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stallinisches Pulver zu Boden. =. Eisenchlorid. Die unmittelbar entstehende
Fillung sicht anfungs braunrot aus. Nach und nach wird sie dichter, schwach
hellbraun und mikrokrystallinisch. 9. Kobaltsulfat. Sofort fillt ein rot-
lichweiBes, amorphes Umsctzungsprodukt aus. 10. Mercurichlorid. Es
entstehen weile, mikroskopische, gefiederte Niadelchen. 11. Mercuronitrat.
Der Niederschlag ist weil urd amorph. 12. Kupfersulfat. Fillung ist
griin, amorph. 13. Cadmiumsulfat. Fallung ist weiB, amorph. 14. Silber-
nitrat. Fillung ist weifl, amo-ph?).

4-Hydroxy-6-phenyl-23-triazo-7.0-pyridazin ist leicht
lostich in kochendem KEisessig, schwieriger in Aceton und Alkohol,
schwer in Benzol und Chloroform und nicht in Ather und Ligroin.

0.1562 g Sbst. (Schmp. 283%: 0.3547 g CO., 0.0564 g H,O. — 0.1213 g
Sbst.: 293 cem N (259, 737 mm).

CiiHsONy. Ber. C 62.27, H 3.75, N 26.40.
Gef. » 61.93, » 4.01, » 26.83.
Prod.-Schmp. 243—244°.
CisHyq 02 Ny
Ber. C 53.20, H 4.16, N 33.19.
Gef. » 54.42, 54.33, 54.24, » 3.69, 4.25, 3.85, » 3376, 33.74.

384. H. Kiliani und Fr. Bisenlohr: Uber die Produkte aus
Milchzucker und Calciumhydroxyd.
[Aus der Medizinischen Abteilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i.B.]
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Die direkte Entwirrung aller in der Ubersicht bezeichneten
Produkte bietet auBergewihnliche Schwierigkeiten?), deshalb wurde
vor einem Jahre versucht, die voraussichtlich leichter faflbaren Oxy-
dationsprodukte der noch nicht aufgekliirten »Rests-Stoffe zu erforschen,
wobei alsbald ohne Schwierigkeit [-Weinsiure, eine dreibasische
S#dure CsHs Os und eine zweibasische Ce Hio O aufgefunden wurden3).
Bei der Siure CeHyOs ergab sich zugleich, dall sie beim Erhitzen
leicht Kohlenséiure abspaltet und zwei Dioxyglutarsiiuren liefert; betreffs
der letzteren wurde dann nachtriglich festgestellt, daB sie identisch
sind mit den frither aus dem Oxydationsprodukte des Isosaccharins
analog gewonuvenen Siuren?), folglich mufBite die 1. c. beschriebene

1) Die meisten der zuerst amorphen Niederschlige wandeln sich aber im
Laufe von ctwa 14 Tagen langsam in krystallinische um, von denen sich das
Mangansalz durch seinc zentimeterlangen Nadeln auszeichnet.

*) Diese Berichte 41, 158 [1908]. 3) Diese Berichte 41, 2650 [1908).

) Kiliani und Matthes, diese Berichte 40, 1238 [1907].
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dreibasische Siure CsHsOs trotz der beobachteten kleinen Ab-
weichungen in den Eigenschaften doch ihrerseits identisch sein mit
der Siure aus Isosaccharin. Sobald aber dies feststand, gab es be-
ziiglich der Konfiguration der Stammsubstanz (des betr. Milchzucker-
produktes), wenn letztere wirklich verschieden war vom Isosaccharin,
nur mehr zwei Moglichkeiten :

1. Wenn Isosaccharinsiure

cCOOH H
CH:(OH).C*.CH,.C.CH:.OH
OH OH
ist, dann miifite das neue Produkt
o8 H
CH.(OH).C=.CH, .C.CH..OH
COOH OH

sein, d. b. beziiglich des «-C-Atoms ein Spiegelbild, oder 2. die
neue Saccharinsiure miillte das Carboxyl am anderen Ende enthalten,
CH..OH H
CH: (OH).C~—CH: —C.COOH,
o on

denn nur in diesen beiden Fillen kiénnen die euntsprechenden drei-
basischen Séuren und die aus ihnen gewinnbaren «,y-Dioxyglutarsiuren
identisch sein. Im Falle 1 war vach allgemeiner Erfahrung zu er-
warten, daB3 die Eigenschalten der gesuchten Stammsubstanz nicht all-
zusehr von jenen der Isosaccharinsiiure abweichen wiirden, d. h. es
war auf ein krystallisierbares und wohl auch schwer l6sliches Calcium-
und ein ebensolches Chinin-S8alz zu rechnen; gréBere Dilferenzen
waren dagegen im I'all 2 vorauszusehen und deshalb hielten wir es
fir angezeigt, behufs Lrmittlung der Stammsubstanz trotz des fritheren
negativen Befundes (l. ¢. 2654) in erster lLinie doch nochmals den
aus Milchzucker und Kalk gewonnenen Siure-»Auszug Il« mittels der
Calciumsalz-Methode zu untersuchen:

120 g »Auszug Il« 4+ 1 1 Wasser + 30 g Calciumcarbonat wurden
3 Stunden im kochenden Wasser, dann noch 3/; Stunden auf Heiz-
trichter direkt zum Kochen erhitzt, wobei nur eine geringe Menge
von Calciumcarbonat ungelist blieb; ein Teil der filtrierten Lésung,
bis zur Hautbildung verdampfit, lieferte ebensowenig wie friiher, eine
Ausscheidung von schwer lislichem Calciumsalz; als aber die Haupt-
menge der Losung nach Verdampiung auf 275 g im Kolben allméhlich
mit 54 g Alkohol vermischt und nach Impfung miz Calecium-Isosacchari-
nat unter Schutz vor Verdunstung 14 Tage aufbewahrt wurde, schieden
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sich doch allmihlich 7.43 g fein nadeliges Calciumsalz aus, und das
zugzhorige Lacton erwies sich durch Krystallform, Schmelzpunkt und
Drehungsvermégen als das bekannte Isosaccharin, woraus neuer-
dings erbellt, dal die auch nur annihernd quantitative Trennung der
hier zu bearbeitenden Siuregemische eine auflerordentlich schwierige
Aufgabe ist?),

Die eingangs erwilhnte zweibasische Siure Ce Hio Hy war schon
l. ¢. unzweideutig als neue Verbindung erkanut worden; jetzt wurde
auflerdem das Drehungsvermégen bestimmt: fiir ¢ = 3.752 im 2-dm-Rohr
war @ =+ 1.335° also [¢], =~ 17.7°%). Von der Substanz standen

noch ca. 6 g zur Verfiigung; mit dieser relativ kleinen Menge wollten
wir, so weit als irgend miglich, die Konstitution aufkliren, um die
mithsame und sebr zeitraubende Neu-Darstellung zu ersparen. Dies
gelang auch auf Grund folgender Erwigungen:

Abgesehen von Raum-Isomeren sind 17 verschiedenartig kon-
stituierte zweibasische Siuren CsHio O7 moglich; diese lassen sich im
4 Gruppen teilen: I, Siuren mit 2 Carboxylen am gleichen C: 4 Siuren,
welche beim Kochen ihrer 30—50-proz. Lésung Kohlensiure abspalten
miidten, II. Sduren mit endstindigem CH; (aufler den 2 Carboxylen):
3 Sduren, nicht angreifbar durch verdiinute Salpetersiure, wobl
aber von konzentrierter, im letzteren Falle unter Absprengung von
1 C-Atom; III. Siuren mit endstiindigem CHe: OH, welche schon durch
verdiinnte Salpetersiure in dreibasische Siuren umwandelbar sein
miidten: 8 Sduren, unterscheidbar durch das Verbalten ihrer Oxy-
dationsprodukte eutweder beim Erhitzeu fiir sich (Kohlensiiure-Ab-
spaltung) oder mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure; 1V. 2 Trioxy-
adipinsiinren mit normaler C-Kette, wovon die eine das CH; in a-,
die andere in $-Stellung enthilt, beide bei der Reduktion ».-Adipin-
siure liefernd.

1) Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das Strontiumsalz des Iso-
saccharins bereitet dureh !/»-stiindiges Kochen der wiilrigen lactonlosung
mit Strontinmearbonat. Beim  direkten Eindampfen zu miBig sturker Kon-
zentration entstehen einige derbe Warzen, welche beim Erkalten von dickem,
undeutlich krystallinischem Brei eingehiillt werden. Charakteristische Krystalli-
sation erhiillt man in folgender Weise: Die bis zur Konzentration 1:12 ver-
dampfite Salzlosung wird allmihlich mit 24 Teilen 95-prozentigem Alkohol
vermischt; sofort Baginn der Krystallisation, bei ruhigem Stchenlassen aber
erst nach ca. 30 Stunden beendigt, Krusten von stark gliuzenden, derben
Siulchen ohne Krystallwasser.

%) Fiir die Trioxyadipinsiure aus Metasaccharin ergab sich bei
¢ = 4405 im 2-dm-Rohr a = + 1.999, folglich [a]y = + 22.6°
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Demgemifl wurden 4 g der zu untersuchenden Saure CsHioO;
zuerst in 33-prozentiger willriger Losung 4 Stunden am RiickiluBkiihler
gekocht. Da kein Kohlendioxyd auftrat, waren die 4 Siuren unter I
ausgeschlossen; dann wurde die Lésung zur Trockne verdampft und
die zuriickgewonnene Saure mit 2 Teilen verdinuter Salpetersiure
(1.2) 15 Stunden auf 45° erhitzt; das Ausbleiben jeglicher Oxydation
berechtigte zum Schlusse, daB auch die 8 Sduren unter III nicht in
Frage kommen. Endlich wurde die salpetersaure Liésung direkt auf
dem Wasserbade verdampft, wobei die anfangs verdiinnte Salpetersiiure
bekanntlich allmahlich zur konzentrierten wird. Wieder keine Spur von
NO;-Entwicklung, folglich war es mindestens hochst unwahrscheinlich,
dal eine der 3 Siuren aus Gruppe II vorlag, und das Ausgangs-
material muflte demnach eine normale Trioxyadipinsiure sein. Dies
wurde schlieflick noch direkt bewiesen durch Reduktion des gleichen
Saurematerials, welches durch sorgfiltiges Austrocknen von aller Sal-
petersiure befreit war.

4 g CsHi007 4+ 80 g konz. JH (1.7) 4 4 g roter Phosphor wurden
12 Stunden unter RiickfluBl gekocht, aus der durch Glaswolle filtrierten
Lésung das Jod als Jodsilber abgeschieden, die Siurelosung auf ca.
15 cem verdampft und 6-mal mit Ather geschiittelt. Beim Verdunsten
des letzteren verblieben farblose Krystalle (auf Ton vom anhaftenden
Sirup befreit) vom Schmp. 146° (statt 148—149%; dafl trotz dieser
kleinen Abweichung n.-Adipinsiure vorlag, bewies unzweideutig die
Darstellung und Anvalyse des Calciumsalzes:

0.12 g Siure + Hy; O + NH; iber Schwefelsiure gestellt bis zur Ver-
dunstung des uberschissigen Ammoniaks, ferner ebenda konzentriert bis ca.
1:25, vermischt mit der ber. Menge Chlorcalcium (1:10) und mit ca. 25 Teilen
Alkohol (bezogen auf NH,-Salz) lieferten rasch reichliche Krystallisation von
Nadel-Wirzchen, sehr befordert durch Reiben der Wand, leicht auswaschbar
durch 50-proz. Alkohol.

0.1082 g luftr. Salz verlicren bei 110° rasch 0.0099 g HsO und geben
unter ruhigem Verglimmen 0.0297 g CaO, catsprechend 9.15% H20O und
19.620, Ca. Ber. fir CsHsO0;Ca.H30: 8.919, HoO und 19.85%, Ca').

Iin noch vorhandener Rest der friiher aus Metasaccharin ge-
wonnenen Adipinsiure?), ganz ebenso behandelt, verhielt sich vollig
gleich. Die im Vorjahre aus den Milchzuckerprodukten gewonnene
neue Siure CeHioO: ist also sicher eine n.-Trioxyadipinsiure.
Ihre Salze zeigen gemiB frilherer Beschreibung (1. ¢.) mehr Ahunlich-
keit mit jenen der analogen S#ure aus Metasaccharin als mit den
Salzen der Trioxyadipinsiure aus Digitalonsiure ¥), weshalb man ver-

) Vergl. Dieterle und Hell, diese Berichte 17, 2224 [1884].
%) Diesc Berichte 18, 645 [1885]. 3) Diesc Berichte 38, 3621 [1905).
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muten darf, dafl auch die peue Siure das CH; in 8-Stellung enthilt,
und endlich mufl gefolgert werden, dafl unter den Milchzuckerpro-
dukten neben dem Metasaccharin noch eine weitere Saccharin-
saure mit normaler Kohlenstoff-Kette vorhanden ist, wahr-
scheinlich aber in wesentlich geringerer Menge. s wurde auch :chon
versucht, dieses neue Saccharin aus dem entsprechenden »Auszug IV«
(s. L c. 2651, 2655) abzuscheiden, aber bisher ohne Erfolg.

Die weitere Verfolgung der anfinglich viel versprechenden Sal-
petersiure-Oxydationsmethode zur Aufklirung der Milchzucker-Kalk-
Produkte brachte iibrigens doch eine Epttauschung: Die Salpeter-
siure liefert in diesem Falle wieder durchweg recht komplizierte
Siure-Gemische, deren Zerlegung besonders dadurch erschwert wird,
dafl von jedem einzelnen Bestandteile des Ausgangsmaterials ein mehr
oder minder groiler Prozentsatz unangegriffen bleibt, oder ungeniigend
oxydiert wird. Deshalb wurde neuerdings nach einem anderen, besser
geeigneten Oxydationsmittel gesucht, hauptsichlich mit dem Wunsche,
hierdurch nur die friiher charakterisierten slabilen« Stoife weg zu
oxydieren, wihrend die verschiedenen Saccharine als solche unver-
andert bleiben sollten: Es ist mdglich, daB dies erreicht werden
kann durch Anwendung von Hydroperoxd; lést man namlich die
friiher als »Auszug I, III, IV« bezeichueten Siure-Frakticnen jeweils
in Kolben im gleichen Gewichte 30%, Hydroperoxyd und liaBt lose
bedeckt stehen, so verschwindet in 24—36 Stunden die urspriinglich
tiefdunkle Farbung ohne merkliche Gasentwicklung, die Losungen sind
schliefilich rein goldgelb und firben sich auch nicht mehr dunkel
beim darauffolgenden Verdampfen zum Sirup. Direkte Krystallisation
wurde freilich aus letzterem bisher nicht erhalten, es erscheint aber
der Miihe wert, diesen Weg gepauer zu verfolgen.

Auffillig erscheint noch ein negatives Resultat anderer Art bei
der einschlagigen Zuckerarbeiten: Tollens und Wiegand haben in
einer sehr interessanten Arbeit!) gezeigt, dall Formaldebyd + Acet-
aldehyd + Kalkbydrat in verdiinnter Losung eine reichliche Menge
des sogenannten Penta-Erythrits, C(CH,.OH),, lielern. Da andererseits
als feststehend angenommen werden darf, daB die Zuckerarten bei der
Einwirkung von Hydroxylionen zuerst in niedriger molekulare Spalt-
sticke von Aldehydcharakter zerfallen®, und da Tollens und
Wiegand ihr Produkt auch bei konzentrierterer Mischung (l. c. Ver-
such 1), wie wir sie zur Gewingung der Saccharine verwenden, noch
mit ca. 5%, Ausbeute erhalten haben, sollte man erwarten, dall ana-

) Ann. d. Chem. 265, 316.
?) 8. besonders Windaus, diesc Berichte 39, 3887 [1906].
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loge Alkohole mit verzweigter Kohlenstoff-Kette als Kondensations-
produkte der ersten Spaltstiicke unter den Zuckerkalk-Produkten auf-
zufinden sein miiflten. Bisher wurde aber sowchl beim Milchzucker
wie beim Traubenzucker vergeblich nach solchen gefahndet; tibrigens
befinden_ sich Versuche mit verdiinnteren Mischungen im Gange.

SchlieBlich haben wir noch unseren Vorrat an Meta- und Para-
Saccharin benutzt, um deren Phenylhydrazide und Bruecin-
salze darzustellen und zu charakterisieren. Dies war wiinschenswert,
weil Sanda') beim Metasaccharin eine abnorme Zusammensetzung
des Plenylhydrazides (mit 1 Mol. Wasser) gefunden, beim Para-
saccharin dagegen iiberhaupt kein Hydrazid erhalten hatte, ferner
weil Nef?) kurze Notizen dber Aussehen, Ldslichkeit und Schmelz-
punkt der Hydrazide und Brucinsalze brachte, wihrend wir berechtigten
Grund zu der Vermutung haben, dali Nefs sogenanntes »Para-
saccharine nicht identisch ist mit dem unserigen?).

Phenylhydrazide. a) Metasaccharin. 1 Teil fein gepulvertes Lacton
+ 8 Teile 95-prozentigen Alkohol + 0.8 Teile Phenylhydrazin liefern zuerst
klare Lisung, welche sich aber in 2—3 Tagen in eine blumenkohlartige Krystall-
masse verwandelt. Durch Verrihren mit Ather, Absaugen und reichliches
Waschen mit Ather erhilt man anndhernd reines Produkt, leicht loslich im
Wasser, schwerer in \Athyl-, wesentlich leichter in Methyl-Alkohol; 1 Teil
lufttr. Rohprodukt werden von 5 Teilen Methylalkohol fast vollig gelost, Zusatz
von 10 Teilen gewidhnlichen Ather veranlalit dann rasch reichliche Bildung von
Wirzchen (blittrige Krystalle); Schmp. 145%4) ohne Zersetzung; Formel:
die zu erwartende ohne Krystallwasser.

0.1865 g luftr. Sbst.: 0.364 g CO., 0.1224 ¢ H,0.

C)z]’l)g Nz 05. Ber. C :)330, H 6.71.
Gef. » 53.29, » 7.35.

b) Parasaccharin. 1 Teil dicker Lactonsirup + 1 Teii absoluter Al-
kohol + 0.3 Teil Phenylhydrazin liefern in 2 Tagen keine Krystallisation,
ebensowenig nach vorsichtiger Sittigung mit Ather; mehr Ather erzeugt siru-
posen Niederschlag, in welchem bei cinem Versuche vereinzelte Krystallro-
setten (ohne weitcre Vermehrung) auftraten, bei einem zweiten aber nicht
mehr. Jener Niederschlag ist, auch nach grindlichem Auswaschen mit viel
Ather, schwer vollig auszutrocknen, sehr leicht loslich in Wasser, daraus
bei Ireiwitliger Verdupstung nur amorph zu erhalten; auch anderweitige Kry-

1) Diese Berichte 26, 1653 [1593]. % Apn. d. Chem. 357, 304, 311

3) Vergl. diese Berichte 41, 162 71908].

% Sanda (. ¢.) hatte sein Produkt nach der alten Methode durch Er-
hitzen der wilrigen Lisung mit Acetat und Eindamplen dargestellt und den
Schimp. 100—105° beobachtet; ein noeh vorhandener kleiner Rest seines Pri-
parates (schwach gefirht) schmolz jetzt bei 108°, dasselbe ist also zweifellos
verschieden von obigem und es bedar? noch der Aufklirung.



stallisationsversuche blieben orfolglos. Jedenhlls ist also das Phenylhydrazid
unseres Parasaccharins nur sehwer krystalllalerbar, wihrend Nefs »d!-Para-
saccharin« ein »bei 125° schinelzendes Hydrazid« liefern soll (. c. S. 311).

Brucinsalze. a) Metasaccharin. 1 Teil Lacton + 50 Teile Wasser
+ ber. Menge Brucin wurden 1%/3 Stdn. auf kochendem Wasser erhitzt, dann
verdampft bis auf 2.5 Teile und im Kolben mit 8,5 Teilen absoluten Alko-
hols vermischt, so daB jetzt 1 Teil Salz in 10 Teilen 85-prozentigen Alkohols
gelést war. Dazu lieBen sich etwas mehr als 5 Teile gew. Ather mischen,
bis plotzlich Krystallisation begann: Bei ruhigem Stehenlassen iiber Nacht
unter Schutz vor Verdunstung prichtige Kruste von derben, stark glinzenden,
tarblosen Krystallen, unterm Mikroskop wirfel-ahnlich, vereinzelt auch
sechsseitige Tafeln.

I. 04841 g lufttrockne Shst. verlieren im Vakuum 0.0427 g oder 8.82 9/,
H:O0.

CagHas 010 N;.3H,0. Ber. H,O 8.60.

Schmelzpunkt der vakuumtrocknen Sbst. 1369 ohne Verfarbung oder

Blasenbildung ).
II. 0.5626 g lufttrockne Sbst. in 13.6 ccm H: 0, 1=2dm, a=—1°
(alp = —129; hieraus ber. fiir wasserfreies Salz [a)p = - 13.20.

b) Parasaccharin. 1 Teil dicker Lactonsirup wurde mit 50 Teilen
Wasser verdiinot, in einer Probe der genaue Lactongehalt durch Titration er-
mittelt, zur Hauptmenge die ber. Menge Brucin gegeben und weiterhin genau
ebenso verfahren wie bei a). Hier erfolgte die Bildung der Krystallkruste noch
rascher als bei a), sie besteht aber aus kleinen, dicht gelagerten Warzchen
und sieht deshalb weill aus. Die auf einem Filter gesammelten Krystalle,
mit Alkohol-Ather uncé schlieBlich nur mit Ather gewaschen, endlich luft-
trocken gemacht, erleiden im Gegensatze zu jenen von a) weder im Vakuum
noch bei 90° einen Gewichtsverlust; Schmp. 1370 ohue Dunkelfirbung, aber
unter charakteristischer, starker Blasenbildung, lctatere bedingt durch
das Entweichen von auffallend fest gebundenem Krystallwasser.

0.2038 g vakuumtrockne Sbst.: 0.4413 g CO., 0.1248 g Hy0., entsprechend
59.06 9/, C, 6.85%, H.
C29H3g O]oNQ.HgO. Ber. C 58.75, H 6.81.

Das Brucinsalz unserer Parasaccharinsiure ist demnach eine véllig andere
Substanz als jene von Nef, welche »in durchsichtigen, glinzenden Nadeln
vom Schmp. 193—194% krystallisieren soll (l. ¢. 5. 311). Die friher ge-
juBlerte Vermutung, dzB Nefs sogen. »Parasaccharin« ein andersartiges Ma-
terial ist, wird dadurch neuerdings bekriftigt.

0.5913 g lufttroecknes parasaccharinsaures Bruecin in 10 cem HyO im
l-dm-Rohr ergaben a = — 1.69 folglich [a]p = —27°, d. h. etwa doppelt so
groll wie bei der Meta-Verbindung. Obwohl sich die beiderlei Salze hicr-
durch, sowie beziiglich des Krystallwassers schart von einander unterscheiden,

) Nef (L. e. S. 302) behauptet also mit Unrecht, dall das Brucinsalz von
Kilianis Metasaccharin »flache Nadeln vom Zersetzungspunkte 128—
133% bildet.



bleibt doch wieder auffallig die fast vollige Ubereinstimmung im Schmelz-
punkte!). Mit Ricksicht auf die frither ermittelte, tberraschende Identitat
der Cs-Zucker aus beiden Sacchariren 2) erschicn cs deshalb nicht iiberfliassig,
auch fiir das absichtlich bereitete Gemisch der beiderlei Brucinsalze den
Schmelzpunkt zu priffen: deutliche Depression, allméhliches Sintern schon von
110° an, eigentliches Schmelzen bei 130—1319, Identitiit also ausgeschlossen.

385. H. Kiliani: Uber Digitoxonsiaure und Digitalonsiure.
[Aus der Medizin. Abteilung des Universitits - Laboratoriums Freiburg i. B.)
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

I. Digitoxonsidure, CsH,; Os.

Von dieser Siure konnte frither nur ein krystallisiertes Derivat
erhalten werden, das Phenylhydrazid #). Letzteres habe ich jetzt be-
nutzt zur Bereitung véllig reiner Siure*), um diese, sowie ihr Lacton
und verschiedene Metallsalze neuerdings auf Krystallisationsfihigkeit
zu prifen. Der durch direktes Eindampfen gewonnene Siuresirup
besteht (nach seinem Verhalten zu Metall-Hydroxyden und -Carbonaten)
bauptsiichlich aus dem Lacton C¢HioOy: bei 14-tigigemn Aufbewabren
fiber festem Atzkali keine Krystallisation; [¢], anndbernd — 28.7°
[tir ¢ = 5.47, ermittelt durch Titration unter Erhitzen, im 2-dcm-Rohr
war « = — 3.14°].

Das Kaliumsalz krystallisiert erst ans sirupdicker Lisung  hr langsam
in Krusten von Tifelchen. Ahnlich verhilt sich das Bleisalz: Wiirzchen,
dulerst langsam sich vermehrend. Hervorragend krystallisationsfahig ist das
Silbersalz, bereitet a) aus Lacton -+ 70 Tl. Wasser + Sitberoxyd durch
mehrtigige Digestion ohne Erhitzen, Filtration und Eindunsten im Vakuum
iiber Schwafelsiure, b) aus Kaliumsalzlisung 1:5 durch Vermischen mit der Ler.

) Vergl. diese Berichte 40, 4294 [1907).

%) Ebenda 41, 120 [1908].

3) Dicse Berichte 41, 656 [1908).

4) Durch Vermittlung des Bariumsalzes nach E. Fischer und Passmore
(diese Bevichte 22, 2731 [1889]). Bei wicderholter Banutzung des Verfahrens
in verschiedenen Fillen habe ich als einzigen Nachteil empfunden, dall die
Barinmsalzlosungen auch nach griindlichem Schiittels mit Ather meist crhcb-
lich gefirbt bleiben und sich sogar durch Blutkohle schlecht entfirben lassen.
Hier ist jedoch lcicht zu helfen: Nach dem Ausiithern wird mit Kollensiure
gesittigt; das Bariumcarbonat reift schon den griliten Teil des Farbstoffs
mit nieder, der Rest wird dann leicht von Blutkohle weggenommen. Die
von Nef (Ann. d. Chem. 837, 228) angegebene, wesentlich umstindlichere
Zersetzungsmethode halte ich fiir iberfliissig.





