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| XX. Vermischte Notisen.

1. Rother Farbstgff aus dem Kreosot.

Gelegentlich der zahlreichen Versuche, welche vor zwei
Jehren im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, um das
Phenyloxydhydrat in Salicylsiure umzuwandeln, babe ich in
Gemeinschaft mit R. Schmitt folgende Beobpachlungen ge-
macht. :
Erhitzt man eine Mischung von 1 Thi. Oxalskure, 13/; Thl.
farblosen kiiuflichen Kreosots und 2 ThL concentrirter Schwefel-
siure in einer tubulirten Retorte auf 140 bis 130°C., so geht
bei dieser Temperatur die Zerlegung der Oxalsiiure in Kohlen-
siure und Kohlenoxyd ruhig von Statten, wiihrend zugleich
Wasser und etwas Kreosot in die Vorlage abdestilliren.
Nach and nach fingt der Inhalt der Relortc an sich za
briiunen, und nachdem derselbe 4 bis 5 Stunden lang obiger
Temperatur ausgesetzt gewesen ist, erscheint er gans dunkel-
braunroth. Wenn die Gasentwickelung aufhirt und die Masse
anfingt sich aafzublihen, giefst man sie heils sus-der Re-
torte in eine mit heifsem Wasser geftllte Schale und kocht
unter ofterem Ersalz des verdampften Wassers, bis das bei-
gemengte Kreosot vollstiindig verjagt ist. -

Dag Wasser enthiilt neben freier Schwefelsliure grofse
Mengen von Phenyloxydschwefelsiure gelbst; die darunter
befindliche, unldsliche, schwarsbraune, teigige Masse erstarrt
beim Erkalten zu einem festen Harz. Dasselbe ist sehr spride,
von glinzendem Bruch, ohne Geruch und Geschmack, ganz
unldslich in Wasser, ziemlich schwer 10slich in kaltem, leichter
in kochendem Alkohol, woraus es sich beim Erkalten zum
grofsten Theile harzartig wieder absetzt, loslich auch in Eis-
essig. — Die Ausbeule an diesem Harz ist sebhr betriichtlich.
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170  Kolbe u. Schmitt, rother Farbstoff aus Kreosot.

Es wird mit prachtvoll purpurrother Farbe von Ammoniak,
noch leichter von Kali- und Natronlauge, auch vop den
kohlensauren Alkalien gelést, ohne jedoch lelztere sichtlich
zu zersetzen. ‘Baryt- und Kalkwasser nebmen es ebenfalls,
aber in weil geringerer Menge mit rother Farbe auf, Wird
die wiisserige ammoniakalische Lésung eingedampft, so geht
alles Ammoniak fort, und es bleibt ein brauner amorpher,
dem Schellak sehr- #hnlicher Korper zurtick. — Werden die
alkoholischen Losungen mit verdiinnter Schwefelsiiure oder
Salzsiure neutralisirt, so fillt die geloste Verbindung in schin
orangefarbenen amorphen Flocken nieder. Wenn die Fiillung
in der Wiirme geschieht, so ballen die Ficcken harzartig
zusammen, und der Niederschlag erscheint dann je nach der
Temperatur in verschiedenen Nuangen dunkler, Der suf
einem Filter gefammelte und mit keltem Wasser anhaltend
ausgewaschene flockige Niederschlag bildet nach dem Trock-
nen bei gewdhalicher Temperatur an der Luft eine lockere
Masse von priichligem Orangeroth, #&hnlich dem gefiliten
Alizarin. )

Der Kdrper schmilzt bei 80° C., bei stirkerem Erhitzen
in einer Glasrdhre wird er unter Ausgabe von Phenyloxyd-
hydrat zerlegt. Die hierbei auftretenden Diimpfe riechen der
schweiligen Siure tiuschend #hnlich. Uebrigens ist keine Spur
von Schwefel darin enthalten. — Auf dem Platinblech erhitzt hin-
terliifst er eine sehr grofse Menge schwer verbrennlicher Kohle.

Die Analyse gab folgende Zahlen :

L 0,804 Grm. mit Kupferéxyd suletst im Saunerstoffstrom verbrannt
gaben 1,0778 Grm. Kohlensfure und 0,1826 Grm. Wasser.
I. 0,4715 Grm. gaben 1,398 Grm. Kohlensiure und 0,2206 Grm.
Waaser.
OL 0,4405 Grm. gaben 1,2105 Grm. Kohlensiure und 0,205 Grm.
Wasser.
IV. 0,876 Gnr. gaben 1,082 Grm. Kohlenslure und 0,174 Grm. Wasser.

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung : CyoH,Os.
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berechnet _ gefunden
L 1o il Iv.
Cyo 60 75,0 147 148 749 76,0
H, 4 5,0 51 532 52 5,1
0, 16 30,0 - = = -
80  100,0.

Da jener Farbstoff mit den Basen keine bestindigen Ver-
bindungen von constanter Zusammensetzung eingeht, so war
es unmiglich, sein Atomgewicht zu bestimmen. Wahrschein-
lich ist dasselbe noch einmal so grofs, als jene Formel aus-
driickt. Wiire er nach der Formel C3HgO, zusammengesetlzt,
so wilrde er zur Zusammensetzung des Alizarins C3oHgOg in
einfache Bezichung zu stellen sein, von diesem n#mlich sich
blofs durch den Mehrgehalt von zwei Atomen Wasserstoff
und den Mindergehalt von zwei Atomen Sauerstoff unter-
scheiden. Doch haben beide wie es scheint in Wirklichkeit
wenig mit einander gemein.

Die wiisserige Losung des Farbstoffs in Kalilauge wird
durch Alaun und Zinnchlorir, auch durch Kalk- und Baryt-
salze nicht gefillt. Essigsaures Bleioxyd erzeugt damit einen
schon rothen Niederschlag von wechselnder Zusammenselzang.
— Durch Vermischen jener slkalischen Losung mit Ferrid-
cyankalium wird die rothe Farbe noch viel dunkler und inten-
siver, so dafs es bei verhiiltnifsmifsig dinner Flussigkeits-
schicht einer grolsen Verdinnung mit Wasser bedarf, um sie
durchscheinend zu machen. Salzséure fillt hieraus einen
dunkelbraunen, beim Erhitzen harzartig schmelzenden Korper,
dem Ansehen nach verschieden von der anfiinglichen Substanz.

Der Farbstoff verliert seine orangerothe Farbe bei Be-
handlung mit Eisenfeile und Essigsiiure vollsténdig. Aus der
heils filtrirten farblosen Losung fiillt beim Erkalten eine weifse
Substanz in Flocken nieder, welche in Wasser unldslich ist,
in Alkalien sich farblos 135t und durch Siuren daraus wieder
mit weifser Farbe geofiillt wird. Die alkalische Losung fiirbt
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sich an der Luft alimilig roth. Beim Vermischen mit Ferrid-
cyankalium wird sie sofort intensiv roth.

_ Die wiisserige alkalische Losung des Farbstofils wird auch
durch Behandeln mit Natriumamalgem entfirbt, gewinnt aber
spiter an der Luft die frihere rothe Farbe wieder.

Sehr bemerkenswerth ist die aufserordentliche Bestin-
digkeit des Kdrpers in Verbindung mit Alkdli. Die alkalische
LOdsung léfst sich auch bei @berschiissigem Kali nicht nur zur
Trockne eindampfen, sondern sogar bis sum Schmelzen des
Kalihydrats und dartiber hinaus erhitzen, ohne sich erheblich
su veriindern.

~ Die beschriebene Verbindung scheint der Rosolsiure
von Runge nahe verwandl su sein, wenn nicht beide gar
identisch sind. Verguche, sie in der Firberei anwendbar zu
machen, haben bislang kein erwiinschtes Resultat gegeben.

2. Darstellung des Owmalithers.

Die ergiobigste Darstellungsmethode des Oxalithers,
welche nach unseren Erfabrungen der von Chanoel ge-
gebenen Vorschrift weit vorzuziehen sein diirfte, ist nach
den von Dr. Kalle dariber angestellien Versuchen foigende :
180 Grm. entwiisserte (bei 100° C. getrocknete ) Oxalsiure
werden mit §00 Grm.- saurem schwefelseurem Kali innig ge-
mengt und in einer tubulirten Retorte auf 150 bis 180° C.
erhitzt, Man lifst alsdann durch den Tubulus eine Mischung
von 250 Grm. 95 gridigen oder noch besser absoluten Alkohols
und 25 Grm. concoatrirter Schwefelsiiure nach und nach in
kieinen Portionen. einfliefsen. Die im Kiihlapparate con-
dengsirte erste Porlion des Doslillats giefst man zweckmiifsig
su jemer Mischung zurick und fabrt damn die Destillation
in obiger Weise langsam zu Ende, wobei Sorge zu iragen
ist, dals die Temperatur nicht unter 130° C. herabsinkt.
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. Das gesammtie Destiliat wird wiederbolt mit Wasser ge-
schitttelt, der so gereinigte Oxaliither ber Chlorcalcium ge~
trocknet und rectificirt. Die Ausbewte an reinem Oxaliither
betriigt gegen 70 pC. der aus der angewandlen Oxalsiure
berechnelen Menge. Aus den Waschwassern erhiit man durch
Zusets von Ammonisk noch siemlich viel Oxamid,

3. Ueberfihrung der Dicarbomsdiuren sn dis sugehirenden
: Monocarbonsiuren.

Gleich wie die meisten der dreibasischen Tricarbonsiiuren
sich beim Erhitzsen in Kohlensiiure und die sugehdrenden
sweibasischen Dicarbonsliuren, s. B. die Citraconsiiure in
Kohlensiiure und Aconitsiiure, und die Mekonsiure in Kohlen-
siure und Komensdiure spelten, so lifst sich erwarten, dafs
such die Dicarbonsiiuren durch weitergehenden Zerselsongs-
procefs unter zu ermittelnden gllnstigei Umstinden in Kohlen-
siure und die zugehdrigen Monocarbonsiuren serfallen. So
wiirden, wie ausfilbrlicher in meinem Lehrbuch der organ.
Chemie Il, 386 erdrtert ist, die Bernsteinsiiure in Propion-
siure und die Sebacinsiiure in Pelargonsﬁure sich umwandeln
lassen missen :

3HO. (CHY @0,] 0y = HO. (CHYGO O + GO,

Propionsiure
2HO-(CuHy 2;8 ) Oy = HO. Cull) GO, 0 + GO,

Pohrgculm.

Herr Koch hat es Gbernommen, diese F-age experi-
mentell zu behandela, und es ist ibm nach viclon Versuchen
gelangen, aus der Bernsteinshiure durch Erhis:n mit Kalk-
hydrat wirklich reine Propionsiiure dersustellen Indessen ist
die Ausbeute verhilinifsmitfsig gering, weil di> Temperatur,
wobei die Berasteinsiture diese Zerseizung erfih.4, donomgen
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sehr nahe liegt, wobei die Propionsiiure selbst weiter zerlegt
wird. Bei etwas zu starkem Erhilzen mit Kalkhydrat geht die
Propionséure niimlich leicht in Essigstiure und spiter in Kohlen-
siure und Koblenwasserstoff iber.” Wird Bernsteinsiiure mit
iberschiissigem Kalihydrat in einer Silberschale so stark er-
hitzt, bis kleine Bliischen von einem entziindlichen Gas auf-
treten, und die Masse dann rasch abgekiihlt, so enth#it die-
selbe eine betriichtliche Menge von essigsaurem Kali.

Aus jenem Grunde hat Koch aus der Sebacinsture durch
Erhitzen mit Kalkhydrat bis jetzt auch nicht die Pelargon-
siure, sondern die ebenfalls um zwei Atome Kohlenstoff und
Wasserstoff #rmere, bestindigere Oenanthylséiure erhalten.
Vielleicht gelingt es noch, durch bessere Regelung der Tem-
peratur auch das primiire Zersetzungsproduct, die Pelarggn-
siiure, zu gewinnen, — Ausfiihrlichere Mittheilungen dariiber
nebst den analytischen Belegen wird Koch spiiter geben.

Es moge bei dieser Gelegenheil noch eines Versuches
Erwiihnung geschehen, welchen Koch in der Voraussetzung
anstellte, dafs die Ricinelaidinsiiure beim Erhitzem mit Natron-
hydrat andere Producte liefern michte, als die Ricinusdlsiure.
Er fand jedoch, dafs die Zersetzungsproducle beider Siuren
identisch sind, ein Umstand, welcher fiir die dereinstige Er-
orterung der Frage nach ihrer chemischen Constitution micht
unwichiig ist, ~

4. Reduction der Schwefelsdure su Schwefelwasserstaff duroh
Wasserstoff sm status nascenas.

Es ist allgemein bekannt, dafs die schweflige Siiure durch
den mittelst Zink und Schwefelsiiure oder Salzsiiure ent-
wickellen Wasserstoff im status nascens zu Schwefel und
Schwefelwasserstoff reducirl wird. Weniger bekannt scheint
eg zu sein und habe ich nirgends eine Angabe dartiber ge-
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funden, dafs auch die Schwefelsiiure unter Umstiinden eine
gleiche Reduction erfiihrt.

Schon vor mehreren Jabren machte ich wiederbolt die
Beobachfung, dafs aus Zink und Schwef. Isipre dargestellter
Wasserstoff aufserordentlich sterk nach Schwefelwasserstoff
roch und Bleipapier sofort schwiirzte. Ich war anfangs der
Meinung, diese Schwefelwasserstoffbildung rithre von einem
Gehalt der Schwefelsiiure an schwefliger Siure her, aber
ich itberzeugte mich bald, dafs auch chemisch r¢ine Schwefel-
siure Schwefelwasserstofi und sogar fast in noch gréfserer
Menge als die gewdhnliche kiufliche Siure erzeugl. Bei
allen diesen Versuchen wurde die concentrirte Schwefelsiure
durch ein Trichterrohr in die das Zink und Wasser ent-
haltende W ulf’sche Flasche eingebracht.

Es unterliegt keinem Zweifel, dals unter diesen Um-
stiinden die Schwefelstiure selbst wirldich zu Schwefelwasser~
stoff reducirt wird. Man erhilt dieses Gas, wie ich gefunden
habe, in desto grofserer Quanlitit dem Wasserstoff beige-
mengt, je heifser die den Wasserstoff entwickelnde Flissig-
keit ist wod in je concentrirterem Zustande die Schwefelsiure
mit dem Zink in Berilhrung kommt.

Wenn man die Schwefelsiiure vor dem Einbringen mit
etwa dem doppelten Yolumen Wasser verdiiont, so ist das
entwickelte Wassersioffgas absolut frei von Schwefelwasser-
stoff. Lifst man aber hernach concentrirte Siiure einfliefsen,
so bat men augenblicklich wieder den deutlichen Schevefel-
wassersioffgeruch.

Diese Eigenschaft der concentrirten Schwefelsiure ver-
dient Beachtung, wenn es sich um Darstellung von reinem
Wasserstoff handelt, ganz besonders auch bei gerichtlich-
chemischen Untersuchungen auf Arsenik. Wollte man im
Marsh’schen Apparate den Wasserstof durch Eingiefsen
von concentrirler Schwefelsiure entwickeln, oder gar un-
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mittelbar nach dem Einbringen der auf Arsenik su priffenden
Flussigkeit Schwefelsiurehydrat nachgiefsen, so wiirde durch
den sofort entstehenden Schwefelwassersioff unfehlbar ein
grofser Theil der arsemigen Séiure, bei sehr kleinen Quan-
tititen vielleicht die ganze Menge, in Schwefelarsenik ver-
wandelt werden und sich dadurch der Nachweisung ent-
gzichen. Es ist defshalb bei Anstellang der Arsenprobe mit
dem Marsh’schen Apparate, wie tiberhaupt zur Darstellung
von reinem resp. schwefelfreiem Wasserstoff hothwendig, mit
Wasser verdinnte Schwefelsiure ansuwenden.

5. Bildung von Salpetersiure besm Verbrennen von Wasser-
stoff sn stickstoffhaltsgem Sauerstoff.

Die schon frither wahrgenommene Entstehung vom Sal-
petersiture *) beim Verpuffen von Knaligas mit almosphi~
risches Luft im Eudiometer, habe ich neuerdings wieder
- unter elwas veriinderlen Verhiiltnissen beobachtet. Lifst man
~ in einem aufrecht stehenden, mit Sauerstoff gefiillien offenen
Kolben Wasserstof verbrennen, so sieht man nach kurzer
Zeit, sobald von der eindringenden Luft eine gewisse Menge
dem Ssuersloff sich beigemischt hat, dem Kolben sich mit
rothlichgelbem Gas fullen, welches nach salpetriger Siiure
riecht, und das im Kolben sich ansammelnde Wasser reegirt
stark sauer von aufgeldster Salpetersiiure.

Wenn durch Vérsnclge die fiir diese. Bildungsweise der
Salpeersiiure ginstigslen Bedingungcn ermittell und ein
Verfahren entdeckt sein wird, den Sauerstoff im Grofsen mit
geringen Kosten zu bereiten, so lifst sich auf jenes Ver-
halten vielleicht eine vortheikhaflte Methode zur Erzeugung
von Salpeler griinden.
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-®) Dieso Annalen LIX, 208.
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