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lJber das Idryl, 
Von Dr. Guido Goldschmiedt, 

~ r i v a t - D o c e n t  der  CTzemie a n  der  lViener  Unlversi t l i t .  

II. Abhandlung. 
(Aus dem Universit~tts-Laboratorium des Prof. v. B a r t h.) 

(Yorgelegt in der Siizunfl am I1. Mfirz 1880.) 

In einer der k. Akademie am 19. Juli 1877 vorg'eleg'ten 
Abhandlung t besehrieb ieh einen yon Inir im Stupp yon Idria 
entdeekten Kohlenwasserstoff, dem ieh den Namen Idryl gab. 
Die damals ausgeNhrten Analysen und Dampfdiehtenbestim- 
mungen des ncuen, bei 110 ~ sehmelzenden KSrpers 2 wie 
die Zusammensetzung seiner Pikrins~ureverbindung und des 
dureh Oxydation mit Chroms~ture erhaltcnen Chinons liessen 
keinen ZweiM darUber, dass dem Idryl die ?r 
C,sg~o zukomme. Die damMs angektindigte, ausftihrliehere Unter- 
suehung dieser interessanten Verbindung hat eine VerzSgerung 
erlitten, die namentlieh dureh die Sehwierigkeit der Material- 
beseMffung bedingt war, die abet aueh in li~ngerer Krankheit 
und vielfaeher anderweitiger Inanspruehnahme ihren Grund hat. 

Inzwisehen haben aueh Fittig" und G e b h a r d ,  a und F i t t i g  
und L i e p m a n n  4 diesen Kohlenwasserstoff studirt und nament- 
lieh dessen Verhalten bei dcr Oxydation untersueht, a 

1 Sitzungsber.  der  k. Akad .  d. Wissensch.  (Juliheft) 1877 und Ber. 
d. d. chem. Gescllsch. X. 2022. 

2 Der Schmelzpunkt,  den ich scinerzeit  fiir das reine Idryl  angab,  ist 
hier ausdriicklich nochmals aufgefiihrt, nachdem im Referate  fiber meine 
A r b e i t  im Jahresber ich t  yon S t  ~t d e l  irrthtimlich 105o als solcher b ezcich- 
uet ist. 

3 Berichte  d. d. chemischen Gesellsch. X, p. 2141 und Annal .  d. Ch. 
u. Ph. 193, p. 142. 

Ber. d. d. chem. Ges. XII~ 163 und Annal .  d. Ch. u. Ph. 200, p. 1. 
5 Zur Note des Herrn F i t t i g  in dieser zweiteu A b h a n d l u n g  , t iber  

das F luoranthen"  habe  ich zu bemerken,  dass dieselbe iu keiner  Weisc  
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Das Material zu vorliegender Untersuehung wurde nicht aus 

Stupp bereitet, sondern aus Stuppfett, einem Producte~ welches 

viel :~trmer an Quecksilber ist, als ersterer und bei der Verarbei- 

tung yon Stupp in FlammSfen erhalten wird. Die Trennung des 

Idryls yon den tibrigen Kohlenwasserstoffen geschah durch fort- 

gesetztes Umkrystallisiren der Pikrins~tureverbindung.en~ wie dies 

bei der Untersuchung des Stupp beschrieben worden ist. ~ 

Chlorverbindung. 

Idryl wurde in Chloroform, worin es selbst  in der Kiilte in 

grossen Qu~ntit~tten leicht ltislich ist, aufgenommen und ein 

Chlorstrom dureh die Fltissigkeit geleitet. Diese bleibt anfangs 

ganz klar~ bald abet findet pltitzlieh eine sehr starke Aussehei- 

dung eines volumintisen gelbliehen Niederschlages statt. Die Ein- 

wirkung des Chlors wurde etwa eine halbe Stunde fortgesetzt, 

wobei sehr viel Chlorwasserstoff entweieht und dig Fltissigkeit 

sieh erwSrmt. 

Naehdem die Masse tiber Naeht sieh selbst Uberlassen war, 

wurde abfiltrirt~ der Niedersehlag mit Chloroform gewaschen und 

dureh mieh provoeirt war, naehdem racine Priorit:,ttsreelamation nur A t t c r- 
be rg  gait, weleher meine Arbeit tibersehen zu habell sehien, und dass 
Herr F i t t i g  in der Naehsehrift zu seiuer ersten Abhandhmg night, wie es 
in dar Note heisst, ,,auf die wahrseheinliehe Identit~it" des yon ihm auf- 
gefundenen Fluoranthens mit dam Idryl hinwies, sondern sagt, es sei 
,,unzweifalhaft identiseh" mit demselben, wie as ja aueh nieht anders m6g- 
lieh war, naehdam unsere Beobaehtungen in allen Punkten beinahe voll- 
kommen iibereinstimmten. Auf die iibrig'en Er6rterungen Fi t t ig ' s  einzu- 
gehen, seheint mir tiberfliissig, naehdem jedem Laser der beiden Abhand- 
lungen der SaehverhMt ohnedies klar sein muss. 

hi der Absiaht, gr6ssere Quantit~ten des Idryl darzustellen, arbat 
ieh mir yon derk .  k. Bergdireetion in Idria eine entspreehende Menge 
Stuppfett, yon dessert Existenz ieh erst dutch einen Vortrag des k. k. Mini- 
sterialrathes v. Pries  e in der Faehgruppe der Berg-und Htittemnihmer 
des tisterreiehisehen Ingenieur- und Arehiteetenvereines Kenntniss erhielt. 
Ieh nmsste hienaeh annehmen, dass dieses ein vortheilhafteres Rohmaterial 
sein werde, als der Stupp. Im Verlaufe der Arbeit stellte sieh heraus, dass 
das Stuppfett Kohlenwasserstoffe enthalte, welehe ieh im Stupp nieht auf- 
finden konnte, und ieh habe daher in Gemeinsehaft mit Herrn M. v. 
S ehmidt  die systematisehe Untersuehung des Stuppfettes in Angriff 
genommen, die dem Absehlusse bereits sehr nahe ist. 
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:schliesslieh mit viel Alkohol gekoeht, in dem er sehr schwer 
15slich ist. 

Aus dem Chloroform waren beim Abdestilliren nur harzige 
Massen zu erhalten~ die mit wenig Krystallen durchsetzt waren; 
dasselbe gilt yon den alkoholisehen Mutterlaugen. 

Der Niedersehlag besteht aus beinahe weissen N~idelchen, 
<lie bei 300 ~ noeh nieht schmelzen und welehen naeh der Analyse 
,,die Formel eines Triehloridryls zukommt. 

I. 0.3208 Or. Substanz gaben 0.7163 Gr. Kohlens~ture und 
0"0622 Gr. Wasser. 

II. 0.3826 Gr. Substanz gaben 0.5674 Or. Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 

Gefuuden Berechnet fiir 
f ---....._..~ - ~ .  C~sH 7 Cla 

I. 1I. ~ . . . .  
c 6 o . 8 9  - 6 1 . 3 3  

H 2"16 - -  2-38 
C1 - -  36.68 36" 29 

100-00 
D~ts Triclfloridryl ist beinahe unRislich in "&tller, sehr schwer 

15slich in Alkohol, etwas leichter in Benzol~ w~thrend siedender 
Schwefelkohlenstoff und koehendes Xylol verh~ltnissm:assig viel 
davon aufnehmen. 

Bromverbindungen. 
Eine kalt ges~ittigte LSsung des Kohlenwasserstoffcs in Eis- 

essig wurde mit einer L~isung yon Br0m in Eisessig versetzt, bis 
die Farbe des Broms selbst bei l~tngerem Stehen und beim Erw~tr- 
men auf dem Wasserbade nicht mehr verschwand. Es entsteht 
,soibrt nach Zusatz yon Brom ein reichlicher gelber Niederschlag, 
Bromwasserstoffs~iure entueicht massenhaft. Die krystallinische 
Ausscheidung wird abfiltrirt, mit fl'ischem Eisessig und Alkohol 
wiederholt gewaschen. 

Aus diesem scliwerstlSslichen Antheile der gebildeten Brom- 
verbindungen wurde dutch abwechselnd vorgenommenes Umkry- 
.stallisiren aus kochendem Xylol und Extrahiren mit grossen 
Mengen siedenden Alkohols, eine gelbe~ in weichen Nadeln, unter 
gem Mikroskope vollkommen homogen erscheinende Substanz 
~crhalten~ welche bei 345 ~ noch nicht schmilzt, und bei dieser 

17 
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Temperatur nicht die gering'ste Spur yon Zersetzung zeigt. Ihre 
Zusammensetzung entspricht der eines Tribromidryls. 

I. 0.2335 Gr. Substanz gaben 0.3570 Gr. Kohlens~ure un(1 
0.0323 Gr. Wasser. 

II. 0.4293 Gl'. Substanz gaben 0-5725 Gr. Bromsilber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
, - ' ~ ~  C15H~Br3 

I. II. ~ 
C 41.69 - -  42" 15 
H 1.54 - -  1"64 
Br - -  56"64 56"21 

100"00 
Diese Verbindung ist in allen LSsungsmitteln noeh schwerer 

ltislieh als die oben besehriebene Chlorverbindung. 
Aus der essigsauren Mutterlauge sehied sieh erst, naehdem, 

der grSsste Theil des LSsungsmittels ~bdestillirt wurde, in tier 
KNte eine gelbe Substanz in aus lauter kleinen Ktigelehen 
bestehenden Krusten aus, welehe bei 112--114 ~ sehmilzt, abe t  
selbst unter dem Mikroskope keine krystallinisehe Structur zeigt. 
Dieser KSrper ist selbst in verdtinntem Alkohol ziemlieh leieht 
15slieh, daaber  ftir dessert Reinheit keine Sieherheit geboten war~ 
wurde yon dessen Analyse abgestanden. Aus den Mutterlaugen 
hievon sehied sieh wenig Harzig'es ab. 

Aus dem Xylol und Alkohol, welehe zur I~einigung des Tri- 
bromidryls verwendet worden waren, krystallisirten, naehdem eir~ 
Theil der Ltisung'smittel abdestillirt war, Fraetionen aus, deren, 
Sehmelzpunkt zwisehen 180--190 ~ lag. 

Diese bestanden aus ziemlieh grossen kugeligen Aggregaten 
yon deutlieh krystallinisehem Geftige. Dureh Umkrystallisiren aus: 
grossen Quantit~ten Alkohol wird der Sehmelzpunkt kaum merk- 
lieh ver~tndert, aus Eisessig erh~tlt man Snbstanzen, die bei 202 ~ 
sehmelzen, welehe bei weiterem Umkrystaltisiren aus SehweM- 
kohlenstoff sieh bei 205 ~ verfltissig'en. 

Diese Bromverbindung ist bereits yon F i t t i g  und G e b h a r 5  
besehrieben worden und hat die Fonnel: C,sHsB q. Die vor~ 
diesen Forsehern beobaehteten Eigensehaften derselben fund ieh, 
vollkommen tibereinstimmend mit denen meines Produetes. 

0. 3653 Gr. Substanz gaben 0. 3930 Gr. Bromsilber. 
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Gefunden 

Br--45 �9 79 
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Berechnet f'ih' CI~,ttsI)L ., 

45- 98 

Einwirkm}g yon nascirendem Wasserstoff. 

Jodwasserstoff wirkt auf Idryl bei Gegenwart yon amorphem 
Phosphor schon bei einer Temperatur yon 180 ~ ein. Die Rtihren 
enthalten nach dem Erkalten eine auf der Jodwasserstoffs~tnre 
schwimmende ()lschichte. Diese wird abgenommen und mit Was- 
ser gewasehen. 

Naeh einiger Zeit f~tng't das ()l an zu krystallisiren und ist 
namentlich, wenn kS an einen ktihlen Ort gebracht wird, bald fast 
vollst~tndig erstarrt. Die geringe 3'[eng'e fliissigen Produetes wurde 
abgepresst und das Feste wiederholt aus Alkohol nmkrystallisirt, 
woraus es in sehbnen Nadeln ansehiesst. Der Sehmelzpunkt dieses 
Itydroprodnetes liegt bei 76 ~ Die Analyse beweist, dass es zwei 
Wasserstoffatome lnehr enth~ilt als d:~s Idryl. 

I. 0"1777 Gr. Substanz gaben 0.6125 Gr. Kohlensiture und 
0. 1090 Gr. Wasser. 

II. 0.2038 Gr. Substanz gaben 0-7006 Gr. Kohlens:~iure und 
0" 1180 Or. Wasser 

In 100 Theilen : 
Gefnnden 

1. II. 

C~-~94"00 93" 75 
H =  6"82 6"43 

Bereehnet fiir 
C15H12 

93.75 
6.25 

Dieser Kohlenwasserstoff, weleher aueh dutch l~[ngere Ein- 
wirkung yon Natrinmamalgam auf eine alkoholisehe Ltisnng yon 
Idryl, neben etwas fltissigem ()le erhalten werden kann~ verbin- 
det sieh in alkoholiseher LOsung mit Pikrinsiiure zu einer in 
gelben his rothen Nadeln krystallisirenden, ziemlieh sehwer It)s- 
lichen Verbindung, deren Sehmelzpunkt jenem der Idrylpikrin- 
s~ure sehr nahe liegt. Sie sehmilzt bei 186 ~ 

Erhitzt man R~ihren, welehe mit Idryl~ amorphem Phosphor 
nnd Jodwasserstoffs~iure besehiekt sind, anf 240---250~ so 
seheidet sieh aus dem gebildeten l)le aneh bei WinterMtlte und 
l~ing'erem Stehen niehts Festes aus. 

17. 
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Nachdem das 01 etwas freies Jod enthielt, wurde es mit 
schwcfliger S~ure behandelt und dann mit gespannten Wasser- 
d~tmpfen destillirt. Die Hauptmenge ging als schwach gelb 
gefitrbtes 01 tiber, w~thrend eine gering'e Menge schwarzer 
Schmiere in der Retorte zurtickblieb. Es wurde nfittelst Scheide- 
trichter vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und 
aus einem kleinen RetSrtchen destillirt. 

Bei der Destillation, welche zuf~llig in der D~mmerung aus- 
geftihrt wurde, zeigte es sich, dass das 01 Phosphor gelSst ent- 
hielt, indem die D~tmpfe im I~etortenhalse intensiv leuchtend 
waren. Urn den Phosphor zu entfernen, wurde das Ol in ~itheri- 
scher LSsung mit einer ammoniakalischen SilberlSsung g'eschtit- 
telt, diese yon dem Silberniederschlag abfiltrirt, der Ather abge- 
dunstet, und das rtickst:~indige 01 nach dem Trocknen mit Chlof 
calcium abermals destillirt. Der Siedepunkt liess sich wegen der 
geringen Menge Substanz nicht genau bestilnmen; bei Conden- 
sation der D~mpfe im aufsteigenden RShrehen win'de er bei 
309--311 ~ beobachtet. 

Es wurde das Destillat in zwei Partien au~gefangen und yon 
jeder eine Amflyse gemaeht, welehe zu dem tibereinstimmenden 
Resultate ftihrten, dass das fltissige Additionsproduct ein Octo- 
hydroidryl sei. 

I. 0.1563 Gr. Substanz gaben 0.5156 Gr. Kohlensfim'e und 
0- 1387 Gr. Wasser. 

II. 0"1773 Gr. Substanz gaben 0"5890 Gr. Kohlens~iure und 
0. 1566 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Oefunden 

I. IL 
C = 9 0 . 7 9  90.60 
H - - 9 - 8 6  9"81 

Berechnet fin' 
C~5H~8 

90- 90 
9. O9 

Yermischt man einige Tropfen dieses Kohlenwasserstoffes 
mit einer gesSttigten alkoholischen Pikrins:,turelSsung und kocht, 
so f~trbt sich die LSsung rothg'elb; bei genUgender Concentration 
fitllt beim Erkalten ein rothes 01 aus, welches nach einiger Zeit 
krystallinisch erstarrt. Diesc Verbindung ist zienflich unbestSndig 
and scheint in verdtinnteren L6sungen sich niellt zu bilden, 
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beziehungsweise beim VeMtinnen der concentrirten zu zerfallen. 
denn hiebei geht die rothe F~trbung der LSsung" in eine g'elbe 
tiber. Oxydationsversuche sollen mit diesen Hydroproducten noch 
ausgefiihrt werden~ da es interessant wKre, zu ermitteln, ob hiebei 
dieselben Oxydationsproducte erhalten werden, wie sie F i t t ig '  
und G e bh a rd beim Idryl selbst beobachteten. 

Einwirkung yon concentrirter Schwefelsiiure. 

Der fein zerriebene Kohlenwasserstoff wird nfit seinem 
doppelten Gewicht concentrirter Schwefels~iure aufdenlWasserbade 
erw~rmt~ bis vollstKndig'e LSsung" stattfindet. Obwohl hiezu auch 
weniger Schwefelsiiure ausreichen wtirde~ so hat sich das ange- 
fUhrte Verh:~iltniss doch als zweckm~ssig erwiesen~ da bet Anwen- 
dung ether gel"ing'eren Quantit~tt es viel Zeit erfordert, bis Alles 
gelSst ist und ein nicht gering'er Theil des Kohlenwasserstoffes 
absublimirt. Die Masse f'arbt sich zuerst rothbraun~ dann dunkel- 
griin; man g'iesst sic in Wasser und erh~lt so eine br~unlich 
g'elbe~ g'rtin fiuorescirende LSsung~ die kochend mit kohlensaurem 
Blei gesSttig't wird. 5fan filtrirt yore schwefelsauren Blei, w~tscht 
mit heissem Wasser nach. Die LSsung" des Bleisalzes ist jetzt 
hell-bernsteingelb. Sie wird mit Schwefelwasserstoffzersetzt~ das 
Schwef'elblei durch Filtration entfernt und die LSsung" der fl'eien 
Sulfos~ture auf dem Wasserbade zu Trockene verdampft. Es bleibt 
ein syrupSse 5 mit Krystallen durchsetzter Rtickstand zurtick~ der 
sehr stark saner reag'irt und im Exsiccator zu ether sehr ha r t en  
sprSden Masse eintrocknet~ die aber noch ziemlich viel Asche bet 
der Verbrennung hinterl~tsst. Sie wird mit absolutem Alkohol 
extrahir b das UnlSsliche abfiltrirt und yore Filtrate der Alkohol 
abdestillirt. Diese Behandlung wird nochmals mit Alkohol und 
dann mit einem Gemische yon Alkohol und :~ther wiederholt, 
wodurch schliesslich eine aschenfreie Sulfos~ure erzielt wird. 

Diese stellt einen braung'elben Syrup dar~ der selbst naeh 
einigen Monaten unter dem Exsiccator nicht lest wird und der 
sich selbst bet dem vorsichtigsten Trocknen, bet einer 100 ~ nieht 
tiberschreitenden Temperatm" zersetzt. Hiebei sind aromatisch 
riechende Di~mpfe zu bemerken~ und der Rtickstand 15st sich nicht 
mehr vollsti~ndig in Wasser. Es musste daher yon der Analyse 
der freien Siiure abg'esehen werden, hing'egen wurde eine t~eihe 
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yon Salzcn derselben dargestellt und analysir b woraus hervor- 
geht, dass die S~ure eine Idryldisulfos~ture ist. 

Das Barytsalz wird dutch Koehen der w~tsserigen S~iure- 
15sung' mit kohlensaurem Barium erhalten; beim Eindampfeu 

seheidet es sieh in gelbliehen Floeken ab, die, wenn his zur 
Troekene verdampft wird, in zusammenhiingenden Krusten an 
den GefSssw:,tnden hahcn. Unter dem Mikroskope crseheint das 
Salz krystalliniseh. Es ist in Wasser zienflich leieht 15slieh. Zur 
Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt, in dem es etwas 
sehwer 15slieh ist~ und zwar wurden zu den einzelnen Bestimmun- 
gen Fractionen verwendet,  die naeheinander zur Abscheidung 
gekommen waren. Dass hiebei nahezu dieselben Zahlen gefun- 
den wurden, beweist, dass ein einheitliehes Product vorlag. 

I. 0 .3393  Gr. des bei 280 ~ g'etroekneten Salzes gaben bei 
der Verbrennung mit ehromsaurem Blei im Bajonettrohr 
0"4566 Gr. Kohlensiture und 0. 0567 Gr. Wasser. 

IL 0 .4073  Gr. Substanz gaben 0 .3924  Gr. sehwefelsaures 
Barimn (Sehwefelbestimmung). 

III. 0 .4160  Gr. Substanz gaben 0 .1972  Gr. sehwefelsaures 
Barium. 

IV. 0 .3316  Gr. Substanz gaben 0.159(;  Gr. sehwefelsaures 
Barium. 

V. 0 .3548  Gr. Substanz gaben 0 .1702  Gr. sehwefelsaures 
Barium. 

In 100 Theilen: 

Gefimdcn 

I. II, III. IV. V. 
'C = 3 6 "  70 . . . .  
H --- 1 .85  . . . .  
S - -  13.23 . . . .  
B a - -  - -  27" 87 28" 29 28" 20 

Das Salz verliert bei 250 ~ sein Krystallwasser. 

I. 0 .4527 Gr. lufttrockener Substanz gaben ab 
Wqsser. 

Bereehnet fiir 
C15Hs(SOa)~lla 

37 "11 
1 "65 

13 .19  
28 .24  

0" 0367 Gr. 

11. ti-3851 Gr. lufttroekener Substanz gaben ab 0 .0303  Gr. 
Wasser. 
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In 100 Theilcn: 

Gefunden Berechnet fiir 
" ~ - ~ - - ~ ' - .  C~sHs(S03).)Ba_+_2J~,2H20 I. II. ~ ~  

H ~ O ~ 8 " l l  7"87 8"49 
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0" 3917 Gr. getrockneter Substanz gaben 0" 1377 Gr. schwe- 
felsaures Calcium. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C a =  10 .34  

0 .4661  Gr. lufttrockener 
~0"0744 Gr. Wasser. 

In 10() Theilen : 

Gefimden 

H20~---15 "95 

Berechnet fiir C15Hs(S03)2C~ 

10.20  

Substanz verloren bei 230 ~ 

Berechnet fiir C15Hs(S0.:)~Ca-4-4H20 

15" 65 

Das Cadmiumsalz wurdc auf dieselbe Weise erhaltcn; es ist 
~cin g'clbes~ unter dcm Mikroskope krystallinisches Pulver. 

0 .  8284 Gr. Substanz gaben 0.  2258 Gr. Cadmiumoxyd. 

In 100 Theilcn: 

Gefunden Berechnet fiir C15Hs(S03)2Cd 

C d ~ 2 3  �9 85 24" 35 

Das Salz wurde bei 180 ~ getrocknet. 

I. 1 .0224  Gr. Substanz gaben ab 0 .0910  Gr. Wasser. 
II. 0 .9082  , , , , 0"0798 , , 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechuet fiir 
, f ~ - - - ~ ~  CxsHs(S03)zCd+21/2H20 I. II. 
H 2 0 = 8 " 9 0  8"78 8"22 

Das Kaliumsalz erh~ilt man durch genaues Neutralisiren 
einer  L~sung der freien Siiure mit kohlensaurem Kalium; es ist 

"~ " "  ~ o Auf gleiche Weise, durch Sattlgen der fi'eien Sulfos~iure mit 
kohlensaurem Kalk, wurdc dcren Kalksalz erhalten, welches dcm 
Bariumsalz durchaus :,illnlich ist. 
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ebenfalls unter dem Mikroskope als krystallisirt erkennbar, Ris- 
lich in Alkohol. 

0.4630 Gr. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 1907 Gr. 
schwefelsaures Kalium. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fib' C15Hs(S0aK)x 

K = 1 8 " 4 6  18"31 

Das Krystallwasser kann sehon bei 100 ~ ~'ertrieben werden. 

0.4826 Gr. lufttroekener Substanz verloren 0.0196 Gr. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir C15IIs(S0aK)2-+-ILO 

H~O=4" 06 4" 05 

Einwirkung yon Ka l iumhydra t  auf  das Kaliumsalz de r  
Idryldisulfosi iure.  

Beim Verschmelzen des idryldisulibsaurcn Kaliums mit 
Kaliumhydrat fiirbt sieh die Sehmelze zuerst gelb, dann orange~ 
sehliesslieh blutroth. Die alkalisehe Ltisung zeigt eine sehr 
stark% der des Fluoresce~ns sehr ~hnliehe Fluoreseenz. Beim 
Ans~uern entwiekelt sieh sehr viel sehweflige S~ture. 

DiG saute Liisung wurde mit Ather a us~,esehtittelt. Der 
Rtiekstand, weleher beim Abdestilliren desselben hinterbleibt, ist 
eine sehwarze~ spriSde, nieht krystallinisehe Substanz, die dureh- 
aus keinen Erfolg bei der Untersuehung erwarten liess. Es win'de 
daher nut mit Zinkstaub destillirt, aber ,meh hiebei ist die Aus- 
beute an etwas gelbroth geftirbtem Anflug" so gering, dass nieht 
einnlal eine Sehmelzpunktbestimmung des K~irpers gemaeht wer- 
den konnte. 

Sehmilzt man wenig'er lang, so erh~tlt man beim An~uerl~ 
einen sehwarzen Niedersehlag, der aber aueh so unerquiekliehe 
Eigensehaften hatte~ dass eine gr~ssere Menge nieht dargestellt 
wurde, um das kostbare Material nieht auf so wenig Erfblg ~-er- 
spreehende tleaetionen zu opfern. 
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Einwirkung yon (~yankalium auf  idry ld isu l fosaures  KMium. 

Das Salz wurde nfit seinem g'leichen Gewichte Cyankalium 
in Portionen yon 7--10 Gr. in kleinen~ schwer schmelzbaren 
Retorten erhitzt. Die Mischung wird braun; es geht zun~tchst 
Wasser iiber~ und erst bei ziemlich hoher Temperatur desdllirt 
ein r0thlich gePArbtes~ ziihes 01 iiber~ welches bald dickfltissiger 
und schliesslich zu einer undurchsichtigen Masse yon teigig'er 
Consistenz wird. Da auch etwas Ammoniaksalz iibergeht~ wurde 
das Cyaniir, um es hievon zu befreien, wiederholt mit Wasser 
g'ewaschen und dann sich selbst iibel'lassen. 

Auch nach tag'elangem Stehen wurde es nicht fest. Durch 
sehr h~tufiges Umkrystallisiren aus Alkohol konnte eine ganz 
g'ering'e Menge einer in schSnen, bernsteing'elben~ g'ut ausg'ebil- 
deten Nadeln krystallisirenden Substanz isolirt werden, deren 
Sehmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 220 ~ 
beobachtet wurde, der aber bei der vollst~tndig reinen Verbindung 
noch h0her liegen dUrfte. Eine Untersuchung derselben war nieht 
m0glieh, da sic nur nebenbei in sehr untergeordnetem Masse bei 
der ohnehin keine besonders guten Ausbeuten liefernden Reaction 
auftritt. Ausserdem findet sieh ebenfalls in sehr geringen Mengen 
eine sehwaeh gelblieh gefitrbte~ nieht krystallinisehe Substanz 
als sehwerstl0sliche, die wie die krystallisirte stiekstoffh~iltig 
ist. Als Hauptmasse wird abet aus den alkoholisehen Fliissig- 
keiten ein z~thes~ dunkles ()1 erhalten, welches nieht in zur Analyse 
brauehbarer Form zu erhalten war, was mn so bedauerlicher war 
als die Reaction, wie aus Folgendem hervorg'eht, m0glieherweise 
nieht den normalen Verlauf genommen hat, naeh welehem ein 
Dieyantir entstehen sollte. 

In tier Erwartung~ es werde eine Idryldiearbons~ture ent 
stehen~ wurde das CyanUr mit w~tsseriger Kalilauge gekoeht~ 
wobei abet keine Ammoniakentwieklung stattfand, alkoholisches 
Kali fUhrt dagegen bei lange fortg'esetztem Koehen und grosser 
C0neentration zu vollst~tndiger Zersetzung des Cyantirs. Erhitzt 
man mit ~(tzkali im Silbertiegel, so fiingt ein lebhaftes Entweiehen 
yon Ammoniakd~tmpfen an, sobald die Sehmelze kein oder nut 
wenig Wasser mehr enthalt; gleichzeitig' entweichen auch aroma- 
tisehe D~mpfe. Wird das Erhitzen zur rechten Zeit unterbroehen~ 
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SO ist die w~tsserige alkalische LOsung der Schmelze nut schuach 
braungelb g'efiirbt. Sie wird~ da sie dann eine gering'e ~feng'e in 
Kalilauge UnlOsliches enth~ilt, filtrirt und mit Salzs~tnre ang'e- 
s~iuert. 

Es fiiilt ein voluminOser~ graulich weisser ETiederschlag' her- 
aus, dermit  kaltem Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung' wird 
er in ether L(isung" yon kohlensaurem }{atrium aufg'enommen~ 
worin er sich fast vollstZ, indig unter Aufbrausen 10st, filtrirt und 
wieder mit Salzs~ure g'effillt. Der jetzt beinahe weisse Nieder- 
schlag' wird nach dem Waschen mit Wasser in sehr verditnn- 
tern Alkohol kochend g'elOs baus  wetchem LOsungsmittel er beim 
Erkalten in Gestalt g'elblich weisser Flocken herausf',illt, die 
getrocknet ein krtimmliches Pulver darstellen. Es ist schuer 
1Oslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather und schnfilzt 
bet 165 ~ 

Bet der Analyse liefert es Zahlen~ welche der Zusammen- 
setzung einer Idrylmonocarbons~iure cntsprechen. 

I. 0.1259 Gr. Substanz gaben 0.3878 Gr. Kohlenstiure und 
0"0558 Gr. Wasser. 

H. 0.1740 Gr. Substanz g'aben 0 '5210 Gr. Kohlensiiurc nnd 
0"0727 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 
C ~ 8 1 " 5 4  81 "66 
H ~  4"09 4"64 

Berechnet fiir 
C~6HlO02 

82.05 
4.27 

Ftir die Richtigkeit der Formel C16Hlo0~ spricht vor Allem 
der Umstand~ dass die S~ture, wenn man sie mit Atzkalk genfischt 
in einer ROhre erhitzt, ein Destillat liefert, welches alle Eigen- 
schaften des Idryls zeigt. Hiebei ist die Ausbeute an Kohlen- 
wasserstoff eine der theoretischen sehr nahe kommende, die 
Reaction verl~iuft so glatt~ dass der Atzkalk g'anz weiss bleibt. 

0.489 Gr. S~ure lieferten 0 .340 Gr. Kohlenwasserstoff, 
w~ihrend nach der Gleichung" 

C1~Hlo02 +Ca0--~ClsHlo +CaC03 

0" 397 Gr. zu erwarten waren. 
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Auch das Silbersalz entspricht derselben Formel. 
Es wurde dureh Fi~llung" des idryhnonoearbonsauren Ammo- 

niaks mit salpetersaurem Silber dargestellt. Der Niedersehlag ist 
beinahe weiss~ gegen das Lieht ziemlich best~indig~ er wurde nfit 
kaltem Wasser gewaschen, worin er nieht ganz unlSslieh ist, und 
bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0-2800 Gr. Substanz gaben 0.5851 Gr. Kohlens:~ture, 
0.067] Gr. Wasser und 0.0862 Gr. Silber. 

II. 0. 2806 Gr. Substanz g'aben 0 o0842 Gr. Silber.. 

In 100 Theilen: 

Geflmden Bereehnet fflr 
f - ~ - - J ' - - - - . ~ - ~ - ~  C~6Hg0~Ag 

I. II. 
C = 5 6 . 9 8  - -  57.63 
H = 2 '66 - -  2-82 

Ag=30 .78  30.01 ,30.51 

Es entstehen also aus der Disultbs~iurc eine Monocarbo~*- 
s:,iure, und wenn oben gesagt wurde, es sei ~:";~h~iJei'~Ceise die 
Umwandlung des idrylsultbsauren Kaliums in CyanUr keine 
nornmle gewesen~ so ist dies dadurch gereehtfertigt, dass bei 
letzterem nicht entschieden werden konnt% ob es ein Di- oder 
Monoeyaniir ist. 

Es nmss daher die Frage often bleiben, ob aus der Disulib- 
s~iure schon vorwieg'end ein Monoderivat entsteht, oder ob dies 
erst bei der Behandlung des eventuell sieh bildenden DieyanUrs 
mit "~tzkali gesehieht, wobei ja die entstehende Diearbonsi~ure 
Kohlens~ture abspalten kOnnte. Diese letztere Ansellauung wUrde 
dem u entsprechend sein, welehen B a r th  und S enho fer a 
beim Sehmelzen yon disulfobenzoesaurem Kalium mit ameisen- 
saurem Kaliuni beobaehteten, wobei bekanntlieh nieht die zu 
erwartende Triearbons~ure~ sondern Isophtals~ture sich bildet. 

Mbglieherweise ist das flUssige Product das MonoeyanUr, 
w~thrend eine der beiden erw~hnten festen Substanzen das Dide- 
rivat sein kSnnte; nieht unwahrscheinlieh ist aber~ dass aueh eine 
sellr geringe Menge Pyren, welehe dem Kohlenwasserstoff noeh 

1 Ann. d. Chem. u. Pharm. 159, 217. 
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beigemengt war, da nieht das reinste Pr~tparat speeiell zu diesem 
Versuehe verwendet worden ist, zur Bildung" dieser, ihrer Menge 
naeh unwesentliehen Nebenproduete Veranlassung gab. 

Der bereits erwiihnte, in Kalilauge unlSsliehe KSrper, wel- 
eher vor dem Ausf~illen der S~ture mit Salzs~ture abfiltrirt wurde, 
entsteht nur in ganz geringen Hengen und konnte daher nieht 
nigher untersueht werden. Er krystallisirt aus Alkohol in glitnzen- 
den, weissen Bl:~tttehen und sehmilzt bei 246 ~ 

Die Analyse, welehe ausgeftihrt werden konnte, lieferte 
Zahlen, welehe fUr die Formel C3off~oO 3 reeht gut stimmen. 

0.1259 Gr. Substanz gaben 0.3878 Gr. Kohlens~ture und 
0'0558 Gr. Wasser. 

in 100 Theilen: 

Gefuuden Bercehnet fiir Co.oH2oO 3 (?) 

C = 8 4 . 2 4  84.11 
H =  4.92 4"67 

Aus den alkoholisehen Mutterlaug'en dieser Substanz krystal- 
lisirte, naehdem sie eingedampft waren, etwas Idryl aus, erkenn- 
bar an Krystallform, Sehmelzpunkt und Sehmelzpunkt der Pikrin- 
s~tureverbindung. 

Wit ieh mieh dureh den Versueh tiberzeugte~ entsteht der 
Kohlenwasserstoff dnreh Erhitzen des idryldisulfosauren Kaliums 
ftir sieh ebenfalls und ist daher dessert Auftreten leieht dureh die 
Annahme zu erkl~tren, dass ein kleiner Theil dieses Salzes der 
Umsetzung mit Cyankalium entgeht. 

Wird das Sehmelzen des CyanUrs mit Kalihydrat l~inger 
fortgesetzt, so fSrbt sieh die Masse intensiv roth; aueh die wiisse- 
rige LSsung" der Sehmelze hat eine intensive, einer Coehenille- 
lbsung ~thnliche Farbe, und enth~tlt etwas yon dem besehriebenen 
indifferenten KSrper suspendirt, der abfiltrirt wurde. Beim An- 
s~tuern erh~lt man einen roth-violetten voluminSsen Niedersehlag'~ 
wShrend die L~sung' nut mehr sehwaeh g'efitrbt ist; l~sst man sie 
liingere Zeit stehen~ so wird sie farblos undes  setzen sieh noeh 
mehr violette Floeken ab. Diese sind tin Gemenge der Mono- 
earbons~ture mit dem Farbstoff. Dureh AuflSsen in kohlensaurem 
Natrium, worin der Farbstoff sehwer Rislieh ist, g'elingt eine 



[Jber das Idryl. 235 

Trennung der beiden Substanzen nieht gut, da aueh immer ein 
kleiner Theil des Farbstoffes in LSsung geht. Besser ist es, das 
Gemenge mit sehr verdt~nntem Alkohol zu kochen, wodureh im 
Wesent]ichen nur S~,iure ge]Sst wird, withrend der Farbstoff als 
violett-rothes Pulver zurtiekbleibt. Die sehr g'eringen Spuren~ 
welehe bei riehtiger Verdtinnung' des Alkohols davon aufgeli3st 
werden, werden beim Aufkochen mit Blutkohle yon dieser voll- 
st';~ndig zuriiekg'ehalten, so dass die Ileindarstellung der Saute 
auch in diesem Falte keine Sehwierigkeiten maeht. Der Farbstoff 
selbst konnte nicht untersucht werden, d a  ieh nut etwa 0' 2 Gr. 
davon besass. 


