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Mittheilungen.

127. H. Limpricht: Ueber die Amidosulfobenzolsdure.
(Eingegangen am 5. April; vorgetrag. in der Sitzung vom Verfasser.)

Aus den drei isomeren Nitrosulfobenzolsiuren, liber welche ich
in meiner letzten Mittheilung berichtet habe, lassen sich leicht drei
isomere Amidosulfobenzolsiuren durch Reduction mit Schwefelammo-
niom gewinnen, deren Reinigung keine Schwierigkeiten hat, wenn
man von den reinen Nitrosulfobenzolsiuren ausgeht. Wendet man
jedoch das Gemenge dieser letzteren an, so krystallisirt zuerst nadel-
formige «- Amidosulfobenzolsiiure aus, welcher sich bei der letzten
Krystallisation solidere Krystalle der 8- und y-Amidosiure beimengen.
Eine Trennung muss dann durch Auslesen der solideren Krystalle
oder Abschlemmen der feinen Nadeln bewirkt werden,

e¢-Amidosulfobenzolsiure, von A. Berndsen.

Diese Sdure ist zuerst von Laurent!), spiiter von Schmitt?2),
V. Meyer und Stiiber?®) und H. Rose*) dargestellt, aber nicht
genau untersucht worden.

Sie krystallisirt in feinen, wasserfreien Nadeln oder in solideren
Prismen mit 14 Mol. H, O, welche langsam verwittern, 1dst sich ziem-
lich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, nicht in Alkohol
und Aether, Das Bariumsalz giebt mit Bromwasser keinen Nie-
derschlag.

. 9 ! . 1
Bariumsalz, [C H, 380 ] Ba,, 6 Hy O. Leicht ldsliche

Séaulen.
NH s .
Bleisalz, | C; H, g 2] Pb. Schwer l5sliche, grosse Prismen.

1) Jahresbericht 1850, 418.
?) Annalen 120, 164.

2) ibid. 165, 164.

%) Diese Ber. V, 8. 41.
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Die «-Amidosulfobenzolsiure entwickelt beim Erwérmen mit oxy-
direnden Substanzen kein Chinon. — Beim schmelzen mit Kalihydrat
tritt ausser Anilin keine gut characterisirte Verbindung auf.

Mit Brom entsteht, je nachdem man auf 1 Mol. der Siure
2 oder 3 Mol. anwendet Di- oder Tribromamidosulfobenzolsdure, aber
kein Tribromanilin.

Br,
a-Dibromamidosulfobenzolsiure, C¢ Hy, {N H,. Kleine,

3
weisse Nadeln, sebr schwer loslich in Wasser.

Br
Kaliumsalz, C;H, §g 1212, H, O. Leicht 15sliche Bléttchen.
3
[ Br,
Bariumsalz, |C;H, zN Hg] Ba, 6 H, O. Leicht l8sliche, an
8§0;4,
der Luft verwitternde Saulen.
Br
Bleisalz, [06 H, zN 12—12] Pb. Leicht lésliche Blattchen,
50, ],
'Br2
N\\_A
~ N, besteht aus hellgel-

03

Die Diazoverbindung, C; H,

ben, mikroskopischen Nadeln.

Br,
#-Tribromamidosalfobenzolsiure, C4 H 3N H, , H, O.
SO;H
Farblose, mikroskopische Nadeln, ziemlich leicht ldslich in Wasser.

Br
Bariumsalz, [CGH ngn] Ba, 9H, O. Schwer losliche,
50, ],

kleine Tafeln.

Bl‘ 2
Bleisalz, [Cs H 3N %'12} Pb, 9H, O. Schwer l5sliche Blittchen.
SO,

2

Zur Darstellung der Diazoverbindung der «-Amidosulfoben-
zolsdure wird durch die heiss gesittigte, wissrige Lisung der Siure
wibrend des Erkaltens salpetrige Siure geleitet, bis die zuerst sich
abscheidende Amidosiure wieder vollstindig gelost ist. Nach 24 stiin-
digem Stehen in niedriger Temperatur bat sich die Diazoverbindung
abgesetzt, welche auf einem Filter gesammelt und nach dem Ab-
giessen noch feucht verarbeitet wird, weil sie vollkommen trocken
leicht explodirt. Durch eine Explosion von etwa 10 Grm. der trock-
nen Diazoverbindung bei Beriihrung mit einem Hornspatel wurde ich
bedeutend im Gesicht und an den Hinden verletzt. Auch die an-

31*
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dern Eigenschaften dieser Verbindung entsprechen vollkommen den
der iibrigen Glieder dieser Gruppe. Dass V. Meyer und Stiiber
sie abweichend fanden erkliirt sich daraus, dass sie nicht die reine
Diazoverbindung, sondern ein Gemenge derselben mit unveriinderter
Amidosulfobenzolsiiure uoter Héinden hatten.

o-Bromsulfobenzolsdure. Die Diazoverbindung liefert beim
Eindampfen mit concentrirter Bromwasserstoffsdure ein Gemenge von
a-Bromsulfobenzolsiure und Sulfophenolsiiure, welches nach dem Neu-
tralisiren mit kohlensaurem Barium Krystalle von e-bromsulfobenzol-
saurem Barium und eine nicht krystallisirende Mutterlauge von sulfo-
phenolsaurem Barium giebt

Ammoniumsalz. Sehr leicht 18sliche, warzige Krystalle.

Kaliomsalz, Cg Hy §1§r0 K H, O. Kleine Warzen.
3 b}

Igroal Ba, 2H, O und 23H, O. Kleine,

Bariumsalz, [C, H,

schneeweisse Warzen.
. i Br . .
Bleisalz, [CG H, {S 03]2 Pb, 2H,0. Wie das Bariumsalz,
a-Bromsulfobenzolchloriir ist 6lférmig.

a-Bromsufobenzolamid, C; H, g]SBrO? NH, Aus heissem

Wasser feine Nadeln oder glinzende Blittchen, aus Weingeist solidere
Prismen. Schmelzpunkt 1530—154° 1).

Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert die e-Amidosulfobenzol-
siiure Resorcin.

«-Nitrobromsulfobenzolsdure bildet sich beim Eintragen
des «-bromsulfobenzolsauren Bariums in die concentrirteste Salpeter-
siure.

N O,
Ammoniumsalz, Cg H, ?Br . Lange, gelbe Séulen.
SO, NH,
5N O,
Bariumsalz, [CG H, ?gro ]Ba, 3H, O. Kleine, gelbe Prismen

SN 0,
Bleisalz, |C,H, (Br } Pb, 3 H, O. Gelbe Warzen.
S0,

Das a-nitrobromsulfobenzolsaure Ammoniam giebt beim Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak auf 180°

3

1) In diesen Ber. VII, 8. 1352, sind die Schmelzpunkte der drei Bromsulfo-
benzolamide zu niedrig angegeben, némlich zu 156¢ — 149% —und 180°, wihrend
sie gind 159° — 153° bis 154° —und 1869, Der Fehler wurde veranlasst durch
die Ungenauigkeit des angewandten Thermometers, welches — wie sich sehr bald
bei Vergleichung mit einem Normalthermometer herausstellte — die Temperaturen
tber 1900 zu niedrig zeigte.
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a-nitramidosulfobenzolsaures Ammonium, bei Behand-
lung mit Schwelammonium

e-amidobromsulfobenzolsaures Ammonium, beide Sidu-
ren werden untersucht.

Das aus der Mutterlauge des «-bromsulfobenzolsauren Bariums
gewonnene sulfophenolsaure Barium.war nicht in eine zur Analyse ge-
eignete Form zu bringen und ebensowenig das Kaliumsalz. Die freie
Sédure wurde desshalb mit concentrirter Salpetersiure in

Trinitrosulfophenolsiure verwandelt. Die freie Sdure zum
Syrup verdunstet, erstarrt zu einer schwach gelben Krystallmasse.

(N 0,);
Kaliumsalz, Cg H ;gcl;l K’ H, O. Ziemlich leicht ldsliche,
3

rothe Prismen.

_ (N0,),

Bariumsalz, |C, H 3OH Ba, 3H, 0. Ziemlich leicht
50, 2

losliche, zu Warzen vereinigte, gelbe Prismen.

B-Amidosulfobenzolsdure oder Sulfanilsdure ist schon
von mehreren Chemikern, vorziiglich von Schmitt bearbeitet, eine
aunsfiihrliche Untersuchung derselben ist jetzt hier unternommen worden.

y-Amidosulfobenzolsiiure, von A. Berndsen und
H. Limpricht.

Die Séure krystallisirt in matten, soliden Rhombo&dern ohne Kry-
stallwasser, oder in wasserhellen, vierseitigen Siulen und anderen
Formen mit 4 Mol. Krystallwasser, welche nicht verwittern. Sie ist
ausgezeichnet durch die hiufig bei ibr vorkommendcn schonen Farben,
bald ist sie rein gelb, bald hellroth bis dunkelroth, bald violett ge-
firbt; durch Behandlung ihrer Losung mit Thierkohle wird sie wie-
der entfirbt. In Wasser ist sie in der Kilte schwer, in Alkohol und
Aether nicht loslich. Das Bariumsalz giebt mit Bromwasser einen

Niederschlag.

Bariumsalz, [CG H, SSN(I)_I;]? Ba. Ziemlich grosse, wasserhelle

Krystalle.
Bleisalz, \:CG H, igéﬂ Pb, £ H, O. Ziemlich schwer Ios-
2 J2
liche Bléttchen oder Siulen.
Die wissrige Losung der Saure giebt mit 2 Mol. Brom einen
Niederschlag von Tribromanilin und das Filtrat mit Chlorbarium einen
Niederschlag von
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y-Dibromamidosulfobenzolsaurem Barium,

Br,
[CG H, gN Hz] Ba, 2H, O.
50; 1,
Schwer losliche, kleine Nadeln.

Die Diazoverbindung wird durch Einleiten salpetriger Siure
in die in Wasser suspendirte, feiri zerriebene Amidosiiure dargestellt.
Sie krystallisirt in rhombischen Tafeln.

y-Bromsulfobenzolsidure, aus der Diazoverbindung mit Brom-
wasserstoffsiure erhalten, scheint nicht zu krystallisiren.

Bariumsalz, [CG H gBr J Ba. Kleine, leicht 16sliche Warzen,
¢ 180,],
y-Bromsulfobenzolchloriir ist 6lférmig.
: B .
y-Bromsulfobenzolamid, C4; H, zsr02 NH,’ krystallisirt

aus Wasser in Nadeln, aus Weingeist in gezackten Prismen, die
bei 186° schmelzen.

Das 7-bromsulfobenzolsaure Kalium wird beim Schmelzen mit
Kaliumbydrat in R esorcin verwandelt.

Von dieser y-Amidosulfobenzolsiiure stand uns nur so wenig zu
Gebote, dass wir vorldufig die Untersuchung auf die hier mitgetheil-
ten Versuche beschrinken mussten.

Greifswald, den 4. April 1875.

128. W. Weith: Ueber die Einwirkung von Methylalkohol
auf Salmiak.

(Eingegangen am 8. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bekanntlich tritt bei der Einwirkung von Holzgeist auf salzsaures
Anilin mit grosser Leichtigkeit Methyl fiir Wasserstoff in das Anilin
ein und fiihrt diese Reaction in der Regel bis zur Bildung von Di-
methylanilin. Der Vorgang beruht offenbar auf einer Spaltung des
Anilinchlorhydrates in Anilin und Salzsiure, letztere, auf den Holz-
geist einwirkend, erzeugt Chlormethyl, welches mit dem Anilin Methyl-
anilin und Salzsiiure liefert. Die regenirte Salzsdure bildet neues
Chlormethyl, das schliesslich mit Methylanilin reagirend, salzsaures
Dimethylanilin entstchen lisst. Der Salmiak sollte sich gegen Methyl-
alkohol dem Anilinchlorhydrat analog verbalten, und es schien mir
von Interesse zu untersuchen, wie weit sich die Methylirung beim Er-
hitzen von Salmiak und Holzgeist treiben lasse. Ueber das Verhalten
beider Korper zu einander liegen &ltere Versuche von Berthelot?!)
vor. Derselbe fand, dass beim Erhitzen mit Holzgeist auf 300° sich

') Ann. de chim. et de phys. 3] Bd. 38, S. 69.





