
1429 

Das so erhaltene Tetrabronibenzol erwies sich a19 ganz identisch 
niit dem nach dem gewiihnlichen Verfahren dargesteliten. Es ist in 
Alkohol sehr schwer liislich, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt 
98O.5. Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure vom spec. Gew. 
1.50 ( siehe oben) bildet es Mononitrotetrabrombenzol, das bei 96O 
schmilzt. Eine Brombestimmung des Tetrabromides und der Nitro- 
rerbindung gab die berechneten Zahlen. 

Aehnlich wie durch Bromwasserstoffsaure wird die Diazoverbindung 
des Tribromanilins aus der L6sung in Eisessig auch durch Salzsaure gefallt. 
E s  entsteht hierbei wahrscheinlich das Diszochlorid C, H, Br) .  N,  C1, 
welches beim Kochen mit Eisessig unter Entwickelung von Stickstoff 
Tribromchlorbenzol C ,  H, Br3 Cl bildet. Es steht zu erwarten, dass 
auch anderr Wasserstoffsauron, wie H F1 und CNH, ahnlich wirkeu. 

Die Ersetzung der Diazogruppe in) Tribromdiazobenzol durch Brom 
bei der Einwirkung ron HBr wird durch die Anwesenheit der negativen 
Bromatome bedingt, wiihrend bekanntlich die wenig saure Jodwasser- 
stoffsiiure auf die meisten Diazovcrbindungen in Bhnlicher Art ein- 
wirkt. Weitere Versuche sollen die Anwendbarkeit dieses Verfahrens 
fur HBr und H C I  auch auf andere Amidoverbindungen, welche iiur 
eine oder zwei negative Gruppen enthalten (wie Brom- und Dibrom- 
anilin, Nitraniiin) feststellen. Vor dem gewohnlichen Verfahren empfiehlt 
sich dasselbe durch griissere Einfachheit, indem das lastige Fallen mit 
Bromwasser und die Filtration der meist voluminiisen Perbromide ver- 
mieden wird; ausserdem sind voraussichtlich auch bei andern Kiirpern 
reinere Produkte zu erwarten. 

414. H. L i m p  r i c h t : Mittheilungen &us dem Laboratorium 
zu Qreifswald. 

(Eiogegangen am 6. Novbr.; verlesen in der Sitzung YOU Ern. Oppenheiin.) 

Auf Zusatz 
VOII 2 Mol. Brom zur L6sung der Orthoamidosulfobenzolsaure oder 
ihres Bariumsalzes entsteht ein Niederschlag, der neben etwas Tri- 
bromanilin und schwefelsaurem Barium Dibromorthoamidosulfobenzol- 
saure oder ihr Hariumsalz enthllt. Von diesen beiden letzten Ver- 
bindungen bleibt die griisste Meng; in Lasung und kann durch 
Abdampfen daraus abgeschieden werden. Sowohl die gebromte Saure 
im freien Zustande, als auch ihr Bariumsalz sind schwer liislich, 
daher ihre Reindarstellung keine Schwierigkeiten macht. 

U e  b e r  D i b r o m  o r  t h  o a m i d  o s u l f  o b e n  z o 1 s a u  re. 

Br 
D i b r o m o r t h o a m i d o s u l f o b e n z o l s i i u r e ,  C, H 2  

Zu Krusten verwachsene, derbe, rhombische Tafeln , oder bei lang- 
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sarner Krystallisation aus verdiinnteren Liisungen vierseitige Prismen; 
letztere enthalten 1 Mol. H, 0. 

Br 2 

so, K 
K a l i u m s a l z ,  C, H, 1 NH, , H, 0. Zirmlich leicht loaliche, 

durcbsichtige, leicht verwitternde Nadeln. 

N a t r i u m s a l z ,  C, H, , H,O. Aus heisser Liisung 
SO,  Na 

beiin Erkalten flache Prismen, die an der Luft verwittern. Beini 
Verweilan in der Mutterlauge verwandeln dieae sich bald in solide, 
dem Gypse gleichcnde Krystalle, die nicht verwitterri , obgleich sie 
noch H,O enthalten. - Schwerer liislich als das Kaliumsalz. 

dete, kleine Krystalle , scheinbar dern quadratischen System angt:- 
horig. Ziemlich leicht in heissern, schwer in kaltem Wasser liislich. 

C a l c i  u m b a l z ,  C ,  H, NH, Ca. Concentrisch vereinigte 

B l e i s a l z ,  [C6 H, 1 Yb, H,O. Ziernlich schwer l o b -  

[ 13, Nadeln. 
Br 

2 

liche , buschelformig vereiriigte Nadeln. 
Das C h l o r u r  bildet sieh nicht bsim Erhitzen des Kaliurnsalzes 

mit Phosphorchlorid. Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser be- 
steht der Riickstand aus unveranderter Dibromorthoamidosulfobe~~z~l- 
siiure. 

Die constitution dieser Saure kann nur sein 

SO, H 
,\ 

'NH,  
Br Br 

denn mit Brom behandelt tauscht sie die Gruppe SO, H gegen Br 
aus und verwandelt sich in Tribromanilin 

Br 
;NH, 

Rr'. JBr 
\ I  

Dmuua folgt, dass sie Lei Ersetzuug des N H ,  durch H die Di- 
bromsulfobenzolsaure 
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so, F 
I \  

I \  
I 1  

Br \  !Br 

liefern muss, welche schon aus der Untersuchung von L e n z  (diese 
Ber. VIII, S. 1066) bekannt ist. 

Die Diazorerbindung der Dibromorthoamidosulfobenzolsaure wurde 
mit absolutem Alkohol zersetzt und aus der Dibromsulfobenzolsaure 
ein C h l o r i i r  mit dem Schmelzpunkt 570.5 und ein A m i d  mit dem 
Schrnelzpunkt 203O dargestellt. 

Der  Versuch hat dieses bestatigt. 

Ueber die oben erwahnte Untersuchung von L e n z  konnte S. 1066 
nur erst unvollstandig berichtrt werden und ich will deshalb hier 
nach Volleridung derselben die Resultate im Zusammenhang mittheilen. 

Die aus der Pararnidosulfobcnzolsaure 
SO, H 

,\ 

I \  
1 1  

\ I  

“H2 
bei Einwirkung von Brorn resultirende Dibromsaure muss die Structur 

SO, H 

HrL iBr 

I \  

I \  

I 1  

NH2 
besitzen , weil sie mit mehr Rrorn behandelt Tribromanilin 

Br 
,\ 

I \  
1 1  

Br\ !Br 
“H 2 

liefert. Beim Austausch von NH,  gegen H entsteht mithin aus der 
Dibromamidosulfobenzolsaure die Dibromsulfobenzolsaure 

SO, H 
I\ 

I 1  (Chloriir , Schmelzp. 57O.5; 
Bri ‘Br Amid, Schmelzp. 203”). 

\ I  

tlnd beim Austausch von N H, gegen Br die Tribromsulfobenzolsaure 
SO, H 

I \  , . .  
1 1  (Chlordr, Schmelzp. 123O j 

Br’ ’Br Amid, Schmelzp. 127O). 
ii’r 

Berichte d D. Chom. Gesellschnft. Jalirp. VIII. 93 
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Wird die Dibromsulfobeiizolslure 
so, 13 

I /  

Bri iBr 

mit SalpetersBure bchandelt, so kijnnen n u r  die beiden NitrosRorc.n 
SO, H 

I \  

SO, H 
,\ 

, ,  ;NO, I 1  

Br: :Br Oder Br!, :Br 
\, 

NO2 
sich bilden. EntRtande die erstrre, so miisste man nach Ucberfiihrung 
von NO, in N H ,  und Austausch von N H ,  gegen Br wieder mi der 
ohen angefuhrten Tribromsulfohenzolsaure 

SO, H 
I \  

I 

Bri fKr 
Br 
\, 

gelangen. Das ist aber nicht der Fall, sondern man erhalt eine ganz 
aridere Saure (Chlorur, Schmelzp. 86O; Amid, zersetzt sich unter 
Schwarzung uber 2250), deren Structur daher sein muss 

S O ,  H 
I ;Rr  

Br' :Br 

Aus der TribromsulfobeIizolsaure 
\ I  

SO, H 
I 

Rr  

SO,  H 

Br\  JBr 
Br 

kann nur cine Nit roshre  

;N 0, 

\, 

entstehen und diese wieder in die Amidosaure verwandelt und dann 
N H, gegen 8 r  ausgetauscht fiibrt zu der Tetrabromsulfobenzolsaure 

SO, 11 

(Chloriir, Schmelzp. 1200; 
Amid, Schmelzp. 181"). 

; :fZr 

Br'' \, .jBr 

Br 
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Es werden jetzt Versuche ausgefiihrt, um die Tetrabromsulfo- 
benzolsaure 

SO, H 
Br:' ;Br 
Br:. .:Hr 

I \  

. .  
\ r  

und die Pentabromsulfobenzolsaure darzustellen. 
G r e i f s w a l d ,  den 5. November 1875. 

415. Jul i jan Cfrabowski: Ueber Chloralid und unlosliches 
Chloral. 

(Eingegangen am 8. November; verleseu in der Sitzuiig von Hrn. Oppen h e i m . )  

S t a d e l e r  erhielt im Jahre 1847 bri der Einwirkuog ron Schwefel- 
siiure auf Chloral eine Substariz von der empiriscben Zusammensetzung 
C, H, C1, O , ,  die er Chloralid n a n n t ~  uiid deren Entstehung er 
durch die Glrichung 

4C, H CI, 0 -t- 2 H 2  0 = C5 E l 2  CI, 0, -t- 6C1 H + 3CO 
interpretirte. L G m e  1 i n  glaubtr spater die Zusammensetzung des 
Chiorelids durch die Formel C, H, C1, ,, 0, ausdriicken zu miissrn, 
wahrend Gerhardt fiir Chlornlid die Formel C, H, C1, 0, aufstellte. 
Die sorgfkltigsten Analysen K e  k uld 's  hahen es indessen ausscr allc>m 
Zweifel gestellt, dass die S t a d e l e r s c h e  Formel die richtige ist. Ge- 
legentlich einer Uritersuchung iiber die Polymwisation der Aldehyde, 
babe ich auch das Chloralid in den Kreis meiner Untersuchungen ge- 
zogen und bin zu folgenden Resultaten gelangt. 

Urn grijssere Quantitiiten Chloralid darzustellen , verfubr ich zu- 
niichst nach der Vorschrift von K e k u l d ;  die von K r k u l B  vorge- 
schriebene Menge rauchender Schwefelsaure ist jedoch vie1 zu gross. 
Digerirt man auf dem Wasserbade Chloral mit dem gleichem Volum 
rauchender Schwefelsaure, so entweicht keine schweflige Sanre, und 
dessenungeachtet wird alles Chloral zu Kohlenoxyd und Salzsaore 
glnzlich zersetzt. 

C , H C l , O + S a O , H ,  = 2 C O + 3 C l H + 2 S 0 3 .  
Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgendrs Verfahren als das 

zweckmaasigste gefunden. Ein Theil ranchender Schwefelsaure wird 
mit 3 Theilen Chloral so lange gekocht (in einer Retorte mit Tubus 
und aufsteigendem Kiihler), bis die Temprratur d w  Mischung 105' c. 
erreicht. Die Reaction erfolgt in diesem Falle sehr leicht und ver- 
l au f t  nach der Gleichung: 

3 C ,  H CI, 0 + S,O, H, = C, H, CI, 0, + 2 SO, C1 H 
+ C1 H + C O .  

95 * 




