
1858 

498. H. L i m p r i c h  t: Nittheilungen aus d e n  Laboratorium 
au Greifswald. 

(Eingegangen am 11. December; veilcsen in der Sitiung Y. Hrn. Oppenheim.) 

I. 
In seiner Inauguial-nissertation 1)  S. 39 t h d t  Niil t i n g  mit, dass 

es ihm gelungen sei, diirch Behandlung des sulfobenzolsauren Silbers 
mit Brorn die Metabromsulfobenzolsaure rnit Lrichtigkeit darzustellen. 
Da ich mit einer Untersochung der Bromsulfobenzolsauren besclidftigt 
bin, musste mir natiirlich eine so beyueme Metliode ibrer Darstellung 
sehr erwarischt sein und als Herr V. M e y e r  in  Ziirich auf meine 
Anfrage mir antwortetc, dass in seinem Laboratorium weder N o 1  t i n g  
noch ein Anderer die Fortsetzung dieser Arbeit beabsichtige, glaubte 
ich mich berechtigt, voii den Angaben N 6 l  t i n g ’ s  Gebrauch zu machen. 

Es wurden mit Brom behandelt die Silbcrsalze der Sulfobenzol- 
saure, der Ortho-, Meta- und Parabronisulfobenzolsaure, die Meta- 
nitrosulfobenzolsaure, die Ortho-, Meta- und Paramidosulfobenzolsaure 
und stellte sich dabei heraus, dass die Rromirung der Sulfobenzolsaurs 
sehr leicht, die der einfacb gebromten Sliuren schwieriger, die der 
Nitrosulfobenzolsaure gar nicht crfolgt und dass bei den Amidosulfo- 
benzolsauren complicirte Zersetzungen eintreten. 

1) S u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  rn i t  B r o m .  
Die warme Liisung der Sulfobenzolsanre wird rnit kohlensaurem 

Silber neutralisirt und die filtrirte Liisung so lange unter Umschiitteln 
mit Brom versetzt, als noch ein Niederschlag von Bromsilber erfolgt. 
Die vom Bromsilber befreite Flessigkeit wird bis zum Verschwinden 
des Geruchs nach Brom erwlrmt und dann rnit kohlensaurem Barium 
neutralisirt. Beim Eindampfen krystallisiren zuerst grosse Mengen 
von metabromsulfobmzolsaurem Barium in harten, aus Warzen zusam- 
mengesetztcn Krusten heraus und in der Mutterlauge bleibt leicht 10s- 
liches sulfobenzolsaures Barium. Uni zu erfahren, ob bei dieser Reac- 
tion auch eine Isomere der Mctabromsulfobenzolsiiure entstehe , habe 
ich die Salze genauer untersucht, aber weder die Para- noch Ortho- 
saure nachweisen kiinnen; sollten sich dieselben dennoch gebildet 
haben, so kann das nur in sehr geringer Menge der Fall gewesen 
sein. Das parabromsulfobenzolsaure Barium h5tte seiner geringen 
Liislichkeit wegen mit dem Metasalze, das leicht liisliche orthobrom- 
sulfobenzolsaure Barium dagegen rnit dem sulfobenzolsauren Barium 
herauskrystallisiren miissen. Kachdeni die Bariumsalze dnrch Krystalli- 
sation miiglichst getrennt worden waren, wurden sie in die Chloriire, 
diesc in die Amide ubergefiihrt und letztere durch methodisches Um- 

I )  Zurich, 1875. 
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krystallisiren dann weiter gereinigt. Es konnten jedoch keine Amide 
als das der Sulfobenzolsdure und der Netabronasulfobenzolsaure auf- 
gefunden werden. 

Metabromsulfobeozolsaure kann auf diesem Wege leicht in grosserer 
Menge erhalten werden. 

2) M e t a b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  m i t  B r o m .  
Man verfahrt so wie oben beschrieben ist. Beim Abdampfen der 

vom Bromsilber filtrirten Flissigkeit scheiden sich gelbe Blattchen von 
Bromanil in geringer Nenge ab. Nach der Neutralibation mit kohlen- 
saurern Barium krystallisiren wenigstens 3 Bariumsalze, deren Tren- 
nung wegen nabe liegender Liislichlieit viel Zeit erfordert. 

1) M e t a b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e s  B a r i u m .  Dieses ist in 
griisster Menge vorhanden und krystallisirl in den bekannten, harten 
Warzen. 

SO,H 
I\ 

Br;  > 
2) P a r a d i  b r o m s ul fo  b e n z 01s au r  e s B a r i u m .  , ' . ES 

, I B r  
,/ 

scheidet sich zugleich mit dem vorigen Salz in  langen, concentrisch 
vereinigten Nadeln ab und mnss durch Abschlammen und Auslesen so 
viel als miiglich von demselben getrennt werden. Um es ganz rein 
zu erhalten, wird es in das Cbloriir verwandelt, welches i n  bei 71 
schmelzenden, soliden Krystallen anschiesst und ein schwer liisliches, 
Lei 1930 schmelzendes Amid liefert. Die aus dem reinen Chloriir 
durch Erhitzen rnit Wasser anf 170° gewonriene Sdure gab Salze, 
welche in allen Eigenschaften \ollkommen iibereinstimmten rnit denen 
der Paradibromsulfobenzolsiiure. 

SO,H 

3) B a r i u m s a l z  d e r  S Z u r e  , Dieses tritt in nur ge- 

B r  

,\ 

I \  
1 1  

, ) B r '  
\, 

ringer Menge auf und konnte nicht direct aiis dem Gernenge der 
Bariumsalze abgesdiieden werden. Nachdem die beiden vorhin be- 
schriebenen Salze zum griissten Theil dorch Ilrystallisation entfernt 
worden waren, wurde das iibrigbleibende Gernenge der Bariumsalze 
in Kaliumsalze und diese in Chloriire verwandelt. Bei Idngerem Stehen 
setzten sich aus denselben noch Krystalle des Paradibron~snlfobenzol- 
cbloriirs ab ,  der Rest blieb fliissig und wurde mit Ammoniak in die 
Amide verwandelt. Die Trennung derselben macht ungew6hnliche 
Schwierigkeiten. 

Zuerst krystallisirtc ails der vcrdiinnten wasserigen L6sung noch 
bei 193O schmelzendes Psradibromsulfobenzolamid, dann ein bei 148O 
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schmelzendes Amid , dessen Schmelzpunkt bei wiederholtem Umkry- 
stnllisiren auf 167 0 gebracht werden konnte und bei weiterem Ein- 
dampfen resultirten schlecht lrrystallisirende bei 120 - 130 O schmel- 
zende Amide, die in einer schleimigen Mutterlauge eingebettet waren. 
Diese schleimige Beschaffenheit der Mutterlauge machte ein Filtriren der 
wiisserigen Flussigkeit unmijglich, erst nach dem Anriihren mit m’ein- 
geist verstopften die Filter sich nicht mehr. Die Untersuchung der 
bei 120-130° schmelzenden Amide habe ich noch nicht beendigt und 
ebensowenig die des schleimigen Korpers. 

Dagegen wurde aus dem Amid mit dem Schmelzpunkt 167O eine 
Siiure gewonnen, deren Salze gut krystallisirten und die so grosse 
Aehnlichkeit rnit den Salzen einer von G o s l i c h  (siehe unten) unter- 
suchten Saure hatten, dass ich nicht anstehe, beide fiir identisch zu 
erkliiren. Da aber G o s l i c h  seine Saure bei Behandlung des Silber- 

SO,H 
/ \  

I \  
1 1  

salzes der ParabromsulfobenzolsBure , , mit Bram erhiilt, so kann 
\ ,  ,, 

BJ  

SO,H 
I \  

/ \  

sie niir die oben gegebene Structur , besitzen. , :Br 
\ I  

Br 

3) P a r a b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  m i t  Broni .  
B e a r b e i t e t  v o n  H r n .  G o s l i c h .  

Das parabromsulfobenzolsaure Silber ist sehr schwer liislich in 
Wasser, weshalb nur verdiinnte Losungen desselben rnit Brom behan- 
delt werden konnen. Das Filtrat wird zur Entfernung von etwas Brom 
erwiirmt, dann rnit kohlensaurem Barium neutralisirt und zur Kry- 
stallisation gebracht. Das zuervt anschiessende Sale ist das Barium- 
salz der 

SO,H 

< ;  
D i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e  , das zuletzt herauskry- , J B r ’  

B r  

,\ 

\, 

stallisirende unverandertes parabromsulfobenzolsaures Barium. 

Die 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 \  %3 H, 3 H ,  0, kry- 

stallisirt in leicht liislichen, feinen, weissen Nadeln,3die bei 57 -58 0 

schmelzen und bei 120O wasserfrei sind. 

K a l i u m s a l z ,  C, H 3 \  (wasserfrei). LeichtliislicheKrystalle. Br 
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A m m o n i u m s a l z ,  C, H, Br, so, NH, (wasserfrei). Sehr leicht 

16sliche, verfilzte Nadeln. 

B a r i u m s a l z ,  b6 € I 3 ]  gZ3l2 Ba, 2H,O urrd 3 H 2 0 .  Flache 

Tafelchen (mit 2 8 , O )  und lange Nadeln (mit 3 H 2 0 ) .  Sehr schwer 
liislich. 

C ti 1 c i 11 m s a 1 z , [ C 6  H3 1 g2,]2Ca (wasserfrei). Solide, gliinzende 

B l e i s a l z ,  [C6 H 3 [  iZ3l2 Pb, 2 H 2 0 .  Gleicht dem Bariumsalz. 

S i l b e r s a l z ,  C, H, { :z3 Ag (wasserfrei). Schwer liisliche,lange, 

C h l o r i i r ,  C, H, { szcl. Es ist schwer zur Krystallisation zu 

bringen. Weisse, biischelforrnig verwacbsene Prismen. Schmelzp. 310. 

Schwer liisliche , weisse Nadeln. 

Klhtter. 

zugespitzte Nadeln. 

Br 
A m i d ,  c, H3 1 So", NH,' 

Schmelzpunkt 170 O. 

N i t r o d i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, H, 

sich beim Iiochen der vorhergehenden Shure mit Salpetersaure und 
erstarrt beim Vrrdunsten der Liisung zu einer zerfliesslichen, gelblichen 
Krystallmasse. 

K a l i u r n s a l z ,  C, H, (wasserfrei). Schwer liisliche, gelbe 

Nadeln. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, H, (wasserfrei). Wie das Ka- 

liumsalz. 

B a r i u m s a l z ,  C6 H, Br, Ba, 3H2 0. Schwer liisliche, zu [ 13, 
Wclrzen vereinigte Nadeln. 

Ca, 4H,O und 6 H 2 0 .  Warzen 

(mit 4H,O) oder lange Nadeln (mit 6H,O); leichter lijslich als das 
Bariumsalz. 

Pb, .?U,O. Schwer liisliche, feine 

Nadeln. 
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\ NO2 
C h l o r i i r ,  C, H, Br, . Zu Busctieln vereinigte, feine Nadeln. 

1 SO, c1 
Schmelzpunkt 98-99O. 

Verfilete, feine, weisse Nadeln. 
NO2 

A m i d ,  C, H I Br, 
SO,  NI I ,  

Schmelzpunkt 210-21 1 O 

T r i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e ,  C, 13, [ Br, H. Das Silbersalz 

der Dibromsulfobenaolsaure giebt bei Behandlung rnit Brom diese 
Saure, aber nur in sehr geringer Menge. Der griissto Theil der Di- 
bromsaure bleibt unverandert. Eine Trennung der Bariumsalze - 
das der TribromsRure ist das am schwersten lasliche - erfordert 
6-7 mal wiederholtes Umkrystallisiren. 

B a r i u m s a l z ,  [ C 6  H2{ :23], Ba, 3, 5H2  0. Feine Nadeln. 

C h l o r i i r ,  C ,  H, 1 E2, cl' Vierseitige Saulen. Sehmelzpnnkt 

120- 121 0. 

A m i d ,  C ,  H2 i Br3 NH,. Feine Nadeln. Schmelzp. 152O 

4) O r t h o b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  m i t  B r o m .  
B e a r b e i t e t  v o n  B a h l m a n n l ) .  

Da leider noch keine Methode bekannt ist,  die Orthobromsulfo- 
benzolslure leicht in grijsserer Menge zu gewinnen, mussten die Ver- 
suche mit sehr wenig Material ausgefuhrt werden. Es entstehen bei 
Einwirkung des Broms auf das Silbersalz zwei Dibrornsulfobenzol- 
sauren, zu deren Trennung ibre Chloriire angewandt werden miissen. 

Das e r s t e  C h l o r i i r  bildet solide bei 71°  schmelzende Krystalle 
und liefert ein bei 1920 schmelzendes A m i d ,  wodurch die Paradibrom- 
sulfobenzolsaure charakterisirt ist. 

Das  a n d e r  e C h l o r i i r  krystallisirt in  weissen Nadeln, die bei 
97-98 O schmelzen und liefert ein in federartig vereinigten, weissen 
Nadeln krystallisirendes Amid, das bei 252 0 schmilzt. Die Dibrom- 
sulfobenzolsiiure, von wrlchcr diese Verbindungen sich ableiten , ist 
noch unbekannt. 

Als bei einem Versuche ein Ueberschuss von Brom zum ortho- 
bromsulfobenzolsaurem Silher gesetzt wurde, hatte sich noch eine 
(oder zwei?) Tribromsulfobenzolsaure gebildet. 

') Diese Untersuchung ist schon veriiffentlicht: Ann. d. Chemie 181, 206. 
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5) M e t a n i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  m i t  B r o m .  
B e a r b e i  t e t v o n  R e i n  c ke. 

NO, 1 so, Ag7 ~ 2 0 7  
Das n i t r o s u l f o b e n a o l s a u r e  S i l b e r ,  C, H, 

welches bisher noch nicht beschrieben war, krystallisirt in ziemlich 
leicht lGslichen, gelben Krystallkrusten. 

Durch Behandlung desselben mit Brom konnte, trotzdem das Ver- 
fahren vielfach modificirt wurde, auf keine Weise Bromnitrosulfoben- 
zolsaure erhalten werden, sondern die Nitrosaure blieb immer unver- 
andert. Es wurde Brom zur Lijsung des Silbersalzes gesetzt; es wurde 
das fein gepulverte Silbersalz neben Brom mehrere Tage unter einer 
Glocke stehen gelassen und hiiufig umgeriihrt; es wurde das fein ge- 
pulverte Silbersalz in  Brom eingetragen und der Ueberschuss des letz- 
teren rnit Kohlensaure entfernt. Bromsilber hatte sich bei allen Ver- 
suchen gebildet, aber die von demselben abfiltrirtc! Lijsung lieferte 
nach der Neutralisation rnit kohlensaurem Barium nur metanitrosulfo- 
benzolsaures Barium. 

Der Ausfall dieser Versuche hielt mich davon ab, die Silbersalze 
der beiden anderen Nitrosulfobenzolsauren, die nicht gerade leicht zu 
erhalten sind, der gleichen Behandlung zu unterw erfen. 

6) P a r a m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  rni t  B r o m .  
B e a r b e i t e t  v o n  R e i n c k e .  

Auf Zusatz von Brom zu einer Lijsung des sulfanilsauren Silbers 
scheidet sich sehr oft anfangs gar kein Bromsilber ab und die Farbe 
des Brows verschwindet erst allmalig. Lasst man eine solche Lijsung 
im bedeckten Kolben in der Warme stehen, so bildet sich ein Nieder- 
schlag von Tribromanilin und Bromsilber nnd aus dem Filtrat lasst 
sich nach der Neutralisation mit kohlensaurem Barium von gut charak- 
terisirten Verbindungen nur schwefelsaures Barium und Brombarium 
nachweisen. 

7) O r t h o a m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  rn i t  B r o m .  

Es entsteht ein Niederschlag voii Bromsilber und Tribromanilin 
und das Filtrat liefert nach der Neutralisation mit kohlensaurem 
Barium ein 

B a r i u  m sa  1 z ,  welches der Bariumbestimmung zufolge bromsulfo- 
benzolsaures Barium sein muss: 

Berachnet fur Gefunden. 

P e H 4  Eb3J2 Ba 
Barium 23.3 22.5. 

Bcriehte d. D.  Chem. Gesellschaft. Jnhrg. IX. 126 
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8) M e t a m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e s  S i l b e r  rnit B r o m .  
Das Verhalten dieses Silbersalzes gegen Brom ist ein so eigen- 

thumliches, dass es zum eingehendsten Studium auffordert, leider zei- 
gen sich dabei aber Schwierigkeiten, welche bis jetzt noch nicht iiber- 
wunden werden konnten. Schon vor einem Jahre fingen B e c k u r t s  
und ich die Untersuchung an und die von uns gewonnenen Resultate 
stellteu einen befriedigenden hbschluss in Aussicht. Als jedoch spiiter 
auf meine Veranlassung die Arbeit von zwei Practikanten wieder auf- 
genommen wurde, war das Verhalten der entstehenden Verbindungen 
so verschieden von dem friiher beobachteten und widerstanden sie 
allen Vessuchen zur Aufklarung ihrer Natur so hartnackig, dass ich 
rorlaufig die Fortsetzung dieser Arbeit aufgegeben habe. - Die Beob- 
achtungen, aus welchen wenigstens rnit Wahrscheinlichkeit auf den 
Verlauf des Processes geschlossen werden kann, will ich im Folgenden 
mittheilen. 

Zur wassrigen Liisung 1 Mol. des metamidosulfobenzolsauren Sil- 
bers wurde unter Umschiitteln l Mol. Brom gesetzt. Scbon der erste 
Tropfen bringt eine sch6n violette Parbung hervor, die auf Zusatz von 
mehr Brom immer intensiver wird und es scheidet sich ein aus Brom- 
silber, Dibrommetamidosulfobenzolsaure und unverauderter Amido- 
sulfobenzolsaure bestehender Niederschlag ab. Die von diesem ab- 
filtrirte Fliissigkeit wird im Wasserbade zur Trockne gebracht, wobei 
sich zuletzt vie1 Bromwasserstoff entwickelt , uud der blauschwarzc 
Riickstand rnit absolutem Alkohol ausgezogen. Dieser lIsst Amido- 
sulfobenzolsaure ungeliist und nimmt die blaue Verbindung aber auch 
noch etwas Amidosulfobenzolsaure auf, die vollstandig nur durch mehr- 
ma1 wiederholtes Abdampfen der Liisung und Ausziehen des Riick- 
standes rnit absolutem Alkohol zu entfernen ist. 

Man erhalt so eine blauschwarze, nicht krystalliniscbe hygrosko- 
pische Masse, die sehr leicht rnit intensiv violetter Farbe in Wasser 
und Weingeist, in Aether dagegen nicht liislich ist. Auf dem Platin- 
blech verkohlt sie ohne zu scbmelzen. Die Farbe ihrer Liisung geht 
auf Zusatz von Brom in Braun iiber, rnit Zinn und Salzsaure behan- 
delt, verschwindet sie ganz und kommt dann auf  vorsichtigen Zusatz 
von Brom wieder zum Vorschein. Sic 16st koblensaure Salze unter 
Auf brausen und bildet dunkelblau gefgrbte, nicht krystallisirende, leicht 
liisliche Salze. 

Diese Saure scheint wesentlich die Zusammensetzung einer zwei- 
fach gebromten Amidosulfobenzolsaure zu besitzen , zuweilen miissen 
aber auch dreifach und vierfach gebromte Sauren auftreten, denn bei 
einigeu Darstellungen wurden Verbindungen gewonnen , welche von 
diesen mehrfach gebromten Sauren sich ableitende Zersetzungsprodukte 
lieferten. 
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Die Analysen der bei l l O o  getrockneten S lure  gaben: 
Berechnet fur Gefunden. 

C, H, Br, (NH,) SO, H. 

Brom 48.0 47.9-48.1 
Stickstoff 4.2 4.2- 4.5 
Schwefel 9.6 10.4. 

Ein Bariumsalz, das nach Eindampfen der Liisung in blauen, 
amorphen Krusten zuriickblieb, gab 

Berechnet f l r  Gefunden. 
[c, H, Br, "312 Ba, H Z  O' 

Wasser 2.2 2.5 
Barium 17.2 16.8. 

Beim Einleiten salpetriger Saure in die concentrirte alkoholische 
Lijsung der blauen Sliure schied sich eine Diazoverbindung als schwar- 
zes, krystallinisches , beim Erhitzen verpuffendes Pulver ab , welches 
durch Erhitzen mit absolutem Alkohol unter einem Ueberdruck von 
300 Mm. Quecksilber zersetzt wurde. Die weingeistige Liisung lieferte 
beim Verdunsten eine Saure , deren schwerliisliches, mit Chlorbarium 
fallbares Bariumsalz in amethystfarbenen Blattern krystallisirte, nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aber fast farblos wurde. Die zuerst 
ausgefiihrten Analysen ergaben die Zusammensetzung eines tetrabrom- 
sulfobenzolsauren Bariums. 

Berechnet fur Gefunden. 
[C, HBr4 SO,], Ba, 3 H ,  0. 

Wasser 4.2 4.1 
Barium 12.6 12.3 
Brom 59.0 48.3. 

Als das Salz haufiger umkrystallisirt worden war ,  stieg der Ba- 
riumgehalt zuerst auf 14.7 pCt., dann auf 15.0 pCt., welcher einem 
tribromsulfobeuzolsauren Barium entspricht. - Aus diesem Barium- 
salz wurde noch das C h l o r i i r  , lange, ,weisse, bei 90 schmelzende 
Nadeln, und das A m i d ,  kleine, blendend weisse, bei 181O schmelzende 
Nadeln, dargestellt. 

Wie aus der blauen Saure, welche offenbar in der Zusammen- 
setzung einer Dibromamidosulfobenzolsaure entspricht, auf angege- 
benem Wege eine Tetra- oder Tribromsulfobenzolsaure entstehen ~011, 
ist nicht recht zu verstehen. 

Die Diazoverbindung wurde no& mit Bromwasserstoffsaure zer- 
legt und dabei eine Tribromsulfobenzolsaure erhalten , deren Barium- 
salz violett gefarbt war. 

Berechnet fiir Gefunden. 
[C, H, Br, S O 3 l 1  Ba. 

Barium 14.8 14.9. 
126* 
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Ich glaube mit den Resultaten dieser Versuche die obige An- 
nabme, dass bei Behandlung des metamidosulfobenzolsauren Silbers 
rnit Brom vorzugsweise zweifach, aber auch dreifach und vierfach ge- 
bromte Amidosulfobenzolsauren entstehen , rechtfertigen zu kiinnen, 
wenn sie auch in ihrem Aussehen gar keine Aehnlichkeit mit den be- 
kannten Gliedern dieser Gruppe besitzen. 

Bei der spateren Wiederaufnahme der Untersuchung wurde die 
zuerst &us dem Silbersalz mit Brom entstehende blaue Saure jedesmal 
erhalten , es gelaug aber nicht wieder , daraus die Diazoverbindung 
darzustellen, welche den einzigen Uebergang zu bisher charakterisirten 
Derivaten bildet. 

11. 
Die von B e r n  d s e n  1)  entdeckte N i t r o m e  t a b r  o rn s u l  f o  b e  n z o l -  

s l u r e  ist von A l f r e d  T h o m a s  eingehender untersucht worden. Sie 
wurde durch Erhitzen der Metabromsulfobenzolsaure mit concentrirter 
Salpetersaure dargestellt und blieb beim Verdunsten der Liisung in  
gelben , zu Biischeln vereinigteu, zerfliesslichen Nadeln zuriick. Wie 

diese Untersuchung ergeben hat, ist ihre Structur '! . 
L. :Br 

SO,H ". 

\ /  

Ihre  Salze sind alle leicht liislich. 

K a l i u m s a l z ,  C ,  H, (wasserfrei). Kleine, harte, gelbe 

Warzen. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, H, (wasserfrei ). Goldgelbe, 

bfischelfiirmig vereinigte Nadeln. 

N O 2  
B a r i u m s a l z ,  [.. H, /  :b2] Ba, 3 H 2  0. Gelblich weisse. 

A - .  

biischelfiirmig vereinigte Nadeln. 

NO2 
C a l c i u m s a l z ,  [C6 H 3 /  rox] Ca, 6 H 2  0. Zu Drusen ver- 

a 
einigte, fast weisse Prismen. 

NO2 
B l e i s a l z ,  I.6 H3! gh,] Pb, 3H,  0. Fast weisse, biischel- 

2 
fiirmig vereinigte Nadeln. 

1) Diese Berichte VIII, 456. 
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N O 2  
S i l b e r s a l z ,  C, H, Br , 1, 5H2 0. Feine, weisse Nadeln. 1 S 0 , A g  

\ NO, 

I so, c1 
C h l o r i i r ,  C, H, Br . Durchsichtige, flache Saulen. Schmelz- 

punkt 830. 

. Feine, weisse Nadeln. Schmelzpunkt 
N O ,  

A m i d ,  c6 H3 \ Rr 
( SO, NH, 

169 - I70 '. 
SO,H 
' '. 

A m i d o b r o m s u l f ' o b e n z o l s a u r e ,  NOST '! . H,O. Sie wird 
!, :Br 

\ /' 

aus der Nitrosaure durch Reduction mit Schwefelammonium, oder vie1 
leichter mit Zinn und Salzsaure gewonnen und bildet, lange, weisse, 
concentrisch gruppirte Nadeln, von welchen 100 Gr. Wasser bei 22O 
-- 0.579 Gr. lijsen. 

K a l i u m s a l z ,  C, H 3  Br (wasserfrei). Leicht Iosliche, flache 1 :::K 
Saulen . 

N H ,  
B a r i u m s a l z ,  [c6 H3[ ro,] Ba, 1, 5 H 2  0. Leicht losliche 

B l e i s a l z ,  [C, €I3[ Pb, 2 H 2 0 .  Lange, flache Nadeln. 

Die Amidobromsulfobenzolsaure verwandelt sich beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor in 0 r t h o a m i d o  s u l  fo  b e n z o  1- 
s a u r  e , welche a n  ihrer charakteristischen Krystallform , ihrer Lijs- 
lichkeit und ihrem Verhalten gegen Brom mit Sicherheit erkannt 
wurde. Damit ist der Beweis geliefert, dass die Gruppe N H ,  (resp. 
NO,)  die Stelle 1 oder 6 im Benzolkern besetzt. Um zwischen die- 
sen beiden Mijglichkeiten zu entscheiden, wurde die Amidosulfobenzol- 
saure iibergefihrt in  die D i b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e .  Die in  Alkohol 
(yon 95 pCt.) suspendirte Amidosaure verwandelt sich beim Einleiten 
salpetriger Saure in die Diazoverbindung, welche in gelblich weissen 
Blattchen krystallisirt und beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure in 
Dibromsulfobenzolsaure iibergeht. 

a 
Schuppen und Warzen. 

so, 2 

K a l i u m s a l z ,  C, H,[ Ed3 H, H, 0. Warzenfiirmig zusammen- 

gewachsene Nadeln. 
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B a r i u m s a l z ,  b, H3[ FdJ2 R a , H 2 0 .  Weisse Nadeln, von 

C h l o r u r ,  c, H, 1 FG2 cI' RhombischeTafeln. Schmelzp. 700.5. 

welchen 100 Gr. Wasser bei 200 = 1.877 Gr. liisen. 

A m i d ,  C ,  H, Br2 NH,. Feine, weisse Nadeln. Schmelz- 

punkt 193O. 
Alle diese Beobachtungen passen genau auf die gut gekannte 

SO 3H 
By.' '.\ Paradibromsulfobenzolsaure 1 , womit die Richtigkeit der fiir 
, ,Br  

die Nitro- und Amidobromsulfobenzolsaure angenornmenen Structur be- 
wiesen ist. 

1 1  

\ /  

SO,H 
/ \  

Nitroarnidosul fobenzolsaure  . Sie entsteht, 

wenn auch nur in geringer Menge, beim Erhitzen der Nitrobromsulfo- 
henzolsaure mit alkoholischem Ammoniak auf 130 ". Steigert man 
die Temperatur auf 160° und dariiber, so bildet sich vie1 einer aus 
Weingeist in gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung, welche sehr 
wahrscheinlich Nitrobrombenzol ist. 

Die Nitramidosulfobenzolsaure krystallisirt in leicht Mslichen, gel- 
ben Naaeln. 

B a r i u m s a l z ,  [C, B3[ 

Zur ausfiihrlichen Untersuchuug dieser Saure reichte das Material 

G r e i f s w a l d ,  den 10. December 1876. 

', !NH, ., 

NO, 
Ba, 1, 5H, 0. Rothgelbe, flache 

2 
Nadeln oder Blatter, schwer liislich in Wasser. 

nicht hin. 

497. Wilh.  Thorner: Ueber einen geeigneten Apparat zur frac- 
tionirten Destillation im luftverdunnten Raume. 

Mittheilung aus dem chemischen Iostitut der Universitat Bonn. 
(Eingegangen am 30. Novbr. ; verlesen in der Sitzung von Hrn. 0 pp e u h e i m.) 

Bei der Darstellung des Benzylathers, welche ich im Sommer- 
semester 1875 auf Veranlassung des Hrn. T h .  Z i n c k e  ubernommen 
hatte, war ich verschiedene Ma1 geniithigt , fractionirte Destillationen 
im luftverdiinnten Raume vornehmen zu miissen. Die jedesmalige 
ganzliche Unterbrechung dieser Operation beim Wechseln der Vor- 


