
321. H. Limprich t : Mittheilungen aua dem Laboratorium 
zu Greifswald. 

(Eingegangen am S. August.) 

Ueber die drei isomeren Amidosulfobenzolsauren und einige De- 
rivate derselben babe ich S. 454 dieser Berichte einige Mittheilungen 
gemacht. Dort wurde schon erwabnt, dass diese Untersuchungen fort- 
gesetzt wurden, und hier sollen die Resultate des Sommersemesters 
auszugsweise veriiffentlicht werden. Ich hl t te  gewiinscht, noch einige 
Zeit damit warten zu kiinnen, nm vorher einige Versuche wiederholen 
und andere zu Ende bringen zu kiinnen, aber da  mit denselben und 
verwandten Gegenstanden augen blicklich mehrere Chemiker beschaftigt 
sind, halte ich es fiir geboten, mit der Verijffentlichung nicht langer 
zu ziigern. 

Znr Ermittelnng der relativen Stellung der Seitenketten in den 
3 Amidosulfobenzolsauren hatte ich friiher die aus h e n  dargestellten 
Bromsulfobenzolsauren mit Kalihydrat geschmolzen , aber kein zum 
beabsichtigten Zwecke brauchbares Resultat erhalten, denn alle liefer- 
ten Resorcin. Ich babe jetzt mit mehr Erfolg versucht, die Frage 
durch Darstellung von Dicarbonsauren aus den Bromsulfobenzolsauren 
zu beantworten. 

Die aus 
/?-Amidosulfobenzolsaure, sowie auch die damit identische aus Brom- 
benzol und Schwefelsaure dargestellte Bromsulfobenzolsaure geben bei 
Destillation ihres Kaliumsalzes mit trockenem Blutlaugensalz ein D i - 
c y a n  b e n z o l ,  das nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist 
in schiinen, glanzenden, bei 215" schmelzenden Nadeln anschiesst. 
Mit Salzsaure auf 190" in zugeschmolzenen Rijhren erhitzt, wird es 
glatt in Ammoniak und T e r e p h t a l s a u r e  zersetzt. Letztere wurde 
in so grossen Mengen gewonnen, dass Salze und Aether aus ihr dar- 
gestellt werden konnten. 

2. a - A m i d o s n l f o b e n z o l s l i u r e .  Die aus der a-Amidosulfo- 
benzolsaure erhaltene Bromsulfobenzolsaure lieferte bei gleicher Be- 
tiandlung ein D i c y a n b e n z o l ,  das in kleinen, zu Warzen vereinigten 
Nadeln krystallisirte und bei 147O - 148" schmolz. Es lieferte beim 
Erhitzen mit Salzsaure I s o p h t a l s a u r e .  

y - A m i d  o s u l  f o  b e n  z o l  s a u r  e. Um denselben Versuch rnit 
der von der y - Amidosulfobenzolsaure sich ableitenden Bromsulfoben- 
zolsaure suszufiihren, fehlte mir das Material; es ist aber wohl nicht 
zu bezweifeln, dass, wenn iiberhaupt die Zersetzung wie bei den ISO- 
meren erfolgt, P h t a1 s ii 11 r e  entsteben wird. 

Ich lasse es noch unentscbieden, ob wirklich nur ein einziges 
Dicyanid bei der Destillation der Bromsulfobenzolsauren rnit Hlut- 
laugensalz entsteht, oder isomere in gwinger Menge auftreten. Brim 

1. /I- A m i d  o s u l  f o  b e  n z o l  s a u  r e ( S u l f a  n i  1 s a u r e). 

3. 
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Umkrystallisiren der Dicyanide aus Weingeist namlich hlieben 61fijr- 
mige Mutterlaugen, aus welchen sich bei liingerem Stehen noch einige 
Krystalle absetzten, die einen andern Schmelzpunkt als das Haupt- 
produkt besassen, zu genauerer Untersuchung jedoch nicht hinreichten. 

Fiir die 3 Arnidosulfobenzolsauren kann man demnach mit grosser 
Wahrscheinlichkeit die folgenden Structurformeln aufstellen. 

NH2 
; ; S 0 3 H  
.'\. 

. .  
I 1  

'. ' \ /' 

7 - Amidosulfobenzolsjinre. 

N 6 1 t i n  g , welcher 
senden, spricht sich in 

NHZ 
,*", . .  ! I  I 1  \, . !S03H '. ' 
\, SO, H 

a - Amidosulfobenzolsiiure. p- Amidosulfobenzolsjiure 

die Giite hatte mir seine Dissertation zu iiber- 
demselben Sinne aus. 

(Sulfanilsiiure). 

D e r i  va t e d e r P a r  a m i d  o s u l f  o b e  n zol  s a u r  e.  
Wie schon S c h m i t t beobachtete, entsteht aus Sulfanilsiiure bei 

Einwirkung von Brom eine Dibromsulfanilsaure, welche leicht auf be- 
kannte Weise durch Ersetzung des N H ,  durch H in  eine Dibrom- 
sulfobenzolsaure iibergefiihrt werden kann. Diese Dibromsulfobenzol- 
saure bat L e n z  untersucht. 

D i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, H 3  1 EbBQ H. In Wasser und 

Weingeist leicht losliche, krystallinische Masse. Die S a k e  krystallisirsn 
gut und sind zum Theil schwer 16slich in  Wasser. 

A m m o n i u m s a l z ,  c6 H, { BrZ SO, NH . Wasserfrei. 

K a l i u m s a l z ,  c6 H, { gg3 K .  Wasserfrei. 

B l e i s a l z ,  

C h l o r i i r ,  cI. Grosse, gut ausgebildete Kry- 
stalle. Schmelzpunkt 57O. 5 .  

A m i d ,  c, H3 I ;zz N H , .  Blendend weisse Nadeln. 
Schmelzp. 201O.5. 

NO2 
Nitrodibronisulfobenzolsaure, C, H, 1 Brz , x H, 0. 

SO, H 
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Aus der vorigen Saure mit Salpetersaure erhalten. Farblose, sechs- 
seitige Tafeln, leicht loslich in Wasser, iiber Schwefelsaure verwit- 
ternd. Die concentrirte Liisung giebt rnit Kalium- und Bariumsalzen, 
die verdiinnte auch mit Bleisalzen Niederschlage. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, H, 7 H,O.  

NO, 
K a l i u m s a l z ,  C, H, 1 Br, , H, 0. 

SO, K 

B a r i u m s a l z ,  C, H, Br, Ba, l + H ,  0 und 4 H 2  0. [ 13, 
R l e i s a l z ,  [C, H,  1 Pb, 5 H, 0. 

2 

C, H, Rr, . Farblose Tafelchen. I SO, C1 Schmelzp. 121'. 
C h l o r i i r ,  

. Krystallinisches Pulver, 
SO, N H ,  

A m i d ,  c6  H 2  

bei 300° sich schwtirzend. ohne zu scbmelzen. 
\ N H ,  

A m i d o d i b r o m s u l f o h e n z o l s a u r e ,  C, H, Br, . Aus vor- 
' (SO,H 

hergehender Saure rnit Zinn und Balzsaure dargestellt. Leicht losliche, 
mikroskopische Blattchen, mit Barium und Blei schwer losliche Salze 
bildend. Die weingeistige Lasung scheidet beim Einleiten salpetriger 
Saure die Diazoverbindung in langen Nadeln aus. 

T r i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, H, Aus der Diazo- 

verbindung der Dibromsulfanilsaure mit Bromwasserstoffsaure darge- 
stellt. Leicht losliche, krystallinische Masse. Die meisten Salze sind 
schwer Ioslich. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, H, 1 Br3 SO, N H  
4 '  

Wasserfrei. 

K a l i u m s a l z ,  C, H, f &$ Wasserfrei. 

B a r i u m s a l z ,  [c6 H2 { g23], Ba, 3 H,O. 
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B l e i s a l z ,  

C h l o r i i r ,  C6 H, ] rd2 cl. Es wurden gelbe, krystalli- 

nische Massen mit dem Schmelzpunkt 125' und farblose. Nadeln rnit 
dem Schmelp. 195' beobachtet. 

c6 H, ] Fd2 N H ,  . Weisses Pulver, unter dem A m i d ,  

Mikroskop krystallinische K6rner. Schmelzp. 210'. 

N i t r o t r i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C6 H Br, . Aus vori- I :::H 
ger SIure  mit Salpetersaure dargestellt. Leicht losliche Blattchen. 

\ N O 2  
K a l i u m s a l z ,  C , H  Br, , H, 0. i so, K 

\ N O , .  

\ NO2 

C b l o r u r ,  C, H Hr, . Mikroskopische Krystalldruscn. 
[ SO, C1 Schmelzp. 116'. 

1 so, NH2 punkt 202'. 
. Krystallpulver. Schmelz- A m i d ,  C , H  Br, 

A m  i d o t r  i b  r o m s u l f o  b e n  z n l s B u r  e , welche aus der vorigen 
rnit Zinn und Salzsaure erhalten wird, krystallisirt in  leicht 16s- 
lichen, feinen Nadeln und giebt mit Chlorbarium einen Niederschlag. 
Die Diazoverbindung dieser Saure setzt sich aus Weingeist in  farb- 
losen Nadeln ab. 

Die von G o s l i c h  (diese Berichte S. 352) unternommene Unter- 
suchung der Bromsulfobenzolsaure hat derselbe weiter fortgesetzt. 
Dass die aus Brombenzol und Schwefelsaure dargestellte Brnmsulfo- 
benzolsaure identisch ist rnit der aus Sulfanilsaure gewnnnenen, ist 
durch eine sehr miihsame Untersuchung zweifellos festgestellt, und 
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habe ich hieriiber schon (diest: Ikrichte S. 729) kurz berichtet. Auch 
die aus Sulfanilsaure durch Ersetzung von NH2 durch C1 entsteheiide 
C h l o r  s u l f o b e n z o l s g u r e  ist von ihm untersucht. Sie fallt zusam- 
men mit der von O t t o  und G l u t z  aus Chlorbenzol und Schwefel- 
saure geworinenen S l u r e ,  und will ich hier nur erwahnen, dass der 
Schmelzpunkt des Chloriirs nicht , wie 0 t t o und neuerdings auch 
N 6 1 t i n  g angeben, bei 50-51 O, sondern bei 55O liegt. 

Die Nitrobromsulfobenzolsaure aus der Parabromsulfobenzolsaure 
rnit Salpetersaure erhalten (diese Ber. S. 352) giebt beim Kochen mit 
Kalilauge eine Nitrosulfophenolsaure, an deren Uebereinstimmung mit 
der von K o  I b e und G a u he und von K e k u l 6  dargestellten nach den 
vorliegenden Untersuchungen kauni zu zweifeln ist. K e k u l 8  behan- 
delte Orthonitrophenol mit Schwefelsaure, K 01 b e und G a u h e nitrir- 
ten Parasulfdphenolslure und G 0s  l i  c h  ersetzte in der Nitrobromsulfo- 
benzolsaure, deren Structur 

SO, H 
I \  . .  

I .  
I /  

I !NO2 
Kr 

ist, das Brom durch HO. Alle drei Bildungsweisen fiihren zu der- 
selben Stellung der Seitenketten. 

Endlich hat G o  s l i  c h  die Darstellung der Dibromsalfobenzolsaure 
aus seiner Amidobromsulfobenzolsaure (diese Berichte S. 353) unter- 
nommen. Diese Untersuchung ist wegen besonderen Schwierigkeiteii 
(ausserst leichter Zersetzbarkeit der Diazoverbindung) noch nicht so 
weit gediehen, dass ich jetzt schon dariiber berichten konnte. 

D e r i v a t e  d e r  M e t a m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e  
(a - A m i d  o s u 1 f o  b e  n z o 1 s a u re). 

Bei der Einwirkung des Broms auf diese Saure erhielt B e r n  d s e n  
(diese Ber. S. 455) j e  nach der Menge des angewandten Broms eine 
Dibrom- und Tribromamidosulfobenzolsaure. Ich kanii noch hinzu- 
fiigen, dass wenn ein grosser Ueberschuss von Brom zu der heissen 
wassrigen Losung der Metamidosulfobenzolsaure gesetzt wird, sich 
gelbe, in Weingeist und Benzol 18sliche Krystallblattchen abscheiden, 
welche irn Aussehen die grosste Aehnlichkeit rnit Bromanil besitzen, 
und auch gegen schweflige Saure und Kalilauge dasselbe Verhalten 
zeigen. Aber der Bromgehalt wurde constant ca. 5 pCt. zu hoch ge- 
funden, und deshalb schiebe ich alle Angaben iiber diesen Korper 
auf, bis er naher untersucht worden ist. 

Aus der Dibrom- und Tribromamidosulfobenzolsaure wurden rnit 
salpetriger Siiure und Erhitzen der Diazoverbindung mit Alkohol die 
Dibrom- und Tribromsulfobenzolsiiure dargestellt. Von der letzteren 

Boriohte d. D. Chom. Goncllschnft. Jnhrp. VIII. 71 
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ist l i s  jetzt erst das Bariumsalz in  grijsserer Menge gewoonen, die 
erstere dagegen d o n  von M u n d e 1 i u Y untersucht. 

Die Dibromamidosulfobenzolsaure lasst bich wegen ihrer geringen 
Lijslichkeit nur schwierig in  die Diazoverbindung uberfiihren; die 
daraus mit absolutem Alkohol dargestellte 

D i b r  o m  s u l f o  b e  n z  o 1 s a u r e  ist syrupformig. 

B a r i u m s a l z ,  p6 H3 1 i z  ] Ba, 2 H, 0 und 2Q H, 0. 

C a l c i u m s a l z ,  [ c s  H3 :a ] Ca, 2 H 2  0 und 2&H, 0. 

C h l o r i i r ,  

3 2  

3 9  

C, H3 1 Fd2 cl. Grosse, durchsichtige Saulen. 

C, H 3  [ rG2 N H ,  . Feine, weisse Nadeln. 
Schmelzp. 188-1 89 O . 

Schmelzp. 840. 
A m i d ,  

Da die Dibromamidosulfobenzolsaure in Bromwasserstoffsaure weit 
leicbter lijslich ist, als in  reinem Wasser, wurde die Liisung in dieser 
Saure mit salpetriger SBure bebandelt. Aus der Diazoverbindung re- 
sultirte aber bei Zersetzung mit Weingeist jetzt 

T r i  b r  om s u  1 fo b e  n zol s a u  r e  als krystallische Masse. 

K a l i u m s a l z ,  C6 H ,  1 :a3 K ,  H2  0. 

B a r i u m s a l z ,  b6 H2 1 i 2  ] Ba, 4 H 2  0. (3) 
3 2  

C a l c i u m s a l z ,  p6 H, f ;3jl2 Ca, 7 H, 0. 

B l e i s a l z ,  k6 I-I, 1 :s3], Pb, 9 H2 0. 

C h l o r i i r ,  C 6  H2 I :a2 cl. Grosse, gutausgebildeteTafeln. 

C, H, f Fd2 N H ,  . Pulver, bei 2600 noch 

Schmelzp. 56". 

A m i d ,  
nicht schmelzend. 

Hr. K i e s e  li n s k y hat die von der Metamidosulfobenzolsaure sich 
ableitende Me t a  c h l o r s  u l f o b  e n z  o I s a  u r e  untersucht. 

CI 

c1 
C, H 1 S 0 , H .  Zerfliessliche Hatter. 

C, H4 1 so, K .  Wamerfrei, R a l i u m s a l z ,  

B a r i u m s a l z ,  C, H 4  Ba, 2 H 2  0. L i c l  1 
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C a l c i u r n s a l z ,  [ C, H, I !$O3I2 Ca. Wasserfrei. 

R 1 e i s a1 z ,  zerfliesslich. 

S i l b e r s a l z ,  c1 
c6 H 4  1 so, A g '  Wasserfrei. 

C h l o r  iir, (26 H, 1 f02 cl. Oelforrnig. 

A m i d ,  c6 H, 1 :to, N H ,  . Grosse Tafeln. Scbmelz- 
punkt 1480. 

Derselbt? ist noch mit der Untersuchung der Amidobrornsulfo- 
benzolsaure und Nitrosulfophenolsaure beschaftigt, welcbe aus der 
nitrirten Metabromsulfobenzolsaure (diese Berichte S. 456) entstehen. 

D e r i v a t e d e r 0 r t h o a m i  d o s u 1 f o b e n  z o 1 s a u  r e 
( y - A m id  o s u 1 f o b e  n z o 1 sa u re). 

Diese Saure lasst sich nur mit grossern Zeitverlust in grosserer 
Menge gewinnen, und in diesem Semester konnte nicht vie1 mehr 
geschehen , als die z u r  Untersuchung nothwendige Quantitat (einige 
100 Grm.)  darzustellen. Ich habe nur einen Versuch gemacht, narn- 
lich die Orthochlorsulfobenzolsaure aus ibr darzustellen, deren 
Clioriir 8lforrnig (3) ist und deren Amid mit dem Schmelzpunkt 1820.5 
aus Wasser in Nadeln, aus Weingeist i n  kleinen Tafeln krystallisirt. 

Die drei isomeren Chlorsulfobenzolsauren sind mithin durch ihre 
Aniide bestimmt charakterisirt : 

Arnid d e r  O r t h o c h l o r s u l f o b c n z o l s ~ u r e ,  Nadeln und kleine 
Tafeln; Schmelzp. 182O. 5. 

A m i d  d e r M e t  a c h  l o r  s u l f o  b e n z o l  s a u r e  , grosse Tafeln; 

A m  i d  d e  r Par  a c h l  o r s ul f o b e n z o l  s a u  r e ,  Prismen; 
Schmelzp. 148O. 

Schrnelzp. 143O. 

Zu den yon mir beabsichtigten Arbeiten gebort eine Untersuchung 
der isomeren D i b r o m  s u  l f o  b e n  z o 1 s a u r e n. Irn Vorhergehenden 
sind schon Mittheilungen iiber einige Glieder dieser Gruppe gemacht, 
vor Allem erschien es mir ahr r  nothig, die schon bekannte aus Para- 
dibrombenzol und Schwefelsaure entstehende eingehender zu unter- 
suchen, welches von M u n d e l i u s  und B a r n s  geschehen ist. 

D i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C6 H, 1 so, H ,  2 H, 0. Br, Aus 

dem reinen Chloriir durch Erhitzen mit Wasser auf 120O gewonnen. 
71 * 
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SchBne, farblose Nacleln. Die wasserhaltige SIure  schmilzt gegen 10Uo, 
die wasserfreie bei 128O. 

A m m o n i u m s n l z ,  C, H, 1 i:, N H 4 .  Wasserfrei. 

K a l i u m s n l z ,  C, H, so,  K, H, 0. i Hrz 

B a r i u m s a l z ,  [c6 €1, 1 :2,], !:a, H, 0. 

C a l c i u m s a l z ,  [c6 H3 i :3,], Ca, 10 H, 0. 

Br2 C h l o r i i r ,  C ,  H, 1 so, cl. Gut ausgebildete Tafeln. 

C, H ,  1 ::, 
Schmelzp. 70°. 5. 

. Kleine, seideglanzende Na- 
a deln. Schmelzp. 192O. 

A m i d ,  

Aus dieser Saure wurde dargestellt die - 
NO, 

so, H 
Nitrod ibromsul fobenzo l saure ,  C, H, 1 Br, , H, 0. 

Sehr leicht liisliche Sliulen. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, €1, , 3H,  0. 

NO, 
R a l i u m s a l z ,  C, H, 1 Br, , 3 H, 0. 

SO, K 

13 l e i  s a l z  , 

\ NO2 

i so, CI 
C h l o r i i r ,  C, H, Br, . Erstarrte bei 0'. 

Das A m i d  konnte noch nicht rein erhalten werden. 

Zur Gewinnung einer Dibromsulfobenzolsaure, in welcher die 
Stellung der beiden Atome Brom zu einander beksnnt ist, hat H o r n s  
durch Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf Metabromacet- 
anilid eine 

B r o m a m i d o s u l f o b e n e o l s a u r e ,  C, H ,  I Br N H ,  , dargestellt, 
( SO, H 

die  US heissem Wasser in schiinen, weissen Nadeln krystallisirt, und 
deren 
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B a r i u m s a l z ,  C ,  H, NH, Ba, H, 0 ,  in perlmutterglan- [ i:031* 
zenden Blattchen anschiesst. Mehr ist iiher diese SIure  noch nicht 
zu berichten. 

Von den Dibromsulfobenzolsauren ist erat von eiuer einzigen, der 
von G o s l i c h  aus 

SO, H 

! ,NH, 

I \  

/ \  
I ,  

,, 
Br 

erhaltenen, die Stellung aller Seitenketten bekannt, aber die Unter- 
suchung gerade dieser Saure ist noch wenig vorgeschritten. Ferner 
steht die Stellung der beiden Bromatome in der aus Parabronibenzol 
und Schwefelsaure sich bildenden fest. Von deu ubrigen laisst sich 
wenigstens angeben, welche Stellen im Benzolkern von den beiden 
Atornen Brom nicht besetzt sein kannen. 

Von der Luckenhaftigkeit der vorstehenden Mittheilung ist wohl 
Eeiner mehr uberzeugt, als ich selbst, und nur der Wunsch, daa von 
mir schon so weit erfoschte Gebiet noch einige Zeit ungestort weiter 
bearbeiten zu kannen, hat mich zu dieser Veraffentlichung veranlasst. 

G r e i f s w a l d ,  8. August 1875. 

322. V i c t o r  Meyer und a. Ambuhl:  Zur Kenntniss der 
gemischten Azoverbindungen. 

(Eingangen am 8. August.) 

Die vor Rurzeml)  von uns aus einem Diazobenzolsalz und Na- 
triumnitroathau erhaltene Verbindung: 

C, H, N, C ,  H, NO, 
lasst sich sehr leicht und in grosser Menge erhalten, ohne dass es 
nijthig ist , das Diazobenzolsalz oder das Natriuninitrolthan rein dar- 
zustellen. Zur Bereitung derselben lost man Anilin in genau 2 Aequi- 
valenten Salpetersaure, und fugt zu der stark verdiinnten Lasung 
allmahlig unter Schiitteln und Abkuhlung mit Wasser 1 Aequivalent 
Kaliumnitrit i n  wassriger Liisung hinzu. Man erhalt so nach der 
Gleichung : 

C ,  H,  NH,,  H N O ,  + K N O ,  + H N O ,  = K N O ,  + 2 H, 0 + 
C ,  H ,  N, - . - N O ,  

l )  Diese Berichte VII, S. 751. 




