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Fiir die Konstitution des Cedrens ergibt sich aus den ange-
stellten Versuchen, dafl das Rohcedren der Hauptsache nach aus einem
Kohlenwasserstoff C,s Has besteht, der eine doppelte Bindung aufweist.
Uber die Lage der doppelten Bindung diirfte soviel zu folgern sein,
daBl eine Gruppierung wie (I) vorliegt, woraus die Bildung des
Glykols C;;Hy O; (II), der Ketosiure Ci;s Hzy O3 (III) usw. sich er-
gibt. Das Keton, Cedron CsHss O, diirfte eine Gruppierung (IV) auf-
weisen. Jedoch konnen erst weitere Untersuchungen diese Fragen

entscheiden.
© ¢ c C
C.._CH C JCH.OH C._ ICOOH C.._-CO
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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Das Rohcedren enthilt ein einfach ungesittigtes tricyclisches
Sesquiterpen, »Cedren« Cy; Hzy, das zu denjenigen Sesquiterpenen zu
rechnen ist, welche aufler dem Naphthalinring noch einen Ring ange-
lagert enthalten, so dafl event. ein hydriertes Anthracen oder Phen-
anthren oder Acenaphthen vorliegt. Jedenfalls diirfte dieses Cedren kein
tricyclisches Naphthalin mit einer Briickenbindung sein, wie sie etwa
im Camphan, Pinan oder Tanacetan vorkommt.

2. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat lassen sich aus den
Cedren ein gut krystallisiertes Glykol vom Schmp. 160°, ein Keto-
aldehyd und eine Methylketosdure gewinnen.

3. Das Cedron Roussets hat nicht die Formel Ci5 Hz4 O, sondern
Cis Hzs O,

Berlin, Ende Juli 1907.

601. St. Opolski: Uber Salze und Ester aus Benzolsulfo-
nitraniliden,

(Eiﬁgegangen am 1. August 1907.)

Ganz ihnliche Erscheinungen, wie sie die Nitrophenole bei der
Bildung von Salzen und Athern aufweisen, lassen sich auch bei den-
jenigen Nitranilin- Derivaten heobachten, welche durch Einfithrung
eines S#urerestes die Fihigkeit erhalten haben, mit Alkalien Salze
zu bilden. Als Vertreter derselben wurden die Benzolsulfo-pitrani-
lide, CsHs.SOQ.LTH.CsH,;.NOg, gew_ihlt,
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Das p- und m-Nitroderivat sind praktisch farblos, das o-Derivat
dagegen deutlich gelb, Doch liefert auch das letztere durch Alkylierung
des Silbersalzes einen farblosen Methyldther, welcher der Formel
CsH;.50,.N(CH;).CsHy . NO; entspricht. Somit ist der Typus der
echten Nitraniline farblos; die farblosen p- und m-Derivate sind also
echte Nitranilin-Derivate von der Formel NO;.C¢H,.NH.SO,.CsH;,
wiithrend die gelbe o-Verbindung zum Teil isomerisiert ist. Dem ent-
spricht, dafl die Farbe der Ldsungen von der Natur des Ldosungs-
mittels und von der Temperatur abhingt; die Losungen stellen so-
mit Gleichgewichte der urspriinglichen lewko-Formen und der chemisch
veriinderten chromo-Formen dar, wobei eventuell, wie z. B. in den
gelben Alkohollésungen lockere Additionsprodukte der Nitrokorper

mit dem Alkohol
<0H
R.NZ
( 06 Hs)
vorliegen konnen?).

Die Alkalisalze aller drei Isomeren sind stark farbig; es sind
also isomerisierte chromo-Salze. In der p- und m-Reihe sind sie rein
gelb, dagegen liefert Benzolsulio-o-nitranilid nicht nur gelbe, sondern
auch einige orangefarbene Salze, die sich als »Mischsalze« der gelben
und roten Form erwiesen haben. Hierdurch tritt also die Analogie
mit den gelben, roten und orangefarbenen Nitrophenolsalzen deutlich
hervor. Diese verschieden farbigen Formen sind nur bei den Natrium-
und Thalliumsalzen zu beobachten. Die orangefarbenen Salze sind
die stabilen Formen, die roten sind nur bei hoher Temperatur existenz-
fihig, wihrend die niedrige Temperatur die gelben Formen begiinstigt.
Doch bilden sich die gelben Salze unter gewissen Bedingungen auch
bei Zimmertemperatur. Sie sind dann, so lange sie noch feucht sind,
recht unbestindig und gehen beim Reiben oder gar spontan in orange-
farbene Mischkrystalle iiber; in trocknem Zustande lassen sie sich
obne Anderung lingere Zeit anfbewahren; ihre Umwandlung wird
wahrscheinlich durch katalytische Wirkung des Wassers oder Alkohols
bedingt.

Der Isomerisierungsvorgang, der bei der Salzbildung stattfindet,
146t sich sehr gut beim Sittigen der &therischen oder Benzollosungen
der Benzolsulfonitranilide mit Ammoniak beobachten. Einige Minuten

lang bleibt eine solche Losung klar und farblos, dann farbt sie sich
gelh, um spiter sich zu tritben und das Ammoniumsalz auszuscheiden.

) Lobry de Bruyn, Reec. trav. chim. 14, 89, 151; Jackson und
Boos, Chem. Zentralbl. 1898, 11, 284; Hantzsch und Kissel, diese Be-
richte 32, 3137 [1899).
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Besounders deutlich tritt diese langsame Isomerisation bei den Benzol-
losungen von Benzolsulfo-u-nitranilid hervor.

Farbige Sauerstoffester, die den farbigen «ci-Nitrophenolestern
entsprechen wiirden, waren bei der Alkylierung der p- und m-Silber-
salze nicht einmal voriibergehend zu beobachten, obwohl die Ein-
wirkungsbedingungen verschiedenartig gew#hlt wurden. Beim o-Nitra-
nilid zeigten sich Andeutungen des farbigen Esters, doch kounnte er
zurzeit nicht isoliert werden.

Die farbigen Salze sind npatiirlich sicher nicht Stickstoifsalze,
CeHs.S0:.NMe.CsHy.NO;, weil sie dann gleich den Stickstoffdthern
farblos sein miiten. Sie sind gleich den chromo-Nitrophenolsalzen
isomerisiert, also «ci-Nitrosalze. Sie migen vielleicht der Formel

)N.SOz.CﬁHs NS()CeHa
C(; H4< : oder C(} H-l/\/i \/\(_)
NO.OMe ~NO.OMe

entsprechen, analog den Formeln, die A. Hantzsch") kiirzlich fir
andere chromo-Salze wahrscheinlich gemacht hat.

Experimentelles.

Die drei isomeren Benzolsulfonitranilide wurden schon vor langer
Zeit von Lellmann?) durch Erwirmen von Nitranilinen mit Benzol-
sulfochlorid in Benzollssung erhalten. Doch erzielt man so nur sehr
geringe Ausbeuten. Viel zweckmiBiger verfihrt man, wenn man
aquimolekulare Mengen dieser Verbindungen in Pyridinlosung einige
Stunden bei Siedetemperatur auf einander einwirken lat, oder — was
nur fiir p- und m-Verbindung (nicht aber fiir o-Derivat) gilt —, wenn
man beide Komponenten direkt ohne Lésungsmittel erwérmt.

Benzolsulfo-o-nitranilid, (1) CsH;.S0,.NH.Cs H,.NO; (2),
bildet blaBgelbe Krystalle, die bei 102—103.3° schmelzen. Aus dem
Natriumsalz kann es mit Salzsiure in Form mikroskopischer, fast
farbloser Krystalle ausgeschieden werden. In Alkohol und Beuzol
list es sich mit gelber Farbe auf, die sich beim Erwirmen vertieft.

0.2251 g Shst.: 20.5 cem N (20° 741 mm).
Ci2H;,04N2S. Ber. N 10.09. Gef. N 10.10.
Aus der idtherischen oder Benzollosung des o-Nitranilids scheidet

sich beim Einleiten von trocknem Ammoniak das gelbe Ammonium-
salz aus. Es 1st relativ bestindig; an der Luft verliert es lei ge-

1) Diese Berichte 40, 330, 1523, 1533, 1556 [1907].
?) Diesc Berichte 16, 594 [1888]: Ann. d. Chem. 221, 16.
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wohnlicher Temperatur sein Ammoniak sehr langsam, bei 100° in
kurzer Zeit.

0.5206 g Sbst.: 0.0301 g NH;.

CisH 004 NoS(NH;). Ber. NH; 5.80. Gel. NH; 5.78.

Natriumithylat scheidet bei gewdéhnlicher Temperatur aus der
iitherischen Losung des o-Nitranilids ein orangefarbenes Natrium-
salz aus, das sich HuBerst leicht in Wasser, leicht in Alkohol und
in Chloroform auflést. Beim Erwirmen firbt es sich dunkler; gegen
230° schmilzt es ohne Gewichtsinderung zu einer roten Fliissigkeit,
die beim Erkalten rot erstarrt, bald aber heller wird und schlieBlich
orange Farbe annimmt. Kiihlt man das frisch erhaltene Natriumsalz
auf — 70° ab, so wird es gelb, um beim Erwérmen aut Zimmertem-
peratur wieder orange zu werden.

Das gelbe Natriumsalz bildet sich auch, wenn man die abgekiihlte
Atherldsung des Benzolsulfonitranilids mit Natriumithylat (einerlei in
welcher Menge) versetzt. Dann scheidet sich zuerst ein wenig des
orangefarhenen Salzes aus, neben welchem sich spiter gréBere Mengen
der gelben Krystalle bilden. Diese letzteren lassen sich unter der
Reaktionsiliissigkeit lingere Zeil ohne Farbidnderung aufbewahren.
Versucht man sie aber abzufiltrieren, oder reibt man sie mit einem
Glasstabe, so werden sie orange. Am leichtesten erhiilt man das
Natriumsalz in gelber Form durch langsame Krystallisation. Dann
bildet das Salz seidenglédnzende, gelbe Nadeln. Beim schnellen Kry-
stallisieren scheidet sich das Salz orange aus. Ist das gelbe Salz
einmal trocken erhalten worden, so behilt es diese Farbe lingere Zeit.

Die gelben und die orangefarhenen Modifikationen l8sen sich in
Wasser mit derselben Orangefarbe auf. Beide haben auch dieselbe Zu-
sammensetzung.

0.2447 g des gelben Salzes: 0.0567 g Nap;SO,. — 0.3991 g des orange-
farbenen Salzes: 0.0920 g Nag SO,.

CisHyO; Ny SNa. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.51, 7.47.

DaBl auch die rote Modifikation des Salzes dieselbe Zusammen-
setzung hat, folgt daraus, daB sie beim Erhitzen ohne Gewichtsinde-
rung entsteht und dann das erstarrte, noch rote Salz ebenso ohne
Gewichitsdnderung in das orange Salz iibergeht.

Erwiarmt man das Nitranilid mit Thalliumcarbonat in verdiinnter
alkoholischer Lésung und laBt es stehen, so scheiden sich orange-
farbene Krystalle des Thalliumsalzes aus. Kiihlt man aber die
Losung ab, oder versetzt-man eine auf 0° abgekiihlte #therische Lo-
sung des Nitranilids mit der entsprechenden Menge von wiBlrigem
Thalliumhydrat, so bildet sich das gelbe Salz. Die gelbe Modifikation
des Thalliumsalzes ist noch unbestindiger, als die des Natriumsalzes.
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Schon unter der Reaktionsfliissigkeit beginnt sie sich nach einiger
Zeit zu réten, und bald wird die ganze Masse orangefarbig; doch ge-
lingt es, das frisch gebildete Salz durch schnelles Trocknen aul einer
Tonplatte in gelber (wohl mit orangefarbenen Krystallen verunreinigter)
Moditikation trocken zu erhalten. Dann #ndert sie die Farbe nicht
mehr. Die orangefarbige Modifikation farbt sich beim Erwirmen
tiefer, bis sie bei 150° zu einer roten Iliissigkeit schmilzt. Nach
dem Erstarren kehrt die Orangefarbe zuriick. Bei — 70° wird das
frisch bereitete Salz gelb und firbt sich bei gewohnlicher Temperatur
wieder orange.

Das Auftreten zweier Modifikationen wurde bei keinem anderen
der untersuchten Salze beobachtet. Das Lithium- und Kalium-
salz bilden gelbe Krystalle, die in Wasser und Alkohol (schwerer)
loslich sind. Beimn Erwirmen #ndern sie ihre Farbe nicht. Das
Rubidiumsalz ist gelb und in Wasser schwer 1dslich. Das Queck-
silbersalz wird durch Quecksilberchlorid aus der wifirigen Lésung
des Natriumsalzes als ein gelblicher Niederschlag gefallt.

Das Silbersalz erhélt man durch Einwirkung von Silberoxyd auf
eine alkoholische oder Acetonlésung des Nitranilids. Von den klei-
nen Mengen des freien Nitranilids, mit welchen es sich immer aus-
scheidet, wird es durch Verreiben mit Chloroform befreit. s bildet
hellgelbe Krystalle, die sich im Lichte griinlich firben.

0.1644 g Sbst.: 0.0454 g AgCL

Ci2HoOy4NySAg. Ber. Ag 27.99. Gef. Ag 27.61.

Das Natriumsalz gibt mit Silbernitratlésung einen gelben Nieder-
schlag des Silbernatriumsalzes.

0.3258 g Sbst.: 0.0654 g AgCl. — 0.3265 g Shst.: 0.0658 g AgCL

(Ci1aHoOy N3 S)s AgNa. Ber. Ag 15.74. Gel. Ag 15.11, 15.17.

Die beiden Komponenten dieses Doppelsalzes sind locker gebun-
den: beim Verreiben mit Chloroform geht das Natriumsalz in Lésung;
das zuriickgebliebene Salz ist verhaltnismafig reines Silbersalz.

Ber. Ag 27.99. Gef. Ag 25.98.

Das Silbersalz gibt mit Jodmethyl den Ester, Benzolsulfo-
methyl-o-nitranilid, CsHs.SO3.N(CH;).CeH,.NO:. Diese Ver-
hindung bildet farblose Krystalle, die in Ather wenig, in Benzol und
Alkohol leicht, in Chloroform wund Aceton sehr leicht loslich sind.
Alle ihre Losungen sind farblos. Schmp. 116—117°.

0.1785 g Sbst.: 0.3508 g CO,, 0.0595 g HyO. — 0.2137 g Sbst.: 17.9 cem
N (16.5° 756 mm).

CisHyj2O4Ne S, Ber. C 53.58, H 4.13, N 9.60.
Gel. » 53.59, » 3.77, » 9.69.
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- Der Ester 1aft sich ohpe Verinderung mit verdiinnter alkoholi-
scher Natronlauge oder Salzsiure kochen. Erst durch starkes Er-
wirmen mit rauchender Salzsiure wird er in Methylnitranilin und
Benzolsulfochlorid (teilweise auch Benzolsulfosiure) gespalten. Beim
5-stiindigen Erwirmen von 2 g des Esters mit 20 ccm Salzsiure auf
155° ist noch ein Teil des Esters unzersetzt geblieben. Das durch
Natronlauge aus der Reaktionsilissigkeit ausgeschiedene Methyl-
pitranilin wurde durch den Schmp. (33—34°) und durch das Uber-
fithren in 2.4-Dinitromethylanilin (Schmp. 173—175°) identifiziert. Es
unterliegt also keinem Zweifel, daB der Ester der oben angegebenen
Formel entspricht. Derselbe Ester bildet sich auch aus dem Natrium-
salz durch Dimethylsulfat.

Das Alkylieren des Silbersalzes wurde mehrmals unter verschie-
denen Bedingungen ausgefiihrt. Groftenteils wurde dabei keine Bil-
dung irgend eines farbigen Korpers beobachtet. Wobl aber wird dabei
immer etwas von ireiem Benzolsulfo-o-nitranilid zuriickgebildet, woraus
man nach A. Hantzsch') auf die primire Bildung des unbestindigen
Sauerstoffesters schlieBen kann. Bei Versuchen, die in itherischer
Léosung gemacht wurden, firbte sich die Reaktionsfliissigkeit nach
einigen Stunden rot. Nach Abdampfen des Athers ist neben dem
weiflen Ester eine rote Flissigkeit geblieben, die zum Erstarren nicht
gebracht werden konnte. Mit alkoholischer Salzsiure oder Natrium-
hydrat entfirbte sie sich momentan, wobei Benzolsulfonitranilid ge-
bildet wurde. Zweifellos lag hier ein Sauerstoffester vor.

Benzolsulfo-m-nitranilid, (1) C¢H;.SO,.NH.CeH,;.NO.(2),

erhdlt man am einfachsten, indem man Beuzolsulfochlorid (1 Mol)
mit zwei Molen vom m-Nitranilin ohne Lésungsmittel zum Schmelzen
bringt und einige Minuten bei dieser Temperatur hilt. Man l6st das
Reaktionsprodukt in Benzol, wobei das Nitranilid in Losung gebt,
wihrend das mitgebildete Nitranilinchlorhydrat ungelost bleibt. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol stellt das m-Nitranilid fast
farblose Krystalle dar, die erst in griBerer Menge einen leichten gelb-
lichen Farbton zeigen. Schmp. 136—137° (Nach Lellmann bildet
es gelbe Krystalle, die bei 131—132° schmelzen). In das Natriumsalz
umgewandelt und daraus in verdiinnten Loésungen mit Salzsiure ge-
tallt, scheidet sich das Nitranilid ganz farblos aus. Aus konzentrierten
Salzlésungen wird es gelblich ausgeschieden. Seine Benzollgsungen
sind bei gewodhnlicher Temperatur farblos, bei héherer gelblich bis
deutlich gelb. Im Alkohol tritt die gelhe Farbe schon bei Zinmmer-
temperatur hervor.

1 Diese Berichte 39, 1075 [1906].
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0.2442 g Sbst.: 21.7 ccm N (19.5°, 758 mm).
C]gH]oO{NgS. Ber. N 10.09 Gef. N 10.17.

Aus der atherischen Lisung dieses Nitranilids fallt Ammoniakgas, gelbe
Krystalle eines Ammoniumsalzes aus, welches seinen Ammoniakgehalt viel
leichter als das o-Salz verliert. Dasselbe enthilt Ammoniak in normaler
Menge.

0.6991 g Sbst.: 0.0400 g NH;.

C;2H,, 04N, S(NH;). Ber. NH; 5.80. Gef. NH; 5.72.

Sattigt man aber eine Benzollosung von m-Nitranilid mit Ammoniak, so
scheidet sich ein orange bis rot gefarbtes, krystallinisches Salz aus, das etwas
weniger Ammoniak enthélt. An der Luft verliert es neben Ammoniak noch
Benzol; es enthilt also Krystallbenzol.

0.5139 g Sbst.: 14.6 cem Yi4-n. HCl und 0.4275 g Benzolsulfonitranilid.
— 0.3002 g Sbst.: 7.67 cem !/1p-n. HCl und 0.2544 g Benzolsulfonitranilid.

[Ci2 Hi 04 N2 S(NH;)]z . Cs Hs.

Ber. Nitranilid 83.23, NH; 5.09, Rest (C¢Hg) 11.67.

Gel. » 83.10, 84.74, » 4.84,4.35, » »  12.00, 10.90.

Wegen der groflen Unbestindigkeit dieses Salzes konnen die Zahlen als
geniigend tbereinstimmend angesehen werden.

Bei der Bildung dieser beiden Salze kann der zeitliche Verlauf der dabei
stattfindenden Isomerisierung gut beobachtet werden. Beim Sittigen der trocknen
Benzollosung mit gut getrocknetem Ammoniak bleibt die Liosung einige Mi-
puten lang klar und farblos, dann firbt sie sich gelb, und spiter wird sic
tribe. In #therischer Losung verlaufen diese Reaktionsstadien wohl infolge
eines groBeren Isomerisierungsverméogens des Losungsmittels viel schneller.

Natrium- und Kalinmsalz sind gelb und behalten diese Farbe beim
Erwirmen; sie zeigen also keine Tendenz zur Bildung der roten Modifikationen.
Beim Schiitteln von Nitranilid mit Silberoxyd in Acetonlgsung bildet sich das
Silbersalz, das sich aus konzentrierten Acetonlosungen durch Versetzen mit
Ather in Form blaBgelber Krystalle ausscheiden liBt. Es enthalt Spuren
von Wasser, von welchen es erst durch Erhitzen auf 100° befreit werden kann.

0.4046 g Sbst.: 10.4 cem '/1o-n. NH; CNS.

CiaHsO4N,SAg. Ber. 27.99. Gef. N 27.74.

Mit Methyljodid gibt dieses Silbersalz den farblosen Ester. ks
tritt dabei keine Farbung auf; doch entsteht hier als Nebenprodukt
Benzolsulfo-m-nitranilid.  Das erhaltene Benzolsulfomethyl-m-
nitranilid, CeH; 80 . N(CH;).CsHi.NO,, ist giinzlich farblos und
gibt nur farblose Ldsungen. Seine Lioslichkeit unterscheidet sich nicht
wesentlich von der des o-Isomeren. Schmp. 82—83¢,

0.2063 g Sbst.: 17.835 cem N (18.5% 758 mm).

Ci3HypO4N,S. Ber. N 9.60. Gef. N 9.67.

Benzolsulfo-p-nitranilid, (1) C; H;. S0, NH.C;H,.NO, (4),
wurde wie das m-Isomere erhalten. Es bildet génzlich farblose Kry-
stalle, die bei 139—140° schmelzen. (Nach ILellmann ist dieser
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Korper gelb.) Aus dem Natriumsalz mit Salzsiiure ausgeschieden ist
das Salz farblos oder gelblich, je nach der Konzentration der Losung.
Seine Benzol- und Alkohollésungen unterscheiden sich nicht in bezug
auf die Farbe von denen des m-Isomeren.

0.1572 g Sbst.: 0.1348 g BaS0,.
CmHmO;NgS. Ber. S 11.52. Gef. S 11.70.

Sein Natrium- und Kaliumsalz sind gelb, das Silbersalz blafigelb.
Sie dndern ihre Farbe beim Erwirmen nicht. Sein Ammoniumsalz ist wie
beim m-Isomeren orangefarbig oder gelb, je nachdem es aus Benzol- oder Ather-
1sungen ausgeschieden wurde. Das orangefarbene Salz enthilt Krystall-
benzol (NH; + CsHs. Gel. 17.6). Die Alkylierung des Silbersalzes verliuft
dhnlich wie bei dem vorhergehenden Isomeren. Neben kleinen Mengen des
suriickgebildeten Benzolsulfonitranilids entsteht der farblose Ather, Ben-
zolsulfomethyl-p-nitranilid, Cs¢H;.S0;.N(CH;).CsH,.NOs,  Schmp.
120—121°.

0.1948 g Shst.: 16.83 cem N (20°, 757 mm).

CisH;s Oy N:S. Ber. N 9.60. Gef. N 9.53.

Die o- und p-Benzolsulfonitranilide lassen sich leicht durch Sal-
petersiure (spez. Gewicht 1.51) zu derselben Trinitroverbindung,
CsHs.80; . NH.C; H; (NO:);, nitrieren. Dieses Derivat bildet fast farb-
lose Nadeln, an denen ein gelber Stich kaum zu erkennen ist. Es
1ost sich sehr leicht in Aceton, miBig in Benzol, schwer in Alkohol
und Ather. Die Acetonlosungen sind gelb, die Benzollosungen kaum
griinstichig. Schmp. 210—211°

0.1945 g Sbst.: 25.9 cem N (19.7%, 760 mm).
Ci2HgOgNyS. Ber. N 15.25. Gef. N 15.28.

Mit rauchender Salzsdure einige Stunden bei 180° erwirmt, bleibt
es fast ginzlich unangegriffen. Die Verbindung gibt gelbe Salze (NH,,
Na, K), die nicht ndher untersucht wurden.

Die spektrometrische Priifung der Benzol- und Alkohol-
losungen der drei Benzolsulionitranilide hat die oben angefiithrten
Farbenverhdltnisse vollkommen bestiitigt. Die Lésungen wurden in
derselben (%/100-n.) Konzentration und bei derselben Schichtdicke unter-
sucht. Es wird nur das #uBerste Violett des Spektrums absorbiert.
Die grofite Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums zeigt das
o-Isomere in Alkohol und in Benzol als Losungsmittel, dann folgen
die alkoholischen L&sungen der p- und m-Isomeren, bei deren Benzol-
losungen eine Absorption noch kaum zn beobachten ist. Der o-Me-
thylester zeigt keine Absorption.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 228
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Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. A.
Hantzsch ausgefiihrt, welchem ich fiir seine wertvollen Ratschlige
und lebhaftes Interesse bei der Arbeit meinen aufrichtigen Dank aus-
spreche.

Leipzig, Chemisches Universitatslaboratorium.

502. A. Hantzsch: Fluorescenz und chemische Konstitution.
Brwiderung an Hrn. H. Kauffmann.

(Eingegangen am 22. Juli 1907.)

Die letzte Entgegnung des Hrn. Kauffmann?) hat mich zunichst
veranlafit, die auffallenden Widerspriiche zwischen seinen und meinen
Beobachtungen iiber die Fluorescenz der isomeren dioxybenzol-
disulfonsauren Salze aufzukliren. Nach Hrn. Kauffmann fluores-
ciert das Hydrochinonsalz sehr stark, das Resorcinsalz aber gar nicht;
nach meinen Versuchen ist das nach seiner Bereitungsvorschrift darge-
stellte und gereinigte Resorcinsalz nie anders als fluorescierend zu er-
halten. Hr. Kauffmann erklirt darauthin die »Hantzschschen An-
gaben fiir unzutreflend« und fiigt hinzu, »griine Fluorescenz tritt auf,
wenn man Resorcin zu stark mit der Schwefelsiure erhitzt und nach-
her das Salz nur oberilichlich reinigte,

Da hierdurch indirekt ausgesprochen wird, dafl das von Dr.
Gorke und mir untersuchte Salz unreiner gewesen sei, als das von
Kauffmann, ist folgendes hervorzuheben: Erstens haben wir gerade
gegeniiber Kauffmanns urspriinglicher Vorschrift, nach der man die
Dioxybenzole mit Schwefelsiure »einige Augenblicke auf freier Flamme
ziemlich kraftig erhitzen soll«Z), betont, dal Erhitzen miglichst zu
vermeiden ist, da man gerade auf diese Weise leicht stark fluores-
cierende Verunreinigungen erhilt. Zweitens haben wir das Salz, iiber
dessen Reinigung Hr. Kauffmann gar keine besonderen Angaben
macht, aus verschiedenen Handelspriparaten von Resorcin unter den
verschiedensten Bedingungen bei den verschiedensten Temperaturen
bereitet; das Kaliumsalz behielt auch nach zwélfmaligem Umkrystalli-
sieren aus Wasser seine Fluorescenz in unverinderter Weise bei;
auch Hr. Rob. Clark, der es nach der alten Methode iiber das
Bariumsalz darstellte, hat es nur fluorescierend erhalten. Daraus geht
bereits hervor: Die Fluorescenz kann bisweilen durch minimale Ver-
unreinigungen hervorgerufen werden. Dem Vorhandensein oder Fehlen

1y Diese Berichte 40, 2338 [1907]. %) Diese Berichte 40, 838 [1907].



