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Verbindung iiber; beide liessen sich wegen ihrer Loslichkeit nicht
isoliren.

Beim Erhitzen mit Salzsiure endlich tritt die oben erwihnte
Zersetzung der hydrazinsulfonsauren Salze ein; die am Stickstoff
sitzende Sulfogruppe wird abgespalten und es resultirt die Verbindung

~SO4H
CeH, , wie ihre Formel schon von Strecker und Roemer
N 2H
aufgestellt wu:de; dieselbe ist offenbar nichts Anderes, als eine Sulfo-
siure des Hydrazins. in der jedoch die basischen Eigenschaften des
letzteren durch den Eintritt der Sulfogruppe aufgehoben sind.

Ueber die Constitution der Hydrazinverbiudungen, welche in so
engem Zusammenhang mit der augenblicklich wieder in Discussion
getretenen Constitution der Diazokdrper steht und ebenso wie diese
verschiedene Hypothesen zuldsst, will ich mich einstweilen nicht weiter
aussprechen, da die darauf beziiglichen Versuche noch nicht beendet
sind. Mit dem weiteren Studium dieses Capitels bin ich beschiiftigt.

162. E. Nolting: Zur Kenntniss der Brombenzolsulfosiure.
(Eingegangen am 26. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Da in letzterer Zeit von verschiedenen Seiten liber die Sulfosiu-
ren des Benzols gearbeitet wird, erlaube ich mir aus einer noch un-
vollendeten Untersuchung schon jetzt Einiges zu vertffentlichen. Wie
bereits mitgetheilt!) bildet sich durch Einwirkung méssig rauchender
Schwefelsdure auf Monobrombenzol bei der Temperatur des Wasser-
bades nur eine einheitliche Sulfosiure. Unter verdnderten Be-
dingungen erhielt ich dasselbe Resultat; nie konnte ich eine nur
einigermaassen fassbare Menge einer Isomeren auffinden.

Einwirkung von SO, auf CcH, Br.

Zuniichst untersuchte ich die Einwirkung des Schwefelsdureanhy-
drids auf Brombenzol. Neben Bibromsulfobenzid, welches bei 168°
schmilzt und mit dem von Armstrong?) aus SO, OHC! und C; H,; Br
erhaltenen identisch ist, bilden sich reichliche Mengen von Brombenzol-
sulfosiure. Die Masse erwirmte sich beim Einleiten des Anhydrids,
trotz Kiihlung, ziemlich stark und wurde bald fest. Sie wurde in
Wagser gegossen, vom ausgeschiedenen Bibromsulfobenzid abfiltrirt
und in bekannter Weise auf das Bleisalz verarbeitet. Die erste und
letzte Krystallisation dieses letzteren wurden in das Natronsalz und
dieses in das Chlorid tbergefiibrt. Der Schmelzpunkt dieses letzteren

1) Diese Ber. VII, S.4310.
?) Zeitschrift fir Chemie. Neue Folge VII, 8. 321 (1871).
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lag beide Male genau bei 756°—76°. Dem aus der letzten Function
gewonnenen haftete eine kleine Menge Oel an, das beim Abpressen
vom Filtrirpapier aufgesogen wurde. Das Papier wurde nun mit
Aether ausgezogen und der nach dem Verdampfen des Aethers zuriick-
bleibende dickfliissige Oeltropfen, der jedenfalls noch durch festes
Chlorid vernnreinigt war, mit Ammoniak in Amid #bergefiihrt. Zur
Reinigung desselben reichte die sehr geringe Menge nicht aus, Es
fing an bei circa 142° zu schmelzen; ein Theil blieb jedoch bis iiber
1500 fest. Daraus zu schliessen, dass sich neben der gewdéhnlichen
Brombenzolsulfoséiure, deren Amid bei 166° schmilzt, die zweite
Brombenzolsulfosiiure von Limpricht und Berudsen?!) (aus nadel-
formiger Amidobenzolsulfosiure) deren Chlorid flissig ist und deren
Amid bei 149° schmilzt, in kleiner Menge gebildet hatte, halte ich
fiir zu gewagt, hoffe aber diesen Punkt noch aufkliren za kénnen.

Einwirkung von H,SO, auf C;H;Br in der Kilte.

Da die Schwefelsiure méglicherweise mit Brombenzol, wie mit
Phenol, iu der Kilte andere Verbindungen liefern konnte wie in der
Wirme, stellte ich einen Versuch an, bei welchem mit grsster Sorg-
falt jede Temperaturerhbhung vermieden wurde. In rauchende
Schwefelsiure, die in einem mit Schnee gekiihlten Glasrohr enthalten
war, liess ich langsam Brombenzol eintrépfeln, schmolz dann das
Rohr zu, und bewirkte unter stetiger Kiihlung die Vereinigung durch
Schiitteln. Die Losung wurde dann sebr langsam in eiskaltes Wasser
gegossen, bei gewdhnlicher Temperatur mit Bleicarbonat neutralisirt
und verdunsten gelassen. Es scheiden sich aus derselben zwei Salze
von total verschiedenem Aussehen aus, halbkugelige, warzenférmige,
fast wie Pilze aussehende Aggregate?) die sich als wasserfrei er-
wiesen, und nicht sehr stumpfwinklige rhombische Tafeln die in
mannigfaltiger Form unter einander verwachsen und theilweise zu
grossen blitterigen Conglomeraten vereinigt waren. Dieselben ver-
loren bei 160—170° zwei Molekiile Krystallwasser.

Berechnet. Gefunden.
H,O0 (fir (C;H,Br80,),Pb+2H,0  5.03 524 5.09
Pb (fir (C¢H,BrS0;),Pb 30.49 30.32.

Es lagen indessen keine verschiedenen Sduren vor. So
wohl die Tafeln, wie die Warzen lieferten das bei 75°—76° schmel-
zende Chlorid, und dureh Umkrystallisiren liess sich die eine Modifi-
cation des Salzes in die andere iiberfiihren.

Aus concentrirten heissen Ldsungen scheiden sich bei raschem
Erkalten stets die wasserfreien Warzen aus; aus verdiinnten Lésungen

1) Diese Ber. VII, S. 1352.
2) Vergl. Garrick, Zeitschrift fur Chemie. N. F. V, 8. 549 (1869).



bei langsamem Erkalten erhillt man die Tafeln, Sehr oft finden sich
beide Krystallisationen nebeneinander.

Auch das brombenzolsulfosaure Barium, welches wie Garrick
gefunden und ich bestitigen kann, iu prachtvollen silberglinzenden
Bldttchen wasserfrei krystallisirt, lisst sich durch Jangsames Erkalten
nicht 2u concentrirter Lésungen in Form pilzihnlicher Warzen mit
zwei Molekiilen Krystallwasser erhalten, die es bei 1700 verliert.

Berechnet, Gefunden.
H,O fir (C;H,BrS0,), Ba+2H,0  5.68 5.88
Ba fiir (C,H,BrS0,;),Ba 22.49 22.01.

Es erhellt aus diesen Thatsachen dass man, in diesem Falle
wenigstens, aus Verschiedenheiten im Krystallwassergehalt und in
der Krystallform nicht auf Verschiedenheit der Korper schliessen darf.

Einwirkung von SO,OHCI auf C;H;Br.

Armstrong!) hat aus Sulfuryloxychlorid und Monobrombenzol,
neben Bibromsulfobenzid Fp. 168°, eine Brombenzolsulfosiure erhal-
ten, deren gut krystallisirtes Bariumsalz drei Molekiile Krystallwasser
enthielt. Andere Derivate derselben hat er nicht dargestellt, so dass
es zweifelhaft war, ob sie mit einer der bekannten Sduren identisch
wiére oder nicht. (Das Bariumsalz der Couper’schen Siure krystalli-
sirt wasserfrei oder mit zwei Molekiilen Krystallwasser, dasjenige der
aus Benzolsulfosiure und Brom dargestellten Sidure enthdlt nach
Genz?) ein Molekiil, nach Garrick zwei Molekiile Krystallwasser) *).
Um hieriiber Aufschluss zu erlangen habe ich, in Gemeinschaft mit
Hrn. S. Wrseczinski, den fraglichen Versuch wiederholt. Genau
nach Armstrong’s Vorschrift arbeitend fanden wir seine Angaben,
was den Verlauf der Reaction betrifft, vollkommen bestitigt. Ein
Bariumsalz mit drei Molekiilen Wasser konnten wir jedoch nicht
erhalten; das unsrige krystallisirte in schonen Blittchen und war
wasserfrei,

Berechnet fiir (Cq H, BrSO0,), Ba. Gefunden.
Ba 22.49 22.55.

Durch langsames Verdunsten konnten wir es auch in Warzen
mit zwei Molekiilen Krystallwasser erhalten. Aus der ersten und
letzten Krystallisation wurde das Chlorid dargestellt. Beide schmel-
zen bei 75—76°%; dem aus der letzten Fraction dargestellten haftete
eine geringe Menge Oel an. Aus dem Chlorid wurde das Amid dar-

1) Loec. cit.

2) Diese Ber. II, S. 405,

3) Letztere Angabe kann ich bestitigen. Aus Benzolsulfosiure und Brom er-
hielt ich ein Ba-Salz mit 2H, O. Dasselbe liefert ein flissiges Chlorid. Mit der
Untersuchung der betreffenden Siure bin ich beschiftigt, und hoffe in niéchster Zeit
dariiber berichten zu k&nnen.
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gestellt, welches bei 166° schmolz; ferner durch Behandeln mit Anilin
<Ce Hy

das Anilid CgH,BrSO, N{ welches aus verdiinntem Alkohol
‘H

in schonen silberglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 1199 kry-

stallisirt. Dieselben Derivate aus dem Chlorid der gewdhnlichen

Brombenzolsulfosdure dargestellt, hatten genau dasselbe Aussehen und

schmolzen am gleichen Thermometer bei der gleichen Temperatur.

Die Brombenzolsulfosiure aus SO, OHCl und Cgq H; Br ist dem-
nach eine einheitliche Substanz mit der aus H, SO, und C;H, Br
entstehenden identisch.

Einwirkung von H,S80, auf C;H,BrS0O,CL

Erwihven will ich noch einen Versuch zur Darstellung von
Brombenzoldisulfosiiure, der indessen nicht den gewiinschten KEr-
folg batte.

Oppenheim?!) hat aus Benzoylchlorid mit englischer Schwefel-
sdure, unter HCl-Entwickelung, Suolfobenzoesiure erhalten, die sich
sonst nar durch Einwirkung von SO, auf Benzoesiiure bildet, und
Otto und Brummer ?) haben das Chlorbenzolsulfochlorid durch Be-
handeln mit HNO; unter HCl-Abspaltung und Eintritt der NOy-
Gruppe in Nitrochlorbenzolsulfosdure iihergefiibrt. In analoger Weise
versuchte ich aus Brombenzolsulfochlorid durch Behandeln mit Hy SO,
Brombenzoldisulfosfiure zu erbalten, nach der Gleichung

CsH,BrSO, 0l + H,830, = HCl + C; H; Br (80; H),.

Das Chlorid 16st sich leicht in H, SO, ; bei niedriger Temperatur
kann es durch Wasser unverindert wieder ausgefillt werden. Erhitat
man es, 50 tritt bei etwa 80° HCL-Entwickelung ein und nach einiger
Zeit erhilt man beim Eingiessen cines Tropfens in Wasser keine
Tritbung mebr. Die Salzsiiure wurde nun durch einen Kohlenséure-
strom verjagt, die Fliissigkeit in Wasser gegossen, in iiblicher Weise
das Baryumsalz dargestellt, und fractionirt krystallisirt. Die erste
und letzte Krystallisation wurde bei 1709 getrocknet und analysirt.

Gefunden.
Berechnet fiir (Cg H, Br 80;), Ba. Erste Fraction, Letzte Fraction.
Ba 22.49 22.32 22.28
Br 26.27 26.00.

Es hatte sich demnach nur Brombenzolsulfosdure regenerirt; die
concentrirte Schwefelsdure hatte anscheinend wasserzufiibrend gewirkt.
Das gleiche Resultat erhielt ich, als ich einen sehr grossen Ueber-
schuss H, SO, anwandte und auf 170—180° erhitzte. (Gefunden

1) Diese Berichte III, 8. 736.
2) Annalen der Chemie und Pharmacie 143, p. 106,
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22.38 pCt. Ba.) Das aus dem Ba-Salze dargestellte Chlorid schmolz
bei 75—76° und war mit dem als Ausgangspunkt benutzten identisch;
molekulare Umlagerung hatte also bei diesem Processe nicht statt-
gefunden.

Die Einwirkung des H, SO, auf C; H, Br SO, Cl verliuft also
nicht wie beim Benzoylchlorid, sondern wie bei den Chloriden der
Essigsdure und Phtalsdure. Moglicherweise bildet sich eine inter-
mediire Verbindung C¢ H, Br SO, . 0S80, H, die durch das Wasser
nachher in C; Hy BrSO4 H und H, SO, zersetzt wird.

Ziirich, den 16. April 1875.  Techn. Labor. v. Prof. E. Kopp.

Nachschrift.

Nachdem vorstehende Abhandlung bereits niedergeschrieben war,
erhielt ich das Heft 6 dieser Berichte, in dem sich eine Arbeit von
Herrn C. Goslich iiber Brombenzelsulfosiure befindet. Auf Loslich-
keitsbestimmungen gestiitzt spricht Goslich die Brombenzosulfosiure
als einheitliches Individuum an, was mit meinen Beobachtungen iiber-
einstimmt. Den Schmelzpunkt des Anoids dagegen findet Goslich
(pag. 8352) bei 160— 1619, wiihrend ich denselben bei 166° gefunden
hatte. Ich habe in Folge dessen Priparate verschiedener Darstellung,
die ich noch besass, auf ihrem Schmelzpunkt gepriift, und denselben
bei reinen Produkten stets bei 166° gefunden, einerlei ob dieselben
aus verdiontem Alkohol, Wasser oder reinem Aether krystallisirt
waren. Die beiden ersteren Ldsungsmittel sind vorzuziehen; unreiner
Aether driickt leicht den Schmelzpunkt um mehrere Grade herab.
Auch die nach dem Schmelzen wieder erstarrte Substanz schmolz bei
166° und hatte sich kaum gelblich gefirbt. Geringe Unreinigkeiten
geniigen ibrigens, um den Schmelzpunkt zu erniedrigen; bei einem
Priparate, welches bei der Analyse ziemlich gut stimmende Zahlen
gegeben hatte (33.41 pCt. Br statt 33.89) lag z. B. der Schmelzpunkt
bei 160°; durch Umkrystallisiren konnte er jedoch leicht auf 166°
gebracht werden.

Um weitere Vergleiche zu ermoglichen, habe ich aus dem Amid
durch gelindes Erwirmen mit Chloracetyl das Acetylderivat darge-
stellt. Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in glénzenden
Blittchen, die bei 1999 schmelzen. Alle Schmelzpunktsbestimmungen
wurden in Haarr8hrchen von diinnwandigem Glase am Geissler’schen
Normalthermometer ausgefiihrt.

Die Differenzen zwischen Goslich’s Angaben und den meinigen
sind fast eben so gross, wie die Differenzen zwischen der gewohn-
lichen Brombenzosulfosiure (8-Siure von Goslich) und der von
Limpricht und Berndsen aus Sulfanilsiure erhaltenen, und doch
ist es zweifellos, dass Goslich und ich dieselbe Substanz in Hinden
haben. Dass das Chlorid der aus der Diazoverbindung entstandenen
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Séure etwas zu niedrig schmilzt (6 Grad), ist noch kein sicherer Be-
weis fiir die Verschiedenheit desselben von dem gewdhnlichen; geringe
Unreinigkeiten driicken, wie ich mehrfach zu beobachten Gelegenheit
hatte, den Schmelzpuokt des Chlorids stark herab und lassen sich durch
Umkrystallisiren aus Aether nicht immer vollstindig entfernen. Durch
Destillation mit Wasserddmpfen, mit denen das Chlorid fliichtig ist,
gelingt jedoch die Reindarstellung desselben sehr leicht.

Andererseits sind auch Differenzen im Aussehen und Wasser-
gehalt der Salze, wie oben gezeigt, nicht immer fiir Verschiedenheit
maassgebend.

Da die Existenz von vier isomeren Brombenzolsulfosiuren mit
den jetzt ziemlich allgemein angenommenen Anschauungen {iber die
Constitution der aromatischen Verbindungen schwer vereinbar ist,
habe ich geglaubt, auf diese Punkte etwas nidher eingebhen zu diirfen,
in der Hoffnung, dadurch eventuell zur Klirung der Frage beizu-
tragen. Techn. Laborat. von Prof. E. Kopp.

Ziirich, den 22, April 1875,

163. H. Fudakowski: Vorliufige Mittheilung, betreffend zwei
aus dem Milchzucker entstehende Zuckerarten.

(Eingeg. am 26. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Meine erste Untersuchung der bei der Einwirkung der verdlinnten
Schwefelsiure auf Milchzucker entstehenden Produkte hatte schon
darauf hingewiesen, dass sich dabei zwei Zuckerarten bilden!). Ich
wies schon damals nach, dass diese rechtsdrehenden und gihrenden
Zucker sich durch ibr specifisches Drebungsvermdgen, ihre Loslichkeit
in Alkohol und in Wasser unterscheiden. Von dieser letztern hingt
auch wohl die Verschiedenheit in der Geschmacksempfindung ab, die
sie hervorrufen. Die lange gestorte weitere Entwickelung der be-
gonnenen Arbeit konnte ich jetzt wieder aufnehmen. Die nun aus-
gefiithrte Analyse erwies sie als C, enthaltende Korper. Die Resul-
tate meiner weiter vorgerlickten Untersuchungen werde ich, sobald sie
dahin gediehen sind, ausfiihrlicher beschreiben. Dieselben bezwecken
die Feststellung der Eigenschaften -der genannten Zuckerarten, ihrer
Oxydationsprodukte — und darunter den Vergleich der von mir durch
die Einwirkung von Chlor erhaltenen Siure mit der von H. Hlasiwetz
und J. Habermann bei gleicher Behandlung aus dem Traubenzucker
dargestellten Gluconsiure.

Warschau, den 22. April 1875.

1) Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Chemie. 1866, 667, — aus d. Med. chem.
Untersuch. I. 164.





