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entwickelung in verschiedene Kohlenwasserstoffe verwandelt, von denen
ich bis jetzt nur Naphtalin constatirt habe.

Unterwirft man die in der Vorlage gesammelten Produkte der
fractionirten Destillation, so erstarren die bei 2302609 iibergehenden
Antheile bald zu einem Brei, aus dem mwan durch Filtriren und
Absaugen und nachheriges Umkrystallisiren aus Alkohol einen Kohlen-
wasserstoff erhiilt, welcher Naphtalin ist. Der von mir so gewonnene
Korper zeigte den Schmelzpunkt 80°¢, siedet Lei 217° und gab mit
Pikrinsiure eine in gelben Nadeln krystallisirende, bei 1499 schmel-
zende Verbindung.

154, H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium zu
Greifswald.

(Eingegangen am 2. April, verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.)

1. Ueber die Tribromsulfobenzolsidure

$0, H

Br

Das Tribrombenzol, welches zuerst von Stiiber !) aus dem Tri-
bromanilin erhalten wurde, kann nur eine Sulfosiure von oben ge-
gebener Structur bilden. Reincke hat die Untersuchung derselben
tibernommen, die von besonderem Interesse erschien, weil sie werth-
volle Daten zur Beurtheilung der Tribromsulfobenzolsiuren von anderer
Herkunft liefern musste.

Das Tribrombenzol wurde zuerst mit rauchender Schwefelsdure
in zugeschmolzenen Rohren auf 130° erhitzt, dabei bildete sich jedoch
so viel schweflige Sdure, dass spiiter vorgezogen wurde, die Rohren
nur 8 Tage auf dem Dampfapparat liegen zu lassen. Ganz wird die
Bildung der schwefligen Séure so auch nicht vermieden und man muss
die Rohren vor dem Oeffnen gut abkiiblen. Der Inhalt, eine dicke,
schwarze Masse, wird in Wasser gegossen, von unzersetztem Tribrom-
benzol und unldslichen Zersetzungsprodukten abfiltrirt, das Filtrat mit
Kalk nentralisirt und aus dem Calciumsalz das Bariumsalz dargestellt.
Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend.

Die freie Sédure krystallisirt in feinen, leicht 15slichen Nadeln.
Br
3 (3?3 K, H, O.
Bariumsalz, [CG H, 2:85] Ba, 9 H, O.

-2

Kaliumsalz, C;H, g

1) Diese Berichte IV, 961.
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. Br Derbe Tafeln.
Chlorir, Co H, 3862 Cl Schmelzp. 62°—63°.
Br Mikroskopische Nadeln.
Amid C. H g‘ 2 Schwiirzt sich bei 220°
’ ¢ 72 (50, NH,. ohne vorher zu schmelzen’.
Die Nitrotribromsulfobenzolsdure
SO, H
Br;” Br
{ /NO,.
Br

entsteht bei anhaltendem Kochen der Tribromsiure mit concentrirter
Salpetersdure. Sie bildet leicht l6sliche, sternformig vereinigte Nadeln.
(NO,
Kaliumsalz, Cg4H ;Bl‘a (wasserfrei).
SOzK
‘NO2
Bariuwmsalz, |C¢H {Brg Ba, 14 H, O.
ls0, ],

2. Ueber Metadisulfobenzolsiure.

Beim Erhitzen des Benzols mit iiberschiissiger, rauchender Schwefel-
siure entstehen Meta- und Para-Disulfobenzolsiure, wie Kérner und
Monselise und Barth und Senhofer!) gezeigt haben. Wenn
man nicht sehr lange und nicht sehr hoch erhitzt, wird — wie schon
Barth und Senhofer bemerken, fast nur Metasiure gebildet, die
durch Krystallisation ibhres Kaliumsalzes leicht rein zu erhalten ist.
Heintzelmann hat die Einwirkung der Salpetersiure auf diese
Séure studirt, die, um sie ganz sicher frei von Isomeren zu erhalten,
vorher in das gut krystallisirende, bei 63° schmelzende Chlorid ver-
wandelt wurde, dass beim Erhitzen mit Wasser auf 140° wieder die
Siure lieferte.

Die Metadisulfobenzolsinre wird beim Kochen mit der concen-
trirtesten Salpetersiure nicht verdndert; mischt man sie jedoch vorher
mit dem gleichen Volum raucbender Schwefelsiure, so tritt auf Zusatz
der Salpetersiure sogleich Reaction ein, die durch mehrstiindiges Er-
hitzen in einer Retorte bis zum schwachen Sieden vollendet wird.
Das Produkt derselben ist.

. . . NO,
Nitrodisulfobenzolsiure, C; Hy (SO, H),’

die in farblosen, sehr zerfliesslichen Nadeln krystallisirt.
Die Salze sind leicht 15slich.

') Diese Berichte VITI, 1477.
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{NO

Ammoniumsalz, C¢H, (SOZNH4)2 (wasserfrei).
Kaliumsalz, Cs H, ;1(\78(())23 K), (wasserfrei).
Bariumsalz, Ce H, %?13%15)1 Ba 4, 5 und 6 Hy O.
Calciumsalz,  C, H, {’(ngz) Ca, 2 H,0.

Bleisalz, C, H, ?i%?) Pb, 4 H, O.
Silbersalz, C¢H 3?;% Ag), (wasserfrei).
Cntorie, 0o, N0 g Sl b
Amid, Co Hy 3(2%‘2 NH,)," gsl}fggiﬁ]nﬁw.

NH,
(bO H),’
Die Nitrosidure wird mit Schwefelammonium reducirt. In Wasser

und Alkohol leicht 16sliche Prismen. Die meisten Salze sind leicht
16slich,

Amidodisulfobenzolsdure, CgzH;y g 3H, O.

Ammoniumsalz, C; H, (SO NH,), H, O.
3

Kaliumsalz, Ce H, { 3 und 4 I, O.

(bO K)y
Bariumsalz, Cq Hy (5023)2 Ba, 34 H, O.
Caleiumsalz,  Cj H, ﬁ(Nb%M Ca, 3 H, O.
Bleisalz, C, H, fg%ﬂ ), P 4H, 0,
Silbersalz, Cs H, %(%% AD,y"

Die Diazoverbindung bildet sich, wenn in die Losung der
Amidoséure in absolutem Alkohol salpetrige Siure geleitet wird, scheidet
sich aber erst auf Zusatz von Aether als bald krystallinisch erstarren-
des Oel ab.

3. Ueber die Disulfanilsiure.

Diese Siure ist 1356 von Buckton und Hofmann 1) entdeckt,
spéiter so viel mir bekannt, nicht wieder untersucht. Ihre Eigenschaften,
wie aus der Abhandlung jener Chemiker ersichtlich, laden auch nicht
grade zu einer’erneuten Untersuchung ein. Mir lag daran, die Stel-

1y Ann. 100, 164,
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lung der beiden Sulfurylgruppen zu einander kennen zu lernen und
Drebes hat darauf beziigliche Versuche ausgefiihrt.

Sulfanilsiure wurde mit rauchender Schwefelsiiure 5— 6 Stunden
auf 180% im Oelbade erhitzt und aus der mit Wasser verdiinnten
Losung mit Kalk die iiberschiissige Schwefelsiure entfernt. Die Lo-
sungen der disulfanilsauren Salze sind zuerst duonkelbraun gefirbt,
lassen sich nur sehr schwierig vollstindig entfirben und zeigen geringe
Neigung zu krystallisiren.

Das Kalium-, Barium- und Bleisalz wurden dargestellt, aber
keines so reiu erhalten, dass die Analyse scharfe Resultate versprach.
Die sehr weit eingedampfte Losung der freien S#ure erstarrt durch
Abscheidung kleiner Tafeln, die auch in Weingeist leicht 15slich sind.
Die wissrige Loésung der freien Siure zersetzt sich beim Einleiten
salpetriger Siure unter Stickgasentwickelung, die alkoholische Liésung
firbt sich beim Einleiten der salpetrigen Siure tief roth, scheidet aber
erst auf Zusatz von Aether ein QOel ab, das auf dem Uhrschilchen
krystallinisch erstarrt und sich sehr leicht auch unter Aether zersetzt.
Dieses ist die Diazoverbindung, welche mit absolutem Alkohol
zersetzt liefert

Metadisulfobenzolsiure. Aus der Siure wurde das Kalium-
galz und daraus das Chloriir dargestellt. Es krystallisirte in Prismen
deren Schmelzpunkt wegen eines hartnickig anhéingenden Oels nicht
iiber 60° gebracht werden konnte; (das Chloriir der Metadisulfoben-
zolsiure schmilzt bei 63°). Aber das aus dem Chloriir gewonnene
Amid war nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
vollkommen rein und schied sich in Schiippchen, aus verdiinnterer
Losung in feinen Nadeln ab, die genau den richtigen Schmelzpunkt
des Metadisulfobenzolamids, ndmlich 2299 zeigten. — Die Structur der
Disulfanilsiure ist demnach:

4. Ueber Metamidodisulfobenzolsiure und eine andere
Disulfobenzolsédure.

Auch diese Arbeit ist von Drebes unternommen, aber noch
nicht vollendet. — Metamidosulfobenzolsiiure mit rauchender Schwefel-
siure auf 180° erhitzt wird in eine Disulfosfiure ibergefithrt, die
ziemlich schwer l3sliche Salze bildet und deshalb der Untersuchung
nicht die Schwierigkeiten entgegensetzt, wie die Disulfanilsiure. Die
freie Siure ist eine in Wasser sehr leicht und auch in Alkohol leicht
lgsliche, krystallinische Masse.
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. ) (NH,
Bariumsalz, Ce H, 1(50,), Ba,H, O.
s NH,
Bleisalz, C, H, 3(803)2 Pb, H, O.

In den braun gefirbten Mutterlaugen dieser Salze sind noch viel
leichter 18sliche enthalten, die mdglicher Weise einer isomeren Siure
angehdren.

Die concentrirte weingeistige Liésang der Metamidosulfobenzol-
siure wird von salpetriger S#ure nur roth gefirbt, ohne dass sich
etwas abscheidet, Aether féllt aber die Diazoverbindung als bald
krystallinisch errstarrendes Oel. Bei Zerlegung mit absolutem Alkohol
unter erbéhtem Druck entsteht

Orthodisulfobenzolsidure
S0;H

¢ 80;R

H

i
\ s

die leicht ldsliche aber doch ziemlich gut krystallisirende Salze mit
Kalium und Barium bildet.

Das Chloriir krystallisirt in grossen, farblosen, vierseitigen
Tafeln, die bei 105° schmelzen.

Das Amid bildet entweder weisse Nadeln, oder aus kleinen
Nadeln zusammengesetze Warzen, die bei 233° schmelzen.

Vom Chloriir und Amid der Meta- und Para-Disulfobenzolsiiure
sind die Schmelzpunkte bekannt, weichen aber von den hier beobach-
teten ab, woraas geschlossen werden muss, dass diese Disulfobenzol-
sdure die Orthosiure ist.

Disulfobenzolséiure.

Ortho. Meta. Para.
Chloriir 1059 630 1320
Amid 2330 2290 288°
Die Metamidodisulfobenzolsiure kann daher nur die Structur
SO; H S0, 11
'/'/ 80, H oder SO3H; ’ N
t O NH? | JNH,

besitzen.

5. Ueber Dinitrosulfobenzolsiuren.
Schon vor einem Jahr!) machte ich Mittheilungen iiber vergeb-
liche Versuche, welche v. Homeyer zur Darstellung der Dinitrosulfo-
benzolsiiure angestellt hatte; statt dieser Siure wurde Dinitrodisalfo-

1) Diese Berichte VIII, 289.
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benzolsdure erhalten. Ich habe den Gegenstand weiter verfolgt und
auf zwei Wegen die gesuchten Verbindungen erhalten.

Dinitrobenzol mit ranchender Schwefelsiure erhitzt.
Reines bei 89% schmelzendes Metadinitrobenzol wurde mit rauchender
Schwefelsiure 5-—6 Stunden in zugeschmelzenen Rdhren erhitat,
Stieg die Temperatur nicht iber 150°, so bildeten sich wohl theerige
Zersetzungsprodukte aber keine Sulfosiiure, die grosste Menge des
Dinitrobenzols blieb unverindert. Wurde die Temperatur auf 170°
erhéht, so platzten die Rohren sehr oft, beim Oeffnen derselben ent-
wickelte sich schwefliche Sdire in grosser Menge und neben noch
unveréindertem Dinitrobenzol und theerartigen Massen war Dinitro-
sulfobenzolsiure in geringer Menge entsianden. — Tch habe nur das
Bariumsalz untersucht, welches bei langsamer Krystallisation in grossen,
rothen, reguldren Octaddern krystallisirt. Trotz der damit verbundenen
Unbequemlichkeiten werde ich doch versuchen die Sdure auf diesem
Wege in grésserer Menge darzustellen.

Nitrosulfobenzolsiure mit rauchender Schwefelsiure
und Salpetersiure erhitzt. Ganz reine Metanitrosulfobenzolsiure
wurde mit dem gleichen Vol. rauchender Schwefelsiiure und dem
doppelten Vol. concentrirter Salpetersiure wihrend 14 Tagen in
einer Retorte in gelindem Sieden erhalten und die berdestillirte
Salpetersiiure von Zeit zu Zeit zuriickgegossen, die Fliissigkeit dann
in einer Schale bis zur vollstindigen Entfernung der Salpetersiure
erwirmt, der Riickstand mit Kalk von Schwefelsiure befreit u. s. w.

Die freie Siure habe ich noch nicht untersucht. Die Salze
krystallisiren sehr gut.

Ammoniumsalz, C; H l\)i (wasserfrei?)

q
(N )2
SO K Ha O.

Kaliumsaleg, H,

Bleisalz, LCB \ (Noﬁ)J Pb, 3H,0.
NO,), Kleine, weisse Warzen.
SO, Cl* Schmelzp. 97°,

(NOy), Kurze, gelbe Nadeln.
S0, NHy' Schmelzp. 2359°.

Schwefelammonium reducirt diese Siuue zu

V),

Chloriir, C; H,

Bariumsalz, [CG 3 {(NO2) ] Ba, 3 H, O.
3

3
Amid, Cq H, g

Diamidosulfobenzolsiure, +H, O,

die in grossen, roth gefirbten, leicht l3slichen Sdulen krystallisirt.
Die hier beschriebene Dinitrosulfobenzolséiure ist aber nicht die
einzige, welche bei Behandlung der Metanitrosulfobenzolsiure mit
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Schwefelsiure und Salpetersiure entsteht. Das aus der rohen Siure
dargestellte Bariumsalz giebt znerst die oben erwihnten Krystalle,
wihrend die Mutterlauge ein viel l6slicheres, kaum zum Krystallisiren
zu bringendes Bariumsalz enthiilt. Ich habe dieses in das bisher
krystallisirende Kaliomsalz verwandelt, dessen Analyse auch der Zao-
sammensetzung eines dinitrosulfobenzolsauren Kaliums entsprach.

Greifswald, 1. April 1876.

155. E. Demole: Einwirkung des Broms auf Aethylenchlorhydrat.

(Eingegangen am 2. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Es wird allgemein angenommen, dass das bei lingerer Einwirkung
von Chlor auf Aethylalkobol entstehende Chloral mehrere Phasen
durchmacht, und dass in der ersten Phase Aldehyd gebildet wird, der
dann in Chlorprodukte iibergeht, entweder in Acetal und Trichlor-
acetal, welches durch HCI in Chloral und Aethylchloriir zersetzt wird,
oder indem es direkt 3 Wasserstoffatome gegen 3 Chloratome aus-
wechselt, Mit dem Brom muss sich die Reaction #holich verhalten.
Wenn also Aethylalkohol mit Brom Bromal liefert nach vorhergehen-
der Aldehydbildung, so frigt es sich, ob das Chlorhydrin auf analoge
Weise mit Brom Monochlordibromaldehyd giebt, nach vorhergehender
Bildung von gechlortem Aldehyd oder ob der geschlorte Aldehyd,
besonders oxydirbar, sich direkt in Chloressigsiure verwandelt, oder
ob endlich die Verbindung

CH,.OH

CH,.Cl
1 oder 2 H gegen Br auswechselt, um die Verbindung
CH, .OH CH,.OH

oder !

CH.Br.Cl CBr; . Cl

zu geben, ohne dass dabei die Alkoholgruppe einer Oxydation unter-
liegt.

In der Hoffnung, dass die Einwirkung des Broms aunf Chlorhydrin
in letzterem Sinne stattfinde, wenigstens theilweise [nach Analogie
mit der Einwirkung des Broms auf Dichlorhydrin (Carius)], habe
ich das Studium derselben unternommen. Obgleich die hierbei erhal-
tenen Resultate nicht die erwarteten sind, so statte ich gleich wohl
Bericht dariiber ab, da mir dieselben nicht ohne vollstiindiges Interesse
erscheinen.

Das angewandte Chlorhydrin, dessen Siedepkt. zwischen 128—1310



