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sulfosdure, bezw. die Natriumsalze derselben, verdanke ich der
Freundlichkeit der Firma L. Cassella & Co. in Frankfurt a. M.,
von welcher diese Korper bekanntlich als Zwischenproducte zur Er-
zeugung eingeitig #thoxylirter Benzidinbasen und weiter zur Fabrication
substantiver Baumwollazofarbstoffe benutzt werden!). Da Analysen
derselben bisher nicht mitgetheilt wurden, so benutzten wir die Ge-
legenheit, um diese Liicke auszufiillen.

Oxyazobenzolsulfosaures Natrium,
CsHs . N:N L, CgHs (SOsNﬂ)"‘(OH)g.

Das technische Product wurde durch Umkrystallisiren aus Eis-
essig gereinigt und so in hiibschen, tief rothgelben Krystallnadeln er-
halten.

0.1836 g Sbst.: 0.3226 g COs, 0.0606 g 11.0. — 0.1726 g Sbst.: 0.3052 g
€04, 0.0572 g Hy0.

C|1H904NQSNE. Ber. C 48.0, H 3.0.
Gef. » 47.9, 48.2, » 3.7, 8.7.

Aethoxyazobenzolsulfosaures Natrium,
CyHs . N:N'.CeHs (SO;Na)t (OCaH;)2
Umkrystallisirt aus Alkohol, dem 10 pCt. Wasser zugesetzt waren.
Gelbe Nidelchen,
0.1386 g Shst.: 0.2594 g COy, 0.0560 g HyO. — 0.1612 g Sbst.: 0.2992 g
€0s, 0.0608 g Hy0.
Ci14Hi304N3SNa. Ber. C 51.2. H 4.0.
Gef. » 51.1, 50.6, » 4.5, 4.2.
Braunschweig. Technische Hocbschule, Laboratorium fiir ana-
lytische und technische Chemie.

504. Richard Meyer: Laboratoriums-Notizen.
(Eingegangen am 3. August 1903.)
1. Ein Vorlesungsversuch zur Demonstration des Massen-
wirkungsgesetzes.
Um das Massenwirkungsgesetz durch einen Versuch zu veran-
schaulichen, benutze ich in meiner Vorlesung den Zerfall der freien
Thioschwefelsdure in schweflige Siure und Schwefel, welche durch

Zusatz von schwefliger Séiure entsprechnnd dem Ausdrucke?)
tH28:05] _

(HaS0s) —

5 A, Weinberg, diese Berichte 20, 3171 [1887]; D. R.-P. 44209,
27. Sept. 1881.

2) Der Schwefel figurirt in diesem Ausdrucke nicht, da er ausfillt, und
seine in der Losung vorhandene Menge daher constant ist.
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zuriickgedriingt, bezw. ganz verhindert werden kann. Zwei 100 ccm
Stopseleylinder werden folgendermaassen beschickt:
I. 30 cem !/10-Norm. Nag$§; 03-Lisung,
50 » Wasser,
20 » verd. Schwefelsdure.
11. 80 ccm '/lo-NOI'!D. NMSQOz-L6SHDg,
50 » annihernd concentrirte HySQ3-Losung,
20 » verd. Schwefelsaure,

I triibt sich nach einigen Minuten; II bleibt, solange der Cylinder
verschlossen ist, klar. Treibt man aber die schweflige Sdure durch
einen Luftstrom aus, oder giesst man den Inhalt von II in ein grosseres
Gefiss und schiittelt ihu mit Luft, so erfolgt bald auch hier die Aus-
scheidung von Schwefel. Die wissrige schweflige Siure kann durch
eine Bisulfitlosung ersetzt werden.

2. Darstellung des Tetramethyl-p-phenylendiamins.

Zur Darstellung von Tetramethyl p-phenylendiamin geht man nach
C. Wurster') vom Nitrosodimetbylanilin aus. Dieses wird durch
Reduction in Dimethyl-p-phenylendiamin ibergefihrt, und Letzteres
dann mit Salzsdure und Methylalkohol bei 170—200" weiter methylirt.
Nach Versuchen, welche Hr. Joh. Méller in meinem Laboratorium
anstellte, kann man die permethylirte Base leicht aus dem p-Phenylen-
diamin erhalten.

Zu diesem Zwecke werden je 20 g p-Phenylendiaminchlorhydrat und
20 g (oder 25 cem) Methylalkohol im Einschlussrohre allmahlich auf 170—1809,
zuletzt auf 200° erhitzt. Um die Operation in einem Tage zu Ende zu fiihren,
bringt man zweckmiissig die Temperatur wihrend der ersten zwei Stunden
auf 1709 hilt sie dann 6—7 Stunden lang zwischen 170—180° und steigert
sic wahrend der letzten Stunde allmahlich auf 200% Der Inhalt des Rohres
wird nach dem Oeffnen, unter Nachspiilen mit Methylalkohol, in eine Schale
entleert und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der dunkelgefirbte
Riickstand wird mit concentrirter Natronlauge versetzt (wobei starker Methyl-
amingeruch auftritt) und nach kurzem Stehen die ausgeschiedene Base iiber
Glaswolle abgesaugt. Sie hinterbleibt dabei in dunkelgefirbten, glinzenden
Krystallblittern, welche mit wenig kaltem Wasser gewaschen, auf Thon ge-
trocknet und destillirt werden, (Sdp. ca. 2609, Hierdurch erh&!t man die
Base als eine gelbliche Krystallmasse, welche noch durch ein- bis zwei-maliges
Umkrystallisiren aus Ligroin oder Petroleumither vollends gereinigt werden
kann. Sie bildet dann glinzend weisse Krystallblatter vom Schmp. 519, —
D.e Mutterlange, welche noch etwas Base, wabrscheinlich als Ammosiumver-
bindung, enthdlt, wird nach E. Fischer? angesiuert und mit Ferrocyau-
kalium gefallt. Das saure Ferrocyanat wird asbgesaugt, mit kaltem Wasser
gewaschen, getrockuet und mit der doppelten Menge calcinirter Soda destillirt.
Die Base wird darauf durch Umkrystallisiren aus Ligroin rein erhalten. —

1y Diese Berichte 12, 526 [1879). %) Ann. d. Chem. 190, 184 [1878]
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Die Losungen der Base in Ligroin oder Petrolither verursachen auf der Haut
empfindliches Brennen, weshalb beim Arbeiten mit denselben Vorsicht zu em-
ptehlen ist.

3. Darstellung von Chinonchlorimid.

Die von R. Schmitt und P. G. Bennewitz!) aufgefundene und
von A. Hirsch?®) weiter ausgebildete Methode zur Darstellung von
Chinonchlorimid fiihrt zaweilen, besonders im Sommer, in Folge
der Zersetzbarkeit dieses Koérpers zun uanbefriedigenden Ergebnissen.
Nach Versuchen von Joh. Maier gelangt man besser zum Ziele,
wenn man das gebildete Chlorimid durch Aufpahme in einem geeig-
neten Losungsmitte]l augenblicklich der weiteren, nachtheiligen Ein-
wirkung des Chlorkalks entzieht. Dies kann man leicht auf folgende
Art erreichen.

100 cem einer concentrirten Chlorkalklésung werden in einem Erlen-
meyer- Kolbchen mit 20 cem Aether itberschichtet. Dazu lisst man die
nicht zu concentrirte wissrige Losung von p-Amidophenol-Chlorhydrat aus
einer Biirette zutropfeln, wihrend man das Kolbchen stets kraftig umschiittelt.
Der entstehende Niederschlag lost sich dann sogleich im Aether auf, welcher
sich dadurch rein goldgelb farbt. Das Ende der Reaction giebt sich durch
eine schmutzig rothe Firbung der erschdpften Chlorkalklosung sebr scharf
zu erkennen. Die dtherische Losung wird abgehoben und die wissrige Lo-
sung nochmals mit frischem Aether ausgeschiittelt. Nachdem der gréosste
Theil des Aethers im Wasserbade verjagt ist, wird der letzte Rest am besten
durch einen Luftstrom ausgetrieben. Die Masse erstarrt dann zu schin
goldgelben Krystallen von reinem Chlorimid, welche auf dem Thonteller ge-
trocknet werden. Leider ist das Priparat anf die Dauer nicht haltbar: es
verwandelt sich allmzhlich unter Entwickelung von unterchloriger Saure in
eine dunkle, krystallinische, in Aether nicht mehr lésliche Snbstanz.

4. Kiinstliche Psendomorphosen.

Bei Gelegenbeit einer in meinem Laboratorium ausgefiihrten
Untersuchung eines Falles von Alkaptonurie®) wurde das nach Bau-
mann und Wolkow?) dargestellte homogentisinsanre Blei durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in. die wiissrige Suspension zerlegt,
Dabei waren nach mehrstindigem Einleiten die urspringlichen glin-
zenden Nadeln zwar geschwiirzt, aber nicht verschwunden, sodass zu-
nichst unvollstindige Zersetzung angenommen wurde. Als aber bei
der Fortsetzung des Versuches eine Aenderung nicht beobachtet wurde,
zeigte die weitere Untersuchung, dass die schwarzen, unter dem Mi-
kroskope vollkommen undurchsichtizen Nadeln aus Schwefelblei be-
standen. Zwei ausgefiihrte Analysen ergaben 82.7 und 82.2 pCt. Blei,

Y Journ. f. prakt. Chem. 7, 1. 2) Diese Berichte 13, 1903 [1880].
%) Erich Meyer, Deutsch. Arch. f. Klin. Medicin, 70, 443 [1901].
4) Zeitschr. fir physiolog. Chem, 15, 214.
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withrend sich fiir Schwefelblei 86.6 pCt., fiir homogentisinsaures Blei
38.4 pCt. Blei berechnen. Das Deficit von einigen Procenten beruht
offenbar darauf, dass bei dem lange anhaltenden Einleiten des Schwefel-
wasserstoffs eine Abscheidung von freiem Schwefel in Folge von Oxy-
dation stattgefunden hat. Dass nicht etwa eine Beimengung von un-
zersetztem homogentisinsaurem Blei die Ursache ist, ergiebt sich
ziemlich sicher ans den gleich folgenden Versuchen.

Demnach lag hier eine Psendomorphose von Schwefelblei nach
homogentisinsaurem Blei vor, und es lag nahe, zu versuchen, ob diese
Beobachtung sich verallgemeinern ligst. In der That ergaben Ver-
suche, welche Hr. stud. P. Bock auf meinen Wunsch mit den Haloge-
piden des Bleies anstellte, vollkommen analoge Resultate: beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in ihre wiissrigen Suspensionen wurde
schwarzes Schwefelblei erhalten, welches #usserlich die charakteristi-
sche Nadelform des Blei-Chlorides und -Bromides bezw. die sechsseitige
Tafelform des Jodbleies beibehalten hatte. Uebrigens war es schwer,
eine vollkommene Umsetzung zu erreichen; schliesslich musste lange
mit heissem Wasser ansgewaschen werden, um die unzersetzt gebliebe-
nen Antheile der Halogenverbindungen zu entfernen. Trotzdem er-
gaben die Bleibestimmungen #hnliche Fehlbetrige wie bei dem Schwe-
felblei aus homogentisinsaurem Blei. Es wurde gefunden: bei dem
Producte aus Chlorbei 82.1 pCt., bei dem aus Bromblei 84.5 pCt.,
aus Jodblei 72.1 pCt. Blei.

5. Analyse eines alten Mdortels.

Im verflossenen Winter wurde die Paulinerkirche in Braunschweig
abgebrochen und bei dieser Gelegenheit auf Veranlassung der Herzogl.
Baudirection eine Analyse des bei ihrem Bau verwendeten Mortels
aasgefihrt. Die genannte Kirche wurde im 14. Jahrhundert von
Dominikanern erbaut und im Jahre 1343 eingeweiht; sie hat also ein
Alter von 500 Jahren erreicht. Da nicht héufig Gelegenheit zur
Analyse so alter Mortel geboten wird, so sei es gestattet, das Ergeb-
niss bier kurz mitzatheilen.

Aus zwei von Hrn. O. Spengler ausgefihrten Analysen berech-
net sich die folgende Zusammensetzung:

Grober Sand (unlésl. 8i0g). . . . . 5477 pCt.
Lbsliche Kieselsfure . . . . . . . 3.80 »
CaCOz . . . . . . . . .« . . . 2029 »
Ca(OH);s . . . . . . . . . . . 1109 »
MgO . . v v e e e e ... 076 »
Feg03.AL05. . . . . . . . . . 3.50 »
HFI-Rickstand des in Salzsgure Unlésl. 1.7 »
Feuchtigkeit . . . . . . . . . . 320 »

99.16 pCt.
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Der angefeuchtete Mortel reagirte deutlich alkalisch. Es ist also
pach einem so langen Zeitraume noch etwa ein Drittel des Kalkes
dtzend geblieben; ob derselbe als Calciumhydroxyd vorhanden oder
mit dem Carbonat zu basischem Salze verbunden ist, muss dahin-
gestellt bleiben. — In der Literatur finden sich sihnliche Fille dieser
ArtY), wihrend in anderen Fillen vollstindige Carbonisirung fest-
gestellt wurde. Es miissen jedenfalls besondere Umstiinde obwalten,
um das Eindringen der Kohlensiiure wiihrend so langer Zeitriume in
solchem Maasse zu erschweren.

6. Gypsgehalt von Asphaltatein.

Bei Gelegenheit eines technischen Gutachtens wurden eine An-
zahl von Asphaltsteinen auf einen Gehalt an Gyps untersucht. In
der Literatur scheint bieriiber nichts bekannt zu sein. Berechnet man
die von Hrn. O. Spengler ausgefiibrten Ca- und SO;-Bestimmungen
auf CaCOj3 und CaS0;, so ergiebt sich:

I It m v v VI viI
CaCO; . . . 868 84.3 88.0 70.2 80.8 53.5 54.7 pCt.
CaSO, . . . 20 2.1 2.4 1.9 1.4 2.7 22 »

I Asphaltstein, gebrochen in der Niéhe von Eschersbausen i. Braun-
schweig; II desgl.; III Sicilianischer Asphaltfelsen; IV desgl.; V
Asphaltfelsen von The Neuchatel Asphalt Co.; VI desgl. der Asphalt-
Gesellschaft San Valentino; VII desgl. von The French Asphalte-Co.,
London.

Braunschweig. Technische Hochschule, Laboratorium fiir analy-
tische und technische Chemie.

505. Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden.
{Aus dem I. chem, Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 7. August 1908.)

Sieht man ab von den Dipeptiden wie Glyeylglycin oder Leuncylleucin,
die durch Aufspaltung der Diacipiperazine mit Siéuren erhalten werden,
so liefern die bisher bekannten Synthesen nur Derivate der Polypep-
tide, von denen die Carbithoxyl- und Carboxyl-Verbindungen am aus-
fihrlichsten untersucht sind. Da die Abspaltung von Kohlensiure
aus ihnen ohne tiefer gehende Zersetzung nicht gelungen ist, so war
zum Aufbau der hoberen Polypeptide eine neue Methode erforderlich.

1) Vergl. z. B. A.‘Bauer, Dingler’s polyt. Journ. 150, 62 [1838];
162, 366 [1859].



