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dahei isl, es doch schwierig, sie von syrupartiger Substanz abzuschei- 
den. IXese zwischen L6schpapier abgepressten und in Aether aufge- 
liisten Krystalle scheiden sich beirn Verdnmpfen des Letzteren in  scli6- 
nen, weisscrr N;tdcln uus, die sich strahloufijrrnig gruppiren. Die hnalysc 
dieser Sdurc iet nocli rricht vollcndcf.; aber sie ist ganz gewiss die 
l%ioxynialonsBure. Sie ist sehr lcicht in Wcingeist, Aethcr und Wasser 
liislich und schmilat bei 96"; bci  der Erhiilrung der  Temperatiir aber tritt 
scheinbar die Zcrsotzung eiri linter Entwickclung von Gas. Ik im 
I ' i r ldten der Riihre, iir welcher das Sclimelzen vorgenornmen war, 
krystullisirt die Substanz nickit mehr. Gcgenwirtig bin ich damit be- 
sclidftigt, eirien Wog zur Gewirinnng von MonohromnialonsBure z" 
finden, sowic: mit der Untersuchung der Bioxymalolrsaure. 

1% H e n r y  E. Armstrong:  Vormischte Mittheilungen aus dem 
Laboratorium der London Institution. 

(1Singcgmgcn am 26. Marl.) 

1.  l e b e r  d i e  D a r s t e l i u n g  d e r  I I a l o i ' d d e r i v a t e  d e r  N i t r o -  
p h e 11 o 1 s u l  fo  11 s li u r e n. 

N x h  dcn Ecobuchiungen der 1111. P e  t e r s e n  und B a c h r - P r e -  
d a, ri wird l)c%aiintlich die Monosulforisiiure dcs fcsten Chlorpheriols 
diiich Einwirltung cler Salpetersliuie in tias b e i  81 O schnielzende Di- 
rii~roclilorplrcno1 iibrrgeluhit; wit. sir abcr ansdriicklich bemwken, 
wuid(. die. liilduiig eincr ~~liloriiitrophrnolsi~1fonsBurc nie conslalirt. 
I h  I ~ x n r i  nbcr dic ISnistehiiiig dcu 1)iriitrochlorphenols aus dcr Chlor- 
~~iic~riolsulf~~iisiiiii (1 iinr dann sclirii twviw verfolgt werden I), wenn wir 
/iir Ai~f'hdnrig tlicsw %wischcrigliedrs -- drr Nitrochlorphenolsulfoii~ 
siiarc. -- qrlarigt s ind;  ich habr diLh(,i., gerrieinschaf~lich mil Rrn.  Dr. 
J're v o s l  , die Eiriwirknrrg der Snlpctersdnrr a d  das chlorphrnolsul- 
fonsaiire Kali der PI iifung unterzogen , d a  nach nieiner Erfahrung 
711 c r w a r k n  stand, dass wohl auf dicve Weise das Kalisalz der 
erwuiisctitcn V ( ~ b i n d u n g  zu erhalleri sei. 

Zur Hereitling dcr Sulfonsiiiure wurde dns Gemisch der zwei Mono- 
chlorpheriole, welches durch Einwirkung des Chlors aut Phenol er- 

I )  Tcli Iisbc midi  dnrcli vor lWige  Vcrsuclie ubcrseugt, dass cs i n  maiichen 
S'iLllcn p;cliirgeri wird, i i u s  den Halofdrlitrogllciiolsulioiislurcii das zu Grunde l i e p r d e  
! T,iloi'ilnitl.oplicnol zu erlialtcn , und zwar diurch ICrhitzen mit Salzsiiuro it z u p -  
:xhiiiolzcncii I l i j l ixn.  1 s  erniulhigl mich diesc Hcobachtirng, die Sildung der Din<- 
troctilorplicnole ails den zwci isorncrcn Chlolphenolcn verinittclst der Sulfonslureii 
su vcrfolgen, und zu dieseni Ende befibsichtige ich, dic Clilorplicnolsulfonsiinren zu  
rcduriren und die erhaltcnen l'lienolsnlfoiru8urcn zu untcrsnchen, sodann ancli ---o- 
iiiSglicli die Nitrochlorphenolc m s  den Nitroclilorphenolsulfoiisluren abznscheiden. 
Wolil ist cil zu crwartcn, duss auf diese Weise wiclrtige Fingerzoige zur Deutung 
iler Isotnericvcrlililtiiisse in der P1ic:nolrciXie erliallen wcrden. 
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halten wird, direlrt benutzt. IIierzu selzten wir zuerst nur die Hllf te  
dr r  theoretisch niithigen Menge englischer Schwefelslure; nach mehr- 
stiinciigem Erwiirmen irn Wasserbade wurdr das Produkt i n  Wasser 
0 wgosscn nnd das noch unangegrifkne Cblorphenol, nachdem es vori 
der wiisserigen Liisung der SulfonsLurc getrcniit worden war, noch- 
mals rnit Schwefelsfure zusanimerigebracht u. s. w. h i  der Untei- 
suchung der zwei a d  diese Weisc erhaltenen Portionen Sulfonsiiurc 
Lrigte sich bald das gewiss nicht uniriteressilntr Resultat, dass das 
Niissigc. Chlorpht~nol htiuptslchlich und zuerst von der Schwefelsiiure 
arigcy$ffen and in SulfonsLure Cbergefiihrt sri. Durch fractionirte 
K r j  stallisation erhielten wir die KalisalLe der aus den zwei isoniererl 
~'hloi phenolen entstehenden SulfonsLuren im Znstande der Rcinhctf, 

nd aus beidcn gelang es uns bald die entsprwhenden Mononitro- 
chlorphenolsulfosalze zu erhalten. 

Es i s t  das aus dem von P e t e r s e n  zuerst dargestellten chlor- 
~~l-ieriolsiilf~nsaurcm Ral i  cntstehende chlornitrophenolsulfonsaure Kali, 
C, €1, C1 . N O 2  . O H .  S 0, I(, eine in  schwerl6slichen gelben Nadeln 
krystailisirende Verbindung; dagegen bildet das Dilcaliumsalz, 

C, 11, CI. NO, . O K .  SO, K, 
1(4chtliisliche, l i tnge ,  prachtvoll rothe Nadeln. Durrh Salpeterslure 
wird dimes ctilor~iitrophenolsulfonsaure Kali in  das bei 81" schmel- 
,,c.iide 1)iriitrochlorphriiol iibergefhhrt. 

bas  aus dcm flfissjgrii Chlorplic.no1 entsteheride chlornitrophenol- 
sirifosaure Kali wird aucli in Gestalt von schwerlbsliohen gclben Nadeln 
rrh:dteri ; es stellt aber das Dikaliumsalz klcine, orangcrothe, vierscitige 
Krystalle dar. Von Salpetersiiure wird es in das bei 111O schmel- 
zrnde Dinitrochlorpbenol iibergefiihrt , und durch Einwirlrung des 
Chlors wird es in das bei 1210 schmelzende Dichlornitrophenol ver- 
wandel t. 

Auch haben wir das rohe Bromphenol, welches unzweifelhaft ein 
Gc>niisch wenigstens zweier isomerer Verbindungen darstellt, mit 
SchwefelsHurt? behandelt j aus den Kalisalzen der crhaltenen Sulfon- 
siiuren haben wir sodann durch Nitrirung die ICalisnlze eweier isomeren 
I~romriitrophenolsiilforisluren gewonnen. 

Die vollstiinclige Kcschreibung unserer Versuche sol1 gegeben 
werden , sobald die vergleichende Untersuchung der verschiedenen 
Salzt. obcn genannter SiilfonsLuren und ihrer Umwandllingsprodukte 
X U  Elide gefiihrt worden ist. 

TI. B r o m p h e n o l  a u s  R r o m a n i l i n .  

Die mristen der bisher dargestellten Phenoldcrivate sind bekannt- 
lich aus dem Phenol selbst direkt erhalten worden, und es existiren 
verhaltnissmiiseig wenige Uebergange , welche zur endgdtigen Fest- 
stellung der Constitution der Glieder dieser K6rperldasse von Belang 
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sirid. Unr eincn Beitrag zur Ausflillung dieser Liiclre zu liefern, habe 
ich die Untcrsuclinng der ans den isomrren ftrom- und Dibromanilinen 
rrhaltcnrn 13romphcnolr begonnen. Grmcinschaftlich mit Hrn. Dr. 
P r e v o s t  habe ich Hromauilin ails Rromacrtnnilid nach der G r i e s s ’ -  
schrn Mrthodc in I h m p h e n o l  vrrwandrlt; sodann wurde das Produkt, 
d:r uns nnr r inc  geringe Mrnge znr Vrrfiigung s tand,  zur Charak- 
tmibirung nitrirt. A d  diesc Weise erhirlten wir ein bei 117’ schmel- 
7endes l~romdiriitropli(.nol, welchcs sich nrit dem aus a-Dinitrophmol 
und Brom dargestellten &om - a - Dinitt ophenol durchweg identisch 
wigte 

Wir btxichiiftigen nns augenblicklich damit, griissere Quantitiiteill 
dimes I{romphenols dareustellen und hoffen, binnen Kurzem weite1- 
A ngahcn i i h r  wine ICigrrrschaftrn machen zu kBnnen; auch werder 
wir zur Controlirung das Chloranilin nntcrsuchen. 

111. U e b  e r S t cli n k o  h l  e n  t h e e  r k r  e s 01. 

Schon im Juni vorigen Jahres  habr ich dcr hiesigen chemischen 
Gescllrchaft vorliiufig fiber Versuche berichtct, welch? ich gemein- 
schafilich rriit Hrn. F i e l d  zur Entscheidung der Natur der im Stein- 
kohlenthcrriil eiithaltencn Kresole urrternommen hatte. Zu dem Ende 
wurde das G emisch der Sulfonshuren untcrsucht, welches entsteht, wenn 
man das rohc Kresol wiihrend mchrercr Stunden im Wasserbade er- 
w&rnit. His jptit haben wir die Gegenwart nur zweier der drei be- 
liannlcn Rresolr konstatirt; das gZnzlichr Fehlen des dritten ist aber 
ziir Zcit noch nicht bcwiesen. Wit haben grosse Quantitlten der 
Knlisalm der T~rc.solsulfonsBureI1 im Zustande der Reinheit erhalten, 
und, was von einiger Wichtiglreit spin mag, es ist uns  gelungen, durch 
Erhitren dieser mit Salzsaure in engeschmolzenen RGhren die Kresole 
wiedcr auszuscheiden. 

U r l m  rine Rnzalil IZrom- iind Nitroderivate, sowohl der Kre- 
snlc, wic dcr I~rrsolsiilfonsiiurrn des Stc.inkohlentheerB1s wird in  
cincr hbhandlung, welch? der hiesigrn chrniisch(~n Gesellschnft binnen 
Rnrmni vorgt~lcgt w i d ,  brrichtrt. E:s mag aber fernrr erwiihnt 
wcrdrn, dass dar i u r  %(,it brkanntr Trinitrokresol kein Derivat des 
1’ai:ikrewls scli; (1s ist uns niinrlich bis jrtet auT Ireine Weise gelnngen, 
das aus l’:~ralrrr . iolsulfon~~~uie crhaltrne Dinitroparalrresol weitrr zu 
riitrireu, wogegcri sicah d w  zweite Iiresol drs Steinlrohlentheers mit 
Lt+htigkeit in  ‘L’rinitiokresol iiberfiihrcn 18sst. 

IV.  U e b c r  clic I{>inwir l rung  d c s  a n i c i s r n s a u r e n  N a t r o n s  
a u f b e n z o 1 d i s n 1 f o  t i  s a11 r e  6 K a li. 

Brlrannilich wird aas  dcm benzoldisulfonsaurrn Kali dnrch De- 
stillation mi( Cyanltalinrn das Nitril der ‘L’errphtalslare gewonnen. 
Sehr wahrscheinlich ist aber dieses kein normaler Uebergang ; aus 



407 

dicsem Crunde schien cs von besondcrera Iritercsse xu win, das Vcr- 
hwlteri des bcnzoldisulfoiisauren Kalis gegen amciserisaures Natron zu 
nntersuchen. 

Keini Schmelzen des Gemisches der zwei Salze entwiclrclte sich 
&i uiiertriLglicher Gernch nach fliichtigen SchwefcIverbindangen. Zur 
Isolir ring der rniigliohcnfalls gcbildcten Siiare wurdc die Schmclze in 
W;lSscl gcliist, dic Liisring angesiiuert, nnd ,  nachdcm einc Zeitlang 
i n  ciiicr offwcn Porzellanschalr geltoclit wordcn war, mil Acther ge- 
schiittclt. Keim Abdestillireii des R(~t1iei-s wurden aber n u r  Spuren 
G e s  Itikkstttndes zariickgelassen. 

Rei einrm zwriten Vwsiich wurdc dic. Sclimelze rnit Wasser be- 
Iatidelt, sodann Salzslore hineugefiigt und , nachtlem rollsttndig ab- 

gcMililt wordcn war, das Urigeliiste abfiltrirt i i r id  mit Ammonialr aus- 
gckochi. A m  der abfiItrirtcn arnmonialralischeri Liisung wurde a d '  
%math cinm Siiuie einc gnnz geringe Menge ciner S h r c  gefiillt, 
wclchc dio Eigerlschaften der Terephtals6ure besnss. 

Im Garizen wnrden circa 50 Gramm heneoldisulfonsaures Kali 
vcrarbeitet, und es ist sctmit aus diesen Versuchen zn schliessen, dass 
bcim Schnielzen dieses Salzes mit ameisensaurem Nairon keine sch&- 
barc Menge einw Dicavbonslure gebildet wird. Es kann aber immer- 
}tin sein, dass die richtigen Redingungen znr I3ildurig dieser SBure 
von mir nicht gctroffen worden sind. 

V. U e b e r N a p h t y 1 s 11 1 f i d e. 

Urn ELI vwsuchen , oh vielleicht ein Scliwef~~1cy;lnnaphtyl zu er- 
hallen sei , w i d e  ein Gcniisch eines Molelriils trockncn Schwefel- 
cyanlraliarns mit eincm Molekiil a-naphtalinsulfonsanrrn Kaliums de- 
stillirt. Man erhiclt eine ziemlich bcdeutende Menge eines iibel- 
riechenden Oeles , welches zur Entfernung noch anhgrigenden Naph- 
talins lt'ingere Zeit in  einer Porzellanschale mit Wasser gckocht, 
sodann melirmals R U S  einem Gemisch von Schwefelltohlenstoff i i r d  

Allrohol umlrrystallisirt wurde. 
Die auf solche Weise gereiriigte Vcrbindung bildet lange weisse 

Nndeln, welche h i  circa 1000 schrnelzen; in Alkohol ist sir sehr 
schwer, aber in Schwefelkolil(~nsiofl und Eisessig leicht 16shh .  h i  
der Analyse wurden Zahleri er halten, wrlche ciner Verbindung von der 
Formel 

entsprechcn. 
Aus fl - napbtalitisulfonsaureni Kidiurn wurde auf %hnliche Wcise 

(.in in  Schwefelkohleustoff-Alkohol weit wrniger liisliches Produlrt, 
welchm auch hiiher schmolz, erhalten. Es i s t  dieses wohl das isomere 
P-Naph tylsulfid. 
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Es wurden diese Versuche schon vor zwei Jahren ausgefuhrt; 
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 Gelegeaheit 
Gegenstand von Nutzen sein miigen. 

von Versuchen iiber diesen 

123. Th. L e t t e n m a y e r  und C. Liebermann: Eigenthumliches 
Vorkommen von Huminsaure. 

(Nitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Von Hrn. O b e r f i j r s t e r  G o t t s c h i c k  wurde uns gijtigst ein 
Sttick Buchenholz zur Untersuchung ubergeben, dessen Oberflache uber 
mehrere Quadratzoll hin mit einer 1-2"" dicken, schwarzen, glas- 
glanzenden, spriiden Harzschicht bedeckt war. Diese Substanz war  
BUS einem fauleriden Buchenholzstocke von der vermodernden Stelle 
aus i n  eine darunter befindliche Baumfalte abgelaufen, in  der sie 
erhartet und vor dem Einfluss der atmosphzrischen Feuchtigkeit ge- 
schutzt geblieben war. 

Das schwarze Harz erwies s i c h - a l s  mit brauner Farbe selbst 
in kaltem Wasser leichtliislich ; die Liisung reagirte alkalisch. Auf 
Zusatz einer Mineralsaure fie1 eine in Wasser sehr schwerliisliche 
organische Saure in rostfarbenen Plocken aus, welche auf dem Wasser- 
bade zu einer glasartigen braunen Masse eintrockneten. Die Siiure 
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 unlBs- 
lich, sondern liist sich alsdann auch in Alkalien nur schwierig auf. 

Das urspriingliche liisliche Harz ist ein Salzgemisch, welches diese 
Saure an Amnioniak, Kali und Natron gebnnden enthalt; daneben 
fanden sich geringe Mengen Kalk und Spuren von Thonerde und 
Eisen. 

Offenbar lie@ hier ein eigenthiimliches Auftreten der Alkalisalze 
der stickstofffreien Huminsanre vor, wie es ahnlich nach G m e l i n ' s  
(Lehrb. Bd. VII, S. 1856) Angaben K l a p r o  t h  l) und spater S m i t h -  
s o n  l )  a n  ,,alkalischen Geschwtiren kranker Baurne, besonders der 
Ulmen" wahrgenommen haben. 

I )  Die Originalabhandlungen haben wir uns nicht verschaffen lciinnen. 




