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dabei ist es doch schwierig, sie von syrupartiger Substanz abzuschei-
den. Diese zwischen Ldschpapier abgepressten und in Aether aufge-
lésten Krystalle scheiden sich beim Verdampfen des Letzteren in schd-
nen, weissen Nadeln aus, die sich strahleufdrmig gruppiren. Die Analyse
dieser Siure ist noch nicht vollendet; aber sie ist ganz gewiss die
Bioxymalonsiiure. Sie ist sehr leicht in Weingeist, Aether und Wasser
16slich und schmilzt bei 969; bei der Erh6hung der Temperatur aber tritt
scheinbar die Zersetzung ein unter Entwickelung von Gas. Beim
Frkalten der Rébre, in welcher das Schmelzen vorgenommen war,
krystallisirt die Substanz nicht mehr. Gegenwiirtig bin ich damit be-~
schiftigt, einen Weg zur Gewinnuog von Monobrommalonsiure zu
finden, sowie mit der Untersuchung der Bioxymalousdure.

122, Henry E. Armstrong: Vermischte Mittheilungen aus dem
Laboratorium der London Institution.

(Eingegangen am 26. Mirz.)

I. Ueber die Darstellung der Haloidderivate der Nitro-
phenolsulfonsiuren.

Nach den Beobachtungen der HH. Petersen und Baehr-Pre-
dari wird bekanntlich die Monosulfonsdure des festen Chlorphenols
durch Einwirkung der Salpetersiure in das bei 81° schmelzende Di-
nitrochlorphenol iibergefiihrt; wie sie aber ausdriicklich bemerken,
wurde die Bildung einer Chlornitrophenolsulfonsiiure nie constatirt.
lts kann aber dic lintstehung des Dinitrochlorphenols auns der Chlor-
phenolsulfonsiinre nur dann schrittweise verfolgt werden 1), wenn wir

vur Auffindang dieses Zwischengliedes -— der Nitrochlorphenolsalfon-
siure -— gelangt sind; ich habe daher, gemeinschaftlich mit Hrn. Dr.

Prevost, die Binwirkung der Salpetersiiure anf das cblorphenolsul-
fongaure Kali der Priifung unterzogen, da nach meiner Erfahrung
zu erwarten stand, dass wohl auf diese Weise das Kalisalz der
erwiinschten Verbindung za erhalten sel.

Zur Bereitong der Sulfonsiure wurde das Gemisch der zwei Mono-
chlorphenole, welches durch Einwirkung des Chlors auf Phenol er-

1) Ieh habe mich darch vorliufige Versuche iiberzeugt, dass es in inanchen
Fillen gelingen wird, aus den Haloidnitrophenolsulfonsiiuren das zu Grunde liegende
Taloidnitrophenol zu erbalten, und zwar durch Erhitzen mit Salzsiiure it zuge-
schmolzenen Rohren. Ks ermuthigl mich diese Beobachtung, die Bildung der Dini-
trochlorphenole ans den zwei isomeren Chlorphenolen vermittelst der Sulfonsiiuren
zu verfolgen, und zu diesem Ende beabsichtige ich, dic ChlorplLenolsulfonsiuren zu
reduciren und die erhaltenen Phenolsulfonsiiuren zu untersuchen, sodann auch —o-
moglich die Nitrochlorphenole aus den Nitrochlorphenolsulfonsiuren abzuscheiden.
Woll ist es zu erwarten, dass auf diese Weise wiehtige Fingerzeige zur Deutung
der Tsomerieverhiiltnisse in der Phenolreibe erhalten werden.
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halten wird, dirckt benutzt. IHierzu setzten wir zuerst nur die Hilfte
der theoretisch néthigen Menge englischer Schwefelsiiure; nach mehr-
stindigem Brwiirmen im Wasserbade wurde das Produkt in Wasser
gegossen und das noch unangegriffene Chlorphenol, nachdem es von
der wiisserigen Ldsung der Sulfousdure getrennt worden war, noch-
mals mit Schwefelsiure zasammengebracht u. s. w. Bel der Unter-
suchung der zwel auf diese Weise erhaltenen Portionen Sulfonsiure
zeigte sich bald das gewiss mnicht uniuteressante Resultat, dass das
fliissige Chlorphenol hauptsichlich und zuerst von der Schwefelsiiure
angegriffen und in Sulfonsiure dbergefiihrt sei. Durch fractionirte
Krystallisation erhielten wir die Kalisalze der aus den zwei isomercn
Chlorphenolen entstehenden Sulfonséiuren im Zustande der Reinheit,
nd aus beiden gelang es uns bald die entsprechenden Mononitro-
chlorphenolsulfosalze zu erhalten.

lis ist das aus dem von Petersen zuerst dargestellten chlor-
phenolsulfonsaurem ICali entstehende chlornitrophenolsulfonsaure Kali,
C; Hy; C1.NO,.OH.SO; K, eine in schwerldslichen gelben Nadeln
krystallisirende Verbindung; dagegen bildet das Dikaliumsalz,

C,1,C0l.NO,.OK.80, K,
leichtlgsliche, lange, prachtvoll rothe Nadeln. Durch Salpetersiiure
wird dieses chlornitrophenolsulfonsaure XKali in das bei 81° schmel-
zende Dinitrochlorphenol dbergefihrt.

Das aus dem fliissigen Chlorphenol entstehende chloruitrophenol-
sulfosaure Kali wird auch in Gestalt von schwerlislichen gelben Nadeln
erhalten; es stellt aber das Dikaliumsalz kleine, orangerothe, vierseitige
Krystalle dar. Von Salpetersiure wird es in das bei 111° schmel-
zende Dinitrochlorphenol iibergefiihrt, und durch Einwirkung des
Chlors wird es in das bei 1219 schmelzende Dichlornitrophenol ver-
wandelt,

Auch haben wir das robhe Bromphenol, welches unzweifelhaft ein
Gemisch wenigstens zweler isomerer Verbindungen darstellt, mit
Schwefelsiure bLehandelt; aus den Kalisalzen der erhaltenen Sulfon-
siiuren haben wir sodans durch Nitrirang die Kalisalze zweier isomeren
Bromnitrophenolsulfonséuren gewonnen.,

Die vollsifindige Beschreibung unserer Versuche soll gegeben
werden, sobald die vergleichende Untersuchung der verschiedenen
Salze oben genannter Sulfonsiiuren und ihrer Umwandlungsprodukte
zu Bnde gefilbrt worden ist.

II. Bromphenol aus Bromanilin.

Die meisten der bisher dargestellten Phenolderivate sind bekannt-
lich aus dem Phenol selbst dirckt erhalten worden, und es existiren
verhiltnissmissig wenige Uebergiinge, welche zur endgiltigen Fest-
stellung der Constitution der Glieder dieser Korperklasse von Belang
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sind. Um einen Beitrag zur Ausfiillung dieser Liicke zu liefern, habe
ich die Untersuchung der aus den isomeren Brom- und Dibromanilinen
erhaltenen Bromphenole begonnen. Gemeinschaftlich mit Hrn. Dr,
Prevost habe ich Bromanilin ans Bromacetanilid nach der Griess’-
schen Methode in Bromphenol verwandelt; sodann wurde das Produkt,
da uns nur eine geringe Menge zur Verfligung stand, zur Charak-
terisirung nitrirt. Auf diese Weise erhielten wir ein bei 117° schmel-
zendes Bromdinitrophenol, welches sich mit dem aus «-Dinitrophenol
oond Brom dargestellten Brom-e-Dinitrophenol durchweg identisch
zeigte.

Wir beschiiftigen uns angenblicklich damit, gréssere Quantititen
dieses Bromphenols darzustellen und hoffen, binnen Kurzem weiter~
Angaben iiber scine Kigenschaften machen zu kénnen; auch werder
wir zur Controlirung das Chloranilin untersuchen.

III. Ueber Steinkohlentheerkresol.

Schon im Juni vorigen Jahres habe ich der hiesigen chemischen
Gresellschaft vorliufig iiber Versuche berichtet, welche ich gemein-
schaftlich mit Hrn. Field zur Entscheidung der Natur der im Stein-
kohlentheerd]l enthaltenen Kresole unternommen hatte, Zu dem Ende
wurde das Gemisch der Sulfonsiuren untersucht, welches entsteht, wenn
man das rohe Kresol wihrend mehrerer Stunden im Wasserbade er-
witrmt, Bis jetzt haben wir die Gegenwart nur zweier der drei be-
kannten Kresole konstatirt; das giinzliche Fehlen des dritten ist aber
zur Zeit noch nicht bewiesen. Wir haben grosse Quantitéiten der
Kalisalze der Kresolsulfonsiuren im Zustande der Reinheit erhalten,
und, was von einiger Wichtigkeit sein mag, es ist uns gelungen, durch
Tirhitzen dieser mit Salzsiure in zugeschmolzenen Réhren die Kresole
wieder auszuscheiden.

Ueber eine Anzahl Brom- und Nitroderivate, sowohl der Kre-
sole, wie der Kresolsulfonsiuren des Steinkohlentheerdls wird in
ciner Abhandlung, welche der hiesigen chemischen Gesellschaft binnen
Kurzem vorgelegt wird, berichtet. Xs mag aber ferner erwihnt
werden, dass das zur Zeit bekannte Trinitrokresol kein Derivat des
Parakresols sei; es ist uns ndmlich bis jetzt auf keine Weise gelungen,
das aus Parakresolsulfonsiiure erhaltene Dinitroparakresol weiter zu
nitriren, wogegen sich das zweite Kresol des Steinkohlentheers mit
Leichtigkeit in Trinitrokresol iiberfiithren lédsst.

1V. Ueber die Einwirkung des ameisensauren Natrons
auf benzoldisulfonsaures Kalt

Bekanntlich wird aus dem benzoldisulfonsauren Kali durch De-
stillation mit Cyankalivm das Nitril der Terephtalsiure gewonnen.
Schr wahrscheinlich ist aber dieses kein normaler Uebergang; aus
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diesem Grunde schien es von besonderem Interesse zu scin, das Ver-
halten des benzoldisulfonsanren Kalis gegen ameisensaures Natron zu
untersuchen.

Beim Schmelzen des Gemisches der zwei Salze entwickelte sich
ein unertriiglicher Geruch nach flichtigen Schwefelverbindungen. Zur
Isolirung der mdéglichenfalls gebildeten Sidure wurde die Schmelze in
Wasser geldst, dic Loésung angesiiuert, und, nachdem eine Zeitlang
in einer offenen Porzellanschale gekocht worden war, mit Aether ge-
schiittelt. Beim Abdestilliren des Aecthers wurden aber nur Spuren
eines Riickstandes zuriickgelassen.

Bei einem zweiten Versuch wurde die Schmelze mit Wasser be-
1andelt, sodann Salzsiiure hinzugefiigt und, nachdem vollstiindig ab-
gelkithlt worden war, das Ungeltste abfiltrirt und mit Ammoniak aus-
gekocht.  Aus der abfiltrivten ammoniakalischen Ldsung wurde auaf
Zusatz einer Siure eine ganz geringe Menge einer Siure gefillt,
welche die Eigenschaften der Terephtalsiiure besass.

Im Ganzen wurden circa 50 Gramm benzoldisulfonsaures Kali
verarbeitet, und es ist somit aus diesen Versuchen zu schliessen, dass
beim Schmelzen dieses Salzes mit ameisensaurem Natron keine schiitz-
bare Menge ciner Dicarbonsiiure gebildet wird. Hs kann aber immer-
hin sein, dass die richtigen Bedingungen zur Bildung dieser Siure
von mir nicht getroffen worden sind.

V. Ueber Naphtylsulfide.

Um zu versuchen, ob vielleicht ein Schwefeleyannaphtyl zu er-
halten sei, wurde ein Gemiseh eines Molekiils trocknen Schwefel-
cyankaliums mit einem Molekil a-naphtalinsulfonsauren Kaliums de-
stillirt,  Man ecrhielt eine ziemlich bedeutende Menge eines ibel-
riechenden Oeles, welches zur Entfernung noch anhingenden Naph-
talins lidngere Zeit in einer Porzellanschale mit Wasser gekocht,
sodann mehrmals aus einem Gemisch von Schwefelkohleustoff und
Allkohol umkrystallisirt wurde.

Die anf solche Weise gereinigte Verbindung bildet lange weisse
Nadeln, welche bei circa 100° schmelzen; in Alkohol ist sie sehr
schwer, aber in Schwefelkohlensioff und Eisessig leicht ldslich, Bei
der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche einer Verbindung von der
Formel

Cyo Hy g
C,,H,
entsprechen.

Aus f-naphtalinsulfonsaurem Kalium wurde auof dhnliche Weise
ein in Schwefelikohlenstoff-Allkobol weit weniger l8sliches Produlkt,
welches auch hiher schmolz, crhalten. Es ist dieses wohl das isomere
B-Naphtylsulfid.
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Es wurden diese Versuche schon vor zwei Jahren ausgefiihrt;
da es mir aber immer noch ginzlich an Zeit fehlt, die Untersuchung
fortzusetzen, gebe ich diese Andeutungen, in der Hoffnung, dass sie
vielleicht einem Anderen bei Gelegenheit von Versuchen iiber diesen
Gegenstand von Nutzen sein mdgen.

123. Th, Lettenmayer und C. Liebermann: Eigenthiimliches
Vorkommen von Huminséure.

(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Von Hrn. Oberférster Gottschick wurde uns giitigst ein
Stiick Buchenbolz zur Untersuchung Gbergeben, dessen Oberfliche iber
mehrere Quadratzoll hin mii einer 1—2™" dicken, schwarzen, glas-
glinzenden, sproden Harzschicht bedeckt war. Diese Substanz war
aus einem faulenden Buchenholzstocke von der vermodernden Stelle
aus in eine darunter befindliche Baumfalte abgelaufen, in der sie
erhirtet und vor dem Einfluss der atmosphirischen Feuchtigkeit ge-
schiitzt geblieben war.

Das schwarze Harz erwies sich “als mit brauner Farbe selbst
in kaltem Wasser leichtloslich; die Losung reagirte alkalisch. Auf
Zusatz einer Mineralsdure fiel eine in Wasser sehr schwerlosliche
organische Sédure in rostfarbenen Flocken aus, welche anf dem Wasser-
bade zu einer glasartigen braunen Masse eintrockneten. Die Siure
enthielt eine Spur Stickstoff, 53.6 pCt. C und 4.9 pCt. H; sie ist nach
dem Trocknen nicht allein in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig unlos-
lich, sondern 16st sich alsdann auch in Alkalien nur schwierig auf.

Das urspriingliche 18sliche Harz ist ein Salzgemisch, welches diese
Stiure an Ammoniak, Kali und Natron gebunden enthilt; daneben
fanden sich geringe Mengen Kalk und Spuren von Thonerde und
Eisen.

Offenbar liegt hier ein eigenthiimliches Auftreten der Alkalisalze
der stickstofffreien Huminsiure vor, wie es #hnlich nach Gmelin’s
(Lehrb., Bd. VII, S. 1856) Angaben Klaproth!) und spiter Smith-
son!) an ,alkalischen Geschwiiren kranker Biume, besonders der
Ulmen“ wahrgenommen haben.

1) Die Originalabhandlungen haben wir uns nicht verschaffen konuen.





