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Es wiirden also zum Unterschiede von der Einwirkung des 
Chlorals auf Anilin, nicht xwei Moleciile Anilin und ein Molecul 
Chloral in Action treten, sondrrri j e  ein Molecul Chloral und ein 
Molecul Anilin. Da die Constitutionsforme1 des Chloralanilids ausser 
diesem Monanilid noch zwei weitere Anilide moglich erscheinen liisst, 
so wird es nicht ohne Interesse sein zu priifen , ob bei der Behandlung 
des Chloralmonanilids mit Anilin nicht noch weitcre Phenylreste in das 
Molecul eintreten. Auch lag es nahe zu versuchen, ob nicht bei der 
Einwirkung von Chloralhydrat, Cyankalium uod Kaliumcyanat im 
Entstehungsrnomente des Chloralcyanidcyanats bei Gegenwart von 
salzsaurem Anilin das Chloralanilid auf d i r e c t e m  Wcge x u  erhalten 
ware. Diese Vermuthung wurde auch in der That  durch den Ver- 
such bestatigt. Wenn man dem Gemische des Chloralhydrats , des 
Kaliumcyanids und Kaiiumcyanats, salzsaures Atiiljn hinzufugt und 
die Fliissigkeit mit einem Glasstabe umriihrt, so scheiden sich sogleich 
strahlig krystallinische Warzen aus, welche in heissem Wasser 16s- 
lich sind , nnd aus Aether-Alkohol unkrystallisirt die Eigenscbaften 
des Chloralanilids zeigen. 

Ungleich anders gestalten sich die Resultate, wenn man das  
Chloralcyanidcyanat mit Anilin im Rohre eingeschlossen durch einige 
Stunden bei 120° erhitzt. Beirn Oeffnen der Rijhre ist kein Druck 
wahrnehmhar. Der RGhreninhalt besteht aus einem dunkelrothen 
Harze, und als Zeichen der tiefergehenden Einwirkung des Chlorals 
auf das Anilinmolecul aus einer reichlichen Menge von Salmiak. 

Das rothe Harz ist in Alkohol 16slich, aus welchem es mit Was- 
ser in  Flocken gefallt werden kann; doch als diese wiederholt in  Al- 
kohol gelijst wurden, gelang es nicht eine krystallisirbare Substanz z u  
erhalten. 

Ueber die Einwirkungsproducte des Chloralcyanidcynnats auf 
Toluidin und Aethylamin werde ich der Gesellschaft niichstens Mit- 
theilung machen. 

Correspondenzen. 
97. R. Ginehm, ans Zurich, am 19. Februar  1876. 

S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  17. J a n u a r  1876. 

Eine Arheit von Hrn. A b e l j a n s  Gber ,BenzolkaliurnY ist in 
diesen Berichten friiber erschienen. 

Hr. E d .  S c h a e r  macht einige Mittheilungen uber die Entfar- 
bung der Indiglosung und anderer Pflanzenfarbstoffe durch verschiedene 
Schwefelverbindungen, unter denen in  erster Linie die hydroschweflige 
Saure (SO, H,) und in  zweiter die seit lsngerer Zeit bekannten 
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Wasserstoffpersulfide (Ha S2 und H, S,) zu nennen sind. Nach ziem- 
lich allgernein verbreiteter Annatime wird die bleichende Wirkung der 
eben erwlhnten Sobstanzen a u f  gelosten Indigo einer Reduction dieses 
Farbstoffes zu Indigweiss zugeschrieben und diese Ansicht durch die 
Thatsache gestiitzt, dass die entfarbte Farbstofflosung durch einfaches 
Schiittrln rnit Luft sich bliiut. Wenn nun auch dieses Verhalten 
scheinbar richtig durch Regeneration des Indigblaus unter dern Ein- 
fluss des Saiierstoffes der Luft erkllirt werden kann, so muss andrer- 
seits darauf aufmersam gemacht werden, dass nach den,  durch 
neueste Versuche bestatigten Beobachtungen S c h o n b e  i n  ' s, welcher 
zuerst auf die eminent bleichenden Wirkungen der durch metall. Zink 
oder Eisen oder aber durch galvan. Electricitat veranderten schwef- 
ligen Saurel), sowie des Wasserstoffpersulfidsa) hinwies, in  diesen 
Fiillen nicht die einfache Reduction zu Indigweiss, sondern eine sogen. 
maskirende Wirkung der besagten Schwefelverbindungen auf die be- 
treffenden Farbstoffe, mit anderen Worten die Bildung farbloser Mole- 
cularverbindungen als weitaus wahrscheinlicher anzunehmen ist. 

Sonderbarer Weise wird narnlich die durch hydroschweflige Saure 
entfiirbte Indiglosung nicht allein durch atmosph. Sauerstoff und durch 
die ganze Reihe der sogen. Oxydationsmittel wieder geblaut, sondern 
in gleicher Weise auch durch einige entschiedene Reductionsmittel, so 
vor Allern durch Schwefelwasserstoff verandert. Andrerseits sehen 
wir die mit Wasserstoffpersulfid gebleichte Indigosolution nicht allein 
unter dem Einflusse oxydirender Snbstanzen, sondern auch durch Be- 
hsndlung mit gasfiirmiger oder wassriger schwefliger Saure leicht und 
resch wieder blaue Farbe annehmen. Diese auffallende, der gewohn- 
lichen Deutung des Vorganges widersprechende Erscheinung wird 
leicht verstiindlich , wenn wir uns daran erinnern, dass einestheils 
Schwefelwasserstoff auf hydroschweflige Saure offenbar in gleicher 
Weise (unter Schwefelabscheidung) zersetzend wirkt, wie auf schwef- 
lige Saure, und dass anderntheils das Wasserstoffpersulfid der schwef- 
ligen Saure gegeniiber sich wohl gleich rerhiilt, wie der Schwefel- 
wasserstoff, der durch diese Saure (sonst ein Reductionsmittel) unter 
Wasser- und Schwefelabscheidung oxydirt wird. 

Nach diesen Voraussetzungen wiirde die durch hydroschweflige 
Saure, sowie durch Wasserstoffpersulfid entfsrbte Indigolosung (oder 
auch eine Liisung gewisser anderer Pflanzenfarbstoffe) durch alle die- 
jenigen Verbindungen regenerirt werden, welche Lie beiden genannten 
Sohwefelderivate zu zersetzen und dadurch den durch letztere Sub- 
stanzen maskirten oder molecular gebundenen Farbstoff in  Freiheit 
zu setzen vermogeo. 

') E r d m .  Journal f. prsct. Chem. LXI, 193. 
3) Erdm.  Journal LXVI, 271 und XCII, 144. 
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Beilaofig miige noch erwahnt werden, dass zwei Verbindungen 
von Wasserstoffpersulfid mit Strychnin, die der  Verfasser der Giite 
des Hrn. E. S c h m i d t  in  Balle verdankt (1. A. W. H o f m a n n ' s  
Verbindung durchEinwirkungvon Schwefelammonium, 2. E, S c hrn id  t ' 8 

Verbindung durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Strycbnin)') 
beim Zusarnmenbringen Init angeslnerter Indigliisong die Entfirbung 
dieser letztern gleichfalls in auffallender Weise bewirken , wie dies 
nach brieflicher Mittheilung bereits Hr. E. S c h m i d t  beobachtet hatte. 

In der darauf folgenden Discussion wurde von Hrn. W e i t h  die 
Maglichkeit hervorgehoben, dass bei Entfarbung des Indigos durch 
Wasserstoffdisulfid (H, S,) ein dem Indigweiss nahe stehendes Derivat 
sich bilden kiinnte, d. h. ein Indigweiss, welches a n  den beiden, beim 
lndigblau doppelt verbundcnen Stickstoffatomen nicht Wasserstoff, 
sondern den Schwefelwasserstoffrest H S fiibren wiirde, welcher bei 
Einwirkung schwefliger SIure  veriindert und eliminirt werden miisste. 
Der Berechtigung einer derartigen Hypothese wurde auch von Seite 
des Vortragenden beigepflicbtet. 

S i t z u n g  a m  31. J a n u a r  1876.  
Hr. V. M e y e r  sprach uber gleichzeitige Rildung von Salpeter- 

saureestern und Nitroverbindungen und wird seiner Zeit der Gesell- 
scbaft dariiber berichten. 

Hr. W e i t h  theilte eine Notiz mit iiber- aromatische Verbinduo- 
gen, welche die Eigenschaft haben, die Fiillung des Kupferoxydby- 
drates durcb Alkalien zu verhindern. Nach den Versucben von Wjs- 
l i c e n u s ,  Coray sind es  in dar Fettreihe Oxysiiuren und polivalente 
Alkohole, denen diese Flhigkeit zukommt nnd beruht bei ersteren 
die Flllungsverhinderung darauf, dass nach Vertretong von carboxyl- 
wasserstoff durch Natrinm der Hydroxplwasserstoff durch Kupfer er- 
setzbar wird ond so leicht lijsliche Doppelverbindungen entstehen. 
Wie der Vortragende erwahnt, sind es unter den von ihm gepriiften 
aromatischen Substanzen nur der 0 r t h o  r e i h e angehiirige aromati- 
sche Verbindungen, welche die Eigenschaft haben , die FPlung des 
Kupfervitriols durch Alkalien zu verhindern. S a l i c y l s a u r e  mit 
Kupfervitriol und Natronlauge versetzt, liefert cine intensiv blaugriine 
Liisung, aus der auch ein grosser Ueberschuss von Alkali keine Spur 
von Kupferhydrat ausfallt. Versuche rnit titrirten Liisungen ergaben, 
dass ein Molekiil Salicylsaure bei Anwendung von mindestens 2 Mo- 
lekiilen Natriumhydrat die Fiillung von einem Aequivalent (4 Mol.) 
Eupfervitriol verhindert. Setzt man zu einer bestimmten Menge Sa- 
licylsaure nur 1 Mol. Natriumhydrat, so entsteht in der Liisung durch 
Kupfersalee ein Niederschlag von gewiihnlichem salicylsauren Knpfer, 

'> Siehe im weitern diese Berichte VIII, 1267. 
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der die Eigenechaft hat in uberschiissiger Natronlauge sich mit Leich- 
tigkeit zu losen. Uebrigens hat bereits P i r i a  ein Kupferkaliumsalz 
der Salicylsaure beschrieben. Durchaus verschieden verhalten sich 
O x y b e n z o E s a u r e  und P a r a o x y b e n z o E s i u r e .  Lijst man diese 
in 2 Molekiilen Natronlauge, so bringt schon ein Tropfen Kupfer- 
ritriollijsung eine bleibende Fallong berror und die van dem Nieder- 
schlage abfiltrirte farblose Lijsnng entbalt keine Spur von Kupfer. 

Ein ahnliches Verhalten zeigen die Dioxyhenzole. B r e n z ca- 
t e c h  i n mit Kupfervitriol und iiberschissiger Natronlauge versetzt 
halt reichlich Kupfer in Liisung, wiihrend unter genau gleichen Be- 
dingungen R e s o r c i n  und H y d r o c  h i o o n  durchaus keinen Einfluss 
auf die Fallung des Kupferhydrates durch Natronlauge ausiiben. Die 
betreffenden Fliissigkeiten sind vollig frei von Kupfer. Wie nach 
diesem Verhalten erwartet , verhindern auch Gallussaure , Pyrogallus- 
saure, Chinashre  u. s. w. die Ausfallnng des Kupferhydrates. 

Dem Verhalten der Fettkiirper entsprechend liefern die aromati- 
schen, zweibasischen Sauren (Phtalsaure, Isophtalsaure, welche nicht 
Oxysauren sind, ebenso wie univalente Hydroxylverbiiidungen (Phe- 
nol, Orthokresol) beim Zusammentreffen mit Kupfervitriol und fiber- 
schussigem Natriumhydrat keine kupferhaltigen Liisungen. 

Es durfte von Interesse sein, auch das Verbalten der verschiede- 
nen Oxybuttersauren, sowie dasjenige der Aethylenmilchsaure zu 
Kuphvi t r io l  und Alkali zu untersuchen. D o s s i o s  giebt a n ,  dass 
wiihrend gewijhnliche Milchsaure eine durch Alkalien nicht zersetz- 
bare, lijsliche Kupferverbindung liefert, der Fleischmilchsaure diese 
Eigenschaft abgeht. Wiirde sich diese Angabe unter Anwendung 
re i n e r Aethylenmilchsaure bestatigeo, so ware dadurch ein bemer- 
kenswerther Unterschied zwischen der aromatischen und Fettreihe 
festgestellt in Bezug auf den Ein5uss, welcben die Carboxylgruppe 
auf die Vertretbarkeit des Hydroxylwasserstoffs durch Kupfer ausiibt, 
da  ja sowohl in der Salicylsaure, welche wie vorber erwiihnt eine 
Kupferalkaliverbindung liefert, als auch in der hethylenmilchsaure 
die Carboxyl- und Hydroxylgruppe a n  zwei benachbarten Wasserstoff- 
atomen angelagert sind. 

Der Vortragende glaubt, dass die Priifung des Verhaltens zu 
Kupfervitriol und Alkali mit zur Entscheidung der Prage benutzt 
werdeo kaon,  ob in  aromatischen Verbindungen sich Carboxyl- und 
Hydroxylgruppen in der Or thos tehng befinden. 

In der Sitzung vom 14. Februar berichtete Hr. M i c h l e r  ,,uber 
vierfach substituirte Harnstoffe", Hr. S c h i  ff iiher ,Aldehyd -Addi- 
tionsprodukte" ; die HHm. Verfasser werden der Gesellschaft seiner 
Zeit directe Mittheilongen zugehen lassen. 


