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Nur die wahre Fluth von Untersuchungen, die in neuester Zeit
iiber die Géhrungsalkohole erschienen sind, hat uns veranlafst, der
Gesellschaft eine so unfertige Arbeit vorzalegen und wir werden uns
daher erlauben, dieselbe sobald als mdglich in ihren einzelnen Theilen
abgeschlossen mitzutheilen.

Dafs es uns gelungen, ein 50 grofses Material in verhiiltnilsméfsig
kurzer Zeit so weit zu sichten, verdanken wir der iiberaus freundlichen
Unterstlitzung unseres hochverehrten Lehrers, Hrn. Prof. Hofmann.
Wir sagen ihm dafiir unsern besten Dank. Es ist uns ferner ecine
angenehme Pflicht, den HH. Kahlbaum und Schade, welche uns
die untersuchten Producte zur Verfiigung stellten, sowie dem Herrn
Schering, der die ersten Fractionen des Vorlaufs in seiner Fabrik
ausfiihren liefs, an dieser Stelle unsern Dank aunszusprechen.

145. B. Genz: Zur Geschichte der Monobrombenzolsulfosiure.
(Mittheilung aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.)

Ueber die Monobrombenzolsulfosdure liegen bis jetzt nur ganz
wenige Angaben vor. Diese Sdure ist von Couper®) dargestellt wor-
den und zwar durch Behandlung von Monobrombenzol mit rauchen-
der Schwefelsiure. Ich habe versucht, diesen oder einen der beiden
damit isomeren Korper, welche die Theorie als méglich erscheinen
lifst, auf dem umgekehrten Wege zu erhalten. Zu dem Zwecke schlofs
ich Benzolsulfosdure, Brom und Wasser und zwar je ein Molecul
Saure und Brom in Rohren ein, die 4—5 Stunden lang im Oelbade
der Temperatur von 150° C. ausgesetzt wurden. In den erkalteten:
Rohren zeigte sich beim Oeffnen eine nicht unerhebiicke Gasent-
wickelung; in der farblosen oder hellroth gefirbten Fliissigkeit war
ein weilslich flockiger Korper, vermischt mit einem braunen, theer-
artig riechenden Producte, sichtbar. Der Inhalt der Rohren wurde
filtrirt und das Filtrat in eier Retorte der Destillation unterworfen.
Neben Wasser destillirten Brom, Brombenzol und Bromwasserstoff-
siure iiber. In der Retorte blieb ein brauner, syrupartiger Riickstand,
der neben Spuren von Bromwasserstoffsiure viel Schwefelsiure ent-
hielt. Der Riickstand swurde mit Wasser verdiinnt, die Schwefel-
sdure durch Bleicarbonat entfernt und der Ueberschuls von Blei hier-
auf durch Schwefelwasserstoff beseitigt. Nach dem Verjagen des Schwe-
felwasserstoffes und Eindampfen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade
bis fast zar Trockne setzten sich zerfliefsliche Krystalle ab, die stark
sauer und dufserst hygroskopisch waren. Sie wurden in Wasser ge-
16st und die Losung mit kohlensaurem Barium neutralisirt. Die neu-

*) Couper, Ann. Chem. Pharm., CIV, S. 225.
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trale Fliissigkeit enthielt noch Spuren von Brombarium. Zur Beseiti-
gung dieser Verunreinigung wurde die Flissigkeit zur Trockne abge-
dampft und der Riickstand wiederholt mit siedendem Alkohol behan-
delt, wodurch vorwiegend Brombarium in Lésung ging. Der Riickstand
wurde alsdann in Wasser geldst und durch wiederholtes Umkrystalli-
siren schliefslich ein reines Bariumsalz erhalten.

Bariumsalz. Dasselbe bildet kleine, weilse warzenformige
Krystallmassen, die in kaltem Wasser schwer, in warmem leicht 16slich,
in heifsem Aikohol fast unléslich sind. Wihrend des Trocknens zu-
erst bei 100, spiter bei 150° C. verlor es 3,15 p. C.. Wasser. Das
trockne Salz gab bei der Analyse 22,35 p. C. Barium. Darnach be-
rechnet sich die Formel des Salzes zu:

Ba(C,H,BrSO0,) 4, + Hy 0.

Kupfersalz. Das Bariumsalz warde in Wasser gelost und mit
schwefelsaurem Kupfer zersetzt. Nach dem Abfiltriren des schwefel-
sauren Barioms wurde die Fliissigkeit zur Krystallisation gebracht und
durch mehrmaliges Umkrystallisiren das Kupfersalz rein erbalten. Es
krystallisirt in Blittchen von griinlicher Farbe, 16st sich mit Leich-
tigkeit in Wasser und Alkohol. Das trockne Sale gab bei der Analyse
12,10 pCt. Kupfer. Ans dieser Zahl folgt fiir das trockne Salz die
Formel: Cu (C; H, Br$S0,),.

Ammoniumsalz. Dasselbe bildet Blittchen, die etwas schwer
15slich in kaltem Wasser sind. Die bis jetzt bei der Analyse erhal-
tenen Zahlen erlauben noch nicht eine Formel fiir das Salz aufzustellen.

Sdure. Die reine Siure wurde aus dem Kupfersalze durch
Schwefelwasserstoff gewonnen. Sie bildet, wie oben erwidhnt, zer-
fliefsliche Krystalle, die unter dem Mikroskop betrachtet, die Form
von Blittchen zeigen.

Wie aus den eben angefiihrten Beobachtungen erhellt, wird aller-
dings die grofsere Menge der Benzolsulfosiure unter normalen Sub-
stitutionserscheinungen nach der Gleichung:

C;H;SO; +BrBr=C,H,BrSOy; +~ HBr
umgewandelt; unter Abscheiden von Bromwasserstoffsiure entsteht
Monobrombenzolsulfosiiure, die sich aber unter Mitwirkung der Ele-
mente des Wassers zunm Theil in Monobrombenzol und Schwefelsiure-
hydrat verwandelt:

CsH,BrS0, +H,0=C;H, Br+ H, 50,.

Ein Theil der Benzolsulfosiure erleidet aber noch eine anderwei-
tige Metamorphose. Es wurde bereits der weifslich braunen Flocken
gedacht, welche bei der Reaction als Nebenproduct auftreten. Aus
diesen lassen sich zwei krystallinische Korper darstellen, von denen
der eine in Alkohol schwerer 15slich ist und bei 74,5° C. schmilzt.

Nach den wenigen Beobachtungen Couper’s iiber die von ihm
erhaltene Monobrombenzolsulfosdure und der Unvollstindigkeit meiner
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eigenen Untersuchung méchte ich die Frage, ob die beiden auf ver-
schiedene Weise dargestellten Monobrombenzolsulfosiduren identisch
oder isomer seien, noch nicht beantworten. Kurz erwihne ich noch,
dafs die von mir dargestellte Sidure beim Schmelzen mit Kalihydrat
nach einem vorliufigen Versuch Resorcin zu gaben scheint. Bekannt-
lich haben die Herren Oppenheim und Vogt®) beim Schmelzen von
Monochlorbenzolsulfosiure mit Kalihydrat Resorcin erbalten. Da nun
diese chlorhaltige Sé&ure in analoger Weise erhalten wurde, wie Coun-
per’s Mouobrombenzolsulfosiure, so lifst sich erwarten, dafs auch
diese durch Schmelzen mit Kaliliydrat in Resorcin {bergefiihrt wird
und hiernach wiirde dieselbe identisch mit der von mir dargestellten
sein, vorausgesetzt, dals mein vorldufiger Versuch, bei dem ich
Resorcin erhalten zu haben glanbe, durch die weitere Untersuchung
bestéitigt wird. Ich beabsichtige diese Arbeit nach den Ferien weiter
zu filhren und werde nicht ermangeln, der Gesellschaft zur Zeit Be-
richt fiber ihre Resultate zu erstatten.

146. A. Welkov: Ueber Nitro- und Amidoderivate des Cyannaphtyls.

(Mittheilung aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.)

Im Anschlufs an die der Gesellschaft friiher mitgetheilten Unter-
suchungen von Hrn. Prof. Hofmann**) {iber das Amidobenzonitril
und von Dr. Czumpelik**¥) iiber das Amidocumonitril, babe ich das
entsprechende Amidoderivat des Cyannaphtyls dargestellt.

Durch Destillation des naphtalinsulfosauren Bariums mit Cyan-
kalium, erhielt ich zuniichst Cyannaphtyl, und zwar die den beiden
Naphtalinsulfosiuren entsprechenden isomeren Cyaniire, das «Cyan-
naphtyl und das f Cyannaphtyl, welche sich durch fractionirte
Destillation nicht trennen lassen, da ersteres bei 296,5 (Hofmann)
letzteres Lei 805° (Merz und Mihlhauser) siedet. Die Trennung
lifst sich jedoch durch Alkohol bewerkstelligen, in welchem die minder
leicht schmelzbare Modification schwerer 10slich ist. Was die Eigen-
schaften beider Cyaniire anlangt, so babe ich den von den Entdeckern
derselben  beschriebenen Beobachtungen nichts Neues hinzuzufiigen.
Das aCyaniir habe ich analysirt und dabei folgende Zahlen erhalten:

0,238 Gramm Substanz gaben 0,021 Grm. == §,83 p. C. Stickstoff.

Die Formel

Ci H; N = C H; (CN)
verlangt 9,15 p. C. Btickstoff.
‘) Oppenheimu, Vogt, Ann. Chem. u. Pharm. VI. Supplementband, S, 376.

*) Ilofmann, Berichte I,, 8. 195,
4y Czumpelik, Berichie 11, S. 185,



