Blechstreifen oder Chamotteplittchen. Wenn es auf sehr scharfe Be-
grinzung der Heizstellen ank6mmt, benutzt man Schirme, deren eines
Ende halbkreisf6rmig ausgeschnitten und bis zur Mittellinie des Ver-
brennungsrohres rechtwinklig aufgebogen ist.

Fiir die Brauchbarkeit eines Verbrennungsofens von vorstehender
Construktion diirfte geniigend der Umstand sprechen, dass in ibm die
mannigfachsten organischen Stoffe mit Natronkalk schnell und voll-
stindig verbrannt werden kénnen, und im Allgemeinen darf man wohl
behaopten, dass die Verbrennung durch Wasserdampf, woranf ja die
Will- Varrentrapp'sche Stickstofflbestimmung bauptsichlich be-
raht, eine schwierigere ist, als die durch Sauerstoff bei der Liebig-
schen Kohlenstoffbestimmang.

Verbrennungsdfen der oben beschriebenen Construktion werden
von HH. Bchober & S6hne hier angefertigt

2. E. Ador und Victor Meyer: Ueber die Sulfanilsinre
(Vorgetragen von Hrn. V. Meyer).

Die hiufig beobachtete, gleichzeitige Bildung von zwei isomeren
Verbindungen bei Einwirkung substituirender Einflisse auf das Ben-
zol und seine Derivate hat die Unzulinglichkeit theoretischer Speku-
lationen zur Bestimmung der Stellungen in der aromatischen Reihe
kennen gelehrt. Obwohl in einer Anzahl von Fillen, wie beim Di-
nitro- und Dibrombenzol, der Benzoldisulfosiure etc. die von Kekulé
vorausgesetzte Abstossung gleichartiger Gruppen sich bestitigt hat, so
stehen doch z. B. in der Dichlorbenzoesiure die Chloratome benach-
bart, ferner entstebt bei der Darstellung des Dibrombenzols neben der
krystallisirten (1, 4) Verbindung noch ein flisiiges Isomeres u. s. w.,
90 dass man in der That bis jetzt zur Bestimmung der Plitze noch
einzig auf das Experiment angewiesen ist.

Da nun die Abstossung gleichartiger Gruppen zu einer all-
gemeinen Gesetzmissigkeit nicht gefibrt hat, so schien es des Ver-
suches werth, nach einer solchen auf dem umgekehrten Wege zu su-
chen, indem man sich fragte, ob nicht beim Eintritte sebr verschie-
denartiger Gruppen 1 das Benzol eine mdglichst nahe, also be-
nachbarte Stellung der Seitenkette eintreten wiirde. Wirklich bat der
Eine von uns vor Kurzem nachgewiesen*), dass bei der Substitution
aromatischer Amine durch Cl, Br, J und NO, die neu eintreten-
den Gruppen an die der Amidgruppe benachbarte Stelle treten; die
positive NH, Gruppe Gibt demnach, wie voransgesetzt, einen anziehenden
Einfluss auf die durch Sabstitution einfibrbaren, negativen Atomcom-

*} V. Mever, Ann. Ch. Pharm. 156, S. 286.



plexe. Diese Regelm#ssigkeit bestétigte sich an den durch Substitation
des Anilins und Poluidine erzeugten Mono-, Chlor-, Brom-, Jod- und
Nitro-Derivaten, welche wirklich der 1, 2 Reihe angeboren. Nach
diesen Thatsachen schien es von grossem Interesse, auch das Ver-
halten der Sulfograppe, SO;H, dem Amid gegeniiber kennen zu ler-
nen und wir anternahmen daber die Untersuchung der durch Einwir-
kung von rauchender Schwefelsiure auf Anilin entstehenden Anilin-

sulfoséiure (Sulfanilsiure) C,H, %sl\(l)ﬂl’{ in der Absicht, die Stellung
3

der Seitenketten in dieser Verbindung anfzukliren.

Baild nachdem wir diese Arbeit begonnen, erschien H. L. Buff’s
Abhandlung dber Toluidinsulfosiuren*), in welcher ausfihrlich nach-
gewiesen wurde, dass bei der Einwirkung von Schwefelsiure aof
krystallisirtes (1, 4) Toluidin 2 isomere Toluidinsulfosduren entstebn.
Die 1,4 Stellung des Toluidins lasst dber die Constitution dieser
S&uren keinen Zweifel und zwingt zn der Annahme, dass die Sulfo-
und die Amid-Grappe in der einen derselben benachbarte, in der an-
dern dagegen durch 1 HAtom getrennte Plitze im Benzol einnehmen,
und es zeigt demnach die Sulfogruppe dem Amid gegenilber jedenfalls
ein weniger entschiedenes Niberungsbestreben als unter gleiehen Um-
stinden das Chlor, Brom, Jod und die Nitrogruppe. Um so mehr
Interesse beanspruchte hiernach die Constitution der Sulfanilsiure,
welche in der That, wie wenig andere Substanzen, von vorn herein
zur Annahme benachbarter Seitenketten auffordert: Zundchst besitzt
die von Schmitt*¥) durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
dieselbe erbaltene Diazoverbindung C, H, g(;:'!,q eine gewisser-
massen anhydridartige Structur, indem 2 Koblenstoffatome des Benzol-
kernes durch einen zusammenhéingenden Atomkomplex verbunden sind;
ein Umstand, der auch Kekulé veranlasste, die Frage aufzuwerfen,
ob nicht die Salfanilsdore die Seitenketten in benachbarter Stellung
enthalten mdchte***). Noch wahrscheinlicher warde diese Auffassung
durch das von uns beobachtete Verhalten der Sulfanilsiure bei der
Oxydaticn. Erwé&rmt man dieselbe namlich mit chromsaurem Kali
und verdiinnter Schwefelsiure, so tritt augenblicklich der erstickende
Geruch des Chinons auf; (wir werden auf diese Beobachtung am
Schlusge zuriickkommen). Nach all dem hielten wir Anfangs die 1,2
Constitation der Sulfanilsidure fir unzweifelbaft; um 8o mehr waren
wir erstaunt, im Verlauf unserer Untersuchung diese Annahme als
vollkommen irrig zu erkennen.

*) Diese Berichte II. 8. 798.
**} Ano. Ch. u. Pharm. 120, S. 138.
*=* Kekulé, org. Ch. III. 8. 211.



Die zu den Versuchen verwandte Sulfanilsiure wurde durch tropfen-
weigses Eingiessen voa 1 Theil Anilin in 2 Theile rauchende Schwefel-
sdure und darauf folgendes Erhitzen dargestelli und durch Umkrystalli-
giren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt;
darch langsames Erkaltenlassen beiss gesattigter Losungen kann die
SHure leicht in schdnen, stark glinzenden Krystallen erhalten werden.
Um die Stellung der Seitenkette in der Sulfanilsiure aufzokléren, hatten
wir Anfangs die von Schmitt durch Einwirkung von siedendem
Wasser auf das Diazoderivat derselben erhaltene Phenolsulfosiure zu
untersuchen begonnen; da indessen hartnédckig anhaftende, gefirbte
Verunreinigungen die Untersuchung dieser Siure erschwerten, wandten
wir uns bald zo einem andern Wege. Die Diazoverbindung wurde
mit Bromwasserstoffsdure zersetzt und auf diese Weise eine Modifi-
estion der Brombenzolsulfosiure gewonnen, deren Untersucbung keine
Schwierigkeiten bot. Die so gewonnene Brombenzolsulfosiure liefert,
wie der Eine von uns schon angegeben bat®) beim Destilliren ihres
Kaliumsalzes mit Cyankalium und Zersetzen des Productes mit Kali
Terephtalsdare. Die Terephtalsiure besitzt bekanntlich die Stel-
long 1, # und hiernach kdme die gleiche Stellung der Sulfanilsiure zu.
Doch konnten wir uns auf diesen einen Versuch hin, mit Beriicksichti-
gung der oben erwibnten Thatsachen, zu dieser Annahme nicht ent-
schliessen. Vielmebr hielten wir es fir wahrscheinlicher, dass die
Sulfanilsiure sowie die ans ibr erhaltene Brombenzolsulfosiure die
Stellung 1, 2 habe, dass indessen die letztere bei der fiir die Destilla-
tion mit KCy erforderlichen hohen Temperatur eine Umlagerung er-
litten habe, was um 8o leichter angenommen werden konnte, als un-
sere Brombenzolsulfosaure nicht krystallisiren wollte, wahrend die be-
kannte (1, 4) S#ure Couper’s zwar ebenfalls Ausserst zerfliesslich ist,
aber doch beim Stehn iber Schwefelsdure gut krystallisirt. Wir be-
goiigten uns daher nicht mit der Bildung von Terephtalsiure, sondern
fihrten die Suolfanilsdure anch in das entsprechende Bibydroxylben-
zol dber.

Das Kalisalz der aus Sulfanilstiore erhaltenen Brombenzolsulfosiure
ward mit dem doppelten Gewicht Aetzkali geschmolzen, die in Wasser
geloste Schmelze angesiuert, durch Kochen von schwefliger Siure be-
freit und endlich mit Aether geschiittelt, welcher nach dem Abdestilli-
ren einen braunen Syrap hinterliess. Dieser wurde in Wasser ge-
16st, filtrirt, eingedampft und dber Aetzkalk stebn gelassen, wobei er
alsbald krystallisirte. Derselbe bestand aus Resorcin, welches, durch
Destillation gereinigt, in der Vorlage und theilweise schon im Halse
der Retorte zu prachtvollen, grossen Blittern erstarrte. Das so er-
haltene Resorcin war pach dem Abpressen vollig rein und enthielt,

*Y Ann. Ch. Pharm. 156, 8. 292.



wie durch die charakteristischen Reactionen nachgewiesen wurde, keine
Spur eines seiner Isomeren beigemengt. Ks schmolz hei 105°C (104°
nach Oppenheim und Vogt) 1oste sich mit Leichtigkeit in Wasser,
Aether und Alkohol und gab bei der Verbrennung die Zahlen des
Bihydroxylbenzols. Die wissrige Losung gab mit Eisenchlorid die
bekannte schwirzlich violette Firbung; salpetersaures Silber liess die
Lésung in der Kilte unverindert, beim Kochen aber, oder auf Zu-
satz von Ammoniak wurde es sogleich za Metall reduzirt. Bleizucker
gab keine Fillang (Brenzkatechin wird gefillt), beim Kochen mit chrom-
saurem Kali und verdiinnter Schwefelsiure entstand kein Cbinon (Hydro-
chinon).

Auch die Phenolsulfosiure, welche durch Kochen der mehrfach
erwihnten Diazoverbindung mit Wasser entsteht, lieferte beim Schmel-
zen mit Kali nur Resorcin, welches wir durch die Reaction mit Eisen
chlorid und salpetersaurem Silber nachwiesen.

Da das Resorcin, wie die Terephtalsidure, die Stellung 1, 4 be-
sitzt, so kann nach diesen iibereinstimmenden Resultaten an der Con-
stitution der Sulfanilsdure nicht mehr gezweifelt werden: Dieselbe ent-
hilt die Sulfo- und Amidgruppe an den Plitzen 1 und 4 und die von
dem Einen von uns fir Cl, Br, J und NO, nachgewiesene Regel-
méssigkeit findet daher nur aof diese, nicht aber auf die SuMogruppe
Anwendung. Die aus der Sulfanilsiure erhaltene Brombenzolsulfo-
stiure ist demnach ebenfalls 1, 4, also identisch mit der Couper’schen
Siure; dass sie nicht krystallisirte, riibrt jedenfalls von kleinen Ver-
unreinigungen her, da dieselbe braun gefirbt war und einen schwa-
chen Phenolgerach hartnickig zuriickhielt. — Die schon von Schmitt
durch Kochen der Diazoverbindung mit Wasser erhaltene Phenol-
sulfosdure erweist sich als identisch mit Kekulé's Phenolparasulfo-
séure (1, 4).

Theoretisch nicht ohne Interesse scheint uns die Existenz des
Diazoderivates C.H, Igo"_N zu sein, in welchem, trotz der 1,4
Stellung, die Seitenketten unter einander in Verbindung stebn. Diese
Thatsache zeigt, dass — um ein etwas derbes Bild zu gebrauchen —
bei hinreichender Lénge der Seitenketten zur Bildung anhydridartiger
Derivate die benachbarte Stellung nicht erforderlich ist. Die Ver-
bindung schliesst sich hieriu dem Carbostyryl

CH-:=CH:- =CO
CsH‘% N_- -
H

an, welches bekanntlick ebenfalls der 1,4 Reihe angehort. —

Zum Schiuss noch ein Wort iiber das Verhalten der Sulfanil-
sdure bei der Oxydation mit chromagurem Kali und Schwefelsiiure.
Wie erwihnt, tritt hierbei intensiver Chinongeruch anf; die Flissig-
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keit firbt sich dunkelviolett und ein grosser Theil der Substane
wird unter reichlicher Gasentwickelung verbrannt. Dabei geht mit
den Wasserdimpfen eine gelbe Substanz idiber, die im Geruch und
sonstigen Eigenschaften dem Chinon auf das tduschendste gleichi,
deren Schmelzpunkt jedoch nicht bei 115°, sondern bei 66° (auch
nach dem Sublimiren) gefunden wurde. Wir hielten es daher An-
fangs fiir wabrscheinlich, dass die Substanz ein Toluchinon
CH,
CeH; (O
0 .-

sei, das seine Entstehung einer Verunreinigung des angewandten Ani-
ling mit Toluidin und folglich der Sulfanilsiure mit Toluidinsulfosiure
verdanke. Um diese Vermuthung zu priifen, haben wir Toluidinsulfo-
sidure (und zwar das Gemisch beider Isomeren), welche durch Behand-
lung von krystallisirtem Toluidin mit rauchender Schwefelsiure nach
der von Sell gegebenen Vorschbrift erhalten wurde, der Oxydation
unter denselben Verbiltnissen unterworfen. Hierbei wurde indessen
ein Chinon nicht oder hiéchstens in zweifelbaften Spuren erbalten,
so dass die Substanz jedenfalls micht Toluchinon sein konnte. Um
weitere Anhaltspunkte Gber dieselbe zu erbalten, stellten wir
aus ihr durch Behandlung mit schwefliger Saure die entspre-
chende Hydroverbindung dar, welche aus Wasser. in geruchlosen,
weigsen krystallinischen Krusten erhalten wurde. Diese entwickelte
beim Erwirmen mit Oxydationsmitteln (chroms. Kali und Schwefel-
saure, Eisenchlorid, Silbernitrat) sebr intensiven Chinongeruch und mit
den Wasserdimpfen ging nun das gewdhnliche bekannte Chinon iber,
dessen Schmelzpunkt, wohl wegen geringer Verunreinigung, bei 111°
anstatt 1159 gefunden wurde.

Eine bestimmte Erklirung fiir diese eigenthiimlichen Beobach-
tungen vermdgen wir nicht zo geben; doch besitzen dieselben ein
Analogon in den Beobachtungen des Hrn. A. W. Hofmann dber
die Oxydation der isomeren Phenylendiamine.

NH,
CeH, | NH,.

Wihrend das Eine derselben, das SPhenylendiamin, der 1,2 Reihe
angehdrt und bei der Oxydation reichliche Menge von Chinon ent-
wickelt, besitzt das Andre, das aus Binitrobenzol entstehende «Pheny-
lendiamin, wie die Sulfanilsfiure die Stellung 1,4. Dennoch aber
konnte Hr. Hofmann auch bei der Oxydation dieser Verbindung
Chinon, freilich in sehr geringer Menge, nachweisen. — Eridlich wire
es denkbar, dass in der Sulfauilsfiure eine isomere Verbindung in
geringer Menge vorhanden ist, welche, auf andere Weise nicht nach-
weisbar, sich durch die Chinonbildung bei der Oxydation verrathen

konntgn: doch spricht hiergegen die Thatsache, dass wir aus den
/172
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verschiedensten Proben der Sifanilséiure, sowobhl aus den letzten Mat-
terlaugen wie aus der sehr oft unkryastallisirten Siuse, bei der Oxyda-
tion stets denselber intensiven Chinongeruch beobachteten.

3. F. Wohler: Ein Vorlesungsversuch zur Illustration der Diffu-
sionserscheinungen.

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

Der urspriingliche Graham'sche Diffusionsapparat bestand in
einer einfachen Glasrohre, dessen obere Miindung mittelst eines Gyps-
pfropfs verschlossen war. Spiter bat man fiir die Demonstration in
Vorlesungen an dem oberen Theile der Diffusionsrobre eine Réhre
von dem dreifachen oder vierfachen Durchmesser angeschmolzen,
damit die vergrosserte Oberfliche der porésen Wand die Erscheinung
beschlennige. Noch viel aoffallender gestaltet sich der Diffusionsver-
such, wenn man eine po-
rose Thonzelle, wie sie zu
galvanischen Siclen dient,
auf die obere Miindung der
Diffusions - Rohre aurkittet.
Fiillt man diesen Apparat
mit Wasserstoff und taucht
die untere Miindung schnell
in ein Wasgergefiiss, so
steigt die Flissigkeit fast
augenblicklich beinah bis
zur Thonzelle, selbst wenn
L die Rohre dber ein Meter
-(ﬁ( lang ist.

Der so disponirte Ap-
parat ist besonders geeig-
net, wenn man den Waseer-
stoff von aussen in die mit
Luft gefiillte Rébre diffun-
| diren lassen will, statt, wie
= - dies gewdhnlich geschieht,
L g = die Diffusion des Wasser-

----- —_—— stoffs aus der Robre in die
Luft zu beobachten.

Zu dem Ende steht die luftgefillte Diffusionsrohre in einer mit
indigogefirbtem Wasser gefiillten Wanne, und dber die Thongelle ist
eine Glasglocke gestiilpt, wie aus der nebenanstehenden Zeichnung,




