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Das so erhaltene Tetrabrombenzol erwies sich als ganz identisch
mit dem nach dem gewdhnlichen Verfahren dargestellten. Es ist in
Alkohol sehr schwer léslich, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt
98°.5, Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersiure vom spec. Gew.
1.50 (siehe oben) bildet es Mononitrotetrabrombenzol, das bei 96°
schmilzt. Eine Brombestimmung des Tetrabromides und der Nitro-
verbindung gab die berechneten Zahlen.

Aehnlich wie durch Bromwasserstoffséiure wird die Diazoverbindung
des Tribromanilins aus der Lésung in Eisessig auch durch Salzsdure gefillt.
BEs entsteht hierbei wahrscheinlich das Diazochlorid C4H,yBry. N, Cl,
welches beim Kochen mit Eisessig unter Entwickelung von Stickstoff
Tribromchlorbenzol C4 Hy Bry Cl bildet. Es steht zu erwarten, dass
auch andere Wasserstoffsiuren, wie HFl und CNH, #bnlich wirken.

Die Ersetzung der Diazogruppe im Tribromdiazobenzol durch Brom
bei der Einwirkung von HBr wird durch die Anwesenheit der negativen
Bromatome bedingt, withrend bekanntlich die wenig saure Jodwasser-
stoffsiure auf die meisten Diazoverbindungen in &#hnlicher Art ein-
wirkt. Weitere Versuche sollen die Anwendbarkeit dieses Verfahrens
fir HBr und HCl auch auf andere Amidoverbindungen, welche nur
eine oder zwei negative Gruppen enthalten (wie Brom- und Dibrom-
anilin, Nitranilin) feststellen. Vor dem gewd&hnlichen Verfahren empfiehlt
sich dasselbe durch grossere Einfachheit, indem das listige Fillen mit
Bromwasser und die Filtration der meist volumindsen Perbromide ver-
mieden wird; ausserdem sind voraussichtlich auch bei andern Kérpern
reinere Produkte zu erwarten.

414, H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium
zu Greifswald.

(Bingegangen am 6. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Ueber Dibromorthoamidosulfobenzolsiure. Auf Zusatz
von 2 Mol. Brom zur Lésung der Orthoamidosulfobenzolsiure oder
ihres Bariumsalzes entsteht ein Niederschlag, der neben etwas Tri-
bromanilin und schwefelsaurem Barium Dibromorthoamidosulfobenzol-
siure oder ihr Bariumsalz enthiilt. Von diesen beiden letzten Ver-
bindungen bleibt die grosste Menge in Lésung und kann durch
Abdampfen daraus abgeschieden werden. Sowohl die gebromte Séure
im freien Zustande, als auch ihr Bariumsalz sind schwer l6slich,
daher ibre Reindarstellung keine Schwierigkeiten macht.

Br,
Dibromorthoamidosulfobenzolsiure, C¢ H, { NH, .
| SO, H
Zu Krusten verwachsene, derbe, rhombische Tafeln, oder bei lang-
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samer Krystallisation aus verdiinnteren L&sungen vierseitige Prismen;
letztere enthalten 1 Mol. H, O.

Br
Kalinmsalz, CgH, 3 NH, , H, 0. Ziemlich leicht 13sliche,
3

durchsichtige, leicht verwitternde Nadeln.
Br,
Natriumsalz, C, H, g NH, , H;0. Aus heisser Losung
S0, Na
beim Erkalten flache Prismen, die an der Luft verwittern. Beim
Verweilen in der Mutterlauge verwandeln diese sich bald in solide,
dem Gypse gleichende Krystalle, die nicht verwittern, obgleich sie
noch H,O enthalten. — Schwerer 16slich als das Kalinmsalz.

( Br,
Bariumsalz, |[C,;H, ) NH,| Ba, 14 Hy O. Scharf ausgebil-
[50,'],
dete, kleine Krystalle, scheinbar dem quadratischen System ange-
hérig. Ziemlich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser 16slich.

Br,
Calciumsale, [Cﬂ H, \ NH?] Ca.  Concentrisch vereinigte
( 503 ], Nadeln.
’\ Br,
Bleisalz, CeH, ¢ NH,} Pb, H, 0. Ziemlich schwer 16s-
|504],

liche, bilschelférmig vereinigte Nadeln.

Das Chloriir bildet sich nicht beim Erhitzen des Kaliumsalzes
mit Phosphorchlorid. Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser be-
steht der Riickstand aus unverdnderter Dibromorthoamidosulfobenzol-
gdure,

Die Constitution dieser Sdure kannp 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
ANH,

Daraus folgt, dass sie bei Ersetzuug des NH, durch H die Di-
bromsulfobenzolsdure



liefern muss, welcbe schon aus der Untersuchung von Lenz (diese
Ber. VIII, S. 1066) bekannt ist. Der Versuch hat dieses bestitigt.

Die Diazoverbindung der Dibromorthoamidosulfobenzolsiure wuarde
mit absolutem Alkoho! zersetzt und aus der Dibromsulfobenzolsiure
ein Chlorir mit dem Schmelzpunkt 57°.5 und ein Amid mit dem
Schmelzpunkt 203° dargestellt.

Ueber die oben erwihbnte Untersuchung von Lenz konnte S. 1066
nur erst unvollstindig berichtet werden und ich will deshalb hier
nach Vollendung derselben die Resultate im Zusammenhang mittheilen.

Die aus der Paramidosulfobenzolsiure

SO; H
/8
it
N
“
NH,
bei Einwirkung von Brom resultirende Dibromsiure muss die Structur

SO, H

[

besitzen, weil sie mit mebr Brom bebandelt Tribromanilin
I/Sr
i \\I
Br\  /Br

NH,
liefert, Beim Austausch von NH, gegen H entsteht mithin aus der
Dibromamidosulfobenzolsiure die Dibromsulfobenzolsiure

SO, H
o (Chloriir, Schmelzp. 579.5;
Br* Br Amid, Schmelzp. 203°).

und beim Austausch von NH, gegen Br die Tribromsulfobenzolsiure
SO; H
o (Chloriir, Schmelzp. 123°;
i 3
Br: . ‘Br Amid, Schmelzp. 127°).
Br

Berichte d, D, Chem. Geselischaft, Jahrg. VIIL 95
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Wird die Dibromsulfobenzolsiare
803 51

b
!

N
i
Br*  /Br
=

mit Salpetersiure behandelt, so kénnen nur die beiden Nitrosiuren

SO\a H 893 H

o N0,
Brt /iBr oder Br\. /Br
N\(/)2 .
sich bilden. Eutstinde die erstere, so miisste man nach Ueberfiihrung
von NO, in NH, und Austausch von NH, gegen Br wieder zu der
oben angefiihrten Tribromsulfobenzolsiure
SO/.é H

~
|

s

i
Brl Br
Br
Das ist aber nicht der Fall, sondern man erhilt eine ganz
andere Siure (Chloriir, Schmelzp. 86Y; Amid, =zersetzt sich unter
Behwirzang iber 225°%), deren Structar daher sein muss

SO; H
¢ \Br
Br' /Br

s

gelangen.

Aus der Tribromsulfobenzolsiure
SO;H

N

kann nur eine Nitrosiure
SO, H
l\‘jNOQ
Br\. /Br
Br
entstehen und diese wieder in die Amidosiure verwandelt und dann
NH, gegen Br ausgetauscht fiihrt zu der Tetrabromsulfobenzolsidure

SO, H
‘ \!Br (Chloriir, Schmelzp. 1200;
Bl“\ /KBT

o Amid, Schmelzp. 181°).
Br
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Es werden jetzt Versuche ausgefibrt, um die Tetrabromsalfo-
benzolsdure
SO, H
Brf"/\ yBr
Br'\.\ /'Br
und die Pentabromsulfobenzolsiure darzustellen.
Greifswald, den 5. November 1875.

415, Julijan Grabowski: Ueber Chloralid und unldsliches
Chloral.

(Eingegangen am 8. November; verlesen in der Sitzung von Hrn.Oppenheim.)

Stiadeler erhielt im Jahre 1847 bei der Einwirkung von Schwefel-
siiure auf Chloral eine Substanz von der empirischen Zusammensetzung
C, H, Cly O,, die er Chloralid nannte und deren Entstehung er
durch die Gleicbung

4C, HCI; 0 +2H, 0=C, H,Cl, O, +6CIH+ 3CO
interpretirte. L Gmelin glaobte spiter die Zusammensetzung des
Chloralids durch die Formel Cy H, Cly, O, ausdriicken zu miissen,
withrend Gerhardt tiir Chloralid die Formel C, Hy Cl; O4 aufstellte.
Die sorgfiltigsten Analysen Kekulé’s haben es indessen ausser allem
Zweife] gestellt, dass die Stddelersche Formel die richtige ist. Ge-
legentlich einer Untersuchung fiber die Polymerisation der Aldehyde,
habe ich auch das Chloralid in den Kreis meiner Untersuchungen ge-
zogen und bin zu folgenden Resultaten gelangt.

Um griossere Quantititen Chloralid darzustellen, verfuhr ich zu-
néchst nach der Vorschrift von Kekulé; die von Kekulé vorge-
schriebene Menge raunchender Schwefelséiure ist jedoch viel zu gross.
Digerirt man aof dem Wasserbade Chloral mit dem gleichem Volum
ranchender Schwefelsiure, so entweicht keine schweflige Siure, und
dessenungeachtet wird alles Chloral zu Kohlenoxyd und Salzsiure
ginzlich zersetzt.

C,HCl; 0+ 8,0, H, =200+ 3CIH + 280;.

Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgendes Verfahren als das
zweckmissigste gefunden. Ein Theil rauchender Schwefelsiiure wird
mit 3 Theilen Chloral so lange gekocht (in einer Retorte mit Tubus
und aufsteigendem Kiibler), bis die Temperatur der Mischung 105° C.
erreicht, Die Reaction erfolgt in diesem Falle sehr leicht und ver-
lauft nach der Gleichung:

3C,HCl;0+8,0,H, = C;H,Cl; 0, +280;CIH

+ ClH + CO.
95*





