


nitrit hinzugesetzt. Es ist dabei besonders darauf zu achten, dass die 
Temperatur mit Schnee oder einer Kaltemischung miiglichst niedrig 
gehalten wird, die Ausbeute kanu dann bis auf 80 pCt. der berech- 
neten Menge steigen. Es mag hier beim Phenylbenzolsulfazid dae 
Verfahren etwas ausfiihrlicher bescbrieben werden. 

1. P h en y 1 b en zol s ul f az id ,  Cia His Na SO8 . 
In iiberschiissigem , mit schwefliger Siiure gesiittigtem Alkohol 

wurde Anilin - 10 g geliist, in die unter 00 abgekiihlte Liisung 
salpetrige Siiure geleitet und von Zeit zu Zeit von der alkoholischen 
Liisung der schwefligen Saure nachgegossen. Die Fliissigkeit fiirbte 
sich dunkler, entwickelte Gas und schied weisse Blattchen ab und gab, 
nachdem sie mehrere Stunden in niedriger Temperatur sich selbst 
iiberlaesen worden war, auf Zusatz von Wasser einen Niederschlag 
von Phenylbenzolsulfazid, dae aus verdiinntem Weingeist umkrystalli- 
sirt wurde. Bei einem Versuch lieferten 10 g Anilin 10 g (berechnet 
12.2 g) der Verbindung, die bei 148-1500 schmolz. Dieser Schmelz- 
punkt wurde immer beobachtet, wsbrend die 'Angaben von F i sche r ,  
Kiinigs und Esca le s  zwischen 145-1470 liegen. 

Statt in die LBsung des Aniline in mit schwefliger Siiure gedt- 
tigtem Alkohol salpetrige Saure zu leiten, wurde sie nach und nach 
mit einer concentrirten wassrigen Liisung von Kaliumnitrit vermiecht. 
Die Ausfiihrung wird dadurch bequemer und die Ausbeute nicht ge- 
ringer, wenn die folgenden Vorsichtsrnassregeln beobachtet werden: 
Die weingeistige Liisung muss stark abgekiihlt und in kleinen Portionen 
das Kaliumnitrit hinzugefiigt werden. Die schwefIige Siiure muss 
imrner im Ueberschuss vorhanden sein, und ~ o n  dem Kaliumnitrit 
muss man wenigstens das Doppelte der berechneten Menge anwenden. 
Man liisst dann nach dem Eintragen 24-36 Stunden in der Kiilte 
stehen und fiillt mit Wasser. Werden diese Vorschriften nicht beachtet, 
so ist nicht n u r  die Ausbeute vie1 geringer, sondern auch das Sulfazid 
stark mit gefarbten, harzigen Producten verunreinigt. Letztere fehlen 
nie ganz, lassen sich aber durch Ausziehen mit kleinen Mengen Chloro- 
form in der Kiilte entfernen. Trotz des Ueberschusses an Kalium- 
nitrit findet man doch noch immer mehr oder weniger der unvergn- 
derten Base, die mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen wird. Letzteres 
Verfahren mit Kaliumnitrit wurde in der Regel bei der Darstellong 
der Sulfazide angewandt. 

Um die Sulfinsiiure aus dem Sulfazid zu erhalten, wurde letzteres 
mit BarJTtwBaser in einem Kolben destillirt, so lange noch mit den 
Wasserdlirnpfen Benzol - oder ein anderar Kohlenwasserstoff - iiber- 
ging, aus dem Riickstand der iiberschussige Baryt dann mit Kohlen- 
siiure gefiillt und aus dem Filtrat nach dem Eindampfen und Um- 
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krystalhiren des  Ruckstandea mit Thierkohle leicht reines sulfiasauree 
Baryum gewonnen. Aus 6.5 g Phenylbenzolsulfazid betrug die Aus- 
beute 3 g des Baryumsalzes. 

2. m-Ni t r o  p h e n  y l n i  t r o  b e n z  ol s u 1 f a z  i d  , C1zH1o(N02)2 Na SOa. 
Blaesgelbes, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes Pulver, daa 

eich leicht in heissem Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger in Chloro- 
form und Aether , sehr schwer in Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff, 
nicht in Wasser lost. 

Concentrirte Schwefelsiure liist es in der Kalte unter Gasentwick- 
lung mit gelbrr Farhc, die beim Erwiirmen dunkler wird. Verdiinnte 
Schwefelslure und Salzaiiure 16seii es nicht. Verdfnnte Natronlauge 
lost es in der Kiilte ohne Gasentwicklung rnit braaner Farbe und 
Siiuren scheiden es aus drr  Liisung wieder unverandert ab. Beim 
Erwarmen der alkalischen Liisiing entwickelt sich Stickgas und der 
Geruch nach Nitrobenzol tritt auf. - Ammoniak verhalt sich wie 
Natronlauge, nur tritt die Liisung schwieriger ein. -- Eisenchondlosung 
ist in der Kiilte ohne Einwirkung, beirn Erwarmen entwickelt sich 
Stickgas. F e h 1 ing'sche Lasung und ammoniakalische Silberliisung 
werden in der Kalte langsam reducirt. 

Durch Kochen rnit Barytwasser wurde das Sulfazid in Nitroben- 
zol und ~n-Nitrobenzolsulfir~sa~~re zerlegt. 

Es schmilzt bei 160-1620 unter Zersetzung. 

m- N i  t ro b c n z o I s u 1 f i n s  I u r e , C6 H4 (NO2)SOa H. 
Aus der mit verdfnnter Schwefelsaure versetzten Liisung des 

Kaliumsalzes scheidet sie sich nach einiger Zeit in langen, seiden- 
gllnzenden Nadeln aus, die bei 95O schmelzen, sich sehr  leicht in 
Aether, schwer in Alkohol losen. Beim Verdunsten der atherischen 
Losung scheidet sich die S i u r e  als Oel ab ,  das nach einiger Zeit 
erstarrt. An der Luft oxydirt sie eich zu SulfonsHure. Die wiisserige 
Losung reagirt stark sauer und bleicht Lakmuspapier. 

B a r y u r n s a l z ,  [CeHa(NOz) SO&Ba + '/z HaO. Leicht losliche 
gelbliche Prismen. 

K a l i u m s a l z ,  c6 Ha(NOa)SOa I(. Wasserfreie, kleine gelbliche 
Prismen, die sich sehr leicht in Wasser, weniger in Alkohol liisen. 

S i l b e r s a l z ,  C6&(No2)SOaAg. I n  kaltern Wasser sehr schwer 
losliche, lange, seideglanzende Nadeln. 

3. p - Nitrophenylnitrobenzolsulfazid , Cia Hlo (NO& Na SOa. 
Diese Verbindung gleicht der vorhergehenden im Aussehen und 

in den Eigenschaften zum Verwechseln ; auch der Schmelzpunkt lie@ 
bei 1600. Mit Barytwasser gekocht wurde erhalten p - N i t r o b e n e o l -  
s u l  f in  s i iu re ,  Ca H4 (NO3)SOa H. 
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4. 

Bei 120° schmelzende BlBttchen, in Aether schwerer lijslich als 
Metaverbindung. 
Ba ryumsa lz ,  [CgI-&(NOa)sOa]aBa + HaO. Gtelbliche Prismen. 

o-  N i  t ro p hen y ln i  t ro b enz 01s ul f a z id, Cu Hlo (N0a)s No SOa. 
Hellgelbe, mikroekopische Prismen, die bei 1500 unter Zerseteung 

schmelzen. Die Eigenschaften sind wie bei der Meta- und Paraver- 
bindung. Von ihr lag zu wenig vor, urn die Sulfinalure daraue dar- 
zustellen. 

5. o-  T o 1 y 1 t o  l uo l s  u lfazi  d ,  Cir HisNa sag. 
Weisse, glanzende Nadeln, die bei 140-1 42 0 unter Zersetzung 

schmelzen. Die Eigenschaften sind wesentlich dieselben wie bei der 
Benzolverbindung. 

Lange, etwae gelblich ge- 
fiirbte Nadeln, leicht liislich in Aether und bei 800 schmelzend. 

In  Wasser leicht liieliche 
grosse Warzen. 

o-  To1 u o Is ul f i  n sliur e , (27 HI SO2 H. 

B:ary umsalz ,  [C7H7S02]2Ba,3HaO. 

6. p - T o 1 y 1 t o  1 u o 1 su 1 fa z i d , C14 Hi6 Na soa .  
Bei 140° schmelzende kleine Nadeln. 
pi- T o 1 u o 1s ul fin s a u r e s Bar y u m , [C7 H7 SOa]a Ba. Waeeerfreie, 

bliittrige Krystalle. 

7. N i t r o  to1 yln i t r o t ol u ol s ul faz  i d , 4 4  Hi4(N02)aNa $09. 
Es wurde aus dem p -Nitro- o - Toluidin, c6 Hs . CHs . NO9 . NHs, 

(Schmp. 1070) dargestellt. Kleine, hellgelbe Prismen, die bei 140 bis 
1420 unter Zersetzung schmelzen und den aus den Nitranilinen darge- 
etellten Sulfaziden sehr ahnlich aind. 

Die Zusammensetzuiig der hier erwiihnten Verbindungen ist durch 
Analysen festgestellt worden. 

Der Vorgang bei Bildung der Sulfazide ist von F i s c h e r  und 
Kiinigs schon dargelegt. Piir die Zersetzung mit Alkalien, welche, 
wenn man nur  die Endproducte beriicksichtigt, durch folgende Oleichung 
ausgedriickt wird : 

C6H5 . N H .  N H .  SOaCsHs + NaHO = C.5Hg + CgHsSOaNa 

1 r a  

+ Ha0 + 2N, 
glaubt Eeca lee  die Bildung einea Zwiechenproductea 

O H  Ce H ~ N H C H  
annehmen zu musseu, dae dann in c6& + HoO + 2 N, z e r m t .  Es 
iet aber wohl wahrscheinlicher, dam zuerst bei der Liieung in Alkalien 
eine Verbindung 

c6 Hs . NH . NNa . S02C6Hs 
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entstaht, welche von E s c a l e s  auch wirklich, obgleich wegen ihrer 
leichten Zersetzbarkeit nicht vollkornmen rein, aus Phenylbenzolsulf- 
azid nnd Natriumalkoholat erhalten worden ist. Die Liislichkeit der 
oben beschriebenen Nitrosulfazide in kalter Natronlauge, aus welcher 
sie durch Sauren wieder unveriindert gefiillt werden und rnit der sie 
sich erst beim Kochen zersetzen, spricht ebenfalls fiir die Ansicht. 
Die Zerlegung beim Erwiirmen erfolgte dann nach der Gleichung: 

C6Hs. N H .  N N ~ S O ~ C ~ H S  = C6H6 + C6HsS02Na + 2N. 

G r e i f s w a l d ,  den 20. April 1887. 

204. Alb. Vesterberg:  Ueber Amyrin. 
[ V o rl 5 11 fig e N i t  t he i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 16. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Der in kaltem Alkohol schwerlasliche und daraua in  Nadeln 
krystallisirende Theil des Elemiharzes ist friiher von Rase'), Hess2) ,  
J o  h n s t o n 3) ,  B a u p 4), F 1 ii c k i  g e  r5), Bur  i6),  C i  a m i  c i a n  ?)I und 
H e s s e 8 )  untersucht worden. B a u p ,  F l i i c k i g e r ,  B u r i  und H e s s e  
bezeichnen denselben als A m y r i  11, nachdem er durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt worden ist. B u r i  zeigte, dass Amyrin ein ein- 
werthiger Alkohol sein miisste, denii es gab mit Essigsaureanhydrid 
ein Monoacetylderivat. Die Forrnel des Amyrins wird von Rase a ls  
CaoHaaO, C40H66O oder C ~ O H ~ S O ,  ron H e s s  und J o h n s t o n  CtoHs60, 
von B u r i  C2sH42O iind ron H e s s e  als Cd, H76(OH)a (also zwei- 
werthig) angenommen. Als Schmelzpunkt geben B a u p  174", Buri  
177O an. 

D:L eine nahere Untersuchung des Elemiharzes wegen der vor- 
liegenden rerschiedenen Angaben wiinschenswerth erachien, babe ich 
mich zrinachst mit dem Amyrin beschiiftigt. Es zeigte sich denn bald 
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