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entwickelung in verschiedelie Kohleuwasset stoN'e verwandelt, von denen 
ich bis jetzt nur Naphtalin constatirt habe. 

Unterwirft man die in der Vorlage gesamnirlten Produkte der 
fractiorrirten Destillation, so erstarren die bei 230--260° iibergehenden 
Antbeile bald zu eiriem Krei, aus dem man durch Filtriren und 
Absaugen und nachlieriges Umkrystallisjren iius Alkohol einen Rohlen- 
wasserstoff erhhlt, welcher Naphtalin ist. Lfer VOII mir so gewonnene 
Kiirper zeigte den Schmelzpunkt SOo, siedet bei 217O und gab mit 
Pikrinsiiure eine in gelben Nadeln krystallisirende, bei 149O schmel- 
zeride Verbindung. 

154. #. L i m p r i c h t :  Mittheilungen aus dem Laboratorium zu 
Greifswald. 

(Eingegangen am 2. April, verlesen ill der Sitzung von Horrii 0 p p e n h e i m.) 

1. U e b e r  d i e  T r i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e  
SO,  H 

, \  
Br. :Br 

1 1  
\ I  

\ /' 

Br 
Drts Tribrombenzol, welches zuerst von S t u b e r  l )  aus dern Tri- 

bromanilin erhalten wurde, karin nur eine Sulfosaure von oben ge- 
gebener Structur bilden. R e i n  c k  e hat die Untersuchung derselben 
ubernomlnen, die von besonderem Interesse erschien, weil sie werth- 
volle Daten zur Beurtheilung der Tribromsulfobenzolsauren von anderer 
Herkunft liefern musste. 

Das Tribrombenzol wurde zuerst mi t rauchender Schwefelsaure 
in  zugeschmolzenen Rijhren auf 1300 erhitzt, dabei bildete sich jedoch 
so vie1 schweflige Sanre, dass spater vorgezogen wurde, die Riihren 
nur 8 Tage  auf dem Dampfapparat liegen zu lassen. Ganz wird die 
Bildung der schwefligen Saure SO auch nicht vermieden und man muss 
die Riihren vor dem Oeffnen gut abkuhlen. Der  Inhalt, eine dicke, 
scbwarze Masse, wird in Wasser gegossen, von unzersetztem Tribrom- 
benzol und unloslichen Zersetzungsprodukten abfiltrirt, das Filtrat mit 
Kalk neutralisirt und aus den1 Calciumsalz das Kariumsalz dargestellt. 
Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend. 

Die f r e i e  S l u r e  krystallisirt in  feinen, leicht liislichen Nadeln. 

K a l i u m s a l z ,  C, H, i:a3 K, H, 0. 

1 )  Diese Berichte IV, 961. 
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Br5 Derbe Tafeln. 
'6 H 2  /SO,  Cl S c h m e l z p .  62O-63O. C h l o r u r ~  

Mikroskopische Nadeln. 
A III i d , Schwarzt sich bei 220°, 

'2 N H 2 '  ohne vorher zu schmelzen. 

Die Ni t r o t r i 13 Toms u 1 f o b e  11 z o 1 s a u r e 
SO, H 

Br: ;Br 
I \  

;, !N 02. 
\ I  

Br 
entsteht bei anlialtendern Kochen der Tribromsgure mit concentrirter 
Salpetersaure. Sie bildet leicht liisliche, sternfijrmig vereinigte Nadeln. 

K a l i u n r s a 1 z ,  Cs €I 
SO, K 

2.  U e b e r  M e t  a d  i s  u l  f o b e n z ol s a u  r e. 
Beim Erhitzcn des Benzols rnit uberschussiger, rauchender Schwefel- 

saure entsteheri Meta- urid Para-Disulfobenzolsaure, wie K iir n e r  und 
M o n s e l i s e  und B a r t h  und S e n h o f e r  l )  gezeigt haben. Wenn 
nian nicht sehr lange und nicht sehr hoch erhitzt, wird - wie schon 
B a r t h  und S e n h o f e r  bemerken, fast nur Metasaure gebildet, die 
durch Krystallisation ihres Kaliumsalzes leicht rein zu erhalten ist. 
H e i  n t z e l m  a n  n hat die Einwirkung der Salpetersaure auf  diese 
Saure studirt, d ie ,  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 
S h e  lieferte. 

Die Metadisulfobenzolsanre wird beim Kochen mit der concen- 
trirtesten Salpetersaure nicht verandert ; mischt man sie jedoch vorher 
mit dem gleichen Voluni raucherider Schwehsaure,  so tritt auf Zusatz 
der Salpetersaure sogleich Reaction ein , die durch mehrstiindiges Er- 
hitzen in einer Retorte bis zum schwachen Sieden vollendet wird. 
Das Produkt derselben ist. 

N i t r o d i s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C ,  E-I, 1%; H)2 
die in farblosen, sehr zerfliesslichen Nadeln krystallisirt. 

Uir Salze sind leicht liislich. 

') Diese Berichte VITI, 1477. 
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NO, 
A rnmon i u m s a l z ,  c6 H, N H 4 ) ,  (wasserfrri). 

K a l i u m s a l z ,  C G  H, /(so, N 0 2  K), , (wasserfrei). 

B a r i u m s a l z ,  C 6  H, [S"sC:a,)2 Ka 4, 5 und 6 H 2  0. 

C a l c i u m s  a l z ,  

B l e i s a l z ,  

S i l b e r s a l z ,  (wasserfrei). 

C G  H, ]$::12 Ca, 2 H, 0. 

P O ,  
C6 H, )(SO,), Pb, 4 H 2  0. 

C h l o r i i r ,  
\NO2 Flache Prismen. 

' 6  H, ) ( S O ,  Cl)2' S c h m e l z p .  96O. 
N 0, Gelbe Nadeln, 

A m i d ,  

A m i d o d i s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, H, 7 3H2 0. 

Die Nitrosaure wird mit Schwefelarnmonium reducirt. 

'6 H 3  i (S0,  NH,) , '  S c h m e l z p .  242O. 
NH, 

I n  Wasser 
und Alkohol leicht losliche Prismen. Die nieisten S a k e  sind leicht 
Ioslich. 

N H  A m m o n i u m s a l z ,  C, H, {(so:NIr , H, 0. 
4 2  

Die D i a z o v e r b i n d u n g  bildet sich, wenn in die Liisung der 
Amidosaure in absolutem Alkohol salpetrige SLare geleitet wird, scheidet 
sic11 aber erst auf Zusatz von Aether als bald krystallinisch erstarren- 
des Oel ab. 

3. U e b e r  d i e  D i s u l f a n i l s i i u r e .  
Diese Saure ist 1856 von B u c k t o n  und H o f m a n n  1) entdeckt, 

spater S O  vie1 mir bekanot, nicht wieder untersucht. Ihre Eigenschaften, 
wie aus der Abhandlurig jener Chemiker ersichtlich, ladrn auch nicht 
grade zu einer erneutco Untersuchung ein. Mir lag daran,  die Stel- 

1)  Ann. 100, 164. 
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lung der beiden Sulfurylpri~ppc~n zii rinander kennen zu lernen und 
D r e b e s  hat darauf beziigliche Versuche ausgefiihrt. 

Sulfanilsaure wurde mit rauchender Schwefelsaure 5 - 6 Stunden 
auf 180° im Oelbade erhitzt urid aus der mit Wasser verdiinnten 
Losung mit Kalk die iiberschiissige Schwefelsaure entfernt. Die Lo- 
sungen der disulfanilsauren Salze sind zuerst dunkelhraiin gefarbt, 
lassen sich nur sehr schwierig vollstandig entfarben und zeigeri geringe 
Neigung zu krystallisiren. 

Das Kaliuni-, Barium- und Rleisalz wurden dargestellt, aber 
keines S O  rein erhalten, dass die Analyse scharfe Resultate versprach. 
Die sehr weit eingedampfte Losung der freien Saure erstarrt durch 
Abscheidung kleiner Tafeln, die auch in Weingeist leicht lijslich sind. 
Die wiissrige Losung der freien Saure zersetzt sich beim Einleiten 
salpetriger Slurr: uriter Stickgasentwickelung, die alkoholische Liisung 
farbt sich beim Einleiten der salpetrigen Saure tief roth, scheidet aber 
erst auf Zusatz von Aether ein Oel ab ,  das auf dem Uhrschalchen 
krystallinisch erstarrt und sich sehr leicht auch unter Aether zersetzt. 
Dieses ist die D i a z o v e r b i n d u n g ,  welche mit absolutem Alkohol 
zersetzt liefert 

Aus der Saure wurde das Kalium- 
salz und daraus das Chloriir dargestellt. Es krystallisirte in Prismen 
deren Schmelzpunkt wegen eines hartnackig anhangenden Oels nicht 
iiber 600 gebracht werden konnte; (das Chloriir der Metadisulfoben- 
zolsaure schmilzt bei 63'). Aber das a m  dern Chloriir gewonnene 
Amid war nach mebrmaligern Umkrystalliviren aus heisseni Wasser 
vollkommen rein und schied sich in Schiippchen, aus verdunnterer 
Losung in  feinen Nadeln a b ,  die genau den richtigen Schmrlzpunkt 
des Metadisulfobenzolamids, narnlich 229" zeigten. - Die Structur der 
Disulfanilsaure ist demnacb : 

M e t a d i s u l f o b e n z o l s a u r e .  

SO, H 
.' ' . 

4. U e b e r  M e t a m i d o d i s u l f o b e n z o l s a u r e  u n d  e i n e  a n d e r e  

Auch diese Arbeit ist von D r e b e s  unternommen, aber noch 
nicht vollendet. - Metamidosulfobenzolsaure mit rauchender Schwefel- 
saure auf 180" erhitzt wird in eine Disulfosaure iibergefiihrt, die 
ziemlich schwer liisliche Salze bildet und deshalb der Untersuchung 
nicht die Schwierigkeiten entgegensetzt, wie die Disulfanilsaure. Die 
freie Saure ist eine in Wasser sehr leicht und auch in Alkohol leicht 
losliche, krystallinische Masse. 

D i s u l f o  b e n z o 1 s a ur e. 
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R a r i u m s a l z ,  

t i l e i s a l z ,  c, H, I(SO,), N H z  I'b, H, 0. 

I n  den brauri gefarbten Mutterlaugen dirser Salze sind nocli vie1 
leichtrr losliche enthalten , die moglicher Weise einer isomeren SSure 
angeh6ren. 

Die concentrirte weingeistige Liisiing der Metamidosulfobenzol- 
s lure  wird von salpetriger Saure nur roth grfarbt, ohne dass sich 
etwas abscheidet, Aether fallt aber die D i a z o r e r b i n d u n g  als bald 
krystallinisch errstarrendes Oel. Bei Zerlegung rnit absolutem Alkohol 
unter erhohtem I h c k  entsteht 

O r t h o d i s u l f o b e n z o l s a u r e  
S O ,  H 
' '. : :SO,H 

I 1  

\, 
', ' 

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

Das C h 1 o rii r krystallisirt in  grossen, farblosen , vierseitigen 
Tafeln, die bei 1050 schmelzen. 

Das A m i d  bildet entweder weisse Nadeln, oder aus kleinen 
Nadeln zusamniengesetze Warzen, die bei 233" schrnelzen. 

Voni Chloriir und Amid der Meta- und Parit- Disulfobenzolsaure 
s ind  die Schmelzpunkte bekannt, weichen aber von den hier beobach- 
teten a b ,  woraus geschlossen werden muss, dass diese Disulfobenzol- 
saure die Orthosaure ist. 

D i s u l f o  b e n z o l saur  e. 

Chloriir 105(' 63O 1320 
Amid 233O 229O 288O 

Die Metamidodisulfobensolsaure kann daher nur die Structur 

OrtLo. Meta. Para. 

so, II 
I\ 

SO, H ,, 
< >SO,H oder SO, HI 'I 

JNH, 
\, 

' 'NH2 
\, 

besitzen. 

5. U e b e r  D i n i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e n .  
Schon vor einem Jahr I) machte ich Mittheilungen uber vergeb- 

liche Versuche, welche v. Horn e y e r  zur Dstrstellung der Dinitrosulfo- 
benzolsiiure angestellt hatte; statt dieser Shre wurde Dinitrodisulfo- 

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

D i n i t r o b e n z o l  m i t  r a u c h e n d e r  S c h w a f e l s i i u r e  e r h i t z t .  
Reines bei 89O schrnelzendes Metadinitrobcnzol wurde niit rauchender 
Schwefelsaure 5 --6 Stunden i n  zugeschmolzenen Rohren erhitzt. 
Stieg die Temperatur nicht uber 150°, so bildeten sich wohl theerige 
Zersetzungsprodukte aber keine Sulfosaure , die griisste Menge des 
Dinitrobenzols blieb unverandert. Wurde die Temperatur auf 170' 
erhiiht, so platzten die Rohren sehr oft, beim Oeffnen derselben ent- 
wickelte sich schwefliche Satire in grosser Menge und neben noch 
unverandertem Dinitrobenzol und theerartigen Massen war Dinitro- 
sulfobenzolsaure in geringer Menge entstanden. - Tch habe nur  das 
Bariumsalz untersucht, welches bei langsamer Rrystallisation in grossen, 
rothen, regularen OctaEdern krystallisirt. Trotz der damit verbundenen 
Unbequemlichkeiten werde ich doch versuchen die Saure auf diesem 
Wege in  griisserer Menge darzustellen. 

N i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e  m i t  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s a u r e  
u n d  S a l  p e  t e r  s a u  r e e r  h i t z  t. Ganz reine Metanitrosulfobenzolslure 
wurde mit dem gleichen Vol. rauchender Schwefelsaure und dern 
doppelten Vol. concentrirter Salpetersaure wahrend 14 Tagen in 
einer Retorte in gelindem Sieden erhalten und die iiberdrstillirte 
Salpetersaure von Zeit zu Zeit zuriickgegossen, die Flussigkeit dann 
in einer Schale bis zur vollstandigen Entfernung der Salpetersiiure 
erwarmt, der Riickstand mit Kalk von Schwefelsaure befreit u. s. w. 

Die f r e i e  S a u r e  habe ich noch nicbt untersucht. Die Salze 
krystallisiren sehr gut. 

K a l i u r r t s a l z ,  C6 H, 

R a r i u m s a l z ,  pi; H3 

B1 e i s  a l z ,  [Ci; H3 

C h l o r i i r ,  c, H, 

A m i d ,  c6  

A m m o n i u m s a l z ,  C, H ](N 0 2 1 2  NH, (wasserfrei?) 

N O,), Kleine, weisse Warzen. 
[SO, C1' S c h m e l z p .  970. 

Kurze, gelbe Nadeln. 
SO, N H , '  S c h m e l z p .  2850. 

Schwefelammonium reducirt diese Sauue zu 

D i a m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, H, [k::$, $H, 0, 

die in grossen, rotb gefarbten, leicht liislichen Saulen krystallisirt. 
Die hier beschriebene Dinitrosulfobenzolsaure ist aber nicht die 

einzige , welche bei Behandlung der Metanitrosulfobenzolsaure mit 
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Schwefelsaure und Salpetersaure entsteht. Das aus der rohen SBure 
dargestellte Bariunisalz giebt zuerst die ohen erwiihnten Krystalle, 
wahrend die Muttcrlauge ein vie1 liislicheres, kaum zum Krystallisiren 
zu bringendes Hariumsalz enthiilt. Ich habe dieses in das bisher 
krystallisirende I<aliumsal7 verwandelt, dessen Analyse auch der Zu- 
sammensetzung eines dinitrosnlfobenzolsauren Kalinms entsprach. 

G r e i f s w a l d ,  1.  April 1876. 

155. E. Dem o le  : Einwirkung des Broms auf Aethylenchlorhydrat. 

Es wird allgemein angenommen, dass das bei langerer Einwirkung 
von Chlor auf  Aethylalkohol entstebende Chloral mehrere Phasen 
durchmacht, und dass in d r r  ersten Phase Aldehyd gebildet wird, der 
dann in Chlorprodukte iibergeht, entweder in Acetal und Trichlor- 
acetal, welches durch HCI in Chloral uod Aethylchloriir zersetzt wird, 
oder indem es direkt 3 Wasserstoffatome gegrn 3 Chloratome aus- 
wechselt. Mit dem Brom muss sich die Reaction Bhnlich verhalten. 
Wenn also Aethylalkohol mit Brom Bromal liefert nach vorhergehen- 
der Aldehydbildung, so frLgt es sich, ob das Chlorhydrin auf arialoge 
Weise mit Krom Monochlordibromaldehyd giebt, nach vorhergehender 
Bildung von gechlortem Aldebyd oder oh der geschlorte Aldehyd, 
besonders oxydirbar, sich direkt in Chloressigsanre verwandelt, oder 
oh endlich die Verbindung 

C H ,  . O H  

C H ,  . C1 

C H ,  . O H  C H , .  O H  

C H  . Br . C1 

(Eiiigegangen am 2. April; verlesen in der Sitznng von Brn. Oppenheim.) 

I 

I 

1 oder 2 H gegen Br auswechselt, um die Verbindung 

oder 1 
CRrz . C1 

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

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

Das angewandte Chlorhydrin, dessen Siedepkt. zwischen 128-131" 


