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Correspondenz.

163. H. Schiff, aus Florenz, den 4. April 1876.

Anschliessend an friihere Mittheilungen (vergl. Berichte VIII, p. 905)
bespricht G. Bellucci (Gazz. chim.) nun ausfiihrlicher die Beobach-
tungen, welche von ihm und von Anderen iiber die Bildung von Ozon
bei Verstiubung von Wasser gemacht worden sind. Er bestitigt,
dass Wasser, worin feste Substanzen geldst enthalten sind, bei seiner
Verstiubung mehr Ozon erzeugt, als reines Wasser. So beobachtete
man auch stirkeren Ozongehalt bei starken Seewinden, welche Salz-
wassertropfchen (und in Folge der Verdampfung derselben auch Salz-
theilchen) bis tief ins Binnenland fijhren. Er stellt die auf diesen
Gegenstand sich beziehenden Beobachtungen zusammen, und bei der
Discussion der Ursache der durch Verstiubung von Wasser bewirkten
Ozonbildung, eliminirt er zuvorderst den etwaigen Einfluss der blossen
Aenderung der Aggregatform und kommt zu dem Schluss, jede Ozon-
bildung sei eine Folge der Reibung zwischen den Wassertheilchen
und sie lasse sich wahrscheinlich anf durch diese Reibung erzeugte
Elektricitiat zurickfilhren. Beimengung von Salztheilchen erhdhe die
Reibung und bewirke daher eine vermehrte Ozonbildung.

A. Mercadante (Gazz. chim.) beobachtet, dass Gummi an den
Winden der Pflanzenzelle und Stirkemehl im Innern derselben, sich
fast gleichzeitig bilden. Wenn nun auch spiter das Gummi an Masse
zunehme, wihrend die Menge des Stirkemehls sich vermindere, so
verwandele sich letzteres doch nicht in ersteres. Es entstehe vielmehr
15sliches Stdrkemehl, welches dann zu Zwecken der Pflanzenernéhrung
verbraucht werde. — Derselbe hat in Graminaceen wihrend des
Keimprocesses, und in verschiedenen Phasen desselben, kein Leucin
auffinden kénnen. Er glaubt daraus schliessen zu diirfen, dass die
Eiweisssubstanz von Laguminosensamen, welche beim Keimen Leucin
entstehen lassen, von derjenigen der Graminaceen chemisch ver-
schieden sei.

Im Anschluss an friihere Versuche von Lippmann und Lou-
guinine iiber Einwirkung von Zinkidthyl auf Chlorobenzol haben
Paternd und Spica Zinkiithyl auf Cumylehloriir wirken lassen,
welches letztere tropfenweise in das stark abgekiiblte Zinkéthyl ein-
gefilhrt wurde. Das Produkt enthilt einen Kohlenwasserstoff

C3sHT7
C*H* } cH2.C% |y,
welcher als Propylisopropylbenzol zu betrachten ist. Dieser
Korper ist leichter als Wasser und siedet bei 205 —208°. Zugleich
entstehen hiher siedende Condensationsprodukte.
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F. Sestini (Gazz. chim.) erhiilt Santonsiureither
C15 H19 (C? H5) 04,

indem cr Silbersantonat am Riickflusskiihler mit @berschiissigem Jod-
iithyl sieden ldsst, das Jodithyl abdestillirt und den Riickstand mit
Aecther auszieht. Der Aether bildet sich auch bei Einwirkung von
Salzsivregas auf eine abgekiiblte alkoholische Ldsung von Santon-
sdure; in letzterem Falle ist aber die Aetherification weniger voll-
stindig und die Reinigung schwieriger. Die Verbindung krystallisirt
aus Acther in Prismen, welche bei 88 — 899 schmelzen und sich beim
Kochen mit nur 4procentiger Natronlauge unter Riickbildung der
Siure zersetzen. Der Aether lost sich in kalter, fast concentrirter
Salpetersiiure langsam auf und Zusatz von Wasser scheidet nach
1 bis 2 Stunden den Aether fast unverindert ab; nach 20 bis 30
Stunden findet sich ein betrdchtlicher Theil des Aethers, unter Ab-
scheidung von Santonsiure, zersetzt.

W. Koerner (Gazz. chim.) hat Veratrinsiure mit dber-
schiissigem Kalihydrat geschmolzen und dabei Protocatechusiiure
erbalten. Beim Erhitzen von Veratrinsiure mit Jodwasserstoff auf
150-—160° erhielt er ausserdem noch eine geringe Menge von Methyl-
protocatechusiure und reichliche Mengen von Jodmethyl. Veratrin-
silure ist hiernach Dimethylprotocatechusiure

0.CH?
CoH3 ) 0.CH?®
CO.OH

und das daraus bei der trockenen Destillation, unter Abgabe von CQ?2,
entstehende Veratrol ist Dimethylpyrocatechin
O.CH?

comt | G e,
Koerner hat aufs Neue die Dimethylcatechusiiure aus Catechusiiure
dargestellt und das gereinigte, bei 179°.5 schmelzende Produkt in
der That mit Varatrinsiure identisch befunden. = Durch Einwirkung
von Jodmethyl und Kalihydrat anf eine Losung von Protocatechusiure
in Methylalkohol wurde zuniichst Methylveratrat erhalten, welches bei
580 schmilzt und durch verdiinnte Kalilauge leicht verseift wird,
Weder Veratrinsiiure noch Veratrol gaben Firbung mit Eisenchlorid.
Wenn Koelle bei der Destillation seiner Dimethylprotocatechusiure
ein einsenfirbeudes Produkt erhalten habe, so kdnne dies davon her-
rithren, dass seine Siure ein Monomethylderivat enthalten habe, oder
auch wohl davon, dass unter gewissen Verhiltnissen, das Veratrol

: 3
Ch 14 g 0.CH

O0.CH3
etwa in die isomere Verbindung
{ CH?
Cs g3 ? OH
0.cH?3
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iiberzugehen vermége. Untersuchungen beziiglich einer solchen Um-
wandlung sind im Gange, ebenso Untersuchungen iber die Isomerien
der Veratrinsiure, namentlich iiber die entsprechenden Derivate der
Oxysalicylséiuren.

Einzelne bei den bisherigen Arbeiten iiber Benzoldisulfosdure
sich ergebende Widerspriiche finden, nach Koerner und Monselise
(Gazz. chim.), ihre Erklirung darin, dass die untersuchte Verbindung
zwei isomere enthilt, deren Trennung ihnen jetzt gelungen ist. Das
Rohprodukt wurde ans Benzol und iiberschiissiger rauchender Schwefel-
sfiure bei 200 — 245° erhalten; aus diesem wurden zunichst die Kalk-
salze und dann die Kaliumsalze dargestellt. Das Hauoptprodukt ist
die a-Benzoldisulfosiure C¢ (S0O3H) H (SO*H) H3, entsprechend der
Isophtalsiure und dem Resorcin!). Die §-Siure

Cs (SO3H)H? (SO3H) H?,

entsprechend der Terephtalsiure und dem Hydrochinon, bildet nur
cinen relativ geringen Antheil der Rohmasse und ihre Menge nimmt
etwas zu, wenn man die Schwefelsiiure auf das Benzol linger und
bei hoherer Temperatur einwirken lisst. Die beiden Kaliumsalze
miissen mechanisch getrennt werden. Das «-Salz bildet grosse wohl-
ausgebildete Prismen, das p-Salz dagegen diinne, etwas gefirbte Blitt-
chen von unregelmissiger Form. Beide Salze haben indessen die
gleiche Zusammensetzung C¢ H* 82 06 K? 4 H20. Die aus den
Kaliumsalzen durch iiberschiissige Schwefelsiiure abgeschiedenen und
durch Alkohol ausgezogenen freien Sduren sind sehr zerfliessliche,
krystallinische Massen.

Durch Sittigung wurde bereitet:

Aus der a-Siure:

Das Barytsalz C6 H4 8206 Ba + 2H? O. Grosse Prismen, wo-
von 100 Th. Wasser bei 100° 44.24 Th. iosen.

Das Bleisalz C¢ H* 82 O¢ Pb +- 2H? O, dem vorigen sehr ihe-
shnlich; 100 Th, Wasser 16sen bel 26° 86.2 Th. entwiésserten Salzes.

Das Natronsalz C® H¢ 82 0% Na2 + 4H? O; farblose Nadeln.

Das Kupfersalz C® H* 52 O% Cu + 6H? O; blaue Nadeln. Beide,
sowie auch das Cadmiumsalz, in kaltem Wasser sehr léslich und
schwierig wohl krystallisirt zu erhalten.

. Aus der p-Siure:

Das Barytsalz C8 H* 52 O¢ Ba + H? O. Krystallkrusten, viel
weniger 16slich als das «-Salz. 100 Th. Wasser 16sen bei 100° nur
7.19 entwisserten Salzes.

Das Bleisalz C® H* 82 O¢ Pb +- H? O. Warzenférmig vereinigte
Koérner, von welchen 100 Th. Wasser bei 26° 24.9 Th. 13sen.

1) Die iiblichen Bezeichnungen Meta und Para fir die a- und g-Reihe sind
in der ganzen Abhandlung mit einer gewissen Absichtlichkeit vermieden.

39 sk
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100 Th., Wasser 16sen ferner bei 100° 105.7 Th. des entwiisserten
«-Kaliumsalzes, dagegen nur 66.6 Th. des p-Salzes.

Die entsprechenden Dicyanbenzole €% H* (CN)? wurden durch
Destillation der Kalinmsalze mit Ferrocyankalium oder mit Cyankalinm
erhalten. Das bei 1560 schmelzende «-Dicyanir lieferte mit Kalihydrat
Isophtalsiure, das bei 222Y schmelzende §- Dicyaniir dagegen Tere-
phtalsiure.

Die Kaliumsalze mit PCl® behandelt, liefern die entsprechenden
Dichlorire C® H*(SO?2 Cl)2, welche letzteren durch concentrirtes
Ammoniak in die beiden Diamide C® H* (50?%. NH?)? umgewandelt
werden.

a-Dichloriir, grosse farblose, bei 63° schmelzende Prismen.

{g-Dichloriir, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 131°.

a-Diamid, der Benzoésidure dhnliche, bei 229 schmelzende Nadeln.

Die Reduction der Dichloriire mittelst Zinn- und Salzsiure fiihrte
za den zwel isomeren Thiophenolen C® H* (SH)2.

a-Dithiophenol (Thioresorcin), nadelige Krystallmasse, bei 27¢.1
schmelzend und bei 245Y destillirend.

B-Dithiophenol (Thiohydrochinon). Sechsseitige Tifelchen, welche
bei 98¢ schmelzen.

Das a-Dithiophenol, sowie das entsprechende Dichloriir, sind mit
den von Pazschke (1870) beschriebenen Verbindungen identisch.

Beide Kaliumsalze, oberhalb 230° mit Kali geschmolzen, liefern
das Resorcin, so dass man annehmen muss, das der g-Siure ent-
sprechende Hydrochinon verwandle sich bei der hohen Temperatur in
das isomere Resorcin.

Um Jodkalium von kleinen Mengen von Kaliumjodat zu befreien,
geniigt es, nach einer Angabe von D. Vitali, die Jodkalinumldsung
unter Zusatz von etwas Jodwasserstoffsdure zur Krystallisation abzu-
dampfen. Das abgeschiedene Jod verflichtigt sich mit den Wasser-
dimpfen. Bei Gegenwart grosserer Mengen von Kaliumjodat sei es
geeignet, das abgeschiedene Jod mittelst Schwefelkohlenstoff auszu-
schiitteln.

Zur Darstellung von Phenylsulfoharnstoff ist es darchaus
nicht néthig, wie Ph. de Clermont verfihrt (vgl. diese Berichie X,
446), Ammoniumsulfocyanat mit Anilinchlorhydrat umzusetzen. Ihr
Correspondent hat bereits vor lingerer Zeit gezeigt (Annalen 143,
S. 338), dass Phenylsulfoharnstoff bequemer und directer durch Auf-
16sen von Ammoniumsulfocyanat in kochendem Auilin erhalten wird.



