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Es bliebe endlich die, allerdings kaum annehmbare Vermuthung,
dass Ladenburg und Struve es versinmt hitten, das Reactions-
produkt (durch Schiitteln mit Aether) von Chlorbenzyl zu befreien,
und daher bei der Destillation mit HJ Jodbenzyl erhalten haben.

Ob nun durch diese Umstéinde, oder aber durch andere Ursachen
die Beobachtungen Ladenburg’s und Struve's sich erkliren, dariiber
werden vielleicht die genannten Autoren selbst Aufklirung geben!).

Ziirich, Febroar 1877.

84. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium zu
Greifswald.
(Eingegangen am 19. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ersetzung von Br und SO, H durch H in den Sulfo-
benzolsfiuren.

Die bisher im hiesigen Laboratorium @ber die Gruppe der Saulfo-
benzolsdaren ausgefiihrten Untersuchungen hatten das gemeinsam, dass
von den niedriger zu den hdher substituirten Verbindungen aufge-
stiegen wurde. Mit Entdeckung der drei Nitrosulfobenzolsfiuren war
der Ausgangspunkt gegeben. Durch Ueberfiihrung derselben in die
Amidosulfobenzolsduren und Austausch der Gruppe NH, gegen Br
mit Hillfe der Diazoverbindungen gelangte man zu drei Bromsulfo-
benzolséiuren, welche dann wieder durch Nitrirang, Amidirung, Diazo-
tirung und Bromirung zu h&ber bromirten Sulfobenzolsiuren fiihrten.
Mit dieser Methode, welche gestattet, schliesslich alle Atome Wasserstoff
durch Brom zu ersetzen, wurde eine andere combinirt, n&mlich directe
Behandlung der Amidosalfobenzols&uren mit Brom und suletzt auch die
noch von N&lting angegebene, die in Zersetzung der Silbersalze der
Bromsulfobenzolséiuren mit Brom besteht.

Fiir die Ermittelung der Structur war es von grosster Bedeutuug,
dass die Structur der drei Monobromsulfobensgolefuren sehr bald er-

1) Bei dieser Gelegenheit sei mir eine thatsiichliche Bemerkung betreffend
Lee¢co’s und meiner Arbeit #iber Dimethyldiithylammoniumverbindungen gestattet:
Logssen bemerkt gelegentlich seiner Arbeit ,uber Ammoniumverbindungen® (Liebig’s
Apnalen 181, 874) die Genauigkeit in der Bestimmung des Schmelzpunktes beim
Dimethyldikthylammoniumpicrat (ich fand denselben scharf bei 286¢ C., Lossen
bei 286-—2879 C.) leide darunter, dass das Salz schon unter dem Schmelzpunkt
schwarz werde. Dies fand ich wohl bei den durch directe Fillung erbaltenen, nicht
aber bei den umkrystallisirten Salzen. Die so gereinigten Priparate bilden lange,
diamantgldnzende Prismen, welche bis zum Moment des Schmelgens vollkommen
unverindert bleiben, sich dann ganz plStzlich verflussigen und deren Zersetzung
erst nach dem Scbmelzen erfolgt. Ich fand deher den Schmelzpunkt Eusserst genau
bestimmbar, Dass das Salz, wie Lossen angiebt, bei einige Zeit andauern-
dem Krhitzen auf unter dem Schmelzpunkt liegende Temperataren zersetzt werden
kapn, will ich durchaus nicht bestreiten, obwoh! ich es micht beobachtet habe. Die
Genauigkeit der Bestimmung beeinflusst dies indessen nicht.
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kannt wurde und dass durch Ueberfiihrung des Paradibrombenzols
ond des symmetrischen Tribrombengols in Salfosfuren Verbindungen
gewonnen wurden, die nur eine Deutung zulassen. Aunch das Auf-
treten des symmetrischen Tribromaniline bei mehreren Reactionen
konnte zar Festatellung der Strhctur einiger Séuren benutzt werden.

Zur Controlle der anfgestellten rationellen Formeln bemiihte ich
mich schon seit lingerer Zeit, Reactionen aufsufinden, welche ge-
statteten, die héher substitnirten Verbindungen wieder zu einfacheren
abzubauen, an Stelle von Br und SOy, H in den Benzolkern wieder
H einzufiibren. Fiir N H, aond damit auch fir NO, ist diese Auf-
gabe durch die bekannte ausgegeichnete Methode von Griess bereits
vollstindig gelést. Aach vom Br ist bekannt, dass es sich in vielen
Fillen durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor dorch
H substitairen l#sst, aber es werden dadurch sogleich sémmtliche
Atome Brom herausgenommen, wibrend eine successive Ersetzung fir
den beabsichtigten Zweck weit erspriesslicher wére. Eine Reaction
endlich, welche fir SO, H dasselbe leistete, war noch unbekannt und
doch wiirden ihre Resultate dje Sulfobenzolsiuren gerade mit den
bestgekannten Bengzolverbindangen, den Brombenzolen, Bromnitro-
benzolen und Bromanilinen in einfache Beziehungen bringen.

Ohne schon auf die Details der Untersuchungen einzagehen, will
ich jetst nur kurs die Wege andeaten, aof welchen das erstrebte
Ziel erreicht worden ist.

rsetzung des Br durch H. Die gebromten Amidosulfobenzol-
sioren werden durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsfure und Phosphor
in Amidosulfobenzolsfuren verwandelt. Es ist wohl nicht zn be-
gweifeln, dass ein Atom Br nach dem andern herausgenommen wird,
die redncirende Wirkung der Jodwasserstoffsfure ist jedoch so energisch,
dass es bei den schon untersuchten Verbindungen nicht gelungen ist,
Prodokte der partiellen Reduction zu isoliren. Die Bromwaaserstoff-
siure steht an Rednctionsfihigkeit der Jodwaasserstoffsiiure wenig
nach, sie ist fiir die beabgichtigte Reaction auch micht geeignet. Da-
gegen liefert concentrirte Chlorwasserstoffsfure gute Resnltate. Es
wurden s. B. erhalten durch vier- bis finfstdndiges Erhitzen suf 140¢
bis 160° mit dieser Sdure und amorphem Phosphor aus

Brs
C,H g NH,
80,
die S#aren

N N ac,H, § NH
Ce H, % gO:H » Cs Hy gO:H oné Ye 4180, A.

Ersetzung von 80, H durch H. Bei den meisten substi-
tuirten Sulfobensolsiiuren tritt diese Reaction beim Erbitzen mit oon-



317

centrirter Chlorwasserstoffsiiure ein. Die gebromten Sulfobenzolsiuren
werden in Brombenzole, die gebromten Nitrosulfobenzolsiiuren in
Nitrobenzole und die gebromten Amidosulfobenzolsiuren in gebromte
Aniline iibergefiibrt. Die Leichtigkeit, mit welcher diese Metamor-
phose vor sich geht, ist bei den einzelnen Biiuren sehr verachieden.
Bei einigen ist nur kurzes Erhitzen auf 1409 — 1500 erforderlich,
andere miissen 5 — 6 Std. auf 200° erhitzt werden und noch andere
widerstehen der Zersetzung, wenn auch die Temperatur auf 250° ge-
steigert wird. Im Aligemeinen scheinen die am hdchsten substituirten
Salfobenzolsiiuren die zersetzbarsten zu sein. — Ganz einbeitlich sind
die entstehenden Verbindungen nicht; sie miissen durch Destillation
und Krystallisation noch gereinigt werden. Dieses macht sich be-
sonders bei Zersetzung der gebrownten Nitrosulfobenzolsiuren bemerk-
lich, worauf auch schon das Auftreten gelber Dimpfe in den erhitzten
Robren deutet.

Die Groppe 8O3 H wird auch bei Behandlang der Sulfobenzol-
sfioren mit Salpetersiure durch NO, ersetzt. Einige derselben liefern
nach dem Kochen mit Salpetersiure einen bedeuteriden, in Wasser
unl8slichen Riickstand, der zum Theil aus einem Nitrobrombenzol, in
welchem NOQ, die friilber von SO4 H besetzte Stelle einnimmt, zum
Theil aus mehrfach nitrirten Brombenzolen besteht.

Ueber Orthosulfobenzolsiuren. Die Sulfobenzolsiuren, in
welchen N H,, Br u. 8. w, die Orthostelle einnehmen, lassen sich weit
schwieriger in zur Untersuchung ausreichender Menge erhalten, als
die Meta- und Parasiuren, und daher litten die Angaben @iber jene
Verbindungen an Unvollstindigkeit. Hr. Bahlmann hat sich der
geitranbenden Arbeit unterzogen, die Orthoamidosulfobenzolsiiure, und
von jhr ausgehend auch die iibrigen Orthoverbindungen, in grisserer
Quantitit darzustellen.

Die Reinigang der Orthoamidosulfobenzolsiure betreffend mag
noch bemerkt werden, dass die Mutterlaugen des metanitrosulfobenzol-
sauren Calciums nach der Amidirung ein Gemenge der drei isomeren
Storen liefern, aus welchem die in feinen Nadeln krystallisirende
Metasiiure dureh Abschldimmen mit kaltem Wasser entfernt wird, die
in soliden Krystallen anschiessenden Para- und Orthosfiure aber in
der Weise getrennt werden, dass man auf 100° erwlrmt und die
dann entwiisserte und zu Pulver gerfallene Parastiure absiebt. Die
auf dem Siebe zuriickbleibende Orthosfiure ist nach swei- bis drei-
maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein,
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Die Orthoamidosulfobenzolefiure giebt auf Zusatz von Brom die
Dibromamidosulfobenzolsiure 1)

§0,H
‘/. N
!’ IN H,,
i
Brl SBr

daneben in geringer Menge, namentlich wenn pichf mehr als 1 Mole-
kil, und zwar sehr langeam unter Abkiihlang zugefiigt wird, eine
Mounobromamidosulfobenzolsfiure. 3) Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren der Barinmsalze, von welchen das in kleinen Blittchen an-
schiessende monobromamidosulfobenzolsaure Barium das leichter 13s-
liche ist, werden die S&uren geschieden.

Die Monobromamidosulfobenzolséure,

SO, H
./'/ AN
{ NH,
| b, Hy0,
Br{ )
"

krystallisirt in weissen, seideglinzenden, in kaltem Wasser schwer
l6slichen Nadeln. — Zur Erforschung der Stractur wurde sie in die
Diazoverbindung and diese mit Bromwasserstoffsiure in eine Dibrom-
sulfobenzolsiiure verwandelt. Es resultirte Paradibromsulfoben-
gzolsdure, leicht erkenntlich an dem bei 71° schmelgenden, sehr gut
krystallisirenden Chloriir. Damit ist der Beweis fiir die Richtigkeit
der oben gegebenen Stractur geliefert.

Diese Bromamidosulfobenzolsiiure ist identisch mit der von
Thomas3) aus der Metabromsulfobenzolsiiure dargestellten.

Die Orthobromsulfobenzolséure, aus der Diazoverbindung
der Orthoamidosulfobenzolsfiure mit Bromwasserstoffsiure dargestellt,
muss, um sie vollkommen rein zu erhalten, aus dem gut krystalli-
sirenden Chlorlir abgeschieden werden. Letzteres ist nicht 6lférmig,
wie frihert) angegeben wurde, sondern bildet bei 51° schmelzende
Prismen. 3)

1) Diese Berichte VIII, 1429.

2) Ann, d. Chemie 181, 195.

3) Diese Berichte IX, 18686.

4) Diese Berichte VIII, 458.

5) Ann. d. Chemie 181, 208. An diesem Orte ist die Untersuchung tber die
Orthobromsulfobenzolsiure schon zum Theil verdffentlicht.
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Beim Erwirmen mit Salpetersiure entstehen aus der Bromsulfo-
benzolsiure zwei Nitrobromsulfobengolsiiuren, die eine jedoch nur in
sehr geringer Menge. Sie werden weder durch Umkrystallisiren
ibrer Bariumsalze, von welchen das eine in Nadeln, das andere in
Bliittchen anschiesst, getrennt.

S0y H
7N
1 “\Br
Nitrobromsultobenzolsiure, | ! 2H, 0, aus
NO,! 4
N, 7

dem nadelféymigen Bariumealze abgeschieden, bildet leicht ldsliche,
grosse, flache Siiulen, die bei 130—135° das Krystallwasser unter
Schmelzung verlieren.

NO,
Ammoniumsalz, Cg Hy %Br
1Sq%a NHy | Diese drei Salze kry-
Kaliamaalz, C, H, {Br ? stallisiren in feinen,
}803 K weissen Nadeln ohne
NO, Krystallwasser.
Natriumsalz, Cs H; 3Br
803 Na
, [ SNoq -
Bariumsalz, (C; H; |Br Ba, 5H, O. Schwer ldsliche
L 180, 15

Nadeln.

NO
Calciumsalz, [Cs H, 53;- 7] Ca, 4Hy; O. Leicht Idsliche
180,15

Nadeln.
[ NO,
Zinksalz, {CgHy %Br ] Zn, 7H, 0. Leicht lsliche, durch-
sichtige Siulen,

Bleisalz, [Ca H,

NO,
Br ] Pb, 5H,0. Leicht 18sliche Nadeln.
80, 14
NO,
Silbersalz, Cq Hy 3Br (wasserfrei). Ziemlich schwer 15s-
SOa Ag
liche, gelbliche Nadeln,
sN 0,
Chlorir, C; H, \Br . Grosse rhombische Tafeln. Schmels-
{0, C1

punkt 929,
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NO
Amid, C, Hy |Br Glingende Nadeln, Schmelzp. 2059.
s NH,
80,H
PAERN
7 Bt
Amidobromsulfobenzolsiure, | I 2H,0.
NO, . g
N, 7

Die Nitrosfure wird mit Zinn und Salsfure reducirt. Gat ausge-
bildete, leicht verwitternde Rhombo#der oder feine Nadeln ohne Krystall-
wasser. Ziemlich schwer l6slich in Wasser. Das Bariam-, Blei-
und Silbersalz dieser Sidure sind leicht léslich in Wasser und ihre
L3sungen firben sich beim Abdampfen roth.

Beim Erhitzen dieser Amidosfiure mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor entsteht die Metamidosulfobenzolsiure, und bei Behandlung
ihrer Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsiure die Paradibromsulfo-
benzolsiure, woraus sich die angenommene Structaur der Nitrobrom-
sulfobenzolséure ergiebt.

Von der zweiten Nitrobromsulfobenzolsiure, welche aus
dem in Blittchen krystallisirenden Bariumealz abgeschieden wird,
warde zu wenig erhalten, um ihre Structur ermitteln zu kdnnen. —
Ihr Bariumsalz ist wasserfrei, ihr Chloréir schmilet bei 979 und
ibr Amid bei 2159,

Die aus dieser Sdure dargestellte Amidobromsulfobenzol-
sduare krystallisirt in gut ausgebildeten, in kaltem Wasser schwer
16slichen Siulen.

Nach der bei der Orthobromsulfobenzolsiiure gemachten Erfahrang,
dass das Chloriir nicht &lformig ist, sondern gut krystallisirt, lag es
nshe, das Chlorir der Orthochlorsulfobenzolsiure, welches
nach einer friher gemachten Angabe!) auch 06lformig sein sollte,
nochmals za untersachen. — Die Orthochlorsulfobenzolsiure, aus dem
durch mehrfaches Umkrystalligsiren gereinigten Amid dargestellt,
lieferte wirklich ein in farblosen, bei 28°,5 schmelzenden Nadeln kry-
stallisirendes Chloriir und dieses ein bei 188° schmelzendes Amid.

Es wurde aueh noch die Orthojodsulfobenzolsfiure aus der
Diazoverbindung der Amidoséiure mit Jodwasserstoffsiiure dargestelit.

Kaliumsalg, C;H, ggO,K , Hg C. Gut ausgebildete, farblose

Krystalle.
Bariumsalz, [C6 H, goa]’ Ba (wasserfrei). Weisse, ziem:

lich schwer 16sliche Nadeln.

') Aon. d. Chemie 180, 110.
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Chlorir, C; H, zgo“, ¢)- Solide, wasserhelle Sidulen. Schmelz-
punkt 51,

Amid, C, H,,zgoﬂ Np, Weisse Blittchen. Schmelsp. 1700,

In folgender Tabelle sind die Schmelzpunkte der Chloriire und
Amide der Orthosulfobenzolséiuren zusammengestellt:

Chlordir. Amid,
Orthonitrosulfobenzolséure 67° 183¢
Orthochlorsulfobenzolsiure 28.50 1830
Orthobromsulfobenzolsiiure 510 186°
Orthojodsulfobenzolséure 51° 170°

Greifswald, den 18. Februar 1877,

85. Br. Radziszewski: Ueber einige phosphorescirende
organische Karper.
(Kingegangen am 19, Februar; verl. in der Sitzung v. Hrn, Oppenheim.)

In meiner letzten Mittheilung habe ich bewiesen, dass das
Leuchten des Lophins bedingt ist durch die gleichzeitige Einwirkung
des Kalihydrats und BSauerstoffs. Um mehr Material zur Erklérung
dieser Erschelnung zu verschaffen, machte ich mir zur Aufgabe, an-
dere Korper, welche unter solchen Bedingungen leuchten, aufzusuchen.
Und in der That giebt es solche unter schon bekannten Kdrpern eine
ganz ansehnliche Menge. In meiner an die Pariser Akademie ver-
sendeten Notiz erwiihnte ich: Paraaldehyd, (C4H,O),, Metaaldehyd,

.OH
(C, 11, 0)., Aldehydammoniak, C, H,< N Furfarin, C, , H,; 3 O3 N,
3
Hydranisamid, C,, H,,Q;N;, Anisidin, C;,Hy,04N,, Hydrocinn.
amid, C4,H,, N, und Hydrocuminamid, CyoHz¢Ny. Alle Glieder
dieser Reihe haben das Gemeinschaftliche, dass sie entweder poly-
merisirte Aldehyde sind oder aus Aldehyden durch Einwirkung von
NH,; entstehen. Die Erscheinung des Leuchtens l&sst sich demnach
aaffassen als Oxydation der Aldehyde in alkoholischer Ldsung. Es
erhellt weiter daraus, dass es im Allgemeinen eine ganz erhebliche
Menge lenchtender organischer Korper giebt. Es war fiir mich jedoch
von Interesse, zu wissen, ob Formaldehyd und Glucose unter besagten
Bedingungen auch leuchten. Die Resultate der in dieser Richtung
ausgefiihrten Experimente bilden den Inhalt dieser Mittheilung. —

Formaldehyd stellte ich auf zweifache Weise dar: 1) nach der
Methode vou Mulder durch trockene Destillation des ameisensauren
Kalks, wobei die sich entwickelnden Di#mpfe in einem mit Alkohol
gefiillten Liebig’schen Kugelapparat condensirt wurden, und 2) nach
X/1/21





