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451. W. Augustin und Jul. Post: Zur Frage iiber den Einfluss
von im Benzol vorhandenen Substitutionsbestandtheilen bei dem
Eintritt neuer Gruppen,

(Eingegangen am 26. November.)

In einer friiheren Mittheilung (Diese Ber. VI, 397) wurde die
aoffallende Thatsache besprochen, dass im Phenol die Nitrogruppe
und die jhrer Natyr ganz entgegengesetzte Amidogruppe die weitere
Ersetzung ein und desselben Wasserstoffatoms za begiinstigen schienen,
Sowohi das bei 459 schmelzende Nitrophenol, wie auch das vom
Schmelzpunkt 1159 fihrten, wenn man in ihnen ein Wasserstoffatom
durch die Sulfigruppe ersetzte, das Nitrosulfiphenol darauf in die
Amidoverbindung iiberfithrte, zu anscheinend denselben Kérpern,
welche man erhielt, wenn man gleich die entsprechenden Amidophe-
nole sulfurirte; anscheinend weil es bislang nicht gelang die Iden-
titdit mit der erforderlichen Schirfe nachzuweisen. Die Amidosulfi-
pbenole liefern keine sehr gut ausgepriigten Salze, sie sind schwer
loslich in Wasser, zersetzten sich zum Theil beim Eindampfen der
Lasungen, so dass auch keine besonders genauen Léslichkeitsbestim-
mungen vorgenommen werden konnten. Wir haben nun letzthin ver-
sucht die Entscheidung der gedachten Frage durch Ueberfihrung der
Amidosulfipbenole mit Hiilfe der Diazoirung in die entsprechenden
Chlorsulfiphenole zu erméglichen. Die Chlorsulfiphenole gestatten
jedenfalls eine bequeme Vergleichung. Die Versuche sind noch nicht
ganz beendigt, aber im folgenden mitgetheilt da der eine von uus
nicht in der Lage ist dieselben fortzasetzen und da nebenbei einige
interessante Beobachtungen in verwandter Richtung gemacht wurden.
Aus denselben Grunde wird eine andere noch nicht ganz abge-
schlossene Versuchsreihe besprochen werden, welche die Beeinflussung
einer Nitro- beziehungsweise Amidogruppe auf eine neueintretende Sulfi-
gruppe erforschen soll, fir den Fall, dass sich ausser der Nitro-
beiehungsweise Amidogruppe *im Benzol an Stelle des Hydrooxyds
(wie es bei den oben erwihnten in der Phenolreihe angestellten Ver-
suchen der Fall war), ein anderer Bestandtheil ndmlich Brom befindet.
Durch die Ansicht Hiibner’s (diesc Ber. VIII, 873), die Amidogruppe
sei, was die fragliche Beeinflussung betrifft, durch die Verbindung mit
Schwefelsiure, welche ja vor dem Eintritt der Sulfigruppe stattfindet,
der Nitrogruppe gleichartig geworden, war es von besonderem Inter-
esse zu usntersuchen, ob auch bei solchen bereits einmal substituirten
Amidoderivaten, bei denen man, wie z. B. bei Bromanilin, Nitramido-
benzol, Nitrobenzo8siure einen geringeren oder vielleicht gar keinen
Einfluss der Schwefelsiure auf die Amidogruppe erwarten musste,
die fragliche Erscheinung eintrat. Es ist uns gelungen den Versuch
fiir das Orthobromnitrobenzol (Schmelzp. 40°) durchzufiihren, die wiin-
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schenswerthe Bestiitigung der nur durch den Wassergehalt eines Salzes
festgestellten Thatsache der ldentitiit wird bereits ausgefiibhrt?).

Zur Verwandlung der Amidosulfiphenole in die ent-
sprechenden Chlorsulfiphenole?) wurde das Nitrosulfiphenol-
barium aus dem bei 45° schmelzenden Nitrophenol sehr bequem da-
durch gewonnen, dass man die noch mit einem Ueberschuss von
Schwefelsiure vermischte und verdiinnte Sdure mit Bariamchlorid ver-
setzte, das Bariumsulfat abfiltrirte, daraaf durch Neutraligation der
Lésung mit Ammoniak das schwerldsliche Salz als griingelben, kry-
stallinischen Niederschlag fillte.

Aus der Lauge desselben konnte durch weiteres Eindampfen eine
organische Verbindung nicht erhalten werden. Es scheint demnach
in der That nur ein Nitrosulfiphenol zu entstehen.

Das Bariumsalz wurde direct mit Zinn und Salzsiure behandelt.
Aus der gebildeten Amidosdure erhieltenn wir darch Behandlung mit
salpetriger Siure nachdem Vorgange von Bennewitz #) in quadratischen
oder oblongen (nicht rhombischen), die Linge von 0.0001 Meter nicht
iiberschreitenden Tafeln die Diazoverbindung. Ebenso beschaffen war
das aus sulfurirtem Paraamidophenol (bei der Sulfurirung wurde
ebenfalls nur ein Amidosulfiphenol erhalten) dargestellte
Diazosulfiphenol.

Die durch Sulfurirang des Ortoamidophenols und die durch

') Auch die Priifung des Einflusses der Nitro- beziehungsweise Amidogruppe
bei Gegenwart einer Amidogruppe scheint zu glicken. s ist Hrn., Behrens und
mir bereits gelungen, das Orthonitranilin (Schmelzp. 67°, diese Ber. VII, 1815) zu
sulfuriren. Wir liessen Pyroschwefelsiure mehrere Stunden lang auf dem Wasser-
bade auf Orthonitrobenzanilid (Schmelzp. 94° C.) einwirken. Die Reaction verlief
ohne merkliche Zersetznng. Dem in bekannter Weise gebildeten Bariumsalz kam
laut Barium-, Schwefel- und Wasserbestimmung die Formel

NO,

<Ce H, NH2>’ Ba +~ H,0
50,0

zn. Es krystallisirt in kleinen, derben, gelben Nadeln, die sich in Wasser ziem-

lich leicht 16sen. Ein gleiches Verhalten zeigte die ebenfalls in gelben, derben

Nadeln krystallisirende freie Siure. Auch das Metanitramidobenzol scheint das

gleiche Verfahren zu gestatten.,

Als Beitrag zur Ldsung derselben Frage hahe ich zusammen mit Hrn.
Stuckenberg die beiden bekannteren Monoamidophenole, wie bereits frither
Morse, in Gestalt ihrer Monobenzoylverbindungen nitrirt. Wir sind damit be-
schiftigt aus diesen Verbindungen die Benzoylgruppe.fortzunehmen, dieselben dann
zu amidiren, um darauf durch Vergleich mit den beiden bekannten Diamidophenolen
zu erkennen, ob bei der Nitrirung die gleichen Wasserstoffatome ersetzt wurden,
wie bei der Nitrirung der Nitrophenole selbst. Auch die beiden Diamidophenole,
sowie die denselben entsprechenden Nitramidophenole wurden benzoylirt und dann
nitrirt, um durch die nun daraus darzustellenden Mononitrodiamido- bezichungsweise
Triamidophenole den Einfluss der im Phenol bereits vorhandenen drei Bestand-
theile auf neu eintretende erkennen zu kénnen.

2) Inauguraldissertat. Gottingen 1875,

3) Journ. f. pr. Chem. N. F. VIII, 52.
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Sulfurirang und daraof folgende Amidirung des Orthonitrophenols
erhaltenen Siuren krystallisiren so gut, dass eine krystallographische
Messung unternommen wurde,

Dieselbe, an besonders ausgewiihlten Krystallen ausgefiihrt, ergab
fir die

N\,
P \/
zuerst genannte |M\l T' fir die zuletst genannte Verbindung
]
M:T = 86° 36' 30" M:T 83° 10’ 10"
M:P =98° 13 — M:P 84% 3’ 40"
T:P =98° 9 20" T :P 970 23" 50"

Aus den aerschiedenen Resultaten diirfen wir aber dennoch nicht
auf die Verschiedenheit der beiden Sduren schliessen, weil wir auch
an den Winkeln der Krystalle aus ein und derselben Darstellung
scheinbare Schwankungen von nahezu 1° beobachteten. Die Krystalle
sind nédmlich nicht von vollkommenen Ebenen, sondern von wellig
gebogenen, theilweise auch schwach gekielten oder gefurchten Flichen
begrenzt, so dass sie das Licht sehr unregelmissig reflectiren. Die
Diazoderivate beider Sduren erhielten wir in stark glinzenden, farb-
losen Nadeln. Beide zersetzten sich bedeutend leichter, als die aus
Paranitrophenol dargestellten und lieferten mit Wasser schon in der
Kiilte eine tiefbraune, stark firbende Fliissigkeit.

Ein Versuch, die Diazoverbindungen behufs Ueberfiihrung in
Jodsulfiphenol mit Jodwasserstoffsiiure zu ersetzen, scheiterte, die Jod-
wagserstoffsiiure reducirte die Diazo- wieder zu den Amidoverbindungen.

Alkoholische Salzsiure wirkte nur bei der Behandlung in zuge-
schmolzenen Réhren ein. Auch dabei bildeten sich reichliche Mengen
eines braunschwarzen Nebenproduktes, welches durch wiederholtes
Eintrocknen und Auslaugen des pulverisirten Riickstandes mit Alkohol
aus dem mit Kali neutralisirten Produkte zu entfernen war.

Die Anwendung von Eisessig als Losungsmittel fiir das Chlor-
wasserstoffgas bewirkte keinen glatteren Verlauf der Reaction.

Die Lésung der uns beschiftigenden Frage soll durch Reinigung
(bdufigere Umkrystallisation) der bereits gewonunenen Chlorsulfiphenol-
kaliumsalze erstrebt, gleichzeitig durch Benzoylirung resp. Acetylirung
der Amidosulfiphenole versucht werden.

Bei der Darstellung von Bromnitro- und Bromamidosulfibenzolen
ans Parabromnitrobenzol (Schmp. 126°) und Orthobromnitrobenzol
(Schmp. 41°) wurde die schwierigere Sulfurirung der Paraverbindung
in zugeschmolzenen Rohren (mit der 10fachen Menge Pyroschwefel-
séiure bei 120°) vorgenommen.
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Wir stellten folgende Salze dar:

Sulfiparabromnitrobenzolbarium (C® H? BrNO?S80%)?Ba
-+ 5 H?2 O gelbliche, biegsame Nadeln. Verliert iiber Schwefelsiure
33 Mol. H2 O.

Sulfiparabromnitrobenzolcalcium(CéH?BrNO? §032)2Ca
-+ 63 H? O farblose, schiefwinkelige Prismen. Das bei 180? ge-
trocknete Salz zieht, wie das vorige, begierig Wasser an.

Sulfiparabromnitrobenzolkalium Cé H3 Br NO2503 Ka.
Blassgelb, glanzlose Nadeln, welche bei 180° noch keine Zersetzung
erleiden.

Das Sulfiparabromnitrobenzol krystallisirt in zarten, glinzenden,
farblosen Nadeln.

Es liefert mit Zinn und Salzsiure erwirmt:

Sulfiparabromamidobenzol in milchweissen, biegsamen Na-
deln oder farblosen, verlingerten, sechsseitigen Tafeln, je nachdem es
rasch oder langsam krystallisirte.

Salze dieser Sdure haben wir bis jetzt noch nicht dargestellt, da
sich die Lésung der uns beschiftigenden Frage in der Orthoreihe (s. u.)
leicht ausfiihrbar erwies.

Wesentlich leichter als in der Parareihe erhielten wir nach beiden
Methoden die Sulfiorthobromamidobenzole.

Orthobromnitrobenzol wurde mit der 3}fachen Menge Pyro-
schwefelsiure 4 Stunden lang im Wasserbade erwirmt, das Produkt
mit viel Wasser verdiinnt, filtrirt und durch Sittigen mit Kalkmilch etc.
von der {iberschiissigen Schwefelsdure befreit.

Sulfiorthobromnitrobenzolcalcium (CSH3BrNO2S503)2Ca
4+ 2 H? O braune, spiessige Nadeln. Verliert iiber Schwefelsiure
kein Krystallwasser. Bei 175° getrocknet ist es hygroskopisch.

Sulfiorthohromnitrobenzolbarium (C¢ H3 Br NO2S032)2 Ba
<+ H? O mattglinzende, hellgelbe Blittchen. Ueber 1900 zersetzlich.

Sulfiorthobromnitrobenzolkalium Cé H3 Br NO? SO3 Ka
lebhaft glinzende, blassgelbe Blittchen. Ueber 2000 zersetzlich.

Sulfiorthobromnitrobenzol krystallisirt mit (wahrscheinlich
1 Mol.) Wasser, wird durch 6stiindiges Erhitzen mit concentrirter
Salpetersdure auf 150° noch nicht zersetzt, mit Zinn und Salzsiure
im Wasserbade erwirmt giebt es:

Sulfiorthobromamidobenzol C® H3 Br NH?2S503 H, farblose,
derbe Nadeln oder unregelmissige, sechsseitige Prismen. Wir wollen
dasselbe zum Unterschied von der auf nmgekehrten Wegen erhaltenen
and mit B bezeichneten Verbindung: «-Sulfiorthobromamidobenzol
gennen.
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a-Sulfiorthobromamidobenzolkalium C¢ H3BrNH?SO3Ka
—+ H? O, Verlingerte, sechsseitige Tafeln von mittlerer
Léslichkeit. Es verliert iiber Schwefelsiure Wasser.

Das Bariumsalz dieser Sdure krystallisirt so undeutlich, dass wir
auf seine Untersuchung verzichteten.

Durch Erwéirmen von Orthobromanilin (Schmelzp. 31 —31.5%)
mit diberschiissiger Pyroschwefelséiure im Wasserbade bis (nach §— 1
Stunde) die Bildung von Schwefligsdureanhydrid bemerkbar waurde,
erhielten wir — neben geringen Quantititen eines chinondhnlichen
Kérpers (Schmelzp. 136 —137°) eine sehr befriedigende Ausbeute an

f-Sulfiorthobromamidobenzol C® H? Br NH? SO% H.
Derbe Nadeln oder braune, wahrscheinlich trikline Tafeln. Das Barium-
salz dieser Siure ist sehr leicht 18slich und krystallisirt in andeutlichen,
glanzlosen Blittchen, welche schon bei Zimmertemperatur verwittern.
Ebensowenig individualisirt ist das Calciumsalz.

f-Sulfiorthobromamidobenzolkalium CSH3BrN H?SO3Ka
+ H? O. Blassgelbe, meist regulir sechsseitige Tafeln von
mittlerer Loslichkeit. Verliertiber Schwefelsiure Wasser.
Mithin identisch mit «-Sulfiorthobromamidobenzolkalium.

Somit scheinen auch die auf den beiden verschiedenen Wegen
enthaltenen Sulfiorthobromamidobenzole véllig iibereinzustimmen. —
Eine weitere Vergleichung zur Bestitigung dieser Thatsache, sowie
die Entscheidung dariiber, ob bei der Sulfurirung der Bromnitro- und
Bromamidobenzole nur die beschriebenen Sulfisiuren entstehen,
oder ob in den Laugen derselben sich noch isomere Siuren befinden,
wird im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt.

Universititslaboratorium Goéttingen, November 1875,

452. A. Pinner: Miftheilung iiber das Crotonchloral.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Vor mehreren Wochen habe ich in diesen Berichten (8. 1282) in
einer kurzen Notiz angezeigt, dass ich aus dem Zersetzungsprodukt
des Crotonchlorals, dem sogen. Dichlorallylen, mittelst Natrium den
Kohlenwasserstoff in grésserer Menge dargestellt, durch Einleiten in
Brom das Tetrabromid desselben erhalten und endlich durch Kali-
lauge aus dem Tetrabromid durch Abspaltung von HBr das Tri-
bromid rein dargestellt und analysirt habe. Nach den durch beson-
dere Versuche festgestellten Reactionsgleichungen:

C,H,Cl, + Na, = 2NaCl 4+ C; H,
C;H, + 2Br, = C; HyBr,
C,H,Br, — HBr = C; HBr,





