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des auegeschiedenen Silbers zeigt, dass jene Formel viillig unhaltbar 
ist. Daa Atom- resp. Molekiilverhffltniss von WO, : Na, 0 : Ag be- 
rechnet eich vielmehr annahernd wie 2 : 1 : 2;  hieraus ergiebt sich fiir 
die Wolframbronce die einfache Formel: Na WO,. Derselben ent- 
sprechen: W 0 3  =90.98 pCt.; Na,O= 12.16 pCt. und Ag=42.35 pCt. 

Zur Bestatigung dieser Formel wurde noch eine andere, im hie- 
sigen Laboratorium dargestellte Wolfram bronce von ausserordentlicher 
Schoriheit und augenscheinlicher Reinheit in derselben Weise unter-. 
sucht. Die Resultate entsprachen vollstandig der Erwartung: 

wo3 90.68 pCt. - 
Na, 0 11.64 - 12.37 pCt. 
Ag 41.48 - 41.66 - 

Auch bier hinterliess das Silber beim Auflosen in Salpetersaure 
rinen geringen Ruckstand, dessen Menge bei beiden Analysen jedocb 
iiur 0.6 pCt. betrug. 

I n  ahnlicher Weise, wie auf ammoniakalische Silberlosung, wirkt 
die feingepulverte Wolframbronce iibrigens auch auf die alkalischen 
Losungen trnderer Verbindungen ein; so wird u. a. in der Siedehitze 
aus alkalischen Kupferlijsungen Kupfer , aus alkalischen Quecksilber-. 
liisungen Quecksilber reducirt. I n  kochender alkalischer LBsung von 
Perridcyankalium, such in einer solchen von unterchlorigaaurem Na- 
trium lost sich die Wolframbronce ohne Weiteres auf. 

B e r l i n ,  anorg. Laboratorium der technischen Hochschule. 

564. R. Mie tzki: Zur Kenntnisa der Tolaylendiamine. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Vor eiuiger Zeit machte L a d e n b u r g ' )  auf das  charakteristische 
Verhalten aufmerksam, welches die Orthodiamine gegen Aldehyde 
zeigen und schlagt daraufhin eine Reaction zur Unterscheidung dieser 
Basen von den Diaminen der Para-  und Metareihe vor. 

Nach zahlreichen Belegversuchen , welche fiir die Zuverliissigkeit 
dieser Reaction sprechen, unterzieht Hr. L a d e n b o r g  dae nach 
B e i l s t e i n  und K u h l  b e r g  am Nitracetoorthotoloidin dargestellts 
Diamin einer Priifung, und findet, dass sich dasselbe n i c h t  wie ein 
Orthodiamin verhllt. 

D a  die Ueberfiihrbarkeit des angewandten Nitrotoluidins in Meta- 
toluidin die Metastellung ausschliesst, BO bleibt bier nur die Para- 
stellung fiir die Amidogruppen, mithin die Constitution 1 . 2 . 5 
-. ~ -- 

I )  Djeae Berichte XI, 600, 1650. 



Ich babe nun vor einiger Zeit 1) ein Toluylendiamin beschrieben, 
welches durch seine Ueberfiihrbarkeit in Toluchinon , sowie durcb 
seine Entstehung aus Ortbo- und Metatohidin mit Sicherheit als Para- 
diamidotoluol cbarakterisirt wird. 

Vom gegenwiirtigen Standpunkt der Theorie miisate nun, wcnn 
L a d e n b u r g ’ s  Folgerung rutreffend ist, dieser Korper mit dern Erst- 
erwiihnten identisch sein. 

Der  von diesem Forscher gefundene Schmelzpunkt (65O) wiirde 
fir diese Annahme sprecben, da e r  dem von mir fiir meine Substanz 
beohachteten (64O) nahe kommt, doch sagt Hr. L a d e n b u r g  ebenso- 
wenig wie die HH. R e i l s t e i n  und R u b l b e r g  etwas iiber das Ver- 
halten dee Korpers gegen oxydirende Agentien. 

Ein eorgfiiltiges Vergleichen beider Basen hat nun in der That 
ihre Identitiit und sornit die Richtigkeit von L a d e n b u r g ’ s  Annahme 
bestiitigt. D a  die Reactionen der Diamine durch geringe Verunreini- 
gungen erfahrungsgemass hliufig vollig verhndert werden, suchte ich 
mir vorerst ein rollig reines Material za verscbaffen. 

Die durcb Reduction des hei 1300 scbmelzenden Nitroorthotoluidins 
erhaltene Base wurde zu dieeem Zweck mittelst Essigsiiureanhydrid 
in  ein Acetylderivat verwandelt‘, aus welchem nach wiederholtern 
Umkrystallisiren durcb Verseifen mit concentrirter Salzsiiure das  
Chlorbydrat viillig rein erhalten werden konnte. 

Ein Vergleich mit dem aus Amidoazotoluol dargestellten, in glei- 
cher Weise gereinigten Priiparaten ergab Folgendes: 

Beide Acetylderivate schmolzen bei 2200 und zeigten in Krystall- 
form, Loslichkeit u. 8. w. vollige Uebereinstimmung. 

Die reinen Cblorhydrate zeigten gegen Oxydatioosmittel dasselbe 
Verhalten. Eisenchlorid z. B. bewirkte in ihren Liisungen keine Farb- 
reaktion , beim Erhitzen destillirte Tolucbinon (Schmelzpnnkt 67O) 
mit den Wasserdiimpfen iiber. 

War den Liisungen rorher etwas Orthotoluidinsalz hinzugefiigt, 
SO enteand aof Zusatz von Eisenchlorid eine intensiv griine Flirbung, 
bei concentrirten Liisungen ein griiner Niederschlag. 

Ich glaube, dass zur Feststelluog der Paraetellung die Cbinon- 
reaction allein scbon geniigt, uberbaupt lassen eicb ‘die Diarnine bei 
viilliger Reinbeit recht gut durcb ihr Verbalten gegen oxydirende 
Agentien ihrer Stellung nach erkennen. Wlibrend die Orthorerbin- 
dungen in tensir geflirbte, metallschillernde, krystalliniache Niederechliige 
abacbeiden, zeigen weder die Para-  nocb die Metaverbindungen &hn- 
liche Erecheinuogen , wabrend sndererseite die letetern sich wicder 
durch Abwesenbeit der Cbinonreaction von den Vorbergehenden 
un tcrscbeiden. 

1) Diese Berichte X, 832. 
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Fast  noch charakteristischer ist das  verschiedene Verhalten der  
Baser1 gegen salpetrige Saure : Wiihrend die Paraverbindungen, den 
Monuminen analog, Diazoverbindungen bilden , entstehen aus den 
Metakiirpern bekanntlich dem Phenylenbraun analoge Farbstoffe, 
aus den Orthorerbindungen dagegen ungefiirbte, stickstoffhaltige, bv- 
standige Verbindungen. 

Auch kann  nach bisherigen Erfahrnngen die Bildung chrysoidin- 
ahnlicher Farbstoffe bei Einwirkutig auf Diazoverbindungen als charnk- 
teristische Reaction der Mefaverbindungen angesehen werden. 

B i e b r i c h  a/Rh., iin Novenrber 1579. 

565. R ichard  Meyer und A. Baur: Ueber Hydroxylirnng 
directe Oxydation. 

(Eingegrogen am 26. November.) 

durch 

Im Verfolg seiner UnterRuchungen iilier d ie  directe Einfiihrung 
von Hydroxyl in organischo Verbindungen') hatte der Eine von UIIS 

bereits vor eioiger Zeit gefiinden und gelegentlich kurz erwahnt*), 
d a s s  die Cumolsulfosaure, ebenso wie die Cuminsaure, durch iiber- 
mangansaures Kalium sich i n  eine Oxysaure verwandeln lasse, wfihrend 
d ie  isomere Propylbenzolsulfosaure sich abweichend verhalte. Wir 
haben diesen Gegeristand seither eingebender untersucht und fanden 
dabei  die Resultute jener ersten Erfahrungen vollkornmen bestatigt. 

I. Normalpropylbenzol wurde nach Fi t t  ig's Angaben synthetisch 
dargestellt,  daraus die Sulfosaure bereitet und diese in das scbijn 
krystallisirende Bariumsalz iibcrgefiihrt. Durch die Analyse wurde es 
als wasserfrei und rein erkannt und besass auch sonst durchaus die 
oon F i t  ti g angegebenen Eigeiiscliaften. - Es wurde in das Kalium- 
8alz verwandelt und dieses dann in gleicher Weise, wie es bei den 
friiheren Gelegeuheiten beschrieben worden ist, bei Gegenwart vou 
Kalihydrat durch ubermanganseures Kalium oxydirt. Die vom ge- 
bildeten Braunstein ilbfiltrirte alkalische Losung wurde dann niit 
Schwefelsiiure gerade neutralisirt , zur Trockne verdampft und mit 
kochendem , 95procentigen Alkobol extrabirt, bis das zurlckbleibende 
Kaliumsulfat keine organischen Substanzeo mehr enthielt. Aus der 
alkoholischen Losung konnte dann durch Eindampfen ein in mikro- 
skopischen Nadeln krystallisirendes Salz erhalten werden, welches 
sich bei der Analyse ale unangegriffenes propylbenzolsulfosaures Ka- 
lium erwies. Irn lufttrockenen Zustande enthielt es 3 Mol. Krystall- 

1) Dieae Berichte XI, 1283. 1787. 
2) Ebendaselbst XII, 1076. 


