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Sitzung vom 8. Januar 1894,
Vorsitzender: Hr, E. Fischer, Prisident.

Das Protocoll der letzten Bitzung wird genehmigt,

Der Vorsitzende giebt bei Eréffoung der ersten Bitzung des
Jahres 1894 der Hoffnung Ausdruck, dass die Gesellgehaft in dem
einmiithigen Zusammenwirken aller Mitglieder die Kraft finden werde,
jbre vielseitigen Aufgaben zu erfillen und ihren Besity an geistigen
and materiellen Giitern zun vermehren. Er gedenkt sodann des
schweren Verlustes, welchen die Nutarwisseuschaften in jlingster Zeit
durch den Tod von zwei hervorrageaden Physikern, John Tyndall
in London und Heinrich Hertz in Boun, erlitten habe.

Obachon Beide nicht Mitglieder der Gesellschaft gewesen seien,
80 werde doch auch im Kreise der Chemiker ibr Hinacheiden allseitig
schmerzlich empfanden.

Wihrend dem Aelteren ein lunges, thatenreiches Leben beschieden
war, erlag der hoffnungsvolle dentsche Forscher im kriiftigsten Mannes-
alter einer schweren, tiickischen Krankbeit,

Tyndall war self mads man im besten Siune des Wortes, Am
21, Aungust 1820 zu Leigbliv Bridge in Irland geboren und in &rm-
lichen Verhiltnissen aufgewachsen, musste or die Mittel fiir seine
wisrenschaftliche Ausbildung selbst erwerben. Jn Folgo dessen begann
er dus Universitiitsstudinm erst im Alter von 28 Jubren za Marborg
unter R. Bunseu und Knoblanch. Seine Neigupg fihrie ihn schon
hier bald zur Physik, welcher seine siimmtlichen spiiteren Arbeiten
angebdren, Nachdem er in Macrburg den Dactortitel erworben hatte,
arbeitete er einige Zeit in dew Laboratoriam vou Magaus zu Berlin,
und trat daselbst mit eirer grosseren Anzabl gleichalteriger deatscher
Physiker in freundschaftlichen Verkehr.,

Nach der Riickkehr in sein Vaterland wuarde er 1853 als Pro-
fessor un die Royal Institution berufen, In dieser Stellung hat Tyn-
dall eine lange Reibe von Experimentaluntersuchungen iber Dia-
magnetismas, strahlende Wirmwe, chemische Wirkung des Lichtes,
iiber Bacterienbildung, einige Probleme der Meieorologie v, 8. w. aus-

gefibrt. In weiteren Kreisen sind seine eingehenden Studien dber
Beﬂﬂhta dv Do (‘-ham. Gu'ﬁ"g‘-'-hﬂft‘ Jﬂhrs. KX\'!L 1
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die Entstehung und Bewegung der Gletscher bekannt geworden. Be-
sondere Anerkennung st endlich seinen vortrefflichen populren
Behriften 2u Theil geworden, welche ibren Ursprung den dureh Fa-
raday uod Tyndall berihmt gewordenen Vortrigen in der Royal
Institution verdanken und welche auch in Deutschland durch die
Uebersetzungen von H. v. Helmholtz und G. Wiedemann weite
Verbreitung gefunden haben.

Tyndall beschloss sein erfolgreiches Leben in tragischer Weise
am 4. December 1893, nachdem er schon 1887 seine 8fentliche Stel-
lung aus Gesundheitsriicksichten aufgegeben hatte.

Hertz war am 22, Febraar 1857 zu Hamburg geboren und
widmete sich nach Absolvirung des Gymbasiums zunichst dem Bau-
fach, ging aber bald zum Studium der Physik und Mathematik diber
und trat nach einjiihrigem Aufentbalt zu Minchen 1877 in das Labo-
ratorium von H. v, Helmholtz in Berlin ein. Unter der Leitung des
grossen Meisters, welcher auf den talentvollen Schiiler den grossten
Einfluss gewann, begann er 1878 seine erste Untersuchung siiber die
Grisse von Extrastromenc, fiir welche jhm von der philosophischen
Fakultit za Berlin ein Preis zuerkannt wurde. KEine zweite Arbeit
sUseber die Induction in rotirenden Kugelu« bildet den Gegenstand
seiner Dissertation, Die academische Laufbabhn begann er 1584 ale
Privatdocent zu Kiel, ging bald nachher als Professor ap die tech-
nische [ochschille in Karlsruhe und von dort 1889 als Nachfolger
von Clausius nach Bonn,

Die rasch berhmt gewordenen Arbeiten von Hertz liegen alle
auf dem Gebiete der Elektricitdt und diirfen hier als die grossten
thatsfichlichen Entdeckungen seit den Untersuchungen Faraday’s
bezeicknet werden. Durch die directe Beobachtung elektrischer Wellen
und durch das Studiam ihrer Brechbarkeit, Reflexion, laterferenz
und Fortpflanzungsgeschwindigkeit gab er der kibnen elektro-
magoetischen Theorie Maxwell’s eine glinzende Bestitigung. Diese
gross angelegten Versuche, deren Tragweite sich poch nieht voll-
kommen abschiitzen liisst, sind mit einem seltenen Aufwand an er-
finderischem Scharfsinn angestellt und sichern ibrem Urbeber einen
ehirenvollen Platz in der Geschichte der Wisgenschafien.

Die Versammlung erhebt sich, um das Andenken der Dahinge-
schiedenen zu ehrep, von den Sitzen.

Hr. Liebermann erinnert daran, dass der 7. Januar der
100jahrige Geburtstag Eilhart Mitscherlich’s gowesen sei und dass
nochk im Laufe dieses Jabres dem ausgezeichneten Gelehrteun und
Forgeher ein wiirdiges Denkmal ganz nahe dem Schauplatz seiner
langjihrigen Thitigkeit im Garten der Universitiit errichtet werde.

Der SchriftfGhrer verliest den unten abgedruckten Auszng aus
dem Protocoll der Vorstands-Sitzang vom 20. December 1893.
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Zu nuseerordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Zn
Herren:

Wiegand, P.,
Breull, P,
Iﬁf;:,?rdf Heidelberg;

Wenzel, Ernst, (Giesaen;
Darbishire, Fr. Vernon
Callenbach, Job. A., /

g Marburg;

Bolam, H. Wu.,
Bchiele, Frite,

Donnan, Fred., / Leipzig;
Verwey, Aart.,

Noetzel, Max, \
Kanath, Max,

Behroeder, Franz,

Kéuig, Fritz, Genf;

Tambor, J.,)

Weber, C., f Bern.

Barell, E.,

ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Thun, Dr. Karl, Farbenfabriken, Elberfeld (durch R. E.
S8chmidt und P. Tust); ’

Ferrand, Lucien, Behrenstr. §2 III, Berlin W. (durch
E. Fischer and F. Tiemann);

Gossmanu, Dr. Herm., Héchst a. M. (durch Fr. Stolz und
A, Meisser);

Graf, Franz, Paulistr. 4, Erlangen (durch
Hilgers, Herm., Luitpoldplatz 3, O. Fischer ond
Stramer, Wilh., Helmstr. 1 M. Busch;

Brauns, Wilh., Quedlinburg a. H. (durch C. Eberkardt
und H, Buff);

Pherton, Prof. Wm. Me., Ohjo State Ubiversity, Columbus
(durch S. A. Norton und W. R, Orandor{f);

Gauzert, Dr. Rob., Eisenach (durch J. F, Holtz und
R. Daum);

Puckner, W, A, »
Chem. Labor., ( Heidelberg (durch L. Gattermann

Thorpe, Nenen- und P, Jacobson);
heim, Landstr.12,

Witte, Dr, Friedr., Carl; Rostock i. M. (doreh J. F,
Holtz und R. Daum);

Plange, Rud., Chem, Inst.,, Strassburg i. E. (durch R, Fittig

und F. Fichter);
1‘
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Hemmer, U,, Groningen, Holl. (durch A. F'. Hollemann
und P, C, Plugge);
_8chmidt, Alfred, Kbéla a. R. (dorch C. Bodewig und
R. Anschiits);
-Jacobson, Victor, Englischestr. 23 D/B., Charlottenburg
(durch A, Bistrzycki und E. Térber);
Blacher, Karl von, Polytechoicum, Riga (durch C. A.
Bischoff und P. Walden);
Bigelow, J. Lawrenze, Inst, of Technologie, Boston, Mass,
(durch H. P. Tulbot und A, A. Noyes);
Hemmelmayr von Augustenfeld, Franz, Chem, Labor.,
Prag (durch G. Goldschmidt und F. Tiemann);
Tucker, G. R, City Hospital, Boston, Mass, l (durch J, F.
Kungz-Krause, Dr. H., Villa Montbrillant, ; Holtz nnd
Lausanne 5 R. Danm);
Schad, Dr. Philipp, Northwich, Cheshire, Engl. (durch
L. Schad ond I, Tiemann);
Alexander, Walter, Kurfiirstonsty, 122, Berlin W (durch
G. Pulvermacher und M. Freund);
Haase, Dr. Herm., Dorotheenstr. 34a Berlin (durch
Dobrin, Carl, Auguststr. 80 pt. M. Freund a.
Goeldner, M., Stidt, Krankenhaus Moabit ' L. Spiegel);
Langfarth, Dr. Ad., Backerstr. 22, Altona (durck P,
Bebrend und G. Zebel);
Granger, J. Darnell, Wilbelmstr. 34, Berlin (durch S.
Gabriel uud Th. Posner);
Wesenberg, Joh., Liebigatr. 18, Leipzig (durch B. Bassow
und J, Wislicenus);
Blank, R., Englischestr. 23a III, Charlottenburg (durch
C. Liebermann und A, Bistraycki);

Bensch, Leo, .
Fritz, Victor, Georgenstr. 35, { (durch L. Ach und

Busse, Georg. Berlin NW { C. D. Harrivs);

Strehle, Arnold, Kl Hamburgerstr, 23, Berlin N (durch
M. SBchipff und O. Scherler);

Paulsen, O., Lehmstr.,, Haus v. Husen, Reval (durch G.
Tamman und H. Jahn).

Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

712, Hjelt, Edv. och Ossian Aschan. Larobok i organisk kemi.
Il. Helsingfors, Stockholm. (1893).

725, Arata, Pedro N. Quimica orgivica. 8 Thle. La Plata 18Y3,
Der Vorsitzende: Der Scbriftfihrer:

I. V..
E. Fischer. H. Jahn.
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Auszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzang
vom 20. December 1893,

Aunwessnd die HHrn.: E. Fischer, 8. Gabriel, E. Jacobgen,
H. Jahn, A. Kossel, G. Kraemer, H. Landolt, C. Lieber-
mann, C, A, Martius, C, Scheibler, F. Tiemann, H. Wichel-
haus, W. Will, O, N. Witt.

1. Der Vorstand ist der Ansicht, dass das bei der Wah! von
Ebrenmitgliedern bislang verfolgte Verfabren nicht im Einklang mit
dem Wortlaut der nenen Statuten der Gesellschaft steht.

2. Der Vorstand beschliosst in der nfichsten Bitzung eingehend
gu berathen, wie die Rechte der auswiirtigen Mitglieder, an den Wablen

von Ebrenmitgliedern Theil zu nehmen, auf Grund der gegenwirtigen
Statuten am besten zu wahren sind.

3. Eine aus den HHrn. E. Fischer, H. Jahn, C. A. Martins,
F. Tiemann und H., Wichelhaus bestehende Commission wird

mit der Revision der derzeitigen Geschilftsordnungen des Vorstandes
beauftragt.

4. Der Behriftfihrer macht daranf aufmerksam, dass eine vom Vor-
sitzenden im Verein it dem Secretariat gemachte Aufstellang der
Sitzungstage im Jahre 1894 in der letzten Gesellschaftasitzung verlesen

worden sei, und bittet den Vorstand, die Aufstellang gutzuheiasen,
Dies geschieht.

. 5. Der Vorstand beauftragt den Vorsitzenden und das Secretariat,
ein gleichlantendes Gliickwunschschreiben an die HHrn. 0. Graebe
und C. Liebermann zum 11. Junuar 1894 za senden, da an diesem
Tage 25 Jabre seit der ersten Verdffentlichung dieser Forscher @iber
die kiinstliche Bildung des Alizarins verflossen sind.

Der Vorsitzende: Der Schriftfibrer:
E. Fischer. F. Tiemann.




Mittheilungen.

1. J.H. van 't Hoff: Wie die Theorie der LGsungen entstand.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)
I. Historische Einleitung.

Als die im hichsten Grade ehrenvolle Aufforderung an mich er-
ging, in der Deutschen chemischen Gesellschaft ber meine physi-
kaligch-chemischen Arbeiten etwas Zusammenfassendes zu bringen,
schienen mir zuw Ausgang zwei Centra geeignet.

Eiverseits waren es die Untersuchungen #@iber Doppelsalze und
deren Existenzgrenze, iiber Astrakanit, Kupferkalivmehlorid , Kupfer.
calciumacetat, Racematbildung und Kaliastrukanit, die ich, z. T.
gemeinachaftlich mit Reicher, van Deventer, Meyerhoffeor,
Vriens, von der Heiden und Cohen, ausfibite und die gusammen-
fasseud noch nicht dargestellt sind.

Andererseits war es die Theorie der verdiinnten Ldjsungen und
der osmotische Druck, und ich iiberliess dem Vorstand die Wahl,
epeciell weil ich nicht gegen den Wunsch der Gesellschaft ein Thema
anribren mochte, das wegen des ungiinstigen Urtheils von Fach-
geuvossen, die Sie und ich hochschiitzen, in diesem Moment weniger
geeignet erschien,

Der Vorstand bat sich jedoch fir die Theorie der Lésungen
entachlossen. Wiewohl ich es halb anders gehoflt hatte, komme ich als
Gast diesem Wunsche nach, habe jedoch ansdriicklich versprochen,
jeden polemischen Anflag zu vermeiden.

Nun verbindet sich aber ein anderea sleider¢ mit dieser Theorie
der Ldsungen, und zwar, dass sie den Hauptzigen nach bei Thnen
wohl so bekannt ist, dass einfache Auseinandersotzung Wiederholung
wiéire.

So habe ich denn gedacht, wo ich doch selber jetzt hier stehe,
Sie eine Weile mit der Entstehang der betreffenden Lehre zu be-
gchiiftigen, nicht etwa, um Priorititsanspriiche zu erheben, sondern
nur um zu gestehen, wie in meinem Geist der Gedankengang war,
damit der Gegner schbliesslich auch sagen kann, dass alles wissen,
alles vergeben ist.

Es ist schon lange her, ich kann wohl sagen zur Zeit, da die
Atomiagerung entstand, als ich unter Kekulé’s und Wislicenus’
Augpicien chemisch zu denken anfing, dass diese Absicht keimte.

Die gauze »Atomiagerung im Raume war achliesslich nur ein
Augbau, der auf der Beziehung einer physikalischen Eigenachaft,
der optischen Activitiit, zur chemischen Constitution fusste.

B e T i ——



Jung wie ich war, wollte ich dann avch die Bezishungen swischen
Coostitation und chemischen Eigenschaften kennen lernen. Die
Constitutionsformel soll ja doch schliesslich Ausdruck des gangen
chemischen Verhaltens sein.

Bo entstunden meine »Ansichten dber die organische
Chemiec, die Sie wohl nicht kennen. Es lohnt sich anch kaum.
Nur hatten sio fir mich den Werth, dass sie eine bestehende Liicke
mir sehr scharf zeigten.

Nehmen wir ein Beispiel:

Wie bekannt, @bt in orgavischen Verbindungen der Sauerstoff
eine beschleunigende Wirkung auf fast simmtliche Umwandlungen
aus: Oxydation bei CH, schwerer ale bei CHy OH u. 8. w,

Um jedoch daraus werthvolle Beziehungen 2u erhalten, ist genage
Kenntniss der Reactionsgeschwindigkeit Bediirfniss, und so gings zur
Reactionsgeschwindigkeit, und es entstanden meine:

Ltudes de dynamique chimique. -

Reactionsgeachwindigkeit zundichst als Hauptzweck. Chemisches
Gleichgewicht aber unmittelbar daneben. Wo doch das Gleichgewicht
einerseits auf Gleichheit zweler entgegengesotster Reactionen beruht
und andererseits durch seine Verknfipfung mit der Thermodynamik
eine feste Stilze gewibrt.

Sie seben, um mein Ziel zu erreichen, kam ich stets weiter vom
Ziel; das kommt &fter vor.

Und weiter musste ich noch, denn die Gleichgewichtsfrage grenzt
unmittelbar an das Affinititsproblem, und so war ich angelangt lei
der schr einfuchen Affinitdtserscheinung, zunichst derjenigen, welche
als Wasseranziehuog sich Hussert.

Schon Mitscherlich bhatte sich in seinem Lehrbach der Chemie
(4. Auflage 1844, 565) die Frage gestelit nach der Grésse der An-
gichung, welche das Krystallwasser im Glaubersalz zurlickhilt. Ein
Manss dafilr erblickte er in der verminderten Krystallwassertension:

»Wenn man in die Barometerleere bei 90 Glaubersalz bringt,
ginkt das Quecksilber um 2%/ Linien (5.45 mm) durch Wasserdampf-
abgabe, Wagger selbst bewirkt dagegen eine Senkung von 4 Linien
(8.72 mm) — die Affinitit des Natriumsulfats zu seinem Krystall-
wasser entspricht also der Differenz 11/y Linien (3.27 mm) d. i. etwa
Y PR, (Vs kg) pro Quadratzoll (2.615 qem).«

Dieser Werth, /909 Atm., kam mir unerhdrt klein vor, hatte ich
doch den Eindruek, dass auch die schwiichsten chemischen Kriifte
sebr gross sind, wie es mir 2z, B. auch avs Helmholtz® Faraday-
Lecture hervorzugehen schien.

So lag die Frage nahe, ob nicht noch in einfacheren Fillen dicse
Wasseranziehung in mehr directer Weise zu messen sei, und dano ist
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wobl die witssrige Ldsung die einfachst denkbare, bedeutend einfacher
als die Krystallwasserbindung.

Mit dieser Frago auf den Lippen aus dem Laboratorium kom-
mend, begegnete ich dann weinem Collegen de Vries und seiner
Frau; der war gerade mit osmotischen Versuchen beschifiigt und
machte mich mit Pfeffer’s Bestimmungen bekannt.

Bie kennen den hier vorgezeigten Apparat. Mit einer Batterie-
gelle, deren Wand, nach Traube, durch eine eingelagerte Ferrocyan-
kupfermembran halbdurchlsissig gemacht war, d. h. durchdringbar nur
fdr Wasser, nicht jedoch fir Geldstes, z. B, Zucker, liess sich der
sogenannte osmotische Drack messen; er war fiir ) pCt. Zuckerldsung
s Atmosphire.

Dieser Druck war auffallend gross, demjenigen von Mitscher-
lich gegenliber, und doch besteht zwischen beiden
Mitscheriic esine Begzichung: Denken wir uns unten links die
ZuckerlSsung, durch die halbdurchlissige Wand von
Wasser, unten rechts, getrennt. Die Wasserbewe-
. gung geht dann vor sich nach links, im Dampfraum

fler mit dem von Mitscherlich, im Wasser mit dem
von Pfeffer beobachteten Druck.

Sogar eine Rechnnng kann anf diese Bezishung gegriindet werden.
Die von Mitscherlich beregte Kraft ist so klein, weil sie anf den
verdiinnteren Dampf wirkt, die von Pfeffer so gross, weil sie aunf
das concentrirte Wasser sich bezieht; also:

. Mi - . P 18 1
Pfeffer : Mitscherlich = 1000 : 760 0.08956 . 5 (l + 78 t)

nnd so berechnet sich Pfeffer’s Kraft aus Tensionsaboahme (Ge-
frierpunkt):

Tabelle.
Temp. Osm. Druck 0.00233 T
6.8 0.664 0.668
15.59 0.684 0.689
220 0.721 0.704
320 0.716 0.728
360 0.746 0.737

Nicht vollkommen streng jedoch ist die obige Proportionalitiit.
Die genane Formel wird erhalten, falls die Arbeit, welche die Wasser-
anzichung leisten kann, zum Ausgang gewilhlt wird; dieselbe ist un-
abbéngig davon, ob das Wasser als solches oder als Dampf iber-
gefabrt wird, und so entsteht die Beziehung (fiir 18 kg Wasser):

w 1
2T1. %{ = 5PV
worin pw und p; vesp. die Tension des Wassers und der Ldsung,

P der osmotische Druck in kg pro qm, V das Volom von 18 kg
Wasser in cbm.

PR

a— T o
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Diese Formel entspricht Pfeffer’s Resultaten sehr genau; sie
lisst sich dann aber zur Bestimmung des Druckes beputzen, falls nar
die Tension p; bekannt Ist, und eo ist auch Mitscherlich’s Frage
fir Krystallwasser gelost, da offenbar diese Wasseranziehung der-
jenigen einer Ldsang von gleicher Maximaltension entspricht; so ent-
steht Folgendes:

Substans Temp. Drack
80¢Nag. 10H;0 go 600 Atm.
SOFe.THy O 250 510 »
80.Fe. TH;O 650 245 »
S0,Cu.5H;0 500 1100 »
50,Cun.3H; O — 1730 »

d. h. falls in geeigneter Weise SOy Naa durch Druck, etwa in Pfeffer’s
Apparat, gehindert werden soll, sein Wasser aufzanehmen, sind dazu
600 Atmosphiren bei 9° geniigend und nothwendig.

Wir miissen jotzt zuriick von der Affinitiitsfrage Mitscherlich's
zu den verdinnten Losungen; da, wo es sich am Krystallwasser
bindung handelt, gilt es offenbar enorme Concentrationen, Wo ich
8ie bis dahin mwit eivigem, das in meinen sEtudes de dynamique
chimiquec¢ zur Veriffentlichung kam, beldstipte, handelt es sich jetst
um eine Arbeit, die in den »Archives Nedrlandaisesc erschien, Es
galt den Beweis meiner Gleichung:

d.1.K __ g
d. T 2 T’
die auch schon in meinen sEtudesc¢ zur Ofteren Anwendung kam.
Diese Gleichung sei hier nur ganz beilinfig erwihnt, sie ist hier
Nebensache. Huauptsache war, dass ich dieselbe fir verdiinnte gas-
formige Systeme vermittelst reversibler Kreisprocesse ableiten konnte.
Ich mGchte jetzt auch fir verdiinnte Lisungen die Anwendbarkeit priifen.
_ Da fiel mir auf, dass mit der balbdurchlissigen Wand simmtliche
reversible Umwandlungen, die bei Gasen die Anwendung der Thermo-
dynamik so wesentlich erleichtern, ebenfalls durchfiibrbar sind fiir
Losungen, wie leicht aus der Figur ersichtlich.

i N e A
g/ i
V ‘ .:u‘:’ ,’ !
7 “2
P, , Bl . -
- 4V -} v AV

s o

2dP
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Das war ein Lichtpunkt, und sofort entstand als unumgéngliches
Ergebuiss, duss der osmotische Druck fiir verdiinnte Lésungen, ganz
dem Gasdruck entsprechend, sich mit der Temperatur fndern muss,
also nach Gay-Lussac’s Gesetz. Directer Vergleich ist am ein-
fachsten. Links ist der bekannte Kreisprocess mit eivem Gase vor-
gestellt, Die mitgetheilto Wirme bei T, welche fiir verdGunte Gase
nor der fusseren Arbeit P 4 V entspricht, kommt bei einer Erniedrigung
dT um VAP als Arbeit hervor. Rechts ist der osmotische Druck
Po gleich P gewihlt; der Cylinder ist halbdurchlfissig und in
Wasser getaacht; die Volumvergrisserung, wiederum 4 V, entspricht
dann (fiir verdiinnte Losung, wo die Verdiinnungswiirme Null) eben-
falls vur der dusseren Arbeit PAV. Dans muss jedoch dieselbe
Temperatarabnabme d T auch derselben Arbeitsleistang V d Py ent-
sprechen, also dPy == d . Beillufig sei erwiihut, dass derartige
Kreisprocesse sich sebr einfach gestalten, falls V so gross ist, Juss 4V
keine wesentliche Druckiinderung veranlasst. Anderseits ist d P so
klein gegeniiber 4V, dass der Lauf der Adiabate unberiicksichtigt
bleiben kann.

Dies Resultat, Gay-Lussac’s Gesetz fiir verdiinnte Liisuugen,
war durchaus im Einklang mit den vorliegenden Zahlenergebuissen,
wiewohl man nicht bechaupten kaon, dess dieselben zum Beweise aus-
reichen. Ein Blick auf die friihere Tabelle von Pfeffer’s Resultaten
mit 1 pCt. Zucker zeigt beides.

Dann fiigt sich aber sofort eine zweite Beziehung hinzu, die
schon P’feffor nahe gelegen hatte: der osmotische Druck ist bei ver-
diinnten L&sungen mit der Concentration proportional, d. h. aber
neben dem Gay-Lussac’schen Gesetz dasjenige von Boyle.
Ohnehin entsteht dann der bekanate mathematische Ausdruck fir beide:

PV=RT
und damit konnte ich meine oben erwihote thermodynumische Formel
beweisen und mein Zweck war erreicht.

Als es dann aber weiterhin zum Berechnen von R kam, stellte
sicb etwas ganz Unerwartetes heraus. Bekanntlich ist dieser Werth
fir Guse, fulls die moleculare Menge z. B. in kg genommen wird,
nach Avogadro constant und entspricht etwa 846, falls P = kg pro
qm, V=cbm genommen wird. Fdbren wir nun aber abigen, von
Pfeffer z. B, fir 6.8 erhaltenen Werth von 0.664 Atm. fiir 1 pCt.
Zucker ein, so wird:

P = 0.664 >< 10333 V=342 T=279.8
also R = 840. v

Ich sah hierin zuniichst einen Zufall, konnte aber nicht umhin, die
physikalische Deutung dieses Zutreffens, wenigstens fir Zucker, mir
klar zu machen: Gleichheit der beiden R-Worte fiir Gas und L8sang
heisst nichts anderes, als dass der Zucker einen osmotischen Druck
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ausiibt, demjenigen Druck gleich, welchen or bei derselben Concentration
und Temperatur in gasfOrmigem Zustande ausliben wilirde. Das ist
aber Anwendbarkeit, fiir den Zucker wenigstens, von Avogadro’s
Satz auf dessen Léosung, unter Ersatz von Gasdruck durch os-
motischen Druck.

II. Die Theorie dor verdinnten L8sungen.

Wiewohl anfangs scheinbar zufillig, fand sich das oben erwiihnte
auffillige Ergebniss, Gleichheit von osmotischem und Gasdruck bei
gleicher Molecularconcentration und Temperatur, so wiederholt und
mit so vielen bereits erkanaten und dano nen sufgefundenen Gesetz-
miissigkeiten verkniipft, dass kanm mehbr an Zufall za denken war.

Zonéichst gelang es de Vries, auf Grund des ermittelten Avoga-
d ro’schen Batzes, Molecolargewichtsbestimmung in L&sungen mit
gutem Erfolg durchzufihren. Es betraf die Raffinose, welcher nach
Loisean-Scheibler eine Formel mit Cys, nach Berthelot eine mit
Cyy zukéime, Zur Entscheidurig warde mit Zucker verglichen und von bei-
den ein Paar sogen, isotonische Lésungen dargestelit, d. h. ein Paar
Lésungen mit gleichem osmotischen Druck. Dasselbe geschah in
hdchst eigenthiimlicher Weise, indem die Pflanzenzelle hinzugezogen
wurde, deren Inneres von einem elastischen sogen. Protoplast ange-
fullt ist; die Membran dieses Protoplasten ist halbdarchliissig, und in
Lo6sungen mit grosserem osmotischen Drack eingetaucht, zicht sich
der Protoplast, frei von der Zellwand, zuriick, es tritt sogen. Plasmolyse
ein; hat die Losung jedoch kleineren osmotischen Druck als der In.
halt vom Protoplasten, so fiillt letzterer die Zelle nach wie vor an.
Die Grenzerscheinung wird non fir eine Lésung von Zucker und eine
von Raffinoge aufgesucht und so an beiden Isotonie bewiesen. Dann hat
man nur das Verhdltniss der in gleichen Volumina vorhandenen Mengen,
wie bei Gasen, fiir die Moleculargewichtsbestimmung zu verwenden,
und die Raffinose kommt mit Cys heraus.

Hauptsache ist, dass diese Schlussfolgerung seitdem durch die
Spaltung der Raffinose in gleiche Mengen der drei Zucker mit Cg, n#im-
lich Glacose, Galactoss und Livulose, vollkommen sichergestellt ist.

Und jetzt die zusammenh@ingenden Gesetzmissigkeiten.

Die Teasionsabnahme zunidchst. Denken wir uns, mit Arr-
henius, ein osmotisches Gleichgewicht mit | procen-
tiger Lisung, der SteighShe H, so entspricht der os-
motische Druck P offenbar der Séule H als Ldsung,
die Tensionsabnabhme der S&unle H als Dampf. Gang
wie frither erbalten wir also jetzt fir beliebige
Lisungsmittel :
Tensionsabnahme: QOsm. Drack =
M Tension

0.08956 3 780 * 1000 8,
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worin s das specifische Gewicht des Ldsaugsmittels, M sein Molecular-
gewicht als Dampf. Falls der osmotische Druck dem Gasdruck
gleioh ist, wird sie, beim Vergleich mit Wasserstoff:

__10s
0003956 ‘!‘;'
fir 1procentige Lisung eines Kérpers mit Moleculargewicht m. Somits

Tensionsabnahme

Tension ™ = 001 M,

das ist aber nichts anderes ala der bekannte Raoult’sche Satz, daes
die moleculare, relative Tensionsabnahme gleich /19 des Molecular-
gewichts vom Ldsungsmittel ist,

Bemerken wir, dass hier, wie immer, wo es sich um sverdiinntec
Lisungen handelt, nur ein Limitgesetz vorliegt, das nur strenge
Gilltigkeit fiir uoendlich grosse Verdiinnung beanapruchen kann uod
also in strenger Form sich folgendermaassen gestaltet:

d.p
pd.m

Folgende Tabelle enthlt die fir ziemlich verdinnte Lisungen
erhaltenen Resultate:

¥

- == M,

Formel M Relat, mol. Tensionsabnahme
HO 18 0.185
P Clg 138 1.49
CSq 76 0.8
CCl, 154 1.62
CHCly 120 1.8
Cs Hyo ‘ 70 0.7¢4
Ce He 78 0.88
JCH; 142 1.49
CH,0 32 0.33
C4HypO 74 0.71
Hg 200 2 (Galliam).
Die SiedepunktserbSbung in zweiter Linio. Ziehen wir
P ein Stiick der Tensionscurve fiir

Flissigkeit und L8sung. Die Horizon-
tale ab entspricht dem Atmosphéren-
druck, also a Siedepunkt der Fliissig-
keit, b der Losung, ab Siedepunkts-
steigung (d . T), ac Tensiousabnabme
(d . p), dann ist nur in der bekanaten
Beziehung:
d.l.p

SeP 9
T d. T = oT>




18

e eE i L depa—

worin q die latente Dampfwirme pro Kilogrammmolekil, obige Be-
giehang von Raoult einzofihren:

ﬁﬁ‘?-m = 0.01M,

und es entsteht:

002T* 00279
wdT = = = =

d. i, aber die bekannte van'’tHoff-Beckmann-Arrheniue’sche Be.
gichang fir die moleculare Siedepunktssteigung, welche wiederam
durch folgende Tabelle bestitigt wird (W = latente Dampfwiirme
pro kg

oder streng m g "; = 2&? )

Substanz Om-——'oé’p Bockmann
CHCly 36.6 37-39
C8y 23.7 23—25
CaH Oy 25,3 25—26
CsH O 11.5 1118
CsH3 03 H, 26.1 27
(C:H;), O 21.1 20—22
Hy;O 5.2 556
(CHs), CO 16.7 16—17

Die Gefrierpunktserniedrigung zuletzt. Bekanntlich ent-

L
L

9
steht in entsprechender Weise 0. WT als Ausdruck fiir die moleculare

Gefrierpunktserniedrigung und konnte in der der Schwedischen
~ Akademie iberreichten Abhandlung, wo ich zuerst Avogadro’s Sate
fir Losungen als »>propriété curicuse de la matidre diluéec beschrieb,

auf Bestitigung dorch Raoult's sogen. Normal-Zahlen hingewiesen
werdan:

T

Substany W T 0.02 W Raoult
HyO 79 273+ 0 19 28.5
Co H{ Oy 43 273 + 17 39 38.6
CHyO 56 273 4+ 9 28 21.7
Ce Hg 29 213 4 5 53 30
Ce Hy NOo 22 21343 70 70.7

Vorgichtshulber habe ich damals nicht nur von spropriété curicuses
gesprochen, sondern zuerst noch Petterson ersucht, die von mir fiir
Bromiithylen aus Raoult’s Zablen prognosticirte latente Schmels-
wiirme 13 2zu priiffen. Erst nach deren Bestiitigang erfolgte Publi-
cation und seitdem iat diese Bestdtigung, speciell durch Eykman, in
gréosstem Umfang durchgefthrt,

Folgende Tabelle enthéilt pebeneinander die berechneten und ge-
fandenen Wiirmewerthe:
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Substansz W.ber.  gof. | Sabstanz W, bar.  gef.
Laurinsiure 44 45 Thymol 27 28
Naphtalin 36 36 Urethan 41 41
Phenol 25 26 Ng Oy 33 34
p~Toluidin 39 39 J Cle 16 16
Dipkenylamin 21 24 JCIB 14 14
Naphtylamin 20 26 Hg 2.8 2—3
Diphenyl 28 29 Sn 13 14—17

Azobenzol 29 29 !

Die Zeit fehlt, um simmtliche andere Bezichungen, die mit der
Grundannahme R = 846 verkniipft sind, noch weiter gu verfolgen, und
ein tabellarischer Usberblick muss geniigen:

dlk q
T 27
A
\ l '
!
Sats der Theilungseodfficientan (Borthelot-Nernst) Satz von Guldberg u, Waage
Henry's Gesstz
1
— “ |
Pfeffer - da Vrigs, Raoult, Beckmann-Arrhenivs,  van 't Hoff-Eykman,
846 T Ap , 0.02 T? 0.02 T?
A A A

Durch Isotonie.  Durch Tousionsabnahme, Durch Siedepunkt. Durch Gefrierpunkt,
4 ! 1 )
I

Boyle’s und Gay-Lussac's Satz fir osm. Druck. Bestimmung v. Mol.-Gew. in Ldsungen.
|
Anwendung auf Gase (Avogadro). Anwendung auf Losungen (van 't Hoff),
A A

' '
"

:

I

Satz von Avogadro - van't Hoff,

IlI. Die Abweichungen.
Ist nun das bis dahin entwickelte Gesammtbild als elne Theorie
der Lésungen zu betrachten?
Im Wesentlichen npicht. — Ea bandelt sich vielmehr um eine
nothwendige Verkniipfung von theilweise schon sehr alten, zam
andern Theil auch ganz newen Versuchsresultaten und Gesetzmissig-

keiten. Und ich glanbe kaum, dass gegen diessn Zusammenhang
ernste Bedenken zu erheben sind,
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Auch ist es nicht einmal nothwendig, den osmotischen Druck zum
Ausgang zam wihlen; es liess sjch das Ganze wohl ebenso gut aus
Honry’s oder aus dem Raoult’schen Gesetz herleiten.

Nur ist das osmotische Gesetz ein so handgreiflich einfacher
Ausdruck des gauzen Verhbaltens, und dessen physikalischer Inbalt
ldsst sich so leicht in Worten geben und bildlich vorstellen:

Wenn eine verdiinnte Materie sich in einer Umgebung befindet,
worin siv sich durch Diffusion auszubreiten versucht, so ist bei ge-
gebener Temperatur der Druck, welcher sie daran verhindert, nur
von der Zahl der Molekiile abhéingig; unabhéngig von deren Natur und
vom Medinm.

Wo fingt dann aber die Theorie der Liosangen an! Meiner
Meinung nach dort, wo man die Abweichungen als von secunddrer
Natur zu deuten sucht,

Derartige Abweichungen liegen vor und zeigen sich danp offen-
bar gleichzeitig im Nichtzutreffon von stimmtlichen, nach pben ver-
kniipften (Gesetzméssigkeiten: abnormer Werth von osmotischem
Druck, Abweichung von Henry’s Gesetz, unerwartete Gefrierpunkts-
erpiedrigung u. 8. w.

Wenn ich also jetzt zur eigentlichen Theorie der Losungen vor.
gehe, so handelt es sich darum, kurz zu erwithnen, in welcher Weise
diese Abweichungen zu deuten gesucht sind und mit welchem Erfolg.

Eins ist dabei ins Auge zu fassen: die erwiihnten Beziehungen,
falls dberhaupt giltig, besnsprachen nur, die Sachlage bei grosser
Verdlnnung darzustellen, sind also Limitgesetze, wie auch das von
Boyle, Gay-Lussac und Avogadro,

Aber auch bei grosser Verdiinnung sind bekanntlich Abweichungeu
vorbanden: Einige Gefrierpunktserniedrigungen sind unerwartiet klein,
andere sind unerwartet hoch. -

Dass dies aber niecht so weit geht, dass die Hauptziige ver-
schwinden, dus wird wohl am besten dadurch bewiesen, dass Raoult,
Jahre vor der Ldsungstheovie, immer die jetzt berechneten Werthe als
snormale bezeichnet hat.

Die kleineren Gefrierpunktserniedrigungen, also die
kleineren osmotischen Drucke, sind zweierlei Art, Das eine Mal
kommen Werthe heraus, die offenbar in der Hilfte des Normalwerths
liegen. Es sind speciell die hydroxylhaltigen Korper, Alkohole und
Sduren, in benzolischer Lésung.

Sofort sind diese Abweichungen gedentet als von Bildung doppelter
Molekiile herriihrend. Und diese Erklirung fand ihre Berechtigyng
darin, dass derartige Losungen &fters beim Verdiinnen zum Normal-
werth fiihrten, als finde eine Dissociation der Doppelmolekiile statt.

Zweitens aber war Hingst bekaunt, dass eipige S&aren, Ameisen-
und Essigsfiure, auch im Gasznstand die doppelmoleculare Natur zeigen-
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Schliesslich, und das wohl hauptefichlich, sind gang neuverdings
Ramsay und SBhields durch eine Methode, die mit osmotischem
Druck nicht entfernt verwandt ist, zam Schluss gelangt, dass Alkohole
and S#iuren, abweichend nach oben, im Gegensatz za Kohlenwasser-
stoffen, mehrmoleculare Constitution anfweisen, und ich habe Grund,
zu vermuthen, dass, falls Ramsay seine Rechnungsweise etwas ab-
dndert, eine noch grossere Annfiberung erreicht wird.

Es giebt jedoch noch einen anderen Fall, wo kleine Gefrierpunkts-

erniedrigungen sich herausstellen, die nicht auf mehrfache Molecular-
grosse zurlickzufihren sind, eben schon deshalb, weil keine einfache
Halbirung sich zeigt und weil &fters sogar Gefrierpunktserhbhung
auftritt, wie bei Antimon in Zinn, Naphtol in Naphtalin, Carbazol in
Phenanthren,
p Da schien mir eben die Moglich-
keit vorzuliegen, dass ein Mitausfrieren
stattfand. Ist je in- vebenstehender
Figur die Tension von Eis und Wasser
unweit des Gefrierpunkts, also a der
Gefrierpunkt, angegeben, so ist, falls
die Tension der Liésung mit in Zeich-
nung kommt, b der Gefrierpunkt eben
dieser Loésung. Ist pun jedoch auch
das Eis im Staude, etwa Geldstes anf-
zunehmen, go geht auch seine Tension
T suriick und der Gefrierpnokt steigt
entsprechend bis zu ¢, kann sogar rechts von a kommen,

Fuctisch hat der Versuch wiederholt auch diese Aonnahme be-
stitigt, bei Blei, Cadmium, Zinn uud Gold in Quecksilber (Tam-
mann), bei Thiophen in Benzol, Antimon in Zinn, Naphtol in Naphtalia
Wan vﬁ'ylert), bei Ketopentenderivaten: u. 8. w. (Kdster), bei
Indol in Napbtalin, Carbazol in Anthracen (Ferratina und Garelli),
sogar scheiot nach letzteren eine zu kleine Gefriererniedrigung ein
einfaches Mittel, um zur Constitutionsbestimmung einen Beitrag zu
liefern, da Mitkrystallisiren sehr oft auf Aehnlichkeit der Constitution
zurdckzufiibren ist. In dieser Weise wird ¢ B. fiir Nicotin wahr-
scheinlich gemacht, dass darin kein Dipyridylderivat vorliegt, wie auch
Pinner und Blau fanden. '

Die abnormal grossen Gefriererniedrigungen schliess-
lich. Kebren wir nochmals zu dem osmotischen Versuche von de Vries
zurfigk, zu den sogen. isotonischen Coéfficienten. Dieselben sind dorch
Vergleich von isotonischen Ldsungen erhalten und driicken die relative
osmotische Kraft in Ldsungen aus, welche gleich viele der betreffenden
Molekiile im gleichen Volumen enthalten, mit andern Worten Jdie rela-
tive osmotische Kraft der molecularen Menge.

— B ok ot wen e g v W=

Lol |~ B+ ]

e



Diese sogen. isotonischen Coéfficienten, die man bei so vielen
phbysiologischen Versuchen als bedingende Factoren wiederfindet, sollten
schliesslich der Theorie nach gleich | sein, sie waren also offenbar
fir die Entwicklung einer »Theorie der Ldsungenc in hobem Grade
bedonklich und haben wmich in wmeiner schwedischen Abhandlung
denn auch davon zarlickgehalten, wo ich immer pur ziemlich neben-
siichlich von einer metkwiirdigen, Ofters wiedergefundenen Eigenschaft
der verdiinnten Materie sprach. '

Seitdem ist bekaontlich die Sachlage veréindert. Arrhenius hat
darauf hingewiesen, dass nur elektrolytisch leitende Liosungen die ab-
norm hohen Werte geigen, und zuhllose Griinde werden jetst ange-
fihrt, um die abnorm bhohen Werte zu erkléiren, durch das Vorhanden-
gein von in Tonon gespalienen Molekiilen in Ldsung. Ich habe die
Zahlepergebnisse beigefiigt, die sich flir die hier gesammelten, am
meisten bedenklichen Fillle ergeben haben, und Sie ersehen, was in
dieser Weise wirklich schon erreicht ist.

Substanz Isot. Coéff, gof. D al:‘::“Lgiet:ﬂhrg-
KCi 1.5] 1.85
NH,Cl 1.82 1.84
Ca(NOy)s 2.48 9.46
LiCl 1.92 1.84
MgCl, 2.8—2.3 2.48
MgSO; 1.2~14 1.35
FeCys Ky 3.09 3.07
Coy Cyy2 Ky 6.02 5.98
Brechweinstein 1.2 1.87
Seignettesalzs 2.47 2.39

Ob nun diese Annahme von elektrolytischer Dissociation der Wirk-
tichkeit entspricht? Ich bin eben daran, mir dariiber ¢ine Meinung
zu verschaffer, und ich bitte Sie noch eine kurze Welle um Geh6r fiir
dasjenige, was auf dem beschréinkten, aber wichtigen Gebiet der Ver-

p seifung sich bis dahin herausgestellt hat.

Es waren zuniichst die Untersuchungen tiber Reactionsgeschwin-
digkeit, Verseifung durch Basen, womit ich 1883 mit Reicher be-
schiiftigt war. Wir batten Ester verseift und moglichst genau den
Reactionslauf verfolgt. Wir hatten Natron genommen und Kali und
schritten zum Kalk. Der Gedanke lag uns nahe, im letzten Fall
einen andercn Reactionsverlanf zu finden; sind doch die betreffenden
Gleichungen:

KOH +CH;C05 C; Hy = CH; CO; K + C; H; OH,
CaOyHy; + 2CH3C(09Cy Hy = (CH3 CO2)y Ca ~+ 2 Cy H; OH.
Berichte 4, D, chem. Gesellschalt, Jah rg. XXVLL, 2
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Proportionalitit von Reactionsgeschwindigkeit mit dem Quadrat
der Ester-Concentration konnte im letzten Falle, mit der Coneentration
selbst im ersten erwurtet werden. Wir finden in beiden Fallen das-
selbe, sogar fast identische Geschwindigkeir: :

Kali 2,298 Kaik 2.285

Die damals fiir mich anffillige Thatsache fand sofort ithre Erklirung,
indem pach der Theorie der elektrolytischen Dissociation die Reactinn
in beiden Fillen vom selben Hydroxyl veranlasst wird und demnach:

OH + CHg CO: Cy Hs = CH;CO04 + CQH5 OH
entspricht.

Eine entsprechende Bestiitigung wurde durch die Versuche Ost-
wald’s gebracht in der Thatsache, dass die starken verdiauten Siuren
ebenfalls gleiche Verseifungsgeschwindigkeit bewirken. Die Erklirung
geht dann dabin, dass hier das H-Ion die Wirkong veranlasst.

Dann kam aber ganz neuerdings durch die Untersachung von
Wys in meinem Laboratorfum die Verseifung durch das Wasser
selbst in Untersuchung. Diese batte jetzt erneutes Interesse wegen der
Frage, ob das Wasser seine bekanantlich #usserst geringe verseifende
Wirkung den darin in ganz geringem Grade vorbandenen OH- und
H-lonen verdankt,

Die Sache liegt hier, experimentell sowie aach theoretisch, etwas
verwickelter.

Experimentell wird die verseifende Wirkung des Wassers sofort
nach apgefangener Versgeifung gestort durch die Mitwirkang der ge-
bildeten Siure, also wiire nur ganz im Aofang zn messen.

Theoretisch ist die Combination von H- und HO-Ionen in deren
Wirkung and auch wieder die Zunahme der ersteren durch die Siiure-
Bildung zu beachten.

Experimentell ist die Losung gebracht, indem als Mittel zur
Untersuchung das biz dabin beste quantitative Mittel zur Siure-
bestimmupg in #usserst verdlinnter Ldsung gewdhlt wurde, wo es
sich um Normalitiiten von 0.00005 handelt: die Leitfahigkeit. |

Was nun tiberhaupt die Untersuchung zum guten Abschluss ge-
bracht hat, ist die theoretische Vorhersagung und die experimentelie
Bestédtigung eines Geschwindigkeitsminimumas,

Waa geht hier vor sich?

Die H- und OH-lonen im Wasser verseifen: es bildet sich
Sdure, die durch elektrolytische Spaltung H-Ionen erzengt. Das
Gleichgewicht jedoch, das zwischen H und OH einerseits, HyO ander-
seits Lesteht:

. H+4 OH <27 H,0
macht ein Zuriickgehen der Hydroxylionen beim Auftreten neuer H-Ionen
nothwendig.
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Diese Hydroxylionen verscifen aber eben swark, und zwur wie
die Geschwindigkeit der Basenwirkung beweist, 1400mal so stark wie
die H-louen.

Also Abnehmen der Geschwindigkeit, danach jedoch Ansteigen
durch die fortwidhrend mehr entstehende Siuremenge, mit anderen
Worten: es muss eine Minimalgeschwindigkeit auftreten.

Mathematisch haben wir

Geschwindigkeit = KC(Cy + 1400 Cox)
C == Concentration des Estors, Cy und Con die der Ionen; also auch:
CuCon = k
Geschwindigkeitsinderung:
d Cy + 1400 d Cou
Geschwindigkeitsminimum d Gy = — 1400 d Cox

ond CondCye= — Cy d Con
¢
also Con = l-l?)(i

Das Minimum tritt also ein, wesn 1400 H-lonen neben einem

OH-lon vorhanden sind. Graphisch

sﬂ wird die Suache ungefibr wie neben-

stehend: die Anfangsgeschwindigkeit

1 soll nach etwa zwei Stunden auf etwa
o0 des Anfangswerthes sinken.

1~ Als dies Rechenresultat vorlug,

zeigte sich, dass in zwei schon

; e — gemachten Beobachtungsreiben das Mi-

s6 400 150 gor  250Minuten nimam faktisch vorlag.

Dann aber wurde eine dritte, mit méglichster Vorsorge ansgefiibrte
Versuchsreihe hinzugefiigt, um die Minimalgeschwindigkeit genau kennen
zu lernen und so die Dissociation des Wassers zu bestimmen; sie
war 0.071.10-° pro Minute in Normallosung von Hster,

Entsprechend 0.12.10~° Grammmolekill Wasser dissociirt pro
Liter.

Was nan diesem Resultat noch eine so diberans hohe Bedeutung
gab, ist, dass Ostwald kurz vorher auf ganz anderem Wege zu

0.74 bis 0.27. 10"
kam, withrend er aus Kohlrausch’s Leitfihigkeit
0.6.10°°
uls Maximum fand, Arrhenius-Shields 0.11.10°% DBredig etwa
0.6.10 ¢
Ist damit nun die Theorie der elektrolytischen Dissociation er-

wiesen? Wohl keineswegs. Sie hat jedoch auf dem Gebiet der Ver-
seifang ganz unerwartet viel geleistet,

b e i i el in
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2. O. Loring Jackson und 8idney Calvert: Usber
Bromderivate des m-Phenylendiamins.

(Eingegangen am 12, Dezember.)

Soeben ersehen wir aus einer Notig in dem Journal fiir praktische
Chemie 48, 140, dass es Hrn. W, Vaubel gelungen ist, aus m-Phe-
nylendiamin durch Bebandlung mit einer Mischung von Kaliumbromid,
Kalivmbromat und Schwefelsdure ein Bromsubstitutionsproduct 2u
gewinnen, Dies swingt uns zur Veriffentlichung der unsererseits im
vergaugenen Jahre bei der Einwirkuvg von Brom auf m-Phenylen-
diamin erlangten Resultate,

Wenn eine LOsung von m-Phenylendiaminchlorhydrat oder sine
Mischung der freien Base und Wasser mit nicht Gberschiissigem Brom
behandelt wird, so bildet sich ein weisser Niederschlag von Tribrom-
phenylendiamin, CgH Br3(NHy)s, welches bei 157° schmilzt. Unsere
Beobachtung steht demnach mit der von Hrn. Vaabel in Einklang,
aber nicbt mit der von Hrn. Hollemann !}, demzufolge m-Phenylen-
diamin unter diesen Bedingungen nur ein zweifach substituirtes Pro-
duct liefert,

Das Tribromphenylendiacetamid, C¢ HBrs(NH C3H3O)s, schmilzt
oberhalb 3300

Wird das m-Phenylondiacetamid mit Brom behandelt, so nimmt es
aur zwei Atome Brom auf, selbst wenn das Brom im Ueberschuss ist.
Dus so gewonnene Dibrom-m- phenylendiacetamid, CeHyBra(NHC2H30)q,
schmilzt bei 260°; das entsprechende Diamin, C;HyBrg(NHas)g, bei 136°

Das Monobromderivat haben wir bisher nicht dargestellt, glanben
aber, dass es vielleicht dorch Zersetzung von C¢H(NHCyH30
NBrCyH;0 gewonnen werden kann, einer Bubstanz, welche sich zu
bilden scheint, wenu ein Brommolekiil zu einer Lsung von m-Phenyleo-
diacetumid in Eisessig hinzafiigt wird. Dieses specielle Arbeitsgebiet
werden wir indessen zu Gunsten des Hrn. Vaubel verlassen.

Ueber die Einzelheiten unserer im Vorstehenden skizzirten Arbeiten
und iiber die besonderen Eigenschaften der bezeichneten Substanzen,
gsowie iiber das Verhalten des Tribromdinitrobenzols bei der Reduction,
welches zu der vorliegenden Untersuchung Veranlassung gab, werden
wir in einer dempiichst an anderer Stelle erscheinenden Mittheilung
berichten.

Harvard University, Cambridge U. 8t. 30. November 1893.

1) Zoitschrift f, Chemie 1865, 535.
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8. @. Darier: Ueber Chrysin,
(Eingegangen am 28, December.)

Anf Veranlassung von Hrn. Professor Graebe, welcher ver-
muthete, dase das Chrysin CysHypO4 eine dem Euaxanthon ghnliche
Constitution besitze, habe ich eine Untersuchung dieses von Piccard
in den Pappelknospen aufgefundenen gelben Farbstoffs unternommen.
Durch die Usbernahme einer Assistentenstslle hat meine Untersuchung
eine Unterbrechung erlitten; ich theile nan meine Resultate mit, da
sie im Allgemeinen zu denselben Schlussfolgerungen fiihren, wie die
im letzten Heft dieser Berichte (8. 2901) von 8t. v. Kostanecki
iber Chrysin verdffentlichten.

Das zu meinen Versuchen benutzte Cheysin batte ich nach den
Angaben von Piccard dargestellt und ungefibr dieselbe Ausbente
(25 —8 g aus 1000 g Pappelknospen) erhalten. Versuche, die Ge-
winnung desselben zu vereinfachen, hatten bisher kein giinstiges
Resultat geliefert.

Trotz vieler Versuche ist es mir nicht gelungen, das Chrysin in
¢in Phenylhydrazon oder ein Acetoxim {iberzufibren. Es ist daher
unwahracheinlich, dass es sich von einem eigentlichen Keton herleitet
und spricht dieses negative Resultat vielmehr dafir, dass es wie das
Euxanthon einen Pyrooring enthilt.

Um die Anzahl der Hydroxyle zu bestimmen, habe ich in iibn-
licher Weise wie v. Kostanecki die Aether untersucht und gleich-
falls die Acetylverbindung des Tectochrysins erhalten, welche bei
148° schmolz und deren A uslyse der Formel Cy;Hg03(OCHj3)(0.COCHy)
entsprach. Sie stimmt also mit dem von Kostanecki beschriebenen
Acetylchrysinmethylither iberein. Die Untersuchung der Aether,
welche ich nach Beschaffung neuen Materials fortsetzen wollte, werde
ich in Folge der Publication von Kostanecki nicht weiterfihren,

Zu der Ansicht, dass dus Chrysin zwei Hydroxyle enthiilt, bin
ich ferner durch die Untersuchung des bisher nicht bekannten Dinitro-
chrysins gelangt. Piccard hatte beim Behandeln von Chrysin mit
verdinoter Salpetersdure ein Mononitrochrysin und ausserdem Oxal-
siare und BengoSsiinre erhalten,

Ich habe die Einwirkung etwas stiirkerer Salpeterséiure versucht,
um zu sehen, ob Chrysin wie Euxanthon in Dinitroresorcin sich iiber-
fiibren ldsst, Cbrysin wurde wibrend 20— 30 Minaten mit Salpeter-
sdure von 1.35 spee. Gewicht gekocht, dann das Produet znm Ver-
jagen der meisten Salpetersfiure auf dem Wasserbade concentrirt und
dann mit Wasser versetzt. KEs blieb eine rSthlich gefirbte Verbindung
uugelost, welche, ans Alkohol krystallisirt, in rosenrothen Blétichen
erhalten wurde. Sie list sich in Wassger sehr wenig, reichlicher,

bl
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doch anch wenig in Alkohol, Alkalien 16sen sie leicht und sind die
Losungen gelb gefirbt. Das Dinitrochrysin schmilat bei 2729 (uncorr.).
Analyse: Ber, fiir Cys Hs Oy (NOgk.
Procente: C 52.32, H 2.82, N $.14.
Gof. » » 3224, » 2,59, » 881

Wird dasvelbe lingere Zeit mit Salpetersinre von 1.85 spec.
Gewicht gekocht, so entsteht wesentlich Oxalsiiure unsd Benzodssiure.

Mit Essigsfiureanhydrid wihrend 2—3 Stunden auf 130— 1350
erhitet, wurde es in ein Acetylderivat verwandult. Dasselbe wurde
mit Wasser geféllt, mit Alkohol ausgekocht und aus Benzol krystallisirt.
Es bildet gelbe Nadela, welche bei 2290 (uncorr.) schmelzen und iu
Benzol gut und in Alkohol unléslich sind. Die Analyse entspricht
genan einem Diacetyldinitrochrysin.

Analyse: Ber. fiir Cy5HgO9(NO)(0.COCH;3),.

Procente: C 53.28, H 2.80.
Gef. » ~ 3834, » 290,

Beweisender noch flir das Vorhandensein zweier Hydroxyle ist
die Zusummensetzang der Salze.

Das Kaliumsalz wurde durch Vermischen einer heissen
alkoholischen Ldsung von Dinitrochrysin mit alkoholischem Kalibydrat
als eine gelbe, Kkrystallinische Fillung erhalten. In Wasser ist es
sehr Mslich. Die Zusammensetzung des bei 1000 getrockneten Salzes
entsprach der KFormel Gy HgO3(NO3)3(0OK)s + HgO.

Analyse: Ber. Procente: C 41.08, H 1.82, K 17.80.
Gef, » » 4121, » L93, » 17.50.

Das Calciumsalz wurde durch Fallen der Losung von Dinitro-
chrysin in Ammoniak durch Chlorcalcium erbalten. Das bei 1409
getrocknete Salz verlor auch bei 160—1709 nichts mebr an Gewicht
nnd entspricht der Calcinmgehalt der Formel CisHs0s(NOg)s 02 Ca.

Analyse: Ber. Procente: Ca 1047,
Gef. » » 10.12.

Aus diesen Anpalysen geht also wie aus den Untersuchungen von
Kostanecki hervor, dass das Chrysin zwei Hydroxyle enthéilt and
spricht das oben angeflihrte Verhalten gegen Phenylhydrazin und
Hydroxylamin, sowie die Aehnlichkeit zwischen Chrysin und Euxan-
thon fiir das Vorhandensein eines Pyronrings, wie dies in der von
Kostanecki aufgestellten Formel einen den bisher bekannten That-
sachen entsprechenden Ausdruck findet.

Genf. Universititslaboratoriom.
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4. M, Boniger: Ueber 1.2-Amidonaphtol-d-monosulfoséiure
und Derivate derselben.

(Eingegangen am 4, Decombor; mitgetheilt in der Sitzung von Hran W. Will.)

In seinen Untersuchungen-»iiber die Einwirkung schwefliger S#ure
auf Isonitrosoverbindungenc hat M. Schmidt!) dureh Einleiten von
schwefliger Sdure in eine alkoholische Losung von 1. 2-Nitrosonaphtol
oder durch Ansfiuern einer Lisung desselben in kochendem Natrium-
bisulit eine Amidonaphtolenlfosiinre erhalten, von welcher er unent-
schieden ldsst, ob sie der Constitution

NH .80 H NH;
/ . - . RN
4 \“: . OH - Oder ;/ !, “ \ ] OH
‘.J ./ i ,o. e . 803 H

p
entspricht.

Vom technischen Gesichtepunkte aus mit der niémlichen Frage
beschiiltigt, bin ich unabbéngig von Schmidt gu Resultaten gelangt,
nuch welchen verschiedene seiner Angaben der Berichtigung bediirfen
und durch welche punmehr die Constitution der in Frage stehienden
Amidonaphtolsulfosiiure endgiiltig aufgeklirt wird,

In glatter Weise und unter Ausschluss der bei dem Verfahren
von Schmidt uovermeidlichen sowohl die Ausbeute als die Reinbeit
des Prodnctes beeintriichtigenden Nebenreactionen verléuft,

Die Darstellung der 1.2-Amidonaphtolmonosulfosiure aus
1.2.Nitrosonaphtol,

wenn man dieses letztere, am Besten in Form einer darch Nitro-
sirung von (J-Naphtol in wissriger Losung erhiltlichen, 6—7 pro-
centigen, fein schlammigen Paste durch Einrthren in die 8-—4 fache
Menge (auf trockenes Nitrosonaphtol begzogen) kalter Natriumbisalfit-
losung von 40°Bé in die leicht 16sliche Bisulfitverbindung diberfihrt,
die man von geringen Verunreinigungen abfiltrirt. Aus dieser schwach
gelblich gefirbten Ldsung kann das Nitrosonaphtol durch Zusatz
dberschiissiger Natronlauge jederzeit schon in der Kilte in Form
seines bekannten griinen Natronsalzes ausgefiillt werden. Beim An-
siuern mit der 3—4 fachen Menge Salzséiure von 21 Bé bewirkt nan
die freiwerdende schweflige Siiure gleichzeitige Sulfurirung und Re-
duction. Man hillt die Temperatur am Besten zwischen 30 und 40°;
Lei hoberer Temperatur entstehen unter Braunfirbuug immer auch
Disulfosiinren. Bei niederer Temperatur dagegen erfiillt sich die
Flassigkeit bald mit feinen weissen Nidelchen und gesteht dadurch

1 Journ. {. prakt. Chem. (I1) 44, 518.



im Laufe einiger Stunden zu einem steifen Brei. Die ausgeschiedene
Amidosapbtolsulfosiure bildet, abfiltrirt and neutral gewaschen, ein
schwach rbthlichweiss gefiirbtes krystallinischea Pulver, das sich als
vollkommen vein und einheitlicher Natur erweist.

Durch Umkrystallisiven ans kocheader Bisulfitlésung erhiilt man
nicht, wie Schmidt angiebt, die anveriinderte Amidonaphtolsulfosiure,
sondern wie bei der isomeren, unter dem Namen »Eikonogenc be-
kannten 1.2-Amidonaphtol-6-monosulfosfure

das saure Natronsalz, CyuH;(OH)(NH)80:Na,

in schwach gelblichweissen, bis za 2 cm langen Krystallnadeln, die
sich am Licht bald rdthlich firben, Wibrend die freie Siure in
kochendem Wasser unldslich ist, 18st sich das saure Natronsalz darin,
wenn auch schwer, doch in erheblichen Mengen und ertheilt demselben
die von Schmidt bereits an der Bisulfitldsung beobachtete blaue
Fluorescenz. Die wiissrigen Lidsungen zersetzen sich bei anhaltendem
Kochen; ebenso verdindert sich div L&sung in Acetaten schon in der
Kilte unter Braunfirbung.

Die in iiblicher Weise mit neatralem{Kaliumsulfit und Potasche
aus unserm sauren amidonaphtolsulfosauren Natron dargestellte Ent-
wicklerlésung, welche bei eingehenden photographischen Versuchen
vielversprechende, dem Eikonogen sehr nabekommende Resultate gab,
seigte bei liingerem Stehen den gleichen Ucbelstand: die Losungen
zersetzten sich unter Abscheidung eines braanvioletten volumindsen
Niederschlages, wodurch ihre Verwendung in der Photographie aus-
geschlossen wird,

1.2-Naphtochinon-4-monosulfosfiure. ?)

Bei der Einwirkung von Salpetersiiure oder gasférmiger salpetriger
Stiure auf diese 1.2- Amidonaphtolmonosulfosiure hat Schmidt kein
einheitliches Product isoliren kdnnen, wihrend er durch Einwirkuog
von Natriumnitritldsung und Zersetzen der entstandenen gelben
Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure eine Nitro-«-amido- g - nuphtol-
salfosiiure erhalten haben will.

Nach meinen Beobachtongen verlduft die Einwirkung von
Salpeterséiure ebenso wie diejenige von salpetriger Sdure in voll-
kommen unormaler Weise; es entsteht hierbei, wie dies von Witt
schon fir eine Reihe voo Orthoamidonaphtolsulfosiuren nachgewiesen
worden ist, die entsprechende f-Naphtochinonsulfosiure. Salpeter-
siure wie auch salpetrige Séure wirken als einfache Oxydationsmittel
und kdnnen obne Aeoderung des Reactionsproductes ersetzt werden
durch Chlor und Brom oder auch in saurer Lésung durch Mangan-

) Das Verfahren zur Darstellung derselben aus 1.2- Nitrosonaphto! ist
Gogenstand einer deutschen Patentanmeldung S.7608 der Firma Sandoz & Cie.

" ——

Ay



[P— 25 -
oder Bleisnperoxyd; doch fiihrt gerade Salpetersiiure am bequemsten
and in vollstindig quantitativer Weise zam Ziel,

Rithrt man die Amidosaphtolsulfosgure allmihlich in das 1'/sfache
Gewicht Salpetersiiare von 20 pCt. ein, so entsteht anter Entwicklung
von Stickoxydgasen ein dicker gelber Brei von #-napbtochinonsulfo-
saurem Ammonium. Derselbe wird in Wasser gelist und dorch Zu-
satz einer concentrirten Chlorkaliumldsung dae Reactionsproduct als
1.2-naphtochinonsulfosaures Kalium in Form goldgelber Nadelchen
ausgefillt. Dasselbe ist bedeatend schwerer l3slich als das Natrium-
oder Ammoniumsalz. Das trockene Kalisalz verpufft zwischen 170°
bis 175°%

Die so erhaltene 1.2-Naphtochinonsulfosiiure ist eine gebr re-
actionafihige Verbindung und zwar nicht bloss wegen ihres Chinon-
charakters sondern besonders zufolge der speciellen Stellung der
Sulfogruppe zum Chinonrest.

Giebt man zu einer wissrigen Losung von einem Theil 1. 2-naphto-
chinonsulfosaurem Kali unter gutem Umschitteln einen Theil Anilin,
so entsteht sofort schon in der Kiite ein feurig zinnobervother Nieder-
schlag. Die Fallung wird durch Aufkochen, wobei bereits Schweflig-
sduregernch auftritt, nur unbedeutend verstiirkt. Das Reactionsproduct
ist unldslich in Wasser, leicht 8slich dagegen in Alkalien mit gelber
Farhe, Beim Umkrystallisiren aus heissem Alkobol, in dem es schwer
loslich ist, erhiéilt man goldglinzende Nadeln, die idber 2460 yurep
Zersetzung schmelzen. Mit Alkohol unter Zusatz von etwas concen-
trirter Schwefelséure eine Stunde im RickRusskiihler gekocht, wird
der Korper unter Anilinabspaltung Gbergefiibrt in #-Oxy- «-paphto-
chinon vom Schmp. 190°% Zufolge dieser Eigenschaften legt also

. JO)
Anilidonaphtochinon, CyyHs - -OH (2) ,» vor, dessen Bildung
' N.CsHs (4)
nach der Gleichung
0 0
CiwHs O 4+ CgH;NH; = KHSO; <+ CioH; -OH
SOz K ' "NCsH,

verliuft. Durch diese Umsetzung ist die 1.2-Naphtochinonsulfosiure
als 1.2, 4-Naphtalinsubstitationsproduct charakterisirt und sie st
demzufolge identisch mit derjenigen, welche Witt und Kaufmannt)
durch Oxydation der 2. 1-Amidonaphtol-4-monosulfoséure dargesteilt
haben. Riickschliessend ist durch diese glatte Ueberfibrung aber
anch die Constitation der aus 1 . 2-Nitrosonaphtol und schwefliger -
Séare sich bildenden Amidonaphtolsulfossiure klargestellt; dieselbe ist

. NHy ()
das bis dahin noch unbekannte 1.2,4-Derivat, CjpH," OH (2).
SOsH (4)

'} Diese Berichte 24, 3137,
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Die uabezu quantitative Umsetzang der 1 . 2-Naphtochinon-4-sulfo-
sdure mit Anilin, wolche mit Leichtigkeit 90 pCt, der berechneten
theoretischen Ausbeate giebt, liefert einen bemerkenswerthen Maass-
stab filr die Leichtigkeit, mit welcher die Abspaltung der Sulfogruppe
und die Umlagerang vom § - Naphtochinen- in den « - Naphtochinon-
typus im Molekiile der | . 2-Naphtochinon- 4 -monosulfosiure vor sich
geht.  Zufolge ihrer allgemeinen Anwenduangsfihigkeit diirfte diese
Reaction zugleich als der bequemste Weg zur Darstellang von g-Oxy-
«-naphtochinonderivaten zu empfohlen sein. Wie Anilin reagiren ném-
lich nicht blos auch die homologen primfiren Amine, wie o- und
p-Toluidin, die Xylidine und Naphtylamine, soudern auch Amidoazo-
kirper z, B, Amidoazobenzol, Beuzolazo-«-naphtylamin, ferner aroma-
tische Diamine, unsymmetrisch substituirte Dialkylphenylendiamine
sowie Sulfo- and Carbonséinren dieser siimmtlichen Verbindungen.
Die Reaction verlduft am besten in neutraler oder essigsanrer Liosung.
Alle die so erhiltlichen g-Oxy-«-naphtochinonderivate geigen die ge-
meinschaftliche Eigenschaft, dass sie beim Kochen mit verdénnten
Mioeralsiuren in p-Oxy-«-naphtochinon und das zu ihrer Bildong an-
gewandte Amin gespalten werden.

Neben den bereits bekannten Toluido- und Naphtalido-«-naphto-
chinonen warden nen dargestellt folgende Korper:

0 (1)
CwHs OH (2)
' N.CeHi. N=N.CsH; (4)
aus Amidoazobenzol und 1.2-naphtochinonsulfosaurem Kali, braun-
rothe Fillung, unloslich in Wasser, unveriindert loslich mit rothgelber
Farbe in verdiinnten Alkalien, unléslich in verdiionten Séiuren; schwer
laslich in Alkohol, daraus in feinen rothen Niadelehen auskrystalli-
sirend, die unter Zersetzung gegen 250° schmelgen.
0 (D
CyH; OH (2)
" N.GCH, . NH, (4)
aug p-Phenylendiamin und 1.2-uaphtochinon-4-monosulfosaurem Kali.
Gleichviel ob p-Phenylendiamin in Form von Base, salzsaurem Salz
oder in essigsaurer Ldsang angewendet wurde, es fiel das Reactions-
product stets als blanrother Niederschlag aus, also sicher verschieden
von dem durch Reduction von Nitrosonapbtochinonanilid erbiilt-
lichen blanen Amidonaphtochinonanilid von Zincke!), Der
Korper ist unldslich in Wasser, schr schwer ldslich in Alkohol,
-etwas besser in Bisessig; er ist dagegen leicht laslich mit schmutzig-
blaurother Farbe in verdiinnten Alkalien, mit Essigsiure wieder fill-
bar; er lost sich in verdiinnten Mineralstiuren in der Kilte schwer,

1 Diese Berichte 135, 283.
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doch uaverfindert mit gelber Fatbe und zersetzt sich oberhalb 2800,
ohue zu schmelzen; schnel) erhitzt, verkohilt er unter Ausstossen ejnes
violetten Rauches.
0 (1)
CioHs. OH (2).
N, CeH, . SO3Na (4)

Bei Zugabe einer L3sang vou sulfanilsaurem Natron zu einer
ebenfalls kalten Lisung der #quivalenten Menge 1. 2-naphtochinon-
4-sulfosauren Kalis entsteht sofort eine tiefe Orangefirbung. Nach
ca, 1 stiindigem Stehen wird langsam zum Kochen erwiirmt und als-
daun das Reactionsproduct mit Kochealz in Form gléngzender gelb-
rother Bliittchen ausgesalzen. Das so erhaltene Natronsalz ist wie
die frele Siiure in Wasser sehr leicht mit gelbrother Farbe loslich,
ebenso in concentrirter Schwefelsiure. In analoger Weise verliuft

die Reaction mit andern Sulfosiiuren oder aueh Carbonsfiuren. Bej-
gpielsweise erhiilt man

O (1)
CwH; --OH (2)
N . C;oﬂsS()sNa (4)
unter Auwendung von Napbtionat als mit Kochsalz ausscheidbaren
braunrothen, in der Hitze zur Verharzuug neigenden Niederschlag,
der in Wasser auch sehr leicht, mit mehr brannrother Farbe lia-
lich ist.

Yon hoherem Interesse sind die Verbindungen, welche man aus
1.2-naphtochinon-4-sulfosaurem Kali und p-Amidodialkylanilinen bezw.

Sulfostiuren derselben erhiilt. Dieselben sind als f - Oxyindophenole
angusprechen:

0 o 0

. T L 0H - .OH
N N N

! N . CeH
N(CHj)s N(CHy). N< 8

5
CH..CsH,.SOsH .
Indophenol aus «-Naph- I.2-naphtochinon- 1.2-naphtochinon. 4 -sulfosaures
tol u, p-Amidodimethyl- suifoseures Kaliu. Kali und p-Amidodthylbenzyl-

anilin 7 - Amidodimethyl- anilinsulfoséure,
' anilin
0 (1)
CioHy;, OH (2)

© N.CgHy. N(CHs): (4)
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fillt bei Zusatz der Lbsung des naphtochinonsulfosauren Kalis zur
essigsanren Ldsung des p-Amidodimethylaniling sofort als fein pnlve.
riger, schwerer blanschwarzer Niederschlag aus, unldslich in Wasaer,
leicht loslich mit schmutzig-blaurother Farbe in verdiinnter Natron-
lauge; leicht und uwaverdndert l8slich in kalten verditnnten Mineral-
sfuren; aus diesen gelbrothen Losungen mit Natriumacetat wieder
unverdindert fillbar; 168t sich in Alkohol schwer mit violetter Karbe,
sochmilat unter starkem Aufechidamen bei 2329, Mit Zinnacetat lisst
sich der Farbstoff ganz wie Indophenol za der Leukoverbindung,
-OH 1

CioH;. OH 523 reduciren; dieses »Iudophenolweisse
\NH. C¢H, . N(CHy) (4)

ist in Essigsiiure leicht loslich und kann sehr gut darch Dracken,
Déampfen und nachfolgende Bichromatpassage als violetachwarzer
Farbstoff anf der Baumwoll- oder Wollfaser fixirt werden. Diese
Farben sind jedoch nicht alkalifest.

Ciofl gu %‘%
102 55— “ls
N.CH, . N<CHs (@)

CH; . CgH¢ . SOgH

mittels p-Amidoiithylbenaylunilinsulfosure erhalten, fillt aus schwuch
essigsaurer Ldsung ebenfalls als schwarzblaver Niederschlag, in kochen-
dem Wasser schwer l&slich mit violetter Farbe, leicht lésiich in Al-
kalien, schon kohlensauren; kann aus diesen L8sungen mit Kochsalz
als feines blaues Pulver ansgesalzen werden. Das Natronsalz ist sehr
leicht mit schwarzblauer Farbe l8slich in Wasser; verdinnte L&-
sungen erscheinen violet. Es firbt aus essigsaurem Bade Wolle
violet bis duvkelschwarz mit violetter Uebersicht, ist jedoch kein
sehr starker Farbstoff. Mit Bisalfit und Essigsiiare wird es schon zur
Leukoverbindung redacirt; Zinnacetat liefert das unlisliche Zinnsalz
dersaelben,

Druckversuche mit den Leukoverbindungen unter Zugabe von

Chromacetat, welche von der Ueberlegung aunsgingen, es kdnnten beim

. OH
Démpfen die zwei benachbarten Hydroxyle, CyHs;—OH
‘NH.C¢H,4.(CHj)e

als Chromlack fixirt werden, wobei bei der nachfolgenden Oxydation
mit Bichromat sich ein Indamin bilden miisste, ergaben ein nega-
tives Resultat, es war auch hier dus urepriingliche Oxyindophenol
gebildet wordeo.

Nach den vorausgegangenen Mittheilungen wird es kaum iiber-
raschen, .wenn ioh noch erwidhne, dass 1 . 2-naphtochinonsulfosaures
Kali in Bisessig mit Anilin oder mit Anilin allein unter Zusatz von
salzsaurem Anilin aof circa 120¢ erhitzt in glatter Umsetzung das
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O
.J‘/ o /" "".\
. ' A s« NH. Cs Hg.
Avilidonaphtochinovanil, % » vom Schmelzpunkt
S
N.CsH;

180° fiefert, und dues es ferner zufolge dieser Umsetzangen leicht in
Rosinduline 8bergefihrt werden kann. Speciell mbehte ich von letztern
noch die leicht I3slichen Induline anfiibren, die ans 1. 2-naphtochinon-
sulfosnurem Kali bezw. seivem Umsetzungsproduct mit p-Phenylen-
diamin und Dimethyl-p-phenylendiamin beim Verschmelzen mit
p-Phenylendiamin. unter Zusatz von Benzodsiure entstehen, Dieselben
unteracheiden sich kaum von den aus Amidoazobenzol und p-Phenylen-
dinmin erhiiltlichen uoter den Bezeichnungen Paraphenylenviolet und
Paraphenylenblau von Dahl & Cie. in den Handel gebrachten
patentirten Producten und firben wie diese auf gebelzte Baumwolle
violette Lis graublave Nuancen,

1.2-Naphtohydrochinon-4-sulfosiure.

Beim Eintragen in wissrige schweflige Sfure wird das naphto-
chinonsulfosaure Kali unter L&sung und rascher Entfirbung reducirt
zum zugehdrigen naphtohydrochinonsulfosanren Kali, das aus der ein-
geengten Losung in farblogen Nidelchen auskrystallisirt, eventuell dureh
Zusatz von Chlorkalium ausgesalzen werden kann. Dieses Kalisalz
ist in Wasser sehr leicht l8slich und kann sehr leicht z B. mit
20 procentiger Salpetersure wieder in das Chinonderivat zuriickoxydirt
werden. Lé#sst man eine Lisung des naphtohydrochinonsulfosauren
Kalis in 2 Theilen Wasser und 2 Theilen 40procentiger Natronlauge
an der Luft stehen, so firbt sie sich rasch dunkel und bald scheiden
sich reichlich rothe Krystalle des Natronsalzes des bei 1900 schmel-
zenden 3-Oxy-«-naphtochinons aus, ein never Beweis fiir die 4-Stellung
der Sulfogruppe.

Die 1. 2-Naphtohydrochinon-4-monosulfosinre wird nach D. R.
P. 70867 der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Cie. in
Elberfeld auch erhalten aus §-Naphtochinon und Bisulfit: es tritt also
beim 1.2-Nitrosonapbtol wie beim 1. 2-Naphtochinon unter gleich-
zeitiger Reduction die Sulfogruppe in die 4-Stelle, was ich als be-
merkenswerthe Analogie zwischen Chinonoxim und Chinon hervor-
heben mochte,

Duss auch im Molekiil der 1. 2-Naphtohydrochinon-4-sulfosiiure
die Sulfogruppe leicht abgespalten wird, geht ans der glatten Bildung
von Tetraoxydinaphtylmethan mittels Formaldehyd in saurer Lisung
bei Wasserbadtemperatur hervor,

Die Amidonaphtolsulfosiiure aus 2.1-Nitrosonaphtol
uud Bisulfit, deren Constitation von Schmidt auch nicht bestimmt
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worden ist, erweist sich darch ihre Usberfiihrbarkeit in dio 1. 2-Naphto-

. OH (1)
chinon-4-monosulfosiiure als 2.1 . +-Derivat, CyoHy NHp (2) , ist

SOsH (4)
also identisch mit der von Witt und Kaufinann 1) aus dem Nitroso-
bezw. den Azoderivaten der Neville-Winther'schony 1. 4-Naphtol-
sulfosiiare erhiiltlichen Amidonaphtolmonosulfosdure.

Damit ist bewiesen, dass bei der Einwirkung von schwefiger
Siure auf die beiden Orthonitrosonaphtole die Sulfogruppe in die un-
besetzte 4-Stelle eintritt. Dass 1. 4-Nitrosonaphtol auf dem glsichen
Wege keine Sulfossiure bildet, ist hiernach wohl logischer durch das
Besetzsein dieser Parastelle zu erkliren, als damit, dass, wie Schmidt¢
meint, die Sulfosivrebildung an das Besetzsein der g-Stelle durch
irgend ein Radical gebunden sei,

Basel, Chemische Fabrik von Sandoz & Cie. 1. Decemb. 1893,

6. SBponcer Umfreville Pickering: Die Knicke der
Hydratthoorie.

(Eingegangen am 30. November.)

In einer Mittheilung unter obigem Titel weist Hr, Me yerboffer?)
darauf hin, dass die Gefrierpunktscurven identisch sind mit den Lis-
lichkeitscurven, und schliesst daraus, dass dieselben nur da Knicke
aufweisen kénnen, swo der feste Bodenkérper (in unserem Falle also
das Eis) irgend eine Verinderung erleidete.

Ich bin immer der Meinung gewesen, dass die Identitiit von (3e-
frierpunkts- und Ldslichkeitscarven zn sebr in die Augen springend
sei, als dass man sie besonders erwihnen miisse, ich muss jedoch den
Schlussfolgerungen, welche Hr. Meyerhoffer aus dieser Thatsuche
zieht, vollkommen widersprechen.

Er scheint mir zu vergessen, dass, wenn ein fester Korper aus
ciner Flissigkeit auskrystallisirt, zwei Theile an der Reaction theil-
nehmen — der feste Kérper und die Flissigkeit — ond dass jede
Verinderung, welche mit einem dieser Theile vor sich geht, die Er-
scheioung modificiren wird, Der wesentliche Punkt der gegenwiirtigen
Hydrattheorie ist der, dass die Fldssigkeit, d. b. die Losung, bei ver-
schiedenen Concentrationen eine verschiedene Constitation besitzt, dass
sie zwischen zwei Concentrationen a und b hauptsiéichlich, wenn auch
nicht nothwendigerweise vollstindig, aus den Hydraten A und B be-
steht, wihrend sie zwischen den Concentrationen b und ¢ hanptsich-

1) Diese Berichte 24, 3157. 7 Diese Berichte 26, 2475,
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lich aus den Hydraten B und C besteht, und dass in Folge der ver-
schiedenen Constitutionen der Losungen in diesen beiden Reihen die
Loslichkeit irgend einer Bubstanz in denselben sich mit verschiedener
Schuelligkeit durch die beiden Reihen hindurch dndern muss; mit
undern Worten, dass sich bei B ein Kriimmungswechsel oder Knick
vorfinden muss. 8olche Knicke sind, wie sich schon im Vorans sagen
lisst, in der Regel sehr viel weniger markirt als diejenigen, welche
durch eine Verfinderung in der Natur der krystallisirenden Sabstanz
hervargernfen werden, Wenn sich 2. B. die Krystallisation von Wasser
in diejenige eines Salzes oder Hydrats verwandelt, so beginnen die
Temperataren, statt weiter zu fallen, plotelich zu steigen, und Nie-
mand kann (in der Regel) ein solcher Knick entgehen; die Knicke
dagegen, welche von Veriinderungen in der Lisung herr@ibren und die
selben anzeigen, sind keinpeswegs immeor ins Auge fallend und erfor-
dern eine sorgfiiltige Untersuchung; dennoch scheint es mir heutzutuge
nicht mebr statthaft zu sein, fhre Existenz zu leagnen, besonders ohne
irgend welchen experimentellen Beweis dagegen vorzubringen. Nicht
nar in den Gefrierpunktscurven sind diese Knicke erkannt worden,
sondern in den Curven, welche jede bis jetzt erforschte Eigenschaft
darstellen. Alle diese Eigenschaften zeigen, obwobl sie in den Linien,
durch welche sie sich darstellen lassen, allgemeine Unterschiede auf-
weisen, fibereinstimmend die Knpicke bei denselben Concentrationen.
Diese Concentrationen entsprechen ferner wohldefipirten Molecular-
verhiiltnissen zwischen dem Ldsungsmittel und dem geldsten Korper
{(sobald nur die Verhiiltnisse geniigend klein sind, vm Schlussfolge-
rangen uus diesem Punkt ziehen zu kdnuen), und in nicht weniger
als sechs F#llen haben diese Kunicke dazu gefihrt, bisher unbekannte
Hydrate zu isoliren.

8. Johannes Thiele und Otto Stange: Ueber Semiocarbasid,
(Vorliufige Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften in Miinchen.)

Ringeg. am 30. December; mitgetheilt in der Sitaung von Hrn, W. Will)

Bei friiherer Gelegénheit wurde erwiihnt ), dass sowohl aus dem
Amidoguanidin unter Abspaltung von Ammoniak als auch aus dem
Hydrazinsulfat dorch Kaliumcyanat das Semicarbazid, NHyCONH,
NH; sich bilde. Dasselbe wurde aber nicht als solches, sondern in
Form der sehr schwerldslichen Benzaldebydverbindung isolirt. Wir

e

1y Ann. d. Chem, 270, 34, 40,
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‘haben die Darstellung dieses Korpers seitdem verbessert nnd zwar
sind wir, da Hydrazinsulfat jetzt k&uflich ist, von diesem ausgegangen,

Darstellung von Benzalsemicarbazia,
NHQCONHN :CH, Coﬂoc

15 g Hydrazinsulfat werden in 100 ccm Wasser gellst, mit 5.5 g
trockener Soda neutralisirt, nach dem Erkalten mit einem sebr geringen
‘Ueberschuss von Kaliumeyanat (8.8 g) versetzt und #iber Nacht stehen
gelassen. Es scheidet sich eine sehr geringe Menge Hydrazodicarbon-
amid, NHoCONH.NHCONH; ) ab, die sich durch Aovséivern mit
Schwefelsiiure noch etwas vermebrt. Das saure Filtrat wird einige
Zeit mit Benzaldehyd geschiittelt, der entstebende Niederschlag von
Benzalsemicarbazid abgesaugt und durch Aether von beigemengten
‘Spuren Benzalazin und Gberschiissigem Benzaldebyd beéfreit. Aus-
beute nshezu die theoretische.

Wird das vorherige Neutralisiren des Hydrazinsulfats unterlassen,
80 erhiilt man, auch bei Anwendang von nur einem Mol. KCNO
fast nur Hydrazodicarbonamid neben unveriindertem Hydragin.

Darstellung von Acetonsemicarbazid,
(CH;s); .C:N.NH.CO. NH..

Wird die saure Flissigkeit, von welcher das Hydrazodicarbon.
amid abfiltrirt ist, nicht mit Benzaldehyd versetzt, sondern vorsichtig
alkalisch gemacht und mit Aceton geschiittelt, so scheidet sich nach
kurzer Zeit die Acetonverbindung des Semicarbazids in weissen
Nidelchen ab. Die Mutterlauge wird genan neutralisirt, zur Trockne
‘'verdampft und der Riickstand mit Aceton ausgemogen, der den Rest
der Acetonverbindung aufnimmt. Statt dessen kann man auch die
Mutterlauge mit Benzaldehyd kochen und so unter Verdringung des
Acetons die Benzaldehydverbindung gewinnen. Acetonsemicarbazid
ist ziemlich 18alich in kaltem Wasser, weniger in Alkobol, leicht 18s-
lich in Aceton und krystallisirt in schonen Nadeln vom Schmp.
186 —1870 (Zers.).

Analyse: Ber, Procente: C 41,74, H 7.81, N 36.52.
Gof. » 2 41.49, » 7.82, » 36.76.

Durch Mineralsduren wird die Acetonverbindung sebr leicht ge-
spalten.

Salzsaures Semicarbazid, NHy.CO. NHNH;.HCQCI,

Benzalsemicarbazid geht beim Behandeln mit starker Salzséiure
leicht in Losung, unter Abscheiduung von Benzaldehyd, Sucht man
-diesen jedoch durch Abtreiben mit Wasserdampf zu entfernen, so
wird der grosste Theil des gebildeten Semicarbazids in Koblensiure,

W e WeR s e s e

) Ann. d. Chem. 270, 45, 271, 127.
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Ammoniak und Hydrazin gespalten., Leicht erhiilt man dagegen reines
salzsnures Semicarbazid nach folgendem Verfahren,

20 g Benzaldehydverbindung werden mit 40 g rauchender Salz-
stiure vorsichtig aut dem Wasserbad erwilrmt und mit soviel Wasser
versetzt, dass eben alle feste Substanz von der Warme gelist ist.
Zur Entfernung des ausgeschiedenen Benzaldehyds wird in der Wérme
wehrfach mit Benzol ausgeschiittelt. Die wilasrige Schicht scheidet
beim Erkalten den grissten Theil des salzsauren Semicarbazids in
kleinen Nadelchen ab, welche durch Krystallisiren aus verdiinntem
Alkohol leicht in schdnen Prismen vom Schmp. 173° (Zers.) erhalten
werden. Die salzsaure Mutterlauge ldsst durch Einleiten von Salzséiuce
noch eine weitere Menge Chlorhydrat fallen, doch ist es vortheilbafter,
sie mit Wasser zu verdiinnen und die urspriingliche Benzalvarbindung
durch Benzaldehyd wieder aunszufillen. Ausbeute unter Anrechnung
des zuriickgewonnenen Benzalsemicarbazids quantitativ.

Analyse: Ber. Procente: C 10.78, H 5.38, N 37.67, Cl 31.84.
Gef, 2 » 10.92, » 539. » 37.60. » 31.67.

Salzsaures Semicarbazid ist mit saurer Reuction sehr ldslich in
Wasser, weniger in starker Salzsiure, unldslich in absolatem Alkohol
und in Aether. Durch anhaltendes Kochen mit Siéinren oder Alkalien
wird es zerlegt, seine alkalische Lisung zeigt starke Reduetions-
wirkungen, Mit Kupferchlorid fiillt aus nicht zu verdiinuten Losungen
ein Kupferdoppelaalz ans. Platinchlorid wird schon in gaurer Lésung
reducirt,

Duarch anhaltendes Kochen der wissrigen Lisang wird es in
geringem Maasse unter Bildung von Hydrazodicarbonamid und Hydrazin

zersetzt, Kin Salz mit 2 Mol. Salzsiiure huben wir nicht erhalten
kiunen.

Salpetersaures Semicarbazid, NH; . CO, NHNH;. NOgH.
Zur Darstellung dieses Salzes ist die Acetonverbindung am meisten
geeignet,
10 g Acectonsemicarbazid werden in 15 cem Salpetersiure (1.4)
unter Kublung eingetragen, dunn dureh vorsichtiges Erwirmen aaf

dem Wasserbade vollig geldst. Durch Aetherzusatz fillt das ent-
stundene Nitrat als weisses Pulver nieder.

Salpetersaures Semicarbazid ist sehr l8slich in Wasser, ans
welchem es in schinen, wie es scheint wasserhaltigen, Prismen an-

schiesst. Aus absolutem Alkobol, in dem es schwerer lslich ist,
wird es wasserfrei vom Schmp. 1239 (Zers.) erhalten.

Analyse: Ber. fir CHy N3O, NOgH,

Procente: C 8,70, B 4,35, N 40.58.
Gef, » » 8.84, » 4.29, » 40.06.

Berichte d. U chew. Geseltsrhafi, Jehig, XNVIHL 3
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In #bolicher Weise Msst sich die Acetonverbindung auch in das
Chlorbydrat und in ein Sulfat des Semicarbazids #iberfithren.
Pikrinsaures Semicarbazid, NHy.CO,NH.NH,. CsHy N; Oy
wird am besten durch Féllen des Chlorhydrates mit Natriampikrat
als ein nicht sehr schwer l3slicher gelber Niederschlag erhalten, der
aus Wasser in schdnen Nadeln krystallisirt.
Schmelzpunkt nicht scharf, bei ca. 166°, da schon vorher deutliche
Zersetzung eintritt, Das Salz verliert schon bei 1300 Pikrinsfure.
Avalyse: Ber, fir CH;N; O, CgH3N; 07,
Procente: N 27.68,
Gof. + » 2180,

e W

Ausser den oben beschriebonen Verbindungen sind noch andere
Derivate des Semicarbazids dargestellt worden. So 2. B. die intensiv
gelben Verbindungen mit Nitrobenzaldebyden 1), ein Pyrazolon dareh
Einwirkung von Acetessigester, Verbindungen, welche zu den Oxy-
triazolen gehéren diirften, durch Einwirkung von S#ureanhydriden und
-chloriden.  Natriumoitrit wandelt das Chlorhydrat in die Verbindung

g>N.CO.NHg um, die auch sus Hydrazodicarbonamid durch

salpetrige S&ure zu erhalten ist.

7. C. Paal und J. Weil: Uesber Isomerie
in der Chinazolinreihe.
(Mittheilnng ans dem chem. lnstitut der Universitat Erlangen.)
(Eingegnngen' am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)

Vor ungefihr zwei Jabren berichtete der Eine von uns in Ge-
meinschaft mit A. Bodewig?) {iber das Verhalten des aus o-Nitro-
benzylanilin und Phenyleyanat entstehenden o-Nitrobenzyldi-
pbenylharnstoffs bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure in
alkoholischer Losung. Als Reductionsproduct erhielten wir neben
Auilin das Zinndoppelsalz einer schwachen Base, fir welche wir aus
den Ergebnissen der Analyse die Zusammensetzung Cyq Hia N3O ab-
leiteten nnd die wir uns nach folgender Gleichung entstanden dachten:

1y Auch die Verbindungen des Amidoguanidins mit Nitrobenzaldehyden,
welche Hr. Bihan dargestellt hat, sind intensiv gelb bis voth gefirbt.
?) Diess Berichte 24, 1157,

- . —— °
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2N /NO? ' N
- CO.NHCsH, c e NCO
! l = ! ;
{Cel 4+ 6H = :CH i + 2 HyO
L\ /‘l - /‘N ' 03H5 : /:l '/':N'CQH5 ’
CHg CH;
+ C¢Hs; . NHs.
Der Kérper wiire somit ein 3 (n)- Phenyl- 2-ketotetrahydrochinazolin,
N
/\\. ’ \C .OB
dem aber auch die tautomere Form: ICeH, zukommen
oL \‘__ f.‘_s’N . CG H5
CHg
kdunte,

Eine Sabstanz von gleicher Coustitution hatten schon vor einigen
Jahren Sdderbaum und Widman!) aus dem o-Oxytolylphenyl-
harnstoff durch innere Condensation erhalten:

_ NH NH
N N,
N \Co !'f - ‘CO
Gl NE.Cem, T O OH NG
s S
CHy . OH CH;

Ueberraschender Weise erwies sich aber diese Base von der
ungrigen vollstindig verschieden. Bodewig und der Eine von uns
nahmen damals zur Erklirang dieser auffallenden Erscheinung an,
dass hier einer jener seltenen Fille von Tautomerie vorliege, in
welchen beide Formen (Lactam und Lactim) bestindig sind?), obne
jedoch fiir diese Annahme sichere Beweise erbringen zu kdnnen.

Kurz pach unserer ersten, vorliufigen Mittheilung erlitt die Fort-
fihruug der gemeinschaftlichen Untersuchung aus #usseren Griinden
eine lingeve Unterbrechung, Inzwischen veréffentlichte M. Busch
eine »neuo Synthese von Keto- und Thiochinazolinens?), welche auf
der Einwirkung von Phosgen bezw. Schwefelkohlenstoff aaf o-Amide-
benzylamin und dessen Homologe berubt. So erhielt er z. B. ans
o-Amidobepeylanilin und Carbonylehlorid ein Phenylketotetra-
hydrochinazolin, welches sich aber weder mit dem von Sdder-
Laum und Widman, noch mit dem von A. Bodewig und dem
Einen von uns identisch erwies:

') Diese Berichte 22, 1665, 2933.

3 Zincko, diese Berichte 2i. 1168, Warmington, Journ. f. prakt.
Chem. 47, 216. _

%) Diese Berichte 25, 2853, und »Synthesen von Stickstoff-
kohlenstoffringen«, llabilitat.-Sehrift, Erlangen, 1593.

3‘
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N - NH
o 7o
kffljf . NH.G, *00Ck= GH, N.co - 2HOL
. CH i

Dass die Busch'schen Keto- und Thioverbindungen wirklich
Chinazolinderivate sind, geht duraus hervor. dass sie bei der Oxy-
datiou iv Diketotatrahydrochinazoline — die Homologen des Griess-
schen Benzoylenbarnstoffs — iibergehen und duss durch Behandlong
mit Natrium die ThiokSrper unter Ersatz des Schwefels durch Wasser-
stoff Tetrabydrochinazoline liefern, welche mit den auf anderem
Woge erhaltenen!) identificirt werden kouaten.

Kurze Zeit nach der Auffindung des dritten isomeren Pheunyl-
ketotetrahydrochinazoling durch Busch baben wir die Untersuchung
des von Bodewig und dem Einen von uns erhaltenen Kirpers wieder
anfgenommen. Als ein Ergebniss derselben sei vorerst bemerkt, dass
sich unser vermeintliches Ketochinazolin bei néiherer Priifang  als
o-Amidobenzyldiphenvlharnstoff erwies.

Wenn damit aach das dritte isomere Phenylketotetrahydrochin-
azolin beseitigt ist, so bleiben doch noch je zwei isomere Reiben von
Keto- und Thiochinazolinen, deren Constitution als Chinazolinderivate
durch Sdderbavm und Widman eiverseits, durch M. Busch an-
dererseits zweifellos festgestellt ist. In der folgenden Tabelle sind
die bis jetzst bekannten Repriisentanten der vier Reihen mit ihren
Schmelzpunkten angofithrt:

A AN R ke et e e i bt 1 A m oy iy O -

Ketochinazoline: . Thiochinazofine :
NH ] Sgider— NH - Soder-
SN ' aum o - " baum e
(o] ;CO . und Busch: Cotly lC:S “nnd Busch:
2 oNB Widman: .. MR Widman:
. OB el
. Sehmp. Schmp. Schmp, Schmp., B
R=H 160 1806 |R—n 2P ooz
» = CHy 1H9—120° 1 — | =CHy 139 S
» = Cy H, | 94— 930 . - » == Cy H; 103° . 185"
== (s H TT— 789 - » == Ogldg - 90-01" —
» = Cg Hy 145146 ©  189¢ » =2 CyH,; . 197" 245°
» = p-CeHy CHs : — i 2239 » == p-CyHy CHy -— . 235°
» =p-CeHyBr | L 226" |» == p.CoHyBr — 23849
| » == p-Cg H; () ~ 228°
! » == p-CaH, . OCyH; ~- . 348
; & = Uy Hs ; —— . 235¢
L § e ﬂ.' t0 a1y —— 280"

'} Diese Berichte 22, 2683.
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Obwohl nach Bildungsweiee und chemischem Verhalten, soweit
dasselbe bis jetat erforscht ist, die correspondirenden Reprisentanten
der beiden Doppelreihen ecigentlich identisch sein sollten, sind die
selben doch, wie aus ihren physikalischen Eigenschaften hervorgeht,
vonn einander vollstiindig verschieden, Worauf die Ursache dieser
Verschiedenheit berubt, lisst sich vorliufig nicht sicher feststellen.
Wir hoffen aber, durch ein eingohendes, vergleichendes Studium dieser
interessanten Verbindungen, mit welchem wir beschéftigt sind, einigen
Aufschluss dariiber zu erhalten.

Dass, wie oben erwiihot, die durch Reduction des o-Nitrobenzyl-
diphenylhavnstoffe erbaltene Base o-Amidobengyldiphenylharnstoff ist,
erhellt aus ihrem chemischen Verhalten, Sie wird durch salpetrige
Silare diagotirt, enthilt also eine Amidogruppe. Essigsareanhydrid
verwandelt die Base in das auf verschiedenen Wegen von Paal und
Krecke,’) Busch?) und Widman?) dargestellte o-Acetamidobenzyl-
acetanilid. Durch Oxydation entstehen aus ihr im Gegensatz zu den
Ketochinazolinen vou Soderbaum und Widman und Busch keine
Diketochinazoline,

Erst beim Erhitzen Gber ihren Schmelzpunkt geht sie unter Ab-
¢paltung von Anilin in ein Chinazolinderivat diber, welches mit dem

hochschmelzenden Phenylketotetrahydrochinazolin von Busch identi-
ficirt werden konute:

NH,
CoBi<gH, . NCsH; . CO . NH. G H,
NH
/\/"’!" CO
5 4 '\_\//" J,/NtCGHa"

CH,

Auch die Moleculargewichtsbestimmung leferte Zahlen, welche
mit den fiir den Amidoharnstoff geforderten in guter Uebereinstimmung
standen.

Zu der urspriinglichen, irrigen Auffassung des Amidoharnstoffs
als Ketochinazolin wurden A. Bode wig und der Eine von uns durch
die analytischen Resultate und durch das Auftroten des Anilins als
Nevenproduct bei der Reduction des o-Nitrobenzyldiphenylharnstoffs
gefabrt. Da aber der o- Amidobenzyldiphenylharnstoff beinahe
dieselbe procentische Zusammensetzong wie das Phenylketotetrahydro-
chinazolin besitzt, wae wir damals Gberschen hatten, so sind die
analytischen Ergebnisse fiir eine Entscheidung zwischen den beiden
Formeln: CyoHiyN3O und Cy HpN: O nicbt verwerthbar. Was das
') Diess Berichte 24, 3049, %) Habilitationsschrift 46,
%) Journ. far prakt. Chem. [2], 47, 343,
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Aufireten des Anilins bei der Reduction anbelangt, so bat sich ergeben,
dass es seine Entstehung der zersetzenden Binwirkung der Salzsfiure
auf den wihrend der Reduction gebildeten Amidoharnstoff verdankt:

NH;
Cs H4<0H, .CeHs . CO. NH., GH;

4+ HyO == CsH¢<g[[_-}: .NH. CeH; + CeH;NHp + COg

Die Anilinbildung kann ganz oder nabezu vermieden werden, wenn
man das Reductionsmittel (Zinn und Salzsfiure) nur karze Zeit ein-
wirken lisst. Wird o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff in eesigsaurer
Lésung mit Ziokstaub reducirt, so entsteht ebenfalls o-Amidobenzyl-
diphenytharnstoff, welcher sich mit dem durch Reduction mit Zinn
erhaltenen identisch erwies, Nur in den Schmelzpunkten maehten sich
anfénglich kleine Unterschiede bemerklich, so dass wir zuerst glaubten,
e8 mit zweierlei Verbindungen zn thun gu haben.

Schliesslich gelang es aber, durch Behandlung mit alkoholischen
Kali beiden Reductionsproducten geringe Verunreinigungen zn ent-
ziehen. Sie zeigten nachher denselben Schmelzpunkt und auch in
ihren #ibrigen Eigenschaften vollstindige Uebereinstimmung.

Nachdem kiirzlich O. Widman beim o- Amidobenzylacetanilid,
C H NHQ (:}0 . CHS

" <CH, N. CsH;
dass dasselbe in saurer Losung sich in o-Acetamidobenzylanilin,

CsH; <ggs.-%%.-%ilils’ umlagert, war aach beim o-Amidobenzyl-

dipbenylharustoff die Maoglichkeit einer Zbnlichen Umlagerung unter
dem Einflusse des sauren Losungsmittels in o-Anilidobenzylphenyl-
harnstoff nicht ausgeschlossen:

NHCO .NH. C¢H; NH.CO.NH .G H;

Ce H“"cﬂg N.CsHs = °°H‘<0H9 .NH. C; H;

Wir haben daher auch diese Verbindung behufs Vergleichung wit
dem urspriinglichen Amidoharnstoff dargestellt,. Es war a priori zu
erwarten, dass sich bei der Einwirkung von Phenyleyanat auf o-Amido-
benzylanilin ersteres nicht an die Imidgrappe, sondern an den stiirker

bagischen Aminrest unter Bildung des gesuchten Harnstoffs anlagern
wiirde :

, die interessante Beobachtung gemacht hatte,

NH;
Cﬁ B4<CH90NHcCGH5 -+ CGH{,NCO 0
_ NH.CO.NH.CH;
= Clle<cp, NH.GH, -

In det That entsteht hierbei ein isomerer, vom o-Amidobeuzyl-
diphenylbarnstoff vollstindig verschiedener Kdrper, welchem zweifelios
die oben angenommere Constitution zukommt. Damit und dareh das

ti
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Verhalten gegen salpetrige Sure und Essigsfiureanhydrid (s. o.) ist
aber auch die Constitution der ans dem o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff
erhaltenen Base festgestellt, Der o-Anilidobengylphenylharnstoff liefert
beim Erhitzen unter Abspaltung von Anilin wie sein Isomeres das
Buseh’sche Phenylkototetrabydrochinagolin:

.. NH.CO.NH.GH, , NH

7N ‘ / L Y00

CeH, = Peﬂq N C:H -I-CsHsNHs.
NOCH - NH. GHy T

Es sind somit folgende vier Bildungsweisen dieser Kotobase bekannt :

1. Aus o-Amidobenzylanilin und Phosgen (Busch, 1, c.),
2. aus Phenylthiotetrahydrochinazolin (Busoh, ). e.),

3. aus o-Amidobensyldiphenylharnstoff,

4. aus o-Anilidobenzylphenylharnstoff,

Mit derselben Leichtigkeit wie o-Nitrobenzylanilin vereinigt sich

auch o-Nitrobenzyl-p-toluidin mit Phenyleyanat zum o- Nitro benzyl-
p-tolylphenylharustoff:

NOg
CeHi<Cp,.NH.CsH,. CH,

NOy CO.NH. CH
+ CaHs NCO == CyHo<< . ° CeHs

CHs.N.GH,.CHs

Wir haben auch diese Substanz in den Kreis der Untersuchung
gezogen und sie der Reduction unterworfen.

Durch Bebandlung der essigsauren Lisung des Nitroharnstoff
mit Zinkstaub resultirte eine Base, welche sich chemisch dem o-Amido-
beuzyldiphenylharnstoff analog verhiilt. 8ie wird wie dieser durch
sulpetrige S#ure diazotirt, liefert mit Essigsiurehanhydrid eine noch
nicht ndher untersuchte Acetylverbindung und beim Erhitzen iiber
ibren Schmelzpunkt neben Anilin das von M. Busch (1. ¢.) zuerst
dargestelite p-Tolylketotetrahydrochinazolin.

In dem Reductionsproducte liegt daher der 0-Amido benzyl-
p-tolylphenylharnstoff vor.

L. o-Nitrobenzylanilin und Phenylecyanat.

NO; CO. NH. G;H;
CHe.N . CyHy )

Darstelling und Eigenschaften dieser Verbindung sind schon in
der Mittheilung von A.Bodewig und dem Einen von uns (L. ¢.) be-
schrisben worden. Nachsutragen st die Bestimmung des Molecular-

gewichts nach der Gefriermethode. Als Lisungsmittel diente Bengol.
Moleculargewioht: Ber, far CepHyyN3Os: 847,

Gef.: 363, 356,

o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff CzH,<
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NH; CO.NH.C:H,
CH;.N.CsH; '

a) Durch Reduction mit Zinn und Salesfiure dargestellt, Ueber
Bildungsweise und Eigenschaften dieser von A. Bodoewig und dem
Eigen von uns irrthiimlich fiir ein Ketochinazolinderivat gehaltenen
Verbindung ist schon berichtet worden (1. ¢.).

Das Auftreten von Anilin bei der Reduction des Nitroharnstoffs
mit Zinn uod Salzeure, welches uns seinerzeit hauptsiichlich zu der
erwhhnten irrigen Avffussung veranlasste, lisst sich fast ganz ver-
meiden, wenn man nar bis zur beginnenden Ausscheidung des schwer-
18slichen Zinndoppelsalzes (I. ¢.) erhitzt. Die nach dem in der ersten
Mittheilung angegebenen Verfahren dargestellte Base gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

Anslyse: Ber. fir CoH1sN3O

Procente C 7571, H 5.99,
Gel. » » 1547, » 6.58.

Ber. fir CuHisN3O (Ketochinazolinderivat)
Procente C 7500, H 5.3,

Wie ersichtlich, giebt die Analyse keinen Aufschluss dariiber,
welche der beiden Formeln der Verbindung zuzuschreiben ist. Da-
gegen lioferten die Moleculargewichisbestimmungen nach der Gefrier-
methode Zahlen, welche mit den fiir den Amidoharnstoff goforderten
in naber Uebereinstimmung stehen.

Moleculargewiohtsbestimmungen :

Ber. fir CooHiyN; O: 317,
» » CuHisNgO: 9224,
Gef. (in Eisessig): 292, 314,
» (in Benzol): 305,
» (in Phenol): 282, 292,

b) Reduction mit Zinkstaub und Essigssiure. o- Nitrobenzyldi-
phenylbarnstoff wird in so viel einer Mischung von gleichen Theilen
Alkohol und Essigsfiare heiss geldet, dass die Bubstanz in der Kailte
nicht wieder auskrystallisirt und hierauf in kleinen Antheilen Zink-
staub eingetragen, wobei durch #ussere Kiihlung dafiir Sorge getragen
wird, dass die Temperatur der Lisung nicht ber 40° steigt. Der Process
ist beendigt, weno eine Probe der L&sung sich in stark verdiinnter
Salzsdure klar 18st. Man filtrirt dann vom unangegriffenen Zinkstaub
ab, zieht den Riickstand mebhrmals mit verdiinnter Salzsdure ans und
verdinnt die vereinigten Filtrate mit Wasser. Auf Zasatz von Natriom-
acetat scheidet sich der Amidoharnstoff in weissen, krystallinischen
Flocken ab, welche nach dem Abfiltriren und Waschen aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisivt und so in weissen, manchmal auch schwach
gelblich gefirbten Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute betriigt
ungefdhr 80 pCt. der theoretischen Menge.

o-Amidobenzyldiphenylharnstoff CiHi<

T e e [ = "B
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Aﬂﬂ.l}'&ﬁ: Ber. fir CgyH;uN30.
Procente C 75.71, H 5.99, N 13.25.
Gef, » » 75.89, » 391, » 13.18
Moleculargewichtsbestimmungen (Gefriermethods),
Ber, for CsoHisN2Q: 317.
»  » CuHisNaO: 224,
Gef. (in Benzol): 818, S04.

Der Schmelzpunkt der Base wurde bei verachiedenen Darstellungen
zu 1669 169 und 1729 gefunden, Letztersn Schmelzpunkt zeigt auch
die durch Redaction mit Zinn bereitete Verbindung, Wird jedoch
der nach beiden Methoden dargestellte Amidoharustoff mit alkoho-
lischem Kali kurze Zeit gekocht uod nach dem Fillen mit Wasser
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, so zeigen beide Priparate den-
svlben constanten Schmp. 1770 Durch diese Behandlung werden
offenbar kleine, den Schmelzpunkt herabdriickende Beimengangen
entfernt, Eine chemische Verinderang erleiden die Priiparate hierbei
nicht, wie aus der Analyse und aus ibrem Verhalten gegen Essig-

siinreanhydrid hervorgebt, welches sie glatt in o- Acetamidobenzyl-
wcetanilid Giberfihet (5. u.).

Analyse: Bor. fir CooHyaNsO.

Procente C 75.71, H 5.99.
Gef. » s 15.65, » 6.37.

Die nach beiden Methoden dargesteliten, mit alkoholischem Kali
gereivigten Awmidoharnstoffe zeigen unter sich in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften vollkommene Usbercinstimmung, so.
dass an ihrer Identitit nicht zn zweifeln ist.

Dags dem o-Amidobenzyldiphenylharnstoff wirklich die ihm gu-
geschriebene Constitution zukommt, geht aus seinem chemischen Ver-
halten sicher hervor.,

Bei der Oxydation erleidet die Base cine tiefgreifende Zevsetzung,
im Gegensatz zu den beiden isomeren Ketochinazolinen, welche hier-
bet in ein und dieselbe Diketobase (s. u.) iibérgefibrt werden. Die
feingepulverte Amidoverbindung wurde in heisser, stark verdiinater
Kalilauge suspendirt und mit soviel Kaliumpermanganatiosung portions-
weise versetzt, als zur Bildung des entsprechenden Diketochinazolins
erforderlich wiire. Im alkalischen Filtrat fanden sich keine fassbaren
Oxydationsproducte; dem Braunsteinniederschlage konnte durch Aus-
kochen mit Alkohol eine geringe Menge einer krystallisirenden Sub-
stanz entzogen werden, welche sich aber als unangegriffenes Aus-
gangsmaterial erwies. Die Hauptmenge der Verbindung ist somit
vollstindig zerstSit worden. Noch rascher als Permanganat, aber in
demselben 8inoe, wirkt Chromsaure in Eigessiglosung,

Nimmt man den Amidoharnstoff in verdiinnter Salzsiiure auf und
versetzt mit Natrinmnitritldsung, so bleibt die Flilssigkeit anfinglich
vollkommen klar. Beim Erwirmen spaltet sich Stickstoff ab unter
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Ausscheidung eines gelben Harzes, dus nach siniger Zeit zum grésseren
Theile krystallinisch erstarrt, sich in verdiinnter Kalilauge mit gelber
Farbe 18st und durch Kohlensiiure daraue wieder abgeschieden wird,
Die alkalildsliche Substanz, welche eingehend noteraucht werden soll, ist
als 0-Oxybenzyldiphenylharnstoff anzusehen, entstanden durch
die Einwirkung des Wassers in der Wirme auf die intermediir ge-
bildete Diazoverbindung des Harnstoffs.

Kocht man o-Amidobenzyldiphenylharnstoff ungefihr eine Stunde
mit dem fiinffachen Gewicht Essigsiureanbydrid, verdinnt die Lisung
mit Wasser, neutralisirt nach erfolgter Zersetzang des {berschiissigen
Anhydrids die freie Eesigsdure sum griosseren Theil mit Sodalosung
und extrahirt mit Aether, so bleibt nach dem Verdunsten desselben
ein krystallinischer Rickstand, welcher neben etwas Acetanilid eine
Substanz enthilt, die mit dem auf apderen Wegen (L. ¢) dargesteliten
o-Acetamidobenzylacetanilid identificirt werden konnte. Sie
warde durch &fteres Umkrystallisiren aus verdéiontem Alkohol ge-
reinigt. Der Schmelzpunkt des Kérpers von verschiedenon Darstellun-
gen warde ibereinstimmend mit der Beobachtung Busch’s bei
123—1249 gefanden.

Anlayse: Ber. fiir Ci:HisN,0,,

Procente: C 72.34, H 6.38, N 9.98.

Gof, » » TL19, 12,23, 72,15, » 6.65, 6.57, 652, » 9.82.

(Die za den Anpalysen I und II dienende Substanz war aus mit
Zinkstaub und Esaigsfiure erhaltenem Amidoharnstoff, jene fiir 111 aus
der durch Reduction mit Zinn bereiteten Base dargestellt worden.)

Die Entstehung des o-Acetamidobenzylacetanilids aus dem Amido-
barnstoff und Esgsigséinreanhydrid findet ihren Aosdruck in folgender

Gleichang:

NH; CO.NH.CsHs
~CH,.N. CeH,
_/NH.CO.CH,

+ CsHsNH. COCH; -+ CO H,Os.
CHg.N<g:)I_i50H3 sHy $ 2+ CoH, O,

CeH, + 2(GyH;0%0

= Cs H,;

Wird o - Amidobenzyldiphenylharnstoff kurze Zeit fiber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, so erleidet er eine, ebenfalls mit der Ab-
spultang von Anilin verbundene Zersetaung unter Bildung des hoch-
schmelzenden Phenylketotetrahydrochinazolins von Busch,

Chlorbydat des o-Amidobenzyldiphenylharnstoffs. Wir
erbielten dieses Salz sowohl durch Einwirkuaog concentrirter, wissriger
Salzsiore. anf die Base, als auch durch Eiuleiten gasformiger Salz-
siure in die Losung des Harostoffs in Chlorvoform, welches denselben
iu reichlicher Menge aufnimmt. Das Chlorhydrat bleibt im Chloro-

e ¥
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form geldst und wird erst durch Aether als krystallinisches welases
Pulver gefdllt. Es ist wiissig l8slich in Wasser und Alkohol und

schmilzt bei 143—1440,

Analyss: Ber, fiir CeH;sNsOHCL
Procente: HCl 10,33,
Gof. » »  10.56.

Phenylketotetrabhydrochinazolin, Schmp. 186—188° (Busch).

NH N

G 1© s . 08

jveiiy | oder | n = .

\ /\/N . Co Hy RN ~N.CsHs
CH? CHg

Wie schon erwiihnt, entsteht diese Verbindung beim Schmelzen
des o-Amidobenzyldiphenylharnstofis und des isomeren o-Anilidobenzyl-
_phenylharastoffs (e. u.) neben Aniliu. Die Schmelze wird zweck-
miissig im Proberdhrchen {iber freier Flamme ausgefihrt, wobei picht
mehr als 1-—-2 g Sabstanz fir jeden Versuch in Anwendung kommen
sollen. Man erhitzt bis zum begiunenden Sieden, wobei das wihrend
der Reaction entstandene Anilin abdestillirt und sich an den kilteren
Theilen des Rohres condensirt. Die zun einem gelben Glase erstarrende
Schmelze 16st man in heissem Alkohol, aus welchem die Ketobase
bei langsamer Verdunstung des Lsungsmittels krystallisirt, Wihrend
bei Anwendung des o-Anilidobenzylphenylharnstoffs das Ketochin-
azolin sogleich rein und in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird,
ist die Schmelze vom o-Amidobenzyldiphenylharnstoff stets mit harzigen
Producten veruoreinigt, welche sich erst durch mehrmaliges Um-
krystallisiren ans Alkohol entfernen lassen. Das aus den beiden iso-
meren Harnstoffen erhaltene Chinazolinderivat krystallisirt aus Alkohotl
in schdnen, weissen, bei 186—1887 schmelzenden Nadela, aus Chloro-
form oder Esgsigiither in charakteristischen, farblosen, wohlansgebiideten

Krystallen, Salpetrige Siure und Essigsiureanhydrid wirken auf die
Substunz nicht ein,

Analyse: Ber. fir Cy4H;3 N3O,
Procents: C 75.00, H 5.36, N 12.50.
Gef. » L » 75.06, » 558, » 12.73. (Aus dem Amidoharnsiwof.)
» » IL » 15,19, » 859, » 12.76.
Moleculargewichtsbestimmung:
Bor, fir G Hyg NaO: 224,
Geof. (in Eisessig, Gefriermethode): 248,

Unsgere Priiparate aus den beiden Harnstoffen erwiesen sich so-
wohl unter sich, als auch mit einer uns behufs Vergleichung von
Hrn. Privatdocent Dr. Busch freundlichst iiberlassenen Probe seines
Ketochinazoling in Ldslichkeit, Schmelzpunkt und Aussehen identisch.
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Uio jeden Zweifel dber die Idewitit auszuschliessen, haben wir
unsere Préiparate durch Oxydation auch io das von M. Busch (loe. cit.)
dargestelite Phenyldiketotetrahydrochinazolin:

NH
-/‘- \ /’. \,CO

CeH,/

¥
;' /N.CsHj
o

~

ibevgefiihrt,

Das fein gepulverte Chinazolinderivat wuarde in heissern, schwach
alkalischem Wasser suspendirt und die berechnete Menge Kalium-
permanganat zugegeben. Die Oxydation verliioft rasch. Aus dem
eingeengten, blan fluorescirenden, alkalischen Filtrat fallt die Diketo-
verbindung beim Ansivern in weissen, krystallinischen. Flocken aus,
welche durch Krystallisation aus Alkohol; in dem sie sich schwer
I3sen, in Gestalt flacher, weisser Nadeln oder Blittchen erhalten
wurden. Sie zeigten die von Busch angegebenen Kigenschaften: den
Schmelzponkt 272° upd dje charakteristische blaue Fluorescenz der
Losungen in verdilunter Kali- und Natronlange.

Analyse: Ber, far Cia HipNy 0s.

Procente: C 70.59, H 4.20,
Gef. » » 7119, » 4.89.

Phenylketotetrahydrochinazolin, Schmp, 145—1469, (Séder-
baum und Widman),

NH N
o . .‘u' \ /'::\,:l\
. . CO Voo C. OH
ICBHiI iu' O H Udel' ;GsH‘ 'N H *
. ‘/.i.. » (1 5 . /\ / . CG 5
CH; CH,

Wir haben dasselbe nach den Auvgaben der beiden schwedischen
Forscher aus o- Amidobenzylalkohol und Phenyleyanat und nach-

folgende Behandlung des Harnstoffs mit Salzsgure dargestellt,
Moleculargewichtsbestimmang:

Ber, fir Cj3HigN; O 294,
Gef. (in Eisessig, Gefriermethode): 207, 244,

Die Substanz geigt gegen Oxydationsmittel das gleiche Verhalten
wie das hher schmelzende Isomere von Busch. B8ie wird dadurch
wie dieses in Phenyldiketotetrahydrochinazolin nmgewandelt.
Nach diesem Verhalten Lkann dem Monoketochinazolin nur eine der
beiden in der Ueberschrift angefibrten Formeln zakommen. Die
Oxydation geschab sowohl mit Kaliumpermanganat, als aoch mit
Chromsiure in Eisessiglosung. Nuch beiden Verfahren konnte leicht
die durch. hohen Schmelzpunkt (272°), Schwerldslichkeit und blaye

Fluorescenz der alkalischen Lésung gekennzeichnete Diketoverbindung
isolire werden,
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Im Vergleich zum Busch’schen Isomeren erwies sich die Sdder-
baum-Widman’sche Base durch die genannten Oxydationsmittel
teichter angreifbar, wodurch ein erheblicher Theil der Substanz einer
weitergehenden Zersetzung anheimfillt. Die Ausbeute an dem Diketo-
chinuzolin betréigt ungefiibr 20 pCt. der theoretischen Menge.

1. o-Amidobenzylanilin und Phenylecyanat,

NH.CO.NH.C:H,
CHs .NH. G;H;, )

Phenyleyanat vereinigt sich mit o- Amidobenzylanilin unter sturker
Erwirmong zu dem in der Ueberschrift genapnten Harnstoff. Bei
Anwendung grosserer Mengen empflehlt es sich, zur Missiguug der
Reaction die Componenten in Lésong auf einander wirken su lassen.
o-Amidobenzylanilin wurde in der 6fachen Menge Benzo! oder Kssig-
fither gelost und die berechnete Menge Phenyleyanut zugegeben. Nach
kurzem Erwiéirmen aof dem Wasserbade ist der stechende Geruch des
Isocyanats verschwunden. Der neue Harnstoff ist stets durech amorphe
Nebenproducte vernnreinigt, von denen er am besten durch fteres
Umkrystallisiren ‘aus Alkohol und Essigither-Ligroin befreit wird.
Er krystallisirt aus diesen Losongsmitteln in weissen, radialfaserigen
Kugeln; bei langsamer Abscheidung erhiilt man ihn auneh in farblosen
Nudely oder diinnen Prismen. Der Schmelzpunkt liegt uuscharf bei
102°. Die Ausbeute betriigt ungefibr die Halfte der theoretischen
Menge.

Analyse: Ber. fir CypHyoN;O.

Procente: C 75,71, H 5.99.
Gel. » » 1595, » 628,

Beim Erhitzen {iber seinen Schmelzpunkt spaltet sich der Harn-
stoff in das bei 186—188° schmelzende Ketochinazolin von Busch
and in Anilin (8. oben).

o-Anilidobenzylphenylbarnstoff, CyH, <<

I1I. o-Nitrobenzyl-p-toluidin and Phenyleyanat.
o-Nitrobenzyl-p-tolylphenylharnstoff,
CGH‘/NOQ QO.NH.C;;H,-,'

“~CH;.N.CsH,.CH,.

o-Nitrobenzyl-p-toluidin and Phenyleyanat reagiren sehr energisch
aufl einander, wenn ein Hquimolecnlares Gemenge der Componenten
kurze Zeit auf 100° erwiirmt wird. Arbeitet man mit grosseren
Quantitiiten, so verfihrt man wie bei der Darstellung des vorstehend
beschriebenen Anilidobarnstoffs, indem man die Ausgangsmaterialien,
in Benzol oder Essigiither gelost, mischt und kurze Zeit erwirnmt.
Beim Verdunsten des Lésungsmittels scheidet sich der Nitroharnstoff
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in gelben Krystallkrusten aus. Zur Reinignng krystallisirt man ihu
aus verdiinntem Alkohol um und erhiilt so hellgelbe, glinzende Blitter
vom Schmp. 1199, die sich leicht in Chloroform, Bengol und Essig-
iither, etwas schwerer in Alkohol l3sen. Der Harnstoff besitzt, wie
vorauszusehen, keinerlei basische Eigenschaften. Die Ausbeute ijst
guantitativ,

Analyse: Ber, fiir Cy HyjoNsOs.

Procente: C 69.81, H 5.26, N 11.68,
Gef. » » 69.G3, » 544, » 11.67,

o-Amidobenzyl-p-tolylphenylharnstoff,
CsHy<< .
" TCHy N . CeHy . OBy

Der o-Nitroharnstoff wird in der zehnfachen Grewichtsmenge Eis-
essig heiss geldst, mit ein pasr Tropfen Wasser versetzt, anf 15 bis
20° abgekithlt und in kleinen Antheilen Zinkstaub eingetragen, wo-
bei stiirkerer Erwdrmung (iiber 40°) durch #ussere Kiblung vorzu-
beugen ist. Die Reduction darf als beendigt angesehen werden, wenn
eine Probe der Flissigkeit sich in verdiinnter Salssfure klar ldst.
Die durch Filtration vom Zinkstaub getrennte Lasung giesst man in
viel Wasser, welches den Amidoharnstoff in weissen, krystallinischen
Flocken fillt. Die Base ist leicht 13slich in Aether, Alkohol, Essig-
fither und Benzol; sie zerfliesst in Eisessig, Aus Alkohol oder
Benzol-Ligroin krystallisirt sie in waeissen, za Drusen vereinigten
Nadeln vom Schmp, 1299,

Anglyse: Ber, filr Cg Hay N3 O.

Procente: C 76,18, H 6.34, N 19.69.
Gef, » » 73,72, 76.18, » G.44, 6.44, » 12.49.
Moleculargowicht in Phenol (Gelriermethode);
Ber. fiir Gy Hoy N2 O: 881
Gef, 308, 296.

Der Amidoharnstoff zeigt ausgesprochen basische Eigenschaften;
er l8st sich in verdiinnten Mineralsfiuren und liefert mit denselben
bestiindige, gut kvystallisgirende Salze.

Wird eine Losung der Base in verdiinnter Schwefslsfiure mit
Natrinmnitrit versetat, so bildet sich eine l6sliche Diazoverbindung,
die beim Erbitzen unter Gasentwicklung ein gelbes, nach einiger Zeit
krystallinisch werdendes Harz aunsscheidet, welches sich fast voll-
slindig in verdinnter Kalilauge 16st ond voraussichtlich den ent-
sprecheaden o-Oxyharnstoff darstellt. Essigsfiureanhydrid verwandelt
den Amidoharnstoff in eine gat krystallisirende, bei 1859 schmelzende,
noch nicht niher antersuchte Acetylverbindung.
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p-Tolylketotetrabydrochinazolin

~ NH N
. B“i /,.:N.Cs['l{-CHS oder ' /‘/n\/N«- CeH; .CHy
CH‘J CH:!

Dieses Chinazolinderivat, von M. Busch (1. c.) aus o-Amido-
benzyl-p-toluidin und Phosgen erhalten, entstebt auch beim Schmelzen
des vorstehend beschriebenen Awmidoharnstoffs neben Apilin, Das
Auftreten von p-Toluidin wurde niemals beobachtet. Die Schmelze
wurde stets nur mit kleinen Mengen im Proberdhrehen iiber frefer
Flamme ausgefiibrt. Erhitet mun grissere Mengen auf einmal, so
lisst die Ausbeute an Ketochinazolin meist zu wiinschen ilbrig. Aus
der glasig ervstarrten Schmelze wurde es durch Krystallisation aus
Alkohol in reinem Zustande in Form weisser, gléinzender, Racher
Nadeln oder Blitter erhalten, welche den von Busch angegebenen
Schmp, 218—220° zeigten. Die Substanz wird durch salpetrige Siiure
nicht veréindert,

Analyse: Ber, fir C;sH N2 O,

Procente: C 75.63, H 5.88,
Gef, 3 » 75,75, » 6.04.
Die Untersuchung wird fortgesetzt,

8. C.Paal und 0. Liicker: Ueber einige Derivate
des 2 (n) - Phenylindagols,
[Mittheilung aus dem chom. Institut der Universitit Erlangen).
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will).
Das 2(n)-Phenylindazol entsteht, wie der Eine von uns vor einiger
Zeit gezeigt bat!) durch Reduction des o-Nitrobenzylaniling mit Zinn
und Salzefiure, und zwar erbiilt man hierbei ungefiihr die Hilfte der
theoretischen Menge.

i
N O, LN

CaH. -+ Hy= ,CeH;: _';":N .CeHy 4+ 21,0,

~\CHy . NH. GsH, “ NGH
Da die Base nach diesem Verfabren verhiltnissm#ssig leicht in

grosseren Mengen beachaffbar ist, haben wir einige Derivate derseiben
dargestellt, iber welche wir nachstehend berichten %).

I Diese Berichto 24, 959,
% Der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. sind wir fir Usber-
lassung eiper grésseren (Juantitdt o-Nitrobenzylanilin zu Davk verpflichtet.
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Oxydation des Phenylindazols.
Durch Oxydation mit Chromsiiure in Eisessiglosung wird die
Base glatt in Azobenzol-o-carbounsiiure iibergefihrt !),
N
: N:N.CsH,

E.CBH;] NGy + O = CgH," .
0 cooH

CH
Auch darch Kalivmpermangunat oder verdiinnte, heisse Salpeter-
stiure ldsst sich, wie wir gefonden habeu, die Oxydation bewerk-
stelligen. Die feingepulverte Base (1 Th.) wurde in heissem Wasser
suspendirt, Aetzkali (1'/s Th.) zugegeben und eine verdiinnte, wiissrige
Losung von Kalinmpermanganat in geringem Ueberschusse portions-
weise eingetragen. Nach kurzem Brwiirmen auf dem Wasserbade ist
die Oxydation beendigt. Aus der vom Brauustein abfltrirten und
eingeengten Ldsung fiilll man die Azosiiure durch Schwofelsiure,
nimmt sic zur Reinigung in verdiinntem Ammoniak auf und krystallisirt
die wieder ausgefilllte Siure aus Alkohol um. Die Ausbeute ist ge-
ringer wie bei Anwenduug von Chromsilure.
Analyse: Bor, fiir CizHiyNaOs.

Procente: C 68.78, H 4.67.
Gof.  »  » 69.02, » 442

Auch durch Erhitzen des Phenylindazols mit verdiinnter Salpeter-

siiure erhillt man die Azobenzolcarbonsiare in geringer Menge,
doch ist sie stets mit Nitrirungsprodueten veraoreinigt, von denen sie
durch Bebandlung mit verdiinntem Alkali getrennt wird,

Nitrirung des Phenylindazols.

Kalte, rauchende Salpetersiure wirkt auf die Base unter Bildung
gweier isomerer Mononitroverbindungen ein. Ein Theil der feinge-
pulverten Substanz wurde in das sechsfache Gewicht mit Eis gekihlter,
rauchender Salpetersfiure in kleinen Antheilen eingetragen ond die
Losung mehrere Stunden bei Zimmertemperatar sich selbst Gberlassen.
Beim Eingiessen derselben in Eiswasser fillt das Nitrirnngsproduct
in gelben, krystallinischen Flocken aus.

«-Nitrophenylindazol, Cgz Hy Ng.NOs Dieser in iiber-
wiegender Menge sich bildende Kirper unterscheidet sich von seinem
Isomeren durch héheren Schwelzpunkt und geringere Loslichkeit.
Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol oder Eseigsiure warde
derselbe rein in Gestalt goldglinzender Blittchen vom Schmp. 1840

erhalten, welehe sich leicht in Benzol und Essigiither, schwerer in
Alkohol und Essigsiiure l5sen.

e e i pmmtti s i

1) Diese Berichte 24, -3058.

e
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Avalyse: Ber, fir Cj3HyN;yOq.
Procente C 6527, H 3.76, N 17.60.
Gel. » » 65,09, » 4.07, » 17,84,
Die durch Reduction mit Zinn und Salzsfure aus dem Nitrokdrper
sich bildende Amidoverbindung ist eine &usserst leicht zersetzliche
Bubstanz, die sich nicht in analysenreiner Form gdwinnen liess.

Nitroagobenzol-o-carbonsinre, Ci3HsNy(NO,). COOHN,
entsteht durch Oxydation der vorstehend beschriebenen Nitroverbindung
mit Chromsiiure in Eisessigitsung in der beim Pheaylindazol (1. ¢.)
angegebenen Weise. Nach beendigter Reaction wird die Losuug in
viel Eiswasser gegossen und das in rothen Flocken ausfallende Oxy-
dationsprodact entweder durch mehrfaches L8sen in verdiinntem
Alkali and Wiederaunsfillen mit Schwefelstinre oder dureh Extraction
mit Aether und Behandlung des #therischen Auszugs mit verdiinnter
Natronlauge von Nebenproducten befreit,

Aus verdinntem Alkobol krystallisirt die Ba&ure in priichtigen,
rothen, bei 135° schmelzenden Nadeln, die von den gebriuchlichen
organischon Lisungsmitteln, Ligroin ausgenommen, leicht aufgenommen
werden,

Analyse: Ber. fiir CysHyN;0,,

Procents: C 57.56, H 3.69.
Gef, » » H748, » 3.89,

B-Nitrophenylindazol, CigHy Ny . NOg, ist in den alkoholischen
Mutterlaugen der auskrystallisirten «-Verbindung enthalten und wird
darch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol odep
Essigsiiure gereinigt. Kleine, hellgelbe, meist concentrisch grappirte
Nédelchen vom Schmp. 1749, leiche 16slich in den tneisten organischen
Lésungsmitteln.

Analyse: Ber. fiir C]:; HuN:jOz.

Procente: N 17.60,
Gef. » » 11.87.

Die Sabstanz besitzt ebenso wie das «-Derivat kaum mehr basische

Eigenschaften,

Bromirung des Phenylindazols.

Brom wirkt aof die Base in der Kilte nur langsam ein. Zur
vollstindigen Bromirang ist lingeres Erhitzon mit einem Usberschuss
an Brom nothwendig; dabei entstehen stots zwei Substitutionsprodacte,
¢in Monobrom- und ein Tribromderivat in wechselnden Mengen, je
nach der Dauer der Einwirkung, Zur Darstellong dersclben wird das
Phenylindazol in Eisessiglosung mit liberschiissigem Brom entweder
einige Stunden riickfliessend gekocht oder eine Stunde im zngeschmol-
zenen Robr anf 110—1200 erbitat.

Berichts d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVII, 4
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Tribromphenylindazol, C,gHyBrsNy, entsteht gewdshnlich ale
Hauptproduct und scheidet sich beim Erkalten der Bromirungsfliiesig.
keit in schipen, weissen Nadeln ab.

In der Mutterlauge findet sich neben wenig golost geblicbener
Tribromverbindung das leichter Iisliche Mouobrouiphenylindazol (s. u.),
welche durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol von einander geo-
trennt werden. Das Tribromphenylindazol ist schwer lslich in heissem
Alkobol, leichter in Eisessig. 1is krystallisirt aus diesen Losungs-
mitteln in weissen, bei 204° schmelzenden Nadeln.

Analyse: Bor, fir CjaHyBrsNy,

Proconte: C 36.19, H 1.62, Br 55.68,
Gof. » » 35,77, » 1.15, » 55.381. ;

Wir hofften, durch Oxydation die Tribromverbindung in eine
Tribromuzobenzol-o-carbonsiiure Gberiihren zu kénnen. Die Substans
erwies sich jedoch gegen Oxydationsmittel ausserordentlich wider-
standsf&hig. Selbst bei mehrstiindigem Kochen mit Chromsiare in
Kisessig bleibt der gr8sate Theil der Substanz unangegriffen. Nur im
sehr geringer, zur Auvalyse nicht ausreichender Menge wurde eine in
kleinen, rothen Nidelchen krystallisivende S#ure erbalten, welche
voraussichtlich die gesuchte Azoverbindung daratellt.

Monobromphenylindazol, CysHgBrN;. Wir haben djese
Sabstanz nur in kleinen Mengen erhalten. Sie ist leicht léslich in
Alkohnl und Kssigsiiure und krystallisirt in kleinen, fast farblosen
Naidelchen vom Schmp. 147°. Der Korper scheiot von der anus o-Nitro-
benzyl-p-bromanilin synthetisch dargestellten Verbindung (loe. cit.) ver-
schieden zu sein,

Analyse: Ber. fir Cj3HyBrNs.

Procente: Br 29.81.
Gef. » » 29,00,

Sulfurirung des Phenylindazols.

Dieselbe gelingt leicht durch Erhitzen der Base mit rauchender
Schwefelsure im Oelbade auf 120—130°, Bei hoherer Temperatur
tritt Verkohlang ein. Man erbitzt, bis eine berausgenommene Probe
gich in viel Wasser klar 16st. Versetzt man nun das erkaltete Sul-
farirungsgemisch mit dem gleichen Volum Eis, so acheidet sich das
Reactivnsproduct in fast quantitativer Ausbeute in kleinen weissen
Nadeln ab, welche ans einem Gemisch zwejer isomerer Monosulfoséinren
bestehen,

Analyse des Gemenges: Ber. fiir C;sH;oN;S0;.

Procents: 8 11.68,
* Gef, » 2 1195,

Die beiden S&aren lassen sich durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus heissem Wasser trennen,
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Wir haben dis in grisserer Menge entstehende, leichter losliche
«-84vre in reinem Zustande isolirt und einige ibrer Salze dargestellt.

Die entsprechenden Salze der f-Siare sind in Wasser viel schwieriger
16slich.

Phenylindagol-a-snlfossiure, CisHyN; . SOsH, krystallisirt
in weissen, strahlig angeordneten Nadeln, die sich leicht in heissem
Wasser, fast gar nicht in Alkohol 16sen und sich bej ungefibr 300¢
uater Zersetzang schwiirzen. Die S#ure wurde auch durch Zerlegung
des sns dem Salfurirungsgemisch isolirten Bleisalzes (s. n.) mit
Schwefolwasserstoff dargestellt.

Anmalyse: Ber. fir Ci3HyoN; SO,

Proconte: C 56.93, H 8.65, 8 11.68,
Gef, *»  » 5684, » 408, » 11,34,

Die schwerer lésliche g-Sdure, die nar in geringer Menge eor-
halten wurde, krystallisirt ans Wasser in kleinen, weissen Krystall-
kérachen, welehe sich gegen 3200 gchwirzen,

Das Natriumsalz der «-Séure, CiyHy N38BO3Na, warde so-
wohl aus der freien S%are darch Neutralisation wmit Natronlauge und
Eindampfen der Losung bis zur beginnenden Krystallisation, als auch
aus dem Sulfurirungagemisch dargestellt. Letzteres wird mit 9 Theilen
Wasser verdiinnt und mit Kochsals gesfittigt. Auns dem in krystal-
linischen Flocken sich abscheidenden Gemische dor Natrinmsalze wurde
die Verbindang durch Umkrystallisiren nus Wasser nad verdiinntem
Alkobol in reinem Zustande in Gestalt weisser Nadeln erhalten,

Analyse: Ber. fir 013H9N1803Na.

Procente: Na 7.17.
Gef, » » 17,85,

Phenylindazol-z-sulfossures Baryam, (Cy;3HsN;S0s)2Ba.
Das wmit der sehnfachen Menge Wasser verdiinnte Sulfurirungsgemisch
warde in der Wirme mit einer concentrirten Aetzbarytlosung bis zur
alkkalischen Reaction versetzt, beiss filtrirt und der Baryumsulfatriick-
stand zweimal mit Wasser ausgekocht. Aus den vereinigten, wissrigen
Losungen entfernt man das dberschiissige Barythydrat durch Eip-

leiten von Kohlensiure und engt das Filtrat bis zur beginnenden
Krystallisation ein.

Das «-Balz scheidet sich hierbei in kleinen, weissen, in der Losung
suspendirten Flittern, das Sale der p-Siare in kleinen, sebr schwer
loslichen, an den Gef#sswinden haftenden KrystallkSrnchen ab. Das
n grosserer Menge vorhandene «-Salz wurde mechanisch von seinen
Isomeren getrennt und durch Krystallisation ans Wasser, in welchem
es sich in der Whrme ziemlich lejcht l8st, in Gestalt farbloser, Jang-
gestreckter Blattchen oder Schuppen in reinem Zustande erhalten.

4‘
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Aualyso: Ber, fir Cgo HygNy8;0¢Ba.
Procente: Ba 2(.05.
Gef. » » 20,93,

Das Bleisalz der a¢-S#iure, (CizHyN2803)y Pb, wurde in &hn.
licher Weise wie das vorstehend beschriebene Salz aus der Sulfurirangs-
fildssigkeit durch Digestion mit Bleicarbonat isolirt. In Laosung geht
fast ausschliesslich das Salz der «-Siiure, Aus der passend eingeengten,
wiissrigen Losung krystallisirt es in schénen, weissen, perlmutter-
glingenden Blattchen, die sich pur milssig in heissem Wasser, gar-
nicht in Alkohol l8sen.

Analyse: Ber. fir CyeHigNyS;0ePb.

Procente: Pb 27.49,
Gef, » » 27,92,

9. A. Rossel und L. Frank: Darstellung von Phosphor

aus den Phosphaten der Alkalien und alkalischen Erden mittels

Aluminium als Reductionsmittel und Binwirkung des Alu-
miniumes auf Sulfate und Chloride.

(Eingogangen am 11, Januar.)

Bei der Priifung der Einwirkung einer grossen Anzahl von Sub-
stanzen auf Aluminium zeigt es sich, dass namentlich die grosse Re-
ductiousfahigkeit des Metalls in Gegenwart von Alkalien die Verwen-
dung desgelben als solches vielfach verhindert, was fiir Aluminium die
Bezeichnung »das Metall der Eunttiiuscbunge rechtfertigen wiirde. Aber
nicht allein bei Gegenwart der Alkalien, sondern bei gewbhnlicher
wie bei hoberer Temperatur wirkt Aluminium direct redacirend auf
eine sebr grosse Anzahl von bestiindigen Verbindungen,

Eine hochst interessante Reaction bildet die Einwirkung des
Aluminiums anf Phosphorsalze. Schmilat mao das gewdhnliche Phos.
phorsalz, NH, NaHPOy, in einem Porcellantiegel bis zur Bildung des
Natriumphosphates, Na POg, und wirft in das geschmolzene Salz Alu-
minjumbldttchen, so entstehen sofort kleine Flimmchen, die an die
spontane Zersetzung des Phospborwasserstoffes erinnern. Wird da-
gegen die Reaction in einer GlasrGhre in einem trockenen Wagser-
stoffstrom ausgefiibrt, so destillirt Phosphor iiber; es entsteht durch
die Reduction des Balzes Phosphor, obne Bildung von Phosphor-
wasserstoff auch im Porcellantiegel, die Flamme ist durch den bren-
nenden Phosphor erzeugt, Die Eiuwirknng findet schon bei der
Schmelztemperatur des Phosphorsalzes statt, bei welcher die Alu-
miniumbldittchen sich im Salg anflSsen; die Entwicklung des Phos-
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phors ist eine langeame, wird aber sehr beschleunigi bei Anwendung
von Aluminiumpulver,

Das verwendete Aluminiom ist das reine Aluminium des Handels,
das immer kleine Mengen von Eisen und Silicium enthslt. Das
Aluminjumpulver ist kieselsfiurehaltig.

Die Reaction ist eins complexe, indem als Riickstand Aluminium-
oxyd, Thonerdenatron und ein Phosphoraluminium entsteht, unzersets.
bar bei hohier Temperatar, aber zersetzbar durch Wasser in Alumintum-
oxyd, Phosphorsiiure und Phospborwasseratoff,

Nicht allein Natrinmmetaphosphat, sondern auch Metaphosphor-
siiure und Phosphorpentoxyd werden bei Rothgluth durch Aluminium
fibnlich zersetst.

Es war vor Allem von Interesse, diber die Beschaffenheit des
Phosphoralaminiume Aufschluss za erhalten. Zn diesemn Zweck wurden
Phosphordéimpfe bei hbherer Temperatar iber Aluminium bei hiherer
Temperatur geleitet und die erzeugte Verbindung stark gegliht, bis
kein Phosphor mehr entwich. Es zeigte sich die Verbindung als
graues krystallinisches Pulver von constanter Zusammensetzang und
der Formel Al3P; entsprechend. Die analytischen Methoden sollen
spiter beschricben werden. Gestiitzt auf die Eigenschaften dieses
Kérpers ist anzunehmon, dass diese Verbindung bei der Zersetzung
der Phosphate entsteht, trotzdem ldsst sich nicht mit Bestimmtheit
eine Gleichung aufstellen,

Duarch quantitative Bestimmung des Phosphors, der bei der Re-
action zurfick bleibt, zeigt es sich, dass 28 —31 pCt. des Phosphors
des Natriummetaphosphats Giberdestillirt.

Yon Wichtigkeit erschien nun die Priifung der Einwirkung des
Aluminiums auf die Calciam- und Magnesiumverbindungen der Phos-
phorsiiure, und es zeigte sich schon bei dem ersten Versuche, dass
alle Phosphate des Calciums und Magnesiums direct von Aluminium
bei héherer Temperatar zersetzt werden. Werden geglithtes Knochen-
mehl, Phosphoritpulver, Pulver aus fossilen Knochen, Magnesiampyro-
phosphat, Calcinmmetaphosphat mit Aluminium geschmolzen, so bildet
sich mehr oder weniger Phosphor, der abdestillirt resp. verbrennt,
und ein Rickstand, der sich &hnlich verhilt, wie der Riickstand der
Einwirkung auf Natrinmmetaphosphat. Der feuerbestiindige Rickstand
entwickelt, mit Wasser befeuchtet, Phosphorwasserstoff,

Einige Versuche i#iber die Beschaffenheit der Rickstinde resp.
des Phosphoraluminiams zeigten, dass Kieselsiure die Eigenschaft be-
sitzt, bei hoberer Temperatur aus demselben eine nene Menge Phos-
phor in Freiheit zu setzen. Es wurden daher in geeigneten Verh&lt-
nissen Caleinmmetaphosphat (oder Natriummetaphosphat) im rveinen
Zustande mit Aluminium und Kieselsfore gemengt und die Mischung
gegliht. Die Bildung des Phosphors findet unter solchen Verhilt-
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nissen regelmiissig statt und so vollstiindig, dass der Riickstand nur
noch Spuren Plhiosphor enthiilt. Die Reaction ist am vollknmmensten,
wenn die Verhaltnisse nach folgenden Gleichungen berechnet werden,
da der Riickstand aus einer Mischung von Alumiviumoxyd und Na.
trium- oder Calciomsilicat besteht.

1. 3Ca(POs)y -+ 10Al + 3Si0p = 3CaSi0; + 54105 + 31,

2. ENaPOy + 1041 + 38i05 == 3 NgSiO; +- 54,0, + 3P,

Es schien nun die Herstellung des Phosphor einfach vor sich
gehen zu milssen bei der Reduction des gegliibten sogen. Superphos.
phates mit Aequivalentmengen Aluminiam und Kieselsiiure. Gegliihte
Knochen .von bestimmtem Phosphorgebalt wurden nun mit zwei Mol.
Schwefelsiiure hehandelt und die Masse gegliht, der pulverisirte Rick-
stand, bestehend aus Caloinmmetaphosphat und Caleiomsulfat, worde
nach der Gleichung mit den Reactionsmitteln gemischt nnd gegliiht,
wobei aber die Reduction so intensiv vor sich ging, dass eine nicht
unbedeutende Explosion eatstand,

Diese unerwartete Reaction fiihrte uns dazu, die Einwirkung
des Aluminiums aof Sulfate zu erproben.

Wird Baryumsolfat mit Aluminivmpulver erhitzt, so findet eine
plétzliche Reduction statt und zwar so intensiv, dass eine kriiftige
Explosion entsteht und Schwefel als solcher sich bildet. Die gleiche
Reaction findet mit Gyps oder mit Caleiomsulfat statt, was die
intensive Reaction der Alumininm- Kieselsiuremischung auf gegliibtes
Superphosphat erklirt.

Die Chloride werden bei hoher Temperatur durch Aluminium
ebenfulls zersetzt. (sogur Kochsalz wird zerlegt), einige unter Bildung
von Chlor! (Chromchlorid); die Reactionen werden wir spiiter be-
schreiben, wir bediirfen aber derselben zur Gewinnung des Phosphors
aus den Orthophosphaten, die mittels Salzsiure statt Schwefelsiinre
in Metaphosphate umgewandelt werden. Die spitere Zersetzung,
deres Verlauf noch niher studirt wird, mittels Aluminium und Kiessl-
silure findet ohne Explosion statt.

Es lisst sich vor Allem die Reaction zur Heratellang von Phos-
phor bei Vorlesungsversuchen verwerthen,

Der Apparat wird so zussmmengestellt, dass eine meterlange
Verbrennungsrébre mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat in Ver-
bindung gebracht wird. Der Wasserstoff wird durch einige Schwefel-
siurewaschflaschen, um ibn vollstindig trocken zu erhalten, geleitet
(bei unserem Versuche wurde susserdem der Wasserstoff iber Phos-
" phorpentoxyd geleitet). In die Glasréhre bringt man eine Mischung
von 2.1—2.5 Gewichistheilen Aluminium, 6 Gewichtatheilen Natrium-
metaphosphat!) und 2 Gewichtstheilen Kieselsiiure (Kieselgubr) und

) Hergostellt darch Gliahen von Phosphorsalz, NH;NaH PO,

¢l
4
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-erhitet vorsichtig. Die Reaction findet unter Lichterscheinang statt,
und kleine Phosphorkiigelehen condensiren sich in der mit dem Ab-
zug in Verbindang sich befindenden Glasrdhre, wobei der Wasserstoff-
strom selbstredend ein schwacher sein mues, um das Verflichtigen
des Phosphors ¢zu vermeiden.

10. A. Rossel und L. Frank: Zersetzung von Natrium-
bioxyd durch Aluminium,

(Bingegavgen am 11, Januar.)

Das Nutriumbioxyd kaun fiir viele Reactionen von bedegtendem
Nutzen sein, es bildet dieser Korper ¢in vorziigliches Oxydations-
wittel, das aber, wie schon Victor Meyer mitgetheilt hat, mit Vor-
gicht behandelt werden muss,

Wir benutaten das Natriumbioxyd in wiissriger Losung, um die
Riickstdnde, die wir bei der Bildung des Phosphors aus den Phog.
phaten erhielten, zu oxydiren, wobei eine kriftige aber ungeféhrliche
Reaction stattfindet.

Ganz anders gestaltet sich die Reaction, wenn man Aluminium-
pulver mit Natriumbioxyd mengt. Liisst man die Mischung einige
Zeit an der Luft stehen, so geniigt die vom Natrinmbioxyd angezogene
Feuchtigkeit, um eine spountane Verbrenoung zu verursachen, die
ebenfalls durch einige Wassertropfen sofort unter Entwicklang einer
schr hohen Temperatur stattfindet. Die Mischung ist als eine hochst

gefihrliche zu bezeichuen, die mit der gréssten Vorsicht bebandelt |
werden muss,

1. Th, Curtius und K. Heidenreich: Hydrazide der Kohlen-
sure und der geschwefelten Kohlenséuren,
[Vorlufigo Mittheilung aus dem chem. Institut der Universithit Kial.]
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Im Anschlusse an die Untersuchuogen iber die Hydrazide ein-
und mehrbasischer Biuren, welche aus Estern, Amiden, Chloriden
und Acziden der orgavischen Shuren durch Einwirkung von Hydrazin-

hydrat entsiehen !), haben wir die Hydrazide der Koblensiiure dar.'
geatellt.

) KEs erscheinen den.machat 8 ausfiibrliche Abhandlongen dber Saure-
hydrazide.
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Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Kohlensfureamide
oder Ester entsteben, jo nach den Bedingungen, drei verschiedene

Hydrazide; das Carbaminsiurehydragzid (Semicarbazid) CO -::Eg’-' NH,

dessen Biuret, das schon bekannte !) Hydrazidicarbonamid,
NH,
CO<NH.NH.CO.NH;

und das Carbohydrazid (Carbazid) CO<§E gg:

Carbaminsiurehydrazid (Semicarbazid) CO":II:TIE:NHg.
Durch 3stiindiges Erhitzen gleicher Molokdle Harnstoff und Hy-
drazinhydrat im Robr auf 1009 entsteht Semicarbazid. Nebenbel
bilden sich kleine Mengen von Hydrazidicarbonamid, welche durch
Unmkrystallisiven aus Alkohol entfernt werden konnen.
Annlyse: Ber. fir CON;H,.
Procente: C 16.00, H 6.67, N 56.00,
Gef, 2 » 1556, » 6.57, 6.77, » 55.85, 56.34.
Farblose Prismen vom Schmp. 96°% Leicht 18slich in Wasser
und Alkchol. Reducirt Fehling’s Losung und ammoniakalische
Silberldsung in der Kiilte, Durch Schitteln mit Benzaldehyd in
wiisseriger Losung entsteht das schon von Thiele?) dargestellte

Benzalsemicarbazid CO<§g2'N’CH'C“H° vom Schmp. 2149,

Analyse: Ber. fair CON;H;: CHCs H;.
Procente: N 2517
Gef. » » 25,11,

Semicarbazidnitrat CO<§ESNHQ . HNO,

entsteht beim Abdampfen von Semicarbazid mit verdiionter Salpeter-
séiure bei etwa 40°
Gldnzende Tafeln, welche anter Gasentwickelung gegen 1259
schmelzen. Sehr leicht 13slich in Wasser.
Analyse: Ber, fir NH, CO.N;H; . HNOs.
Procente: N 40,58
Gef. » » 40,63,
Semicarbazidnitrat ldsst aich wie salpetersaures Anilin nach dom
Griess'schen Verfabren diazotiren. Es entsteht Diazosemicarbazid-

nitrat CO<§EI;N=N -NOs oder salpetersaures Carbaminsiurehydrazid

co<Ns eine sehr bestindige Verbindung welc'he'fm
NH; . NOsH* ’ .

") Thiele, Ann. d. Chem, 270, 45; obenda 2871, 127.
% Apn, d. Chem. 270, &,

b
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Eindampfen bei missiger Temperatur in glénzenden farblosen Tafeln
erbalten werden kann., Schmp. 75—769. Liefort beim Kochen mit.
verdiinnter Schwefelsdure reichliche Mengen von Stickstofwasserstoff,
Yerpuflt lebhaft beim Krhitzen,
Analyse£ Ber, fir CH3N;O,.
Procento: N 46,98
Gef, » » 46,69,

Diazosemicarbazid giebt keine Azofarbstoffe. Die Eigenschaften
der Verbindung lessen vermuthen, dass dieselbe eine dem Diazo-
guanidinnitrat analoge Constitution besitst und daber in der ersteren
der beiden angegebenen Formela ihren Ausdruck findet.

- Hydrazidicarbonamid, HyN.CO.NH.NH.CO.NH;,,

entsteht aus Semicarbazid durch Erbitzen unter Hydrazinabspaltung,
wie Biuret aus Harnstoff unter Ammoniakentwickelung hervorgeht:?)

2CO<Ny’ ng, = HaN.CO. NH.NH.CONHy + NpH,,

Das Hydrazinmolekiil zerfallt wie bei allen derartigen Reactionen D
unter Stickstoff- und Ammoniakentwicklang.

Zweckmissig erhiilt man den K8rper darch Erbitzen zwejer Mo-
lekiile Harnstoff mit einem Molekil Hydrazinhydrat im Rohr wihrend
einiger Stunden auf 130—150°. Die Ausbeute ist fast die berechnete.
Der Korper zeigt alle Eigonschafien der von Thiele?) genaver unter-
suchten Substanz,

Analyse: Ber, fir C3HsN,Os.

Procents: N 47.46,
Gef, » » 47.60.

Durch Oxydation mit Chromsfiure entsteht Azodicarbonamid,.
H;N.CO.N:N.CO.NH;9,

Carbohydrazid (Carbaszid), 00<gg:§g:.

entsteht durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Kohlensiureester
im Robhr bei 1009,

Wie bei allen Estern zweibasischer S83uren werden auch hier beide
Oxéithylgroppen durch den Hydrasinrest ersetst.

Farblose Krystalle aus absolatem Alkohol vom Schmelspunkt.
152 — 153°% Reducirt wie alle primiiren Hydrazine.

Analyss: Ber. fir ¢ N, HsO.

Procente: N 62.92.
Gef. » » 62.190

") Diese Berichte 26, 405,
% Loe. cit.
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Verbindet sich it zwei Molekiilen Benzaldehyd 2u dem farblosen

‘Benzalcarbohydrazid, CO<§E'§8[§ 8:2:1 vom Schmelz-

punkt 1989,

Dithiocarbazinsiure, CS<§% .NH;*

-eatsteht, in Form ihres Diummoniumenlzes, CS<SNHNQE?{S » glatt aus

Schwefelkohlenstoff und Hydraziphydrat in der Kilte:

CSs + 2NsH, . H,O = cs-<§hl‘?§'§h + 9 Hy0.

Weisse Prismen, welehe sich bei 124¢ unter lebhafter Gasent-
wicklung zersetzen, lIn Wasser ziemlich leicht ldslich. Die wissrige
Lidsung zerfillt langsam schon in der Kélte, echneller durch Erwirmen
uater lotwicklung von Schwefelwasserstoff,

Analysa: Ber. fir CN HsSs.

Procente: C 8.57, H 5,71, 8 45.71, N 40.00.
Gef. 2 » 831, » 578, » 45,67, » 40.24.

Die Losung des dithiocarbazinsauren Diammoniums giebt mit
.allen Schwermetallsalzen unlisliche Niederschlige.

Dithiocarbazinsaures Silber, CS*:Z%%{‘_ NH,

bildet ein heligelbes, lichtbestiindiges Pulver.

Analyse: Ber, fiir CNgH;S:Ag.

Procente: Ag 50,23,
Geef, » » 49,91,

Das Bleisalz bildet ein citronengelbes, unldsliches Palver. —
Nach dem Fillen der dithiocarbazinsauren Metallsalze kaoo aus dem
Filtrat Hydrazin als Benzalazin gewonnen werden. Die freie Dithio-
carbazinséure darzustellen, iat bisher noch nicht gelungen.

Wir beabsichtigen, die Hydrazide der Kohlensiiure und ibre ge-
schwefeiten Abkoémmlinge mit Ausnskme des Hydrazidicarbonamids
weiter zu untersuchen; das Semicarbazid selbstverstindlich auch pur
goweit, als ungere Untersuchungen mit denen von Prof Thiele nicht
-collidjren.

Kiel, im December 1893,
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12. R.Jay und Th, Curtius: Ueber Methylonamidoacetonitril,
OHS ' N . CHQ. ONO

(Mittheilung aus dem chemisohen Institut dor Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilc in der Sitzung von Hrn, W, WilL)

Der eine von uns?) hat vor Jahresfrist die Entdeckung gemacht,
dass, wenn man zu einer wissrigen Lisung von Cyanammonium
Formuldehyd fiigt, unter Selbsterwiirmung sich ein préichtig krystalli-
sirter, farbloser Korper aunsscheidet, welcher mit salpetriger Shure
behandelt eine gelbe Diazoverbindung liefert.

Der andere hat den Korper jetst gensuer untersncht und
mit Sicherheit festgestellt, dass demselben die durch dis Formel
CH;:N.CH;.CN ausgedriickte Constitution zukommt. Es ist das
Condensationsproduct zwischen iignimolecnlaren Mengen von Form-
aldehyd und dem bis dahin unbekannten Amidoacetonitril HoN . CHs
.CN und soll als Methylenamidoacetonitril bezeichnet werden,

Methylenamidoacetonitril entsteht aus einem Molekil Cyanam-
monium und ewei Molekiilen Formaldehyd nach der Gleichung:

CNNH; +2HCHO=CHy:N.CH;CN -+ 2 H,0.

Die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung ist darch die
folgenden beiden Reactionen klargelegt.

1. Methylenamidoacetonitril zerfillt in salzsavrer Lisung in der
Kalte glatt in Formaldehyd ‘und salzssares Amidoacetonitril:

CHy:N.CH;CN +HClI+H;O=HCINH;.CHy .CN+HCHO
Methylenamidoacetonitril. Amidoacatonitrilehlorhydrat,

2. Methylenamidoacetonitril zerfillt beim Kochen in alkoholischer
salzsanrer Lédsung glatt in salzsauren Glycinester, Chlorammontum
und Formaldehyd:

CH3:N.CH3CN 4+ 2 HaO <+ C3H; OH + HCI
== HCINHyCHyCO3CeHy + NH;Ci -+ HCH 0.

Methylenamidoacetonitril, CHy: N.CH;CN.

Die Methode zur Darstellung dieses Korpers ist noch nieht
durchgearbeitet. Auf folgende Weise wurden bis za 35 pCt. der
theoretischen Ausbeute erhalten.

Aequimoleculare Mengen von reinem Cyankali und Chlorammonium
werden in wenig Wasser geldst und nach und nach zwei Molekile
Formaldehyd in die Mischung eingetragen. Die gelb bis roth ge-
wordens, sich lebhaft erwiirmende Flilssigkeit {iberJisst man 2 bis
8 Standen sich selbst und siiuert dieselbe dann mit Essigsiiure ganeg
schwach an. Nach 12stiindigem Stehen ist ein schon krystallisirter

" R. Jay.
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Bodensatz von Methylenamidoacetonitril entstanden, welcher abge-
saugt and aus heissern Wasser umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber, fir CsHlyNs.

Procente: C 52.94, R 5.88, N 41.18, _
Gel. » » 53.02, 53.02, » 6.17, 6,57, » 40,78, 41.217.

Metbylenamidoacetonitril krystallisirt aus Wasser in zolllangen,
glénzeunden, farblosen Prismen, welche bei 129.5° schmelzen und
unter Zersetzung sieden. In kaltem Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol ist es schwer ldalich. In heissom Wasser oder Alkohol lGsen
sich betriichtliche Mengen. In verdiinnten Mineralsinren, auch in
Eiseasig 188t sich Methylenamidoacetonitril leicht auf, wird aber in
der Kiilte achon in kurger Zeit in Formaldebyd und Amidoacetonitril-
gsalz in der oben angefihrten Weise zerlegt. ”

Auf Grund der beschriebenen Eigenschaften koonte die Molecular-
grosse des Korpers nicht unmittelbar festgestellt werden.

Salzsauures Amidoacetonitril, HCl. NHy.CH:;CN.

Usebergiesst man Methylenamidoacetonitril wmit tiberschissiger
alkoholischer Salzsdure, so 188t sich die Verbindung zu einer klaren
Fliissigkeit, aus welcher sich dann nach wenig Augenblicken fast die
berechnete Menge salzsauren Amidoacetonitrils als farbloses Krystall-
pulver abzuscheiden beginot. Nach mehrstindigem Stehen filtrirg
man ab und wischt mit Alkobol und Aether aus. Die Substanz
ist rein.

Analyse: Ber, CsHyNyCl,

Procente: C 2593, H 547, N 30.25, Cl 38.40,

Gef, » » 26,01, » 5.55, » 30.17, » 38.25. Summa 99.98.

Salzsaures Amidoacetonitril krystallisirt in glinzenden, &Husserst
hygroskopischen Tifelchen, welche in kaltem Alkohol schwer léslich
gind. Durch Erwirmen mit verdinnten Sduren geht es rasch in
salzsaures Glycocoll und Chlorammoniom iiber.

Erbalten wurden aus 5 g Methylenamidoacetonitril fast 7 g chlor-
ammoniumfreies salzsaures Amidoacetonitril,

Darstellung von salzsaurem Glycinester aus Methylen-
amidoacetonitril.

2 g Methylenamidoacetonitril werden in 50 cem alkoholischer Sala-
siure geldst, und die Fliissigkeit mit dem alsbald ausgeschiedenen
salzsauren Amidoacetonitrii am Riickflusskiibler erwirmt. Das Sals
lost sich zundichst wieder klar auf, dann scheidet sich unter heftigem
Stossen Chlorammonium auws. Die Operation ist nach knrzem Kochen
beendet. *+ Die noch warme Losung erstarrt nach dem Abgiessen von
dem ausgeschiedenen Chlorammonivm zu einem Brei von farblosem,
salzsaurem Glycocollither. Die abgesaugte Verbindung enthiilt noch
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etwas Chlorammonium, welches nur durch mebrmaliges Umkeystalli-
siren au? absolutem Alkobol vollstandig entfernt werden kann, Er-
halten wurden 1.4 g Salmiak und 3.5 g salesaurer Glycinither vom
Schmelzpunkt 1449,
Aovslyse: Ber. far Oy HipoNO,CL,
Procente: N 1.0,
Gef, » » 10,89,
Das Chlorammonium wurde als Platinsalz bestimmt.
Analyse: Ber. fir (NB,Chs PtCl,.
Procente: Pt 44.1.
Gef. » » 44,00,

Der erhaltene salzesure Glycinester wurde durch seine Ueber-
fithrang in reinen Diazoessigester charakterisirt.

Amidoacetonitril, NHy.CH;.CN,

Aus dem salssauren Salz kano die freie Base durch Schiitteln
mit Silberoxyd uoter Aether abgeschieden werden. Nach dem Trocknen
iiber Baryumoxyd binterbleibt beim Verdunsten des Aethers, in wel-
chem der Korper iibrigens nicht sehr laslich zu sein scheint, ein
schwach gelblich geféirbtes Oel von eigenthimlichem Geruch, welches
auch im Vacuum nicht unzersetzt destillirt werden kanu,

Auf Zusatz von Balzsfiuregas erhdlt man aus ihm das urspriing-
liche salzsaure Amidoacetonitril zuriick.

Die freie Base konnte noch nicht analysirt werden.

Diazoacetonitril, Ng:CH.CN ¢

Ldst man Methylenamidoacetonitril in Essigsiiure, oder salgsaures
Amidoacetonitril in Wasser und giebt 1 Mol. Natriumnitrit eu, so
férbt gich die Losung intensiv gelb. Durch wiederholtes Schiitteln
mit Aether, Trocknen i{iber Chlorcalcium and Verdunsten der Fliissig-
keit gewinnt man ein goldgelbes Oel von eigentbiimlichem, cyanartigem
Geruch, welches in einer gewshnlichen Kiltemischung nieht erstarrt.

Die Verbindung scheint nur unter theilweiser Zersetzung im Va-
cuum destillirt werden 2o kdnnen. Die noch nicht rein dargestelite
Verbindung ist aus nachstehenden Griinden sehr wahrscheinlich Diago-
acetonitril, Ny : CHCN.

Auf Zusatz von Jod erfolgt unter heftiger Stickstoffentwicklung
in kalter, dtherischer Lasung scharfer Farbenumschlag!). Dareh
Miperalsiiuren wird die Verbindung unter Aufbrausen entfirbt.

Reducirt man das gelbe Oel in der fiir Diazoessigester angegsbeuen
Weise durch Eisenvitriol und Natronlauge?), so gewinnt man eine
Lésung, welche pach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure veich-
liche Mengen von schwefelsaurem Hydrazin enthiit.

) Journ. f. prakt, Chem. 88, 422, 3 D. R.-P. 58751,
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Die Untersuchungen ilber Condensationsproduete wischen Alde~
hyden und Amidonitrilen und @iber Aszonitrile werden fortgesetzt,

Hr. Dr. von Rothenbarg hat uns bei diesen Untersuchungen:
unterstitzt, woflr wir demselben hierfiir unseren besten Dank aus-
gprechen,

Leipzig und Kiel, im August 1893.

18, E. Schulze und 8. Frankfurt: Ueber die Verbreitung
dos Rohrguokers in den Pflansensamen.

(Eingegangen am 8, Januar.)

Vor einigen Jahren hat der Hine von uns ein Verfahren be-
schrieben!), welches den Rohrzucker auch daunn aus vegetabilischen
Substanzen abzuscheiden und zu isoliren gestattet, wenn er sich darin
our in geringer Menge vorfindet. Es besteht im Wesentlichen darin,
dass man den Rohrzucker uvs den weingeistigen Pfanzenextracten
als Strontianverbindung ausfilll, den Niederschlag mit Kohlensiure
zerlegt, nachdem man iho zavor durch Kochen mit wissriger Strontian-
hydratlésung von gewissen Beimengungen befreit hat, und ans den
dabei resultirenden Flissigkeiten durch zweckentsprechende Opera~
tionen?) den Zucker isolirt. In vielen Fillen wird seine Isolirang
dadurch etwas erschwert, dass auch andere Koblenhydrate in den
Strontinupiederschlag eingehen.

Die Vermuthong, dass der Rohrzucker sich in den Pfanzen in
weit grdsserer Verbreitung vorfindet, als auf Grund der bisher be-
kannten Thatsachen angenommen werden konnte, veranlasste uns, mit
Hillfe jenes Verfahrens eine Anzahl vegetabilischer Objecte auf Rohr-
zucker za untersuchen. Dabei hat sich zunéichst herausgestellt, dass
die gepannte Zuckerart in vielen PHanzensamen vorkommt.

In unseren Versuchen wurde der Robrzucker stets in Krystall-
form dargestelit. und durch wiederholtes Umkrystallisiren ans ver-
diinntem Weingeist gereinigt. Zn seiner Identificirnng diente ausser
dem Aussehen und dem siisren Geschmack der Krystalle das speci-

1) B. Schulze, »iiber den Nachweis von Rohrzucker in den vegetabili-
schen Substanzen« Landw. Versuchsstationen 34, 408. Die ersten Versuche
mit diesem Verfahren sind von E. Schulze und Th, Seliwanoff (cben-
daselbst, 8. 403) ausgefabrt worden,

) In Betroff dieser Operationen verweisen wir auf die in der vorstehenden
Anmerkung citirten Abhandlungen sowie anf eino demnichst erfolgende aus-
féhrliche Publication unserer Arbeit.

T
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fleche Drehungsvermiigen derselben in wissriger Ldsung, ferner ihr
Verhalten gegen Resorcin und Salzsiure, gegen Invertin und gegen
Fehling'sche Lésung.

In dieser Weige haben wir Robraucker nachgewiesen in den.
Samen des Weizens (Triticum volgare), des Roggens (Secale cereale),
des Hafers (Avena sativa), des Buchweizens (Polygzonam fagopyrum),
des Hanfs (Caunabis sativa), der Sonnenblume (Helianthus annuus),
der Erbse (Pisum sativum), der Sojabohne (Sojs higpida) und des-
Kaffees (Coffea arabicn), Es sei bemerkt, dass die beiden letzten
Objecte frisher schon von Anderen mit positivem Resultat anf Robr-
zucker geprift worden sind.!)

Da ferner nachgewiesen . ist, dass auch die Samen der Acker-
boboe (Vicia faba), der Schminkbohne (Phaseolus vulgaris), der
Gerste (Hordenm distichum), des Mais (Zea Mays), der Erdnuss
(Arachis bypogaea), des Hasela (Corylus avellana), des Walnuss-
baoms (Juglans regia) und der Mandel (Amygdalus commanis) Rohr-
zucker enthalten?), so darf man bebaupten, dass diese Zuckerart in-
den Planzensamen sehr verbreitet ist.3) Von den dureh wus unter-
suchten Phanzensamen gaben nur diejenigen der gelben Lupine
(Lupinug luteus) bei der Prifang auf Rohrzucker ein negatives
Resultat,

Die von C. Richardson und C. A. Crampton4) gemachte
Angabe, dass dev ruhende Keim 'es Weizenkorns Robrzucker ent-
hélt, kionnen wir bestiitigen; wir vermochien aus solchen Keimen
nach unserem Verfahren leicht die genannte Zuckerart abzuscheiden..

Anch in den griinen Samenschoten der Erbsen fanden wir Rohr
gucker — eine Thatsache, wealche insofern Interesse darbietet, als es

) In den Sojabohnen haben Stingl und Morawski (Monatshefte fiir
Chemie 7, 76), in den KaReebobnen, Stenhouse, Graham und Campbell
(Chem, Soe, Qu. 5. 9, 83) und Ewell (Amer. Chem. Journ. 1892, 14, 473).
Rohrzacker nachgewiesen,

3 Robrzacker wurde nachgewiesen in den Ackerbolinen und Schmink-
bohnen durch W, Maxwell (Landw, Versuchsstationen 36, 16 und Amer.
Chem, Journ, 12, 265), in der Gerste durch O*Sullivan (Chem. Society
1886, I, 58), in den Maiskdrnern durch Tolleuvs und Washburns (diese
Berichte 22, 1047), in den Erdoissen durch Burkhard (Nouo Zeitschrift
fir Ribenzucker-Industrie 17, 206), in den Haselpilssen, Walniissen und:
Mandeln durch Pelouze (Compt, rend. 40, 608).

%) Die durch v. Asboth (Chem.-Ztg. 1888, 25 u. 53) vertretone Ansicht,
dass die Getrsidesamon keinen Rohrzucker emthalten, ist nicht nur durch
die von uns erhaltenen Versuchsergebnisse, sondern auch durch das Auffinden.
dor genannten Zuckerart in der Gerste und in den Maiskdrnern (vergl. die.
vorhergebende Anmerkung) widerlegt worden,

4) Diese Berichte 19, 1180,

LT T
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wahracheinlich ist, dass der Zucker aus den Schoten in die reifenden
Samen #bergebt und in letzteren +mur: Bildung von Stirkemehl ver-
wendet wird.

Neben Robrzucker wurden aus den Pflanzenextracten durch
Strontianhydrat fust in allen Fillen andere Kohlenhydrate gefdllt. Die
meisten derselben waren in Weingeist weit schwerer loslich als
Rolirzucker und blieben daher zuriick, wenn die bei Zerlegung der
Strontianniederschlige erbaltenen Flissigkeiten zum Syrup eingedunstet
und sodann zur Extraction des Zuckers wiederholt mit kochendem
Weingeist behandelt wurden; aus dem Riickstande liessen sich jene
Koblenhydrate in mehreren Fillen in reinem Zustande gewinnen.
Einige jener Kohlenhydrate waren aber in Weingeist leichter 13slich
ale Robraucker uud blieben daher nach dem Auskrystallisiven des
letzteren in den Mutterlaugen.

Die zur Abscheidung des Robrzuckers aus den Pflanzenextracten
von uns verwendete Methode kann demnach auch zur Gewinnung
mancher anderer Kohlenhydrate sus diesen Extracten diesen. Ueber
zwei in solcher Weise dargestellte Substanzen berichten wir in den
nachfolgenden beiden Mittheilangen,

14. E. Schulze und 8. Prankfurt: Usber das Vorkommen
von Raffinoge im Keim des Welzenkorns.

(EBingegangen am 8. Januar.)

Die Darstellung von Raffinose (Melitose) aus Weizenkeiment)
gelang in folgender Weise: Wir behandelten die Keime mit heissem
Weingeist und fillten ans dem Extract die Raftinose zugleich mit dem
Robrzucker durch Strontianbydrat aus. Den Niederschlag verarbeiteten
wir nach der in der vorhergebenden Mittheilong erwiihoten Vorschrift.
Die dabei resultirende zuckerhaltize Fliasigkeit wurde zum Syrup
eingedunstet ; letzteren behandelten wir zur Entfernung des Rohbrzuckers
wiederholt mit nicht zu grossen Quantitéiten kochenden Weingeistes,
Es blieb ein starker syrupiser Riickstand, dessen concentrirte wiias-
rige Liosung®) beim Vermischen mit absolutem Alkohol eine starke
Fillang gab. Die gefillte Substanz warde abfiltrirt und sodann durch

) Ueber die Herkunft und Beschaffenheit dieses Matorials vergleiche
man die in diesen Berichten 26, 2151 von uns gemachten Angaben,
%) Die Losung war zuvor durch Versetzen mit Ammoncarbonat von
etwas geldstom Strontian befreit und zur Entfirbung mit Thisrkohle behandelt
worden,

i
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Wiederauflosen in Wasser und Wiedorausfillen darch Alkohol ge-
reinigt. Nach dem Trocknen bildete sie eine weisse zerreibliche
Masse,

Die in solcher Weise gewonnene Bubstanz, ohne Zweifel ein
noch unreines Product!), war leicht 18slich in Wasser; auch in
heissem, verdiantem Weingelst 1ste sie sich ziemlich leicht, Sowob)
die whssrige, wie die weingeistige Losung waren zum Krystallisiren
zu bringen. Das krystallisirte Product glich im Aussehen civem aus
Baumwollsamen dargestellten Raffinose-Préiparat. Bs reducirvte die
Fehling'sche Ldsung erst nach dem Erbitzen mit einer Skare. Mit
Resorcin und Salzshure gab es die sogen. Livulose-Reaction. Beim
Erhitzen mit Salpetersiure lieferte es Schleimsfiure.

Dass wirklich Raffinose vorlag, worde darch die Untersuchang
eines durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigten und sodann an
der Laft getrockneton Priiparates im Soleil-Ventzke'schen Polari-
sitionsapparat, sowie durch Ermittelung der Schleimsfiure- Ausbeute,
welche dasselbe bei der Oxydation durch Salpetersdure lieferte, be-
wiesen. Fiir eine 10procentige, whssvige Lisung wurde {a]D = +105.5
gefonden, wihrend flir Raffinose ein specifisches Drohungsvermagen
von {a]D = 4-104.5 angegeben wird. Bei der Oxydation daroch
Salpetersiure lieferten 3.08 g des lufttrocknen Préparats 9.6830 g
== 22.2 pCt. Schleimsiure, wihrend Raffinose nach Tollens?) bei
gleicher Behandlang 22 — 23 pCt., Schleimsfiure liefert.

C. Richardson und C. A. Crampton3) vermutheten das Vor-
handensein von Raffinose in den von ihnen untersnchten Weizenkeimen,
konnten aber aus denselben das genanante Kohlenhydrat nicht zur
Abscheidang bringen.

15, E. Schulze und 8. Frankfurt: Ueber krystallisirtes
Livulin.

(Eiogegangen am 8. Januar.)

Aus den Stengeln von Roggen-Pflanzen, welche vor Beginn der
Samenbildung dem Felde sntnommen waren, konunten wir mit Hilfe des
in den beiden vorhergehenden Mittheilangen erwihnten Verfabrens
ein Kohlenhydrat abacheiden, welches in den meisten Eigenschaften
dem Lé#vualin glich, sich von letzterem aber dadarch:unterschied,

- - Nkl il

) Dasgselbe schloss vermuthlich noch etwas Rohrzucker, vielleicht auch
noch andere Beimengongen ein.

?) Handbuch der Kohlenhydrate, S. 157.
%) Diess Borichte 19, 1180.

Borichte 4. D, chom, Goscllschaf. Jahrg. XX V1L, 5
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dass es in Krystallform tbergefilbrt werden konnte — eine Ver-
schiedenheit, welche aber vielleicht nur durch grbesere Reinheit des
von uns untersuchten Priparats bedingt worden ist,

Zur Darstellung dieser Substanz bebandelten wir die zerkleinerten
Roggenstengel mit kochendem Weingeist and erhitzten den Extract
sodann mit Strontianhydrat; den dabei gebildeten Niederschlag ver-
arbeiteten wir ganz ebenso, wie es bei dem aus dem Extract der
Weizenkeime gewonnenen Niederschlag behufs Isolirung von Raffinose
geschah (m. vgl. die vorhergehende Mittheilang).

. ~Das durck mehrmaliges Wiederauflosen in Wasser und Wieder-
ausfh’llen durch Alkohol gereinigte Product bestand, wie die mikro-
skopische Untersuchung zeigte, aus kleinen prismatiscben Krystallen.

Nach dem Trocknen dber Schwefelsiure bildete es ein weisses Pulver,

wolches an feuchter Luft sehr rasch Wasser anzng. Ks reducirte
die Fehling'sche Lisung erst nach dem Erhitzen mit einer Sﬁure;
auch durch Invertin konnte es invertirt werden. In Wasser war es
sebr leicht ldslich, Die wiissrige Lésang erwies sich als optisch
inactiv, wuarde aber nach Zusatz einer Siure linksdrehend. Die
Elementaranalyse gab flir ein bei 100° im Wasserstoffstrom getrock-
netes Priparat Zuahlen,!) welche der Formel Ci3Hss0yy entsprechen
(gef. im Mittel C 42.19 und H 6.58 pCt., ber. C 42.11 ynd H 6.43pCt.).
Als Inversionsproduct dieses Koblenhydrats vermochten wir bis jetst
nur Li&valose nachzuweisen.

Da das Livalin nach den vorliegenden Angaben %) optisch
inactiv oder wenigstens fast inactiv und indifferent gegen Fehling-
sche Ldsung ist, durch S&uren leicht in linksdrehende Glucose ver-
wandelt wird und nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum
eine der Formel CigHy3 Oy entsprechende Zusammensetzung besitat,
80 ist es nicht unwahrscheinlich, dass die von uns in oben beschrie-
bener Weise aus Roggenpflanzen dargestellte Substanz mit Livalin
identisch ist; man kaon sie, da jene Frage auf Grund der bis jetszt
bekannten Thateachen nicht sicher zu entscheiden ist, einstweilen
g-Lavalin neonen.

Neben- dieser Substanz fand sich in den Roggenpflanzen auch
Robrzucker vor. Dass das Livalin durch die von uns angewendete
Reinigungsmethode vom Robrzucker vollstindig befreit werden|konnte,
darf wobl aus dem Verhalten -seiner wissrigen Losung im Polari-
sationsapparat geschlossen werden.

Ziirich, agricalturchemisches Laboratorium des Polytechnikume.

) Die Zahlen wurden auf die aschenfreie Substanz berechnet.
7 Vergl. Tollens, Handbuch der Koblenhydrate, S, 204
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16. Spenoer Umfreville Piokering: Untersuchung
einiger Higonsohaften von Chloroaloiumidsungen.

(Eingegangen am 28, November.)
II. Losungswirme.

Um die Wiirmemengen zu berechuen, welche bej der Verdiinnung
von Ldsungen dieses Salzes von verschicdener Stirke mit Wasser
entwickolt werden, war es zunfichst nothwendig, die specifischen
Wirmen dieser Ldsungen za bestimmen. Zu diesem Zweck wurde
ein elektrischer Strom durch zwei gleiche Rollen geleitet, welcho in
zwei Calorimeter (von 600 cem Capacitit) tanchten, von denen das
eine Wasser und das andore die betreffende Losung enthielt. Die-
selben waren von demselben Wasser amgeben, welohes sich in' einem
in zwei Abtheilungen getheilten ovalen Gefdss befand; jedes der
Calorimeter enthielt ein empfindliches Thermometer and einen Rihror.
Nachdem die Abkiihlongsgeschwindigkeit in jedem Calorimeter fest-
gestellt worden war, wurde der Strom etwa 8 Minuten lang hindurch-
geleitet, bis die Temperatur um otwa 0.80 gestiegen war, und dann
wiederum die Abkihlungsgeschwindigkeit bestimmt; dann wurde eine
zweite und dritte ebensolche Beobachtung ansgefihrt. Aehnliche
Beobachtungsreihen mit Wasser in beiden Calorimetern ergaben die
relative wirmends Wirkung der beiden Rollen zu 1:0.9986, : 0.9921,
: 1.0059,: 0.9961 und 1.0091, im Mittel 1:1.00036, so dass dieselben
innerhalb des Versuchsfehlers die gleiche wiirmends Wirkang ausiibten,
wie dies anch im Folgenden angenommen ist. Die mit den Ldsungen
erhaltenen Resultate eind in Tabelle I wiedergegoben, wo p = Pro-
centgebalt der Lisung, w == Gewicht und ¢’ = Wirmecapacitit der
Ldsang ist; W ist das Gewicht dos Wassers von der Wirmecapacitiit
() = 1.001 !); ry und ry = Temperaturerhdhung im Wasser- bezw.
Chlorcalciumcalorimeter, E und e die Wasserfiquivalente der beiden
Calorimeter, welcbe 16,305 bezw. 8.947 g betrugen.

Bei der Aufzeichnung bilden die Resultate eine Linie, welche
nahezn gerade ist, besonders von O bis 6 pCt. Die Ablesungen von
dieser Figur warden zur Berechoung der Resultate der Losungswiirme-
bestimmungen benatst.

Die letzteren bestanden aus sMischungs<-Bestimmungen, bei wel-
chen ein gegebenes Volum der Lésung mit dem gleichen Volum
Wasser vermischt wurde, und aus »Ldsungsc-Bestimmungen, bei wel-
chen otwa 80 com der Lisungen zu 600 com Wasser zugesetzt wurden,
Die Einzelheiton dieser Bestimmungsmethoden finden sich in den
Chem. Soc. Trans. 1890, 98. Die »Mischunge«<-Bestimmungen (Ta-

1) 1.006 liegt wahracheinlich fir Wasser von 180 der Wahrheit nahor,
aber die Difforenz ist fir den vorliegenden Zweck unbedentend.

50
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belle II)!) sind fiir schwache Lisungen sehr genau, der Fehler wichst
aber schnell mit sunehmender Concentration, und die mit den swel
stirksten Losangen erhaltenen Werthe sollten bei der Priifang der
Resultate verworfen werden,

TabelleI. Specifiache Wirme (¢”) von Chlorcalciumlésungen,
0" == (r (Wo+B) + r30) - iy w.

i

——— e i At

T N~ T " TR

8014 | 8284 | .7608

p W (WetB) 1 1, "

! !

! ; \ 0L | asag o241

: ; . G674 .66 629

| | . 6618 | .G596 £226 !

l i 9570 ' | -.9510 1875

22.6615 | 795.7¢ | 576.52 7990 | .8274 ..7568 % .1683

i
!

1.0817 9951 8836
8312 8030 -8821
8457 8181 8865

i
| i
3 i
% i
% i

12.8944 | 666.06 576.52

6.5145 | 634.46 596.27 8587 8488 +3367

9636 9554 9898

9471 9570 9724
8656 8758 4711

2.3450 | 61808 | 601.78 I
9720 | .9857 ,9688

9798 9892 98066
8901 9088 9816
8842 : .8898 9893

|
16957 | 60974 | 60178 |

:(.8096 | 8126 | 1.01%0
0.4264 | 60884 | 60178 1 8684 | 8813 | .9920 ¢ .9994
8372 ; .8400 | 1.0033

Die >Lisungs<-Bestimmungen sind in Tabelle 1113) wiedergegeben.
Die beobachteten Werthe miissen bei beiden Arten der Bestimmuog
corrigirt werden, um die bei der Verdilinnung der verschiedenen Lg-
sungen bis zu der gleichen endlichen Stiirke entwickelten Warme.

') Wasseriquivalent des Apparates = 21.74 g; r == beobachtete Tampe-
raturerhdhung; ¢’ = spec. Warme der resaltirenden Lésung; D'?° = beob-
achtote Losungswilrmo borechnet auf 100 g Lisung; D12° = Lésungewarme
von 100 g in einer unendlichen QuantitAt Wasser; D = Ljsungswiirme
eines Gramm-Molecularverbiltnisses der Losung in einer unendlichen Quan-
titdt Wasser.

%) r == Temperaturerhdhang, ¢" == Wiirmeeapacitat der resultirenden Lo-
sung. Wirmecapacitat des Apparats = 8,66 g. Die Correction der beobach-
teten Resultate D', durch welche dieselben auf die Werthe reducirt werden,
wolche sie baben wiirden, wenn unendliche Mengen Wasssr verwendet worden
wiren, also die Werthe D', sind aus den fGr schwache Losangen durch die
» Mischungs«-Bestimmungen sich ergebonden Werthen abgeleitet (siche Chen,
Soe. Trans, 1890, 99),

J€
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mengen auszndriicken, wobel eine unendliche Verdiinnung angenommen
wurde. Die Correction, welche zu diesem Zwecke ausgefiihrt werden
muss, ist eine sehr betrichtliche, und da dieselbe je nach der end-
giltigen Btéirke der wirklich hergesteliten Lésung variirt, so kdnnen
mit verschiedenen Ld&sungen ausgefiibrte Bestimmungen bei der Ver-
gleichung mit einander eoinen grisseren Febler aufweisen, als die mit
derselben Ldsung gemachten doppelten Bestimmungen; dies scheint
auch in der That der Fall 2u sein, denn, wihhrend der mittlere
Fehler, wie er aus dee Differenzen gwischen den doppelten Bestim-
mungen festgestellt worden ist, nur 1.7 Calorien betriigt (entsprechend
der Apb#ufung eines Feblers von nur 0.0007%), ist derjenige der
ganzen Versuchsreihe, wie er nach der graphischen Methode bestimmt
wurde, 4.88 Calorien. Diese Werthe begiehen sich anf die Resultate,
welche in Gestalt der Lisungswirme von 100 g der Losung ausge-
driickt sind; die Tabellen enthalten auch die Werthe fir die Lidsangs-
wirme von 110,65 g des Salzes. Die letsten vier Columnen von
Tabelle I beziehen sich auf eine kritische Priifang der Resultate,
deren Beschreibung ich flir jetet unterlasse, Alle Lbsaungen, welche
mebr als 42 pCt. enthielten, waren bersattigt, wodurch ejn mehrfaches

Feblachlagen bei Aunsfihrong der Bestimmungen mit denselben hervor-
gerufen warde.

Tabelle II. Losungsw&rme von Chlorsaleinmldsungen
bei 17.91°% >»Misch<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>