Uber das Idryl

Von Dr. Guido Goldschmiedt,

Privat-Docent der Chemie an der Wiener Universitit.

II. Abhandlung,
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.)

In einer der k. Akademie am 19. Juli 1877 vorgelegten
Abhandlung ! beschrieb ich einen von mir im Stupp von Idria
entdeckten Kohlenwasserstoff, dem ich den Namen Idryl gab.
Die damals ausgefithrten Analysen und Dampfdichtenbestim-
mungen des neuen, bei 110° schmelzenden Korpers? wie
die Zusammensetzung seiner Pikrinsdureverbindung und des
durch Oxydation mit Chromsdure erhaltenen Chinons liessen
keinen Zweifel dariiber, dass dem Idryl die Molecularformel
C,;H,, zukomme. Die damals angekiindigte, ausfiihrlichere Unter-
suchung dieser interessanten Verbindung hat eine Verzdgerung
erlitten, die namentlich durch die Schwierigkeit der Material-
beschaffung bedingt war, die aber auch in lingerer Krankheit
und vielfacher anderweitiger Inanspruchnahme ihren Grund hat.

Inzwischen haben auch Fittig und Gebhard,? und Fittig
md Liepmann* diesen Kohlenwasserstoff studirt und nament-
lich dessen Verhalten bei der Oxydation untersucht.?

1 Sitzungsber, der k. Akad. d. Wisseunsch. (Juliheft) 1877 und Ber.
d. d. chem. Gesellsch. X, 2022.

Der Schmelzpunkt, den ich seinerzeit fiir das reine Idryl angab, ist
hier ausdriicklich nochmals aufgefiihrt, nachdem im Referate iiber meine
Arbeit im Jahresbericht von Std del irrthiumlich 1050 als solcher bezeich-
net ist.

3 Berichte d. d. chemischen Gesellsch. X, p. 2141 und Annal. d. Ch.
w Ph, 193, p. 142.
1 Ber. d. d. chem. Ges. XII, 163 und Annal. d. Ch. u. Ph. 200, p. 1.

Zur Note des Herrn Fittig in dieser zweiten Abhandlung ,iiber

das Fluoranthen* habe ich zu bemerken, dass dieselbe in keiner Weise
Sitzb, d. mathem.-naturw. Cl. LXXXT. Bd. IT. Alth. 27
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Das Material zu vorliegender Untersuchung wurde nicht aug
Stupp bereitet, sondern aus Stuppfett, einem Producte, welches
viel #irmer an Quecksilber ist, als ersterer und bei der Verarbei-
tung von Stupp in Flamméfen erhalten wird. Die Trennung deg
Idryls von den iibrigen Kohlenwasserstoffen geschal durch fort.
gesetztes Umkrystallisiren der Pikrinsiiureverbindungen, wie dies
bei der Untersuchung des Stupp beschrieben worden ist.!

Chlerverbindung.

Idryl wurde in Chloroform, worin es selbst in der Kiilte in
grossen Quantitiiten leicht Ioslich ist, aufgenommen und ein
Chlorstrom durch die Fliissigkeit geleitet. Diese bleibt anfangs
ganz klar, bald aber findet plotzlich eine sehr starke Ausschei-
dung eines volumindsen gelblichen Niederschlages statt. Die Ein-
wirkung des Chlors wurde etwa eine halbe Stunde fortgesetzt,
wobei sehr viel Chlorwasserstoff entweicht und die Fliissigkeit
sich erwiirmt.

Nachdem die Masse tiber Nacht sich selbst iiberlassen war,
wurde abfiltrirt, der Niederschlag mit Chloroform gewaschen und

durch mich provocirt war, nachdem meine Priorititsreclamation nur A tter-
berg galt, welcher meine Arbeit iibersechen zu haben schien, und dass
Herr Fittig in der Nachschrift zu seiner ersten Abhandlung nicht, wie es
in der Note heisst, ,auf dic wahrscheinliche Identitiit« des von ihm auf-
gefundenen TFluoranthens mit dem Idryl hinwies, sondern sagt, es sei
sunzweifelhaft identisch® mit demselben, wie es ja auch nicht anders mog-
lich war, nachdem unsere Beobachtungen in allen Punkten beinahe voll-
kommen tibercinstimmten. Auf die iibrigen Erorterungen Fittig’s einzu-
gehen, scheint mir iiberfliissig, nachdem jedem Leser der beiden Abhand-
lungen der Sachverhalt ohnedies klar sein muss.

1 In der Absicht, grossere Quantititen des Idryl darzustellen, erbat
ieh mir von der k. k. Bergdirection in Idria eine entsprechende Menge
Stuppfett, von dessen Existenz ich erst durch einen Vortrag des k. k. Mini-
sterialrathes v. Friese in der Fachgruppe der Berg- und Hiittenménner
des osterreichischen Ingenieur- und Architectenvereines Kenntniss erhielt.
Ich musste hienach annehmen, dass dieses cin vortheilhafteres Rohmaterial
sein werde, als der Stupp. Im Verlaufe der Arbeit stellte sich heraus, dass
das Stuppfett Kohlenwasserstoffe enthalte, welehe ich im Stupp nicht auf-
finden kounnte, und ich habe daher in (Gemeinschaft mit Herrn M. v.
Schmidt die systematische Untersuchung des Stuppfettes in Angriff
genommen, die dem Abschlusse bereits sehr nahe ist.
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sehliesslich mit viel Alkohol gekocht, in dem er selwr schwer
laslieh ist.

Aus dem Chloroform waren beim Abdestilliren nur harzige
Massen zu crhalten, die mit wenig Krystallen durchsetzt waren ;
dasselbe gilt von den alkoholischen Mutterlaugen.

Der Niederschlag besteht aus beinahe weissen Nidelchen,
die bei 300° noch nicht schmelzen und welchen nach der Analyse
die Formel eines Trichloridryls zukommt.

1. 0-3208 Gr. Substanz gaben 0-7163 Gr. Kohlensiure und

0-0622 Gr. Wasser.

IL 0-3826 Gr. Substanz gaben 0-5674 Gr. Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e CysH; Cly
1. 1I. N
C 60-89 — 6133
H 2-16 -— 2-38
. — 36-68 36-29
10000

Das Triehloridryl ist beinahe unloslich in Ather, sehr sehwer
loslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, wihrend siedender
Schwefellcohlenstoff und kochendes Xylol verhdltnissméssig viel
davon aufnehmen.

Bromverbindungen.

Eine kalt gesittigte Losung des Kohlenwasserstoffes in Eis-
essig wurde mit einer Losung von Brom in Eisessig versetst, bis
die Farbe des Broms selbst bei lingerem Stehen und beim Erwiir-
men auf dem Wasserbade nicht mehr verschwand. Es entsteht
sofort nach Zusatz von Brom ein reichlicher gelber Niederschlag,
Bromwasserstoffsiure entweicht massenhaft. Die krystallinische
Ausscheidung wird abfiltrirt, mit frischem Eisessig und Alkohol
wiederholt gewaschen.

Aus diesem schwerstloslichen Antheile der gebildeten Brom-
verbindungen wurde durch abwechselnd vorgenommenes Umkry-
stallisiren aus kochendem Xylol und Extrahiren mit grossen
Mengen siedenden Alkohols, eine gelbe, in weichen Nadeln, unter
dem Mikroskope vollkommen homogen erscheinende Substanz
erhalten, welche bei 345° noch nicht schmilzt, und bei dieser

-
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Temperatur nicht die geringste Spur von Zersetzung zeigt. Thre
Zusammensetzung entspricht der eines Tribromidryls.
I. 02335 Gr. Substanz gaben 0-3570 Gr. Kohlensiure und
0-0323 Gr. Wasser.
II. 0-4293 Gr. Substanz gaben 0-5725 Gr. Bromsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TN C;H,Bry
L II. e
C 41-69 — 42-15
H 1-54 — 1-64
Br — b6 64 56-21
~100:00

Diese Verbindung ist in allen Losungsmitteln noch schwerer
1oslich als die oben beschriebene Chlorverbindung.

Aus der essigsauren Mutterlauge schied sich erst, nachdem
der grosste Theil des Losungsmittels abdestillivt wurde, in der
Kilte eine gelbe Substanz in aus lauter kleinen Kiigelchen
bestehenden Krusten aus, welche bei 112—114° schmilzt, aber
selbst unter dem Mikroskope keine krystallinische Structur zeigt.
Dieser Korper ist selbst in verdiinntem Alkohol ziemlich leicht
16slich, da aber fiir dessen Reinheit keine Sicherheit geboten war,
wurde von dessen Analyse abgestanden. Aus den Mutterlaugen
hievon schied sich wenig Harziges ab.

Aus dem Xylol und Alkohol, welche zur Reinigung des Tri-
bromidryls verwendet worden waren, krystallisirten, nachdem ein
Theil der Losungsmittel abdestillirt war, Fractionen aus, deren
Schmelzpunkt zwischen 180—190° lag.

Diese bestanden aus ziemlich grossen kugeligen Aggregaten
von deutlich krystallinischem Gefiige. Durch Umkrystallisiren aus
grossen Quantititen Alkohol wird der Schmelzpunkt kaum merk-
lich veriindert, aus Eisessig erhélt man Substanzen, die bei 202°
schmelzen, welche bei weiterem Umkrystallisiren aus Schiwefel-
kohlenstoff sich bei 205° verfliissigen.

Diese Bromverbindung ist bereits von Fittig und Gebhard
beschrieben worden und hat die Formel: C,,H,Br,. Die von
diesen Forschern beobachteten Eigenschaften derselben fand ich
vollkommen iibereinstimmend mit denen meines Productes.

0:3603 Gr. Substanz gaben 0-3930 Gr. Bromsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechuet fiir C,;HgBr,
e — N T —
Br=45-79 45-98

Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Jodwasserstoff wirkt auf Idryl bei Gegenwart von amorphem
Phosphor schon bei einer Temperatur von 180° ein. Die Rohren
enthalten nach dem Erkalten eine auf der Jodwasserstoffsiiure
sehwimmende Olschichte. Diese wird abgenommen und mit Was-
ser gewaschen.

Nach einiger Zeit fingt das Ol an zu krystallisiren und ist
namentlich, wenn es an einen kiihlen Ort gebracht wird, bald fast
vollstiindig erstarrt. Die geringe Menge fliissigen Productes wurde
abgepresst und das Feste wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt,
woraus es in schonen Nadeln anschiesst. Der Schmelzpunkt dieses
Hydroproductes liegt bei 76° Die Analyse beweist, dass es zwei
Wasserstoffatome mehr enthilt als das Idryl.

I. 0-1777 Gr. Substanz gaben 0-6125 Gr. Kohlensiure und

0-1090 Gr. Wasser.

II. 0-2038 Gr. Substanz gaben 0-7006 Gr. Kohlensiure und

01180 Gr. Wasser

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e CisHyg

L 11. ——
C=94-00 93:-75 93-75
H= 6:-82 6-43 6-25

Dieser Kohlenwasserstoff, welcher auch durch lingere Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Losung von
Idryl, neben etwas fliissigem Ole erhalten werden kann, verbin-
det sich in alkoholischer Losung mit Pikrinsiure zu einer in
gelben bis rothen Nadeln krystallisivenden, ziemlich schwer 16s-
lichen Verbindung, deren Schmelzpunkt jenem der Idrylpikrin-
sidure sehr nahe liegt. Sie schmilzt bei 186°

Erhitzt man Réhren, welche mit Idryl, amorphem Phosphor
und Jodwasserstoffsiiure beschickt sind, auf 240—250°, so
scheidet sich aus dem gebildeten Ole auch bei Winterkélte und
lingerem Stehen nichts Festes aus.
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Nachdem das Ol etwas freies Jod enthielt, wurde es nj¢
schwefliger Siure behandelt und dann mit gespannten Wassey.
ddmpfen destillirt. Die Hauptmenge ging als schwach gel)
gefirbtes Ol iber, wihrend einc geringe Menge schwarzer
Schmiere in der Retorte zuriickblieb. Es wurde mittelst Scheide.
trichter vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet ung
aus einem kleinen Retortchen destillivt.

Bei der Destillation, welche zufillig in der Ddmmerung aus-
gefiihrt wurde, zeigte es sich, dass das Ol Phosphor geldst ent-
hielt, indem die D#mpfe im Retortenhalse intensiv leuchtend
waren. Um den Phosphor zu entfernen, wurde das Ol in iitheri-
scher Losung mit einer ammoniakalischen Silberlosung geschiit-
telt, diese von dem Silberniederschlag abfiltrirt, der Ather abge-
dunstet, und das riickstiindige Ol nach dem Trocknen mit Chlor-
caleium abermals destillirt. Der Siedepunkt liess sich wegen der
geringen Menge Substanz nicht genau bestimmen; bei Conden-
sation der Dimpfe im aufsteigenden Rohrchen wurde er bei
309—311° beobachtet.

Es wurde das Destillat in zwei Partien aufgefangen und von
jeder eine Analyse gemacht, welche zu dem iibereinstimmenden
Resultate fithrten, dass das fliissige Additionsproduct ein Oecto-
hydroidryl sei.

I. 0-1563 Gr. Substanz gaben 0-5156 Gr. Kobhlensdure und

0-1387 Gr. Wasser.

II. 0-1773 Gr. Substanz gaben 0-5890 Gr. Kohlensiure tnd

0-1566 Gr. Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Bereehnet fiir
T —— N CISI{IS
L 1I. s
C=90-79 90-60 90-90
H= 9-86 9-81 9-09

Vermischt man einige Tropfen dieses Kohlenwasserstoffes
mit einer gesiittigten alkoholischen Pikrinsiurelssung und koclt,
so firbt sich die Losung rothgelb; bei gentigender Concentration
filllt beim Erkalten ein rothes Ol aus, welches nach einiger Zeit
krystallinisch erstarrt. Diese Verbindung ist ziemlich unbestindig
und scheint in verdiinnteren Losungen sich nicht zu bilden,
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pezichungsweise beim Verdiinnen der concentrirten zu zerfallen,
denn hiebei geht die rothe Firbung der Losung in ecine gelbe
iiber. Oxydationsversuche sollen mit diesen Hydroprodueten noch
ausgefithrt werden, da es interessant wiire, zu ermitteln, ob hiebei
dieselben Oxydationsproduecte erhalten werden, wie sie Fittig
und Gebhard beim Idryl selbst beobachteten.

Einwirkung von concentrirter Schiefelsiiure.

Der fein zerriebene Kohlenwasserstoff wird mit seinem
doppelten Gewicht concentrirter Sehwefelsiure auf demWasserbade
erwirmt, bis vollstindige Losung stattfindet. Obwohl hiezu auch
weniger Schwefelsdure ausreichen wiirde, so hat sich das ange-
fithrte Verhiiltniss doch als zweckmiissig erwiesen, da bei Anwen-
dung einer geringeren Quantitiit es viel Zeit erfordert, bis Alles
gelost ist und ein nicht geringer Theil des Kohlenwasserstoffes
absublimirt. Die Masse firbt sich zuerst rothbraun, dann dunkel-
griin; man giesst sie in Wasser und erhiilt so eine braunlich
gelbe, griin fluorescirende Losung, die kochend mit kohlensaurem
Blei gesiittigt wird. Man filtrirt vom schiefelsauren Blei, wischt
mit heissem Wasser nach. Die Losung des Bleisalzes ist jetat
hell-bernsteingelb. Sie wird mit Sehwefelwasserstoff zersetzt, das
Sehwefelblei durch Filtration entfernt und die Losung der freien
Sulfosiiure auf dem Wasserbade zu Trockene verdampft. Es bleibt
ein syruposer, mit Krystallen durchsetzter Riickstand zuriick, der
sehr stark sauer reagirt und im Exsiccator zu einer sehr harten
sproden Masse eintrocknet, die aber noch ziemlieh viel Asche bei
der Verbrennung hinterliisst. Sie wird mit absolutem Alkohol
extrahirt, das Unlosliche abfiltrivt und vom Filtrate der Alkohol
abdestillirt. Diese Behandlung wird nochmals mit Alkohol und
dann mit einem Gemische von Alkohol und Ather wiederholt,
wodureh schliesslich eine aschenfreie Sulfosiure erzielt wird.

Diese stellt einen braungelben Syrup dar, der selbst nach
einigen Monaten unter dem Exsiccator nicht fest wird und der
sich selbst bei dem vorsichtigsten Trocknen, bei einer 100° nicht
iiberschreitenden Temperatur zersetzt. Hiebei sind aromatisch
riechende Démpfe zu bemerken, und der Riickstand 19st sich nicht
mehr vollstindig in Wasser. Es musste daher von der Analyse
der freien Siure abgesehen werden, hingegen wurde eine Reihe
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von Salzen derselben dargestellt und analysirt, woraus hervor.
geht, dass die Siure eine Idryldisulfossiure ist.

Das Barytsalz wird durch Kochen der wisserigen Siure-
losung mit kohlensaurem Barium erhalten; beim Eindampfey
scheidet es sich in gelblichen Flocken ab, die, wenn bis suy
Trockene verdampft wird, in zusammenhingenden Krusten an
den Gefiasswinden haften. Unter dem Mikroskope erscheint das
Salz krystalliniseh. Es ist in Wasser ziemlich leicht Ioslich. Zyr
Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt, in dem es etwas
schwer 18slich ist, und zwar wurden zu den einzelnen Bestimmun-
gen Fractionen verwendet, die nacheinander zur Abscheidung
gelkommen waren. Dass hiebei nahezu dieselben Zahlen gefun-
den wurden, beweist, dass ein einheitliches Produet vorlag.

I. 0-3393 Gr. des bei 280° getrockneten Salzes gaben bei
der Verbrennung mit chromsaurem Blei im Bajonettrohr
0-4566 Gr. Kohlenséure und 0-0567 Gr. Wasser.

II. 0-4073 Gr. Substanz gaben 0-3924 Gr. schwefelsaures
Barium (Schwefelbestimmung).

III. 0-4160 Gr. Substanz gaben 0-1972 Gr. schwefelsaures

Barium.
IV. 0:3316 Gr. Substanz gaben 0-1596 Gr. schwefelsaures
Barium.
V. 0-3548 Gr. Substanz gaben 0-1702 Gr. schwefelsaures
Barium.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
L II. 1. IV. V. 9@?@?3”3&
C =36-710 — — — — 37-11
H= 18 — — — — 1-65
S = — 13:23 — — — 13-19
Ba= — —  27-87 28-29 28-20 2824

Das Salz verliert bei 260° sein Krystallwasser.

I. 04527 Gr. lufttrockener Substanz gaben ab 0-0367 Gr.
Wasser.

II. 0-3851 Gr. lufttrockener Substanz gaben ab 0-0303 Gr.
Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;5Hg(S03)sBa+-21,H,0
L 1L Qs Y
H20=8"11 7-87 8-49

Auf gleiche Weise, durch Sittigen der freien Sulfostiure mit
kohlensaurem Kalk, wurde deren Kalksalz erhalten, welches dem
Bariumsalz durchaus #hnlich ist.

0-3917 Gr. getrockneter Substanz gaben 0-1377 Gr. schwe-
felsaures Caleium.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;5Hg(S03),Ca
e — ™™ .,
Ca=10-34 10-20

0-4661 Gr. lufttrockener Substanz verloren bei 230°
0:0744 Gr. Wasser.

In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir C;;Hg(S03),Ca+4H,0

——— ~— T T —
H,0=15-95 15-65
Das Cadmiumsalz wurde auf dieselbe Weise erhalten; es ist
ein gelbes, unter dem Mikroskope krystallinisches Pulver.
0-8284 Gr. Substanz gaben 0-2258 Gr. Cadmiumoxyd.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;5Hg(S803),Cd
e T—— \/\/—\’/
Cd=23-85 2435

Das Salz wurde bei 180° getrocknet.
I. 1-0224 Gr. Substanz gaben ab 0-0910 Gr. Wasser.

II. 0-9082 , 0-0798
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
TS C;5Hg(804),Cd+21/,H,0
L 1L e —
H20=8'90 8-78 8-22

Das Kaliumsalz erhdlt man durch genaues Neutralisiren
einer Losung der freien Siure mit kohlensaurem Kalium; es ist
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ebenfalls unter dem Mikroskope als krystallisirt erkennbar, lgs.
lich in Alkohol.

0-4630Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0+ 1907 Gy,
schwefelsaures Kalium.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fitr C,3Hg(S0,;K),
~—— N ——_—
K=18- 46 18-31

Das Krystallwasser kann schon bei 100° vertrieben werden,

0-4826 Gr. lufttrockener Substanz verloren 0:0196 Gr.
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C,3Hg(S0;K),+H,0
e — S~ o,
H,0=4-06 4-05

Einwirkung von Kaliumhydrat auf das Kalinmsalz der
Idryldisulfosiure.

Beim Verschmelzen des idryldisulfosauren Kaliums mit
Kaliumhydrat firbt sich die Schmelze zuerst gelb, dann orange,
schliesslich blutroth. Die alkalische Losung zeigt eine sehr
starke, der des Fluoresceins sehr #hnliche Fluorescenz. Beim
Ansauem entwickelt sich sehr viel schweﬂlge Siure.

Die saure Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der
Riickstand, welcher beim Abdestilliren desselben hinterbleibt, ist
eine schwarze, sprode, nicht krystallinische Substanz, die durch-
aus keinen Erfolg bei der Untersuchung erwarten liess. Es wurde
daher nur mit Zinkstaub destillirt, aber auch hiebei ist die Aus-
beute an etwas gelbroth gefiirbtem Anflug so gering, dass nicht
einmal eine Schmelzpunktbestimmung des Kdrpers gemacht wer-
den konnte.

Schmilzt man weniger lang, so erhilt man beim Ansiuern
einen schwarzen Niederschlag, der aber auch so unerquickliche
Eigenschaften hatte, dass eine grossere Menge nicht dargestellt
wurde, um das kostbare Material nicht auf so wenig Erfolg ver-
sprechende Reactionen zu opfern.
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Einwirkung von Cyankalium auf idryldisulfosaures Kalium.

Das Salz wurde mit seinem gleichen Gewichte Cyankalium
in Portionen von 7—I10 Gr. in kleinen, schwer schmelzbaren
Retorten erhitzt. Die Mischung wird braun; es geht zuniichst
Wasser fiber, und erst bei ziemlich hoher Temperatur destillirt
ein rothlich gefirbtes, zéhes Ol tiber, welches bald dickfliissiger
und schliesslich zu einer undurchsichtigen Masse von teigiger
Consistenz wird. Da auch etwas Ammoniaksalz tibergeht, wurde
das Cyaniir, um es hievon zu befreien, wiederholt mit Wasser
gewaschen und dann sich selbst fiberlassen.

Auch nach tagelangem Stehen wurde es nicht fest. Dureh
sehr hiufiges Umkrystallisiren aus Alkohol konnte eine ganz
geringe Menge einer in schomen, bernsteingelben, gut ansgebil-
deten Nadeln krystallisirenden Substanz isolirt werden, deren
Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 220°
beobachtet wurde, der aber bei der vollstindig reinen Verbindung
noch hoher liegen diirfte. Eine Untersuchung derselben war nicht
moglich, da sie nur nebenbei in sehr untergeordnetem Masse bei
der ohnehin keine besonders guten Ausbeuten liefernden Reaction
auftritt. Ausserdem findet sich ebenfalls in sehr geringen Mengen
eine schwach gelblich geféirbte, nicht krystallinische Substanz
als schwerstlosliche, die wie die krystallisirte stickstoffhiltig
ist. Als Hauptmasse wird aber aus den alkoholischen Fliissig-
keiten ein zihes, dunkles O1 erhalten, welches nicht in zur Analyse
brauchbarer Form zu erhalten war, was um so bedauerlicher war,
als die Reaction, wie aus Folgendem hervorgeht, moglicherweise
nicht den normalen Verlauf genommen hat, nach welchem ein
Dicyaniir entstehen sollte.

In der Erwartung, es werde eine Idryldicarbonsiure ent-
stehen, wurde das Cyaniir mit wisseriger Kalilange gekocht,
wobei aber keine Ammoniakentwicklung stattfand, alkoholisches
Kali fiihrt dagegen bei lange fortgesetztem Kochen und grosser
Concentration zu vollstindiger Zersetzung des Cyaniirs. Erhitzt
man mit Atzkali im Silbertiegel, so fingt ein lebhaftes Entweichen
von Ammoniakddmpfen an, sobald die Schmelze kein oder nur
wenig Wasser mehr enthélt; gleichzeitig entweichen auch aroma-
tische Dampfe. Wird das Erhitzen zur rechten Zeit unterbrochen,
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so ist die wisserige alkalische Losung der Schmelze nur schwach
braungelb gefirbt. Sie wird, da sie dann eine geringe Menge in
Kalilauge Unlosliches enthélt, filtrirt und mit Salzsdure ange-
sduert.

Es fillt ein volumindser, graulich weisser Niederschlag her-
aus, der mit kaltem Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung wird
er in einer Losung von kohlensaurem Natrium aufgenommen,
worin er sich fast vollstindig unter Aufbrausen lost, filtrirt und
wieder mit Salzséiure gefillt. Der jetzt beinahe weisse Nieder-
schlag wird nach dem Waschen mit Wasser in sehr verdiinn-
tem Alkohol kochend geldst, aus welchem Losungsmittel er beim
Erkalten in Gestalt gelblich weisser Flocken herausfiillt, die
getrocknet ein kriimmliches Pulver darstellen. Es ist schwer
loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather und schmilzt
bei 165°.

Bei der Analyse liefert es Zahlen, welche der Zusammen-
setzung einer Idrylmonocarbonsidure entsprechen.

L 0-1259 Gr. Substanz gaben 03878 Gr. Kohlensdure und

0-0558 Gr. Wasser.

II. 0-1740 Gr. Substanz gaben 0-5210 Gr. Kohlensiure und

0-0727 Gr. Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CyH0s

1. II. ———
(C=81-b4 81-66 8205
H= 4-09 464 4-27

Fiir die Richtigkeit der Formel C,,H, 0, spricht vor Allem
der Umstand, dass die S#ure, wenn man sie mit Atzkalk gemischt
in einer Rohre erhitzt, ein Destillat liefert, welches alle Eigen-
schaften des Idryls zeigt. Hiebei ist die Ausbeute an Kohlen-
wasserstoff eine der theoretischen sehr nahe kommende, die
Reaction verliuft so glatt, dass der Atzkalk ganz weiss bleibt.

0-489 Gr. Siure lieferten 0-340 Gr. Kohlenwasserstoff,
wiihrend nach der Gleichung

C4H,,0,+Ca0=CH, +CaCO,

0-397 Gr. zu erwarten waren.
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Auch das Silbersalz entspricht derselben Formel.

Es wurde durch Féllung des idrylmonocarbonsauren Ammo-
niaks mit salpetersaurem Silber dargestellt. Der Niederschlag ist
peinahe weiss, gegen das Licht ziemlich bestiindig, er wurde mit
kaltem Wasser gewaschen, worin er nicht ganz unldslich ist, und
bei 100° getrocknet,

I. 0-2800 Gr. Substanz gaben 0-5851 Gr. Kohlensiure,

0-0671 Gr. Wasser und 0-0862 Gr. Silber.

II. 0-2806 Gr. Substanz gaben 0-0842 Gr. Silber

In 100 Theilen:

Grefunden Berechnet fiir
P S N Y 1 o

T I, LueBo0ate
H = 2:66 — 2-82
Ag=30-78 30-01 30-51

Es entstehen also aus der Disulfosiiure eine Monocarbon-
sdure, und wenn oben gesagt wurde, es sei moglicherweise die
Umwandlung des idrylsulfosauren Kaliums in Cyaniir keine
normale gewesen, so ist dies dadurch gerechtfertigt, dass bei
letzterem nicht entschieden werden konnte, ob es ein Di- oder
Monocyaniir ist.

Es muss daher die Frage offen bleiben, ob aus der Disulfo-
sdure schon vorwiegend ein Monoderivat entsteht, oder ob dies
erst bei der Behandlung des eventuell sich bildenden Dieyaniirs
mit Atzkali geschieht, wobei ja die entstehende Dicarbonssiure
Kohlensiiure abspalten konnte. Diese letztere Anschauung wiirde
dem Vorgang entsprechend sein, welchen Barth und Senhofer!?
beim Schmelzen von disulfobenzoesaurem Kalium mit ameisen-
saurem Kalium beobachteten, wobei bekanntlich nicht die zu
erwartende Tricarbonsiure, sondern Isophtalsiiure sich bildet.

Moglicherweise ist das fliissige Product das Monocyantir,
withrend eine der beiden erwiihnten festen Substanzen das Dide-
rivat sein konnte; nicht unwahrscheinlich ist aber, dass auch eine
sehr geringe Menge Pyren, welche dem Kohlenwasserstoff noch

Ann. d, Chem, w. Pharm, 159, 217,
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beigemengt war, da nicht das reinste Priparat speciell zu diesen
Versuche verwendet worden ist, zur Bildung dieser, ihrer Menge
nach unwesentlichen Nebenproducte Veranlassung gab.

Der bereits erwihnte, in Kalilauge unldsliche Korper, el-
cher vor dem Ausfillen der Siure mit Salzsiure abfiltrirt wurde,
entsteht nur in ganz geringen Mengen und konnte daher nichg
niher untersucht werden. Er krystallisirt aus Alkohol in glédnzen-
den, weissen Bléittchen und schmilzt bei 246°,

Die Analyse, welche ausgefithrt werden konnte, lieferte
Zahlen, welche fiir die Formel C,,H, 0, recht gut stimmen.

0-1259 Gr. Substanz gaben 0-3878 Gr. Kohlenséure und
0-0558 Gr. Wasser.

Tu 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C50H,0;3 (¥)
C=84-24 84-11
H= 4-92 4-67

Aus den alkoholischen Mutterlaugen dieser Substanz krystal-
lisirte, nachdem sie eingedampft waren, etwas Idryl aus, erkenn-
bar an Krystallform, Schmelzpunkt und Schmelzpunkt der Pikrin-
sdureverbindung.

Wie ich mich durch den Versuch tiberzeugte, entsteht der
Kohlenwasserstoff durch Erhitzen des idryldisulfosauren Kaliums
fiir sich ebenfalls und ist daher dessen Auftreten leicht durch die
Annahme zu erkldren, dass ein kleiner Theil dieses Salzes der
Umsetzung mit Cyankalium entgeht.

Wird das Schmelzen des Cyaniirs mit Kalihydrat ldnger
fortgesetzt, so firbt sich die Masse intensiv roth; auch die wisse-
rige Losung der Schmelze hat eine intensive, einer Cochenille-
losung dhnliche Farbe, und enthilt etwas von dem beschriebenen
indifferenten Korper suspendirt, der abfiltrirt wurde. Beim An-
sduern erhiilt man einen roth-violetten volumindsen Niederschlag,
wihrend die Losung nur mehr schwach gefirbt ist; lisst man sie
lingere Zeit stehen, so wird sie farblos und es setzen sich noch
mehr violette Flocken ab. Diese sind ein Gemenge der Mono-
carbonsiure mit dem Farbstoff. Durch Auflssen in kohlensaurem
Natrium, worin der Farbstoff schwer loslich ist, gelingt eine
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Trennung der beiden Substanzen nicht gut, da auch immer ein
Kkleiner Theil des Farbstoffes in Losung geht. Besser ist es, das
Gemenge mit sehr verdiinntem Alkohol zu kochen, wodurch im
Wesentlichen nur Siure gelost wird, wihrend der Farbstoff als
violett-rothes Pulver zuriickbleibt. Die sehr geringen Spuren,
welche Dei richtiger Verdiinnung des Alkohols davon aufgeldst
werden, werden beim Aufkochen mit Blutkohle von dieser voll-
stindig zurtickgehalten, so dass die Reindarstellung der Sédure
auch in diesem Falle keine Schwierigkeiten macht. Der Farbstoff
selbst konnte nicht untersucht werden, da ich nur etwa 0-2 Gr.
davon besass
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