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Sitzung vom 11. Juli.
Prisident: Hr. C. Rammelsberg,

Nuch Genebmigung des Protokolls der letzten Sitzung werden zu
auswiirtigen Mitgliedern gewihit:
Die Herren _
C. Eberhardt, Dr. phil., Ehrenfeld bei Céln a. Rh.
Ad. Kind, Assistent, Basel,
Jac. Koch, Assistent am Polytechnikum in Zirich.
Georg Merck, Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Darmstadt.
W. Simon, Dr. phil,, Assist, am Univers. Laborat., Giessen,
K. Weinhold, Dr. phil, Dresden. :
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
V. von Richter, Lehrbuch der Chemie, begriindet auf die
Constitutions-Theorie (in russischer Sprache).

Mittheilungen.

185 Alexander Miiller: Neue Methoden der Genusswasser-
analyse.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Man kennot bis jetzt keine Methode, den wichtigsten Bestandtheil
des Genusswassers, nimlich die organische Substanz, mit einiger
Sicherheit, weder der Qualitit noch Quantitit nach, zu bestimmen,

Bei der Qualitit handelt es sich darum, ob die organische Sub-
stanz fihig ist, die HEntwickelung niederer Organismen, wie sie bei
Fiiulnissprocessen ursiichlich oder begleitend auftreten, zu begiinstigen?

Fiulniss ist gegenwiirtig im Allgemeinen als eine durch Organismen
vermittelte Mineralisirang héherer organischer Gebilde auf nassem
Wege aunfzufassen,

Fir den Prozess der menschlichen Verdauung und Blatbereitung
ist diejenige Fiulniss am gefililichsten, welche in eiweissartigen und
diesen nahe stehenden organischen Verbindungen statt hat. Diese
Stoffe zeichnen sich durch die Complicitit ihrer Atomgruppirang aus,



welche sich physicalisch am schiirfsten durch ihre Diffusionstriigheit
bekundet. *)

Ueber die Gegenwart solcher organischer Verbindungen sucht
man gewdhalich durch Ermittlung des Stickstoffgebaltes sich Auskunft
zu verschaffen; nach meinem Daftirhalten aber hat man sich durch
die Dialyse in folgender Weise dariiber zu vergewissern:

Eine hinreichende Menge des frischen Wagsers wird (am Beasten
im Vacuum mittelst der Bunsen’schen Wasserluftpumpe) concentrirt,
der Riickstand dialysirt und die verbleibende colloidale Substanz einem
(mikroskopischen) Fiulnissversuch unterworfen.

Bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmassregeln wird man erwarten
diirfen, die im frischen Wasser etwa vorhandenen Fiulnissorganismen
(Fauinisserreger) noch lebend bis auf den Dialysator zu bringen;
in diesem Falle wird man die vorhandene oder kiinstlich zugesetzte
colloidale Substanz ohne dussere Infection in Fiulniss iibergehen sehen.

Sind solche Fiulnisserreger nicht vorhanden, sei es, dass sie bei
der Concentration des Wassers getddtet worden sind, sei es, dass
das untersuchte Wasser {iberhaupt frei davon war, so kann die collo-
dale Substanz durch Aussetzen an die atmosphirische Luft alimihlich
oder durch Infection mittelst fauliger Kérper schnell in Fiulniss ge-
bracht werden, wenn sie deren fithig ist.

Bei der Concentrirung des Wassers wird sich immer ein Boden-
satz bilden von Erdcarbonaten und Gyps, in chemischer und mecha-
nischer Verbindung mit organischer Substanz; man dialysirt diese
mineralischen Bestandtheile dureh Hiilfe von Salzsiiure, die nach Be-
finden inner- oder ausserhalb des Dialysators in Anwendung kommt,
hinweg.

Oder man modificirt die Bildung des Bodensatzes durch einen der
Verdampfung vorangehenden Zusatz von Alkalicarbonat, wic dies fiir
die Quantititsbestimmung beschrieben werden wird.

Die Quantitit der vorhandenen organischen Substanz hat man
friher aus dem Glihverlust des méoglichst entwisserten Eindampfungs-
riickstandes bestimmen zu kdnnen gemeinty man ist sich indess ziem-
lich allgemein dariiber klar geworden, dass selbst bei Abwesenheit von
Nitraten und zerfliesslichen Chloriiren der Gliihverlust keineswegs in
geradem Verhiiltniss zum Gehalt an organischer Substanz steht. Fast
das Gileiche gilt von der Schitzung aus der Reductionsfibigkeit eines
Wassers fiir gewisse kriiftige Oxydationsmittel: Uebermanganséure
U S W,

Als die gegenwiirtig beste Methode muss die Bestimmung des
organisch-gebundenen Kohlenstoffs gelten, wie sie von den Agrikaltur-

*) Siche Seite 6 ff. meiner Abhandlung: ,Die Ziele und Mittel einer gesuundheit-
lichen und wirthschaftlichen Reinhaltung der Wohnungen, besonders der stiédtischen®
Dresden 1869, Schonfeld's Buchhandlung.



chemikern seit Dangem benutzt wird, um den Humusgebalt der Acker-
erde festzustellen.

Trotz der entgegenstehenden Schwierigkeiten scheint mir eine
mehr directe Methode kein Ding der Unmiglichkeit zu sein.  ln Jr-
wiigang, dass es bei der Analyse natiivlicher Wiigser nm gelste orga-
nische Substanzen sich haundelt, sowie dass die bedeutangsvolleren
anter ihnen complexere Verbindungen von schwaeher Affinitit sind,
welehe sieh leichrer in Alkali als Sédure 10sen, verfahre ich bei ilrer
quantitativen Bestimmung gegenwiirtig in folgender Weise.

1. Das betreffende Wasser wird mit einem Ucberschiuss von Al-
kalicarbonat zur Trockne verdampft, der Riickstand mit heissem Was-
ser digerirt und die Losung iltrirt.  Der Filterinhalt enthélt die erd-
artigen Bestandtheile des Wassers, nebst Kieselsiure und Phosphor-
silure,

2. Das Filtrat. wird mit Salzsiinre (Schwefelsiure) oder Salpeter-
sfiure genau neutralisirt und zur Trockne verdampft.

3. Der Riickstand wird bis zur Gewichtsconstanz bei 115 —120°
getrocknet.

4. Der gewogene Riickstand wird durch Gliihen, zuerst fiir sich,
vou aller organischen Substanz, und zuletzt mit Kaliumbichromat, vor.
aller Salpetersdure befreit und abermals gewogen.

Die durch das Alkalicarbonat abgeschiedenen Erden enthalten
nur Spuren von organischer Substanz. Wenn die Menge des zuge-
setzten Alkalicarbonats, sowie der neutralisirenden Siure und der im
Wasser vorhandenen Salpeterséiure bekannt ist, so ergiebt der Gliib-
verlust nach Abzug der Salpetersiure den Gehalt des Wassers an
organischer Trockensubstanz und der Gliihriickstand nach Abzug der
darin entbaltenen Zusitze den Gehalt an Alkali, Chlor und Schwefel-
siiure (nebst Spuren von Thonerde u. s. w.),

Der néthige Zusatz von Alkalicarbonat wird nach der Hirte des
Wassers bemessen, die ncutralisirende Sdure aber nach dem ungefihr
ermittelten Salpetersiuregehalt gewiihlt. Beim Verdampfen und Fil-
triren ist die Bunsen’sche Wasserluftpumpe vod wesentlichem Nutzen.

Ausfiihrlicheres soll spiiter mitgetheilt werden, hier nur noch die
Bemerkung, dass die Wiigung des durch Alkalicarbonat abgeschiedenen
und dann weissgegliihten Niederschlags die Erhebungen ergiinzt, deren
es zur Bestimmung des Gesammtgehaltes an allen Bestandtheilen, aus-
schliesslich der Kohlensdure und des Ammoniaks, sbedarf.

i1%6. Ed. Schwarz: Useber Homologs der Isasthionsiure,
(Aus dem Berliner Universititslaboratorium LVIII; vorgetragen vom Verfasser.)

Bekanntlich sind die Chemiker der Isaethionsiiure bereits anf der
verschiedensten Wegen begegnet, Magnus, der Entdecker der Isae-
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thionséure, hat dieselbe bei der Einwirkung von Schwefelsiiureanhy-
drid auf Aethylalkohol erhalten, Nach Carius bildet sie sich bei der
Einwirkung der Salpetersiure suf Aethylenmonosulfhydrat; derselbe
Beobachter zeigte, dass sie sich auch aus dem Aethylenoxychloriir
durch Behandlung mit schwefligsaurem Kalium erzeugt; sie entsteht
ferver aus dem von Regnault zuerst beschriebenen Anhydride der
Aethionssiiure, endlich hat Gibbs das Taurin mittelst salpetriger Sdure
in Ishethionsdure dbergefiihrt.

Von allen diesen Bildungsweisen ist die von Magunus angegebene
die einzige, auf welche sich eine Methode der Darstellung grdsserer
Mengen von Isaethionséiure griinden lidsst. Ich habe mich derselben
sowohl flir die Darstellung der Isaethiousiiure selbst, als auch ihrer
Homologen mit der weiter zu beschreibenden Abweichung bedient.

Versuche in der Methylreihe.

In gut gekiihiten Methylalkohol wurden die Ddmpfe von Schwefel-
sdureanbydrid eingeleitet; schon der Umstand, duss die erste Einwir-
kung eine ungleich heftigere wie beim Aethylalkohol war, indem in
wenigen Minuten die Fliissigkeit inider Vorlage immer dunkler gefirbt
wurde, liess eine Modification des Magnus’schen Verfahrens wiin-
schenswerth erscheinen; in der That lieferte der Inhalt der Vorlage
mit Wasser verdiinnt, mehrere Stunden gekocht and mit Bariumcar-
bonat neutralisirt, ein sehr schwer krystallisirendes, und in Bezug
suf die Ausbeute ungenligendes Product, Diesem Uebelstande zu be-
gegnen, wihite ich nachfolgendes Verfahren: In einer 3--4’ langen
und etwa 2" weiten Glasréhre wird Schwefelstiureanhydrid aus Nord-
hiuser Vitriolol verdichtet, und diese in ein etwas weiteres Glasrohr
eingeschoben, welches bereits abgekiihlten Methylalkobol enthélt.
Wenn der Spielraum zwischen den beiden Rohren ein geringer ist,
hat man keinen besonderen Verschluss néthig.

Nach einiger Zeit bemerkt man in dem nach unten gerichteten Theile
des langen Rohres deutlich ausgebildete grosse sechsseitige, durchsichtige
Krystalle*), welche im weiteren Verlaufe der Operation wieder ver-
schwinden; der Alkohol wird dickfiiissiger, ohne jedoch die friher er-
wihnte tiefdunkle Farbung anzunehmen. Sobald das Anhydrid voll-
stindig absorbirt ist, wird die stets nach schwefliger S#ure riechende
Fliissigkeit mit Wasser verdlinnt, mehrere Stunden im Sieden erhalten,
noch warm mit Bariumcarbonat neutralisirt, die abfiltrirte Flissigkeit
im Wasserbade bis auf ein geringes Volum eingeengt, alsdanon mit
Weingeist versetzt und der meist entstehende wolkjge Niederschlag ab-
filtrirt; die klare Fliissigkeit mehrere Tage (auch Wochen) Gber
Schwefelsdure belassen, ist gewdhalich in eine dusserst hygroskopische

*) Diese Krystalle glaube ich als Methylensulfat (CH,280,) anaprechen zu
kinnen, ich werde sie bei geeigneter Gelegenheit der Analyse unterwerfem.
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dunkle Krystallmasse umgewandelt, welche lurch hiiufiges Unkrystal-
lisiren in verdiinnten Alkohol cin reines Product liefert.

Versuche in der Amylreihe.

Ungleich schneller und leichter gelangt man zu einem giinstigen
Resuitate bei Anwendung von Amylalkohol. Die Krystalle des Barium-
anlzes lassen sich von der Mutterlauge durch Neigen des Gefdsses
leicht trennen, und ist die Krystallisation in der Regel in 2—3 Tagen
vollendet; durch eine abermalige Losung des ersten Productes in ver-
Jiiuntem Alkohol erhillt man deutlich ausgebildete Krystalle, welche in
Wasser und verdiinntem Alkobol leicht loslich sind, Mehrere Stunden
lang gekocht, acheidet die Losung dieses Salzes kein schwefelsaures
Barium ab, wodurch es sich von dem sehr unbestiindigen amylschwefel-
saurem Barium unterscheidet; auf Platinblech missig erhitzt, bliht sich
das Salz bis zum mebrfachen Volum auf, und hinterliisst nach anhal-
tendem Gliihen Bariumsulfat,

Diese Verbindung, welche ich amylisothiousaures Barium
oder quintylisothionsaures Barium nenne, ergab bei der Analyse
folgende Zahlen:

Kohlenstoff == 25.23

Wasserstoff = 4.73

Barium = 28.47.
Die Formel Ba{C;H,,S0,), verlangt folgende Werthe:

Kohlenstoff = 25.53

Wassgerstoff = 4.72

Barium == 29.09.
Das amylisothionsaure Barium mit einer gesittigten Ldsung vor
schwefelsaurem Silber versetzt, liefert das betreffende Silbersalz, wel-
ches in Wasser leicht léslich ist; dasselbe Bariumsalz it Ammonium-
carbonat vermischt, giebt die entsprechende Ammoniumverbindung.

Versuche in der Butylreihe,
Wird Butylalkobol auf die beschriebene Weise behandelt, so ist das
Product schon etwas umstéindlicher rein zu erhalten, da #hnlich wie
beim Methylalkohol die Mutterlauge in den Krystallmassen einge-
schlossen blaibt, und vielmaliges Pressen zwischen Papier ndthig macht.

Schwefelsiureanhydrid.

Endlich sei noch erwiibnt, dass ich Amylen mit Schwefelséiureanhy-
drid in Beriibrung gebracht habe, um eine dem Carbylsulfate analoge
Verbindung zu erhalten, woraus mit Leichtigkeit die betreffenden Aethion-
und Isothionsdure-Verbindungen darstellbar gewesen wiren; die Ein-
wirkung war aber trotz Abkiihlung des Amylens anf — 100 C, eine
sehr stirmische, unter dem Amylen schied sich eine in Bezug auf
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Farbe und Consistenz theerartige Substanz ab; alle Versuchg aus dieser.
theerartigen Masse cine isothionsaure Verbindung darzustellen, sind
bis jetzt fehlgeschlagen.

[ch behalte mir vor, baldigst dber die avs den isothionsauren
Ammoniumverbindungen herzustellenden Taurine, sowie iber die dem
Carbylsulfate analogen Verbindungen Aufschliisse zu bringen.

197. Benno Jaffé: Usber Rufigallussiure.
(Vorgetragen vom Verfasser.)}

Die Rufigallussiiure wurde zuerst von Robiquet dargesgelli, der
sie beim Bebandeln von Gallussdure mit dem vierfachen Gewicht
concentrirter Schwefelsiiore bei 140° erhielt. L déwe,*) der sich in
neuester Zeit mit dieser Siure beschiiftigt hat, wies nach, dass schon
bei der Temperatur des Wasserbades die vollstindige Ueberfiibrung
von Gallussiiure in Ruligallussiure gelingt. Die Losung der Gallus-
siure in Schwefelsiiuve wird beim Erwiirmen zuerst hellroth, schliess-
lich duukel purpurfarben und scheidet beim Lintragen in Wasser die
Rufigallussiture in Yorm eines krystallinischen Niederachlages aus,
der durch Decantiren und schlielsliches Auswaschen auf dem Filter
von der anhfingenden Schwefelsiiure befreit wird, — Man erhiilt so
bis 70§ der angewandten Gallussidure an Rufigallussiivre, ein Beweis
dass dieselbe durch ziemlich glatte Reaction aus der (rallusséiure ge-
bildet wird, und dafs nur weniz Nebenprodukte hierbei entstehen.
Robiguet hatte sich die Raufigallussiure aus der Gallussdure durch
Wagseraustritt entstehend vorgestellt, nach der Gleichung:

C,H;0, —H,0=C,H,0,.

Léwe verwarf diese Formel, gestiitzt auf die bei Kotstehung der
Rufigallussiiure beobachtete Entwickelung von schwefliger Sdure und
Kohlensidure, Produkte, die jedenfalls von einer weitergehenden Zer-
setzung eines Theils der Gallussiure herrithren, Liowe stellte fiir
die Rufigallussiure die Formel C,;H; Oy auf. — Es stimmen jedoch
sowohl die von Liéwe als auch die von Malin®*) publicirten Analysen,
ebenso wie die von mir ausgefiibrten, bei Weitem besser auf die Ro-
biquet’'sche Formel als auf die Lidwe’sche.

Die nach oben angefiihrter Methode dargestellte Rufigallussiiure
sublimivt beim Erhitzen unter theilweiser Verkohlung in gelbrothen
durchsichtigen Wadeln. — Sie last sich in Schwefelsiure mit rother
[farbe, wird mit concentrirter Kalilauge tibergossen, prachtvoll indig-
blan, in verdiinnter Lauge ldst sie sich mit violetter Farbe, scheidet sich
jedoch aus dieser Losung bei lingerem Stehen wieder ab; mit Am-

* Journal f. pr. Chemie CVII, 345.
**) Ann. f. Chem. und Pharm. CXXXXE, 345,
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moniak itbergossen fiirbt sie sich roth. -— Mit Thounerde und Eisen-
salzen gebeizte Zeuge firbt die Rufigallussiure nach Avt des Alizarins,
jedoch in wenig lebhaften, schmutzigen Farbetdnen, die dem Seifen
abor vollstindig, wie Alizarinfarben, widerstchen,,

In allen ihren Eigenschafien schien mir die Ruligallussiure eine
anverkennbare Aehnlichkeit mit dem Alizarin zu haben, und es schien
mir daher gerathen, dieselbe auf ihre Bezichungen zwum Alizarin hin
viner erncuten Untersuchung zu unterziehen, — Ich unterwart in dieser
Idee die Rufigallussiinre der Destillation iiber Zinkstanh und erhielt
hierbei einen Kohlenwasserstofl, der sich durch alle scine ligenschaften,
durch seinen Schmelzpunkt und die charakteristische Pikrinsiiure-
Verbindung als reines Anthracen erwies, —

Es gelingt also bei Darstellung der Rufigallussiure dutch eine
glatte Reaction bei der Temperatur des Wasserbades aus der Benzol-
reihe in die Anthracenreihe iiberzugehen, Die Aehulichkeit, die die
Rufigallussiiure mit dem Alizarin zeigt, verbictet die Aunnahme, dass
das Anthracen erst bei Binwirkung des Zinkstaubes entstehe. —

Dic von Robiquet gegebene Formel der Rufigallnssiiure muss
hiernach verdoppelt werden und es ergiebt sich also ihre Formel
Cy 4 H. Oy, entstchend durch Zusammentritt vou 2 Moleciilen Gallus-
sdure unter Austritt von Wasser:

2C, H;0,=0C, , H,0,+2(H,0)

Sie anterscheidet sich also vom Alizarin aurch einen Melirgehalt
von -+ 0,

Der Zusammenhang der Rufigallussiiure mit dem Anthracen, so-
wie die vou Malin (a. a. O.) nachgewiesene Entstehung von Oxy-
chinon C; H, O, aus der Rufigallussiure Leimn Schmelzen mit Kali
diirfte es wahrscheinlich cerscheinen lassen, dass ihre Bildung aus der
Gallusséiure in folgender Weise vor sich geht:

Stellen wir uns 2 Molekiile Gallussiiure nach folgender Abbildung
zusammentretend vor (wobei ich die Hydroxyle der (iallussiure im
Benzolkern an beliebigen Stellen befindlich annehme, da. {iber die
Plitze derselben nichts Niheres bekannt ist):

HC - - (CO0u
iz
"Te] COH
C=-:=CoH
HOO(Y ¥
x COH - . CoH
k2 M.
BOOC- - Clon
CH =z OH

so miisste an den Punkten x und y das Zusammentreten der beiden



Molekiile zur Bildung des Anthracenkerns erfolgen, nnd zwar miisste
bei x doppelte Bindung der dort.zusammentretenden 2 C, bei y ein-
fache Bindung eintreten. Es wiirden also zuniichst die beiden Carb-
oxyle H; O abgeben, und ein zweites Atom O der Carboxyireste mit
2 T, die den beiden Benzolgruppen an der oben mit y bezeichneten Stelle
entnommen werden, austreten. — Es wiirde so bei x doppelte Bindung
der beiden von den Carboxylen restirenden C eintreten, wiihrend
gleichzeitig die beiden O eine chinonartige Bindung veranlassen wiirden.
Bei y wiirden die 2 C mit einfacher Bindung zusammentreten. An
dieser Stelle kéinnten nun entweder 2 mit OH oder 2 mit H verbun-
dene Kohlenstoffatome zusammentreten. — Es wiirde im ersten Falle
auch beil y eine chinonartige Bindung eintreten, withrend im zweiten
Falle eine direkte Bindung der 2 C entstehen miisste.

Nach diesen Vorsteilungen wiirde sich die Constitution der Rufi-
gallussiiure wie folgt gestalten. Entweder wire sie
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\
d. b, ein Hexaoxyanthrachinon.

Ans beiden Formeln wiire die von Malin nachgewiesene Bildung
von Oxychinon C,H, O, erklirlich., —

Dass bei y 2C Atome zusammentreffen, von denen das eine mit
QH, das andere mit H verbunden ist, wiire unmoglich, da diese 2 C sym-
" metrische Stellungen in den beiden Gallussiiure-Molekiilen einnehmen.
Jch hoffe durch die Einwirkung von Chloracetyl, Chlorbenzoyl



697

und Phosphorsuperchlorid die Constitution dieses Korpers weiter anf-
zukldren.

Bei Bebandlung mit reducirenden Agentien erhiilt man aus der
Rufigallussiiure Reductionsprodukte, mit deren Untersuchung ich be-
schiiftigt bin, Anf diese Weise zum Alizarin zu gelangen ist mir bis-
her nicht gelungen.

Diese Art der Synthese wird voranssicbtlich die Ueberfihrung
mancher anderen Benzolderivate in die Anthracengruppe erméglichen,
und nach vollstindiger Aufklirung der Reaction diirfte sich vielleicht
auch hier ein Weg zur syntbetischen Herstellung des Alizarine erge-
ben. Ob in #hnlicher Weise glatte Ueberginge aus der fetten Reihe
in die aromatische bewerkstelligt werden kiunen, beabsichtige ich
demniichst festzustellen, —

Auch iiber dic Eatstehung der Farbstoffe in den Pflanzen diirfte
diese Realtion interessante Aufschliisse geben. — Die Gerbsiuren,
die hiinfig Begleiter der Farbstoffe sind, spielen vielleicht bei Bildung
derselben cine wichtige Rolle. — Auch die Protocatechusiure, die als
Spaltungsprodukt vieler Farbstoffe gefunden worden ist, ist vielleicht
ihnlicher Reaktionen fihig, wie die Gallussiiure,

198. L. Carius: Ueber Elementaranalyse,
{Aus dem chemischen [nstitut der Universitit Marburg; eingegangen am 4. Juli;
verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die von mir vorgeschlagene Metbode zur Bestimmung der Ele-
mente organischer Korper ausser C, H, N und O wird vorziiglich
dadurch charakterisirt, dass die Oxydation der Substanz im zugeschmol-
zenen Glasrohr geschieht, durch welehes Verfabren im Allgemeinen
eine weit grossere Sicherheit erreicht werden muss, wie sie andere
Methoden bieten kdnnen. Als Oxydationsmittel wird eine saure ver-
gasbare Flissigkeit, wie leicht cinzusehen, die grdsseren Vortheile
bieten; ich wandte vorzugsweise Salpetersiure von 25 bis- 60 pCt.
Gehalt an, habe aber schon bei der ersten Mittheilung®) hervorgehoben,
dass dadurch manche Kérper, vorziiglich die Sulfonsduren, C,H, HSO,
ete.,, nicht oder schwer volkommen oxydirt werden, wesshalb ich denn
auch verschiedene Abiinderungen der Methode fitr solche Fille vor-
schlug ™), Leider aber beeintrichtigen diese Abiinderungen die ur-
spriingliche Einfachheit der Methode, und ich habe daber diese anf
anderem Wege wieder zu erreichen gesucht. Letzteres scheint mir
jetzt vollstindig gelungen zu sein.

*) Liebig's Annalen 116, 1.

**) Liebig’s Annalen 136, 129, — Auch beruht der von andern Chemikern
mehrfach nusgesprochene Zweifel an der Brauchbarkeit der Methode in gewissen =
Fiillen woh! nur auf der Vernachliissigung solcher Abinderungen.
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Als Oxydationsmittel benutze ich jetzt Salpetersiurehydrat
(1.5 spec. Gew.) bei 2000 bis 3200 Temperatur, wo dasselbe schon
fiiv sich cine weitgehende Zersetzung in Sauerstofl, Wasser und Sal-
petrigsiiareanhydrid erleidet.  Diese Salpetersiiure erhiilt man leich
villig rein aus der kiuaflichen, ,reinen, rothen, rauchenden Salpeter-
siure von 1.51 spee. Gewichts® durch gelindes rwirmen im offenen
Kolben, Erhitzt man dasselbe fiir sich in zugeschmolzenen Glasrih-
ren auf die Temperaturen von 150Y, 200°, 250" und uugefihr 3009
und 3509%), so ist nach dem jedesmaligen Krkalten immer eine roth-
gelbe Flissigkeit entstanden, und beim Oeffnen des Rohres entweicht
Sauerstoff und Salpetrigsiture-Gas; die Quantitit dieser Gase ist aber
erst schr crheblich, weun die Temperatar dber 250° gesteigert war,
in welchein Falle die (Gase sehr heftig entweichen, und der Riekstand
so reich an salpetriger Séure ist, dass er sich mit wenig Wasser in-
tensiv blangriin firbt, und bei weiterem Zusatz reichlich Stickoxydgas
entwickelt, Bei diesen Versuchen wurde das Rohr nur dann zer-
schmettert, wenn dessen Inbalt gegeniiber der Menge der ungewende-
ten Salpetersiiure zu klein und die Temperatur dennoch auf 3500 ge-
steigert war.  Dieses Verhalten macht ey hichst wahrscheinlich, dass
die Salpetersiure von 250° an eingebender, und von 300° bis 3500
oder darviiber ganz vollstindig in Lekannter Weise

(NHO;), =0, +N,0,+OH,
zerlegt wird. Sctzt man dies voraus, so werden sich aus 4 Volumen
Salpetevsiinregas 6 Volumen Gasmenge erzeugen; wiren dann z. B.
6.5 Grm, Salpetersiiure in einem Rohre von 50 Cubikcent. Inbalt ein-
gueschlossen, so wiirde, ganz abgeschen von der bedeutenden Steige-
rung des Druckes durch die Ausdehnung der (Gase, bei der hohen
Temperatur der enorme Druck von etwa 66.9 Atm. in dem Rohre
herrschen, dem, durch die hohe Temperatur gesteigert, wohl kaum
ein Glasrohr von den Dimensionen, wie ich sie verwende (Verbren-
nungsrobr von 13 bis 14™ innerem Durchmesser und 1.5 bis 2%
Glasstiirke), widerstehen wiirde. Wenn 2.1 oder 4.2 Grm. Salpeter-
siiure in Rohren von 45 bis 50 Cubike. Inhalt erhitzt wurden, wo dann
der Druck in der genannten Weise auf 22.3 bis 44.6 Atm. zu schiéitzen
wiire, explodirten die Rohren bei 320 bis 350" nie. — In diesem
Verhiiftnisse des in dem erhitzten Rohre herrschenden Druckes wird
durch die gleichzeitig stattfindende Oxydation einer organischen Sub-
stanz zu Koblensiure, Wasser ete. wohl eine Steigerung eintreten,
die aber im Allgemeinen keine hier wesentliche Héhe erreicht. In
der That habe ich bei keinem der bisherigen zahlreichen Oxydations-

. *) Alle hier und im Folgenden gemachten Temperatur-Angaben sind nur auf §
bis 10° gepatr. Die Versuchsrdhren wurden in gezogenen eisernen Réhren, die ho-
. rigontal im eisernen Luftbade liegen, erhitzt, withrend sich das Thermometer in einem
besondern Eisenrohr eingeschaltet findet.
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versuche organischer Substanzen, wenn das Verhiiltniss von hochstens
1 Grm, Balpetersiiure auf einen Inhalt des Rohres von nahe 50 Cubike.
eingehalten wurde, eine Explosion gehabt, selbst nicht bei 320° Bei
der wirklichen Aasfihrung der Analysen gestaltet sich dies Verhiltniss
noch giinstiger, da die hichste erforderliche Temperatur 3009 zu sein
scheint, wobel die'Zersetzung der Salpetersiiure selbst noch weit ge-
ringer ist, als bei 3509,

Ich wiinsche sehr, die Zersetzung der Salpetersiure in hoher
Temperatur eingehender zu verfolgen, und hebe hier nur noch hervor,
dass bei den genannten Versuchen der hohe Druck auch wohl die
Reaction beeinflussen kann, und dass beim Erkalten e¢in grosser Theil
derentstandenen Zersetzungsproducte wieder Sulpetersiiure bilden werden.

Oxydations-Versuche, Um diese in allen Fillen ohne Gefahr
ciner Explosion anstellen zu kénnen, darf das oben angedeutete Ver-
hiiltniss der Salpetersiinre zum Iuhalte des Rohires, ¢ Grm, auf gegen
50 Cubike., nicht iiberschritten werden. Die mit sehr verschiedenen
Korpern angesteliten Yersuche haben nun gezeigt, dass die Oxyda-
tion in allen Fillen vollstiindig stattfand, wenn die 1.5 bis 2fache
der der Rechnung nach erforderlichen Menge Salpetersiiure angewandt
wurde, Ferner wurde festgestellt, dass cine grissere Menge Salpeter-
siure keinerlei Vortheile bewirkt, dass die Lemperatur und Zeitdauer
der Erhitzung dieselben sein missen, wie bei der genaunten geringern
Menge, und dass ecin solcher Ueberschuss ulso nur nachtheilig sein
kann. Darnach ist die Menge der erforderlichen Salpetersiure im All-
gemeinen sehr gering; da 1 Mol. NHO, 1 At. O abgiebt, so bedarf
z. B. 1 Mol. Methylmercaptan CH S == 48, 7 Mol. NHO; == 441, und
es wiirden also bel diesem Koérper, der einer der am Meisten Sauer-
stoff erfordernden ist, auf 0.24 Grm. 3.3 bis hichsteus 4.4 Grm. Sal-
petersiure anznwenden sein, Ebenso wiirden 1 Mol. Dichlornaphtalin
C,oH; Cly =197, 21 Mol. NHO, oder 0.197 Grm. desselben 2.1 bis
hichstens 2.6 Salpetersiure erfordern.

Um die Vollstiindigkeit der Oxydation zu beurtheilen, habe ich
das Prodnct durch Verdampfen bei 100° auf einen nicht villig oxy-
dirten Riickstand gepriift. Iis zeigte sich, das Jodithyl, Bernsteinsiiure
und dibnliche schon bei niederer Temperatur, immer aber bei 2500
nach ecinstlindigem Erhitzen vollkommen zu CO, und H,0 (und J Ag)
oxydirt werden, duss Phtalsiure, Jodbenzal and iihnliche bei 250 bis
260° nach 1 bis 2stiindigem, bei 280 bis 300° nach kurzem Erhitzen
oxydirt waren. Unter allen organischen Kirpern scheinen besonders
die Sulfonsiuren und deren Derivate schwer oxydirt zu werden; ich
habe daher auch besonders zahlreich solche Kérper untersucht, und
auf Vollstindigkeit der Oxydation geschlossen, wenn die Bestimmung
des Schwefels genan ausfiel. Es ergab sich, dass die genannten
Korper gleichmiissig bei 250 bis 260Y nach mehrstindigem Erhitzen,
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bei 280° und besonders bei 3007 aber schon nach sebr kurzem } r-
hitzen véllig oxydirt werden.

Die Energie der Oxydation durch Salpetersiure unter genannten
Umstinden, also bei Temperaturen,wo gieselbe fiir sich schon
rascher zersetzt wird, kann ich nur vergleichen mit der durch
Jodséiure oder einem Gemenge von jodsaurem Silber und Schwefel-
siure®). Schwarze, harte Holzkohle in beschriebener Weise mit
Salpetersiiure erhitzt, verschwindet bei 250 bis 260° sebr bald, indem
in der Ldsung noch Spuren organischer Substanz bleiben; bei 3000
dagegen wird dieselbe leicht und vollstdndig zu Kohlensiure oxydirt.
Englischer Graphit wird bei 250 bis 260° nur sehr langsam ge-
lost und theilweise zur Kohlensiure oxydirt; bei 300 bis 3309 dage-
gegen verschwindet derselbe in 1 bis 2 Stunden unter vollsténdiger
Oxydation zu Kohlensiure.

Ueber die Ausfiihrung der Analysen habe ich hier dem Ge-
sagten nur wenig hinzuzufiigen. Das Abwigen der Substanz geschieht:

1) bei festen Substanzen, welche durch die Salpeterséiure bei ge-
wihnlicher Temperatur nicht heftig durch die Salpeterséiure veriindert
werden, genau wie bei der Bestimmung von C und H.

2) Bei Fliissigkeiten und allen Korpern, auf welche die
Salpetersiiure sofort heftiger einwirkt, muss die Substanz
in Glaskugeln oder dergleichen abgewogen, und in das Ver-
suchsrohr mit der Salpetersiure eingefiillt, dleses zugeschmol-
zen und erst dann das Kiigelchen gedffnet (zerschlagen)
werden. Weit bequemer und besser ist es aber, die Ab-
wégung in diesem zweiten Falle immer in Glasréhrchen von
beistehender Form, Fig. 1 natiirliche Grésse, za machen.
Unter Anwendung derselben bleibt, auch wenn die Ein-
wirkung der Salpetersiure, wie z, B. bei zweifach Schwe-
felithyl eine sehr heftige (hier unter Feuerscheinung) ist,
der Versuch ganz gefahrlos; ferner lassen diese Rhrchen
auch bei vorhandenen Fillungen das Oxydationsprodukt
rasch und sicher abtrennen und sammeln.

Die Salpetersiure wird in der aus der obigen Be-
trachtung folgenden Menge abgewogen, in das die Subd-
stanz schon enthaltende Versuchsrohr eingebracht, und
dieses zugeschmolzen, wobei ein Aunskochen natiirlich iiber-
filissig ist. — Das Versuchsrohr besteht aus einem ge-
wihnlichen Verbrennungsrobr von etwa 07013 inunerer
Weite und 0™.45 bis 0.5 Linge (es kann dann meist zu
4 bis 6 Analysen dienen).

Die Hohe der Temperatur, auf die zu erhitzen ist,
richtet sich nach der Natur der Substanz; bei leichter

[I——

* Vergl. Ladenburg, Liebig's Annalen 135, 1.
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oxydirbarer Korpern geniigt 150 big 200° vollkommen, bei Verbin-
dungen der aromatischen Korperklasse im Allgemeinen 250 bis 2609,
bei allen Derivaten von Sulfonsduren endlich muss auf 260 bis 300°
erhitzt werden. Die Gefahr eines Misslingens des Versuches durch Ex-
plosion des Rohres ist dabei iusserst klein. Bei Temperaturen bis
260° explodiren nur ganz schlecht hergerichtete Réhren, soll da-
gegen auf 300 oder darliber erhitzt werden, so muss dag Rohr sorg-
filtig vorbereit sein; glaubt man, dass ein schlechtes Robr diesen
héchsten Druck nicht ertragen werde, so kano man endlich erst die
hauptsichlichste Oxydation bei 250V stattfinden und das erkaltete Rohr
anfblasen lassen, darauf wieder zuschmelzen und auf 300° erhitzen, wo
eg dann wohl immer dem Drucke widerstehen kann.

Die Dauer der Erhitzung braucht bei keinem Versuche grdsser
als 14 Stunde zu sein, wenn man davon die erste halbe Stunde auf
Erveichung der Temperatar rechnet. — Ist die Oxydation beendigt,
so lisst man die Spitze des erkalteten Rohres aufblasen, schneidet
das oberste Ende ab, und sctzt der griinblauen Fliissigkeit im Ver-
suchsrobr langsam kaltes Wasser zu, wobei sich reichlich Stickoxyd-
gas entwickelt.

Die weitere Ausfilbrung der Bestimmung der erhaltenen Oxyda-
tionsproducte ist durch das Wesen der Methode iberaus einfach und
leicht gemacht. Bei Bestimmung des Schwefels ist durch Anwen-
dung eines so geringen Ueberschusses von Salpetersiiure die Vernn-
reinigung des schwefelsauren durch salpetersaures Baryum sehr gering
und leicht zu entfernen, Bei Bestimmung von Chlor, Brom und Jod
setze ich bei der Oxydation wie friiher gleich salpetersaures Silber
zu. Das Jodsilber schmilzt mit dem Uberschiissigen salpetersauren
Silber in dem erhitaten Robre zu einer gelben Verbindung, die beirm:
Erkalten zur nudurchsichtigen gelben Masse erstarrt; es muss zur
volligen Trennung dJes salpetersauren Silbers 1 bis 2 Stunden unter
der verdiinnten Flissigkeit erhitzt werden, ist dann aber véllig rein.
Jodsaures Silber scheint hier wegen der geringen Menge Salpetersiiure
und grossen Menge salpetriger Sidure nie zu entstehen, wihrend es
sich pach der friheren Form der Methode 6fter bildete. Ich unterlasse
es, hier analytische Belege anzufithren, es ist das dberfitissig, da ja sofort
ersichtlich, dass, wenn unr die Oxydation wirklich vollstiindig ist,
wie sic es nach dem Vorhergehenden wonl allgemein sein wird, die
ausserordentliche Eintaclheit, welche die Methode jetzt besitat, zu den
genausten analytischen Resultaten filiren muss; die zahlreichen Ver-
suchsbeispiele haben auch solehe Resuliate gehabt.

{ndem ich hiermit die Verdnderuny der Methode kurz bekannt
mache, erlaube ich mir an die Chemiker, welche Verbindungen auf-

funden, die nach der frihern Form weiner Methode nicht direct oxy-
/M2



102

dirt wurden, die ergebene Bitte, mir reine Priparate solcher Kérper
iiberlassen zu wollen (bis zu 1 Grm. Substanz geniigt). Ich werde
durch Mittheilupg solcher Priparate um so mehr zu Dank verpflichtet
werden, als ich diese Untersuchung nicht abschliessen kann, ehe ich
nachgewiesen habe, dass deren Analyse in derselben einfachen Weise
geschehen kanu, oder die moglicherweise noch néthige Abérnderung
gefunden ist.

199. Alex. Naumann: Ueber Dampfdichte der Essigssure*),
(Eingegangen am 5. Juli; verlesen von Hro. Wichelhaus.)

Dig Verschiedenheit und Unbestimmtheit der aus den bisher beob-
achteten Dichten des Iissigsduredampfes gezogenen Schlussfolgerungen
liess die Anstellung weiterer Versuche um so wiinschenswerther er-
scheinen, als das unterdess von A. W, Hofmann angegebene Ver-
fahren der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere es gestatte,
verbéltnissmiissig leicht und mit hinreichender Genauigkeit Dichtebe-
stimmungen zu erhalten fir gleiche Temperaturen bei verschiedenen
Dracken, und somit auch solche fiir gleiche Essigsiduremengen in der
Volumenheit bei verschiedenen Temperatoren, so dass der Einfluss
der Tewperatur gesondert beobachtet werden konute von demjenigen
der bei gleicher Temperatur durch den Druck bedingten Essigsfiure-
menge in der Volameinheit.

Aus gegen 70 unter verschiedenartigen Temperatur- und Druck-
verhiltnissen ausgeflihrten Dampfdichtebestimmungen ergeben sich
folgende Schllisse:

1). Bei gleichbleibender Temperatur wachsen die in-der Volumein-
heit enthaltene Essigsduremengen in stirkerem Verhiltniss als die Drucke.

2) Die auf Luft von gleichem Druck und gleicher Temperatur
bezogene Dichte des Essigséiuredampfes nimamt bei gleicher Menge
des letzteren in der Volumeinheit mit steigender Temperatur ab.

Da nun diese Dichte, wie sich leicht nachweisen lidsst, fiir ver-
schiedene Temperaturen gleich gross sein miisste, wean der Essig-
sdiuredampf bei den verschiedenen Temperaturen aus unter einander
gleichartigen Molekiilen bestdnde, so folgt aus 2:

3) Der Essigsiduredampf kaun bei den verschiedenen Beobachtungs-
temperaturen nicht aus unter einander gleichartigen Molekiilen zu-
sammengesetzt sein, sondern es bilden gleiche Essigséiuremengen bei
niedrigen Temperaturen eine geringerr Zahl von Molekiilen.

4) Es ist ferner anzunehmen, dass auch eine mit wachsender
mittlerer Entferoung sich verringernde Agziehung der Molekiile in Mit-
wirkung kommt.

Giessen, 4. dJuli 1870,

*) Die angestellten Versuche sind in susfithrlicher Abhandlung mitgetheilt an
die Redaction der Annal. Chem. u. Pharm,



708

200. Peoter Griess: Ueber Benzkreatin.
(Eingegangen am 11. Juli, verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Seite 191, Heft 15, Jahrgang 1868 dieser Betichte habe ich auf
gine neue basische Verbindung aufmerksam gemacht, welche durch
Einwirkung von Kalilauge auf Amidobenzoésfiurecyanid (C, H, (NH,)0,
2CN) entsteht. Gestiitzt auf eine Kohlenstoff- und Wasserstofibe:
stimmung dieser Base und auf die Analyse ihres salzsauren und Pla-
tindoppelsalzes, stellte ich fiir dieselbe die Formel C,; H,; N, O, auf
und glaubte sie als eine Verbindung von zwei Atomen Amidobenzoé-
siiure und Oxamid ansprechen zu miissen:

» C,H,(NH,)0,({C, 0

CyeHyg Ny O =C: H: EN H:% 0: 3 933! Nj.
Ich war von der Richtigkeit dieser Formel so sehr iberzeugt, dass
ich es urspriinglich kaum fiir nothig hielt, dieselbe auch noch durch
eine Stickstoffbestimmung zu controliren, besonders auch desshalb
nicht, da sich auch die Bildungsweise dieser Base auf eine einfache
und naturgemiisse Weise erkléren liess, niimlich nach folgender Glei-
chung: |
0[8 H-]_‘ Ns 04 +6H’ Oﬁ 016 HIS N4.0G +02 H2 04 wp- 2N H3.
e e~ el RSP
Zwei Atome Amido- Neue Base. Oxalsiure.
benzodsiurecyanid.

Erst jetzt, wo ich darliber aus bin, die Resultate meiner Unter-
suchung dieser Base ausfithrlich zn verdffentlichen, habe ich es fiir
néthig gefunden, die Liicke in der Analyse derselben ebenfalls auszu-
fillen, Dabei hat sich nun zu meinem Erstaunen ergeben, dass die
angenommene Zusammensetzung C,, H, s N, O, nicht richtig ist, son-
dern dass dieser Base vielmehr die Formel Cg Hy N; O, zukommt.
Verdoppelt man diese letztere Formel: 2C;HyN, 0, =C,;H, N, O,
~ go ist sofort ersichtlich, dass-die derselben entsprechenden Kohlen-
stoff- und Wasserstoffprocente nur wenig von denjenigen der friiber
angenommenen Formel C,, H;; N, O, verschieden sein kénnen, und
ferner dass auch, abgesehen vom Stickstoff, die Zusammensetzung der
Salze dieser Base, gleichgiiltig ob man von der einen oder der andern
Formel ausgeht, nahezu dieselbe sein muss. Ich habe es der Miihe
werth gehalten, diese Verhiltnisse anzufihren, um zu zeigen, welchem
Umstande der begangene Irrthum seine Entstehung verdankt.

Was die Bildungsweise dieser Base anbelangt, so kann dieselbe
nunmehr durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

C,H,N;0,+H,0=C, H;N; 0,+CO
e —— T s
Amidobenzodgilure- Neue Base. Kohlenoxyd.
cyanid.
Ich habe fiir ditse Base den Namen Benzkreatin vorgeschlagen,



Dieselbe steht ndmlich zur Amidobenzodsiiure genan in derselben Be-
zichung wie das eigentliche Kreatin zum Sarkosin.

Cs H, N, O, Cy H, N, O,
T —— T I
Benvkreatin, Kreatin.

C,H;NO Cy H; N Oy

‘--._-d-—""‘-/"_"l-._.gf e e
Amidobenzoidsiure. Sarkosin.

Auch beziiglich seiner Umsetzungen verhilt sich diese Base dem
gewihnlichen Kreatin im Allgemeinen sehr hnlich. Kocht man die-
selbe z. B, lingere Zeit mit Barytwasser, so zersetzt sie sich allmihlich
vollstimdig in Amidobenzodsiiure, Harnstoff, Ammoniak vwnd Uramido-
benzotsiiure, wie es sich in folgender Weise versinulichen lisst,

(Jt‘ I"I.J NJOQ"“‘H:;O:CTHTNOB—!‘*CI-I%NQO

Benzkreatin. Au.;idohen';mésii.ura. Harnstoft. )
CyH, N; Op++H, O = C, Hy N, O, + N H,.

e e el -

Beuzkreatin. Uramidobenzo#siture,

Die Umsetzungen, welche das gewidhnliche Kreatin unter den-
selben Umstinden erleider, kénnen durch nachstehende Gileichungen
ausgedrickt werden.

| C,HyN; Oy +H, 0=C, H,; NO, +CH, N, O

Kreatin, Sarkosin. “Harnstot,
I e e 0+
Kreatin Methylhydantoin.

Wie Neubauer gezeigt hat,*) wird Lei dieser Zersetzung des
Kreatins zu glewcher Zeit auch noch eine Siure gebildet, die er jedoch
nicht niher untersucht bLat.

leh habe keinen Zweifel daritber, dass diese Siurve, wie auch
Neubauer zu vermuthen scheint, Methylbydantoinsiure (Uramido-
propiousiure) ist und in folgender Weise gebildet wird,

C'i I_Ig N3 Ol‘, -+ I'Ia O = C4 17]3 Nn‘! 03 -+ N II3
B e ——— -
IXreatin. Lramidopropion-
sfiure.

201, L. Henry: Untersuchungen tiber die Astherderivate der
mehratomigen Alkohole und Siureu.
(Finfter Theil, Eingegaugen am L1. Juli; verlesen in der Sitzung von
Hrn, Wichelbaus.)
BEinwirkung des Phosphorpentachlorids und Phosphoe-
pentabromids auf einige Aether,

In verschiedenen Arbeiten®*) habe ich wicderholentlich die Auaf-
merksamkeit der Chewiker auf den Unterschied gelenkt, der zwischen
Y

*) Apunal, d. Chem. u. Pharm.. Bd. 137., 8. 298.
**) Siche diese Berichte, [L Jalrg. 276, 664, 710,
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dem Hydroxyl (HO) eines Alkohols, einer Siure oder eines Phenols
und den correspondirenden Acthergruppen Methoxyl (CH, O), Aeth-
oxyl C,H, O u. s w. besteht. wenn Siurechloride und besonders
Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen, PCly, PCly, PBr,
wo s, w.oauf dieselben einwirken.  Wiihrend das Hydroxyl (HO) leicht
utid schon bei gewdhulicher Temperatur bei Einwirkung dieser
Prosphorverbindungen durech Chlor oder durch Brom er-
setzt werden kann, werden die Aethergrappen unter den nidmlichen
Bedingangen von denselben nicht angegriffeu,

[n der gegenwiictigen Mittheilung will ich tir die Behauptung
dieger allgemeinen ldee cinige neue Thatsachen aunfiiliven; diese Beob-
Beobachtungen nnd Reactionen sind schon im vorigen Jalire ausgetiihet
worden, utd ich wiirde es fir zwecklos halten, sie in mcinem Tuge-
buche noch lingere Zeit verzeichonet zu sehen, ohne dieselben der
Qeffentlichkeit dbergeben zu haben,

I. Glycolsiduredther und Milehsiiureiither.®)

Man kennt die Eiowirkung des Phosphorpentachlorids und Phos-
phorpentabromids anf die zweiatomigen, einbasischen Siuren wie z. B,
Cilyeolsiure n. s w, (einbasische, mouoalkoholische Siuren).

ks war vorauszusehen, dass, bei der Einwirkung derselben Kirper,
die Aether dieser Banven, welche zu gleicher Zeit einatomige Alkohole
sind, aetherificirt wiirden, indem Hydroxyl durch Chlor oder Brom
ersetzt und Aether von einatomigen, einbasischen Séuren gebildet
werden wirden, die den einfach gechlorten oder einfach ge-
bromten entspriichen,

In der That findet so die Bildung der Korper in Wirklichkeit
statt,

Phosphorpentachlorid und Phosphorpentabromid wirken energisch
and schon bLei gewdholicher Temperatur auf das Aethylglycolat und
Acthyllactat ein; Steéme von Salzséiure oder von Bromwasserstoft-
siure entwickeln sich hierbei., Nach der Entfernung des Phosphor-
oxychlorids oder Phosphoroxybromids durch Wuasser, bleibt der gebil-
dete Aether in Form einer in Wasser unlislichen Fliissigkeit zuriick
und ist dichter als jenes. Man wéscht ihn darauf mit Soda uund trock-
net ihn {iber Chlorcalcium.

*) Ler hier erwihnte Milchsiureiither ist der Paramilchsitureither
CO---C,H,;0
I

CH- -HO

¢, .
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Auf dieselbe Weise habe ich das Chloracetat und das Bromacetat,
das Chlorpropionat und das Brompropionat des Aethyls*) erhalten.

Zum grissten Theil sind diese Korper wohlbekannt und besitzen
Eigenschatten, die nicht gestatten, dass man sie mit andern verwech-
selt: ich beschiiftigte mich daher nur speciell mit der Untersuchung
des Brompropionats, das, soviel ich weiss, noch nicht beschrieben
worden ist.

Das Aethylbrompropionat

‘?O - "09 H,,O
(;HBr

CH,
ist ganz analog dem Chlorpropionat; es ist eine farblose, bewegliche
Fliissigkeit von #therartigem, stechendem Geruch, unléslich in Wasser,
von einer Dichte, die gleich ist 1,396 bei - 11°, und siedet ohne
Zersetzung bei 15699 bis 160°. (Nicht corrigirt.)

0,7134 Grm. des Kérpers gaben in der Analyse 0,7392 Grm.
Bromsilber, die 44,08 pCt. Brom cutsprechen. Die Formel C, H, Br
(C4H;)O4 verlangt 44,19 pCt.

Nach der Theorie wiigden sich die Reactionen zwischen einem
Moleciil Aether und etnem Molecil Phosphorpentachlorid PCl, oder
Phospborpentabromid PBr, vollenden; in der Wirklichkeit jedoch
findet dies nicht statt, wean man die Aether- und die Phosphorver-
bindung in jenem Verhéltniss anwendet. Ein Theil von jener
bleibt unverdnderlich. Neben der Hauptreaction tritt eine Nebenre-
action auf, indem ndmlich Phosphoroxychlorid oder Phosphor-
oxybromid auf die Alkoholseite des urspriinglichen Aether-
moleciils einwirkt und zusammengesetate phosphorsaure Aether bildet,

Es ist dies eine Reaction, #hnlich derjenigen des Chlorkohlenoxyds
oder des Chlorkohlensiuredthers COgi"H5O anf Glycolsiuresither,
eine Reaction, die vor Karzem Hr. Heintz **) veriffentlicht hat. Ich
habe mich jedoch, trotz des Interesses, das die Nebenproducte bieten,
nicht mit der Untersuchung derselben beschéftigt; es folgt bieraus,
dass die wirkliche Ausbeute des gebromten Aethers bei diesen Ope-
rationen bedeutend weniger ist als die theoretische.

" CO---C,H,0 uwd CO---C,H,0
I I
CHCI CHBr
| I
CH, CH,.

**) Arpnalen der Chem. u. Pharm., CLIV., §. 2567 (Juni 1860).
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Aepfelsaurer und weinsaurer Difithylédther.

Phosphorpentachlorid P Cl, wirkt sehr energisch und schon in
der Kilte auf den dpfelsauren Didthyldther*) ein, dagegen ist
die Einwirkung anf den weinsauren Didthylither noch weniger
lebhatt; man muss desshalb das Gemisch schwach erwirmen.

Man operirt wie oben, am das gebildete Produkt zu erhalten. In
der Hauptsache vollenden sich die Reactionen wie oben, auch in Be-
treff der Ausbeute sind die obigen Bemerkungen zu beachten.

Man konate glauben, dass das Resultat dieser Reactionen wie
oben sein miisste, d. h. in den Aethern wiirde das Hydroxyl der
Alkoholseite durch Chlor vertreten und es bilde sich in dem einen Falle
einfachgechlorterbernsteinsaurer Aethylither (CyH, Cl0,)
(CaH,; 0)y aus dpfelsaurem Aether, in dem andern Falle zwei-
fach gechlorter berngteinsaurer Aethyldther (Cy,H,Cl, Oy)
(C4H,O), aus weinsaurem Aether, )

Diese Voraussetzungen haben sich jedoch durch den 'versuch
nicht bestétigt. '

Bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids giebt der dpfel-
saure Aether fumarsauren Aethyédther (C,H,0,) (C,H;0),
und dev weinsaure Aethereinfach gechlorten maleinsauren
Aethylither (C,HCIO,) (Cy H; O)g.

Der ipfelsaure und weinsaure Aether verhalten sich bei dieser
Reaction wie die freien Siduren; wman weiss ndmlich, dass bei:der
Einwirkung des Phosphorpentachlorids PCly, die Aepfelsiure und die
Weinsdure Famarylchlorid (C, Hy O4) Cl,; und gechlortes Maleylchlorid
(C,HGCiOy) Cl; bilden. Das robe Product dieser Reactiouen, mit
Wausser behandelt, liefert die den Chloriiren entsprechenden Séuren.

Der Fumarsdureidthylither (C,H,0,) (CoH; O), ist ganz
dem bernsteinsanren Aethyldther gleich; er ist eine farblose, klare, wenig
riechende Flissigkeit, die bei 2259 siedet; bei 119 ist seine Dichte
gleich 1,1065. Wenn er zersetzt und auafgeldst wird in starken Basen,
erhéilt man auf Zusatz von Salzsiure einen Niederschlag von Fumar-
siiure, die an ihren Eigenschaften leicht als solche zu erkennen ist.

Der gechlorte Maleins&ure- Aethylither (C, H ClOy)
(CaH, O), ist eine dlige, ziemlich dicke Flissigkeit, von fadem, sehr
unangenehmen Geruch; seine Dichte ist 1,15 bei 119, er siedet
zwischen 250 und 260°,

0,4311 Grm. Substanz gaben 0,3060 Grm. Chlorsilber, die 17,55 pCt.

*) Ich habe den Hfpfelsauren Aether durch Einwirkung von Jodithyl auf
ipfelsaures Silber bei Gegenwart von wasserfreiem Aether dargestellt; die Reaction
vollendet sich bei der Tempeoratur des Biedepunkts des Aethers; man cntfernt jenen
durch die Destillation und man erh#lt so den #pfelsauren Aethylither in reinem
Zustande,
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Chlor entsprechen. Die Tormel (C, H CI 0,) (C; H; O), verlangt
17,19 pCt.

Man kann daraus schliessen, dass bei der Einwirkung des Phos-
phovpentachlorids oder des Phosphorpentabromids die
neutralen Aether der Alkobolséiuren sich wie die freien
Rdurcnselbstverhalten, nur dass die Aethergruppen (CH, O)
und (C,H, O) unveriinderlich bleiben.

lch habe der Binwirkung des Phosphorpentachlorids eine grosse
Anzahl anderer neutraler Aether unterworfen, so den gewdhulichen
Acther (Cy11,), O, das Acetat, das Butyrat, das Valerat des Aethyls,
das Benzoat des Methyls, wie das des Aethyls, das Oxalat, das Succi-
nal das Fomarat des Aethyls, den Diiithyl- GGlycolither u. 8, w.; alle
diese Aether verdindern sich, mit Phosphorpentachlorid 1P Cl, behan-
doit, in der Kilte nicht.

Unter anderen Bedinguugen (in der Wirme findet 2. B. eine
Linwirkuog sratt) habe ich jedoch nicht untersncht, wie leicht
vnd was [ eine FBinwirkung aaftritt; meinem Zweck geniigte
es flr jetzt vollgtindig, nachzuweisen, dassin den Fillen,
iu welchen das Hydvoxyl (HO), mag die Function dessel-
ben sein, wie sie wolle, so energisch von Phosphorpenta-
chiorid PClg u. s. w. angegriffen wird, die Aethergruppen
(CH;0), (CoIT,0) u.s.w. unveriinderlich bleiben,

Dies glaube ich hinreichend gezeigt zn haben,

Dic aweiatomigen und zweibasischen Siuven, wie die Bernstein-
siure (Cy H,Op) (HO); miissen wic die Glycole oder die zweiato-
migen Alkohole durch Substituirung von 1 oder 2 Atomen (HO) durch
Chlor zwei Chloriive bilden:

LHO o) e

C,H 0,0 3 H,0y¢ CyH, 0,
“HO *HO Cl
LHO .Cl el

(:3 114 : Cﬁ H4 \,‘ 09 H4\f
\I..IO \HO \C].

Lie Chloriire der Alkoholradicale wirken nicht oder doch sehr
schwer auf die Alkohole ein; die Monochlorhydrine der Glycole, wie
.Cl
19Ht:;
*HO
sind miglich und existiren in Wirkliehkeit, indessen verhélt es sich
wicht o mi* den Monochlorhydrinséiuren, wie z. B,
- Cl
C,H 00
“HO.
Die Chloriire der Siiureradicale wirken unmittelbar auf die freien
Siaren ein, indew sie Salzsiure entwickeln und Anhydridsiucen geben;
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die Chlorseite (Cl) im Molecill dieser Kirper wirkt auf die Sidureseite
(11 0O) ein, entwickelt Salzsiure und giebt die Anhydridséure; sb giebt die
Bernsteinséinre, der Einwirkung von einem Molecii] Phosphorpenta-
chlorid P Ct, unterworfen, die wasserfreic Siiure (C,H, 0,)0.

Ich hoffe, diese Liicke durch die Aetherderivate der Monochlor-

hydrinsdiuren, wie

LOL*)

C,H,0,¢

"CyH, O
auszufiillen; die Chloriire der Siureradicale wirken nicht auf die Aether
ein, ihre Derivate sind méoglich und hoffe ich, dieselben durch die
Reaction des Phosphorpentachlorids auf die einfachen Alkoholither
dieser Siuren oder durch die Reaction des Phosphoroxychlorids auf
dic Salze dieser Aetherstiuren darzustellen:

JHO .Cl
C4H409’\- -+ PC[5 == 041‘14()3( wi P0013 -+ HCL
‘091{50 CQH{"O
KO .Cl
3(0202:' )+1)0013 — 3(0202< + RO (KO),.
‘CQHbO \CQHf)O

In einer spiiteren Mittheilung werde ich aunf die Untersuchungen,
die ich dieserhalb auszufiihren gedenke, zuriickkommen.
Léwen, Juli 1870.

202. V. Merz und H. Mihlhduser: Ueber die Darstellung
der Naphtoesdure im Grossen.

(Bingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Uunter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist das Naphtalin
derjenige, welcher bei der trocknen Destillation organischer I.6rper
am allgemeinsten entsteht, aber nur wenig ausgenutzt werden kann.
Jede neue Verwerthung muss daher erwiinscht sein. In der Beziebung,
wie auch sonst, verdient die Carbonsiure des Naphtalins, die Naphtoe-
siure (collectiv fiir @ -+ §Siure), ein gpecielles Interesse, Ihre grosse
Achnlichkeit mit Benzoesiure macht von vornherein wahrscheinlich,
dass sie, wo Benzoesiiure industriell verwendet wird, gleichfalls — bei
ausgiebiger Darstellung wohl vortheilbafter — zu brauchen ist. Zu-
niichst handelte es sich natiirlich um die ausgiebige Darstellung im
(rossen.

Kleinere Versuche des Einen von uns hatten frilher schon ergeben

*) Siehe meine Mittheilung tiber das Chloriir des Aethylglveolsiure
-0l
C,H, O
C; H, 0.
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(Zeitschr, fiir Chem, N. F. IV, 34}, dass Naphtoesiiure schr reichlich
entsteht, wenn man Sulfonaphtalate mit Cyankalium destillirt und das
Destillat verseift.  Wir babeun pun.eirige gréssere Versuche ansgefiibrt.

Die Darstellung des zspichst erv..derten Alkali-Sulfonaphtalats
hat keine Schwierigkeiten. Es wurde Naphtalin mit gleich viel con-
centrirter Schwefelsiiure im Dampfbade auf 100° crhitzt, hinfig um-
geriihrt, und nach einigen Stunden noch intactes Napltalin durch
heisses Wasser (8- 10 fache Menge) abgeschieden; aus der Lisung
entfernte man durch Kalkmilch die freie Schwefelsiure, worauf durch
Abstumpten mit Soda, Kindawpfen u. s. w. das gewiinschte Natrium-
Sulfonaphtalat *) erbalten wurde,

Dus Abstampfern mit Soda macht sich begreiflicher Weise zeit-
raubend, weshalb vielleicht zweckmiissiger ist, zunichst alle Sulfosdure
an Caleiam zu binden, um erst dann Soda anzuwenden. — Bei Dar-
stellung der Sulfosfiare war an sechs Stunden erhitzt worden; spitere
Versuche zeigten indessen, dass 2—3 Stunden geniligen, feruerhin
wohl nur etwas mehr g3ulfosdure catsteht.  Da iibrigens fortwihrend
Naphtalin entweicht, so ist fiir Condensation zu sorgen. In Allem
wurden an 30 Procent Naphtalin zuriickerhalten, Man kaun daber
Schwefeisiinre und Naphtalin wie 4 :3 nehmen, anch so wird nicht
alles Naphtalin geldst. — [die Ausbeute an Suifonaphtalat lisst im
Uebrigen Nichts zu wiinschen (ibrig. :

Um den Ertrag an Cyaniir aus Sulfonaphtalat geniigend zu be-
stimmen, wurden fein gepulvertes Cyankalium und Sulfonaphtalat, wie
1:2 und 2:3, ionig vermischt und in verschiedenen Quanten aus
eisernen oder thénernen Retorten destillirt.

Mischung 1:2 gab auf 1000, 2000 und 3000 Gramm Sulfonaph-
talat 410, 770, 1000 Gramm rohes Cyaniir; Mischung 2:3 lieferte
tiir gleiche Quanta Naphtalat an rohem Cyaniir 440, 830, 1070 Gramm.
Die Steigerung des Cyankaliumsalzes bis zum Verhiltniss 1:1 brachte
keine wesentlich bessere Resultate **),

*) Eine Scheidpng der isomeren Sulfonaphtalate hatte hier keinen Zweck.
Doch wollen wir erwithpen, dass die Monosulfosduren avch als Calciumsslze leicht
zu trennen sind. Dies zeigen die Léslichkeitaverhiiltnisse. e« Calciumsalz 18st sich
bei 10° in 16,5 Theilen Wasser und 19,5 Theilen Weingeist, 38alz in 76 und
487 Theilen (Zeitschr. fiir Chem. N, F. IV., 398). Dem entsprechend secerniren
nicht zu concentrirte Lsungen zundchst fast reine @ Verbindung, wird die Mutter-
lauge verdampft, ihr Ruckstand gepulvert und mpit Weingeist ausgekocht, so 15st
sich daa gCaleiumsalz, B8alz bleibt zurlick. Umkrystallisirt wurden die Salze
beide schdn bldtterig und rein erhalten, — Dies Verfahren ist nattirlich wohlfeiler
wic dag Bleisalzverfahren {(Zeitschr, N. F. 1V,, 384), gestattet aber nicht wie dieses
die isomeren Salze sogleich vom Ansehen zu unterscheiden. §Calciumsalz enthilt
iibrigens kein Wasser, o Salz fast 7} Proc., und so konnen Mischungen in jedem
Falle durch die Wage erkannt werden.

**)} Hier mag auch zweier Versuche iiber die Anmsbeute an Cyanbenzol aus
Natrium-Sulfobenzolat gedacht werden. 500 Gramm Natriumverbindung uwnd 330
Cyankalium gaben im einen Fall 180, jm andern Fall {40 Gramm oliges Destillat,
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Rohes Cyaniir nennen wir das abgewaschene und durch einen
Scheidetrichter sorgfiltig gesonderte Glige Destillat,  Ausser diesem
hiefert die Destitlation sehr merklich Ammoniamearbonat, Wasser,
etwas Cyanammoniumn und namentlich am Schluss auch Kohlensiure,
Koblenoxyd und Schwefelwasserstoff. Vou den Gasen wird selbat
bei guter Kiiblung Cyasfir mitgerissen, beim Waschen mit Wasger
aber wieder abgesetzt. Die Menge steigt bei rapider Destillation —
ist sonst wenig betriichtlich.

Wir haben beiliufig avch Caleinm- und Kalium-Salfonaphtalat
auf Cyannaphtalin verarbeitet, Krsteres Salz scheint wenig empfeh-
lenswerth, das Cyaniir war stark naphtalinhaltig; letzteres Salz gab
dagegen noch bessere Ausbeute wie die Natriumverbindung — auch
ist der Riickstand hier jedeunfalls werthvoller, da er unvermischte
Kaliumverbindungen enthiilt. Ausgedehnte Versuche mit Kalium-Sulfo-
naphtalat mussten bei mangelnder Zeit nalerblgiben,

Die Resultate mit Natrium-Sulfonaphtalat zeigen, dass das Ver
hiltniss des ausgebrachien Cyaniirs fir starke Destillationssiitze sinkt.
Ursache ist bauptsiichlich das geringe Leitungsvermdigen der Ingre-
dentien resp. ihve unregelmissige Erhitzung, In der That konnen die
Wandungen eines Destillationsgefisses lange und stark gegliiht baben,
innere ‘Theile der Mischung aber trotzdem unverdndert sein. Wird eine
solche Masse fractionenweise neuerdings destillirt, so erhélt man auch
neue Mengen von Cyaniir. Lin derartiger Versuch gab 1000, dann
noch 800 Grm. Cyaniir. — Grosse Destillationssiitze haben den fer-
nern Nachtheil, dass das zaletzt bei starker Feuerung entbundene
Cyanuaphtalin an den glihenden Wandungen nicht siémmtlich unver-
findert passirt; es wird naphtalinhaltig. Im Kinklang hiermit ist ra-
sches Anheizen zu verwerfen, eine missig beschleunigte Destillation
liefert ¢, p. das beste Resultats ‘

Die Uebelstinde bei gréssern Versuchen lassen sich wohi dare
eine passende Riibrvorrichtung heben — in Gefissen, wo die Ddmpfe
wenig hoch zu steigen haben, Gberhaupt abziehen, obne an viel gli-
hender Fliche voriiberzustreichen, Cylindrische Retorten diirften bei
tiefgelegtem und durvchgehendem Abzug die passende Form haben.
Man wird derart alles Cyannapbtalin schon durch missiges Fener und
daher relativ rein ausbricgen kénnen. — Wir miissen noch erwihnen,
dass das zu unsern Versuchen benutzte Cyankalium wenig tber %
reine Verbindung enthielt; der Rest, hauptsichlich Kaliumcyanat,
konnte, abgesehen von seiner Werthlosigkeit, nur schidlich wirken

wovon etwa % Cyanbenzol. Das rothe Cyaniir wurde durch Natronlauge, anderer-
seits durch Destillation, wobei pegen umd tiber 300° siedende Theile zuriickblieben,
von schwetelhaltigen Kdrpern befreit und schliesslich mit Wagserddmpfen destillirs.
Es bildete nun ein wasserhelles und bei 1929 iibergehendes Liquidum. Die Benzoe-
ghure daraus krystallisirt so elegant wie die beste Harnbenzoesdure,
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und Nebenproducte veranlassen.  Jedenfalis muss  die Ausbeute an
Cyaniir erkleeklich steigen, wenn man eyanatfreies Cyankalium nimmi,
wie solches, nach Wahler, durch Zusammenschmelzen von gelbem
Blutlaupensalz mit Pottasche und Kohle ervhalten wird.

Das rvobe rothlichgelbe Cyannaphtalin ans Natrium-Salfonaphtalat
enthiclt 80, 90 und noch melr Procent reines Cyaniiv. s bleibt
meistens sehr lange fllissig, secernivt aber nicht selten etwas Naph-
ralin, - Verseift liefert es 4 bis sein gleiches Gewicht Naphtoesiiure.

Man kanu das Cyaniir geradezu verseifen oder zuniichst rectifi-
ciren.  Wird destillivr, so versiedet die grosse Huoptmenge um 800°.

Die ersten stark oaphralinhaltigen Partien erstarren rasch, als
Hauptproduet tolgt liguid bleibendes, etwa strohgelbes und lebhaft
griin fluorescirendes Cyaniir, endlich vestiven ungemein hoch sicdende
Rickstiinde, welche dabel Schwefelwassersioff ausstossen und, wenn
erkaltet, zur obsidianartigen Masse erstarren. Die Masse enthilt, wie
das Verhalten zu Actzlavuge zeigt, w a. auch ein Cyaniir. Sie 1§st
sich wenig in Weingeist, vollstindig und leicht in Benzol. Ihre Lé-
sungen fluoresciren lebhaft grin.

Das reetificirte Cyannaphtalin verliert bei wiederholter Destilla-
tion die Fluorescenz nicht, sber vollstindig die Férbung  Besser de-
stitlirt man mit Wasserdimpten, hierbei wird auch rohes Cyannaph-
talin: ubmittelbar nahezn farblos erhalten, Mit siedendem Wasser
verfliichtigt sich das Cyanfliv zwar spirlich; reichlich aber, wenn man
es aaf 150 —170° erhitzt, dann Wasserdiimpte eiuleitet; noch befdr-
derlicher wirkt jedenfalls gespannter Wasserdampf.

Wir haben Naphtoesiure aus rohem, wie rectificirtem Cyannaph-
talin  dureh Kochen mit weingeistiger Aetzlauge dargestellt. Am
Riickflusskiihler erfolgt die Verseifung namentlich bei grossen Mengen
langsam und ist hiufig nach 2—3 Tagen nicht vollstindig. Operirt
man dagegen im Digestor, so geniligen 5— 6 Stunden. Als passende
Mischung darf gelten: Cyannaphtalin und Aetznatron je 1 Theil auf
4-—5 Theila Weingeist.

Die Zersetzung unter Verschluss hat auch den Vortheil, dass der
Weingeist sich kaum firbt, withrend die soast leicht gebildeten dunklen
Producte der Naphtoesiiure ungemein hartnéiickig anhdngen.

Ist simmtliches Cyaniir zersetat, so wird aller Weingeist verjagt.
wis zuriickbleibt, in Wasser gelost. eventuell Ungelfstes (Naphtalin)
abfiltrivt — war reines Cyanir genommen worden, so (bersittigt
man ohneweiters mit Salzsiure, colivt die ansgefallene Naphtoesiure,
wischt sie aws, presst sie ab und trocknet sie. Sie bildet eine schin
weisse Masse,

Siure aus rohem Cyaniir, wie erwihnt dargestellt, ist missfarben
grialich, Man darf hier die alkalische Liésung nicht sofort fillen; sie
wird zuniichst blos neutralisirt, mit Thierkohle gekocht, dann filtrirt,"7:



ind kalt mit einer Permanganatlosang zersetzt. Das Permangunat
veagirt selir langsain in der Kiélre, missig rasch beaim Brwilrmen uud
verbreunt die firbenden Stoffe  Wird das Filtrat vom Mangannicder-
schlag mit Salzsiure dbersiittigt, so fillt Naphtoesiure als schiin weisses
Pricipitat.

Uwm die Naphtoesiure zu krystallisiren, dient am besten verdiinn-
ter Weingeist oder Benzol, Wasser 10st zu wenig auf. Bemerkens-
werther Weise stechen die Krystalle oft ins Rithliche oder Briuuliche,
wenn auch die ausgefillte oder getrocknete Biore ganz weiss way,
Umkrystailisiven hilft wenig; 1ost man jedoch in Soda, wendet Per-
nanganat an w 8. w., so gelingt es leicht, fast oder gauz farblose Kyy-
stalle zu erhalten.  Sie zeigen starken Perlmutterglanz, bilden ge-
wihnlich lange breite Nadeln und gleichen tiuschend den Krystallun
der Benzoesiiure. — Naphtoesiture aus rohem Cyannaphtalin krystal-
lisirt nieht oder schwer, was jedenfalls an Behwmengungen legt. Die
Sdure gleieht auch hierin der DBenzoesiure,

Wie crwartet, vermag Naphtoesiure die kostbilligere Benzoesiare
in ihren Anwendungen zu ersetzen, so nameutlieh bei der Umwand-
lung des Rosaniling in Blau. Hier leistet nach Versuchen, welche
wir Herrn A, Girard verdanken, die Nuphtoesiiure durchaus was
Benzoesiure: Im  gleichen Sinne theilt uns auch Herr Frabrikanot
A, Mylius in Basel giitigst mit, dass dic Naph -sfure mindestens
chenso schines und feuriges Blau gebe wie Benzoesaure. Das Ergeb-
niss diicfte noch giinstiger sein, wenn statt der ben dzten ziemlich
rohen mit Permanganat gebleichte Sdure genonnnen wird, — Beviick-
sichtigt man dic Kostenverhilltnisse, so ist uunzweitelhaft, dass der
Lrsatz der Benzoesduve durch Naphtoesiiure erhebliche Vortheile bietet,

Zdirich und Basel, Juri 1870.

203. J. Kachler: Notizen iiber das Curcumin.
(Ringegangen am 11. Juli; verlesen von ITrn. Wichelhaus.)

[n dem 11. Hefte dieser Berichte (vom 27. Juni d. J.) sind von
I W. Daube (8. 609) und Iwanof-Gajewsky (5. 624) neue Unter-
suchungen diber das Curcumin publicivt.  Auch ich habe mich mit
Versuchen iiber diesen Farbstoff bLeschiiftigt, die ich jetzt, da schon
zwei Chemiker in der gleichen Untersuchung begtiffen sind, nicht
weiter fortsetzen werde, deren Resuoltate aber als Beitrag zu den eben
bekannt gewordencn doch vietleicht einer kurzen Mittheilung werth
sind,

Die gemablene Wurzel giebt einen gelben, triiben Absud, welcher
sich nur durch Abseihen von der stark quellenden Faser trenpen ldsst.
B eathilt ausser den gewdhulichen extractiven Pflavzenbestandtheilen
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etwas Farbstoff, und eine bemerkenswerthe Menge von saurem oxal-
saurcm Kali,

Die mit Wasser ansgezogene und wieder getrocknete Wurzel giebt
zuniichst an Schwefelkoblenstoff, mit welchem man sie in glisernen
Yerdringungsapparaten so lange ausziebt, als sich derselbe noch fiirbt,
eine betriichtliche Menge (ca. 8 pCt.) eines dunkelgelbroth gefiirbten
Oeles ab, welches bLeim Abdestilliren des Schwefelkoblemstoffes hinter-
bleibt.

Dasselbe ist fast dickfliissig, hat einen schwach sromatischen Geruch,
wird von Ammouniak und alkalischen Laugen nicht sowohl geldst, als
in eine unfiltrirbare, orangerothe Milch verwandelt. Den Veranchen,
¢s zu verseifen, widerstand es, obwohl es in seinem #brigen Verhalten
sehr den fetten QOelen gleicht, und auch auf Papier einen bleibenden
Fetifleck hinterlisst.

Im reinen Zustande wahrscheinlich ungefiirbt, mag es seine Farbe
einer gewissen Menge darin aufgeldsten Farbstoffes verflanken, den
davon zu trennen jedoch vergeblich versucht wurde. Mit Natrium-
amalgam unter Zusatz von etwas Wesger erbitzt, lédsst es sich bis
zum Strohgelben entfiirben. Fiir sich destillirt, giebt es ein bréunlich
gefiirbtes, dinnflissiges Oel und viel uncondensirbare Démpfe, wih-
rend sich ein anderer Theil zersetzt. Der stechends Geruch, welcher
auf Glycerinverbindungen schliessen ldsst, wurde nicht bemerkt.” Mit
Salpetersiiure oxydirt, entstehen fliichtige Fettsuren, die sich durch
Destillation mit Wasserdiimpfen gewinnen lassen; ein anderer Theil
des Oels verwandelt sich in eine gelbe spride, harzartige Masse, wobei
auch viel Oxulsfiure gebilder wird. Es enthilt un Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff Mengen, die sich innerhalb der Grenzen bewegen,
welche man fiir viele natiirlich vorkommende Oele gefunden bat; nim-
lich 79.8 pCt. C, 9.6 pCt. I1. Gajewsky fand C=80.2, H==10.0.

Nach dem Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff und dem Verdunsten
der letzten Antheile desselben, ist die Wurzel stanbig trocken. Mit
starkem Alkohol lisst sich jetzt ans ihr ein dunkelbraunrothes gefiirb-
tes Harz ausziehen; dieses ist zum Theil in Aether 16slich, und zwar
wurde, auf die angewandte Menge der Wurzel bezogen, etwa 14 pCit.
in Alkohol lgslicher, in Aetber anldslicher, und etwa 44 pCt. in Al
kohol und Aether loslicher Antheil erhalten. Der letztere Theil ist im
Wesentlichen das, was man bis vor kurzem noch Curcumin nannte.

Dicses rohe Priparat. wuarde in verdiinntems Ammoniak geldst,
die triibe Lésung mit Chlorcaleinm gefiillt, das herausfallende ab-
filtrirt und das gelbe Filtrat mit Salzsiure angesduert. Der ent-
standene flockige Niederschlag wurde bis zum Aufhéren der Chlor-
reaction ausgewaschen, und trocknete unter der Luftpumpe {ber
Schwefelsfiure zu einem chromgelben, sehr elektrischen Puolver ein,
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welches die Farbenveactionen gab, welche Daube ausfihrlicher be-
schreibt. s enthielt in 100 Theilen:

C = 6990 69.87

H= 570 5.59.

Wenn es sich bestitigt, dass die Formel des Curcumins ein Mul-
tiplum von CyH,O ist, wie aus Gajewsky’s Avalysen zu folgen
scheint, 8o war das von mir analysirte Prdparat schon ziemlich rein,
denn diese Formel verlangt Ce=70.5, H=5.9. Das Curcumin ist
jedoch krystallisationsfihig. Gajewsky und Daube analysirten kry-
stallirte Priiparate, wenn gleich mit sehr verschiedenem Erfolg, denn
Daube fand um 3 pCt. C weniger, als Gajewsky’s Formel verlangt.

Nach den dlteren Analysen des Curcumins, zusammengehalten
mit seinen Farbenreactionen, hatte ich den Gedanken gefnsst, dassclbe
kéune vielleicht nur eine Chrysophansiure sein. Von diesem Gedan-
ken ausgehend, unternahm ich {berbaupt meine Versuche, und wenn
auch, weder durch meine, noch Daube’s und Gajewsky’s Angaben,
diese Vermuthung Dlestitigt wurde, so halte ich doch ecinen nahen
Zusathmenhang zwischen diesen Korpern fiir sehr wahrscheinlich. *)

Da es fir Chrysophansiure, wie man durch Gribe und Lieber-
mann weiss, charakteriatisch ist, dass sie, mit Zinkstaub reduncirt, An-
thracen liefert, so unterwarf ich einen Theil meines (amorphen) Pri-
parates dieser Behandlung, und erhielt als Hauptproduct ein dickliches,
braunes, aromatisch riechendes Qel, und in dem kilteren Theil der
Réhre, in welcher der Versuch vorgenommen wurde, ein mit diesem
Qel getriinktes krystallinisches, strohgelbes Sublimat, dessen Menge
jedoch so gering war, dass ich mich auf einen mikroskopischen Ver-
gleich mit dem Anthracen beschrinken musste, der allerdings fiir eine
Identitiit dieser Krystalle mit dem Anthracen sprach,

Lést man das rohe Curcumin in sebr verdiinnter warmer Aetzlauge
und kocht die dunkelrothbraune Lisupg mit Natrinmamalgam, so ent-
firbt sie sich ' nach einiger Zeit bis zum licht Weingelben. Wenn
man dann mit der. Vorsicht, die Luft vollkommen abzuhalten (weil
sich bei Luftgutritt die Flissigkeit wieder dunkel farbt), mit einer
Stiure séittigt, so fallen licht rehfarbige zu Klumpeu sich ballende

*} Chrysophans#iure-Formeln Curcumin

neuere éltere nach Daube

714 Hya 0, C,,H,,04 C,,H;0, C,,,HNOS

B, I P s T R e i gl
¢ =700 69.8 68.1 67.4
I{= 313 411 4;5 506

-nach Gajewsky

n(CiH, 0)

70.5

5-90
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Flocken herans, welche alle fusseren EFigenschafien c¢ines Harzes be-
sitzen (A).

Die davon abfiltrivte I'lissigkeit enthélt eine, wenn auch schr viel
kleinere Menge ciues zweiten Korpers, der sich mit Aether daraus
auszichen lisst, und nach dem Abdestilliren desselben als ein schwach
briuulich gefirbter Syrup hinterbleibt (B).

Dus Harz (A) losst sich leicht in Weingeist, die filtrirte Losung
giebt aul Wasserzacatz eine Milch, die erst auf Znsate einiger Tropfen
Salzsiiuve den suspendirten Kdérper als flockige, schwach gefirbte Aus-
scheidung licfert.  Naech dem Waschen und Trocknen hat mau eine
pulverige. licht Heischiarbige Masse, die bei 100° zusammenballt ohne
zu schmelzen, end 73.77 Kohlenstoff und 7.67 Wasserstoff enthélt.

lis hat dieses Harz nicht wie so manche andere schwach saure
Ligenschaften. und giebt keine constanten, wenun auch amorphen Ver-
bindungen.

Es lost sich leicht in Alkohol, schwer in Asther, Benzol und
Schwefelkohlenstoff. Bei der Oxydation mit schinelzendem Kali liefert
es, wie viele Harze, Protocatechusifure, indessen ist die Menge dieser
so gebildeten Siiure nicht gross, und es bedarf hierzu eines onhalten-
den Schmelzens, wobei sich der grisste Theil in gasige und koblige
Producte umsetzt. Die ldentitiit der so erhaltenen Protocatechusiure
war leicht festzustellen.

Duas vorerwihute syrupartige Product der Reduction des Curcumins
mit Natrivmamalgam (B) enthdlt vornehmlich einen Kérper, der
schwaeh sauve Figenschaften besitzt und wit Basen Verbindungen ein-
gelt.

Am leichtesten erhilt man eine Barytverbindung, wenu man das
LRoliproduct init Wasser auskocht wird die Lissung mit kohlensaurem Baryt
absiittigt.  Aus der ziemlich weit eingeengten filtrivten Lisung schiessen
allméhlig warzige kdruige Krystalle an, withrend die Mntterlauge rissig
cintrocknet,  Ich unterlags es, die bei der Analyse dieses Salzes,
sowie der daraus abgeschiedenen dligen Siurve, erhaltenen Zahlen an-
zugeben, weil sie zu keiner annehmbaren Formel flihrten, vnd ich
nicht Materal genug besass, ihre Darstellang zu wiederholen.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz,

204. Julius Thomsen: Untersuchungen iiber die specifische
Wirme wissriger Losungen chemischer Verbindur ven.
(Kingegangen am 11, Juii; verlesen von Hro, Wichelhaus.)

Ausser den neueren Untersuchungen von Hin. Schiiller (Pogg.
Anu, Bd. 126} iiber die specifische’ Wiirme einiger Salzlisungen und
und den dlteren Bestimmungen von Andrews (Pugg. Ann, Bd. 66)
nnd Person (Ann. de chim. ef de phys, {5] V. 33) gicbt es nur sehr
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wenige Untersuchungen dieser Art. Da aber die specifische Wiirme
wissriger Lissungen bei allen thermochemischen Versuchen auf nassem
Wege cine bedeutende Rolle spielt, ist es von Wichtigkeit, eine genaue
Kenntniss  dicser Phiinomene zan  haben,  Leider sind die cben
renannten Untersuchungen nach einer Methode angestellt, die keine
genaue Resultate zu geben vermag. ls wird ndmlich die zu unter-
suchende Fliissigkeit in einem diinnwandigen Gefiisse auf cine be-
stimmte, ziemlich hohe Temperatur erhitzt und dann in Wasser ge-
tnucht, um die Wirme an dieses abaugeben, oder umgekehrt, Wasser
im Grefiisse erhitzt und dann in die zu untersuchenden Fliissigkeit ge-
tancht. Die Ungenauniglkeit dieser Methode liegt darin, dass erstens
die Temperatur der erhitzten Fliissigkeit im Moment des Eintauchens
nicht durch das Thermometer genan angegeben werden kann, wie es
deutlich aus Untersuchungen hervorgeht, die ich vor einigen Jahren
iiber dic Empfindlichkeit der Thermometer angestellt habe, und zwei-
tens, dass die Correctionen fir die Wirmeabgabe an die Luft wih-
rend des Versuches sich nicht genau berechnen lassen, wie ich in
peiner in den Annalen der Physik und Chemie bald erscheinender
Abhandlung zeigen werde.

Ich habe meine Untersuchungen, die jetzt etwa anderthalb Hun-
dert Fliissigkeiten umfassen, nach eciner neuen Methode ausgefiibrt,
die genaue Resultate zu geben vermag. Meine Methode besteht
darin, dass die zu untersuchende Fliissigkeit in einem
etwa 1000 Cubiccentimeter fassenden Calorimeter durch
die beim Verbrennen eines bestimmten Volumens Wagser-
stoff entwickelte Wirme erhitzt wird, Die Disposition des
ziemlich complicirten Apparats, dessen genaue Beschreibung nicht wohl
ohne eine Abbildung verstindlich sein wird, ist so, dass die
Steigerung der Temperatur der zu erwdrmenden FKlissigkeit der
Zeit vollstindig proportional wird, wodurch der Einfluss der Luft
wihrend der 5 Minuten dauernden Erwirmung vollstindig compensirt
werden kann.

Um diesen kurzen Bericht nicht mit allzu vielen Zahlen zu be-
schweren, werde ich hier beispielsweise nur die Resultate mittheilen,
welche die Untersuchung der Siuren uud Alkalien gegeben hat, indem
ich beziiglich aller Grundlagen auf meine bald erscheinenden Abhand-
lung verweise, in welcher ich auch die Methode und den verwendeten
Apparat in allen Einzelheiten beschreiben werde,

Die Genauigkeit der unten gegebenen Zahlen betriigt 2 pro Mille;
ich gebe desshalb die specifische Wirme nur mit 3 Decimalen, weil
die dritte Decimale um 2 Einheiten unsicher sein kann. Manche Ex-
perimentatoren geben ihre Resultate in vierziffrigen Zahlen; dadurch
wird aber der Werth der Resultate ganz triigerisch. Mehrere fran-
zdsische Chemiker theilen die Werthe thermochemischer Versuche in
/13
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6 — 7ziffrigen Zablen mit, wihrend ihre Methode kaum die zwei ersten
mit Genanigkeit zu bestimmen vermag.

In der folgenden Tafel habe ich die specifische Wiitme der
Schwefelsiiure, Salpetersdure, Chlorwasserstoffsdure und
Weingiiure zusammengestellt. Die Losungen entbalten nuu 5.bis
200 Moleclile Wasser gegen ein Siuremoleciil.

Tafel 1. Specifische Wirme der Séuren bei 18° G,

Schwefelsiure | Salpetersiure Chlorwasser- 1 Weinsiure

% gtoflsdure
SQ,+ull,0 |HNG,4+aH, 8 | HCl+«H, 0 | & HO,+aH, O
5 0,545 — — i —

10 0,700 0,767 0,748 0,745

20 0,820 0,848 0,854 0,831

50 0,918 0,929 0,931 0,910
100 0,955 0,962 0,963 0,951
200 0,976 0,981 0,078 0,974

Fiir keine dieser Fléissigkeiten ist die specifische Wirme friher
bekannt gewesen; fir die drei ersten Hydrate der Schwefelsiure mit
1, 2 und 3 Moleciilen Wasser giebt es eine Bestimmuug von Hrn.
Pfaundler (Journ. f prakt. Chemie, Bd. 101}, woriiber ich unten be-
richten werde.

Die gefundenen Zahlen bieten fiir sich allein nar wenig Inter-
esse; multiplicirt man aber diese Zahlen mit dem Moleculargewicht
der entsprectienden Ldsung, dann resultiren Zablen, welche eine sehr
interessante Begziehung darbieten. Das Product des Moleculargewichts
(oder mehr correkt des der Formel entsprechenden Gewichts) mit der
specifischen Wirme ist nimlich die Molecularwédrme der Lidsung
d. b, diejenige Wirmemenge, welche ndthig ist, um das durch die
Formel ausgedrickte Gewicht der Losung um einen Grad zu erhéhen.

Tafel 2. Molecularwirme der Schwefelsiureldsungen.

80;+aH, 0
U qmninn ;
a b%‘;ﬁ;ﬁ}he : Moleciil M:};f;lgr' «H,O Differcnz
i
5 0546 | 170Gem, 92,7 90 2,7
10 0,700 | 260 182,0 180 + 2,0
20 0,820 | 440 | 3608 360 + 0,8
50 0,918 , 980 99,6 900 — 0,4
100 . 0935 | 1880 1795 1800 —5
2000 | 0976 | 3680 | 3601 | 3600 —9
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Die vierte Spalte enthilt die Molecularwiirme der Lésung; die
finfte Spalte die der Wassermenge derselben; die sechste Spalte ent-
hiillt die Differenz dieser beiden Gréssen. LEin erster Blick auf diese
Zahlen zeigt gleich, dass die genannten Groéssen nur sehr wenig von
cinander abweichen, im ersten IFfalle 3 pCt., im letaten 2§ pro Mille,

Iy ist jedenfulls sehr auffallend, dass eine Lisung, die 80 Grm.
wasserfreie Schwefelsinre in Y0 Grin. Wasser enthilt, nur 2,7 Wirme-
einheiten wmehr verlangt, als die in ihr enthaltene Wassermenge, um
ihre Temperatur um ecinen Grad zu erhéhen. Ebenfalls ist es sehr
merkwiirdig, dass die Ldsungen bei stdrkerer Verdiinnung weniger
Wirme als die in ihnen enthaltene Wassermenge zur Erwirmung
bediirfen.

Vergleichen wir mit diesen Zahlen die aus den oben genannten
Versuchen des Hrn. Pfaundler fir die drei ersten Hydrate folgen-
den Werthe, so erhalten wir:

0 S%ﬂﬁﬁm Moleoiil 12}51‘_}‘1‘1:" H, 0 Differens
= |

! 0,341 o8 | 834 1 18 + 15,4

P 0,448 116 52,0 36 + 16,4

3 0,470 134 63,0 | 54 + 9,0

Diese Versuche schliessen sich gewissermassen an obige an; da
sic aber nach der oben genannten Methode bestinmt sind, kann man
ihnen keine grosse Genuuigkeit Leilegen; wenigstens scheint es sehr
nuwabrscheinlich, dags der Werth fiir w==2 richtig sein kann.

Fir die Salpetersiure und Chlorwasserstoffsiure erhalten wir
tolgende Zahlen.

Tafel 3. Molecularwirme der Salpetersiurelésung.
HN‘O; -t—aHgO.

. Spectfische | yotecil |[ Moleeular- =, 1, 0 Differens
10 0,767 243 l 186,4 180 + 6,4
20 0,848 423 | 3587 360 — 1,
50 0,929 963 | 895 900 —5
100 0,962 1863 | 1792 ! 1800 — 8
200 0,981 3663 L 3502 i 3600 —8

Die Salpetersiiore zeigt demnach ganz dasselbe Verhalten wie die
Schwefelsdure. Etwas abweichend ist aber das Verhalten der Chlor-
wasserstofflosungen, wie es aus der folgenden Tafel hervorgeht,
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Tafel 4. Molecularwérme der Chlorwasserstofflésung.
HCl+ «H, G

« ‘ &R%Cﬁ':_l:f:m Moleciil Mi};}i};]:r- all, O | Difterenz
0 0,748 216,5 162.0 i 180 — 18,0
20 1 0,854  396,5 3385 360 — 21,5
50 ¢ 0,931 936,5 872 ¢ 900 — 98
o | 0,963 18386,5 1769 1 1800 e 31
200 1 0,978 + 86355 | 3557 ¢ 3000 | —43

Eine Chlorwasserstofflésung bedarf demnach durchgehend eine
geringere Wirmemenge zu ihrer Brwirmung als das in ihr enthaltene
Wasser; die erste dieser Lisangen, welche etwa 17 pCt. Chlorwasser-
stoff enthélt, bedarf gar 10 pCt. weniger Wirme als die in ihr ent-
haltene Wassermenge,

Iiin ganz abweichendes Verhalten zeigt nun die Weinsinre, wie
es ans den folgenden Zahlen hervorgeht.

Tafel 5. Moleenlarwiirme der Weinsiureldsung,
(!-I I'Iﬁ(}ﬁ + {‘tfltz O-

. ‘o |
“ 51{%"}‘:'{;‘;“" 'I Moleeiil Mf\’:::}‘:' all, © ! Dilferenz
10 | 0,745 430 246,0 i 180 | -+ 66,0
20 | 0,831 510|439 L 360 | 4639
50| 0910 | 100 935 900 45
100 | 0951 | 1950 | 1854 0 1800 54
00 0074 | oa750 L 3652 | 3600 | 452

Hier ist dempach dic Differenz durchgehend positiv; es bedarf
die Losung der Weinsiuve einer beteiichtlich grésseren Wirmemenge
zur Brwiirmung, als das in ihr enthaltene Wasser. Dieses hat nun
seiten Grund darin, dass die Formel der Weinséiure die Bestandtheile
von 3 Moleciilen Wasser enthiilt, deren grosse specifische Wirme sich
geltend macht, obgleich in chemischer Verbindung mit den anderen
Blementen; dic 3 Moleciile Wasser wurden bei der Erwirmung zu 34°
gefunden,

Die Untersuchungen iiber die Alkalien haben folgende Werthe
gegeben, die ebenfalls alle hier zam crsten Male bestimmt worden
gind,



Tafel 6.
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Specifische Wérme der Alkalien bei 18° C.

’. Kaliunhydrat
: KOI 4 «H, 0

Nutrinmhydrat
Na©OH 4 o H, O

I .
| Ammoniumhydrat

NI, OH -+ all, 0

73 — 0,846 —
15 — 0,878 —
30 0,876 0,919 0,9965
50 0,915 0,942 0,9975

160 0,954 0,967 0,9984
200 0,974 0,982 —

Ein Blick anf diese Zahlen zeigt gleich, dass das Ammonium-
hydrat sich von den anderen Alkalien entfernt, denn seine specifische
Wiirme ist sehr nahe gleich derjenigen des Wassers. Iiine Berech-
nung der Molecularwiirme dieser Lidsungen zeigt deutlich die Ursache
dieser Abweichung,

Tafel 7. Molecularwirme der Kaliumbydratiésung.
KOH+al, 0
a Sl{gﬁiigi‘(‘;he Moleciil M::}.E;TI::I:I" ali, O Difterenz
30 0,876 546 522 H40 - 18
50 0,915 956 875 900 — 25
100 0,954 1856 1770 1800 — 30
200 0,974 3656 3561 3600 — 39
Tafel 8. Molecularwirme der Natriumhydratlésung,
NuOH A+ aH, O
a Sl@“&fﬁ;"e Moleciil M"wlglf’[“n];“" aH, O Differenz
3 0,846 175 148,0 135 -+ 13,0
15 0,878 310 272,2 270 + 2,2
30 0,919 580 533 540 — 7
50 0,942 940 885 900 =15
100 0,967 1840 1779 1800 — 21
200 0,982 3640 3575 3600 — 25

Die Lésungen des Kalium- und Natriumhydrats zeigen demnach
ein Verhalten, das ganz analog demjenigen der Schwefelsdare, Sal-
petersiure und Chlorwasserstoffsiure ist; bei einem gewissen Ver-
dinnungsgrad wird die Molecolarwirme der Lisung geringer als die
des in Losung enibaltenen Wassers. Beim Kalium sind die Ditferen-



zen durchgehend grisser als beim Natriumbhydrat. Das Ammonium.
hydrat zeigt aber ein abweichendes Verhalteu,

Tafel 9. Molecularwirme der Ammoniumhydratidosung.

NH,OH + aH, 0
« Specifische | ygopoq | Molecular- 1y g 1 Differene
Wirme wirme
, l : l
30 09965 575 573,0 540 + 33,0
50 09975 |, 935 | 9327 . 900 -+ 32,7
100 0,9984 1835 - 1832,1 1800 ~+ 32,1

Die Ammoniumbydratlésungen haben demnach eine Molecular-
wirme, die stets grisser ist, als diejenige des in der Lisung enthal-
tenen Wassers, Das Verhalten ist dasselbe wie das der Weinsiure,
und wie in den Losungen der Weinsiure, machen die Bestandtheile
des Wassers, besonders der Wasserstoff, im Hydrat sich geltend durch
grossere spocifische Wirme, —

Die hier berlibrten Beispiele miissen geniligen, um einen Begriff
von dieser Untersuchung zu geben. Die grosse Anzahl anderer Lo-
sungen, die ich untersucht habe, und beziiglich derer ich auf meine
Abhandlung liber diesen (Gegenstand verweisen muss, zeigen alle ein
mit diesen Beispielen (bereinstimmendes Verhalten. Als ganz allge-
meinss Resultat aller dieser Bestimmungen geht hervor, dass,

wenn eine wissrige Losung mit Wasser gemischt
wird, entsteht immer eine Flissigkeit, deren Mole-
cularwérme geringer ist, als die Summe der Mole-
cularwidrmendersiebildenden Fliissigkeiten, gleich-
giltig ob die Mischung der Fliissigkeiten unter
Wirmeabsorption oder Wiarmeentwickelung statt-
findet.

Ob dieses (Gesetz bei allen Wirmegraden giiltig ist, kann nar
durch fernere Untersuchungen beantwortet werden; bei der Temperatur
von 189 C, fiir welche ich die specifische Wirme bestimmt habe, ist
es allgemein giiltig,

Aus diesem Gesetze folgt, dass bei der Mischung einer
wigsrigen Loésung mit Wasser stets Wirme entbunden
wird; dass aber diese Wirmeentwickelung sich nicht als thermome-
trische Wirme zeigt, hat seinen Grund in der molecularen Umlagerung
{innere Arbeit) der Flissigkeiten.

Die specifische Wirme steht in genauem Zusammen-
bhange mit dem specifischem Gewichte; der Umfang dieser
Mittheilung erlaubt mir nicht weiter auf diese Relation einzugehen.
Ich theile nur mit, dass fir simmtliche Fliissigkeiten, deren specifische
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Wirme ich bestimmt habe, ich auch das specifische Gewicht untersucht,

iabe, um ibhr Melecularvolumen zu bestimmen, und dass aus dieser

Untersuchung als allgemein giiltiges Gesetz hervorgeht, dass,
wenn eine wissrige Lbsung mit Wagser gemischt
wird, entsteht immer eine Fliissigkeit, deren Mole-
cularvolumen kleiner ist als die Summe der Volu-
men der sie bildenden Flissigkeiten, es mag die
Mischung unter Wirmeabsorption oder Wirmeent-
wickelung stattfinden; mit anderen Worten, es fin-
det immer eine Contraction statt,

Diese Contraction steht in engem Zusammenhange mit der Ver-
minderung der Molecularwiirme; beide Phinomene werden eine Wirime-
entwickelung zur Folge haben; wenn demungeachtet oft die Mischung
einer Losung mit Wasser von einer Wirmeabsorption begleitet ist,
ist diec Ursache in dem Verbrauch der entbundenen Arbeitsmenge fiir
innere Zwecke, in der molecularen Umlagerung oder Zersetzung zu
suchen,

Ich werde in einer spiiteren Mittheilung dariiber nither berichten.

Universitits - Laboratorium zu Kopenhagen, Juli 1370.

205, E. Wittenstein: Ueber Cyanbenzidin.
(Aus detn Berliner Univ.-Laboratorium, LVIL. Vorgetr. vom Verf)

Hr. Prof. Hofmann hat vor einer Reibe von Jahren die E.n-
wirkung des Cyangases auf einatomige aromatische Basen und zwar
in erster Linie auf das Anilin untersucht®).

Aus seinen Versuchen erhellt, dass sich das Cyan direct an das
Auilin anlegt. Die gewonnene Verbindang — 2C; Hy N, 2CN — erhielt
den Namen Cyananilin. — Bei der Einwirkung der Siuren auf das
Cyananilin bildeten sich unter Aufnahme der Elemente Hes Wassers
zuniichst Oxamid und seine phenylirten Derivate, schliesslich Oxal-
siure und Anilin, —

Die Einwirkung des Cyans auf zweiatomige Basen war bisher
noch nieht studirt worden, und habe ich desshalb auf Rath von Hrn.
Hofmann die Producte untersucht, welche sich bei der Behandlung
des Benzidins mit Cyan erzeugen.

Aus Azobenzol dargestelltes, durch Kochen mit Thierkohle ent-
firbtes und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirtes Benzidin wurde
in Alkohol geldst und in die kalt gesittigte alkoholische Lisung Cyan-
gas eingeleitet, bis die Flissigkeit ziemlich cintensiven Cyan-Geruch
zeigte, —

Nach zwtitigigem Stehen schied sich aus der jetat nach Blau-

[ ———

*y Hofmanu, Ann. Chem. Pharm. LXVI, 127,
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siure riechenden Fliissigkeit ein roth gefiirbtes Prodoct ab, dessen
Menge sich mit der Zeit betrfichtlich vermehrte. —

Obgleich auf den ersten Blick krystallinisch erscheinend, erwies
sich dasselbe unter dem Mikroskop gleichwohl als ein vollkomuien
amorpher Kovper, e st in Wasser unloslich und st sich ebenfulls
nur wenig in Alkohol, Aether, Benzol, am besten noch in dem leichter
fliichtigen Theile des Steindls. - Immerbin ist aber diese Léslichkeit
so gering, dags man sie picht benutzen kann, am das Product durch
Auflosen und Ausscheidenlassen zu reinigen. —

Fiir die Analvse war es daher nur miglich, den aus ganz reinem
Benzidin erhalttenen Kérper dureh Waschen mit Alkohol von anhin-
genden lislichen Stoffen zu befreien.

Die Elementar-Analyse einer so dargestellten Substanz lieferte
folgendes Krgebniss;

Kohlenstoff . . . . 7114
Wasserstoft . . . . 5,54
Stickstoff . . . . . 24.13;
diese Zahlen stimmen zu der Formel ¢ines Korpers, in dem 1 Mol

Benzidin mit 1 Mol. Cyan verbuunden ist. — Die Formel C,,H,4 N,
== G, H, Ny, 20N verlangt:

Kohlenstoff . . . . 71.2

Wasgserstoft . . . . 5.08

Stickstoff . . . . . 23.72
Durch Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass die neue, hier be-
schriebene Verbindung, welehe man mit dem Namen Cyanbenzidin
bezeichnen kdnnte, wie das Cyananilin bei der Behandlung mit Sauren
unter Assimilation der Klemente des Wassers sich in Oxalsiure und
Benzidin verwandelr,

206. C. Rammelsherg: Usher die Dimorphie des Zinns.

Unger auswirtiges Mitglied, Hr. Fritzsche in Petersburg, sprach
in der Sitzung vom 22, Mérz v, J. iiber eine eigenthiimliche Straetur-
verfinderung, welche das Zinn durch die Einwirkung starker Kilte
erfihrt*), ‘und zeigte Proben davon vor. Spiter hat Dersclbe vermit-
telst des Carré’schen Apparats beim Gefrierpunkte des Quecksilbers
Zion in eine theilweise krystallisirte Masse verwandelt, welche bei
lingerer Daner der Kilte zu einem dunkelgrauen Pulver wird ™),

Hr, I'ritzsche hat nenerlich seine Erfahrungen dber diesen ei-
genthiimlichen Moleculavzustand des Zinns zusammengestellt**),  Er

*) Gitzuongsberichte 1864, 119
) A, a. 0. 540.
#**) Mém, de I'Acad. Imp. de St. Petersburg (7) 15.




fiihrt dabei an, dass nur das graue Banca-Zinn die Erscheinung zeigen
sull, das weisse nicht; uud dass jenes um so leichter sich veriindere,
je weicher das Metall sci. Die Behauptung aber, dass das zerfallene
Zinn nach dem Schmelzen nie wieder zerfalle, tund er irrig.

Das stenglich gewordene Metall lidgst nur hic und da eine Kry-
stallllfiche erkennen, muss also doch als krystallinisch betrachtet wer-
den. Wird das zerfallene dunkelgrave Zinn unter Wasser erwiirmt, so
vermindert sich sein Volun uud es wird heller, nimmt aber in starker
Kilte seine friiheren Eigenschaften wieder an,

Zinn von minderer Reiunbeit zerfillt in der Kilte nicht. Das Korn-
zinn (grain-tin), welches in Cornwall aus dem reinen Zinnstein der
Seifenwerke gewonnen wird, und durch Ausgiessen in einer gewissen
Héhe cine sfiulenfdrmige Structur erlangt, zevfillt dagegen gleich dem
Baucu-Zinu. Doch scheint ecin Bleigehalt nicht hinderlich zu sein,
wic die 3,7 pCt. Blei centhaltende verinderte Orgelpfeife beweist,
welche Erdmanun beschrieben hat. )

Schliesslich bemerki Fritzsche, er habe die Verdnderung des
Banca-Zinns schon bei Temperaturen von —-13%8 C. und hdheren
beoliachtet,

Das Volumgewicht des zuvor geschmolzen gewesenen reinen Zinns
ist gefunden

7,29056 Karsten,

7,291 Brisson, Kupffer,
7,293 Miller,

7,299 Brisson (das gewalate).

W. H. Miller hat das durch galvanische Fillung abgesetzte Zinn
nither untersucht. Es bildet viergliedrige Krystalle, oft Zwillinge,
nicht reguliire, wie Frankenheim angenommen hatte. Das Volum-
gewicht dieses krystallisirten Zinns fand er == 7,178, also weit ge-
ringer; nach dem Schmelzen wog es aber 7,293. Hiernach ist es
nicht wahrscheinlich, dass die durch Schmelzung erhaltenen Krystalle
mit jenen ldentisch seien.

Ich habe das Volumgewicht des aus Zinnchlordr durch einen
schwachen Strom reducirten Zinns bestimmt, und dasselbe

7,143 — 17,166
gefunden.

Ferner gab ein Versuch das Volumgewicht des in der Kilte zer-
fallenen Zinns an einer Probe, welche tch Hrn, Fritzsche verdanke,
7,195.

Nach dem Einschmelzen wog ecs
7,310.

Hieraus ziehe ich den Sehluss: das Zinn ist dimorph; nach dem
Schmelzen hat es eine noch nicht bestimmte, vielleicht regulire Form,
utid tn dieser e¢in Volumgewicht von 7,29. Durch niedere Tempera-
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tur geht diese Form in eine viergliedrige tiber, welche es auch bei
seiner Reduction auf nassem’ Wege anuvimmt, und in dieser hat es ein
Volumgewicht

7,14 — 7,18.
Dije Volumvermiuderung des letzteren in der Wirme ist hierdurch
erklirt.

Die Legirungen AuSn® und FeSn" sind viergliedrig, wihrend
CaSn? sechsgliedrig ist. Vielleicht ist die zweite Zinuform gleichfalls
gechsgliedrig.

Das Verhiiltniss der Volumgewichte einiger dimorpher Korper in
beiden Formen ist:

Zino, durch Schuelzen krystallisirt: viergliedrig

Schwefel, zweigliedrig: zwei- und eingliedrig

Aragonit: Kalkspath

100 : 98,6,
100 : 96,8,
100: 93,1.

i

207. E. Budde: Ueber die Naumann'sche Atomwérmelehre und
Horstmann's Kritik derselben,

Im ersten Decemberheft dicser Berichte von 1869 hat Horst-
mann Einwirfe gegen die bekannte Naumann'sche Hypothese y =
(n~3) Z—i—g-:—l’ gemacht, welche ich in Folgendem widerlegen will.

a) Die einschneidenste Behauptung Horstmann’s ist die, daes
(S.725) Narmann’s Zerlegung der lebendigen Kraft in 2 Compo-
nenten, von denen eine gleich gross und gleich gerichtet ist mit der
lebendigen Kraft des Schwerpunktes des Moleciils, die andere sich auf
die relative Bewegung der Atome gegen diesen Schwerpankt bezieht,
unstatthaft sei. _

» Beide Theile, sagt Horstmann, sollen unabhiéngig von ein-
ander, proportional der Temperatur sein. KEs wéire nun eine solche
Unabhingigkeit schon fiir die Geschwindigkeiten schwer za beweisen,
fir die lebendige Kraft ist aber die Zerlegung in dieser Weise gar
nicht zulissig. Ist nimlich S die Geschwindigkeit des Schwerpunktes
and V diejenige des Atoms im Moleciil, so ist die gesammte lebendige
Kraft des Atoms nicht gleich 3 m (V? 4+ S?). Um deren wirkliche
Grosse zu finden, mitssen wir V zerlegen in eine Componente {(==u)
nach der Richtung von § und eine darauf senkrechte (= v), so dass
V2 ==u? 4 v? ist. Die lebendige Kraft ist dann

tm{(u4+8)2 4 v} =1m(V2 4+ 82 4-2ul).

Sie ist nm 2uS grosser als der erste Ausdruck, und diese Grosse
(2uS) verschwindet nur unter Voraussetzungen, die zu machen wir
nicht berechtigt sind.“
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b Al et ettt -

Es ist richtig, dass im Allgemeinen fiir ein Atom 2uS nicht ver-
schwindet; aber Naumann zerlegt auch nicht die lebendige Kraft
eines Atoms in der angegebenen Weise, sondern die lebendige Kraft
des ganzen Moleciils, und die Suwme der simmtlichen 2u8, welche
in dem so erbaltenen Ausdruck auftritt, 1st, wie sich leicht nachweisen
ligst, immer == 0.

Zum Beweise denken wir uns ein Moleclil, bestehend aus n-Ato-
men mit den Massen p, py...pn, und legen durch den Punkt des
Raumes, in welchem sein Schwerpunkt zur Zeit liegt, ein im Raume
festes rechtwinkliges Coordinatensystem.

Vorliufig wollen wir die Annahme machen, dass die Atome keine
Rotation besitzen, so dass die Betrachtung ihrer Schwerpunkte geniigt.
Ferner kénnen wir uns auf die Betrachiung etner, der x-Componente
beschriinken, weil fiir die beiden andern dasselbe gilt, wie fiir diese.
Es ist also im Néichstfolgenden, wo von Lage und Bewegung die Rede ist,
iiberall dus Wort , x-Coordinate der“ oder ,,x-Componente der etc.®
zu ergénzen. Endlich wolle man sich alle vorkommenden Summen-
zeichen 2. mit den Grenzen r=1 bis r=n versehen denken.

Die Schwerpunkte der einzelnen Atome mdgen zur Zeit die Lagen
Xy Xg...X%X, haben. Nach einer unendlich kleinen Zeit dt betriigt die
Verrlickung derselben dx, dx,...dx., thre Geschwindigkeiten

thre lebendigen Kbrifte
dx,\? dx.\?
lgp ) e b dt) Pas

2 (p.dx?)
5 datd

deren Summe

(=TIX).

Andererseits hat zur Zeit t der Schwerpunkt des ganzen Moleciils die
Lage
Z(Xep:) __on
—=p =0
zur Zeit t - dt
Z(x, +-dx)p. _ Z(pdx,)
Zp 0 Zp
seine (Feschwindigkeit erhéilt man durch Division dieses Ausdruckes
mit dt, und seine lebendige Kraft ist
S(pdx)\?
3 (“ﬁ"g‘gg’"} 2p(=M)
Ferner wird die relative Verrlickung des ersten Atoms gegen den
Gesammtschwerpunkt dargestellt durch die Differenz

*) == 0 wegen der Lage des Anfangspunktes.
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ax, — ZLI%
seine lebendige Kraft durch
g (951 %f.ﬁl{r,f’xi_)y’ :

4 4t dtSp
oder anfgelost:
dx,*? dx,; & (p.dx,) . (< (pe dx)\?
Eah m =TI v (00) e
Dieselbe Grisse ist fiir das zweite Atom
dxg? dxy 2 (p,dx,) 2(pdx)\?¢
Pogir P gy Prd Calsy s

Summa aller

2 (p, dx.2)  Z(p.dx,) .2 (p.dx.) 2(p:dx.\?

P S T e (7))

Diese Summe stellt die lebendigen Kriifte aller relativen Bewe-
gungen der Atome gegen den Gesammtschwerpunkt dar. Man siebt
sofort, dass {hr erstes Glied = I, das zweite gleich dem doppelten
des dritten und == 2M, ist, also ‘

J ==M.+ N.

Fiir die beiden anderen Componenten gilt dasselbe; versehen wir
die Atome mit Rotationsbewegungen, so ergiebt sich, wenn man statt
ihrer Schwerpunkte ihre siimmtlichen Punkte betrachtet, ein entsprechen-
der Ausdruck, in dem an die Stelle der Summenzeichen Integrale
treten; es ist also allgemein

=M+ N
d. b. Naumann's Zerlegung ist vollkommen richtig.
Daraus folgt ohne Weiteres, dass Horstmann’s vorhergehende

T
Betrachtung unvichtig ist. In der That ist —1{5 (S. 724, letzte Alinea)

bei der Horstmann’schen Voraussetzung nicht constant; denn, wie
Horstmann selbst bemerkt, ist die Geschwindigkeit des Moleciil-
schwerpunktes gleich einem Mittelwerthe aus den parallelen Geschwine
digkeiten der Atome, seine lebendige Kraft also gleich einer Con-
stanten multiplicirt mit der Masse des Moleciils, d. h. ste ist der Zahl
der Atome rvesp. ihre Masse proportional, was den Principien der
Wiirmetheorie widerstreitet,

b) Weiter wendet Horstmanno riehtig ein, dass Naumann’s
Hypothese gegen den bekannten Satz von Clausius, dass die An-
ordnung der Bestandtlieile auf den Wirme-Inhalt keinen Finfluss habe,
verstosse, Ich halte aber diesen Satz trotz aller Hochachtung gegen
die Aatoritit eines Clansius flir unrichiig. Die Naumann’sche
Zevlegung ist allein schon ein hinreichendes Argument gepen dieselben,
nnd in einer gleichzeitig an Poggendorff’s Annalen eingeschickten
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Abhandlung habe ich den Beweis angetreten, dass in die Clausius-
sche Ableitung Voraussetzungen aufgenommen sind, welche derselben
ihre Beweiskraft rauben, und dass aus dem Satze ndie mechanische
Arbeit, welche dic Wirme bei irgend einer Anordnungsiinderung thun
kann, ist der betreffenden absoluten Temperatur proportional® nichts
Weiteres folgt, als der Satz:

, Wenu durch cin und dieselbe Aenderung der Molecularcoustitu-
tion der wahre Wiirme-Inhalt einer Substanz bel verschiedenen Tempe-
rataren geindert wird, so ist die jedesmalige Acuderung der zugeho-
rigen absoluten Temperatur proportional“. Diesem Satze enispricht
dic Naumann’sche Hypothese vollkommen,

Will man, um den Clausius’schen Satz gegen die Erfahrung zu
vertheidigen, die intramoleculare Arbeit zn Hilfe nehmen, so stdsst
man suf neue Unwahrscheinlichkeiten und Unsicherheiten. NI, z. B,
miisste nach Clausius die Wiirmecapacitit 2 haben uoud hat 1,30,
Um dies zu erkliren, miisste man im einen Extrem dem Wasserstoff

LS

und Stickstoff die wahre Wiirmecapacitiit “JQ’ also intramolecularc

Arbeit im Betrage von 0,315 zuschreiben, wobei NHy arbeits/rei
bliebe, oder man miisste, um fiir NH; das viel wahrscheinlichere Re-
sultat zu erhalten, dass bei thm die innere Arbeit grosser sei, als bei
H und N, zu dem anderen Extrem greifen und die wahre Wirme-
capacitiit der einfachen Gase kleiner als 0,37 annehmen, ihre schein-
bare specifische Wirme bei constantem Volumen also mit dem unge-
heuren Quantum von mehr als 63§ innere Arbeit belasten.

Dann wird freilich, wenn man die wahre Wiirmeeapacitiit der
cinfachen Gase = !, ihre intramoleculare Arbeit, in thermischem
Muaass ausgedriickt == a setzt, die Capacitiit des Ammoniaks == 2 4-(">a)
aber dann ist diec Benuntzung der empirischen specifischen Wirme fiir
theoretische Zwecke auch ziemlich zn Ende. Uecber die Existenz oder
Nichtexistenz der intramolecularen Arbeit muoss noch eine genauere
Untersuchung gefithrt werden; nur kann man eine Ausbeutung der-
selben, welche zu solchen Schwierigkeiten fithrt, woll jetzt schon als
unstatthaft bezeichuen, Dass der Wasserstoff in festen Verbindungen
eine kleinere specifische Wirme zeigt, denn als Gas, kann man so, wie
Horstmann es thut, erkliren, kann es aber auch einer moglichen
Condensation zu mehraiomigen Moleciilen zuschreiben, die beim Fest-
werden der Verbindung Statt fiudet; ich halte das Letztere einstweilen
fiir wabrscheinlicher.

Waus nun die Naumann’sche Formel selbst Letrifft, so ist aller-
dings zn bemerken, dass die empirischen Wiirmecapacititen der Gase
nicht ganz wie gewdhnliche Beobachtungsresultate behandelt werden
diivfen; denn die in ihnen enthaltenen Fehler sind nicht bloss gewdéhn-
liche Beobachtungsfehler, welche sich in mittleren Werthen ausgleichen,



130

sondern sie kommen wahrscheinlich zum grossten Theil auf Rechnung
innerer Arbeit, haben also simmtlich die Tendenz, das wirkliche Re-
sultat zu vergrdssern. Desshalb ist es gewagt, ein Mittel aus ibnen
direct als angendhert richtige Zabhl zu benutzen, und man kann der An-
nabme Naumann’s noch nicht unbedingt zustimmen. Ich habe aber
auch weniger beabsichtigt, die Positionen Naumann’s zu vertheidigen,
als die Negationen hinwegzurdumen, welche einer unbefangenen Prii-
fung der Lage im Wege stehen. Jedenfalls wird man zugeben miissen,
dass eine Formel fiir die Wiarmecapacititen der Gase existiren muss,
welche, wie die Naumsann’sche, bei Contraction der Verbindung
eine Verringerung des wahren Wirme-Inhalts anzeigt, weil allein unter
dieser Voraunssetzung die Capacititen von NH;, CH, u. a. m. sich
mit der Theorie vereinigen lassen.

Correspondenzen.

208. R. Goerstl, aus London am 18, Juli 1870,

Die gelebrten Gesellschaften haben ibre Sitzungen bis auf den
nichsten Herbst vertagt. Ueber die Chemical Society habe ich nun
pichts zu berichten, In der Royal Society gab es in der letzten
Sitzung ein reiches Programm chemischer Abhandlungen, allein der
Mangel an Zeit gestattete kaum mehr als das Verlesen der beziigli-
chen Ueberschriften. Eine der Arbeiten vermag ich iibrigens ausfiibr-
licher wiederzugeben. Hr. E. Armstrong hat die Einwirkung von
Schwefelsidureanphydrid auf Tetrachlorkoblenstoff, Chloroform, Hexa-
chlorbenzol, Perchlordthylenchlorid, Schwefelkohlenstoff und Phosphor-
chloriir untersucht. In allen Versuchen wurde der fliissige Bestandtheil
mittelst einer Tropfpipette dem Schwefelsiureanhydrid zugesetzt.

Die Reaction des Schwefelsiureanhydrids und Tetrachlorkohlenstoffs
beginntsogleich, wenn diese beiden Kérper zusammengebracht werden, und
ist mit constanter Entwickelung von Gas verbunden, Das Gas wurde
als Oxychlorkohlenstoff erkannt. Wird nach Beendigung der Opera-
tion die schwere, dunkelbraune Fliissigkeit der Destillation unterworfen,
8o geht anfangs etwas CCl, iiber, dann aber zwischen 130° und 150°
der bei weitem grosste Theil der Flissigkeit. Nach wiederholtem
Rectificiren erhélt man eine bei 1410 bis 145° siedende Fliissigkeit,
deren Analyse zur Formel S, O Cl, fiibrt. Die Reaction von Schwefel-
sinreanhydrid auf Tetrachlorkohlenstoff verliuft demnach so:

CCl, 4+ 2804 == COCly + 8, 0, Cl,.
Dieser Korper, vom Verfasser Pyrosulpburylehlorid genannt,
wurde von Rose entdeckt, welcher in der Beschreibung der Eigen-
schaften dessclben darauf besonders aufmerksam macht, dass der Kor-
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e

per durch Wasser bei gewdhunlicher Temperatur nur sehr langsam
corsetzt wird. Schiitzenberger aber, der sich auch mit dieser Ver-
bindang beschiftigt bat*), giebt an, dass dieselbe mit Wasser augen-
blicklich sich zersetzt; auch wird von diesem Autor 130° als der
Siedepunkt angegeben. Schiitzenberger sprach in seiner Abhaod-
lung die Vermuthung aus, dass Rose wahrscheinlich ein unreines
Priiparat analysirt hiitte. Armstrong erklirt nun die Rose’sche
Avbeit fir richtig.

Die directe Substitution von zwei Chloratomen durch ein Sauer-
stoffatom, wie dies im Tetrachlorkohlenstoff stattfindet, scheint das
vinzige Beispiel dieser Art bei organischen Verbindungen zu sein,
Verfasser vermuthet, dass Tetrabromkohlenstoff durch Behandiung
mit SO, Oxybromkoblenstoft giebt, aber dass kein Pyrosulphurylbromid
entstehen wiirde.

Schwefelsiureanhydridund Chloroform. Auch hier erfoigt
die Binwirkung sogleich nach dem Zusammenbringen der Kirper und ist
von Kohlenoxyd- und Salzsiure-Entwickelung begieitet. Nach Destil-
lation, Rectification u. s. w. erhilt man eine Flitssigkeit, welche bei
1300~ 1400 siedet, sonst aber in allen andern Eigenschaften mit dem
Pyrosulphuryletilorid fibereinstimmt. Die Analyse ergab: 8 == 28.8,
Ol = 32.4; nun erfordert Pyrosulphurylchlorid S == 29.7, Cl = 33.1,
und Sulpburythydroxylehlorid (SO, HOCI) verlangt S == 27.5, Cl== 30.5.
Die Vergleicbung dieser Zahlen mit einander ldsst vermuthen, dass die
in diesem Versuche erhaltene Fliissigkeit eine Mischung der beiden
letztgenannten sei. 8,0, Cly und SO, HOCl werden daher aus Chloro-
form nach der folgenden Gleichung erhalten:

280, 4+ CHCly = CO 4+ HC 4+ 5,0, Cl,.
80; 4+ HCl = 80O, HOCIL

Schwefelsfiureanhydrid und Hexachlorbenzol. Dieser
Versuch wurde unternommen in der Hoffpung, Tetrachlorchinon zu ge-
winnen, welches, wie bekannt, von G raebe mittelst Phosphorchlorides in
Hexachlorbenzol verwandelt wurde. Doch erfolgte keinerlei Reaction,
nicht einwal in zugeschmolzenen Glasrdhren, und beim Erhitzen bis
anf 200°. Méglich, dass Tri- und Tetrachlorbenzol, die ersetzbaren
Wagserstoff noch enthalten, bessere Resultate geben wiirden. Ver-
suche wurden ferner mit Chlorobenzol und Dichlorhydrin angestellt;
im ersteren Falle mochte die Bildung von Bittermandelsl erwartet
werden, — eine Anschauung, die begiinstigt wird durch den Umstand,
dass Oppenheim™) bei Behandlung von Chlorobenzol mit concen-
trirter Schwefelsdure und nachher mit Wasser Benzo&aldehyd erhielt.
Das Dichlorhydrin wurde vollstiindig verkohlt durch das Schwefel-

s

*) Compt. rend. LXIX, 8, 350,
**) Diese Berichte II, 8. 218,



sdureanhydrid, und auch das Chlorobenzol wurde in eine braune hare-
artige Masse verwandelt. Es gcheint daher, dass die Suabstitution vou
Cly durch O nur in solchen Korpern miglich ist, welche die Einwirkung
des in diesen Reactionen gebildeten Pyrosulphurylchlorides zu wider-
stehen vermigen.

Schwefelsiiureanhydrid und Perchloriithylenchlorid.
Unter Entwickelung von Oxychlorkohlensioff und Schwefelsiiure wird
Pyrvosulphurylehlorid gebildet.  Ein weiteres Nebenproduct in diesem
Prozesse war Trichloracetylehlorid. Die Reactionsgleichung wire somit
die folgende: C,Cly 4+ 250, =C,Cl, O+ 85,0, Cl,.

Bis hierher hat A rmstrong die Substitution von O fiiv Cl, stu-
dirt, gedenkt uber seine Untersuchungen in dieser Richtung fortzu-
setzen. Er stellt die Frage, ob C,Cl, und C, HCI,, die Isologen
von CCl, und CHCL,, Kérper von der Constitution C, OCl, und G40,
welche isolog mit COCL, uad CO beziiglich sind, zu bilden vermdgen,
Die Formation von golchen Kérpern und von Siuren nach der Formel
(COHO , -
Cy scheint theoretisch weder unmdaglich noch unwahrscheinlich.
JCOHO!

Ferner frigt er, ob Chlorpikrin wmit 80, ein dem CCl; und
CHCIl, analoges Verhalten zeigen wirde,

Die Bildung von Oxychlorsilicium aus Silicinmchlorid hilt er i
gewiss.

Schwefelgdurcanbhydrid und Schwefelkohlenstoff. Die
ausgerordentlich leichte Beweglichkeit des einen Sauerstoffatoms in
Schwefelsiiureanhydrid, sichtlich gemacht in den oberwihnten Ver-
such.n, liess vermuthen, dass in Schwefelverbindungen eine Substitation
von Saverstolf tiir Schwefel zu Stande gebracht, und so das interessanle
Gas Oxyschwefelkoblenstoff gebildet werden kénnte. Die Vermuthuug
erwies sich als eine richtige. Beim gelinden Erwiirmen von SO; und
C'S, entwickelt sich ein Gas, das nach Waschen in Wasser und nach-
herigem Durchleiten darch mit nichtvulkanisirtem Kautschuk gefiilite
Rohren untersucht, und in allen Beziehungen mit Than’s COS iber-
einstimmend gefunden wurde. Die einfache Gleichung C8y < SO, =
COS 4+ SO, 4 S erklidrt den Vorgang.

Schwefelgsdureanhydrid wud Phosphorchlorir. Dieser
Versuch wurde unternowmen, um zu sehen, ob PCl;, das pridisponirt
ist, sich mit Sauerstoff za verbinden, fihig sei, jenes leicht bewegliche
Sauerstoffatom des SO, wegzunehmen. Die Einwirkung von PCly auf
SO, geht mit grosser Heftigkeit vor sich unter Freiwerden von
schwefliger S#ure. Durch fractionirtes Destilliren erhillt man zwel
Fliissigkeiten; die eine siedet bei 110°—1149, die andere zwischen
1207 und 170° Die erstere erwices sich als Phosphoroxyehlorid, die
letztere ist ein cowmplizirtes Product bestehend aus Phosphor, Chlor
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und Schwefel.  Theilweise geht die Reaction daher folgendermassen
von statten:
PO, -+ SOy, = POCL; --580,.

s ist leicht moglich, dass sodann eine weitere Vertretung von

Chlor durch Savcrstoft stattfindet, —

POCL, 4280, = PO,Cl+ 8,0, (.
Dies PO, CL kann als Metaphosphorehlorid angesehen werden, das
seiner Natur nach leicht zersetzlich sein muss,

Aw Schlusse des lingeren Vortrages fasst der Verfasser zusammen,
was Rose, Rosenstiehl u. A, Gber Pyrosulphurylehlorid verdtfentlicht
haben, und erwihnt dann scine eigenen Beobachtungen.

Beziiglich der Coustitation des Korpers 8;0,Cly, scheiuen alle
Umstiinde dahin zu deuten, dass es das Chlorid der Nordhiuser
Schwefelsiiure sei, doss es zu derselben in demselben Verhiltnisse
stehe, wie Sulphurylchlorid zum Schwefelsdurehydrate, —

S0, 10

.. {HO IS
80, {0 0

2 zm) 1S0, HOY

| (S0, L

0,10 0

s 150, C1)

Die merkwiirdige krystallinische Verbindung, die solche beden-
tende Rolle in der Bchwefeladure - Pabrication spielt, ist nach dem
Verfasser wohl auch ¢in Abkémmling der Pyroschwelelsinre, so:

j() ; er hofft im Stande zu sein, dies durch Einwirkung von
SO, NO,

Schwefelsioreanhydrid aof CH (NO,),; oder C(NO,), zu beweisen.

A. H. Churech hat aus den Blittern und Blithen der Cyclopia
Vogeili eine neve Siure gewonnen, deren Lésungen sehr starke Fluo-
rescenz zeigen. Analyse fibrte zur Formel C; Hy O, doch diirfte es
vielleicht nothwendig sein, die Zahlen zu verdoppeln.

Ich habe vor einiger Zeit in diesen Blittern erwilint, Dr. Bastian
hiitte in Ldsungen von organischen und unorganischen Korpern (Kohlen-
saures Natron -+ Phosphorsaures Ammoniak z. B.) lebendige Organis-
men erhaiten, nachdem besagte Lisungen in zugeschmolzenen Réhren bis
suf 1509 erhitzt worden waren und jede nur erdenkbare Yorsichit an-
gewendet worden, um den Zatritt der Luft zu verhinderu. Der Verfasser
hat nun in jlingster Zeit seine Experimente in mehreren Nummern von
w Nature® beschrieben. Die Abhandlung schiliesst mit folgenden Worten:

»Auf Grund der a priori Wabrscheinlichkeit, und im Angesichte
all der von mir angefihrten Kvidenz, deuke ich mich berechitige, »u
glauben, dass lebendige Organismen entsiehen kénnen und wirklich
entstehen de novo. Solch ein Glanbe filhrt nothwendigerweise zur

Verwerfung von Pasteur’s ,Theorie der Fiulniss*.
/T4
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Niichste Sitzung: 25. Juli.

Berichtigungen.
In No. 11 Seite 628, Zeile 6 lies: Kohlenstoff-Atome statt Kohlenwasserstoff-Atome.
Zeile 12 lies: Gihrungsbutylalkohol statt Gi#thrungsbutylen-
Alkohol.
Seite 626, Zeile 27 lies: Muretow statt Mureton.
In No. 12 Seite 647, Zeile 9 lies: Salzsliure statt Schwefelsibure,
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Sitzung vom 25. Juli.

Priisident: Hr. C, Rammelsberg.

Das Protokoll der Sitzung vom 11, Juli wird genehmigt. Es
kommen zur Wahl:
1) als einheimische Mitglieder:
Die Herren
Bischoff, stud. chem.
Krell, cand. pharm. Berlin;
P. Rother, stud. phil.
2) als auswiirtige Mitglieder:
Die Herren
A. Bosse, Director der Zuckerfabrik Waghiiusel, Baden.
Chandler Roberts, chemist to the R. Mint, London.

Mittheilungen.

209. A.Oppenheim: Ueber die Einwirkung der Schwefelsdure auf
sauerstoffhaltige organische Chloride.

(Aus dem Berliner Univ,-Laboratorium, LIX. Vorgetr. vom Verf. am 11. Juli).

Indem ich frither mitgetheilte Versuche iiber die Binwirkung der
Schwefelsdure auf Chloride weiter fortsetze, habe ieh zuniichst sauer-
stoffhaltige Verbindungen in Betracht gezogen und bei ilmen im All-
gemeinen bestiitigt gefunden, was sich bei sauerstoffreien Monochloriden
ergeben hatte. Je nach der Sittigung der Substanz tritt dieselbe ent-
weder direct mit H, 8 O, zusammen oder es tritt Cl als HCl aus und
der Rest HS O, an seine Stelle. Der letztere wird mit grosserer
oder geringerer Leichtigleit durch Hydroxyl ersetat.

1. So verhilt sich C, H, .OH.Cl das Monochlorhydrin des
Glycols dem Chlorithyl C, H, Ol villig analog. s bildet sich unter
Austritt von HCl die conjugirte Sdure C; H, .OH .80, H, welche
feiher von Maxwell Simpson aus Glycol und Schwefelsiure er-
halten und unter dem Namen Sulfoglycolsiure beschrieben worden ist,
Das von mir bereitete Barytsalz stimpit in seinen Eigenschaften mit
dem von Simpson beschriebenen liberein. :

2. Da voraussichtlich die Chlorwasserstoffiither hherer Alko-
bole sich analog verhalten, wurden sie nicht niher untersucht. Da-
gegen schien das Epichlorhydrin des Glycerins zu weiteren Versuchen
aulzufordern. Liesse sich auch in ihm das Chlor durck SO, H und



dieses durch OH ersetzen, so wiirde man oine ueue Art alkoholartiger
Verbindungen erhalten.  Das Epichlorhydrin C, I, C1Q  verbindet
sich juedoch ebenso wie das Chlorallyt C. H. CLdirect it der Sehwelol-
silure. Wie aus dieseny cin gemischtor Aether des Propylglycols, so geht
aus jenem der gemischte Aether des Glycering CH, OH . CHSO, H.
G, CL hervor.

Dic Verbindung geht unter starker Erwirmung vor sich und bil-
det cin dickes Oel (ans welchem Kali die Schwefelsfiure abspaltet),

3. Ein besonderes Interesse bicten die Siurechlovide dar, B
liess sich erwarten, dass aus ihoen gepaarte Schwefelsiuren erhalten
werden kinnen, die mit den Sulfosiluren isowmer sind, z B.

C;H,.COCl+H,80, =HCI+CyH,;.CO.80,H
isomer mit
3

Wenn man Benzoylchlorid mit Schwefelsiiure in Berithrung bringt,
so tritt sofort eine vicl heftigere Binwirkung als bei Zusalz von Wasser
cin und Salzsfiuregas tritt stromweise aus, ohne dass werkliche Igr-
wirmung Statt hat,

Nimmt man cinen Ucberschuss von Schwelelsiure, so krystallisirt
die neae Verbindung beim Erkalten in Prismen aus der Liésung. So-
tort mit Wasser in Berithrung gebracht, schied die Substanz grosse
Mengen von Benzoésiure aus. Ich versuchte sie nun von der iiber-
schissigen Schwelelsiiure dadurch zn befreien, dass ich sie auf unge-
brannten Porcellanscherben im luftleeren Raum liegen liess. Hierbei
veriinderte sie ihr Ansehen, ward undurchsichtig, amorph und loste
sich nunmehr in Wasser ohne Ausscheidung voun Benzobsiiure vollstiin-
dig auf. Der Versuch wurde nunmehr so abgeindert, dass Schwefel-
siture zu einem Ueberschuss von Benzoylchlorid gefiigt, die Reaction
unter Brwiirmen vollendet und das iiberschiissige Benzoyleblorid im
Kohlensiurestrom abdestillirt wurde.

Hierbei blieb eine geschmolzene, harte, hygroscopische Masse zu-
viick, welche cbenso wie die zuletzt beschriebene, vollstindig in Wasser
I6slich war,  Die Losung gab mit kohlensaurem Baryt eiu leicht lis-
liches, krystallinisches, weisses Salz, das analysirt waid.

Dic vorausgesctate Sidure C,H,.CO.SO,H ist cinbasisch.
Die Barytbestimmung des gewonnenen Salzes ergab, dass auf ein
Moleciil dessclben nicht zwei sondern nur ein Molecill Siiure kommen,
d. h. dass die letztere nicht einbasisch, sondern zweibasisch ist. Das
heisst mit anderen Worten, dass die gebildete Benzoylschwefelsinre
durch lidngeres Liegen allméihblig, durch Erwirmen sofort, in die isomere
Sulfobenzodsiiure ibergeht.

Der Formel des bekannten sulfobenzoésauren Baryums mit 3 Mole-
clilen Wagser entspricht 100 Theilen: 35.04 Ba,
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In dems bei 50¢ getrockneten Salze wurde gefunden 34 .86 Ba.
Bei 1009 getrocknet, verlor das Salz zwei Moleciile Wasser. Es
ergab jetzt bei der Analyse

1 2 Theorie
Ba 37.63 37 .96 38.59
adg. 4,48 4.85 5.07

Detn Salz der gesuchten BenzoylschwefelsiiureBa(Cy H, .CO.80,),
dagegen entspricht 24 .95 Ba.

Als weiterer Beweis fiir die Bildung der Sulfobenzoésiure wurde
das sanre Barytsalz dargestellt. Mit der genau nothwendigen Menge
Salzsiinre versetzt, ward das neutrale in das saure Salz verwandelt,
welches 8 Molecilile Wasser enthiilt, wie es Fehling fcstgestellt hat.
Es ward in undeutlichen Krystallen erhalten. Die Analyse ergab

1 2 Theorie
Ba 22.53 22 .67 23.10

Die so gewonnene Methode, ohne Anwendung von Schwefelsiiure-
anhydrid Sulfobenzoiésiiure auf leichtemn Wege darzustellen, giebt ein
reines Product und eine vortreffliche Ausbeute. 12 Grapmm H,SO,
geben der Theorie nachk 22 Gramm Sulphobenzofsiure und gaben
20 Gramm, withrend, um Schwefelsiure aus dem Product fern zu
halten, nur ein kleiner Ueberschuss von Benzoyleblorid angewandt
wurde,

Andere Siurechloride verhalten sich nicht vollig analog. Acetyl-
chlorid entwickelte mit Schwefelsiiure ebenfalls Strome von Salzsiiure.
Destillirt man auch hier das {berschiissige Acetylchlorid ab, so bleibt
ein dickfliissiges Oel, das keine Krystalle von Sulfacetsiiure und keine
selbstiindige Salze bildet, sondern mit Wasser unter Erwirmung in
Essigsilure und Schwefelsiiure zerfiillt.

Auf eiu Molectil Schwefelsiiure tritt nur ein Moleciil Acetylchlorid
in die Reaction ecin, deren Product man fliglich nieht anders als fiir
die leicht zersetzliche Acetylschwetelsiture CH, . CO .50, H anschen
kann. '

Ganz iihnlich ist das Verhalten des Chiorids der Phtalsiure, Auf
ein Moleciil desselben treten 2 Moleclile Schwefelséiure in die Reaction
ein, Nachdem die Salzsiureentwicklung aufgehodrt, bleibt ein dick-
fiissiges, nicht erstarrendes Oel {ibrig. Der Destillation unterworfen,
geht bei 2809 ecine rasch erstarrende Krystallmasse (ther, Spiiter steigl
die Tewmperatur weit iber den Siedepunkt der Schwefelsiure und selbst
des Quecksilbers. Giesst man ohue zu destilliren das Reactionsproduct
in. Wasser, so scheidet sich ein Krystallmebl aus.

Diese Krystalle und das krystallinische Product der Destillation
wurden beide ans Wasser wieder umkrystallisirt. Sie balten Schwefel-
silure und eine firbende Substanz hartuiickig zurlick, Nach wieder-
holtem Umbkrystallisiren erhillt man schwach gelblich geférbte tafel-
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formige Krystalle. Yhr Aussehn, ihr Schmelzpunkt und ihre Analyse
liessen keinen Zweifel dariiber, dags man es mit diner noch etwas
verunveinigten Plhtalsiure zu thun babe. Beim Schmelzen entwickelte
sich im Capillarrohr Whagserdampf und der Schmelzpuukt ergab sich
== 174-—-178° (statt 184Y Lossen).

Die Analyse ergab:

C 56.73 statt 57.83
H 4.83 - 3.62

Die gebildete Phthalylschwelelsiiure C, H,(CO 80, H), giebt bei
der Destillation also Phthalsiureanhydrid, Schwefelsiwre nud hoch-
siedende, schlecht definirte Producte, wiithrend sie durch Wasser sofort
in Phtalsiiure und Schv-efelsiiure zerlegt wird.

Auffallend bleibt, dass, withrend die Benzoylschwefelsiinre in Sulpho-
benzoésiture iihergebt, *die so éhnlich constituirte Sulfophtalsiure nicht
auf analogem Wege erhalten werden konnte.

Ich glaube durch diese Versuche bewiesen zu haben, dass in der
Schwefelsiure ein Atom Wasgerstoffedurch Siureradicale vertretbar ist
dess aber die so entstebenden Siuren durch Wasser zersetzt werden
und deshalb nicht wie die von Menschutkin untersuchten dhnlichen
Derivate der pyrophosphorigeh Suure, selbstindige Salze zu bilden
vermogen.

4. Endlich wurden noch solche sauerstoffhaltigen Chloride mit
Schwefelsiiure behandelt, welche das Chlor im Radical euthalten. So
wie die Monochloressigsiure kann jedoch auch die Trichloressigsiure
mit Schwefelsdure gekocht werden, ohne Veriinderung zu erleiden.

210. Adorund Oppenheim: Zur Kenntnisa der Sulfobenzoésdure.
(Vorgetragen am 11. Juli von Hrn. Oppenheim.)

Der Zweck der folgenden Untersuchung wer, die in der vorher-
gehenden Mittheilung erwiihnte Sulfobenzodsiure mit derjenigen zu
vergleichen, welche auf anderen Wegen dargestelit worden ist.

Es erschien eine solche Untersuchung geboten, weil Kémmerer
und Carius (Aon. Chem. u. Pharm. CXXXI. 153) durch Einwir-
kung von Chlorbenzoyl auf Silbersulfat ein Sulfobenzoé&siureanhydrid
und daraus eine S#ure erbalten baben, welche von der gewdhulichen
abweichende Eigenschaften haben soll. Die Chloride der beiden Séuren
sollen sich beim Erhitzen mit PlLcsphorchlorid verschieden verhalten:
wihrend das schon friiher bekannte Chlorid Chlorthionyl abspalte,
soll die von K&mmerer und Carius bereitete Chlorsulfuryl liefern.
Ein leichteres Unterscheidungsmittel soll aber in den sauren Barytsalzen
der beiden Siuren existiren, von denen das neuere leichter 18slich sein
soll, als das frilher von Fehling beschriebene.

i
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Von dem letzteren soll ein Theil ungefihy 20 Theilo Wasser von
gowohnlicher Temperatur zu seiner Lisung bediirfen. Das in dem
vorigen Aufsatz beschriebene saure Barytsalz ward mit einer unzu-
zurcichenden Menge Wassers einige Zeit gekocht. Die filtrirte, auf
259 erkaltete Losung ward eingedampft (zuletzt auf demm Wasserbade)
und es ergab sich so, dass ein Theil des festen Riickstandes 21.5 Theile,
also etwa die angegebene Menge, Wasser zu seiner Lisung bedarf. Bei
lingerem Stehen schied sich jedoch mehr Salz ans und nach einigen
Stunden war das Verhiltniss von Wasser zu Salz wie 88.4:1.

Die Lisung zeigt also die Erscheinung der Uebersiittigung und
die Loslichkeit ist keinenfalls grosser als die von Fehling angegebene,
wic es dem von Kédmmerer und Carius beschriebsnen Salz ent-
sprechen sollte.

Es driingt sich nun noch die Frage auf, ob in der von uns unter-
suchten Siiure die Gruppen SO;H und COQ, H dieselbe relative Stel-
lung einnebmen wie die auf dem gewdhnlichen Wege dargestellten.

Um dies zu entscheiden, ward ihr Kalisalz nach dervon V. Meyer
angegebenen Methode mit ameisensaurem WNatron geschmolzen. Wir
erhielten auf diese Weijse eine reichliche Ausbeute an Isophtalsiure.
Die Schwerschmeizbarkeit der Siiure (dieselbe schmolz etwa bei 2759,
also allerdings etwas niedriger als die reine Isophthalsiure, aber etwa
100° héher als Phthalsiiure) und ihre Lislichkeit in Wasser (in welchem
Terephtalsiure. unléslich ist) liessen tiber ihre Identitit keinen Zweifel
dbrig.

Bekanntlich hat V.Meyer aus der auf gewdhnlichem Wege dar-
gestellten Sulfobenzoésiure ebenfalls Isophthalséiure erhalten.

Auch gegen schmelzendes Kali verhieit sich die von uns unter-
suchte der gewohnlichen Sulfobenzoésiure gleich. Es ward so Oxy-
benizoésiiure erhalten, deren Schmelzpunkt 182° einer geringen Ver-
uureinigang wegen gegen 8¢ unter dem angegebenen Schmelzpunkt,
lag, die aber mit Eisensalzen keine Farbenerscheinung zeigte. Es ist
daher nicht zu bezweifeln, dass die oben angegebene Darstellungs-
methode die gewdhnliche Sulfobenzogsiure liefert,

211, 0. Kiichenmeister: Ueber Nitronaphtoésdure.

(Aus dem Laboratorium des Privatdocenten Wichelhaus; vorgetr. vom Verf.)

Bei der Darstellung der isomeren Naphtalinderivate hat sich eine
auffallende Verschiedenheit in der Reactionsfihigkeit derselben heraus-
gestellt. Ein bei allen Derivaten festgestellter Unterschied ist zuniichst der,
dass die « Verbindungen sich mit grésserer Leichtigkeit und in kiirzerer
Frist alz die § Verbindungen darstellen lassen, In einzelnen Fillen
kann sich dieser allgemeine Unterschied dann so weit steigern, dass
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die g Verbindung vollkommen unfiihig ist, der «Verbindung entspre-
chende Reactionen einzugehen. Dieses tritt vor allem deutlich hervor
im Verhalten der von Hrn. Schiffer getrennt dargestellten Naphtole
gegen Sulpetersiure.  Withrend niimlich « Naphtol mit grosster Leich-
tighkeit in DBinitronaphtol iibergeht, gelingt es, wie die HH. Darm-
stildler und Wichelhaus™) gezeigt haben, in keiner Weise, das
g Naphtol zn nitriven.  Duorch weitere Versuche derselben Chemiker
wurde die Reactionsunfihigkeit des letzteren bestitigt (L ¢.). Daher
schien es mir von Interesse, andere Naphtalinderivate analogen Reac-
tionen zuszusetzen, und ich wilhlte dazu die in zwei isomeren Modi-
ticationen vorliegentle Naphtodsiiure.

Die tHHH. Merz und Mihlhiuser*) habeun vor Kurzem daraof
hingewicsen, dass man diese Siuren wird im Grossen darstellen
kinnen. In der That ist der erste Schritt dazu bereits getban: ich
konnte Naphtalinsulfosiure, die zum Zwecke der Binitronaphtolberei-
tung fabrikmissig (bei Kunheim & Co., Berlin) dargestellt wird
und sich als eine « Sdure erwies, zu meinen Zwecken benutzen. Eine
bessere Ausbeute von Naphtalincyaniir versuche ich zu erlangen durch
liintragen von naphtalingullosauremn Natrium in schmelzendes Cyan-
kalium, gowie durch fortgesetztes Umrithren des innigen Gtemenges der
genaunten Substanzen wéhrend des Destillivens.  Iis wird so nach
Moglichikeit das Verkohlen der organischen Substanz verhindert. Im
Allgemeinen habe ich die Avgaben der HH. Merz und Miihlhfianser
bet der weiteren Darstellung der Suren vollkommen bestiitigt gefunden;
zumal die anffallend lange andanernde Ammoniakentwicklung beim
Kochen des Cyaniirs wit Ialilauge, selbst wenn man, wie Hr.
AW, Hotiann, der Lutdecker dieser Siiure empfiehlt, in eisernen
Crefiigsen operirt,

Es hut sich nun zuniichst herausgestelit, dass sich « und § Naphtoi-
sdure beide mit Leichtigkeit nitriren ***) lassen, und zwar scheint bei der
#8dure das Product, wenn man mit Salpeter und Schwefelsiure

arbeitet, bloss Mononitroséiure zu sein, wiihrend bei der @ Verbindung

die Nitrirung leicht weiter zu gehen pflegt. Iudem ich die eingehen-
deve Beschreibung einer kiinftigen Mittheilung liberlasse, gebe ich hier
bur gunz knrze Andeuatungen.

Nitrosiure aus aNaphtoésdure. Tréigt man das innige
Gemenge von,Naphtogsiure und Salpeter unter Umrithren in Schwefel-
siinre ein, so erkennt man aus der charakteristischen gelben Farbe
stsbald die stanlindende Reaction, und diese kann man zuletzt noch

*) Ann, Chem. w. Pharm, CLIL, S. 800.
**) Diese Berichte, Jahrg. 11T, 8. 709,
“* Hr, Hofmann hat eine ganz kurze Angabe itber Entstehen einer Nitrosaure
wuy e Siinre gemacht, aber eine weitere Charakteristik nicht angegeben (Jahres.
berichte fir Chemie, 1868, 8. 638).
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durch BErwiirmen auf dem Wasserbade unterstiitzen. Die auf diese
Weise dargestellte Siiure wurde durch Sublimation in gewdinschter
Reinheit erhalten und zwar schiesst sie in ganz feinen, schwach
celblich geffirbten, glinzenden und strahligen Bischeln an.  Der
Schmelzpunkt wurde bei 1949 beobachtet und die Analysen liessen
keinen Zweilel, dass ich Mononitrosiiure unter den Hénden hatte.

Nitrosiure aus gNaphtoésiiure, Diese Siure wurde auf
pauz dicselbe Weise dargestellt wie oben genannte « Nitrosiiure, nur
stellte sieh der Unterschied heraus, dass man zuletst zur Vollendung
der Reaction auf freicin Feuer erhitzen konnte, ohne dass ich wie
bei der « Nitrositure eine weiter gehende Nitrirang zu  constatiren
Gelegenheit hatte.  Den Kohlenstoffgehalt des so erhaltenen Productes
fand ich zu 61,1 pCt.,, wilhvend der thcoretisch berechnete Kollen-
stoffgehalt der Mononitrosiure 60,82 ist. Die Sdure lédsst sich genan
in derselben Farbe und Form wie die a Nitrosture als Sublimat er-
halten, dessen Schmelzpuokt bei 228Y liegt,

Wie diese beiden isomeren Mononitronaphtodsiiuren, wie schon
erwiilhint, in Farbe und sonstigem Verhalten sich volltkommen gleichen,
so sind auch ihre Salze einander ganz fhulick.  Von den Siuren
ist noch zu erwihnen, dass sie sich aus Alkobol umkrystallisiren uud
in siedendemn Wasser in geringer Menge aufldsen lassen, die dann
beim Erkalten wieder herausfiilit. Die Alkalisalze der Séure, die ich
in gelber bis orangerother Fiirbung erbalten habe, sind in Wasser
leicht loslich; die Baryt- und Silbersalze sind schwach gelblich geférbto
Aockige Niederschlige, die in kaltem Wasser schwer, aber in heissem
Wasser leichter loslich sind.  Die Blei- und Kupfersalze sind bald
zo Boden fallende, erstere gelblich, letztere bliulich gefirbte, selbst
in heissem Wasser schwer losliche Niederschlige.

Diese Nitrosiuren beabsichtige ich nun zy reduciren und wo-
miglich aus den Amidosiuren die entsprechenden Oxyséiuren zu er-
halten,

Die letzteren versprechen interessante Aufschliisse iiber die Con-
stitution der Naphtalindevivate im Allgemeinen zu geben, auf Grund
ihrer Identitét oder Verschiedenheit von der Carbonaphtolséure, welche
Hr. Eller, ausgehend von « Naphtol, erhalten hat.

Man erinnert sich, dass Hr. Wichelhaus die Stellung des
Hydroxyls in den isomeren Naphtolen aus dem Verhalten derselben
ableiten konnte®), und sieht leicht, wie aus der erwiihnten Vergleichung
mit der auf dem angedeuteten Wege zu erhaltenden Oxysdure auch
die Stellung der Carboxylgruppe sich wird bestimmen lassen. Ich
ziche vor, auf diesen Gegenstand erst spiiter, wenn mir beziigliche
Thatsachen zur Secite stehen, einzugehen.

e ————

*) Ann. Chem. u. Pharm,, CLII. 8. 811,




742

RS

212. C. Grabe und C. Liebermann: Ueber die hochsiedenden
Destillationsproducte des Steinkohlentheers.

II. Ueber Pyren (von C. Gribe),
(Mitgetheilt voon Hrn, Liebermann,)

Liebermann und ich haben vor einiger Zeit*) ein Gemenge fester
Kohlenwasserstoffe beschrieben, die aus dem Steinkohlenthecr stammen
und héher wie Anthracen sieden. Durch Behandeln mit Schwefelkohlen-
stoff liess sich einer der Bestandtheile, der in diesem Ldsungsmittel
schwer lislich ist, von den iibrigen tremnen. Derselbe wurde. von
Liebermann antersucht und als Chrysen C;, H,, erkaunt. Ich habe
die Bearbeitung des leicht ldslichen Antheils ibernommen, und es ist
mir nach einigen vergeblichen Versuchen gelungen, einen Kohlenwasser-
stoff von der Formel C,, H,, zu isoliren.

Nach dem Abdestilliren des vom Chrysen abfiltrirten Schwefel-
kohlenstoffs bleibt eine braune feste Masse, die nur wenig dlige Bei-
mengungen enthilt und unter 100° schmilzt, zartick. Duarch wieder-
holtes Ausziehen mit kochendem Alkohol, dessen Menge zum Lésen
der ganzen Masse jedes Mal ungeniigend war, wurden verschiedene
Krystallisationen von Kohlenwasserstoffen erhalten, deren Schmelz-
punkt von 80—160° variirte.

Nach einer Reihe von Krystallisationsversuchen iiberzeugte ich
mich, dass auf diesem Wege kein Korper von constantem Schmelz-
punkt zu erhalten sei; fractionirte Destillation fiihrte ebensowenig zum
Ziel. Ich benutzte daher zum Isoliren eines der Bestandtheile die
Beobachtung, dass durch Pikrinsiure eine <ehr bestindige und gut
krystallisirende Verbindung entsteht. Die sc.on einige Male aus Alko-
hol umkrystallisirten Kohlenwasserstoffe wurden in siedendem Alkohol
gelost und die gleiche Gewichtsmenge in Alkohol geldster Pikrinsiure
hinzugefiigt. Ks schied sich sofort eine rothe Krystallmasse aus, die
sich beim Erkalteu noch vermehrte. Dieselbe wurde aus kochendem
Alkohol 8o oft umkrystallisirt, bis sich der Schmelzpunkt des aus einer
Probe ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffs nicht mehr dnderte. Dann
wurde die Pikrinsiureverbindung durch Ammoniak zerlegt und so der
bei 142Y schmelzende Kohlenwasserstoff erhalten,

Ich gebe demselben den Namen Pyren, den Lauren t**) schon einem
in Aether leichter wie Chrysen loslichen Begleiter des letzeren bei-
tegte. Nach der Art der Gewinnung hat Laurent zweifellos ein Ge-
menge unter Hinden gehabt, welches neben Chrysen und anderen
Kérpern, den von mir in reinem Zustand isolirten Kohlenwasserstoff
als Hauptbestandtheil enthielt. Der von Laurent ausgefiihrten Ana-

*} Diese Berichte 1T, 8. 170.
) Ann. de Chim. et de Phys. 66. 136.
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lyse, aus der er die Formel O ;H,, ableitet, ist kein Wetth beizu-
legen, da er fiir Kohlenstoff und Wasserstoff zusammen our 98 pCt.
prhielt. Ausserdem sind seine Angaben zu wenig genau, um es zu
rechtfertigen, dass der von ihm beschricbene Koérper als eine be-
stimmte chemische Verbindung angesehen werde. Ich halte es daber
{iir zweckmiissig, wenn ich den Namen Pyren flir den nach obiger
Methode erhaltenen Kohlenwasserstoff wihle. KEs verschwindet dadarch
aus der chemischen Literatur eine Substanz, die ih Bezug auf Formel
und Bigenschafien unsicher war und ihre Stelle wird von einer genauer
erfovschten eingenommen, wihrend die urspriingliche Zusammen-
gehdrigkeit der Namen Pyren und Chrysen erhalten bleibt.

Der von mir als Pyren bezeichnete Korper wird aus Alkechol in
Bliittchen erhalten, die grosse Aehnlichkeit mit dem Anthracen haben;
wie diesem haftet ihnen hiufig eine gelbliche Fédrbung energisch anj
ganz rein sind sie aber farblos. In kaltem Alkohol lost sich das
Pyven wenig, ziemlich reichlich in heissem Alkohol und sehr leicht in
Benzol, Aether und Schwefetkohlenstoff. Es schmilzt bei 142Y und
destillirt bei einer hoheren Temperatur wie Anthracen. Sebr charak-
teristisch ist fiir das Pyren seine in rothen Nadeln krystallisirende
Pikrinsiiureverbindung. Sie ist ausser dem entsprechenden Derivat
des Naphtalins die einzige Verbindung ecines Kohlenwasserstoffs mit
Pikrinsiiure, die sich sofort beim Zusammengiessen der bei gewdhn-
licher Temperatur gesittigten alkoholischen Lisungen beider Bestand-
theile bildet. _

Die Analyse des Pyrens fiihrt zur Formel C, i H, 4, die durch die
Zusammensetzung der im folgenden beschriebenen Derivate bestii-
tigt wird,

Pyren-Pikrinsiure wird aus seinen Losungamitteln (Alkohol,
Benzol u. s, w.) in langen rothen Nadeln erhalten, In kaltem Alkohol
list sie sich wenig, reichlicher in heissem Alkohol, ziemlich gut in
Acether und Schwefelkoblenstoff und sehr leicht in Benzol. Sie ist
viel bestindiger wie die entsprechenden Verbindungen von Anthracen
und Chrysen, und ist auch in dieser Beziebung derjenigen des Naph-
talins an die Seite zu stellen. DBeim Kochen mit 90procentigen Al-
kohol wird sie nicht veriindert; heisses Wasser dagegen zerlegt sie
langsam in ihre beiden Bestandtheile. Durch Alkalien oder Ammoniak
wird diese Zersetzung rasch bewirkt.

Die Analyse fihrt zur Formel: C,;H,,~+C, H, (NO,),OH.

Zu derselben gelangt man auch durch Zerlegung der Pyren-Pikriu-
siiure mittelst Ammoniak und Wiigen des ausgeschiedenen Koblen-
wasscrstoffs und des gebildeten pikrinsauren Ammonials.

Verhalten des Pyrens, Salpetersiiure verwandelt das Pyren
sehr leicht in Nitrosubstitutionsprodukte. Schon von einer Salpeter-
siiure von 1, 2 spec. Gew,, die mit ihrem sechsfuchen Volumen Was-
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ser verdiinnt ist, wird das Pyren leicht angegriffen und in Nitropyren
verwandelt. Bei Auwendung concentrirter Siure entstehen ausserdem
hoher nitvirte Derivate. Bisher konnte ich die Bildung einer Séure
bei dieser Rbaktion niemals vachweisen. Gegen Chromsiiure ist das
Pyren bestindiger wie Anthracen; seine Lisung in Kisessig wird beim
Kocheo wmit diesem Oxydationsmittel nur sehr schwierig angegriffen,
Erwiirmt man dagegen fein zerriebenes Pyren mit einer Mischung von
chromsauren: Kali und Schwefelsiiure, die mit ihrem gleichen Voluwmen
Wasser verdiiuut ist, so verwandelt es sich in Pyrenchinon.

Durch Brom entstehen zwei verschiedene Derivate, je nachdem
dasselbe anf trockenes oder auf in Schwefelkohlenstoft gelistes Pyren
wirkt, und zwar im ersten Fall Bibrompyreabibromid, im zweiten
Tribrompyren,

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff in zugeschmolzenen Réhren
auf 130—200% nimmt Pyren Wasserstoff auf und baben die Analysen
za den Formeln C,;H,, und C I, getiihrt, Doch kann ich bis
jetzt wegen der geringen Menge Material, die mir zu Gebote stand,
nicht entscheiden, ob ich es mit Gemengen oder reinen Verbindungen
zu thun hatte.

Concentrirte Schwefelsiiure verwandelt das Pyren beim firwiirmen
in eine Sulfosdure.

Von den angefiihrten Derivaten habe ich bisher folgendo rein er-
halten und ihre Zusammensetzung durch gut stimmende Analysen fest-
gestellt,  leh theile ihre Ligenschaft kurz mit, indem ich mir das
nithere Bingehen aut Details fiir eine ausfiibrliche Abhandlung vor-
behalte,

Nitropyren G, H,(NO,) ist eine in Alkohol und Aether wenig,
in heissem Eisessig ziemlich und in Benzol leicht 16sliche Verbindung,
die je nach der Natur des Losungsmittels in gelben Nadeln oder in
dicken siulenférmigen Krystallen erhalten wird. Beim Erbitzen zer-
setzt sie sich zum grossten Theil und nur eine kleine Menge sublimirt
unveriindert.

Pyrenchinon (Pyrochinon) C,; Hy (Oy)" erhilt man durch Ein-
wirkuung von Chromsiure, wie oben angegeben, als rothes Pulver,
welches in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff wenig,
ziemlich leicht in heisser Essigsinre und sehr leicht in Nitrobenzol
lislich ist. Aus Eisessig mit Wasser gefiillt ist es ziegelroth, beim
Auskrystallisiven ist die Farbe dunkler. BEs sublimirt in rothen Na-
deln, aber der grisste Theil wird dabei zersetzt. Im Aussehen ist es
dem Chrysochinon sehr iihnlich, féirbt sich aber mit kalter Schwefel-
siure nicht blan wie dieses, sondern braun. Durch Zinkstaub wird
es wieder zu Pyren reducirt; beim Kochen mit Zinkstaub und ver-
diinnter Kalilauge geht es mit rotber Farbe in Lésung, und scheidet
sich aus derseiben beim Stehen an der Luft wieder aus. Die aus dem
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Pyven erhaltene Verbindung schliesst sich also vollkommen dem An-
thrachinon und Chrysochinon in Bezug auf Verhalten und YWigen-
schaften an.

Bibrompyrenbibromid. Pyren wurde mit Brom so lange
unter einer Glocke stehen gelassen, als davon aufgenommen wurde.
Die crbaltene Masse ans Nitrobenzol umkrystallisirt, schied sich in
schwach gelb gefirbten Nadeln aus, deren Anslyse zur Formel
C, ¢ HyBry, Bry fiihrte.

Tribrompyren, C,; H; Bry, entsteht, wenn man zu einer
Lisung von Pyren in Schwefelkohlenstoff so lunge Brom zutropfen
lisst, als es noch verschwindet. Die in Alkohol und Acther fast unlos-
liche und auch in Benzol nur wenig ldsliche Verbindaug krystallisirt
man am besten aus Nitrobenzol und erhilt sie in farblosen Nadeln.
Beim Erbitzen zersetzt sie sich zum grossen Theil; nur cine geringe
Menge geht unveriindert iiber.

Constitution des Pyrens. Obwohl ich bisher wegen der miih-
samen und langwierigen Reindarstellung des Pyrens sein Verhalten
nicht ausfiihrlicher studiren konnte, so glaube ich doch schon jutat,
gostiitzt anf die mitgetheilten Beobachtungen, eine Ansicht tber die
Steuetnr desselben aussprechen zu dirfen. Das Verhalten gegen Oxy-
dationsmittel, das Auftreten eines Chinons, spricht vor Allem dafiir,
dass das Pyren ihulich constituirt ist wie Anthracen und Chrysen.
Da keine Silure beim Behandeln mit verdiinuter Salpetersdiure nach-
suweisen war, so verliert die Annahme, das Pyren enthalte Seiten-
ketten, an Wahrscheinlichkeit, und ist damit eine sehr nahe liegende
Ansicht, dass es Acetenylanthracen, C,,H, .C- -CIH, sei, unverein-
bar. Ich balte es dagegen fiir walirscheinlich, was ich aber vorlinfig
nue als Vermuthung ansspreche, dass das Pyren als Phenylen-
naphtalin anzusehen ist und dass vielleicht folgende Formel seine
Constitution richtig ausdriickt.

H H
C C
¢ ¢ oB
HO ( C
\\C/ ‘.Ct/ \C
H PN
¢ Cl
HC /4';"1-1
\\Cf
g

Ich werde, nachdem ich mehr experimentelles Material gesammelt
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habe, niher anf die Frage eingehen, ob diese Formel wahrscheinlich
ist oder nicht.

Hier will ich uur noch darauf hinweigen, dass das Pyren, wie
aus den Eigenschaften hervorgeht, verschieden von dem gleich zusam-
mengesetzien Diacetenylphenyl, C;H, . Cz::C---C:z::C. C,H,, von
Gias.r¥®) ist. ,

Konigsberg, i. Pr., 23. Jali 1870.

B

213. C. Graebe und H. Caro: Ueber Acridin.
{(Verlesen von Hrn, iebermann,)

Bei der Reinigung des Aunthracens im Grossen zeigie es sich,
dass als Begleiter des rohen Kohlenwasserstoffs in geringer Menge
Korper von basischen Eigenschaften vorkommen. Dem Einen von
uns ist es gegliickt, einen derselben zu isoliren. Wir haben uns nun
vereinigt, um die Zusammensetzung und die chemische Natur desselben
testzustellen, und theilen in dieser vorldufigen Notiz einige unserer
Beobachtungen mit. Sowie wir uns grdssere Mengen der Base ver-
schaflt haben, werden wir das Wenige, welches wir jetzt anfiihren
konnen, vervollstindigen.

Rohes, noch nicht mit Lisungsmitteln behandeltes Anthracen
wird mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht und das Filtrat mit
saurem, chromsaurem Kali versetzt. Es bildet sich sofort ein in
kaltem Wasser fast unldslicher Niederachlag, der sich in einer grossen
Menge kochenden Wassers 16st. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
erhiilt man ein in schénen orangegelben Nadeln oder Siulen krystalli-
sirendes Salz, aus dem mit Ammoniak die Base in Freiheit gesetat
und durch Waschen mit kaltem Wasser, in dem sie nur wenig léslich
ist, vom chromsauren Ammoniak befreit wird. Man kann dieselbe
durch Umbkrystallisiren aus kochendem Wasser leicht reinigen. Da
hierzu sehr grosse Mengen Lésungsmittel ndthig sind, so wollen
wir noch durch neue Versuche feststellen, ob die Anwenrdung ver-
diinnten Alkohols statt Wasser, oder das Umkrystallisiren eines
Salzes ebenso sicher zu der reinen Base fiihrt.

Wir geben derselben den Namen Acridin wegen der scharfen
und beissenden Wirkung, die sie auf die Haut ausiibt.

Das reine Acridin ist farblos, krystallisirt in Bléittchen, verfliich-
tigt sich mit den Wasserdimpfen, schmilzt bei 107° C. und beginnt
bei derselben Temperatur in Blittchen zu sublimiren; iiber 360° er-
hitzt destillirs es unverdindert. Hs ist in kaltem Wasser sehr wenig,
etwas reichlicher in kochendem Wasser, und leicht in Alkohol und

*) Ann. Chem. u., Pharm. Bd. 164, S. 159,
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Acther 18slich. In seinem Verhalten gegen chemische Agentien zeichnet
es sich durch grosse Bestéindigkeit aus.

Die freie Base wie die Salze wirken in den verdiinntesten Li-
sungen heftig brennend auf die empfindlicheren Theile der Haut; be-
souders die Schleimbfiute werden stark angegriffen. Der Staul der-
selben in geringster Menge eingeathmet, verursacht einen starken Reiz
gum Niesen.

Die Analyse der Base fiihrt zur Formel Oy, HyN.

Wahrscheinlictt muss dieselbe aber verdoppelt oder verdreifacht
werden da die Zusammensetzung der Salze zeigt, dass verschiedene
Reihen derselben, die sich durch den relativen Gehalt an Sdure unu
Base unterscheiden, bestehen.

Die Selze des Acridins sind alle gelb oder orangegelb, wiih-
rend die vollkommen reine Base, wie schon angefiihrt, farblos ist.
Bie besitzen alle ein grosses Krystallisationsvermodgen, Die sehr ver-
diinnten, im durchgehenden Lichte farblos erscheinenden Ldsungen
zeigen im reflectirten Licht eine prachtvoll blaue Firbung, welche um
so mehr in eine griine ibergeht, je concentrirter die Losung wird, bis
sie bei stark gelb geférbter Fliissigkeit fest vollstiindig verschwindet.
Obwobh? die Salze sehr schén krystalliren, haben wir bei einer Reihe
von Analysen keine vollkommen constanten Zahlen erhalten. Das
salzsaure Salz enthiilt, wenn bei gewdhunlicher oder hoherer Tempe-
ratur getrocknet, wobei die orangegelbe Firbung in- eine rein gelbe
iibergeht, weniger Salzsiiure als der Formel C; 3, Hy N, HCI entspricht.
Das schwefelsaure Salz dagegen giebt einen grosseren Hchwefelsiiure-
gehalt, wie ihn die Zusammensetzung (G, Hy N),, Hy SO, verlangt.

Da die geringe Menge Material, die uns bisher zu Gebote stand,
¢s uns unmoglich macht, fiir diese Beobachtuug eine geniigende Lir-
kdirung zu geben, so behaltem wif uns vor, hierauf in einer spiiteren
Publication zuriickzukommen.

214. W. Hoffmeister: Ueber Phenyldther und Diphenylenoxyd.
(Mitgetheilt von Hrn, C, Liebermanun.)

Auf Anregung des Hrn. C. Clemm habe ich die Einwirkung des
Phenols auf schwefelsaures Diazobenzol verfolgt und theile hier einige
Resultate meiner Versuche mit.

Wie bereits in einer vorliufigen Notiz*) erwihnt, entweicht aus
einem Gemisch von I’henol und schwefelsaurem Diazobenzol schon in
der Kilte, leichter bei gelindem Erwirmen Stickgas, und es resultirt
eine dickilige Fliissigkeit, die einen angenehm aromatisch riechenden
Kérper enthiilt. Behandelt man das Gemenge mit tiberschiissiger

*) Journ. f. pract. Chem. N, F.-B. 1. 8. 148.
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Natronlauge und destillirt das darin unldsliche aus einer Retorte mit
cingeleiteten Wasserddmpten, so geht ein hellgelbes in Wasser unter-
sinkendes Ol {iber, das durch wiederholte Destillation gereinigt den
constanten Siedepunkt bei 2489 zeigt und in einer Kiltemischung
nter Bildung von laugen farblosen Nadeln vollstdndig erstaret. Der
Schmelzpunkt der Kreystalle licgt bei 28°.  Die Analyse ergab genaun
die Zusammenstellung des Phenylithers.

Bei ofters wicdevholter Darsteliung dieses Kdérpers habe ich ge-
funden, dass es nicht nithig ist, oder wenigstens kein Gewinn zu scin
scheint, das schwefelsaure Diazobenzol rein darzustellen. Um letzteres
in griosserer Quantitit zu erhalten, sind ganz bedeutende Mengen von
wasserfreiem Alkohol und Acther zur Fillang notbwendig, und auch
trockeues Gemisch von Phenol and schwefelsaarem Diabenzol liefert
kanm mehr Ausbeute an Phenylither, als die folgende Darstellung.

Schwetelsaures Anilin wurde mit Wasser zu einem Brei gemischt,
in der Killte ein rascher Strom von salpetriger Siure eingeleitet, bis
cine diinnfliissige Losung erhalten wurde und diese direct mit Phenol
gemengt,  Wihrend der nun eintretenden Reaction zersetzt sich der
bei weitem  griosste Theil des schwetelsauren Dinzobeunzols, ohne mit
dem Phenol in Beziehung zu treten, und ich bin noch damit beschif-
tigt, die geeignetste Darstellung der neuen Verbindung finden, Iol-
gende (ileichung moge den Verlauf der Reaction verdeutlichen:

C, H, N, HSO, +C, H, O H = 82 E% O+ 8H,0,+N,

Soweit die immer dusserst geringe Ausbeute crlaubfe, habe ich
den Phenylither weiter untersucht und Folgendes gefunden.

Der Phenylither stellt eine farblose feste Masse von angenehm
aromatischen Gerach dar, die bei 28¢ gchmilzt und bei 248Y siedét.
Die geringste Beimengung einer fremden Substanz verhindert das
Trstarren. Lr ist unidslich in Wasser, leicht ldslich tn Alkobol und
mischt sich mit Aether in jedem Verhéltniss.

Brwirmt man den Phenyléither mit Finffachchlorphosphor in einer
Retorte mit autsteigendem Halse uand destillirt dann ab, so gehen
Beide unveriindert tber. Dagegen wirkte Ifiinffachehlorphosphor ein,
als er nach einem Zusatz von Phosphoroxychiorid mit dem Phenyl-
dther 10 Stunden auf 220° in einer geschlossenen Rohre erhitzt wuarde.
Beim Oeffluen der Rohre entwichen Strome von Chlorwasserstoffgas,
bei der Destillation ging eine grosse Menge von Dreifachchlorpliosphor
iiber, dann folgte das zugesetzte Phosphoroxychlerid und zuletzt zwi-
schen 2060 — 280? ein farbloses chlorhaltiges Oel. Monochlorbenzol,
das durch Ersetzen des Sauerstofts durch Chlor hiitte entstehen kéunen,
war nicht vorhanden. Fiinffachchlorphosphor wirkt hiernach chlorirend
auf den Phenylither. _

Leitet man letzteren in einer Verbrennungsrohve (ber glithenden
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Zinkstaub nach der Baey er’schen Methode, so wird er nicht reducirt;
es entsteht weder Benzol noch Diphenyl. Er zeigt gegen dieses Rea-
gens dieselbe Bestandigkeit wie das Anisol, das, wie C. Gribe an-
gicbt, sich ebenfalls nicht bei dieser Behandlung veriindert.

Dagegen unterscheidet er sich wesentlich von letaterm durch sein
Verhalten gegen Jodwasserstoft; denn setbst withrend eines zehnstiin-
digen Erhitzens des Phenylithers mit Jodwasserstoff auf 2500 wird
er nicht veriindert,

Auch Chromsiiure zeigte nach lingerm Erhitzen eines Gemisches
derselben mit Phenylither und Eisessig keine Einwirkung.

Phenyloxydbisulfosiiure,

Concentrirte Schwefelsiiure wirkt in der Kilte nicht anf den
Phenylither, Beim Erwirmen auf dem Wasserbade lost er sich all-
miihlig auf, und durch Verdlinnen mit Wasser erhilt man eine voll-
kommen klare Losung. Hieraus wurde auf die gewdhnliche Art das
Barytsalz davgestellt, das aus seiner Lisung in kleinen warzenférmigen
Krystallaggregaten erscheint, Durch éfteres Umkrystallisiven gerveinigt
und der Avpalyse unterworfen, ergaben sowohll die Bestimmung des
Baryums als anch dic Verbrentnung folgende Formel fiie das volikommen
getrocknete Salz

50,0
Cp Hy O soﬁogB“

Die Bildung der Phenyloxydbisulfosiinre vollzieht sich also nach
der Gleichung:

gi e lo+2(8H,0)=0,,H,0] 282 O 201, 0)

5 A

Das Barytsalz dieser Sdure ist in Wasser leicht, in Alkohol und
und Aether nicht laslich.

Zur Darstellung der freien Siure wurde das Bleisalz derselben
dareh Schwefelwasserstoft zerlegt, und die Sidure auf dem Wasserbade
concentrirt. Auf diese Weise wurde eine syrupdicke Fliissigkeit er-
hulten, die nach lingerm Stehen i Exsiccator ziemlich grosse, harte
farblose Krystalle abschied. Leotztere zerfliessen an der Luft, 16sen
sich leicht in Alkohol, sind uunldslich in Aether.

Nach dem, was ich bis jetzt iber das Verhalten des Phenylithers
erkanut, ist derselbe eine #usserst bestindige Verbindung, was nach
unserer Kenntniss der aromatischen Kiorper im Allgemeinen, so wie
des Anisols und analog constituirter aromatischer Aether im Besondern
Zu erwarten war.

Diphenylenoxyd.

Da es nach dem Mitgetheilten wobl als zweifellos angesehen
werden kann, dass der von mir dargestellte Kérper als der echte

m/1/s
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Phenylither zu betrachten ist, war es wichtig, ihn mit den frither als
Phenylither beschriebenen Substanzen zu vergleichen. Ich withlte zu-
niichst das Verfahren von Liesimple, um zu dem von ihm beschrie-
benen Korper zu gelangen. Indem ich nach seiner Angabe®) verfubr,
erhielt ich in der That ein festes Destillationsproduct, dae auf die
ebenfalls dort angegebene Weise gereinigt wurde. Es krystallisirt
leicht aus Alkohol in schinen, farblosen, angenehm aromatisch rieclten-
den Bliittchen. Diese stimmten in ihren &ussern Eigenschaften voll-
stiindig mit denen des von Lesimple beschricbenen Korpers iiberein;
der Sehmelzpunkt wurde ebenfalls bei 80 —819 gefunden.
Auch gelang es, einc hinreichende Menge zu destilliven, um den
Siedepunkt bei 273° zu bestimmen.
Die Unveriinderlichkeit des Schmelz- und Siedepunktes liessen
den Korper als rein erkennen.
Die Verbrennung gab folgende Zahlen:
Substanz H, O CO,
0,2047 gaben 00,0048 wund 0,6436
0,2069 - 0,0899 - 0,6476
0,2790 - 0,1224 -  0,8756
Hierans berechnet sich die Formel C,;, Hgy O und nicht die des
Phenylithers C,4 H,, O.

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
Ci:H, O 1 | 11 i C:H{,O
Cip (144) == 85,71 | C = 85,74 | C = 85,37 | C = 85,569 | C,, (144) = 84,70
Hy (@)= 4,76 | H 5,14 H= 4,82 H= 4,87 H,, (10)== 5,82
O  (16)= 9,563 O  (16)= 048
163 100,0 170 100,0
Vergleicht man die gefundenen Zablen mit den von Lesimple an-
gegebenen, der nnr eine Analyse anfithrt, so findet sich eine hin-
reichende Uebereinstimmung im Wasserstoffgehalt. Lesimple fand 5,1
also zu wenig fiir den berechneten Wasserstofigehalt des Phenyliithers.
Nicht tibereinatimmend mit Lesimple’s Angaben (C = 84,7) zeigt
sich der von mir gefundene Kohlenstoffgehalt. Da aber alle Figen-
schaften den von mir untersachten Korper als rein documentirten, da
siec auch mit den von Lesimple angegebenen iibereinstimmten, da
ferner drei Verbrennungen mir hinreichend genaue Zahlen gaben, so
kann ich nur vermuthen, dass Lesimple nicht vollstindig verbrannt
hat, was bei der Schwerverbrennlichkeit der Substanz, die dusserst
leicht unzersetzt durch das glihende Kupferoxyd streicht, leieht mig-

lieh ist.
Die Verbindung zeichnet sich durch eine ungemeine Bestindigkeit

i

*Y Appal. d. Chem. u. Pharm. B. 138, 8. 375
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aus. Usber rothglihenden Zinkstaub geleitet, bleibt sie ebenfalls un-
angegriffen.

Auch Fiinffachchlorphosphor wirke beim Erwirmen in offenen
Gefissen nicht ein; wohl aber bel zehnstiindigem Erhitzen anf 2200
in geschlossener Rohre. iis wurde darch Gfteres Umkrystallisiven aus
Alkohol ein bei 929 schmelzender chlorhaltiger Theil isolirt, den ich
sber weder als hinreichend rein hinstellen, noch seiner geringen Menge
halber analysiren konnte,

Das Verhalten der Liesimple’schen Verbindung, besonders die
Unléslichkeit in Kalilauge, so wie ihre sonstigen Eigenschaften lassen
den Korper nicht als ein Phenol, sondern als einen wahren aroma-
tischen Aether erscheinen und stellen ihn neben den Phenylither, mit
dem er viel Aebnlichkeit hat. Er ldsst sich sicherlich am ungezwungen-
sten als Diphenyl auffassen, in dem zwei Atome Wasserstoff und zwar
in jedem Benzolkern eines durch ein Sauerstoffatom vertreten sind,
und kaun als Diphenylenoxyd

Ce Hy
! "0 bezeichnet werden.
& H,

Ich beabsichtige ein weiteres Studium dieser Korper und ihver
Derivate so wie einen Vergleich der von Listund Limpricht®) aus
benzoesaurem Kupfer dargestellten und von Limpricht**) als Phe-
nylither aufgefihrten Verbindung mit der von mir erhaltenen und
behalte mir vor, weitere Resultate in einer ausfilhrlicheren Abhandlung
zu verdffentlichen.

Laboratoriam der Universitit zu Konigsberg, Juli 1870.

215. Arno Behr: Vierfach phenylirtes Aethylen, ein Abkémmling
des Benzophenons.

(Vorgetragen vom Verf.)
Auf Veranlassung des Hro. Prof. Baeyer habe ich die Unter-
suchuug des Benzophenons von Neuem aufgenommen und bin dabei
zu einem Kohlenwasserstoff gelaongt, der sich seiner Bildung und Zu-

samnmensetzung nach als vierfach phenylirtes Aethylen darstellt,
Wir haben:

02H4 C2 H2 (CG 1_15)2 CB(CG I_I.’))tt
Aecthylen Toluylen vierfach phenylirtes Aethylen
und die dazn gehdrigen Alkohole:
- OH OH OH
Ca Hy gy Cy Hy (Cs Hydg ol Cs(CeHj)s gn
Gilyeol Hydrobenzoin Benzpinakon,

{
* Aapal. & Chem. u, FPharm. Bd. 90, 8. 2i0.
**} Lehrbuch, 8. 718.
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Zur Darstellung des Benzophenons wuarde bis jetzt allgemein empfoh-
len, dem trocknen benzoesauren XKalk vor der Destillation % scines
Gewichits an Aetzkalk zuzumischen, und man erhiclt demgemiiss stets
als Nebenprodukt nicht unbedeutende Mengen von Benzol. [Dicses
wird aber offeubar nur auf Kosten des Benzopheunous gebildet. [Ich
licss daher den Aectzkalk ganz weg und erhielt auf diese Weise eine
doppelt so grosse Ausbeute als Linnemann, der zuletzt nach jener
Vorschrift gearbeitet hat (Ann, d. Chem. u. Pharm. CXXXIII, 1),
niimlich gegen 40 pCGt. der ans der angewandten Benzoesduore sich
Lerechnenden Menge. Benzol war nar in sebr geringer Menge ge-
hildet.

Ein Chlorid des Benzophenons, in dem der Sauerstoff desselben
darch 2C! ersetzt ist, war noch nicht bekannt,  Auch mir ist es bis
jetzt uicht gelungen, es in reinem Zustande darzustellen., s bildet
sich zwar leicht, wenn man Benzophenon mit einem Ueberschuss von
PPCl, 12— 18 Stunden im zugeschmolzenen Rolr auf 1800 erhitzt.
Die Rohren Gffnen sich dann ohne Druck und enthalten ecine gelbe
Fliissigkeit, aus welcher beim Erkalten der iiberschiissige PCly aus-
krystallisirt. Offenbar hat cine Umsetzang nach der Gleichung

(CeHy) g CO 4 PCly = (Cy Hy)y CClL +PCL, 0
statigefunden.  Versucht man aber die Flissigkeit zu destilliren, so
fingt sie, sobald PCl, O iibergegangen ist, an sich zu briiunen und
HCl zu entwickeln. Das Thermometer steigt fast bis zum Siede-
punkte des Benzophenons, wiihrend nur wenig chlorhaltiges Oel iiber-
geht und in der Retorte eine braune schiierige Masse sich bildet,
die beim weiteren Erhitzen verkohlt. Ich versuchte daher die Chlor-
stufen des Phosphors durch Wasser zu cntfernen. Hierbei besteht
jedoch der Uebelstand, dass das Oel dieselben nur sebr langsam an
das Wasser abgiebt, wihrend andrerseits das Chlorid des Benzo-
pbenons selbst durch kaltes Wasser allméihlig in Benzopbenon zuriick-
verwandelt wird. Ich habe daher nur mit einem Gemenge des Chlori-
des mit Benzophenon arbeiten kénnen. Es ist ungemein reaktions-
fihig, indem es sofort auf alkoholisches Ammoniak, trocknes Ammo-
niak, in Kisessig gelistes essigsaures Silber u. 8. w. wirkt.

Fein vertheiltes Silber, durch Reduktion von frisch gefilltem AgCl
mit Zink erhalten, entzieht ibm das Chior vollstindig. Man muss die
Einwirkang durch Abkilihlen méissigen, weil sich sonst das Chlorid zer-
getzt und HCl verliert. Lésst man die Reaktion sich unter 200° voll-
ziehen, so geht sie glatt und obne Zersetzung vor sich. Destillirt
man nun aus ciner kleinen Retorte von schwer schmelzbarem Glase,
8o geht zuerst Benzophenon iiber, dann bei sehr hoher Temperatur
der Kohlenwasserstoff, der im Retortenhals krystallinisch erstarrt.
Derselbe 18st sich sehr schwer in Alkohol und Aether, leicht in
heissem Benzol, woraus er beim Erkalten in gpiessigen Krystallen an-
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schiesst. Zur Reinigung habe ich ihn aus der gesittigten Benzol-
losung mit viel Alkohol gefillt. Kr stellt so ein weisses, mehr oder
weniger grob kvystallinisches Pulver dar. Die Analysen stimmen auf
die Formel CGyaHyg.  Er schmilzt nach vorherigem Zusammenschmel-
zen bei 221Y uncorr,

Das von Linnemann aus Benzophenon mit Zink und Salzsiiure
dargestelite Benzpinakon (a. a. 0.} kaun als das Glycol dieses Koh-
lenwassersioffes betrachtet werden.

Ieh versuchte dem Kohlenwasserstoff Brom zuzaaddiren, doch er-
hielt ich ein Substitutionsprodukt von der Formel C,, H,, Br,, von
dessen Reinheit ich wmich aber nicht habe iberzengen kinnen. Mit
cone. Schwefelgiiure, rauchender Salpetersiure giebt er ebenfalls Sub-
stitutionsprodukte, die ich aus Mangel an Material noch nicht habe
untersuchen koénnen.

216. Victor Meyer: Ueber das Dibrombenzol.
(Vorliwfige Mittheilung; vorgetragen vom Verfasser,)

In der Absicht, die Frage nach der Stellung der Bromatome im
Dibrombenzol aut experimentellem Wege za entscheiden, habe ich ver-
sucht, die in demselben von dem Brom eingenommenen Plitze durch
Methylgruppen auszufiillen; es schien dies auch in anderer Hinsicht von
[nteresse, da nimlich die schéne synthetische Methode Fittig’s bisher
nur bei Mounobromiden angewandt worden war, und es daher noch unent-
schieden blieb, ob dieselbe anch die gleichzeitige Einfihrung zweier Me-
thylgruppen in das Beunzol gestatte. Zu diesem Zwecke wurde Dibroms-
benzol, .welches durch anhaltendes Abpressen und Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol von jeder Spur seines fliissigen Isomeren®) befreit wor-
den war, genau nach Fittig’s Vorschrift in iitherischer Liésung mit Jod-
methyl und Natrium behandelt. Die Reaction trat erst nach mehrstiin-
digem Stehen ein, nachdem das den Kolben umgebende Eis geschmolzen
war, verlief aber ausnehmend glatt and lieferte reichliche Mengen eines
Kohlenwasserstoffs, der der Hauptmenge nach bei 135° bis 140° sie-
dete. Bei der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure
liferte derselbe Terephtalsiure, welche, wie ich mieh durch
genane Untersuchung (mit Hiilfe des Barytsalzes) **) iiberzengte, keine
Spur der isomeren Isophtalsiure enthielt.™)  Auch als eine Portion
des Kohlenwasserstoffs bis zu Ende oxydirt wurde, in der Art, dass
jedesmal nach etwa 8 bis 10-stiindigem Kochen der unangegriffene

e —— e e

*) Wese, Diese Berichte 1869, 61,
¥y e ¥ittig, Ann, Chewm. Pharm, 158, 8, 269,
™) Phialsiure  wird  bekauntlich durch das Oxydationsgemisch verbrannt.
(Fittig u. Bieber,)



Kohlenwasserstoff abdestillirt und von Neuem oxydirt wurde, enthielt
die in reichlicher Menge erhaltene Terephtalsiure keine Spur von
Isophtalsdure. Demnach ist die Stellung der Bromatome in dem kry-
stallisirten Dibrombenzol == 1,4.

Die Erklirung dieser Thatsache bietet Schwierigkeiten und scheint
mit den vorliegenden Arbeiten von K&rner®) und August Mayer™)
kaum vereinbar. Nach den Untersuchungen dieser Chemiker scheint
niimlich das Dibrombenzol in dieselbe Reihe wie die Oxybenzoé-
giiure zu gehdren, da das Monobromphenol, welches nach Kérner
bei gleichzeitiger Einwirkung von Kohlensiiore und Natrium Oxyben-
zoésiiure licfert, nach Aug. Mayer-bei der Behandlung mit PBr, in
das gewdhnliche, kryetaliisirte Dibrombenzol iibergeht. Nun ist es aber
nach den iibereinstimmenden Resultaten der Arbeiten von Kekulé,
Fittig, Hibner, Ladenburg u. Fitz, A. W. Hofmanun, Kir-
ner, Hibner u. Petermann, u. A. unzweifelhaft, dass die Te-
rephthalsiure in dieselbe Reihe gehért wie die Paraoxybenzoé-
siiure, und es misste daher, da nach dem oben mitgetheilten Ver-
such das Dibrombenzol der Terephthalsiure entspricht, das Mono-
bromphenol bei der Behandlung mit Kohlenstiure und Natrium nicht
Oxybenzodsiiure, sondern Paraoxybenzoésiure liefern.

Diese scheinbar unvereinbaren Thatsachen werden nur dann ver-
stiindlich, wenn man annimmt, dass das Monobromphenol ein Ge-
misch von 2 isomeren Verbindungen ist, von deunen die Eine in die
Reihe der Oxybenzoésiure, die Andere in die der Paraoxybenzodssiure
gehort. Diese Annahme wird nicht ungerechtfertigt erscheinen, wenn
man bedenkt, dass bei den ibrigen Substitutionen des Phenols, bei der
Einfibrung von Jod, 8O3 H, NO, und, wie es nach den neueren Beob-
achtungen von Bébr-Predari***) scheint, auch von Chlor, stets gleich-
zeitig 2 isomers Phenol-Derivate erzeugt werden. Die Eigenschaften
des Monobromphenols widerlegen diese Annabme nicht, da dasselbe
keine krystallisirte Substanz von wohl charakterisirter dusserer Erschei-
nung, sondern vielmehr ein Oel ist, das nur im luftverdiinnten Raum
unzersetzt destillirt werden kann.

Ist diese Annahme richtig, so erhielt Aug. Mayer bei der
Behandlung des Bromphenols mit PBr, auch zwei isomere Dibrom-
benzole, von denen das Eine vielleicht das B Dibrombenzol von Riese,
also eine mit Alkohol mischbare Fliissigkeit+) ist, welche bei dem Um-
krystallisiven aus Alkohol nothwendig in der Mutterlauge bleiben
musste. Weniger leicht zu erkliren ist es, warum Kérner bei der
Hinwirkung von Kohlensiure und Natrium auf den Methyléther des

*) Zeitschr, Ch. 1868, 8. 327,
*) Amn. Ch, Ph, 137, S. 221,
M) Diese Berichte II, 694,

t) Dissertation, Zilrieh, 1869,
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Bromphenols nur Methyloxybenzogsiure anstatt Methylparaoxybenzoé-
siure (Anissdure) erbielt. Doch ist auch dies unter obiger Anunabme
erkliirlich, da es wobl mdéglich ist, dass das eine der beiden gebrom-
ten Anisole leichter und schneller von Kohlensdure und Natriom au-
segriffen wird, als das Andere, oder dass selbst Leim Aetherificiren
der gebromten Phenole und Rectificiren des Produktes nur das Hine
der beiden Bromanisole isolirt und der Einwirkung von Koblensiure
und Natrium ansgesetzt wurde.

Dieser Versuch einer Erklirung mdichte vielleicht fiir Manchen
etwas Unwahracheinliches haben; allein er wird diesen Schein ver-
licren, wenn man sich erinnert, dass genaun in derselben Weise das
cine Zeii lang villig unverstindliche Verhalten des Kylols aus Stein-
koblentheer aufgekldrt worden ist. Dieser Kohlenwasserstoff gab bei
der Oxydation Derivate des 1,4 Xylols, wiihrend er bei der Substitution
solche des 1,3 (Iso) Xylols lieferte. Dies Verhalten war vollig uner-
klirlich, bis Fittig®*) zeigte, dass das Xylol ein (Gemisch beider Koh-
lenwasserstoffe ist und dass dureh die Art, wie die Versuche ange-
stellt wurden und die angewandten Reinigungsmethoden nothwendig
bei der Oxydation die Derivate des Isoxylols, bei der Substitution da-
gegen die des Methyltoluols iibersehen werden mussten.

Es verstebt sich von selbst, dass nur weitere experimentelie Un-
tersuchungen iiber den Werth der von mir gegebenen Erklirung ent-
scheiden kdnnen.

217. A. W, Hofmann: Fragmentarische Untersuchungen aus dem
Berliner Universitdtslaboratorium.

(Mittheilung LX; vorgetragen vom Verfasser.)

Die chemische Gesellschaft hilt heute ihre letzte Sitzung vor
dem Anfange der Ferien, aber auch vor dem Ausbruche des fluch-
wiirdigen Krieges, welchen uns frevelnder Uebermuth aufgezwungen
hal. Angesichts der grossen Opfer, welche die Abwebr des Feindes
dem Vaterlande auflegt, wer wollte es leugnen, dass die Brfolge auf
dem Gebiete der Wissenschaft, welche sonst unser ungetheiltes Inter-
esse in Anspruch nehmen, bereits einen grossen Theil ihrer Anzie-
hungskraft verloren haben? Das Gefiibl, dem wir uns in der heu-
tigen Sitzung nicht verscbliessen kénnen, hat sich in allen Kreisen
wissenschaftlicher Thétigkeit geltend gemacht; die Reihen der Zuhd-
rer in den Vorlesungen lichten sich mit jedem Tage, die Laboratorien
sind verddet. Ein grosser Theil der academischen Jugend steht
bereits unter den Waffen oder ist in anderer Weise fiir die Verthei-
digung des Vaterlandes thiitig, und selbst diejenigen, welchen bis jetzt

*) Ann. Ch. Ph, 158, 8. 265.
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die directe Betheiligung an diesem Dienste versagt ist, haben nicht
mehr die Ruhe und Freibeit des Geistes, welche die erspriessliche
Pflege der Wissenachaft verlangt.

So sind denn auch in dem hiesigen Universitits-Laboratorium
die Arbeiten nachgerade zu vollstindigem Stillstande gekommen,
und eine Reihe kileiner Untersuchungen, welche der Friede mit dem
Schlusse des Semesters zur Reife gebracht haben wiirde, sind in dieser
drangvollen Zeit unterbrochen worden. Es sei mir gestattet, der Ge-
sellschaft in wenigen Worten einige Ergebnisse mitzutheilen, welche
diese Versuche bereits festgestellt haben, und die Hoffoung auszu-
sprechen, da<s es uns bald vergdnnt sein mige, die Frginzung der
hier gebotenen Fragmente zu liefern. :

1) Ueber einige Derivate des Isobutylalkohols
von K. Reimer.

Der zu den Versuchen verwendete Isobutylalkchol war nach dem
von den HH, Krimer und Pinner*) angegebenen Verfahren aus dem
sogenannten Vorlauf des FuselOls dargestellt worden. Besser als mit
Kalk liess sich der grisste Theil des il dem Rohmaterial enthaltenen
Wassers durch Schiitteln mit Kochsalz entfernen. Die im Scheide-
trichter abgehobene alkoholische Schicht wurde mit Pottasche getrock-
net und alsdann der Butylalkoho! durch Fractioniren gewonnen. Der
8o erhaltene Alkohol siedet bei 108%. Das aus derselben mittelst Brom
and Phosphor bereitete Brombutyl (C,Hy Br) siedet bei 87°— 889;
die Ausbeute betriigt, da sehr viel Butylen und Bromwasserstoffsiure
entstehen, nur etwa 50-—55 pCt.

Beim Einschliessen von Brombuty! mit alkoholischem Ammoniak
und Erbitzen auf 150° entstanden gleichzeitig die drei Butylamine,
welche sich nar schwer von einander trennen liessen. Annihernd durch
Fractioniren gercinigt, gab der niedrigst siedende Antheil beim Zu-
sammengiessen mit Oxaldther sogleich das schdn krystallisirende und
leicht zu reinigende Dibutyloxamid

Cy Oy

CIO Hzo Na 02 = (04 Ha)a Nz
H,

aus dem durch Kochen mit Kaliumhydrat das bei 62-—05° siedende
Monobutylamin,

Gy Hy

C-i I-Ill N == H

H

erhalten wurde. Wurtz giebt den Siedepunki dieses Kérpers, den er

aus dem Butyleyanat dargesiellt hat, etwas héher, niimlich zu 70° an.

N

*) Kritmer und Pinner, diese Berichte II., 409,
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Die zwischen 110 und 130° siedende Fraction der rohen Butylbasen
wurde mehrere Tage lang mil Oxaldtber digeriri, und auf diese Weise
der Dibutyloxaminsfiurefithyldther
: C, 0)(C,Hy), N
CF __(C3 04) (C4 Hy)y O
Gy, Hy3 NO, o
erhalten, der beim Kochen mit Kaliombydrat reines Dibutylamin

C, H,
H

vom Siedepunkte 120— 122°¢ lieferte. Die hichst siedende Fraction
der rohen Butylbasen wurde schliesslich so lange mit Brombutyl dige-
rirt, bis die durech Natronlauge daraus abgeschiedene Base zwischen
177 und 1800 siedete. Dieses Product besteht fast nur aus Tribu-
tylamin
CiH,
012H27N=C4H92N.
CyH,
Alle diese Butylamine liefern ausgezeichnet schéne Platinsalze,
welche séimmtlich mit sehr gutem Erfolge analysirt wurden.
Auffallend ist es, dass alle Versuche, eine Tetrabutylammonium-
Verbindung darzustellen, gescheitert sind, Bei der Digestion von Tri-
butylamin mit Brombutyl unter Druck entsteht bromwasserstoffsaures
Tributylamin und Butylen
(CoHy)y N+ C, Hy Br=(C, Hy); N,HBr+ C, H,.
Das aus dem Butylamin dargestellte Butylsenfsl®*)

CS
05H9 NS=C4H9}N

siedet zwischen 161—163° und bildet mit Ammoniak einen schén kry
stallisirenden gesthwefelten Harnstoff
C; Hyy Ny 8=(C8)(C, H,y) Hy N,
vom Schmelzpunkte 90—91.
Das isomere Rhodanbutyl

CN
C5H9NS=04H9%S

welches aus butylsulfosauren Salzen und Rhodankalium dargestellt
wurde, siedet bei 174— 1769, |

Schliesslich hat Hr. Reimer gefunden, dass sich auch bei der
Digestion von butylsulfosauren Salzen mit Ammoniak Butylamin bildet.
20, I;K, 80, +4H; N=K,80,+(H,;N), SO, +2C,H,, N.
Die Ausbeute ist aber weit von der_theoretischen emtfernt und die Re-
action fiir die Darstellung des Butylamins nicht zu empfehlen.

*) Vergl, auch diese Derichte, Jahrg. II., 102,




758

2) Ueber Isobutylbenzol und Isobutylanisol
Voun Johannes Riess,

Die Leichtigkeit, mit der man sich jetzt nach den Untersuchun-
gen der TTH. Krdmer nnd Pinner den Isobutylalkohol verschaffen
kann, hat auch Hrn. Riess veranlasst, sich mit den AbkSmmlingen
dieses bisher noch verhilltnissmiissig wenig stadirton Alkohols zu be-
schiiftigen. Durch Einfilhrung des Isobutylradicals in das Benzol und
Phenol, hat er das Isobutylbenzol C (H,, = C,H,, C,H, und das

Isobutylphenol 010H1*0=8i ggio, sowie eine Reihe von Ab-

kdmmlingen dieser Korper dargestellt, iiber deren Eigenschaften der
Verfasser, da seine Versuche nahezu vollendet sind, der Gesellschaft
in allernéichster Zeit Bericht erstatten wird. Vergl. diese Berichte
laufend. Jahrg., S. 779.

3) Ueber die Einwirkung des Broms auf den Aldehyd der
Aethylreihe. Von Wilh. Haarmann.

Die interessanten Ergebnisse, welche der Einwirkung des Chlos
auf das Aldehyd in den Hinden der HH. Krimer und Pinner
geliefert hat, ist Vercnlagsung gewesen, das Verhalten dieses Kirpers
auch gegen das Brom zu studiren. Hr. Haarmann, der sich mit
diesen Versuchen beschiftigt, hat gefunden, dass das Brom mit grosser
Heftigkeit auf den Aldehyd einwirkt und dass die Produecte je nach
den Bedingungen, unter denen der Versuch angestellt wird, wechseln.
Bei geeignet gemissigter Einwirkung bildet sich eine in langen Nadeln
von vollendeter Schénheit krystallisirende Substanz, welche sich in
Wasser, Alkohol und Aether lgst. Dieser Korper, welcher einen
darchdringenden thréinenreizenden Geruch besitzt, hat nach den bis
jetzt angestellten Analysen die Zusammensetzung

Cy, Hy Bry O,

muss mithin als ein dibromirter Aldehyd, als Zwischenglied zwischen
dem Bromacetyl und Bromal aufgefasst werden. Sein aldehydartiger
Charakter ist in dem Verhalten des Kérpers zum Silbernitrat, welches
alsbald zu Metall reducirt wird, unzweideutigz ausgesprochen. Die
oben aufgestellte Formel fiir den fraglichen Kérper findet ferner in
dem Umstande eine Stiitze, dass sich unter nur wenig veriinderten
Umstiinden durch die Einwirkung des Broms aus dem Aldehyd Di-
bromessigsiure erzeugt, welche Hr. Haarmann sowohl durch die
Analyse der Siure als auch des Silbersalzes identificirt bat.

4) Beitriige zur Geschichte der Trichloressigsédure und der
Trichlorerotonsdure. Von E. W. Judson.

Scit das Chloral ein weit verbreiteter Handelsartikel geworden ist,

kann man sich leicht in jeder Menge die Trichloressigsiure verschaffen.
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.

Dieser Umstand hut Hro, B, W. Judson veranlagst, einige Salze dieser
merkwiirdigen Séure — Bleisalz und Kupfersalz — einige Aether, unter
andern den Aether des Isobutylalkohols, endlich einige substituirte
Amide, zumal dag phlenylirte und toluylirte Trichloracetamid darzu-
stellen und genauer zu nniersuchen.

Wibrend ,diese Versuche im Gange waren, wurde das Croton-
chloral und die Trichlorerotonsiure von den HH. Krédmer und
IPinner®) entdeckt, und Hr. Judson hat daher, zundchst von Hrn.
Dr. Krémer veranlasst, seine Untersuchungen auch auf die der Tri-
chloressigsiiure so nahe stehende T'richlorcrotonsiiure ausgedebnt, Die
Analyse einer Reihe von Salzen -— Kalium, Ammonium, Blei und
Silbersalz — und des Aethylaethers der Trichlorcrotonsiure, sowie des
aus der Zersetzung der Trichlorcrotonsiure hervorgehenden Trichlor-
allylens und schliesslich des durch die Einwirkung des Phosphorpenta-
chiorids auf das Crotonchloral gebildeten Tetrachlorcrotonylens haben
neue Thatsachen fiir die Beurtheilung dieser merkwiirdigen Reihe
von Verbindungen geliefert. Da sich die Arbeit des Hrn. Judson
ihrem Abschlusse nihert, so unterlasse ich es, Einzelheiten iiber die
genannten Verbindungen anzufithren (vergl. laufenden Jahrg. dieser
Berichte S, 782).

8) Ueber die Einwirkung der Cyausédure auf das Acrolein.
Von F. Melms.

Bekanntlich bildet sich nach den Versuchen von Liebig und
Wibler bei der Binwirkung von Cyanséiure auf das Aldehyd eine
eigenthiimliche S#ure, welcher die Entdecker den Namen Trigen-
sdure gegeben haben. Sie hat die Zusammensetzung

C,H; N; 0,
und entsteht durch Vereinigung von 1 Mol. Aldehyd und 3 Mol. Cyan-
sdure unter Ausscheidung von 1 Mol. Kohlenséure. Eine homologe
Verbindang ist spéter von Hrn. Baeyer ans dem Valeraldehyd dar-
gestellt worden,

Hr. Melms hat die hier vorliegende Reaction auf andere Reihen
angewendet und zunéichst die Einwirkung der Cyansiure auf das Acro-
lein studirt. Das Acrolein absorbirt die Cyansiure mit grosser Ener-
gie und es zeigen sich siémmtliche Erscheinungen, welche man bei
dem Versuche mit Aethylaldehyd beobachtet. Behandelt man den
Riickstand der Operation mit heisser Salzsiure, so krystallisirt nach
dem Erkalten die Trigensiure der Allylreihe in farblosen, kammfér-
mig vereinigten Nadeln, welche in Wasser ziemlich schwer ldslich
sind, Das Ammoniumsalz der Siure liefert auf Zusatz von Silbernitrat

*) Kr#mer und Pinner, diese Berichte, Jahrg. IIT. 8. 383.
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einen weissen amorphen Niederschlag. Eine Analyse der Sidure ist
bis jetzt nicht ausgefiihrt worden.

6) Ueber die Einwirkung des Chlors anf dic Blausfiure in
alkoholischer Liésung., Von C. Bischoff.

Vor dreissig Jahren hat Stenhouse™®) durch lingeres Einleiten von
Chlor in eine alkoholische Lisung so wohl von Quecksilbercyanid als auch
von Blausiiure und Zusatz von Wasser zu der chlorgesiittigten Fliissig-
keit eine weisse krystallinischeVerbindung erhalten, welche unter dem
Namen des Stenhouse’schen Kérpers bekannt ist. Diese Verbin-
dung, welche bei 1200 schmilzt, bat die Zusammensetzung

CyH,,Cl, N, O,.

Bei einer Wiederholung der Versuche von Stenhouse fand Hr.
C. Bischoff, dass sich in der That bei Anwendung von Cyanqueck-
silber stets die eben angefithrte Substanz bildet, dass man aber bei
Anwendung von alkoholischer Blausdure, in der Mehrzahl von Fillen
eine andere Verbindung erhilt, welche die Zusammensetzung

_ Cg H,, CIN, O, |
besitzt, sich also von dem Stenhouse’schen Kirper nur durch den
Mehrgehalt eines Wasserstoffatoms und den Mindergebalt eines Chlor-
atoms unterscheidet.

Die Eigenschaften des neuen Kérpers sind denen der bekannten
Verbindung sehr i#hnlich. Er krystallisirt in prachtvollen, weissen,
seideglinzenden Nadeln, die bedeutend weicher sind als die Krystalle
des Stenhouse’schen Korpers; der Schmelzpunkt ist 1470, er ist
leicht in Aether und Alkohol [éslich, ebenso in erwiirmter Salpeter-
gdure, aus welcher Lisung er durch Wasser wieder gefillt wird. Salz-
silure l6st ihn nicht. Schwefelsiiure 16st ihn unter Erwédrmung zu
einer gelben Losung auf. Beim Erhitzen dieser Lasung wird Alkohol
und Kohlensiiure aus der Verbindung abgespalten unter gleichzeitiger
Bildang von Ammoniumsulfat und schwefliger Séure. Natronlauge
und Barytwasser zersetzen den Kérper ebenfalls in Alkohol, Kohlen-
sdure und Ammoniak, Mit Salzafiure in Rdhren eingeschlossen, giebt
er Kohlensdure, Chlordthyl und Salmiak. Simmtliche Zersetzungen
geben unter theilweiser Verkohlung vor sich. Durch EBinwirkung von
alkoholischem Ammoniak entsteht eine z#ibe, gelblichbraune aus der
Luft Kohlensiiure anziehende Base, deren Zusammensetzung noch nicht
ermittelt ist. Der Verfasser behilt sich vor, durch weitere Untersuchun-
gen die Constitution dieses Koérpers festzusteilen

- *) Stenhouse, Ann. Chem. Pharm., XXX., 93.
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918. A. W. Hofmann: Beobachtungen vermisohten Inbalts,
(Aus dem Berl. Universitatslaboratorium LXI; vorgetr. vom Verfasser.)

1) Zur Kenntniss des Aldehydgriins.

Die Aufschliisse, welche die mit Hrn. Ch, Jirard gemeinschaft-
lich ausgefiibrte Untersuchung™) {iber die Natur des Jodgriins gegeben
hatte, mussten den Wunsch rege machen, auch die Zusammensetzung
des Aldehydgriins zu ermitteln. Daurch die Giite des Hrn. Dr, H. Buff
in Crefeld war ich im Besitz einer grésseren Menge dieses merkwiir-
digen Korpers, und habe mich in den letzten Monaten vielfach bemiiht,
die Zusammensetzung desselben festzustellen.

Das breiartige Rohprodgct enthélt noch Natriumsulfat und Natrium-
acetat; durch Waschen mit warmem Wasser wurde es von diesen bei-
den, sowie allen iibrigen Mineralbestandtheilen befreit, so dass eine
Probe auf dem Platinblech verbrannt keinen'feuerbestindigen Riickstand
hinterliess, Es sind viele Versuche angestellt worden, die so gereinigte
Substanz zu krystallisiren oder in eine krystallisirte Verbindung iiber-
zuftihren, alle ohoe Erfolg. s blieb nichts anderes tibrig, als das
ausgewaschene Griin in Alkohol zu lésen und die Liésung mit Aether
zu fillen. Diese Operation wurde zur Sicherung eines moglichst reinen
Priparates mehrfach wiederholt. Die schon griine amorphe Substanz
erwies sich achwefelhaltig; in vacuo getrocknet lieferte sie folgende
Zahlen:

L 1I. III.
Kohle . . . . 63.71 63.61 63.89
Wasserstoff . . 6.83 6.67 6.43
Schwefel . . . 14,99 14.66 14.85

Diesen Procenten entspricht sehr nahe die Formel

C2TH27N38203
welche folgende Werthe verlangt:
Theorie

Cag 264 63.93

H,, 27 6.54

N, 42 10.17

S, 64 15.49

0 16 3.87

413 100.00

Man konnte sich das Aldehydgriin gebildet denken durch das
Zusammentreten von 1 Mol. Rosanilin, 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol
Schwefelwasserstoff, welche bei der Darstellung — Einwirkung von
Aldehyd auf ein Rosanilinsalz in Gegenwart von unterschwefligsaurem
Natrium — mdglicherweise zusammentreffen kdnuen

020H19N3 +02H¢0+2HBS$ CEQHQ-( NsSQO.

* Hofmann und Girard, diese Berichte Jahrg. II. 446.
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Ich bin indessen weit entfernt, die angefiihrte Formel als den wah-
ren Ausdruck fir die Zusammensetzung des Aldehydgriins zu betrachten.
" Weder in der Bildungsweise noch in den Metamorphosen dieses Kdrpers
babe ich bisher die nothigen Garantieen fiir die Richtigkeit der ge-
gebenen Formel finden kdnnen, und ich wiirde diese unfertigen Resul-
tute nicht verdffentlicht haben, wenn nicht die Zeitverhiiltnisse mich
wabrscheinlich wihrend einer lingeren Periode verhindern werden,
diese Untersuchung weiter zu verfolgen.

Schliesslich mag nur noch die Richtung angedeutet werden, in
welcher ich den Schliissel zur Erkenntniss des Aldehydgriins zu finden
hoffe. Die Rosanilinsalze werden auch obne Gegenwart von Aldebyd
durch Behandlung mit Natriumhyposulfit in eine schwefelbaltige Sub-
stanz umgewandelt, deren offenbar weit einfachere Zusammensetzung
— 8o darf man annebmen — sich dem Versuche zugiinglicher er-
weigen wird. Auf die Kenntniss analoger Vorgénge gestiitzt, wird
man alsdann leichter die bei der Analyse des Aldehydgriins aufgefun-
denen Zahlen richtig interpretiren kénunen.

2) Zur Geschichte der Aethylenbasen.

Behufs der Darstellung einer grisseren Menge Aethylendiamins,
dessen ich fiir das Studium des Cyanithylens und des Aethylensenfdls
bedurfte, waren mebrere Kilogramme Bromithylen mit alkoholischem
Ammoniak gemischt stehen geblieben, Nach Verlauf einiger
Monate hatten sich aus dieser Mischung reichliche Mengen einer
weissen Substanz abgesetzt, welche, von der Flissigkeit getrennt, sich
bei der Behandlung mit Wasser als ein Gemenge von Bromammo-
nium mit einem amorphen, in Wasser, Alkohol und Aether so gut
wie unléslichen Kérper erwies. Bei erneuten Operationen wurde die
sonderbare Substanz stets wiedererhalten, zumal, weon das Brom-
ithylen im Ueberschusse angewendet wurde. Der Analyse stellten
sich ungewdhnliche Schwierigkeiten entgegen, da sich der Korper
nicht reinigen liess und bei verschiedenen Versuchen Producte von
dhnlicher Beschaffenheit, aber verschiedener Zusammensetzung ent-
standen.

Durch vielfach wiederholte Analysen zahlreicher Producte ver-
schiedener Durstellangen, wurden diese eigenthiimlichen Substanzen alg
Verbindungen eines und desselben Aethylenderivats des Ammoniaks mit
mehr oder weniger Bromwasserstoffsiiure erkannt. Nach den bis jetat
angestel]lten Versuchen lassen sie sich betrachten als dic bromwasser-
stoffsauren Salze eines Tetraaethylentriamins, welche 1, 2 oder 3 Mol.
Bromwasserstoffsiure enthalten, niimlich

CygH,sNyBr =(C,H,),HN, HBr,
CyH, N,Bry = (C,H,),HN;, 2HBr und
CsHyyNyBry =(CyH,), HN; 3HBr.
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Duorch ldngere Digestion mit Ammoniak l#sst sich die Brom-
wasserstoffsiiure entfernen, indem entsprechende Hydroxylverbindun-~
gen entstehen, welche eben so wenig krystalliniseh und Idslich sind
als die Salze. Aus den Hydroxylverbindungen lassen sich die iibri-
gent Salze dieser merkwiirdigen DBase erhalten,

Die obenangegebenen ormeln dritcken nur die einfachsten Atom-
verhitllnisse aus.  Man kanun aber kaum bezweifeln, dass diese Salze
weit entfernt sind, Triaminsalze zu sein, dass sie sich im Gegentheil
als Salze von Polyaminen der hichsten Ordnung erweisen werden,

3) Ueber die Einwirkung des Cyans auf das Anilin,

Neben dem Cyananilin, dem Hauptproducte dieser Reaction, bildet
sich, wie ieh bereits vor 22 Jahren gefunden habe *), eine rothe kry-
stallinische Materie, welche ich in letzter Zeit einer eingehenden Prii-
fung unterworfen habe. In geeigneter Weise gereinigt lieferte dieses
Pulver schéne morgenrothe, violettschillernde Krystalle einer wohl
krystallisirten einsiiurigen Base von der Formel

CyHy Ny,
weleche sowohl fiir sich als auch in Form eines in Nadeln krystalli-
sirten chlorwasserstoffsauren Salzes
C,yH,;N,,HCI
analysirt worden ist,

Man kann annehmen, dass dieser Kiérper ein durch Cyananlage-
rang veriindertes Triphenylguanidin sei, und in diesem Sinne die
Base durch die Formel

C
021 H17N5 = 2CN! (GB E5)3€N3

P!
darstellen.

Uebereinstimmend mit dieser Auffassung sind die Umbildungen
der Base. Liingere Zeit mit verdiinntem Alkohol erhitzt (am besten
unter Druck geht sie unter Ammoniak- und Anvilinabspaltung in Di-
phenyiparabansiure iiber

C co ,
2CN, (Cs‘Ha)ai Ny + 3H,0= C,0, $N2+2H3N+06H7N.
Hy (Ce Hy)g

Kocht man die alkoholische Lisung der Base lingere Zeit mit
concentrirter Salzsdiure, so zerfillt auch die Diphenylparabaunsiure,
und man erhiilt schlieeslich nur Ammoniak, Anilin, Kohlenséiure und

Oxalsdiure

C
2CN, (C, H,) 32 N, = 6H,0 == 2H N ~ 3C,H,N + CO, + C;H,0,.
I

2

*) Hofmann, Apn, Chem. Pharm. LXVI, 127,



4) Einwirkung des Cyans auf das Triphenylguanidin.

Nuchdem die Zusammensgetzung der in dem vorhergehenden Para-
graphen beschriebenen Verbimdung festgestellt worden war, lag der
Gedanke nahe, die Darstellung derselben durch die Einwirkung des
Cyans auf das Triphenylguanidin zu versuchen.

Eine alkoholische Losung des triphenylirten (ruaniding absorbirt
in der That reichliche Mengen von Cyangas, und nach lingerem
Stehen setzt die gesittigte Lisung gelblich weisse Krystalle ab, welche
durch Umkrystallisiven gereinigt werden. Dieser Kérper bat dieselbe
Zusammensetzung wie der seben dem Cyananilin entstehende, nilwlich

C
Cy; Hyy Ny =2CN, (C; H,,).J N;.
H, }

Und nicht nur in der Zusammensetzung stimmt er mit diesem
Nebenproducte, auch in seiner Constitution muss er demselben sehr
nahe stehen. Nichtsdestoweniger geniigt eine einfache Vergleichung
der Kigenschaften beider Verbiudungen, um zu zeigen, dass hier nur
Isomerie, nicht Identitiit statt hat. Hinsichtlich der Farbe, Krystall-
form und Loslicbkeit geben sich die grdssten Unterschiede zu erken-
nen, besonders scharf aber zeigt sich die Verschiedenheit im Verhalten
zu den S#uren.

Der aus dem Triphenylguanidin entstehende Cyankorper nimmt
in Beriibrung mit Salzsiure einc tiefe gelbrothe Farbe an, offenbar
in Folge der Bildung eines Salzes; allein vergeblich bemiiht man sich,
dieses Salz zu fixiren. Schon nach einigen Augeublicken ist der rothe
Kirper unter Ammoniskabspaltung in eine schén krystallisirte gelbe
Substanz iibergegangen, welche nichts anderes als Oxalyltriphe-

C Y

nylguanidin CyyH,N; O, = C,0, )N,

(Cy Hyds
ist und nach der Gleichung

Co H(; Ny ~+2H,0=Cy H;; N; O, - 2H, N
entsteht.  Mit Alkohol und Salzsiiure gekocht liefert dieses Produet
unter Ausscheidung von Anilin Diphenylparabansiure
CyHy ;) NyOy +H,0=0C,; H,;( N3 03 + G H; N,

welche letztere schliesslich in Anilin, Oxalsiure und Kollensdure zerfillt.

Man sicht auch die Zersetzungsproducte der beiden Isomeren sind
dieselben, die Erscheinungen aber, uuter denen sie sich bilden, charak-
terisiren nicht migder die Verschiedenheit beider Substanzen,

Erwiigt man, wie leicht dic beiden isomeren Dicyanverbindungen
des Triphenylguanidins, sowie auch nach meinen friiheren Untersu-
chungeh *) des Diphenyiguanidins in Diphenylparabansiuore libergehen,

Y) Hofmann, Lond. R. 8. Proc. XI[. 275 und Monatsber. der Berl. Akad.
1870. 171.



so liegt dev Gedanke nabe, die Bildung der normalen Parabansiure
durch Behandiung  des normalen Guaniding mit Cyan  anzustreben,
Diese Aufgabe verfolgende Versuche werden im Auogenblick inr hiesi-
ren Laboratorivm angesteltt,

5) Ueber eine ncue Classe von Cyansiduredthern,

i chon vor vielen Jahren habe. ich gezeigt, dass sich die gewdéhu-
lichen Cyanséuredther bei der Berihrung mit Tridthylphosphin poly-
merisicen®).  Diese Beobachtung wurde zunfichst beim Phenyleyanat
angestelit.  Ich sprach damals die sus dem Phenylcyanat entstehende
schin krystallirte Verbindung als Phenyleyanurat an.  Diese Annahme
schien vollkommen berechtigt, da die starre Verbindung dieselbe Zu-
sammensetzang wie das flissige Cyanat besitzt, von letztorem aber in
ihren Eigenschaften zumal aber durch einen ungleichen héheren Siede-
punkt abweicht, Seitdem bin ich den phenylirten Cyanursiiureverbin-
dungen auf anderen Wegen begegnet dem Pheuyleyanurat unter den
Zersctzungsproducten des Triphenylinelamins**), dem Isocyanurat bei
der Untersuchung der Einwirkung des Cyanchlorids auf Phenol®**).
Die Lutdeckung einer einfachen Methode, das Phenyleyanat aus dem
Pheuylurethan darzustellent), war mir desshalb von besonderem
Werthe, weil sie mir die Entscheidung der Frage erlaubte, ob dus
durch Polymerisation aus dem Cyanat entstehende Product mit einem
der auf andere Weise gewonnenen Cyanurate identisch sei.

Einec eingehenden Priifung des mittelst Phosphorbase aus dem
Phenyleyanat erhaltenen Korpers hat mich nun gelehrt, dass diese
Substanz weder mit dem Phenyleyanarat noch mit dem Phenylisocya-
nurat identisch ist. Der Schmelzpunkt, des aus dem Triphenylmelamin
enstehenden Cyanurats liegt bei 260, der des dem Phenol entstam-
menden Isocyanurats bei 224; die durch Polymerisation entstandene
Verbindung schinilzt schon bei 175°. Auch in ihren iibrigen Eigen-
schaften weicht diese Verbindung von den bereits bekannten Cyan-
uraten ab.

Ganz ithnliche Erscheinungen, wie diejenigen, welche man bei
der Linwirkung der Phosphorbase auf das Phenyleyanat beobachtet,
zeigen sich bei der Behandlung des Aethyl- und Methylcyanats mit
dem Phosphorkirper. Das Aethyleyanat geht unter diesen Umstiinden
bei gewdhnlicher Temperatur langsam, schneller bei der Temperatur
des siedenden Wassers unter Druck in eine z#he Fliissigkeit diber,
die nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das Methyleyanat ver-
wandelt sich bei der Beriihrung mit einem Tropfen Triithylphosphin

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. L b7.
*) Hofmann, diese Berichte, Jahrg, 1T 268.
) Hofmann, diese Berichte, Jahrg. 11 278.

1) Hofmaun, diese Berichte, Jahrg, I 653,
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augenblicklich und unter Uetréichtlicher Wirmeentwicklung in eine
schéne Krystallmasse. Die unter Mitwirkung der Wirme aus dem
Aecthyleyanat entstehende Verbindung zeigt den Schmelzpunkt 95°, ist
alse wohl mit dem bekannten Aethyleyanurat identisch, Der Schmelz-
punkt des gewdhnlichen Methyloyanurats liegt bei 175°; das erst jlingst
von mir entdeckte Methylisoeyanurat schmilzt bei 132°; die reue durch
Polymerisation enstandene Verbindung schmilzt schon bei 989,

Die neuen Isomeren der Cyansiure- und Cyanursfiuredither liefern,
zamal in der aromatischen Reihe, interessante Umbildungen, welehe
ich eingehend zu uantersuchen gedenke. Schon jetzt alier mag es mir
gestattet sein, die Ansicht auszusprechen, dass dic neu entdeckten Ver-
bindungen in der Mitte zwischen den Cyansiure- und Cyanursiuresithern

liegen
CO (CO ), N (CO )y
CeHy! N UAREE CRAREE
Phenyleyanat. Neue Verbindung. Phenylcyanurat.

Weitere Untersuchungen miissen feststellen, ob diese Auffassung
die richtige ist.

6) Neue Bildungsweise der Isonitrile.

Die merkwiirdige Umwandlung, welche die Cyansiiure-Aether
durch dic Einwirkang des Tridthylphosphins erleiden, liess es wiin-
schenswerth erscheinen, das Verhalten der Phosporbase auch gegen
die Senfole von Neuem zu studiren. Schon friiher habe ich gezeigt,
dass dus Senftl par excellence, sowie das Phenylsenfsl®), 1 Mol, Triiithyl-
phosphin fixiren, indem substituirte Harnstoffe entstehen, welche gleich-
zeitig Stickstoff und Phosphor enthalten. In der citirten Abhandlung
findet sich bereits die Angabe, dass sich diese Harnstoffe bei héherer
Temperatur in Triithylphosphinsulfid und flissige Korper von durch-
dringend unangenehmem Charakter verwandeln, deren Natar damals
unergriindet blieb. Bei einer Wiederholuug dieser Versuche ergub
es sich, dass als complementiires Product des Triaethylphosphinsulfids
dag Isonitril der Reihe auftritt

CS a c
(Ca Hy)g s Hy

Auch die seit jener Zeit entdeckten Senfile der Methyl-, Aethyl-
und Amylreihe zeigen ein vollkommen analpges Verhalten. Beim
Zusammentreffen  von Phosphorbase mit den genannten Senfélen
wird Wirme frei, der Geruch verschwindet offenbar in Folge der Bil-
dung von den genanuten Harnstoffen analogen Phospher-Stickstoffver-
bindungen. Wird nunmehr die Mischung unter Druck erhitzt, so schei-

*) Hofmannp, Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 57.
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den sich beim Erkalten die prachvollen Krystalle des Triithylphosphin-
sulfids ab, wihrend sich gleichzeitig das Isonitril der Methyl-, Aethyl«
und Amylreihe durch ihren furchtbaren Geruch zu erkennen geben.

7) Disgnose primérer, secundéirer und tertifirer Amine.

Zur Unterscheidung der drei Klassen substituirterAmmoniake ist man
bisher fast nur auf eine Methode hingewiesen gewesen, welche sich
aus meinen Untersuchungen liber die Dargtellung der Alkohol-Derivate
des Ammoniaks*) ergeben hat. Dieses seither vielfach, besonders bei
der Erforschung der Pflanzenbasen angewendete Verfahren beateht
in der Feststellung der Anzahl von Methyl- oder Aethylgruppen,
welche das in Frage stehende Amin zu fixiren im Stande ist, insofern
die Aufpahme einer Methylgruppe das tertidire, die zweier das
secundére, die dreier Methylgruppen endlich das prim&dre Amin
charakterisirt.

Diese Methode liefert, wo immer man es mit nur einigermassen
wohl definirten basischen Ammoniakderivaten zu thun hat, vollkom-
men zuverlissige Resultate. Sie bat aber den Nachtheil, dass man
stets mit grisseren Mengen arbeiten muss, und schliesslich einer quan-
titativen Analyse bedarf, die sich allerdings in den meisten Fillen
suf eine einfache Platinbestimmung beschrinkt.

Ich habe mich, zur Erreichung desselben Zieles, in letzter Zeit
zum QOefteren eiuer einfachen qualitativen Methode bedient, welche
gich auf die bei der Untersuchung der Isonitrile und der Senféle
gesarnmelten Erfabrungen griindet.

Nach den bereits verdffentlichten Resultaten, welche durch viel-
fache Versuche in jiingster Zeit allgemeine Bestiitigung gefunden
haben, sind es nur die priméren Amine, welche mit Chloroform
und alkoholischer Kalilauge Isonitrile zu liefern im Stande sind. Da
diese Reaction von ausserordentlicher Empfindlichkeit ist, und der
Geruch des Isonitrils, obwohl je nach der Natur der Kohlenstoffgrappe,
welche die Base enthilt, verschieden, dennoch ein ganz uuverkenn=
barer ist, so kann man alsbald obne die geringste Schwicrigkeit ent-
scheiden, ob man es mit einer primiren Base zu thun hat.

Was die Ausfiihrung des Versuches anlangt, so braucht man nicht
mehr als einige Centigramme der Base in Alkohol zu lisen, die Lo-
sung in einer Proberghre mit alkoholischer Kali- oder Matronldsung
zu vermischen und alsdann nach Zusatz einiger Fropfeh Chloroform
gelinde zu erwiirmen; alsbald entwickeln sich unter lebbaftem Aufwallen
der Flissigkeit, die betdubenden Dimpfe des Isonitrils, die man
gleichzeitig in der Nase und auf der Zunge spiirt.

Ist bei dem Versuche mit alkoholischem Kali und Chloroform der

e e

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXXII. 158.
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ehrakteristische Geruch eines Isonitrils nicht aufgetreten, so hat man
jetzt noch die Frage zu beantworten, ob das zu untersuchende Amin
ein secundiires oder ein tertidres ist, Iier wird dic Senfélbildung mit
grossem Vortheil verwerthet. Durch Versuche ist festgestellt, dass sowohl
die priméren als auch die secundiren Amine Senfile liefern®),
Man hat also, um die Gegenwart einer secundiren Base zu erkennen,
nur noch festzusteilen, ob das untersuchte Amin sich in ein Senfél
verwandeln lisst. Die Senfole besitzen gleichfalls, je nach der Reihe,
in der man arbeitet, einen verschiedenen Geruch, allein der allgemeine
Charakter des Geruchs und zumal die heftige Einwirkung auf die
Schleimhaut der Nase sind allen Senfélen gemeinschaftlich. Man wird
daher diesen Geruch unter allen Umstiinden leicht erkennen, _

Was die Ausfiihrung des Versuches anlangt, so l6st man einige
Centigramme der Base in Alkohol, versetzt die Ldésung mit etwa
der gleichen Menge Schwefelkohlenstoff, und verdampft einen Theil
des Alkohols. Alsdann erhitzt man die riickstindige Fliissigkeit,
welche die sulfocarbaminsavre Base enthilt, mit eciner wiigsrigen
Liésung von Quecksilberchiorid. Augenblicklich entsteht, falls einc
primiire oder secundiire Base vorliegt, dor heftige Geruch des Senfdls
der Reihe,

Leider ist diese Reaction, weleche an Préicision und Schnelligkeit
der Ausfiihrung nichts zu wiinschen {ibrig lisst, doch nicht eine ganz
allgemeine.

Der Nachweis, ob man es mit einer primiiren Base zu thun hat,
gelingt in allen Fillen, ganz einerlei, ob man in der fetten oder aro-
matischen Reihe arbeitet, oder Kérper nutersucht, die beiden Reihen
angehiren. Nicht so, wenn es sich um eine secundire Base handelt,
In diesem [alle tritt die Senfélbildung unter den angegebenen DBe-
dingungen nur dann ein, wenn das Amin entweder ein Glied der fetten
Reihe oder aber ein Mischling ist, in welchem sich die Amidirung
in der fetten Hilfte der Verbindung vollendet hat**).

Wiirde bei der Untersuchung einer aromatischen Verbindung die
SentGlreaction ausbleiben, so nilisste man zur Entscheidung der Frage,
ob ein secundires oder ein tertiiires Amin vorliegt, auf die alte Me-
thode, Bebandlung mit Jodmethyl ete., zurtickfallen. Wire andererseits
Senfélbildung eingetreten, so hiitte mau nicht uwur die Substitutions-
stufe des Amine ermitteit, sondern auch gleichzeitig eine bestimmte
Auffassung iiber die Stellung des Ammoniakfragments gewonnen.

*) Hofmann, diese Berichte I. 171,
*) Hofmann, diese Berichte Jahrg. I 201,
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8) Reaction auf Chloroform.

Wenn es sich darum handelt, kleine-Me}Igen von Chloroform
nachzuweisen, zumal in Gegenwart anderer, dem Chloroform nahe-
stechender Verbindungen, deren Eigenschaftern denen des Chloroforms
gleichen, so kann man sich mit grossem Vortheil seines Verhaltens zu
den Monaminen in (Gegenwart von Alkohol und Natriumhydrat be-
dienen. Der Geruch des entstechenden Isonitrils ist ein unfehlbares
Merkmal der Anwesenheit des Chloroforms.

Man stellt den Versuch einfach in der Weise an, dass man die
zu priiffende Flissigkeit in sine Mischung von Anilin — jedes andere
primiire Monamin, fett oder aromatisch, leistet denselben Dienst —
und alkoholischem Natrinmbydrat eingiesst. Ist Chloroform vorhanden,
so erfolgt alsbald, jedenfalls aber bei gelindem Erwirmen heftige
Reaction unter Entwickelung des charakteristisch riechenden Isonitrils,

Ich habe eine grosse Anzahl von dem Cbloroform #hnlichen Kor-
pern der angefiihrten Reaction unterworfen ~~ aber keinen gefunden,
welcher im Stande war, Kérper von dem eigenthiimlichen Geruch der
Isonitrile zu entwickeln.

Es versteht sich von selbst, dass Bromoform und Jodoform genau
dasselbe Verhalten zeigen wie Chloreform; auch becbachtet man die
Reaction mit sémmtlichen, bei Einwirkung des Alkalis, Chloroform,
Bromoform und Jodoform liefernden Kérpern, Versetzt man z. B. eine
Auflosung von Chloral in Anilin mit alkoholischer Kalilésung, so ent~
wickelt sich sofort mit grosser Heftigkeit der Dampf des Isonitrils.

In neuester Zeit hat man fir aniisthetische Zwecke statt des Chlo-
roforms das Chlordthyliden vorgeschliagen. Beide Substanzen sind
sowohl hinsichtligh des Geruchs, als auch hinsichtlich der Siedepunkte
(Chloroform 61°, Chlordthyliden 60°) nur schwierig von einander zu
unterscheiden.  Nichts ist aber leichter, als in eiuem solchen Falle
das Chloroform alsbald zu charakterisiren. Das Chlorithyliden liefert
mit alkoholischem Natriumhydrat und Anilin kein Isonitril.

Die hier empfohlene Reaction ist so empfindlich, dass sich 1 Th.
Chbloroform in 5000 bis 6000 Th. Alkohol gelést noch mit Sicher-
heit erkennen lisst.

9) Reaction auf Cyanursiure.

Wenn die Cyanursiiure als solche nnd in nur irgend erheblicher
‘Menge vorliegt, so wird mat um sie zu erkennen, kaum einen anderen
Weg einschlageu, als die Sture scharf zu trockner und alsdann in
einer kurzen engen Rihre zu erhitzen. Der Geruch des entwickelten
Cyansiuredampfes ist so charakteristisch, dass man iiber die Gegenwart
oder Abwesenheit der Sdure nicht leicht i Zweifel bleiben kann.

Hat man es dagegen mit einer Ldsung von Cyauursiuvre zu thun,
und ist die Sdure in ausserovdentlich geringer Menge vorhanden, so
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kann man sich mit grossem Vortheil der Schwerldslichkeit des Natrium-
cyanurats in beisser concentrirter Natronlauge zur Charakterisirung
der Siure bedienen.

Zu dem Linde wird die Lésung, zweckmiisgig auf einem Uhrglase,
mit concentrirter Natronlauge versetzt und die Fliissigkeit alsdanu
einige Augenblicke iiber einem Spitzbrenner erwiirmt. Alsbald erschei-
nen von dem Punkte aus, wo die Flamme auftrifft, prichtige feine
Nadein des cyansauren Sulzes, welche, wenn die Ldsung nicht allzu
concentrirt ist, beim Erkalten wieder verschwinden.

feh war begierig, die Zusammensetzung dieses schdnen Salzes zu
erfabren. Zuor Ermittelung desselben wurde eine grossere Menge der
Krystalle aus siedender Natronlauge gefiillt und noch heiss auf einen
Trichter gebracht, dessen Rohr durch eine Glaskugel geschlossen war,
Um das freie Alkali zu entfernen, muss mit Alkohol gewaschen werden,
da sich das Salz in Wasser 1dst; so kommt es, dass der Verbindung
leicht eine Spur Natriumcarbonat anhiingt.

In dem bei 1009 getrockneten Salze wurde das Natrium als Sulfat
bestimmt, 0,392 Grm. Salz lieferten 0,4339 Natriumsulfat == 0.142 Grm,
== 36.2 pCt. Natrium.

Das bei der Verbrennung mit Natronkalk erhaltene Ammoniak
wurde als Salmiak gesammelt, und in diesem das Chlor volumetrisch
Lestimmt, Aus dem Chlor berechnet, ergaben sich 21.6 pCt. Stickstoft.

Diese Zahlen zeigen, duss die beim Erhitzen mit concentrirter
Natronlange entseehenden Krystalle, wie zu erwarten war, das tri-
metallische Salz

Nayz C3 N3 Of
darstellen. Dieses Salz enthilt 35.4 pCt. Natrium und 21.5 Stickstof!.

10) Ueber die Einwirkung der Essigsiure auf das Phenyl-
senfil.

Beim Durchblittern meiner Tagebiicher am Schlusse des Semesters
finde ich noch einen Versuch, den ich eigentlich schon in meinen
friitheren Mittheilungen Gber die Senfile hiitte anfihren sollen. Der-
gelbe mag, da ich nicht weiss ob es mir vergbénnt sein wird auf diese
Untersachungen zuriickzukommen, hier eine Stelle finden.

Ich habe bereits gezeigt,*) dass sich das Aethylsenfél unter dem
Winflusse des Wasser in letzter Instanz in Aethylamim, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff zersetzt.

Bei dem Pheuylsenfsl werden genau dieselben Erscheinungen
Leobachtet. Unter Mitwirkang der Elemente von 2. Mol, Wasser ent-
steht Anilin, Kohlensfiure nund Schwefelwasserstoff. '

Wahrscheinlich geht indessen, indem zu Anfang der Reaction nur

") Hofmsann, Diese Berichte Jahrg. I, 180,
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1 Mol. Wasser fixirt wird, dieser Umsetzung die Bildung einer wenig
stabilen Sulfocarbaminsiiure voraus, so dass der Process in zwei
Phasen verlaufen wiirde

C, Hr T O e

%) <CS)”<0.-.H5)H§I {0+ 1,0 =" {N+CO,+H,8

(CS)“(OGI-Ia)H}bIT o

Lisst man statt des Wassers Alkohol einwirken, so bleibt die
Reaction in der That auf halbem Wege stehen, indem sich zuniichst
halbgeschwefeltes Phenylurethan®) erzeugt

’ SYW(C,H,)HN
((J(Jé{)u; 02g5§ O+(C ) (06 82H5 £0.

Es bleibt noch zu versuchen, ob sich bei héherer Temperatur
das halbgeschwefelte Phenylurethan in Didithylanilin, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff verwandelt

i
(C8) (CﬁH.rg:IHN&go_,. io_.,(cgl_l | N+-CO;+H, 8. (7)

Im Hinblick auf das Verhalten des Phenylsenfols_zum Wasser
and zum Alkoho! schien es von Interesse, auch die Einwirkung der
Besigsiiure auf das Senfdl zu stadiren.

Hier konnte wiederum unter Mitwirkung der Elemente von 1 Mol.
Essigsiiure die Acetylverbindung der Phenylsulfocarbaminsiiyre ent-
stehen

I
(CS)“%N+C o Hy O‘O_'_(CS) (Cq H5)HN1 @),
welche mit einem zweiten Mol, Essigsiure Phenyldiacetamid, Kohlen-
siure und Schwefelwasserstoff liefern musste,

Qi

(C8) (Céflﬁi%N o+ %lo= ((éf;gg 0y, | ++C0, +H,8,

Die Reaction verldaft in der That im Sinne der zweiten Gleichung.
Léisst man ein Gemenge von Anilin und Essigsiurehydrat einige
Standen lang unter Druck bei 130—140° auf einander einwirken, so
entwickeln sich beim Oeffnen der Rohre Stréme von Kohlensiure und
Schwefelwasserstoff, und die Fliissigkeit crstarrt beim Ausgiessen zu
einer prachtvollen Krystallmasse, die man nur einmal aus Weingeist
umzukrystallisiren braucht, um siec alsbald im Zustande vollkommener
Reinheit zu haben, Das phenylirte Diacetamid gleicht dem Acetanilid
in seinen Kigenschaften, Der Schmelzpunkt liegt bei 111°. Mit den
Alkalien erhitzt liefert das Phenyldiacetamid, wie zu erwarten war,
Anilin und essigsaures Salz,

*) Hofmann, diese Berichte Jahrg, II, 120,
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Schliesslich bleibt mir noch die angenehme Pflicht zu erfiillen,
meinen Assistenten, den HH. K, Sarnow, R. Bensemann und
. Hobrecker, fiir die ebenso unermiidliche wie umsichtige Hiilfe zu
danken, welche sie mir, wie bei so vielen anderen Gelegenheiten, auch
bei Feststellung der im Vorhergehenden beschriebenen Thatsachen
haben leisten wollen.

219. A W. Hofmann: Zur Kenntniss des Phenylxanthogenamids.
(Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium LXII; vorgoetragen vom
Verfasser.)

Vor Kurzem habe ich der Gesellschaft eine einfache Methode
mitgetheilt, die aromatischen Cyanate darzustellen,*) welche darin
besteht, die substituirten Urethane mit Phosphorséiareanhydrid zu be-
handeln. Unter Entwicklung von &lbildendem (ase destilliren die
rcinen Cyanate. Diese einfache Methode wurde, wie dies gewdhnlich
zu geschehen pflegt, erst aufgefunden, nachdem viele andere vergeblich
versucht worden waren. Unter diesen Versuchen will ich hier einen
erwithnen, da er zu einigen Beobachtungen Veranlassung gegeben hat,
welche der Aufzeichnung werth erscheinen.

Bekanntlich zerlegt sich das Xanthogenamid oder halb geschwefelte
Urethan bei der Desstillation in Mercaptan und Cyansiure

C;H,NOS=C,H;S -+ CHNO,

Der Gedanke lag nahe ein phenylirtes Xanthogenamid darzustellen
uud die eben angefiihrte Reaction fiir die Gewinnung des Phenyl-
¢yunats zu verworthen.

Allerdings hatte ich bereits bei meinen Untersuchungen iiber die
Senfile einen Kdrper von der Zusammensetzung des Phenylxantho-
senamids oder halbgeschwefelten Phenylurethans erhalten,**®) dessen
Verhalten in der Wiirme den hier angedeuteten Erwartungen keines-
wegs entspricht,

Der in Frage stehende Korper bildet sich beim Krhitzen von
Phenylsenft]l mit Alkohol auf 110 bis 1159

Cy)" C,H CS)"(C¢H;)HN

EJB?-I)S;N"” 3 }%g():( $)" (G a(%EHb;o
and zerlegt sich bei der Destillation wieder in seine Bestandttheile,
denen stets je nach den Umstinden mehr oder wenigex Sulfocarbanilid
oder Diphenylharnstoff beigemengt ist. Wahrscheinlich wird wihrend
der Destillation etwas Alkohol zersetzt, und das Salfocarbanilid wiirde
alsdann als secundiires Product der Einwirkung des von dem Alkohol
gelieferten Wassers auf das Phenylsenfol auftreten.

*) Hofmann, diese Borichte, Jahrg. III, 8. 653.
*) Hofmann, diese Berichte, Jahrg. iI., 8. 120.
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Neben dem bier als halbgeschwefeltes Phenylarethan bezeichneten
Korper muss ein zweiter von derselben Zusammenseizung existiven,
voir dem ersten nur durch die relative Stellung dgr Sauerstolf- und
Schwefelatome verschieden,  Man wird, im Hinblick anf die in der
Aethylreihe bereits vorliegenden Beobachtungen,®*) erwarten diirfen,
den isomeren Korper durch die Einwirkung des Phenyleyanats auf
das Acthylmercaptan zu erhalten. Bildung und Zersetzung des Kérpers
wiirde im Sinne der Gleichung

cot 1, B NI &
S v Oy 5= 0O oy
erfolgen.

Ich habe nicht versucht, den hier angedeuteien Korper auy seinen
Componenten zusammenzusetzen, da seine Duarstellung auf diesem
Wege fiir die Losung der Aufgabe, welche ich anstrebte, ohne Inte-
resse gewesen wiire, Wohl aber war es bei der Leichtigkeit, mit
welcher in dieser Korpergruppe Sauerstoff und Schwefel ihren Platz
wechseln, zu versuchen, ob sich ein bei der Destillation in Aethyl-
mercaptan und Phenylcyunat zerfallender Kérper nicht in einem der
Processe bilden kdénne, in denen sich das normale Xanthogenamid
ergeugt.

Yon den verschiedenen Methoden, mittelst deren man das Xan-
thogenamid erhalten hat, schien die, von Hrn, Debus**) entdeckte, aus
dem sogenannten Aethyldisulfocarbonsulfid (Aethylbioxysulfocarbonat)
am schnellsten zum Ziele zu fiihren, Bei der Darstellung dieser leiz-
teren Verbindung wurde genau das von Hrn. Debus™) angegebene
elegante Verfahren eingehalten, welches ich bestens empfehlen kann.
Eine starke alkoholische Kalilosung wurde mit dem berechneten
sewicht Schwefelkohlenstoff versetzt und sich selbst {iberlassen bis sie zu
ciner .Masse schéner Krystallnadeln von xanthogensaurem Kalium
erstarrt war. Diese Masse wurde alsdann in dew doppelten Volum
Wasser geldst und durch die Fliissigkeit, welche mit einer kleinen
Menge Jodkalium versetzt worden war, ein starker Chlorstrom ge-
leitet. Die Ausscheidung von Jod deutet den Zeitpunkt an, wenn
das Chlor nicht mehr von dem Metall des xanthogensauren Salzes
fixirt wird. Fir den Zweck, den ich im Auge hatte, war es hin-
reichend, dic chlorgesiittigte Fliissigkeit stehen zu lassen, bis sich das
Aethyldisulfocarbonsulfid als &lige Schicht abgeschieden, und dicse
nach dem Waschen mit Wasser und Abheben im Scheidetrichter direct
mit Anilin zu behandeln.

Die Reaction ist eine sehr lebhafte und erfolgt gerade so wie
man nach den Versuchen des Hrn. Debus iiber die Wirkang des

*} Hofmann, diese Berichte, Jahrg. 11, 8. 120.
**) Debusg, Ann, Chem. Pharm. LXXII, 8.
***) Debus, Loe. cit. LXXXII 261.
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Ammoniaks erwarten durfte. Unter gleichzeitiger Bchwefelausscheidung
spaltet sich das Aecthyldisulfocarbonsulfid bei der Behandlung mit
Anilin in Phenylxanthogenamid (halbgeschwefeltes Phenylurethan) und
Xanthogensiure
] 1 .
((3(%%3.),21<}gs.,,+oﬁgg§r¢ = 54-(CS) (CEH&)EE fo+ C214] ¢80,
ein Theil der letzteren geht bei Gegenwart eines Ueberschusses von
Anilin unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Austreten von Al-
kohol in diphenylirten Schwefelharnstoff {iber
(CS)H

Colioos 049 Copii N = (06E5)9iN9+02§5 O-+H,S.
p

Die gleichzeitige Bildung von Diphenylsulfoharnstoff erschwert
die Reindarstellung des Phenylxanthogenamids, allein durch oft wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Weingeist, in dem der Harnstofl ungleich
weniger ldslich ist, gelingt es schliesslich das Phenylxanthogenamid
von dem Diphenylsulfoharnstoff za trennen.

1n Folge dieser grossen Schwierigkeit, den Ki{rper im Zustande
der Reinheit zu erhalten, bin ich lingere Zeit der Meinung gewesen,
dagss die aus dem Aethyldisulfocarbonsulfid dargestellte Verbindung
verschieden sei von der bei der Einwirkung von Alkohol auf Phenyl-
senfé] erhaltenen.

Bei einer sorgfiltigen Vergleichung der physikalischen Eigen-
schaften und namentlich des chemischen Verhaltens der nach beiden
VYerfahrungbweisen gewonnenen Substanzen habe ich indessen, wie
dies auch bereits in der oben gegebenen Formel angedeutet ist, keinen
Unterschied auffinden kénnen,

Die eingehende krystallographische Untersuchung des Phenyl-
xanthogenamids, dessen alkoholische Losung beim langsamen Ver-
dunsten sehr schdne Krystalle liefert, filhren zu demselben Schlusse,
Hr. Dr. Groth fand die Krystallform dieselbe, ob die Verbindung
auf die eine oder die andere Weise dargestellt worden war.

Folgendes sind die Details der krystallographischen Untersuchung,
welche mir Hr. Groth freundlichst hat mittheilen wollen.

Krystallsystem triklinisch.

Axenverhédltniss (Brachydiag, : Makrodiag.: Verticalaxe) :

a:b:e==0,6027:1:0,6539

Winkel der Axenebenen und der Axen:

A== 940 55 @= 940 10’
B =102 35 B=102 18
C= 93 54 = 92 54

Die Krystalle sind sédulenférmige Combinationen der Flichenpaare
a und b, des linken Hemiprisma p, der nach vorn geneigten Endfliche
¢, dem vordern (r) und hintern (r') makrodiagonalen, sowie dem linken
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brachydiagonalen Hemidoma o, endlich den Octaliderflichenpaaren o',
x, x' und 2.

oW Die Figur stellt eine gerade Pro-
l‘\ P jection auf die Horizontalebene dar. Die

TN '__Jia. Zeichen der Flichen (nach Naumann
bl g r ~ und Weiss) sind folgende, wobei der
\\} hintere Theil der Axe a mit a', der links
AN r z gelegene Theil von b mit b’ bezeichnet
« ist:
a=ow Pw= a:cb:me
bemow Pw=cwa: bice
c== oP =oma:zwob: ¢
p=ow,/P = a: bliec
r= 'Ploe= aiob: ¢
= ’ul_j-’oom a'toob ¢
q’ == ’ﬁ,ooﬂooa: b': e
o= P = a': b: ¢
x= P} = a:4b: ¢
x'= P} = wu:fb: ¢
2= P§ = a':3b: ¢
Die wichtigsten Kantenwinkel sind:
berechnet: beobachtet:
ath = *930 54’
a:p = *148 5
b:p =118° 1/ = 118 1
a0 = *102 35
b:e = *94 55
a:r == 143 3 143 51
e:r == 139 32 138 59
b:c = 095 40 94 46
a:r = *131 35
bir'= 90 29 90 11

gb' =119 5 119 32

Spaltbarkeit vollkommen nach b= ooioo.
Zwillinge haben dieselben Flichen b gemein und liegen um-
gekehrt,



220. A. W. Hotmann: Ueber die Treonung der Aethylbasen
mittelst Oxalsauroather.

tAus dem Berliner Univ.-Laboratoriuin LXIH. Bingegangen am 1. Aug))

Im Aufang diese Jahres habe ich®) der Gesellschaft Mittheilung
gemacht dber die Darstellung der Acthylbasen aus den bei der Fabri-
kation des Chlorals gewonnenen Nebenproducten, Ich war bei diesen
Uutersachungen, bei denen mir Kilogramme der Acthylbasen zu Ge-
bote standen, wiederum zu der Ueberzeugung gelangt, dass man eine
Trennung der verschicdenen Amine durch Destillation zu bewerkstelli-
gen nicht hoffen darf, Es wurden zahlreiche Versuche gemacht,
etne neue einfache expeditive Methode der Trennung aufzufinden;
diese Versuche sind ohue Erfolg geblieben und ich habe mich schliefs-
lich genithigt geschen, auf das schon vor mebreren Jahren*) von mir
beschriebene Scheidungsverfahren mittelst Oxalsdureiithylithers zariick-
zukommen,

Bei Ausfiihrung dieser Operation hatte ich Gelegenheit, die friiher
beschriebenen Erscheinungen von Neuem, und weil im grossen Maass-
stabe gearbeitet wurde, mit erhéhter Sicherheit zu beobachten, Die
bei dieser Arbeit gesammelten Eefahrungen glaube ich um so mehr
mittheilen zu miissen, als gegen die Trennung der Aethylbasen mit-
telst Oxalithers von Seiten eines ausgezeichneten lixperimentators
Iiinwinde erhoben worden sind, deren Gewicht untersucht zu werden
verdient.

Die 'T'rennungsmethode besteht bekanntlich in der DBebandlung
des wasserfreien Gemisches der drei Amine mit wasserfreiem
Oxalither, Das Aethylamin geht in das schénkrystallisivende in kal-
tem Wasser dusserst schwer losliche Difithyloxamid iiber

. _ C,0
‘ Cr }Ia 0202 —_ 2 3 < CQH-') .
2| ‘HggNJ*‘(O,HQJ”?“(C?II}:)? Ny+2{ 7150 {0 |;
Aus dem Didthylamin entstebt didthyloxaminsaurer

Acthyldther, eine in Wasser unlosliche bei 250 ~2540 siedende
Fliissigkeit,

C, H, |
2y o ¢L0, _ (€,0,)(C,H,), N C, H,

Das Tridthylamin wird bei der Behandlung mit Ozxalsiare-
dther nicht veriindert.

Nachdem man den Alkohol und das Triiithylamin abdestillirt hat,
wird der Riickstand von Diidthyloxamid und Diiithyloxaminsiureither

*) Hofmann, diese Berichte Jahrg. III. 100.
*} Hofmann, Lond. R. Scc. Proc. X1, 66.
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auf 00 abgekiihlt und durch Filtration geschieden. Durch Behandlung
mit Natriumbydrat erhillt man schliesslich aus dem stavreu Didithyl-
oxamid Aethylamin, aus dem fliissigen Didithyloxaminsiureiither Dhi-
thylamin.

Dies ist die Methode, wie ich sie urspriinglich beschrieben habe,
und nach diesem Verfabrén wurde denn auch bei den in letzter Zeit
mit grossen Mengen Substanz angestellten Versuchen gearbeitet. Die
Trennung gelang jedesmal. Mit grosser Leichtigkeit wurde Didthyl-
oxamid und Diiithyloxaminsiiureiither im Zustande der Reinheit er-
halten, und wenn sich jetzt eine Schwierigkeit.zeigte, die ich friiher
nicht beobachtet hatte, so war es die, dass szich der letzte Antheil
von Didthylamin nur langsam in Didthyloxaminsiaureiither verwandell,
dom im Wasserbade {liberdestillirenden Trifithylamin also leicht einc
kieine Menge Didithylamin beigemengt bleibt.

Gegen die Methode der Trennung der Aethylbasen mittest Oxal-
siureiither sind, wie bereits bemerkt ist, Einwiinde erhoben worden.
Bei Versuchen, diese ‘Frennung zu bewerkstelligen, hat Hr. Heintz*)
keine Schwierigkeit gefunden, das Aethylamin in der Form von Dii-
thyloxamid und das Tridithylamin rein zu erhalten, dagegen wollte cs
ihm nicht gelingen, des Difithyloxamingéiureiithers habhaft zu wer-
den, statt dessen er stets Didthyloxaminsiure fand., Der Grund dic-
ser Abweichung ist einfach der, dass Hr. Heintz nicht nach dem oben
beschriebenen Verfahren, sondern nach einer Modification desselben
gearbeitet hat, die ich ebenfalls zum Oefteren angewendet habe, und
welche unter gewissen Umstéinden und fir gewisse Zwecke sehr
cmpfehlenswerth ist, unter Umstinden aber auch, wie dies die VYer-
suche des Hrn. Heintz sehr klar darthun, den Erfolg der Scheidung
beeintrdchtigen kann. Statt die Trennung des Difithyloxamids von
dem Difithyloxaminsiureéither durch Abkiihlen und Filtriren zu be-
werkstelligen, kann man auch das Gemenge der beiden Substanzen
sofort mit siedendom Wasser behandeln, wobei sich das Diithyloxa-
mid aufldst und der Didthyloxaminsiureéither als 8lige Schicht auf der
heissen Iliissigkeit ansammelt, welche im Scheidetrichter abgehoben
werden kann.**) Der Vortheil dieser Modification ist der, dass bei
der grossen Lislichkeit des Difithyloxamids in heissem Wasser, der
Diiithyloxaminsiureiither alsbald sehr rein erbalten wird, der Nach-
theil, dass der didfithylirte Oxaminsiureiither sich beim Kochen mit
Wasser in Alkohol und Siure zersetzt, man also, zumal wenn das
Kochen lange fortgesetzt wird, cinen nicht unerheblichen Verlust
erleiden wiirde, wollte man diese Léslichkeit unberiicksichtigt las-
sen. Iis ist das Verdienst des Hrn. Heintz, auf diese leichte Zer-

*) Heintz, Ann. Chem. Pharm. CVII, 43.
*) Hofmann, Lond. R. 8. Prec. XI, 526 Note.
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setzbarkeit des Acthers durch siedendes Wasser zuerst aufmerksam
gemacht zu haben, denn in dicsem Sinne sind offenbar seine Ver-
suche zu interpretiren. Wenn ihm bet seinen Operationen der Di-
dthyloxaminsiureither entgangen ist, so rihrt dies nicht davon her,
dass sich der Aether nicht gebildet batte, sondern daher, dass der
gebildete Aether durch das Kochen mit Wasser wieder zersetzt wurde.
Man braucht in der That nur einen Blick auf die oben fir die Bil-
dung des Oxaminsdureithers gegebene Gleichung zu werfen, um als-
bald zu sehen, dass bei Anwendung von wasserfreiem Didthylamin
und wasserfreiem Oxalither die Bildung der Didithyloxaminséiure gar
nicht mdglich ist.

Schliesslich noch ein Wort iiber die einfache Form, welche
die Ausfihrung der Trennung der Aethylbasen mittelst Oxalsiure-
ithers in zahlreichen Versuchen im Grossen angenommen hat.

Die Einfiihrung der iiber Chlorcalcium getrockneten reinen Oxal-
siuredithers in das Gemenge der mittelst Kaliumbydrat scharf ent-
wiisserten Aethylbasen geschieht durch einen Hahntrichter. Selbst
wenn man sehr langsam eintropfen lésst, erwdrmt sich das Gemenge
gehr stark, und man wiirde viel Base verlieren, wenn nicht das Glas-
gefiss, in welchem die Mischung erfolgt, mit einem guten Riickfluss-
kiihler verbunden wire. Was die Menge des Oxalithers anlangt, so-
muss man kein Bedenken tragen, einen tiichtigen Ueberschuss anzu-
wenden, 10 Gewichtstheile Aethylamin brauchen zur Diidtbyloxamid-
bildung 162 Th. Oxaldther, 100 Th. Didthylamin zur Umwandlung
in Didthyloxaminsiureither 200 Th. Oxaldther. Man wird daher, da
die Mischung stets eine nicht unbedeutende Menge Tridthylamin ent-
hilt, in der Regel vollkommen ausreichcn, wenn man auf 100 Theile
des Gemenges 150 Theile Oxaldther anwendet.

Die heiss gewordene Mischung, welche beim Erkalten zu einer
weichen Krystalimasse erstarren wiirde, wird noch warm in einen
emaillirten Autoclaven gebracht und dieser mehrere Tage lang im
Wasserbade erhitzt. Ist auf diese Weise die Reaction vollendet,
so ldsst man erkalten, 6ffnet die Schlussschraube des Autoclaven,
verbindet denselben mit einem guten Kihlapparat and destillift im
Kochsalzbade, bis Alkohol und Tridthylamin nicht linger {ibergehen.
Das Destillat mit Salzsiinre versetzt und auf dem Sandbade einge-
dampft, bis sich aus der geschmolzenen Masse kein brennbares Gas
(Alkoholdampf) mehr entwickelt, llefert eine faserige, nicht zerfliess-
liche Krystallmasse von chlorwasserstoffsaurem Triiithylamin.

Der nach dem Abdestilliren des Tridthylumins in der Retorte
bleibende Riickstand, welcher beim Erkalten eine halb starre, halb
flissige Masse bildet, wird nun in eine Kiiltemischung gestellt und
alsdann auf ein Leinwandfilter geworfen und nach dem Abtropfen
gepresst.
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Der gepresste Krystallkuchen liefert beim Umbkrystallisiren aus
heissem Wasser reines Didthyloxamid, welches als solches aufbewahrt
wird, um jeder Zeit durch Destillation mit Kaliumhydrat schnell
reines Aethylamin zu liefern.

Die von dem Diithyloxamid abgepresste Fliissigkeit besteht fast
ganz aus dilthyloxaminsaurem Aethylither, welchem noch kleine Men-
gen von Alkohol, Tridthylamin, ferner Spuren von Didithyloxamid und
schliegslich iiberschiissiger Oxalsiiurelither beigemengt sein kbnnen.
Man rectificirt diese Fliissigkeit; die erste Fraction enthiiit Alkohol,
Triiithylamin und kleine Mengen von Diithyloxamid, die letzte Frac-
tion Oxalsiuredither. Kine mittlere zwischen 2500 und 2649 siedende
Fraction besteht aus reinem Didthyloxaminediuresither, welcher als
Rohmaterial fiir die Darstellung von reinem Didthylamin aufbe-
wahrt wird, Bei den eben besprochenen Versuchen wurden mehrere
Kilogramme reinén Dyaethyloxaminsiureiithers gewonnen,

Die Nebenproducte welche bei der Operation abfallen, diirfen
nicht unverwerthet bleiben, Die bei dem Umkrystallisiren des Di-
dthyloxamids bleibende Mutterlauge liefert bei der Destillation mit
Kalilauge ein Gemeunge von Aethylamin und Diithylamin, welches
gauz passend fiiv Vorlesungszwecke verwendbar ist. Die bei der Dar-
stellung des difithyloxaminsauren Aethers besonders aufgesammelte
erste und letzte Fraction wird am Besten fiir eine neue Darstellung
im (3rossen aufgehoben.

Noch sei bemerki, dass ich frilher angegeben habe, bei der Ein-
wirkung des Ammoniaks auf das als Nebenproduct bei der Fabrica-
tion des Chlorals aunftretende rohe Chloriithyl bildeten sich die drei
Aethylbagen in nahezu gleicher Menge. Jetzt, nachdem die Tren-
nung mehrfach bewerkstelligt worden ist, zeigt es sich, dass das
Difithylamin stets wesentlich vorwaltet.

Ich kano nicht schliessen, ohne dankend der vortrefflichen Hiilfe
zu gedenken, welehe mir Hr. F. Hobrecker, wie frither bei der
Darsteliung, so jetzt bei der Trenoung der Aethylbasen geleistet hat.

221. Joh. Riess: Usber das Isobutylbenzol und Isobutylanisol.
(Aus dem Berliner Universitiits-Laboratoriam, LXIV.)
(EBingegangen am 2. August.)

1) Das Isobutylbenzol, von der Constitutionsformel
-.-CH '
HE --¢ H,

Cflig_ '_Cs H5
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bildet sich bei weitem schwieriger, als die iibrigen bisher synthetisch
dargestellten Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, und zwar ist dies
eine Folge der ungemein leichten Zersetzbarkeit des Isobatylradicals
in Butylen und Wasserstoff. Nur eine starke Abkiihlung vermittelst
Eis und Kochsalz, sowie cin ganz allmihliges Eintragen des Natriums
in dag wit vielem Aether verdiinate Gemisch der Bromide liess mich
aus einem sehr bedeutenden Material eine kleine Quantitit einer was-
serhellen, fusserst angenebm und penetrant riechenden Flissigkeit
vom Siedepunkt 1591619 gewinnen, die nach Analyse und Dawpf-
dichtebestimmung sich als Isobutylbenzol erwies. Sein specifisches
Gewicht ist 0,8577 bei 16° An charakteristischen, krystallinischen
Dervivaten hat das Isobutylbenzol noch mehr Mangel, als die isomeren
Cymole: die Brom- und Nitroverbindungen sind mehr oder weniger
angenehm riechende, undestillirbare, nicht erstarrende QOele; auch das
sus dem Mononitroisobutylbenzol dargestellte Amidoderivat bildet weder
ein krystallisirbares salzsaures Salz, noch ein solches Platindoppel-
salz. Chromsaures Kali und Schwefelsiure oxydiren das Isobutyl-
benzol, wie zu erwarten war, zu Benzoésilure., Nar das Bariumsalz
der Sulfoséiure, welches auf gewdhnliche Weise dargestellt wurde, bil-
det schine weisse Krystallpldttchen, die in Wasser und wasserhaltigem
Alkohol leicht ldslich sind, schwer dagegen in absolutem Alkohol und
Aether,  Auch die freie Sulfosiure bildet schéne, wasserbelle, rhom-
boédrische Nadeln.

2) Das Isobatylanisol oder der Isobutylither des Phe-
nols C;Hy-.-0O-.-C4H, bildet sich leicht bei mehrstlindigem Digeri-
ren drquivalenter Mengen von Phenol, Isobutylbromid und Kaliumhydrat
in alkoholischer Lsung, und wird als ein penetrant anisolartig riechen-
tles, wasserklares, mit der Zeit etwas gelblich werdendes Oel vom
Siedepunkt 198% und vom spec. Gewicht 0,9388 bei 160 erhalten.
Scine Reinheit wurde durch Analyse und Dampfdichtebestimmung fest-
gestellt. Das Bariumsalz der Sulfosfiure konnte nur durch Ausfillen
der wiisserigen Losung mittelst Alkohol als weisses Pulver erhalten
werden,

Rauchende Salpetersiiure wirkt selbst bei starker Abkithlung
fiugserst heftig und unter Verkohlung auf das Anisol ein.

3) Das Para- und Orthonitroisobutylanisol stellte ich
mir nach vielen anderweitigen Versuchen am Vortheilhaftesten durch
Lirhitzen der trockenen Kalisalze der Nitrophenole mit iiberschiissigem
Isobutylbromid auf 180°% dar; gereinigt wurden sie durch Ueberdestil-
liren im Wasserdampfstrome. Der Puarakérper ist ein gelbes, all-
mithlich réthlich werdendes Oel von penetrantem, nicht unangenebmen
Geruche, bei 275 —280° fast unzersetat destillirbar, vom spec. Gew.
1,1361 bei 209; der Orthokdrper dagegen ein dunkelbraunes Oel von
fiusserst charakteristischem, angenehm siisslichen Geruch und siissem,
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brennenden Geschmack, bei 286-—290° nur unter starker Zersetzung
und unter Auftreten eines ilusserst unangenehmen Geruches destillirbar,
vom spec. Gew. 1,1046 bei 20°, Bei —20° werden beide Korper
noch nicht fest, was flir den QOrthokérper eine bemerkenswerthe Aus-
nshme von den bisherigen Dceobachtungen bildet. Weder wiisserige
noch alkoholische Kalilange bewirken eine Zersetzung., Zinn und
Salzsdure filhren beide Korper in alkoholischer Liésung leicht in Amido-
derivate iliber, von denen das salzsaure Salz des Parakérpers durch
seine schone Krystallform in welssen, zweigformig verwachsenen
Nadeln, seine schon bLei 1000 erfolgende Sublimirbarkeit in dendriten-
dhnlichen, weissen Flocken, sein gut, in braunrothen Prismen kry-
statlisirendes Platinsalz sich auszeichnet, wihrend der betreffende
Orthokdrper ein kaum krystallinisches, beim Erhitzen sich vollstindig
zersetzendes salzsaures Salz und ein ungemein leicht l&sliches, schlecht
krystallisirendes, hellgelbes Platinsalz Lildet.

Die freien Amidobasen, in Form weisser Flocken ausfallend, zer-
getzen sich beide leicht, jedoch die Orthobase bei weitem schneller.
Rauchende Salpetersiure verwandelt beide Mononitroanisole in ein
und dasselbe Binitroanisol, ein braunes, schweres, geruchloses Oel,
welches durch alkoholische Kalilgsung leicht zersetzt wird. ILch habe
mich durch ecingebende Untersuchung und Vergleichung der so ge-
wonnenen Binitrophenole iiberzeugt, dass sie nicht allein unter sich,
sondern auch mit dem aus Paranitrophenol ebenso wie auns Ortho-
nitrophenol dargestellten identisch sind, und habe dadurch eine Be-
stitigung der Ko rner’schen Angabe¥), dass ndmlich beide bekannten
Mononitrophenole ein und dasselbe Binitrophenol licfern, erhalten,
Es ergiinzen sich also jene zu diesem,

4) Ferner kommt jedoch Kdrner in der eben eitirten Abhand-
lung in Folge verschiedener Derivate des Phenols, welche gleichzeitig
mit der Nitrogruppe Salzbilder enthalten, zu der Schlussfolgerung:
w1l appert déja, que dans le nitrophenol volatil le groupe N 0% et Uhy-
droxyle n’occupent pas des positions diamdtralement opposdes ou sépardes
enire elles par les places de deux atomes d'hydrogene. En dautres
termes le groupe NQOP &y trowve par rapport a Ihydroryle dans une
position telle qu’il doit y en avoir une autre eractement correspondante.
Er schliesst also fiir das fliichtige Nitrophenol die Stellung 1,4 der
Kekulé’schen Benzolgruppe geradezu aus. Indessen abgesehen da-
von, dass eine solche Behauptung in obiger Abbandlung nicht ge-
nigend motivirt erscheint, hat Cahours**) schon im Jahre 1849
durch Einwirkung von rauchender Salpeterssiure auf Anisylsiiure d. h.

*) Kiérner, Bulletin de PAcad. Royale de Belgique 18G7 p. 166 fF. Vergl,
auch Zeitschr, f. Chem. 1868, 8. 322.

**y Cahours, Aup, Chem. Pharm. LXIX. 236.

HlsH/7
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Methylparaoxybenzoésiiure , welcher Séure nach den Arbeiten von
Gribe*) die Stellung 1,4 zukommt, Binitrophenol dargestellt. Da-
bei, glaube ich doch, muss man naturgeméss annehmen, dass die eine
Nitrogruppe an den Platz der Carboxylgrappe tritt. Beriicksichtigt
man ferner, dass das Orthonitrophenol, welehes Kdrner™) darch Oxy-
dation in Chinon verwandelt hat, demgemiiss nach Gribe*™*) die
Stellang 1,2 haben muss, und dass dasselbe Binitrophenol liefert, so
haben wir f{iir letzteres die Stellung 1, 2,4, woraus sich dann mit
Nothwendigkeit fiir das flichtige Nitrophenol, welches sich jo mit dem
Orthonitrophenol za Binitrophenol ergiinzt, die Stellung 1,4 und der
rechtmiissige Anspruch auf den Namen Paranitrophenol ergiebt. In-
teressant wire es ilibrizens noch, wenn es gelinge, aus der Salicyl-
siiure oder Metoxybenzoéséure mit der Stellung 1,2 nach V. Meyer****)
dasselbe Binitrophenol darzustellen (was allerdings Cahours?) beim
Gaultheriadl d. h. dem Methylither der Salicylsiure vergeblich ver-
sucht hat), nicht dagegen aus der Orthoxybenzo&siiure mit der Stel-
lung 1,3.

222. W.E.Judson: Beitrdge zur Geschichte der Trichloressigsdure
und der Trichlorcrotonsiure,

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorinm LXV,; eiugegaué‘eu am10. August.)

Trichloressigsiure.

Die Trichloressigsiure wurde im Jahre 1838 von D um as ) entdeckt
and als Chloressigsiure (acide chloracetique) beschriechen. Er
erhielt sie durch Einwirkung des Chlors auf Esgigstiure im Sonnen-
lichte. '

Die Sdure warde spiiter (1844) weiter erforscht von Kol bett)
dem wir die Kenntniss ihrer Darstellung aus Chlorkohlenstoff (C, Cl,)
durch gleichzeitige Einwirkung des Chlors und Wagsser im Sonnenlichte
aus Trichloracetylehlorid, und endlich durch Oxydation des Chlorals
verdanken,

Fir die in Folgendem beschriebenen Versuche wurde die Siure
ausschliesslich aus Chloral gewounnen.

Man hat bisher fiir die Darstellung der Trichloressigsinre stets
der starren Modification des Chlorals den Vorzug gegeben. Ich

*y Grdbe, Ann. Chem. Tharm, CXLIX, 27,
*) Kdrner, Bull. Acad. R. Belg. 1867, 171,
*#%) QGribe, Ann, Chemm FPharm, CXLVI, 81,
*#*4) V. Moyeor, Diese Berichte, Jahrg, IIT, 114—1186,
f) Cahounrs, Ann, Chem, Pharm, LXIX, 230,
#f) Dumas, Ann. Chem. Pharm., XXXII, 10{.
$#1) Kolbe, Ann. Chem. Pharm., XLIX 841, LIV 145,




finde, dass das fliissige Chloral ebenso gut, wenn nicht besser diesem
Zwecke dient.  In der That habe iech mich bei der Darstellung grisse-
rer Mengen stets des fliissigen Chlorals bedient. Es 10st sich in
raunchender Salpersiinre ohne irgend welche Reaction auf; liisst man
die Mischung 24 Stunden lang beil gewdhnlicher Temperatur stehen,
g0 ist die Umwandlung in Trichloressigsiiure vollendet. Beimn Erwiirmen
erfolgt die Oxydation in wenigen Augenblicken. Auch will ich bemer-
ken, dass, obwohl genaue Versuche nicht vorliegen, dic Ausbeute an
T'richloressigsdure uus fliissigem Chloral grésser zn sein scheint als
ans starrem.

Was die Reinigung der Trichloressigsiiure anlangt, so gelingt sie
cinfach, wenn man nach dem Abdestilliren der Salpetersiiure, die
Fliissigkeit in einem Kolben mit aufgesetztem Riickflusskiithler lingere
Zeit zu ciner dem Siedepunkt nahe gelegenen Temperatur erhitzt. Der
Siedepunkt der Trichloressigséiure liegt nach meinen mit grossen Men-
gen angestellten Versuchen bei 1959,

Bleisalz Pb(Cy Cly; Og), - H, 0. Von allen Salzen, die ich
darzustellen versucht habe, das schonste und charakteristischste. Grosse
rhombische Prismen, welche leicht loslich in Wasser sind, sich aber.
nar schwierig in Alkohol und noch schwieriger in Aether 10sen. Das
Salz wurde durch Neutralisiren einer concentrirten Lisung von Tri-
chloressigséinre mit Bleicarbonat dargestelit. Fir die Bleibestimmung
wurde dag Salz bei 100° getrocknet.

Theorie, Versuch.
Krystallwasser 3.28 3.30
Blei 38.90 38.66

Kupfersalz Cu(C, Cly Og)y -+ 6H, 0. Wohlausgebildete dem
Kupfervitriol dhnliche Krystalle, welche man durch sorgfiltiges Neu-
tralisiren von Trichloressigsiure mit Kupfercarbonat erhélt; ein Ueber-
schuss von Kupfercarbonat muss vermieden werden, da er die Siure
unter Chloroformentwicklung zersetzt. Das Salz verliert das Wasser
iber Schwefelsiure und selbst schon an der Luft; es wurden daher
die aus der Lodsung genommenen Krystalle fiir die Analyse einfach
zwischen Fliesspapier getrocknet.

Theorie. Versuch.
Kupfer 11.9 11.60
Chlor 40.01 40,20

Trichloracetanilid.

CG H5 j
H

Die zur Bildang der Verbindung erforderlichen abgewogenen
Mengen Anilin und Trichloracetylehlorid wurden in Gegenwart des 4
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bis Gfachen Volums Aether mit cinander in Beriihrung gebracht.
Die Reaction ist dusserst heftig; die Mischung muss daher sebr lang-
sam gemacht und {iberdiess tiir starke Kiiblung Sorge getragen werden,
Beim Abdampfen der vom chlorwasserstoflsauren Auilin abfilteirten dthe-
rischen Lisung bleibt die Yerbindung krystalliniseh zurtick. Aus heissem
Alkobol wird sie in Gestalt silberglinzender Schuppen erhalten. In
kaltem Wasser ist sie unlislich, selbst in siedendem Wasser 1ést sie
sich nur wenig auf.

Schmelzpankt: 82Y. Fir die Analyse wurde der Korper im leeren
Raume getrocknet.

Theorie, Versuch,
Kohlenstoit 40,25 40.50
Wasserstoff 2.52 2.86
Chlor 44.6H 44,30

Trichloracettoluidid

C;H; E
CoHy ClyNO=C,Cl; O sN'.
H

Schine, wohlausgebildete, sechsseitige, oft zolllange Prismen, darge-
gtellt wie dic entsprechende Anilinverbindung und auch von dihnlichen
Eigenschaften,  Schmelzpunkt 102°. Die Analyse bezieht sich auf
die im luftleeren Raum getrocknete Substauz.

Theorie. Yerguch.

Kohlenstoff 42,77 42,44
Wasserstoff 3,16 3,36
Chlor 42,17 42,45.

Trichloressigsiure-Isobutylither
~ G Hy
CsHyCl, 0y = C,Cl, O 0.
Farbloge, durchsichtige Fliissigkeit von angenehmem Geruch, schwerer
wie Wasser, bei 187—189% siedend. Zur Darstellung wurden
2 Mol. Isobutylalkohol, 2 Mol. Trichloressigsiure und 1 Mol. Schwefel-
siiure lingere Zeit digerirt, der Aether alsdann abdestillirt, mit
einer Ldsung von Natriumearbonat, dann mit Wasser gewaschen und
schliesslich (iber Chlorcaleium getrocknet.
Theoris.  Versuch.
Kohlenstoff - 32,80 32,90
Wasserstoff 4,10 4.60
Chlor 48,51 48,562
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Trichlorerotonséiure.

Diesc interessante Séure ist erst vor Kurzem von den HH, Kri-
mer und Pioner®) entdeckt worden; sie entsteht bei der Oxydation
des Crotonchlorals, welches sich bekanntlich bei der Binwirkung des
Chlors auf den Aldehyd par evcellence bildet.

Die aus dem Crotonchloral dargestellte Trichlorerotonsiure kry-
stallisirt in farblosen strahlenférmig vereinigten Nadeln, welche bei
44" schmelzen; der Erstarrangspunkt liegt bei 40°. Wie die Tri-
chloressigsiure wirkt die Crotonverbindung zerstbrend auf die Epider-
mis. Die Tricblorerotonsiure nimmt 33 pCt. Wasser auf; andererseits
bedart 1 Th. Sdure nicht weniger als 25 Th. Wasser zur Lisung.

Was die Darstellung der Trichlorerotonsilure anlangt, so mag
noch bemerkt werden, dass die Oxydation des Crotonchlorals leichter
erfolgt als die des gewdhnlichen Chlorals. Gleichwobl stellt sich beim
Mischan von Crotonchloral mit Salpetersiiure nicht alsbald Reaction
einy dicse erfolgt aber, mehr oder weniger stirmisch, nach Verlauf
einiger Zeit, und es ist deshalb zur Missigung derselben empfehlens-
werth, das Gefiss in kaltes Wasser zu stellen.  Lrfolgt beim
Mischen des Crotonchlorals mit Salpetersiure alsbald cine hefrige
Reaction, su ist dies ein Zeichen, dass das Chloral nicht rein ist, dass
ihm wabrscheinlich andere gechlorte Producte beigemengt sind. Auch
ist die ans solchem minder reinem Chloral gewonnene Siure mit
fremden Substanzen gemischt; namentlich kanu sie oft Tage lang ste-
hen, obne zu krystallisiren.  Oft bleibt nichts «anderes iibrig, als ein
Paar Krystalle reiner Trichlorcrotonsiure in die Flissigkeit zu wer-
fen, um Uberhaupt Krystalle zu erbalten.

Die Natur der flissigen die Krystallisation der Trichlorcroton-
giure hindernden Substanzen habe ich bis jetzt nicht niher ermitteln
kinnen, Ich glaubte Anfangs, dass die Mono- und Dicblorcroton-
siure flissig seien, und Jass diese beiden letzteren der Trichlorcroton-
siure beigemengt sein konnten. Allein diese mindergechlorten Siuren
scheinen nicht weniger krystallinisch zu sein, als die Trichlorerotonsiiure.
Durch die Einwirkung von Zink- und Salzsiure wird der Trichlorcro-
tensdure mehr oder weniger Chlor entzogen, die entstehenden Producte
sind ausgezeichnet durch ihre Krystallisationsfahigkeit, besonders schén
krystallisirt die Monochlorerotonsiure. welche ich bei einem Versuche
erhalten habe, 'Diese Sidure schmilzt bei 95°. Die Chilorbestimmung
ergab 29,10 pCt., die Formel C,H, ClO, verlangt 29,46 pCt. Chlor.

Die zu meinen Versuchen verwendete Trichlorcrotonséiure war aug
reinem Chloral (vom Siedepunkt 165—168°) dargestellt; sie siedete
constant zwischen 236—2389°,

Die Metallsalze der Trichlorcrotonséiure sind minder charakteri-

*) Krtimer und Pinner, diese Berichte Jahrg. III, 383.
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stisch, als die der Trichloressigsiiure. Ich habe wmich begniigt, das
Kalium- Awrmonium, Blei- und Siibersalz darzustellen.

Kalicmsalz, KC,H,Cl; 0y, Bet der Darstelling muss das
Kaliumearbonat langsam und in kleinen PPortionen zu nicht allzucon-
centrivter Sdure gesetzt werden, um jede Wirmeentwicklung zu ver-
meiden, welche die partielle Zersetzung der Siure veraulassen wiirde.
Das sehr hygroskopische Salz krystallisirt auvs der wéssrigen Losung
in Prismen, welche in Alkohol und Aether schwerldslich sind, Das

Salz wurde bei 100° getrockaet.
Theaorie. Versuch.

Kohlenstoff 21,09 20,84
Wasserstoff 0,88 1,29

Ammonintmsalz (H,N)C,H,Cl,O;. Das Salz krystallisirt aus
alkobolischer Losung in farblosen Schuppen, Ldslich in Wasser und
Alkohol, schwerldslich in Aether. Iiir die Analyse wurde das bei
100 getrocknete Sslz angewendet.

Theorie,  Versuch,
Kohlenstoff 23,24 22,94
Wasserstoff 2,9 3,4

Bleisalz Pb(C, H, Cl;05)5 -+ 2H,0. Dieses ist das charak-
teristischste Salz der Trichlorerotonsdure: es besitzt ndmlich, wie die
Mehrzahl der der Oelsiiurereihe angehdrigen Bleisalze, die Eigenschalft,
sich in Aether zu l6sen; auch in Alkohol ist es loslich, schwerlis-
lich in heissem, unldslich in kaltem Wasser. Zur Darstellung wurde
eine #therische Lgsung der Sdvre mit einem Ueberschuss frischgefiill~
ten Bleicarbonats geschiittelt, das ungeldste Carbonat abfiltrirt und
die #therische Lisung verdampft. Belm langsamen Verdampfen des
Aethers krystallisirt das Salz in biischelférmig verzweigten Nadeln.
Fir die Krystallwasserbestimmung wurde das in wacuo getrocknete
Salz auf 100° erhitzt. Koblenstoff-, Wasserstoff und Bleibestimmung
beziehen sich auf das bei 1000 getrocknete Salz.

Theorie.  Versuch..

Krystallwasser 5,80 5,90

Kohlenstoff 16,43 16,11
Wasserstoff 0,68 1,06
Blei 35,41 35,19

Silbersalz AgC, H,Cl; O, Diese schon krystallisirte Ver-
bindung wuarde auf folgende Weise erhalten. Eine missig verdiinnte
Losung von Trichlorcrotonsiure wurde mit ein Paar Grammen gut
ausgewaschenen Silberoxyds versetzt und von dem Niederschlage ab-
filtrirt. Auof diese Weise war jede Spur von Chlorwasserstoffsdure,
die der Trichlorcrotonsiiure so hartnéickig anhdngt, vollstindig ent-
fernt. Io die klare Losang wurde nunmehr Silbernitrat gegossen und
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Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction zugesetzt. Der kry-
stallinische Niederschlag, welcher sich ausschied, wurde auf einem
Filter gesammelt, ausgewaschen und in vacuo getrocknet.

Theorie.  Vetsuch,

Koblenstoid 16,18 16,23
Wassgerstofl 0,67 1,09
Silber 36,42 36,44

Beim Kochen mit Wasser wird das trichlorerotonsaure Silber, wie
gleich weiter unten niber angegeben werden soll, zersetzt,

Trichlorcrotonséiure-Aethyléther
CeH,Cl, 0, = 825;@30 0.

Die Bildung des Aethers erfolgt durch Digestion gleicher Mole-
cule Sdure und Alkohol in geschlossener Rihre bei 100°. Schon
nach Verlauf einiger Stunden hat sich die Fliissigkeit in zwei Schich-
ten geschieden, von denen die untere der gebildete Aether, die obere
das ansgeschiedene Wasser ist. Der Aether wird mit Natrinmcarbo-
nat und Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und schliess-
lich durch Destillation gereinigt. Angenehm aromatisch riechende
Fliissigkeit, unléslich in Wasser und schwerer wie Wasser. Der
Siedepunkt liegt bei 2120,

Theorie. VYersueh,

Kohlenstoff 33,10 32,85
Wasserstoff 3,21 3,60
Chlor 48,96 49,11

Chlorid der Tricblorcrotonsiure
C,H,Cl,0=C,H,Cl; OCL

Diese Verbindung wurde durch Behandlung der Sdore mit Phos-
phortrichlorid erhalten. Die Reaction, welche bei der Trichloressig-
siure mit so grosser Leichtigkeit von Statten geht, vollendet sich bei
der Trichlorerotonsiiure selbst durch mehrtigige Digestion der Mischung
bei 1209 unter Druck nur schwierig und unvollkommen. Erst darch
mehrmaliges Fractioniren des Destillationsproductes konnte eine einiger-
mussen constant (zwischen 162 und 1669) siedende farblose Fliissig-
keit von erstickendem Geruch erhalten werden, welche die Zusammen-
setzung und alle Eigenschaften des Trichlorcrotonsiurechlorids besass.
Von Wasser, in dem es untersinkt, wird das Chlorid nur langsam
zersetzt, von Alkohol aungenblicklich unter Bildung von Trichloreroton-
siiure-Aether, ebenso von Ammoniak, Anilin und Toluidin, welche
alsbald die Ausscheidung des Amids, des Anilids und Toluidids be-
dingen.
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Theorie. Versuch,
Kohlenstoff 28,07 22,03
Wasserstoff (),¢H) 1,39
Chlor 65,20 67,80

Trichlorerotonamid

C,H,Cl,0
H,

CyH, CLNO = N.

Die Darstellung aus dem Chloride der Trichlorerotonsiure ist
bereits angegeben worden,  Da die Verbindung in kaltem Wasser
schwer léglich ist, so braucht man nur das Chlorid mit wisseriger
Awmoniaktliissigkeit zu dibergiessen; der Salmiak bleibt in Losung. Zur
Reinigung wird: das Amid aus heissem Wasser umkrystallisirt. Aus
alkoholischer sowohl als dtherischer Lisung wird es in silberglinzen-
den Schuppen erhalten.  Schmelzpunkt 969.

Theorie. Versuch,

Kohlenstoff 25,46 25,40
Wasserstoff 2,12 2,60
Chlor 56,49 56,05

Die HH. Krimer und Pinner bemerken in ihrer Abhandlung
iiber das Crotonchloral und die Trichlorerotonsiure®), dass sie bei
den Aunalysen dieser Verbindungen stets einen nicht unbetriichtlichen
Wasserstottiiberschuss erbalten haben. Dieser ist in der That so hoch,
dass, wollte man die Analyse allein als maassgebend betrachten, man
glauben konnte, man habe es nicht mit Croton- sondern mit Butylver-
bindungen zu thun, und vur im Hinblick auf die Versuche im grossen
Ganzen entschieden die genannten Chemiker sich fiir die Auffassung
der neuen Korper als Crotonderivate. Auch meine Analysen dieser
chlorreichen K&rper haben stets einen Ueberschuss von Wasserstoff
geliefert, der aber gleichwohl nicht ausreichend ist, um irgend welche
Zweilel dber die Natur dieser Verbindungen zu lassen, welche durch
alle Zahlen, die ich erhalten habe, unzweideutig als Crotonverbindun-
gen charakterisivt werden,

Hierfiir spricht auch auf das Bestimmteste, was ich bisher iiber die

Zersetzungsproducte der Trichlorerotonsiure
beobachtet habe.

Es wuarde bereits oben erwiihnt, dass sich das Silbertrichlorcro-
tonat beim Kochen mit Wasser zersetzt. Um die Producte dieser Zer-
setzung genauver zu studiren, wurde cine grossere Menge des Silbersalzes
in einem Kolben, dem ein Riickflusskiihler angepasst war, mit Wasser
erhitzt. Alsbald zeigte sich eine lebhafte Gasentwicklung, und in dem
Kihlapparat condensirten sich &lige Tropfen, welehe mit den verdich-

*} Krlimer und Pinner, diese Berichte Jahrg. TIT, 386.
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teten Wasserddmpfen in den Kolben zuriickflossen. Das entwickelte
(ias erwies sich als Kohlensdiure, und die Umbildung konute als vollendet
angesehen werden, als die Kohlensiiurcentbindung beendet war. Das
Product der Reaction wurde nun der Destillation unterworfen. Mit
den Wasserddmpfen ging das schon erwiibnte §lige Product Gber; der
weisse in Wasser unldsliche Riickstand in der Retorte bestand aus
reinem Chlorsilber.

Dichlorallylen C,H,Cl,. Die bei der Zersetzung des trichlor-
erotonsauven Silbers erhaltene dlige Flissigkeit ist unldslich in Was-
ser, in dem sie untersinkt. Vom Wasser getrennt und iber Chlor-
calcinm getrocknet, riecht sie angenehm aromatisch; aber schon nach
kurzer Frist nimmt sic cinen hochst widerlichen Geruch an, der leb-
haft an den des Kohlenoxychlorids erinnert.

Der schr constante Siedepunkt der Fliissigkeit liegt bei 78Y. Bei
der Analyse wurden Zahlen erbalten, welche unzweideutig auf die
oben angegebene Iormel hinweisen.

Theoric. Yersuch.
Kohlenstoft 33,02 33,00
Wasserstoff 1,83 2,45
Chlor 65.13 64,63

Die Verbindung ldsst sich mithin als ein zweifach gechlortes
Aliylen auffussen. Im Sinne dieser Auffassung musste sie ohne
Schwierigkeit Brom aufnehmen, eine Voraussetzung, welche der Ver-
such unzweifelhaft bestitigt.

Das zweifach gechlorte Allylen ist ein ganz allgemeines Zer-
setzungsproduct der Trichlorcrotonsiure, welches sich nicht nur aus
dem Silbersalze bildet, sondern auch durch die Eiawirkung der ver-
diinnten Alkalien entsteht. Es ist offenbar identisch mit dem chlor-
haltigen Producte, welches die HHrn. Krimer und Pinner®) durch
Beliandlung des Crotonchlorals mit Barythydrat erhalten, haben. Die
Eigenschaften stimmen vollkommen iiberein und auch die Bildungsweise
ist in beiden Fillen villig analog. Bei der Entstebung aus dem Chloral
treten als Nebenproducte Salzsiiure und Ameisensdure auf, bei der
Umbildung der 1 Atom Sauerstoff mehr enthaltenden Trichloreroton-
siiure sind die complementiiren Producte, Salzsiiure und Kohlensdure.

Umbildung des Crotonchlorals.
C,H,Cl;,0+H,0=C,H,Cl, + HCl+4+ CH, O,.
Umbildung der Trichlorcrotonsiure.
C,H,Cl;0,+H,0=C,H,Cl, +HCl+ CH; O,.

Lisst man aul eine wisserige Lodsung von Trichlorcrotonsiure
einen Ueberschuss von Silberoxyd oder auch voun Alkali einwirkeun,
s0 ist die Ausbeute an Dichlorallylen nur eine geringe. indem dieser

*) Loe. cit. 8. 388,
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Kérper weitere Metamorphbosen erleidet, welche ich bis jetzt zu ent:
wirren noch nicht im Stande gewesen bin.

Einwirkung des Phosphorpentachlorids aunf das
Cratonchloral

Schliesslich modge hier noch eines Versuches gedacht werden,
welcher das Verhalten des Crotonchlorals zum Phosphorpentachlorid
zum Gegenstande hat. Zu diesem Ende wurden 50 Grm. Crotonchlo-
ral und 70 Gem. Pentachlorid in einer Retorte mit Riickfusskiihler
gemengt und lingere Zeit bei einer Temperatur von 110 bis 120°
erhalten. .

Die digerirte Fliissigkeit wurde nunmehr destillirt. Der Siede-
punkt lag zwischen 130 und 210. Sie wurde mit Natriumcarbonat
und Wasser gawasghen und iber Chlorcaleium getrocknet. Auch jetzt
noch erwies sie sich bei der Destillation als eine Mischung verschie-
dener Substanzen aus der sich aber durch Fractionirung ein bei 2009
sicdender Korper isoliren liess. Dieser Korper ist sauerstofffrei. Die
bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der Formel C, H,Cl,.

Theorie. Versuch.
Kohlenstoff 25.00 24.73
Wasserstoff 1.00 1.28
Chlor 73.95 74.10

Hiernach wiire sie als ein vierfach chlorirtes Crotonylen aufzufassen
und die Leichtigkeit, mit der die Verbindung sich Brom aneignet, ist
dieser Auffassung jedenfalls giinstig. Ihre Bildung wiirde alsdann ein-
fach nach der folgenden Gleichung stattfinden

C,H;Cl; 04+ PCl,=PCl,O0+HCI+C,H, Cl,.

Ich beabsichtige {iber diese Verbindung weitere Untersuchungen

anzustellen.

223. G. Krimer: Ueber die Produkte der Einwirkung des Chlors
auf Aldehyd.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

In No. 12 dieser Berichte fndet sich in Friedel’s Correspondenz
aus Paris die Bemerkung, dass Hr. Wurtz in Folge der Arbeit von
Dr. Pinner und mir die Einwirkung von Chlor auf Aldebyd aufs
Neue studirt hat und trotz des veriinderten Verfahrens seine schon
friilher erhaltenen Resultate bestétigen kann., Jeden Unbefangenen,
dem diese Notiz zu Gesicht kommt, muss es ohne Zweifel Wunder
nehmen, dass eine so einfache Operation, wie die Einwiricung des
Chlors auf Aldehyd, in den Hinden verschiedener Chemiker so véllig
abweichende Resultate liefern kann, und da Hr. Wurtz mit Recht
zu den Autorititen in der Chemie zdblt, so wird ein Jeder, welcher
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der Sache fern steht, unsere Arbeit einfach ed acta legen und das
neue Chloral in die leider schon allzu zahlreiche Gruppe der ,Chlor-
acetene® einreiben.

Die sowonl von uns als auch von Andern, die sich mit demselben
(tegeustand beschiftigt haben, hdufig wiederholten und ausnahmslos
gelungenen Versache rechtfertigen es wohl, wenn wir das eben an-
gedeutete Schickeal nicht stillschweigend iiber unsere Arbeijt ergehen
lassen, und deshalb crlaube ich mir, zugleich im Namen meines Freon-
des Pinner, éine kurge Erwiderung auf die von Wurtz gemachte
Bemerkung, in diese Berichte libergehen zu lassen.

Zundichst muse es auffallend erscheinen, dass Hr, Warte seine
Versuche, die er offenbar in der Absicht unternommen hat, unserer
Polemik zu begegnen, nicht in der friher von ihm gewdhlten Form
wiederholt. Er behandelt Aldehyd, der mit Chlorkohlenstoff verdiinnt
ist, mit berschiissigem Chlor im Sonnenlicht und findet Chloragetyl
und den Ksrper C, H, ClO,, genau so, wie er dies in seiner friiheren
Untersuchung featgestellt hatte. Da aber der Chlorkohlenstoff nur
als ein die Reaction tnilderndes Mittel dient, ohne sich an derselben
zu betheiligen, so miisste Hr. Wurtz zu ébnlichen Resultaten kommen,
wic wir, Auffallender Weise findet sich in der Notiz davon nichts.
Bs blieb us wlso nur ibrig, den Versuch genau in derselben Form,
wie er ibn beschreibt, zu wiederholen. Zu diesem Ende wurden
30 Grm, bei 20 —23° giedender Aldehyd mit 60 Grm. bei 77---789
rectificirtem Chlorkohlenstoff gemischt. Durch die vollig homogene
wasserhelle Fliissigkeit, die sich in einem gut gekiihlten mit Riickfluss-
kithler versehenen Kdlbchen befand, wurde nun ein langsamer Strom
trocknen Chlors geleitet. Der Progess verlief im Wesentlichen ebenso,
wie bei der Einwirkung von Chlor auf unvermi chten Aldehyd, nur
war die Reaction weniger heftig. Anfangs wurden reichliche Mengen
Chlor verschluckt, ohne dass Salzeiiure entwich, die Fliissigheit triibte
sich daon, und eine dfnne Schicht einer leichtern Flissigkeit war be-
merkbar, Inzwischen traten avch Salzséiuredimpfe aus der Miindung
des Kiihlrohrs aus. Nach swolfstiindigem Einleiten, zuletzt im direkten
Sonnenlicht, ging das Chlor unabsorbirt hindurch. In dem Kélbchen
befanden sich nun etwa 105 Grm. einer wieder homogen gewordenen
dicklichen Fliissigkeit, die von freiem Chlor gelblich gefirbt war.
Nach dem Verdréngen ‘des letzteren darch einen Kohlensiurestrom
wurde die Fliissigkeit sofort destillirt und in folgende Fraktionen ge-

spalten:
von 70—100° 44 Grm.

- 100—-1300° 12 -
- 130—160Y == 10 -
- 160—240° = 32 -
In dem Kolben blich ein sturker kohliger Riickstand,

Il



Hitte sich Chloracetyl gebildet, so miisste dasselbe in den 44 Grm.
des Lis 100Y siedenden Antheils enthalten gewesen sein. Letaterer wurde
daber noch cinmal destillirt. Von 70— 78" war etwa 1 Gramm iberge-
gangen.  Dieser stark Salzsiare haltige und dem Chloracetyl iihnlich
ricchende Vorlanf wurde mit Anilin zusammengebracht und hieranf
verdiinute Salzgiiure bis zur schwach sauren Reaction zugesétzt. Es
schied sich nun ein Ocl aus, das im Wesentlichen aus Chlorkehlen-
stoff bestand.  Derselbe wurde in gelinder Witrme verdampft und nun
die wenige Gramm betragende Fliissigkeit filtrirt und zar Krystalli-
sation hingestellt.  Die fusserst geringe Menge von Krystallen wurde
nochmals amkrystallisirt und der Schmelzpunkt zu 1269 bestimmt
(Acctanilid schmilzt bei 1189),

De  Riiekstand, von dem der bei 78° siedende Vorlanf entnom-
men war, wurde mit Alkohol versetzt und hierauf Wasser hinzuge-
fiigt. Der schwache Geruch nach Essigiither liess diesen in der wisse-
rigen Lsung vermuthen, doch schied Kochsalz nicht den Aether, son-
dern nur geringe Mengen Chlorkohlenstoff aus. Wenn demnach auch
Spuren von Chloracetyl vorhanden waren, so habe ich doch mit Sicher-
heit keine irgendwie wigbare Menge desselben nachweisen kénnen.
In den héher siedenden Fractionen vermochte ich dieselben Produkte
zu constatiren, welche man erhilt, wenn man Chlor auf Aldehyd wir-
keu liisst, ohne die Reaction durch Erhitzen der Fliissigkeit bis 1009
zu vollenden. Es sind dies Kérper von sehr unliebsamen Eigenschaf-
ten, deren Dimpfe die Augen aufs Heftigste angreifen. Sie besitzen
keinen constanten Siedepunkt und zersetzen sich fortwibrend unter
Salzsiureabspaltung. Ob in diesem Produkt der von Hrn, Wurtz
beschriebene Kérper C,H,ClO, enthalten ist, bin ich weit entfernt,
entscheiden zu wollen. In irgend einem Stadium des Versuchs wird
sich dieser Kérper vielleicht auffinden lassen, niemals ist derselbe aber
das Endprodukt der Einwirkang von Chlor auf Aldehyd!

Ist es wirklich dem geschickten Experimentator gelungen,
C,H;ClO, und Chloracetyl nachzuweisen, so sind dies Producte einer
Nebenreaction, Das Hauptprodukt der &usserst glatten Reaction
ist das Crotonchloral, wie wir es jetzt wohl mit einiger Sicherheit
benennen kdnnen, Leider haben Dr. Pinner und ich, durch beson-
dere Verhiltnisse veranlasst, unsere Untersuchungen fiir kurze Zeit
vaterbrechen missen, so dass wir noch mit dem volligen Abschluss
derselben zuriickhalten missen. Einige Versuche von anderer Seite,
iiber die in dieser Nummer berichtet ist, sowie eine Anzahl Reductions-
versuche, die wir noch angestellt haben, lassen kaum einen Zweifel
ibrig, dass wir es mit der Crotonreihe zu thun haben. Behandelt
man z. B. die Trichlorcrotonsiiure mit Zink und wéssriger Salzsdure,
8o findet man nach wenigen Stunden eine in schénen weissen Kry-
stallen ausgeschiedene Sdure wieder. Dieselbe besitzt einen eigen-
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thiimlich aromatischen Geruch, ist sehr fliichtig und ldsst sich mit
Wasserdéimpfen leicht liberdestillien. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1000,
Gine wiisserige LoOsung 16st Brom sofort farblos auf, ein Zeichen fiir
die ungesiittigte Natur derselben. Unsere anfiingliche Vermuthung,
dass sie die chlorfreie Crotor séiure sei, wogegen allerdings auch schon
der hobe Schmelzpunkt sprach, bestitigte die Analyse nicht. Hr.
Sarnow, Assistent in dem hiesigen Universitiits-Laboratorium, der
mit einer eingehenden Untersuchung dieser Siiure beschiiftigt ist, hat
folgende Zahlen gefunden:

Thecrie, Varsuch.

fir C,H, ClO,. —
Koblenstoff 39,83 40,16

* Wasserstoff 4,15 4,50
Chlor 29,46 29,09

Sauerstoff o~ —

Danach ist sie also Monochlorcrotonsdure.

Mit Natriumamalgam scheint, wenn auch schwer, das letzte Chlor-
atom gegen Wasserstoff austauschbar zu scin, wenigstens haben wir
nach fortgesetztem Einwirken eine bei 76° schmelzende Siure erhal-
ten, die nur noch wenig Chlor enthielt. Der gefundene Schmelzpunkt
stcht in sehr naher Beziehung zu dem von Kekulé erst kirzlich con-
trolirten Schmelzpunki der festen Crotonsiure (72°), In dem niich-
sten Wintersemester werden wir hoffentlich im Stande sein, alle noch
offenen Fragen iiber diesen Gegenstand endgiiltig zu l6sen.

224, Alexander Miiller: Methoden der Wasseranalyse (II).
(Angekiindigt in der Sitzung vom 25, Juli)

Das Hydrotimeter und den Gehalt der hydrotimetrischen Rea-
gentien ziehe ich vor, auf 50 CC. statt 40 CC. zu analysirendes Wasger
ru stellen, Mit Zugrundelegung eines Litergehaltes von 0,010 Gramm
== 0,2 Milliatom Kalkcarbonat (Ca CO; und H = 1,0 Grm.) fiir 1 hy-
drotimnetrischen Grad, repriisentirt der Zusatz von 1 CC. irgend wel-
cher Zehntel -Normallosung 10 Grade und jede gute Cubiccentimeter-
Biirette ist ein geeignetes Hydrotimeter, wenn sie nur gestattet, Bruch-
theile eines Zehntelcubiccentimeters, d. i. eines hydrotimetrischen
Grades abzulesen.

Ueber den grossen Werth der auf dem Clarke’schen Princip in
England, Deutschland und Frankreich aufgebauten Hydrotimetrie kann
unter Unbefangenen kein Zweifel sein und hat sich Hr, Dr. H. Tromms-~
dorff ein grosses Verdienst erworben, dadurch, dass er aufs Neue
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zu allgemeinerer Benutzung derselben mit Wirme angeregt und selbst
zu deren Vervollkommnuang riistig Hand augelegt hat¥),

Die Anwendung einer so concentrirten Seifenldsung **), dass 0,1 CC.
einem Grad eotspricht, ist als ein wesentlicher Fortschritt zn begriissen.
Gleichwohl miige man von der Seifentitrirung nicht melr erwarten,
alg sic wirklich leisten kann, Sie wie fast alle jetzt angewendeten
hydrotimetrischen Methoden, ist ein chemischer Hinterlader, dessen
Treffsicherheit keineswegs mit der Crebrauchsschuelligkeit Schritt hiil
und der in der Hand eines heissbliitigen Schiitzen bei Lisung wissen-
schaftlicher Iragen mehr Schaden als Nutzen stiftet.

Ich beschrinke mich heute auf die Discussion der hydrotime-
trischen Bestimmung von Schwefelsiure und Chlor.

Die Bestimmung eines jeden dieser Bestandtheile griindet sich anf
den Hirte-Unterschied, den ein gekochtes Wasser vor und nach Fil-
lung mit ciner gewissen {berschiissigen Menge Chlorbarium (oder
Barinmnitrat), beziehentlich Silbernitrat zeigt.

Wenn in dem zu priifenden Wasser mit geringem Magnesiagehalt .
der fragliche electro negative Bestandtheil dem vorhandenen Kalk ein-
fach oder multipel #dquivalent und der Ueberschuss des Fallungsmittels
gering ist, ftllt das Resultat bei gehdriger Fiéllungsdauer, geschickter
Ausfiihrang und Anbringung der néthigen Correctionen fiir stattfindende
Verdiinnungen recht befriedigend aus; einen je kleineren Bruchtheil er
aber von dem Gehalt an Kalk und besonders an Magnesia, sowie von
dem zugesetzten Fillangsmittel ausmacht, um go mehr fillt seine Be-
stimmung innerhalb der unvermeidlichen Fehlergrinze und wird bei
sehr vielen Wassern villig triigerisch; man gelangt sogar bisweilen zu
negativen Werthen. Eine auxilidre Verminderung aber der bleibenden
Hirte oder der durch den Ueberschuss des Féllungemittels kiinstlich
erzeugten, ist nicht immer mdglich und jedenfalls umsténdlich.

Mit Recht empfieklt darum auch H. Trommsdorff, den Chlor-
gehalt lieber durch directe Titration mittelst Silberlésung bei Gegen-
wart von Chromsiiore zu bestimmen als auf Umwegen mittelst Seife.

Die erwiihnte directe Titration lidsst bei einiger Aufmerksamkeit
den Chlorgehalt bis herunter zu 10 Milliontel annidhernd finden.

Ich mochte jedoch, wo es sich um Staiistik handelt, rathen, schon
bei weniger niedrigem Chlorgehalt fiir die Titrirung eine grissere
Menge Wasser, welche wenigstens 0,1 Milliatom oder 3,55 Mgrm.
Chlor enthiilt, durch Verdampfung passend zu concentriren,

Wo eine noch grissere Genauigkeit angestrebt wird, verfahre ich
folgendermassen.

Eine geniigende Wassermenge wird, nach gehériger Concentrirung,

¥) nDie Statistik des Wassers und der Gewdisser u. 5. w.* bei Hugoe Neumann
in Erfurt, 1869,

**} Aus reiner Kaliseife bereitet, welche von H. Trommsdorff in Erfurt
vorstiglich gut zu beaziehen ist.
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mit Salpetersiiure angesiuert und heiss mit so viel Silberldsung gefillt,
als die vorausgegangene Titrirung fordert (oder auch wird die titrvirte
Wasserportion selbst mit etwas Salpetersiiure und einer dguivalenten
Menge Salzsiiure einige Zeit erwiirmt)., Nach vélliger Klirung versetzt
man einen kleinen Theil der Lisung mit (z. B. 0,25 oder 0,5 u. 5. w.
Zehntel Cubiccentimeter) Silberlésung, einen anderen mit dquivalen-
ter Salzsiiuremenge und beobachtet die Richtung und den Grad der
Filllung.

Bei vorhandener Préponderanz giesst man die gepriiften Theile
zuriick und balbirt das Ganze genau. Die eine Hilfte wird alsdann
mit soviel desjonigen Reagens, welches (die stfirkere) Triibung her-
vorgerufen hatte, versetzt, dass von ihm ein (geringer) Ueberschuss
verbleibt, Darauf mischt man beide Hilften in verschiedenem Verhiilt-
niss, 8o dass die Mischungen in einer regelmissigen Stufenleiter die
beiderseitigen Extreme mit ihren Ueberschiissen vermittelu,  Aus
100 CC. Gesammtlosung erhdlt man z. B. 2 Hilften & 50 CC. No. I
und No, V; indem man von jeder 20 CC, in ein auf 20 und 40 CC. gra-
duirtes ProbirrGhrchen zusammengiesst, entsteht die Skalennummer III,
und indem man je 10 CC. dieser Nummer mit 10CC. einerseits von'No, I,
anderseits von No. V in einem auf 10 und 20 CC. graduirten Probir-
réhrchen mischt, entstehen No. [T und IV mit je 20 CC. Lisang, gleich-
wie die andern Nummern,

Je nach der verfiigharen Fliissigkeitsmenge kann man selbstyer-
stiindlich von irgend welcher Cubiccentimeterzahl ausgehen, z. B. auch
von 25 CC. Gesammtlisung mit 5 CC. als Skalenmenge.

Nach vollstindiger Klirung priift man einen abgehobenen
Theil zuvdrderst von No. I und V auf ibren Reagensiiberschuss und
schreitet von da nach der entgegengesetzten Seite. Nach der Intensi-
tit der stattfindenden Reaction ist es leicht, die Nummer anzugeben,
zwischen welche die neutrale Grinze fillt,

Dass die fragliche Methode genaue Resultate liefern muss, liegt
auf der Hand. Sie scheint etwas umstindlich, allein abgesehen davon,
dags sie bei zahlreichen, gleichzeitigz auszufiibrenden Analysen eine
grosse Anzahl nummerirter Probirglischen verlangt, sind die Handgriffe
und Reactionen so einfach, dass irgend welche zuverlissige Person
weit leichter darauf cingeiibt werden kann, als auf eine befriedigende
Gewichtsermittlung difficiler Niederschlige.

Ganz ibnlich verfibrt man, mutatis mulandis, bei der Schwefel-
giurebestimmug.

Bei schliesslicher Priifung der Lésungsskale hat man Gelegenheit
2u beobachten, dass es auch fiir Schwefelsiiure und Baryt ein neu-
trales Grinzgebiet giebt, innerhalb dessen die Lésung durch
einen Ueberschuss von sowohl Baryt als Schwefelsiure
getriibt wird.

Leider hat man fiir geringe Schwefelsiuremengen (ca. 10 Mgrm.)



796

zur Zeit noch kekne so bequeme Methode, wie die der Chlor- Silber-
titrirung, welche den Gebalt annihernd finden ldsst, doch hoffe ich
vermittelst Chromsiure, welche aus neutraler oder schwach ammonia-
kalis¢her Lésung den Baryt fast so vollsindig als Schwefelsiiure fillt,
dos gewlinschte Ziel zu erreichen.

225, H, L. Buff: Zur Geschichte der Amidetoluylensulfosdaren,

(Eingegangen am 25. Juli; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Nach einer Beobachtung von R. Schmitt (Ann. Chem. Pharm.
CXX, 129) giebt Amidophenylensulfosiure (Sulfanilidsiure, Amido-
benzolsulfosiiure) beim Erhitzen mit den festen Hydraten der Alkalien
und alkalischen Erden Anilin, Hiernach wird also der Schwefelsiure-
rest beim Auseinanderfallen der Verbindung durch Wasserstoff ersetzt.
Dieses ist auffallend, wenn in der Sulfanilidsiiure der Schwefelsiiure-
rest ein Wasserstoffatom des Benzolrestes substituirt, indem man in
diesem Falle nach sonstigen Erfahrungen die Substitution des Schwefel-
siiurevestes durch den Wasserrest (OLll) erwarten miisste,

H,N---CyH,- -8O,H giebt H,N- -C,H,
und nicht
H,N-.-C,H,- -OH.

Da ich nicht an der Richtigkeit der Beobachtung von Schmitt
zweifelte, mir die Sache aber fiir die Theorie dev Substitutionserschei-
nungen wichtig genug erschien. um sie ciner Priifung zn utterwerfen,
so habe ich die von E. Sell (Aun. Chew. Pharm. CXXVI, 153) be-
schricbene Amidotoluylensulfosiiure (Sultotolylaminsiure, Amidotoluol-
sulfosiiore), welehe der Amidophenylensulfosiure entspricht, und deren
Verhalten in der fragliclien Beziehung noch unbekannt war, darge-
stellt und mit Kalihydrat der trockenen Destillation unterworfen.

Bei der Darstellung der Amidotoluylensulfogiure nach der Me-
thode von Hofmann uud Buckton durch Einwirkenlassen von
ranchender Schwefelséiure auf Toluidin erbielt Sell eine Sdure in hell-
gelben Nadeln und geringe Mengen rhomboédrischer Krystalle. Nur
die ersteren wurden von Sell untersucht. Ich habe nun gefunden,
dags beide Producte bei verschiedenen Operationen in wechselnden
Mengen entstehen. Es sind isomere Siduren, von ganz wesentlich von
einander abweichenden Eigenschaften.

Die rhomboédrische Séure ist schwerer léslich in Wasser, als die
nadelférmige, und sie ist fast unléslich in Alkobol, worin die nadel-
formige leicht 16slich ist. Dieses Verhalten gegen Alkohol wurde zur
Trennung der beiden Siuren benutzt.

Bei der Analyse der nadelfsrmigen Sidure fand sich, dass sie
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