
Fiir die K o n s t i t u t i o n  d e s  C e d r e n s  ergiht sich aus den nnge- 
stellten Tersuchen, da13 das  Rohcedren der Hauptsache nach aus einem 
liohlenwasserstoff ClS H34 besteht, der eine doppelte Bindung a u h  eist. 
fiber die Lage der doppelten Bindung durfte soiiel zit folgern sein, 
da13 eine Gruppiernng wie (I) vorliegt, woraus die Bildung de, 
G1) Lols Cls H26 0 2  (II), der Ketosaure CIS Hzr 0 3  (III) usw. sich er- 
gibt. Das Keton, Cedron Clj  Has 0, durfte eine Gruppierung (IV) auf- 
weisen. J edoch konnen erbt \n eitere Untersnchungen diese Frageu 
en  trcheiden. 

C C' 
ICOOH C ,CO 

c . CH? C(OH) . CH3 c"ico. c a  C . CHB 
I. 11. 111. 1v  . 

I(; c 
C.,/:H C,,CH.OH 

Z LI s a m m e nf a s s u n g  d e r  g e  w o n n e n  e n  R e s a l  t a te. 
1. Das Rohcedren enthalt ein einfach ungesattigtes tricyclisches 

Sesciuiterpen , Gedrencc CIS Hzr, das zu denjeiiigen Sesquiterpenen zii 
rechnen ist, welche aul3er dem Naphthalinring noch einen Ring ange- 
lagert enthalten, so da8  event. ein hydriertes Anthracen oder Phen- 
anthren oder Acenaphthen vorliegt. Jedenfalls diirfte dieses Cedren kein 
tricyclisches Naphthalin mit einer Brtickenbjndung sein, wie sie etwii 
iiii Caniphan, Pinan oder Tanacetan vorkommt. 

2 .  Durch Oxyclation mit Kalinmpermanganat lassen sich atis deiir 
Cedren ein gut krystallisiertes Glykol Tom Schmp. 160°, ein Keto- 
aldehyd und eine Methylketosaure gewinnen. 

3. Das Cedron R o n s s e t s  hat nicht die Formel Cl5HzaO, sonderir 
Cis Hzz 0. 

B e r l i n ,  Elide Jul i  1907. 

501. St. Opolski: m e r  Salze und Ester aus Beneolsulfo- 
nitraniliden. 

(Eingegangen am 1.  August 19O'i.j 

Ganz iihnliclie Erscheinungen, wie sie die Nitrophenole bei der 
Bildung von Salzen und lithern aufweisen, lassen sich auch bei den- 
jenigen Nitranilin-Deriraten heobachten, welche durch Eiufuhrung 
eiues SZurerestes die Pihigkeit erhalten haben , mit Alkalien Salze 
zu  bilden. Als Vertreter derselben wurden die B en z o 1 s 11 1 f o - n i t  r a 11 i - 
l i d ? ,  C6 H, .so,. NH.C6 H, .NO,, gewahlt. 
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Das p-  und nz-Nitroderivat sind praktisch farblos, das o-lleri\ at 
dagegen dentlich gelb. Doch liefert auch das letztere durch Alkyliernng 
des Silbersalzes einen farblosen Methylather , 13 elcher der Vorniel 
C6 H5. SO?. N (CH,) . CG H, . NOz entspricht. Soniit ist der Typus der 
echten Nitraniline farblos; die farblosen p -  und jn-Derivate sind alau 
echte Nitranilin-Derivate yon der Forrnel NO?. C g  H1. N H .  SO?.  CS Hj, 
wahrend die gelbe o-Verbindung zum Teil isomerisiert ibt. Dem eut- 
spricht, daB die Farbe der Losungen von der Natur des Losungs- 
mittels und von der Ternperatur abhangt; die Losungen stellen ,o- 
mit Gleichgewichte der iirsprunglichen lezrko-Formen nnd der cheiniscli 
\erlnderten chromo-Fornien dar ,  wobei eventuell, wie z. B. in  den 
gelben Alkohollosnngen lockere Additionsprodukte der Nitrokorper 
init dem hlkohol 

R . N<OH 
0 Cz Hj 

vorliegen konnen '). 
Die Alkalisalze aller drei Isomeren sind stark farbig; es sind 

also isomerisierte chi*o,no-Salze. I n  der 11- nnd ni-Reihe sind sie rein 
gelb, dagegen liefert Benzolsulfo-o-nitranilid nicht nur gelbe, sondern 
auch einige orangefarbene Salze, die sich als BMischsalzecc der gelben 
und roten Form erwiesen haben. Hierdurch tritt also die Analogie 
niit den gelben , roten nnd orangefarbenen Nitrophenolsalzen dentlich 
hervor. Diese verschieden farbigen Formen sind nur bei den Natrinni- 
und Thalliumsalzen zn beob'achten. Die orangefarbenen Salze sind 
die st,abilen Formen, die roten sind nur bei hoher Tcrnperatur existenz- 
W i g ,  wahrend die niedrige Ternperatur die gelben Forrnen begiinstigt. 
Doc11 bilden sich die gelben Salze unter gewissen Bedingungen auch 
bei Zimmerteniperatur. Sie sind dann, so lange sie noch feucht sind, 
recht unbestandig und gehen beim Reiben oder gar spontan in orange- 
farbene Yischkrystalle iiber; in  trocknern Zustande lassen sie sich 
ohne A&nderung langere Zeit aufbewahren; ihre Urnwandlung wird 
wahrscheinlich durch katalytische Wirkung des Wassers oder Alkohols 
bedingt. 

Der Isornerisierungsvorgang, der bei der Salzbildung stattfindet, 
lafit sich sehr gut beim Skttigen der atherischen oder Benzollosungen 
der  Benzolsulfonitranilide mit Arnmonialr beobachten. Einige Minuteii 
lang bleibt eine solche Losung klar nnd farblos, dann farbt sie sich 
gelh, urn spater sich z u  triiben und dns Ammoniunisalz auszuscheiden. 

I )  L o b r y  de  Bruy i i ,  Rec. trav. chim. 14, 89, 151; J a c k s o n  und 
Boos,  Cheni. Zentralhl. 1898, IT, 284; H a n t z s c h  uiid Kisse l ,  ditse Fir.-  
richte 32, 3137 [lS99]. 
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Besonders deutlich tritt diese langssme Isomerisation be1 den Henzol- 
losungen von Benzolaulfo-/rc-nitranilid hrrvor. 

Farbige Sauerstoffester, die den farbigen rm-Nitrophenolebtern 
entsprechen wnrden, waren bei der Alkylierung der p- und //i-Siilier- 
salze nicht einmal vorabergehend zn beobachten. obwohl die Kin- 
wirkungsbedingungen verschiedenartig gewahlt wurden. Heirn o-Xitra- 
nilid zeigten sich Andeutungen des farbigen Esterb, (loch h(innte er 
zurzeit nicht isoliert werden. 

Die farbigen Salze sind naturlich sicher nicht dtickstotfsalze, 
C6 Hs . SOZ. N Me. Cs H4.  NOz, \veil sie dann gleich deli Stich>toffathern 
farblos sein musten. Sie sind gleich den ck~o//ro-NitropheiiolsalLen 
i<omerisiert, also mi-Nitrosalze. Sie mogen vielleicht der Forinrl 

N .  SO,. Cs Hg N : sc 1 .  c6 H, 
c6 %< oder GF&< 3 0  

NO.  0 Me 'NO . ( h1 e 

entsprechen, analog den Formelc, die A. H a n t z s c h  I)  lii1~7lic11 fur 
andere chi*om-Salze wahrscheinlich gemacht hat. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die tlrei isomeren Benzolsolfonitranilide wurden schon Yor langer 
Zeit von L e l l n i a n n  ') durch Erwarmen von Nitranilinen mit Reiizol- 
sulfochlorid in Benzollosung erhalten. Doch erzielt man so nur sehr 
geringe Ausbeuten. Vie1 zweckmaaiger verfahrt man, nwi i  ninn 
aquimolekulare Mengen dieser Verbindimgen in Pyridinlosung eiuige 
Stunden bei Siedetemperatur auf einander einwirlien 1513t, oder - \viis 

Jiur fiir p-  und m-Verbindung (nicht nber fur o-Derivat) gilt -; w n i i  

man beide Komponenten direkt ohne Losungsmittel erwarmt. 

B e n  z 01 s u 1 f o -0 - n i t  r a n i l  i d , (1) c6 Hs . SOZ.  NH . c6 Ha. No, ( 2 )  , 
biidet blaI3gelbe Krystalle, die bei 102-103..i0 schmelzen. Aus den] 
Natriumsalz kann es mit Salzsaure in Form mikroskopischer, fast 
fnrbloser Krystalle ausgeschieclen werden. In Alkohol und Benzol 
liist es sich mit gelber Farhe auf, die sich brim Erwarnien vrhef t .  

0.2251 g Sbst.: 20.5 ccm N (20°, 741 mm). 
ClzHlo04N,S. Ber. N 10.09. Gef. 3 10.10. 

Aus der atherischen oder Benzollosung des o-Nitranilids scheidet 
aicli beim Einleiten yon trocknem Animoniak das gelbe A in ni o 11 iu  n i  - 
s a l z  ail.:. Es 1st relativ bestindig; an der Luft Yerliert es I,ri ge- 

l )  Diebe Berichte 40, 330, 1523, 1533, 1.556 [1907]. 
2) Diese Berichte 16, 594 [18S3]: Ann. d .  Chem. 221, 16. 



wohnlicher Temperatur sein Aniinoniak sehr langsam, bei 100" in 
knrzer Zeit. 

0.5206 g Sbst.: 0.0301 g N&. 
ClpHlo04N2S(NH3). Ber. NH3 5.80. Gef. SH3 5.78. 

Katritimathplat scheidet bei gewijhnlicher Temperatur aus der 
iitherisclien Losung des o-Nitranilids ein orangefarbenes N a t r i  u m - 
~ a l z  BUS, das sich BnBerst leicht in Wasser, leicht in A4kohol und 
in Chloroform aufliist. Beini Erwarmen farbt es sich dunkler; gegen 
230" schmilzt es ohne Gewichtsanderung zu einer roten Flussigkeit, 
die beim Erkalten rot rrstarrt,  bald aber heller wird u id  schlieBlich 
orange Farbe annimmt. Kuhlt nian das frisch erhaltene Natriumsalz 
auf - 70O ab, so wird es gell), om beim Erwarmen auf Zimmert.ein- 
peratur wieder orange zii werden. 

Das gelbe Natriumsalz bildet sich auch, wenn man die abgekiihlte 
Atherlosung des Benzolsulfonitranilids mit Natriuniiithylat (einerlei i n  
welcher Venge) versetzt. Dann scheidet sich zuerst ein wenig des 
orangefarbenen Salzes am, neben welcheni sich spater grogere bfengen 
der gelben Krystalle bilden. :Diese letzteren lassen sich unter der 
Reaktionsflussigkeit lhngere Zeil ohne Farbanderung aufbewahren. 
Versurht, man sie aber abzufiltrieren, oder reibt man sie mit einetn 
Glnsstabe, so werden sie orange. Am leichtest,en erhiilt man das 
Natriumsalz in gelber Form durch langsame Krystallisation. Danrr 
bildet clas Salz seidenglanzende, gelbe Nadeln. Beini schnellen Kry- 
stallisieren scheidet sich das Salz orange Bus. 1st das gelbe Salz 
einnial trocken erhalten worden, so behalt es diese Farbe llngere Zeit. 

JXe gelben und die orangefarhenen Modifikationen liisen sich in 
W:isser rnit derselben Orangefarbe auf. Beide haben aiich dieselbe Zu- 
sauiniensetzung. 

0.2447 g des gelben Salzes: 0.0567 g Na?SO4. - 0.3991 g des orang('- 
f a r h e n  Salzes: 0.0920 g NaaSO,. 

CipHg01NpSNa. Ber. Na 7.66, Gef. Na 7.51, 7.47. 
UaB auch die rote Modifikation des Salzes dieselbe Zusammen- 

setzung hat., folgt daraus, daB sie beim Erhitzen ohne Gewichtsandr- 
rung entsteht und dann das erstarrte, noch rote Salz ebenso ohne 
Gewichtsanderung in das orange Salz ubergeht. 

Erwlrmt  man das Nitranilid mit Thalliumcarbonat in verdiinnter 
:ilkoholischer Liisung und laBt es stehen, so scheiden sich orange- 
farbene Krystalle des T h a l l i u m s a l z e s  aus. Kuhlt man aher die 
Losung a b ,  oder versetzt  man eine auf Oo abgekiihlte atherische Lii- 
sung des Nitranilids mit der entsprechenden Menge yon waBrigeni 
Thalliumhydrat, so bildet sich das gelbe Salz. Die gellje Modifikation 
des Thalliumsalzes ist noch unbestiindiger, als die des Natriun~salzes. 
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Schon tinter der Reaktionsfliissigkeit beginnt sie sich nach einiger 
Zeit zu roten, und bald wird die ganze Masse orangefarbig; doch ge- 
lingt es, das frisch gebildete Salz durch schnelles Trocknen auE einer 
Tonplatte in gelber (wohl mit orangefarbenen Krystallen rerunreinigter) 
Modifikat,ion trocken zu erhalten. Dann andert sie die Farbe nicht 
mehr. Die orangefarbige Modifikation farbt sich beim Er\varriien 
tiefer, bis sie bei 150° ZLI einer roten Fltissigkeit schmilzt. Nach 
dem Erstarren kehrt die Orangefarbe zuriick. Bei - 70° mirtl das 
frisch bereitete Salz gelb und fiirbt sich bei gewohnlicher Temperatur 
wieder orange. 

Das Auftreten zweier Modifikationen wurde bei keineni anderen 
der untersuchten Salze beobachtet. Das L i t h i u m -  und K a l i u m -  
s a l z  bilden gelhe Krystalle, die in Wasser und Alkohol (schwerer) 
liislich sind. Beini Erwarmen andern sie ihre Farbe nicht. ])as 

R u b i d i u m s a l z  ist gelb und in Wasser schwer loslich. Das Q u e c k -  
s i l b e r s a l z  wird durch Quecksilberchlorid aus der w2Rrigen L ~ S L I U ~  
des Natriumsalzes als ein gelblicher Niederschlag gefallt. 

Das S i l b e r s a l z  erhalt man durch Einwirliung YOU Silberoxyl auf 
eine alkoholische oder Acetonlosung des Nitranilids. Von den ltlei- 
nen Mengen des freien Nitranilids, mit welchen es sich imiiier ails- 
scheidet, wird es dnrch Verreiben mit Chloroform befreit. Es Iiildet 
hellgelbe Krystalle, die sich im Lichte griinlich farben. 

0.1644 g Sbst.: 0.0454 g AgC1. 

Das Natriumsalz gibt mit Silbernitratlosung einen gelbm Sieder- 
ClZHg04N2SAg. Ber. Ag 27.99. Gef. d g  27.61. 

schlslg des S il b e r n  a t  r i u m  s a l  z e s. 
0.3258 g Sbst.: 0.0654 g AgC1. - 0.3265 g Sbst.: 0.0658 g AgCl. 

(ClzHgOaNzS)2AgNa. Ber. Ag 15.74. Ge€. Ag 15.11, 15.17. 
Die beideu Komponenten dieses Doppelsalzes sind locker gebun- 

den: Ibeim Verreiben Init Chloroforn~ geht das Natriumsalz in Losling; 
das zuruckgebliebene Salz ist verhaltnismaBig reines Silbersalz. 

Ber. Ag 27.99. Gef. Ag 25.98. 
J)as Silbersalz gibt mit Jodmethyl den Ester, B e n  z o 1 s II 1 f o - 

ni e t  h y I - o - n i  t r a n  i l  i d ,  CG H5. SO:, . N (CH3). CS H4. Nor. Jliese Ver- 
hindung bildet farblose Krystalle, die in  Ather wenig, i n  Beiizol iiiirl 

Alkohol leicht, in Chloroforiri und Aceton sehr leicht liislich ai i i t l .  
A l e  ihre Losungen sind farblos. 

N (16..5'), 7.56 mm). 

Schmp. 116-117°. 
0.1785 g Sbst.: 0.3508 g COs, 0.0595 g HzO. - 0.2137 g Shst.: 17.9 CCIII 

C13H1204N2Y. Ber. C 53.58, H 4.13, X 9.60. 
Gef. x 53.59, )) 3.77, )) 9.69. 
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Der Ester la& sicb ohne Veranderung mit verdunnter alkoholi- 
scher Natronlauge oder Salzsaure kochen. Erst  durch starkes Er- 
\-&men mit rauchender Salzsa.ure mird e r  in Metbylnitranilin und 
Benzolsulfochlorid (teilweise auch Benzolsulfosaure) gespalten. Beim 
5-stundigen Erwarmen von 2 g des Esters mit 20 ccm Salzshure aiif 
155O ist noch ein Teil des Esters nnzersetzt geblieben. Dns durch 
Natronlauge aus der Reaktionsflussigkeit ausgeschiedene Methyl- 
nitranilin wurde durch den Schmp. (33-34O) und durch das Uber- 
fuhren in 2.4-Dinitromethylanilin (Schmp. 173-175O) identifiziert. Es 
unterliegt also keinem Zweifel, dafi cler Ester der oben nnpegebenen 
Formel entspricht. Derselbe Ester bildet sich aucli aus dem Natriuni- 
salz dnrch Dimethylsulfat. 

Uas Alkylieren des Silbersalzes wurde mehrmals unter 1-erschie- 
denen Bedingungen ausgefuhrt. GroBtenteils wurde dabei keiue I3il- 
dung irgend eines farbigen Korpers beobachtet. Wohl aber wird dabei 
immer etwas von freiem Benzolsulfo-o-nitranilid zuruckgebildet, worairs 
man nach A. H a n t z s c h  ') auf die priniare Hildung des nnbestlndigrn 
Sauerstoffesters schliefien kann. Bei Versuchen, die in iitherisclier 
Liisnng gemacht wurden, farbte sich die Reaktionsflussigkeit nach 
einigen Stunden rot. Nach Abdampfen des Athers ist neben dem 
weiIjen Ester eine rote Flussigkeit geblieben, die zum Erstarren nicht 
gebracht werden konnte. Mit alkoholischer Salzsaure oder Natririm- 
hydra.t entfarbte sie sich momentan, wobei Benzolsulfonitranilid ge- 
bildet wurde. Zweifellos lag hier ein Sauerstoffester vor. 

B e n  z 01s u 1 f 0 -m-n  i t r a n i l  i d ,  (1) CcHj . SO,. NH. CS H, . NO2 ( 2 ) ,  
erhalt man am einfachsten, indem man Benzolsulfochlorid (1 hlol) 
mit zwei Molen vom na-.Nitranilin ohne Liisungsmittel zum Schmelzen 
bringt und einige Minuten bei dieser Teniperntur halt. Man lost clns 
Reaktionsprodukt in Henzol, wobei das Nitranilid in Liisung geht, 
wihrend das mitgebildete Nitranilinchlorhydrat ungelost bleibt. Nacll 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol stellt das  nitr rani lid fast 
farblose Iirystalle dar, die erst in grijlaerer Menge einen leichten gelb- 
lichen Farbton zeigen. Schmp. 136-137O. (Nach L e l l m a n n  bildet 
es gelbe Krystalle, die bei 131-135!0 schnielzen). I n  das Nat,riuniealz 
umgewaudelt und daraus in  verdiinnten Loaungen mit Salzsiiure ge- 
fallt, scheidet sich das Nitranilid ganz farblos aus. Aus konzentrierten 
Salzlosungeri wird es gelblich ausgeschieden. Seine Benzollosringen 
sind bei gewohnlicher Temperatnr Earblos, bei hoherer ge1l)licli h i s  
cleutlich gelb. Im Alkohol tritt die gell)e Farbe sclion bei Ziniiner- 
temperatiir hervor. 

I )  Diese Berichto 39, 1075 [19V6J. 



0.2442 g Sbst.: 21.7 ccm N (19.j0, 758mm). 
C,sHIoOIN2S. Ber. N 10.09 Gef. N 10.17. 

*%us der atherischen Lijsung dieses Nitranilids fallt Animoniakgas, gelbe 
Krystalle eines S m m o n i u m s a l z e s  aus, welches seinen Amnioniakgehalt Tiel 
lcichter als das o-Salz verliert. Dasselbe enthalt Animoniak in nornialer 
Menge. 

0.6991 g Sbst.: 0.0400 g NH;I. 
C;2HloOaN~S(NHa). Ber. NH3 530. Gef. NH: 5.72. 

Sattigt man aber eine Benzollijsung ron m-Nitranilid niit Animoniak, so 
scbeidct sich ein orange bis rot gefarbtes, krystallinisches Salz aus, das etwas 
weniger hnimoniak enthalt. An der Loft verliert es neben Ammoniak noch 
Renzol; es enthalt also Krystallbenzol. 

0.5139 g Sbst.: 14.6 ccm l/lo-n. HCl und 0.4275 g Benzolsulfonitranilid. 
- 0.3002 g Sbst.: 7.67 ccrn I!,,,-n. HC1 und 0.2544 g Benzolsulfonitranilid. 

[CIZ Hlo OkN, s (NH3)]2. cs Hs. 
Ber. Nitranilid 83.23, N)13 5.09, Kest (CGHG) 11.67. 
Gef. )) 83.10, 84.74, )) 4.84, 4.35, )) )) 12.00, 10.90. 
Wegen der grol3en Unbestandigkeit diescs Salzes khmen die Zahlen a16 

gcnugend ubereinstinimend angesehen werden. 
Bei der Bildung dieser beiden Salze kann der zeitliche Verlauf dcr dabci 

stnttfindenden Isomerisierung gut beobachtet werden. Beim Sattigen der trocknen 
Benzollosung mit gut getrocknetem Ammoniak bleibt die Lijsung einige Mi-  
nnten lang klar und farblos, dann farbt sie sich gelb, und spiiter wird sir 
trube. In atherischer Liisung verlaufen diese Reaktionsstndien wohl infolgv 
eines grolJeren Isomerisierungsvermiigens des Losungsmittels vie1 schneller. 

N a t r i u m -  und K a l i n m s a l z  sind gelb und behalten diese Farbe beim 
Erwarmen ; sie zeigen also keine Tendenz zur Bildung der roten Modifikationen. 
Bcim Schutteln yon Nitranilid mit Silberoxyd in Acetonldsung bildct sich das 
S i 1 b e r s a l z ,  das sich aus konzentrierten Acetonlosungen durch Versetzeu init 
.%ther in Form blallgelber Krystalle ausscheiden l&t. Es enthilt Spuren 
ron Wasser, yon welchen es erst durch Erhitzen auf 100O befreit werden kann. 

ClaHgOdNsSAg. Ber. 27.99. Gef. N 27.74. 
Mit Methyljodid gibt dieses Silbersalz den farblosen Ester. E s  

tritt. dabei keine Farbung xiif; doch entsteht hier als Nebenprodukt 
Benzolsulfo-~~~-nitranilid. Das erhaltene B e n z o l s u l f o m e t ~ h y l  - m -  
n i t r a n i l i d ,  ~,H~.SO~.N(CH~).C~HI.NO~, ist ganzlich farblos und 
gibt n u r  farblose Lijsungen. Seine Loslicbkeit unterscheidet sich nicht 
wesentlich von d e r  des o-Isomeren. 

0.4046 g Sbst.: 10.4 ccrn 'i1o-n. NH, CNS. 

Schmp. 82-830. 

C13H1204N2S. Ber. N 9.60. Gef. N 9.67. 

B e n  z o 1 s u 1 f o -p  - n i  t r a n  i 1 i d  , (1) C,; HS . YO,. &H. CB HA. NO, (4): 
wurde wie das  m-lsomere erhalten. Es bildet ganzlich farldose Kry-  
stalle,  die bei 139-140" schmelzeii. (N:ich L e l l n i a n n  iht tlirser 

0.4063 g Sbst.: 17.35 ccm N (18.5O, 758 mm). 
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K6rper gelb.) ALE dem Natriumsalz mit Salzsaure ausgeschieden ist 
das Salz fa.rblos oder gelblich, je nach der Konzentration der Losung. 
Seine Benzol- und Alkohollosungeu unterscheiden sich nicht in  bezug 
auf die Farbe Ton denen des ?+Isomeren. 

0.1572 g Sbst.: 0.1348 g h S O 4 .  

C1?HI0O1N?S. Ber. S 11.52. Gef. S 11.70. 
Sein Nnt r iuni -  und Kal iumsalz  sind gelb, das S i l b e r s a l z  blnflgelb. 

Sie Bndern ihre Farbe beim Erwarnien nicht. Sein Amnioniumsalz  ist \j-ie 
beim m-Isonieren orangefarbig oder gelb, je nachdem es aus Benzol- oder Ather- 
losungen ausgescliieden wurde. Das orangefarbene Salz enthglt Frystall- 
benzol (NH3 + CsHs. Die Alkplierung des Silbersalzes .i-erl:iuft 
ahnlich wie bei dem vorhergehenden Isomeren. Neben kleinen Mengeii des 
xuruckgebildeten Benzolsulfoiiitranilids entsteht der farblose Kther, Ben-  
zo lsu l f  omc t h y l -p-n i t  r a n i  l i d ,  Cs Hj .SO2 .N(CH,). C6H4 . NOy, Sehmp. 
120-1 2 10. 

Gef. 17.6). 

0.1948 g Sbst.: 16.3 ccin N (20°, 757 mm). 
Cl3H12 04N2S. Ber. N 9.60. Gef. N 9.53. 

Die 0- uncl p-Benzolsulfonitranilide lassen sich leicht clurch Sal- 
petersaure (spez. Gen-icht 1.51) z u  derselben T r i n i  t r o v e r  b i n d u  n g ,  
CG H5. SO2 . NH. CG H2 ( N o z ) ~ ,  nitriyen. Dieses Derivat biltlet fast farb- 
lose Nadeln, an denen ein gelber Stich kaum zu erkennen ist. Es 
liist sich sehr leicht in Aceton, mal3ig in Benzol, schmer in  Alkohol 
und Ather. Die Acetonlosungen sind gelb, die Benzollosungen ltaum 
griinstichig. Schmp. 210-211 O. 

0.1945 g Sbst.: 25.9 ccm hi (19.in, 7GO mm). 

CI?HsOsNIS. Ber. N 15%. GeF. N 1.523. 

Mit rauchender Salzsaure einige Stunden bei 180° erwarmt, bleibt 
es fast ganzlich unangegriffen. Die T'erbindung gibt gelbe Salze (RTH,, 
Na,  I<), die nicht riaher untersucht wurden. 

Die s p e k t r o m e t r i s c h e  Priifung der Benzol- und Alkohoi- 
Iiisungen der drei Benzolsulfonitrnnilide hat die oben angefuhrten 
Farbenverhaltnisse vollkommen bestatigt. Die Liisungen aurden  in 
derselben ('/lo0-72.) Konzentration und bei derselben Schichtdicke unter- 
sucht. Es wird nur das  auBerste Violett des Spektrums absorbiert. 
Die  groBte Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums zeigt das 
o-Isomere in Alkohol und in  Benzol als Losungsmittel, dann folgen 
d i e  alkoholischen Liisungen der p-  und m-Isomeren, bei deren Benzol- 
losungen eine Absorption noch kaum zu beobachten ist. Der  o-Me- 
thylester zeigt keine Absorption. 
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Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. 
H a n t z s c h  ausgefiihrt, welchem ich fur seine wertvollen Ratschliige 
und lebhaftes Interesse bei der Arbeit meinen aufrichtigen Dank aus- 
spreche. 

Le ipz  ig ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

502. A. Hantz sc  h: Fluorescenz und chemische Konstitution. 
Erwiderung an Hrn. H. Kauffmann. 

(Eingegangen am 22. J u l i  1907.) 

Die letzte Entgegnung des Hrn. Kauffm a n n  ') hat mich zunachst 
veranldt, die auffallenden Widerspruche zwischen seinen und meinen 
Beobachtungen iiber die F l u o r e s c e n z  d e r  i s o m e r e n  d ioxybenzo l -  
disulf  o n s a u  r en  S a l z  e aufzuklaren. Nach Hrn. K a u  f f m an  n 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. K a u f f m a n n  erklart daraufhin die ))Hantzschschen An- 
gaben fiir unzutreffendcc und fiigt hinzu, ,griine Fluorescenz tritt auf, 
wenn man Resorcin zu stark mit der Schwefelsaure erhitzt und nach- 
her das Salz nur oberflachlich reinigtcc. 

Da hierdurch indirekt ausgesprochen wird, da13 das von Dr. 
G o r k e  und mir untersuchte Salz unreiner gewesen sei, als das von 
K anff m an n ,  ist folgendes hervorzuheben: Erstens haben wir gerade 
gegeniiber K auf f m an  n s ursprunglicher Vorschrift, nach der man die 
Dioxybenzole mit Schwefelsaure ))einige Augenblicke auf freier Flamnie 
ziemlich kraftig erhitzen solk 3, betont, daB Erhitzen moglichst zu 
vermeiden ist, da man gerade auf diese Weise leicht stark fluores- 
cierende Verunreinigungen erhiilt. Zweitens haben wir das Salz, iiber 
dessen Reinigung Hr. K auf fmann  gar keine besonderen Angaben 
macht, aus verschiedenen Handelspraparaten von Resorcin Linter den 
verschiedensten Bedingungen bei den verschiedensten Temperaturen 
bereitet; das Raliumsalz behielt auch nach zwolfmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser seine Fluorescenz in unveranderter VC'eise bei; 
auch Hr. Rob. C l a r k ,  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 merden. Dem Vorhandensein oder Fehlen 

1) Diese Berichte 40, 2338 [1907]. 2, Diese Berichte 40, 538 [1907]. 


