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Blechetreifen oder ChamotteplHttchen. Wenn es auf aehr scharfe Be- 
grsnzung der Heizstellen ankiimmt, benutzt man Schirme, deren eines 
Ende halbkreisf6rrnig ausgeechnitten und bis zur Mittellinie des Ver- 
brennungsrohres rechtwinklig aufgebogen ist. 

Fiir die Brauchbarkeit eines Verbrennungaofenv von voratehender 
Conetruktion diirfte geniigend der Umstand sprechen, daee in ihm die 
mannigfacheten organieche:] Stoffe mit Natronkalk schnell und voll- 
etsndig verbrannt werden konnen, und im Allgemeinen darf man wohl 
hebaupten, dam die Verbrennung durcb Waaserdampf, woranf ja die 
W i l l  - V a r r e n  t rapp 'sche StickstotTbestimmung baupbbhlich be- 
ruht, eine echwierigere iet, ale die durch Sauerstoff bei der L i e b i g -  
schen Bohlenatoffbestiminang. 

Verbrennungsiifen der oben beschriebenen Construktion werden 
von HH. S c b o b e r  & S i i b n e  hier angefertigt 

2. E. ddor  und Viotor Yeyer: Ueber die S u l f d s a n r e  
(Vorgetrageo von Hrn. V. Meyer). 

Die hiiufig beobachtkte, gleichzeitige Bildung von zwei isomeren 
Verbindungen bei Einwirkung substituirender Einfliisse auf das Ben- 
zol und seine Derivate hat die Unznliinglichkeit theoretiecher Speku- 
lationen zur Restimmung der Stellungen in der aromatischen Reihe 
kennen gelehrt. Ohwohl in einer Anzahl von Fallen, wie beim Di- 
nitro- und Dibrombenzol, der Benzoldisulfosaure etc. die von R e  k ulB 
vorausgesetzte Abstoseung gleichartigrr Gruppen sich bestatigt hat, 80 

steheri docb z. B. in der Dichlorbenzoesiure die Chloratome benach- 
bart, ferner entateht bei der Darstellung des Dibrornbenzols neben der 
kryatallisirten (1, 4) Verbindung noch ein flia*Jiges Isomeres u. 8. w., 
90 dass man in der That bis jetzt zur Bestimmung der Platze noch 
einzig auf dae Experiment angewiesen ist. 

Da nun die Abstoesuug g l e i c h a r t i g e r  Gruppen zu einer all- 
gemeinen Gesetzmiiasigkeit nicht gefiihrt hat, so schien es des Ver- 
suches werth, nach einer solchen auf dem umgekehrten Wege zu BU- 

chen, indem man sich fragte, ob nicht beim Eintritte sehr verschie-  
d e n a r t i g e r  Gruppen in' das Benzol eine miiglichst nahe, also be- 
nachbarte Stellung der Seitenkette eintreten wiirde. Wirklicb bat der 
Eine vou uns vor Kurzem nacbgewieeen*), dies bei der Substitution 
r r r o m a t i s c h e r  A m i o e  durch Cl, Br, J und NO, die neu eintreten- 
den Gruppen an die der Amidgruppe benachbarte Stelle treten; die 
positive NH, Gruppe iibt demnach, wie vorausgesetzt, einen anziehenden 
Eindues auf die durch Substitution einfiihrbaren, negativen Atomcom- 

*) V. M e y e r ,  ?\tin. Cb. Phsrm. 166, S. 286. 
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plexe. Diem Regelmbsigkeit bestiitigte sich an den durch Substitution 
dee Aniline und Toluidino erzeugten Mono-, Chlor-, Brom-, Jod- und 
Nitro-Derivaten, welche wirklich der 1, 2 Reihe angehoren. Nach 
diesen Thataachen schien es von grossem Interease, such das Ver- 
halten der Sulfogroppe, SO,H, dem Amid gegeniiber kennen zu ler- 
nen und wir anternahmen daher die Untereuchung der durch Einwir- 
kung vou rauchender Schwefelsiiore auf Anilin entstehenden Anilin- 

sulfosaure (Sulfanilsiure) C, H, in d m  Abaicht, die Stellung 

der Seitenketten in dieser Verbindung aufzukliiren. 
Baid nachdem wir diese Arbeit begonnen, erechien H. L. Buff ' s  

Abhandlung Gber Toluidinsulfosiiuren*), in welcher ausfiibrlich nacb- 
gewiesen wurde, dass bei der Einwirkung von Schwefelaiinre aof 
kryatallisirtes (1,4) Toluidin 2 ieomere Toluidinsulfoeiiuren entetebn. 
Die 1, 4 Stellung des Toluidias l b s t  iiber die Constitution dieser 
Stiuren keinen Zweifel und zwingt zu der Annahme, daes die Sulfo- 
und die Amid-Groppe in der einen deraelben benachbarte, in der an- 
dern dagegen dorch 1 H Atom getrennte Plfftze im Benzol einnehmen, 
and es zeigt demnacb die S u l f o p p p e  dem Amid gegeniiber jedenfalls 
ein weniger entscbiedenee NHherungsbestreben ah nnter gleichen Um- 
stiinden dae Chlor, Brom, Jod nnd die Nitrogruppe. Um so mehr 
Ioteresse beanepruchte hiernach die Constitution der Sulfanilaiiure, 
welche in det  That ,  wie wenig andere Substaneen, von vorn herein 
zur Annahme benachbarter Seitenketten auffordert: Zuniicbst besitzt 
die von Schmit t '?)  durch Einwirkung von salpetriger Siiure aaf 

dieaelbe erhaltene Diazoverbiudung C ,  H, I N' eine gewkser- 

massen anhydridartige Structur, indem 2 Kohlenstoffatome dea Benzol- 
kernea durch einen zueammenhiingenden Atomkomplex varbunden eind : 
ein Umstand, der auch E e k n l 6  veranlasste, die Frage aufzuwerfen, 
ob nicht die Sulfanilsiiure die Seitenketten in benachbarter Stellung 
enthalten mBchte "). Noch wahrscheinlicher wurde diese Auffaeaung 
durch das von one beobachtete Verhalten der Snlfanilsiiure bei der 
Oxydation. Erwiirmt man dieselbe niimlich mit chromsaurem Kali 
nnd verdiinnter Schwefeleiiure, so tritt augenblicklich der eretickende 
Geruch dea Chinone auf; (wir werden auf dieae Beobachtung am 
Schlnsse zoriickkommeu). Nach a11 dem hielten wir Anfangs die 1,2 
Constitotion der Sulfanilsiiure Er nnzweifelhaft; om 80 mehr waten 
wir erstaunt, im Verlaof nneerer Untersuchung diese Annahme als 
vollkommen irrig zu erkennen. 

SO,;' 

7 Dime Berichte 111. 8. 796. 
") Ann. Ch. u. Pharm. 120, S. 118. 
") E e k u l 6 ,  org. Ch. 111. 8. 211. 
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Die t u  den Vewocbeoverwandte SulfanilaHure wurde durch tropfen- 
weises Eingiessen VOB 1 Theil Anilin in 2 Theile rauchende Scbwefel- 
siiure und dmauf folgendes Erbitzen dargestellt und durcb Umkrystalli- 
siren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tbierkohle gereinigt; 
durch langmnes Erkaltenlaasen beiss gesiittlgter Losungen kann die 
Siiure leicbt in schhen ,  atark gliinzenden Krystallen erbalten werden. 
Urn die Stellmg der Seitenkette in der Sulfanileiure aufzokliiren, batten 
wir Anfangs die voo S c h m i t t  dorch Einwirkung von siedendem 
Waaser auf daa Diazoderivat derselben erhaltene Pbenolsulfodure zu 
untereuchen begonnen ; da indessqn bartniickig anhaftende , geflIrbte 
Vernnreinigangen die Untersuchung dieser Siiure erechwerteo, wandten 
wir uns bald zu einem andern Wege. Die Diazoverbindung worde 
mit Bromwasserstoffssure zersetzt und auf diese Weiae eine Modifi- 
crtion der Brombenrolsulfosiiure gewonnen, deren Untersucbung keine 
Schwierigkeiten bot. Die so gewonnene Brombenzalsulfoslure liefert, 
a i e  der Eioe von UDS d o n  angegeben bat.), beim Deetilliren ibres 
Kdiomsalzes mit Cyankalium und Zersetzen des Productes mit Kali 
T e r e p h t a l s i i n r e .  Die Terephtalsiinre besitzt bekanntlicb die Stel- 
lung 1,4 urrd biernach kiime die gleiche Stellung der Sulfanilsiiure zu. 
Docb konnten wir une auf diesen einen Versucb bin, mit Beriicksicbti- 
gung der oben erwiibnten Tbatsacben, zu dieser Annahme nicht ent- 
echliwen. Vielmehr hielten wir es fir wabrscbeinlicher, dass die 
Sulfanilsilore sowie die aus ibr erhaltene Brombenzoleulfosiiure die 
Stellung 1, 2 babe, daae indessen die letztere bei der fiir die Destilla- 
tion mit KCy erforderlicben bohen Temperatnr eine Umlagerung er- 
litten babe, was om so leichter angenommen werden konnte, ale un- 
sere Brombenzoleulfosiiure nicbt krystallieiren wollte, wzibrend die be- 
kannte (1, 4) Siiure C o u p e r ’ s  zwar ebenfalla iiueserst zeraiesslich ist, 
aber docK beim Stebn iiber SchwefelsHure gut krystallisirt. Wir be- 
gniigten uns debar nicbt mit der Bildong von Terepbtalslure, sondern 
fiihrten die Sulfanilssure aucb in des enteprecbende Bihydroxylben- 
zol iiber. 

Das Kalisalz der aus Sulfanilsriure erbaltenen Brombenzolsulfodure 
ward mit dem doppelten Gewicbt Aetzkali geschmolzen, die in  Wasser 
gelijste Scbmelze angtsluert, durcb Kochen voo schwefliger Saure be- 
freit nnd endlicb mit Aetber geschiittelt, welcher nacb dem Abdestilli- 
ren eincn braunen Syrup binterliess. Dieser wurde in Wasser ge- 
kist, filtrirt, eingedampft und iiber Aetzkalk stebn gelassen. wobei er  
alsbald krystallisirte. Derselbe bestand aus R e s o r c i n ,  welcbes, durcb 
Destillation gereinigt, in der Vorlage und tbeilweise ecbon im Hake 
der Retorte zu prachtvollen, grossen Blattern erstarrte. Daa so er- 
haltens Resorcin war uacb dem Abpressen vijllig rein und entbielt, 
- -. __ - - .. 

*) Ann. Ch. Pham. 156, 9. 192 
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wie durch die charakterietischen Reactionen narhgewiesen wurde, keine 
Spur einee seiner Ieomeren beigemengt. 15s whmolz ttei 105°C (104" 
nach O p p e n h e i m  und V o g t )  loste sich rnit Leichtigkeit in WaRser, 
Aether und Alkohol und gab bei der Verhenniing die Zahlen dea 
Bihydroxylbenzole. Die wassrige Loeung gab mit Eisencblorid die 
bekannte schwirzlich violette Farbung; salpetersaures Silber liese die 
Geung in der Kiilte onverandert, beirn Rochen aber, oder auf Zu- 
eatz von Amrnoniak wurde es sogleich zu Metall reduzirt. Bleizucker 
gab keine Fillong (Brenckatechin wird gefallt) , beim Kocben rnit chrom- 
saurem Kali und verdiinnter Schwefelsaure entetand kein Cbinon (Hydro- 
chinon). 

Auch die PhenolsulfosPure, welche durch Rochen der mehrfach 
erwiihnten Diazoverbindung rnit Wassrr entstebt, lieferte beim Schmel- 
zen mit Kali n u r  Resorcin, welches wir durch die Reaction mit Eieen 
chlorid und salpetersaurem Silber nachwiesen. 

Da das Resorcin, wie die Terephtalsiure, die Stellung 1, 4 be- 
eitzt, so kann nach diesen iibereinstimrnenden Reeultaten an  der Con- 
stitution der Sulfanilsiure nicht mehr gezweifelt werden : Dieeelbe ent- 
hiilt die Sulfo- und Amidgruppe an den Platzen 1 und 4 und die von 
dem Einen yon uns f i r  CI, Br, J und NO, nachgewieeene Regel- 
msseigkeit findet daher nur aof diese, nicht aber auf die Sulfogroppe 
Anwendung. Die aue der Sulfanileiiure erhaltene Brombenzoleulfo- 
eiiure iet demnach ebenfalls 1, 4, also identisch rnit der Couper'echen 
Siiure; dass eie nicht krystallieirte, riihrt jedenfalle von kleinen Ver- 
unreinigungen her, da dieeelbe braun gefiirbt war und einen schwa- 
&en Phenolgernch hartniickig zuriickhielt. - Die schon von S c b m i t t  
durch Kochen der Diazoverbindung mit Waeser erhaltene Phenol- 
sulfoeiiore erweist eich ale identiech mit K e  k u 16'8 Phenolparaeulfo- 
eiure (1, 4). 

Theoretiech nicht ohne Intereeee scheint une die Exietenz des 

Diazoderivatee C6H, 1 iGsL N zn eein, in welchem, trotz der 1,4 

Stellung, die Seitenketten unter einander in Verbindung etehn. Dieae 
Thatsache zeigt, daae - um ein etwas derbes Bild zu gebrauchen - 
bei hinreichender Liinge der Seitenketten sur Dildiing anhydridartiger 
Derivate die benachbarte Stellung nicht erforderlich iet. Die Ver- 
bindung schlieest sich hieriu dem Carbostyryl 

CH; =CH: ZCO 
N_ ~- = z = 
€I 

C6H4 1 
an, welches bekanntlicb ebenfalls der 1,4 Reiha angehort. - 

Zum Schluss noch ein Wort iiher das Verhalten der Sulfanil- 
eaure bei der Oxydation mit chro-~tanclram Kali und Schwefelsiiure. 
Wie erwltint . tritt hierbei inten$wr Chinongeruch anf; die Fliissig- 
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keit firbt eich diinkelriolett und ein grosser Tlieil der Substanz 
wird unter reichlicher Gasentwickelung verbrannt. Dabei gehi niit 
den Waaeerdampfen eine gelbe Substanz tber ,  die irn Gerurh und 
sonstigen Eigenechaftcn dem Chinon auf dae tauechendete gleieh~. 
deren Schmelzpunkt jedoch nicht bei 1150,  Bondern bei 66O (aucli 
nadh dem Sublimiren) gefunden wurde. Wir hielten ee drther An- 
fang8 fiir wahracha'nlich, d u e  die Substanz ein Toluchinon 

eei, dae seine Entstehung einer Verunreinigung dee angewandten An;- 
lins mit Toluidin und fol'glich der Sulfanilelore mit Toluidinbulfosaure 
verdanke. Um dime Vermuthung zu priifen, haben wir Toluidinrudfo- 
Riure (und zwar das Gemisch beider Isomeren), welcbe durch Behand- 
lung von kryetallisirtem Toluidin mit rauchender Scbwefelslure nach 
der von S e l l  gegebeoen Vorscbrift erhalten wurde, der Oxydatioii 
unter deneelben Verbaltnissen unterworfen. Hierbei wurde indessen 
ein Chinon n i c h  t oder bochstcns in zweifelhaften Spuren erhalten, 
no daee die Substanz jedenfalle nicht Toluchinon sein konnte. Uni 
weitere Anhaltspunkte tber  dieselbe zu erbalten, etellten wir 
aus ihr durch Hehandlung mit schwefiiger Stiure die entepre- 
chende Hydrorerbindung dar , welche aue Waeser. in  gernchlosen, 
weissen krystallinischen Krueten erhalten wurde. Dieee entwiskelte 
beirn Erwtirmen mit Oxydationemitteln (chroms. Kali und Schwefel- 
slure, Eisenchlorid, Silbernitrat) sehr intensive11 Chinongeruch und mit 
den Wasserdhpfen ging nun das gewn'hnliche bekannte Chinon iiber, 
deesen Schmelzpunkt, wohl wegen geringer Verunreinigung, bei 11 1" 
anetatt 1 1 5 0  gefunden wurde. 

Eine bestimmte Erkliirung fiir diese eigenthiimlichen Beobach- 
tungen verm6gen wir nicht EU geben; doch beeitzen dieeelhen ein 
Analogon in den Reobachtnngen des Hrn. A. W. H o f m a n n  iibcr 
die Oxydation der ieomeren Phenylendiamine. 

Wiihrend das Eine derselben, das fiPhenylendiamin, der 1,2 Reihe 
angeh6rt und bei der Oxydation reichliche Menge von Chinon ent- 
wickelt, beeitzt dae Andre, dae 8U8 Binitrobenzol entetehende aPheny- 
lendiamin , wie die Sulfaoilaiiore die Stellung 1,4. Dennoch aber 
konnte Hr. H o f m a n n  auch bei der Oxydation dieaer Verbindung 
Chinon, freilich in eehr geringer Menge, nachweieen. - Eridlich wiire 
ee dcnkbar, dacrs in der Sulfanileiiure eine isomere Verbindung in  
geringer Menge vorhanden iet, welche, auf andere Weiee nieht nach- 
weiebar, eich durcb die Cbinonbilduhg bei der Oxydation verratben 
ktinntqn; doch epricht hiergegen die Thatauche, dsee wir aus den 

IV/I/2 
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verschiedensten Proben der Solfanilahre, sowoh1 am den letzten Mot- 
terlaugen wie aus der sebr oft unkrystallisirten Sfiure, bei der Oxyda- 
tion otets denselben intensiven Chinongeruch beobacbteten. 

3. F. Wohler :  Ein Vorlesungsversnch zur Illnrtration der  Difi- 
sionserscheinungen. 

(Aus einem Briefe an A. W. Hofmann.) 

Der ureprtingliche 0 r a b a m 'sche Diffosionsapparat beetand in 
einer einfachen Glaarahre, dessen obere Miindung mittelat einee Gyps- 
pfropfs rerachlossen war. Spate, bat man fiir die Demonstration in 
Vorlesungen an dem oberen Theile der Diffusionafihre eine E h r e  
von dem dreifachen oder vierfachen Dnrchmesser aogeachmolzen, 
damit die vergriiseerte Oberfliiche der porijsen Wand die Eracheinnng 
beachleonige. Noch vie1 auffalleoder gestaltet eich der Diffnsionsver- 

snch, wenn man eine po- 
rijee Thonzelle, wie eie zn 
galvanischen SBalen dient, 
anf die obere Miindnng der 
Diffusione- E h r e  aofkittet. 
Fiillt man diesen Apparat 
mit Waeeerstoff nnd tancht 
die untere Miindung echnell 
in ein Wansergefiies, so 
steigt die Fliissigkeit fast 
aogenblicklich beioah bis 
zur Thonzelle, selbst wenn 
die B h r e  iiber ein Meter 
lang ist. 

Der so disponirte Ap- 
parat ist besonders geeig- 
net, wenn man den Wasser- 
stoff von aussen in die mit 
Luft gefiillte Riibre diffon- 
diren la6Sen will, statt, wie 
dies gewBhnlich geschieht, 
die Diffusion des Wasser- 
stoffs aus der E b r e  in die 
Luft zu beobachten. 

20 dem Ende eteht die luftgefiillte Diffusionerijhre in einer mit 
indigogefiirbtem Wasser geftillten Wanne, nnd iiber die Thonzelle ist 
eine Olaeglockc gestalpt , wie aus der nebenanstehenden Zeichnong, 


