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Es bliebe endlich die, allerdinge kaum annehmbare Vermutbung, 
daas L a d e n b u r g  und S t r u v e  es reraiiumt hiitten, dae Reactione- 
produkt (dnrch Schiitteln mit Aether) von Chlorbeneyl zu befreien, 
und daher bei der Destillation mit H J Jodbeneyl erhalten haben. 

Ob nun durch diese Umstiinde, oder aber durch andere Ursachen 
die Beobachtungen Laden  burg’s nnd Struve’s a i d  erkliiren, dariiber 
werden vielleicht die genannten Autoren eelbst Anfkliirung gebenl). 

Z t i r i cb ,  Februar 1877. 

84. B. Limpriaht: Mittheilnngen ani den Laborafarium au 
Qreifnorld. 

(Eingegangen am 19. Februu; rerleaen in der 8itzlmg TOO Ern. Op p e n b ei m.) 

E r e e t a n n g  VOD Br a n d  S 0 , H  d n r c h  H i n  d e o  Snlfo- 
bencoleiiuren. 

Die bieher im hieeigen Laboratorinm iiber die Gnppe  der Snlfo- 
benzoleiiuren auegefiihrten Untereachangen hatten das gomeinsrun, dses 
ton den niedriger zu den b6ber eobatituirten Verbindungen anfge- 
stiegen wurde. Mit Eotdeckung der drei Nitroeulfobenzolslnren war 
der Anegangspuukt gegeben. Durch Uebmfiihrung deraelben in die 
Amidosnlfobenzolduren und Auetauech der Gruppe N H, gegen Br 
mit Hiilfe der Diazoverbindungen gelangte man zn drei Bromsnlfo- 
bensoleiiuren, welche dann wieder dnrch Nitrirung, Amidirnng, Diazo- 
tirung und Bromirnng cu h6her bromirten Salfobenzoldnren fiihrten. 
Mit dieeer Methode, welche gestattet, echlieaslich alle Atome Wwerstoff 
durch Brom su emetren, wurde eine andere combinirt, nilmlioh directa 
Behandlung der AmidosulfobeozolsBnren mit Brom nnd zuletzt such die 
noch von N 6 l t i n g  angegebene, die in Zereetenng der Silberaalze der 
Bromsulfobencoleiinren mit Brom bestebt. 

Par die Ermittelung der Strnctur war ee vou griieeter Bedeutung, 
daea die Strnctur der drei Monobromsulfobenzolailuren eehr bald er-, 

1) Bei dieear Gelegenheit sei mir eine thatsYchliche Bemerkung betreffend 
L eeco’s nnd meiner Arbeit Uber DimetbyldiYthylsmmoniumverbindnngen gestattet: 
Lo  Y S  en bemerkt gelegentlich seincr Arbeit ,,uber Ammoninmverbindangen. (Liebig‘s 
Annalen 181, 874) die Qenauigkeit in der Beatimmung des Schmelzpnnktes beim 
Dimethpldiithylammoniumpicrat (ich fand denselben scharf bei $860 C., L ossen 
bei 286-2810 C.) hide darnnter, dam das Salz rchou nnter dem Schmelzpunkt 
cchwarz werde. Dim f a d  ich wohl bei den dumh directe F&llnng erhdtenen, nicht 
aber bei den nmkryatcillisirten Bllleen. Die no gereinlgten PtJpunte bilden h g e ,  
diamantgllaende Prismen, welcbe bis zum Moment dea Schmelsenr vollkommen 
unverilndert bleiben, sich dam ganz p l 5 t z l  i c b  verfluasigen and deren Zersetznng 
mt uach dem Schmelzen erfolgt. Ich fand daher den Schmelzpunkt l u w r 8 t  genau 
bwtimmber. l h ~ a  das Sdz, wie Lossen mgiebt, bei e i n i g e  Z e i t  a n d a u e r n -  
dam Rrhitzen auf unter dem Schmelzpunkt liegende Temperataren zermtzt warden 
kann, will ich durchaos nicht bestreiten, obwohl ich es nicht beobwhtet habe. Die 
Genauigkeit der Bestimmung beeinflwst dies indesnen nicht. 
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kannt wnrde nnd daee dorch Ueberftihrung dee Paradibrombenzole 
ond des eymmetrischen Tribrombenzole in Sdfoaiiuren Verbindungen 
gewonnen worden, die nur eine Dentung zuleseen. Aach daa Aufc 
treten dee eymmetrischeh Tribromaniline bei mehreren Reactionen 
konnte znr Festatellung der Strhctur einiger SIuren benutzt werden. 

Zur Controlle der aafgestellten rationellen Formeh bemiihte ich 
mich schon seit liingerer Zeit , Reactionen aufgufinden , welche ge- 
etatteten , die hiiher eobstituirten Verbindungen wieder zu einfmheren 
abzubauen, an Stelle von Br nnd SO,H in den Benzolkern wieder 
H einzufiihren. Fiir N 8, nod damit auch fir NO, iet dieee Anf- 
gabe durch die bekannte auegezeichnete Methode von G r i e a s  bereits 
vollstiindig geMst. Anch vom Br iet bekannt, dam ee sich in vielen 
FHHen dnrch Erhitzen mit Jodwaaserstoffeiiure und Phosphor dorch 
H subetituiren lHaet, aber ee werden dadurch eogleich siimmtliche 
Atome Brom heraoegenommen, wiihrend eine encceaeive Ersetzung fir 
den beabsichtigten Zweck weit ereprieselicher wiire. Eine Reaction 
endlich, welche fiir S 0 , H  damelbe leistete, war noch unbekannt und 
doch wiirden ihre Reaoltate die SnlfobenzolsHmn gerade mit den 
beetgekannten Bensolverbindangen , den Brombenzolen , Bromnitro- 
benzolen nnd Brornanilinen in einfache Beziehungen bringen. 

Ohne schon anf die Details der Untereacbongen einzagehen, will 
iah jetst nor knre die Wege andeoten, a d  welchen daa erstrebte 
Ziel erreicht worden iat. 

r s e t r n n g  d e s  Br  du rch  H. Die gebromten Amidoaolfobenzol- 
&ren werden durch Erbitzen rnit Jodwsaeeretbffsiinre ond Phosphor 
in Amidosolfobenzoleiiuren verwandelt. Ee iet wohl nicbt en be- 
zweifeln, dam ein Atom Br nach dem andern heranegenommen wird, 
die redacirende Wirkong der Jodwaaaeretoffeiiure iet jedoch 80 energimh, 
daea eti bei den echon untersuehten Verbindongen nicbt gelongen iet, 
Prodokte der partiellen Rednction zn ieoliren. Die BromwuMeretoff- 
si%ore steht an Redoctionsfiihigkeit der JodaawtmtoffeHnre wenig 
nach, eie iet fiir die beabeichtigte Reaction anch niahc geeigoet. Da- 
gegen liefert concentrirte Chlorwaesent~ff~ore gote ReeoltrUe. 
worden 1. B. erhalten dnrch vier- bie finfithdigee Erbitten auf 190’ 
bia 1600 mit dieuer 8hre und amorphem Phosphor MB 

die S h n  

Ereetzong r o n  SO, H d o r e h  H. Bei den meieten sub& 
toirten Snlfobenrol&ren tritt dime Reaction beim Erhitren mi: can- 
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centrirter Chlorwaaeer&offeiiure ein. Die gebromten Sulfotenzol&uren 
werden in Brombeneole, die gebromten Phtrosulfobenzolsauren in 
Nitrobeneole und die gebromten AmidoeulfobenzolRauren in gebromte 
Aniline iibergefiihrt. Die Leichtigkeit, mit welcher dieee Metamor- 
phose vor eich geht, ist bei den cinzelaen Siiuren sehr verechieden. 
Bei einigen iet nur kurzee Erhitzen auf 140 O - 150 erforderlich, 
andere miieeen 5 - 6 Std. auf 200" erhitzt werden uiid noch andere 
wideratehen der Zereetzung, wenn auch die Tcmperatur lruf 250" ge- 
eteigert wird. Im Allgemeinen echeinen die am hiichsten eubetituirteii 
Snlfoberizolviiuren die zereetzbareten zu sein. - Ganz einheitlich Bind 
die entetehenden Verbindungen nicht ; sie miiesen durch Deetillation 
und Kryatallisation noch gereinigt werden. Dieeee macht eicb be- 
sondere bei Zereetzuug der gebrointen Nitrosulfobenzolsluren bemerk- 
lich, worauf auch schon daa Auftreten gelber Dnmpfe i n  den erhitzten 
Riihren deutet. 

Die Gruppe SO, H wird auch bei Behandlung der Sulfobeneol- 
eiiuren mit Salpeteralure durch N 0, ereetzt. Einige dereelbeu liefern 
nach dem Kochen mit Salpetersiiure einen bedeutcriden , in Waeser 
nuliislichen Riicketand, der zum Theil aue einem Nitrobrombenzol, in 
welchem NO, die friiher von SO, H beeetzte Stelle einnimmt, zum 
Theil aue mehrfach nitrirten Brombenzolen beeteht. 

U e b e r  0 r t hosu  If o b e n  e ole P ur e n. Die Sulfotenzolsiiuren, in 
welchen N HI, Br u. 8. w. die Orthoetelle einnehmen, laseen eich weit 
sohwieriger in zur Untereuchung auereichender Menge erhalten , ale 
die Meta- nnd Paraaiiuren, and daher litten die Angnben iiber jene 
Verbindungen an Unvolletiindigkeit. Hr. Ba h 1 m o 11 n hat aich der 
zeitraubenden Arbeit unterzogen, die Orthoamidoeulfobenzoleiiure, und 
von ihr aosgehend auch die iibrigen Orthoverbindungen, in griiseerer 
QuantitPt darzustellen. 

Die Reinigung der Orthoamid~ulfobenzoluiiure betreffend mag 
noch bemerkt werden, dam die Mutterlaugen des metanitrosulfobenzol- 
eauren Calciuma nach der Amidirung ein Gemenge der drei isomeren 
Sffaren liefern, ans welcbem die in feinen Nadeln kryetallieirende 
M e t a s h e  durch AbschlPmmen mit LaItem Waaeer entfernt wird, die 
in eoliden Erystdlen anechieeaenden Para- und Orthoehre aber in 
der Weiee getrennt werden, daae man auf 1000 e r w b t  ond die 
dann entwbserte und zu Palver serfallene Paraaiiure ebsiebt. Die 
auf dem Siebe euriickbleibende OrthoaPure iet nach zwei- bia drei- 
maligem Umkryetallieireu aue beiaaem Waeaer rein. 
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Die Orth~amidosulfobenzolrliare giebt aof Zusatz von Brom die 
Dibromamidosulfobenzolslure 1) 

S 0 , H  

I I 
Br(, :Br 

,* 
'.\,.I 

daneben in geringer Menge, namentlich wenn n i c i  mehr ale 1 Mole- 
kiil, und zwar eehr langsam unter Abkiihlung sugefiigt wird, eine 
Monobromamidosulfobencolelure. 2) Durch wiederholtee Um krystalli- 
siren der Bariumsake, von welchen dae in kleinen Bllittchen an- 
achiessende monobromamidoeulfobenzolesare Barium dae leichter 16s- 
liche iet, werden die Slnren geechieden. 

Die M on o brom am id o e u 1 fob eneo 1s lure ,  
SO8 H 
/. \, 

I' . 

! >NH, 
I ! Y H,O, 

'\.,,./' 
Br: I 

krysttrllisirt in woiesen, eeidegllinzenden, in kaltem Wasser schwer 
liislichen Nadeln. - Zur Erforscbung der Strnctur wurde aie in die 
Diazoverbindung und diem mit Bromwasseretoffshre in eine Dibrom- 
sulfobenzolsiiare verwandelt. Ee resultirte P a r a d i b r o m s u l f o b e n -  
zo'lsBure, leicht erkenntlich an dem bei 710 eahmekenden, eehr gut 
krystallieirenden Chloriir. Damit ist der Beweis f6r die Richtigkeit 
der oben gegebenen Strnctur geliefert. 

Dime Bromamidosulfobeneolsiiure ist identisch mit der von 
T h om a s 8 )  BUS der Metsbromsulfobenzolsiiure dargestellteo. 

Die Or t h o b r o m s u 1 fo be n sol s ii a r e, aue der Diazoverbindong 
der OrthoamidosulfobenzolsBiure mit BromwaeeeratoffeHure dargeetellt, 
muss, om aie vollkommeu rein su erbalten, aua dem gut krystalli- 
sirenden Chloriir abgeschieden werden. Letsteres ist nicht iilfirmig, 
wie frilher *) angegoben wurde, eondern bildet bei 51 0 schmelzende 
Prismen. 5) 

8 )  Dime Berichte VIII, 1429. 
1) Ann. d. Chemie 181, 196. 
a) Diem Berichte IX, 1866. 
4)  Diem Berichta VIII, 468. 
5 )  Ann. d. Chemie 181, 208. An diesem Orte ist die Untersuehung tlber die 

OrlhobromrPlfobenzolsllute sehon znm Theil veroffentlicht. 
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Beim Erwarmen mit Salpetersffure entatehen aus der Bromeulfo- 
benzolsliure zwei Nitrobromsulfobenrolshren , die eine jedoch nor in  
sehr geringer Menge. Sie werden weder durch Umkrgstallisireo 
ihrcr Rariumsalze, von welchen dss  eine in Nadeln, das andere in 
Bliittchen anschieaet, getrennt. 

SO, H 
,' \, 

' '. 
/. ;Br 

N i t r o b r o m s u i ~ o b e n z o l e ~ ~ r e ,  I I 2 H 9 0 ,  aua 
NO,! I I 

'. ' 
\, 

dem nadelfiirmigen Rariumsalze abgeschieden , bildet leicht 18sliche, 
p o s s e ,  flache Siiulen, die bei 130-135O d m  Krystallwasser unter 
Schnielzung verlieren. 

A m m o n i u m s a l z ,  C, H, 

stallisiren in feiiien, 
weiseeo Nadeln ohne 

K a l i o m a a l z ,  C, H, 

N a t r i u m s n l z .  C6 H, 

R a r i u n i s a l z ,  'c6 H, "'1 B Ba, 5H, 0. Schwer 18sliche 
1 Is03 a 

Nadeln. 

Nadeln. 

Zinltsale, Cs H, Br Zn, 7HaO. Leicht lbeliche, durch- [ /:::]a 
sichtige Siiulen, 

B l e i e a l e ,  C, A, Br Pb, 5H20. Leicht lbeliche Nadeln. [ 
S i l b e r s s l r ,  C, H, Br (wssserfrei). Ziemlich schwer 188- 

liche, gelbliche Nadeln, 

\NO, 
lso, c1 C h 1 or  ii r, C6 H, Br . Grosee rhombieohe Tafeln. Schmelr- 

punkt 92O. 



Qllnsende Nadeln. Schmelrp. 2 0 5 O .  

SO, H 
' '. 
" . 

;B# /' 

AmidobromsnlfobensolsHore ,  I I 2HaO.  
NO,:, I 

\. .' 
\/ 

Die Nitroasinre wird mit Zinn und $&&are reducirt. Got aosge- 
bildete, leicht verwitternde RhomboBder oder feine Nadeln ohne Kryetdk 
wmser. Ziemlich schwer lbslich in Wasaer. Das Barium-, Blei- 
und S i l b e r k a l z  dieser Siiure sind leicht liislioh in Wasser und ihre 
Usungen fiirben sich beim Abdampfen roth. 

Beim Erhitzen dieser AmidoaHure mit Jodwaaeeratoffsiiure und 
Phosphor enteteht die Metamidoaolfobenco~are , und bei Behandlung 
ihrer Diasovarbindung mit Bromwasserstoffstiure die Paradibromeulfo- 
benzolaiiore , woraos eich die angenommene Structur der Nitrobrom- 
sulfobenzolasiure ergiebt. 

Von der zweiten NitrobromaolfobenzolaHure, welche MIS 

dem in Bliittchen kryetallisirenden Bariumealz abgeechieden wid, 
worde zu wenig erhalten, um ihre Structur ermitteln zu kiinnen. - 
Ibr B a r i n m e a l e  iat waeserfrei, ihr Chlor i i r  schmilzt bei 97O und 
ibr A m i d  bei 215O. 

Die aue dieser SIure dargestellte Amidobromsu l fobenzo l -  
sHo re krystallisirt in gut ausgebildeten, in kaltem Waeeer schwer 
Itislichen SHulen. 

Naah der bei der OrthobtomsulfobenrolsiiPre gemachten Erfahrnag, 
dasa das Chloriir nicht iilf6rrnig iat, sondern gut krystallisirt, lag es 
nahe , das Chloriir der O r t  h oc h 1 or  u 1 fo benz  ola Hu r e, welcbes 
nach einer frliher gemachten Angabel) auch olErmig eein sollte, 
nochmals zu nntereuchen. - Die Orthocblorsulfobenzole&ure, am dam 
durch mehrfacbee Umkryatalliairen gereinigten Amid dargestellt, 
lieferte wirklich ein in farblosen, bei 280,5 schmehenden Nadeln kry- 
stallieirendee Chlorar ond dieaee ein bei 188O scbmelzendee Amid. 

Ee wurde aoeb no& die Orthojodeulfobenzoleiiure aus der 
Diazoverbindung der Amidoeiiure mit Jodwasseretoffsiiure dargeeteut. 

K r l i u m s a l c ,  C,H, I",,,, , H, (3. Got aaegebildete, firbloee 

Kryetalle. 

B a r i u m e a l z ,  [., 8, \go , ] ,  Ba (waseerfrei). Weisse, riem: 

lich scbwer libliohe Nadeln. 

1) Ann. d. Chrmie 180, 110. 
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J C h l o r i i r ,  C, H, jsOp cl. Solide, wasserhelle Slulen. Schmelz- 

A m i d ,  C, H, IsOa NHa.  Weisse Blliittchen. Schmelzp. 1700. 

In folgender Tabelle sind die Schmelzpunkte der Chloriire und 

punkt 31". 
J 

Amide der Orthosulfobenzolsiiuren zusammengestellt : 
ChlorUr. Amid. 

Orthonitroeulfobenzolsaure 67 0 183O 
OrthochlorsulfobeneolsPure 28.5O 183" 
Orthobromsulfobenzolsaurc 51° 1860 
Orthojodsulfobenzolsliure 51O 170° 

O r e i f s w a l d ,  den 18. Februar 1877, 

86. Br. Eadriszewski: Ueber einige pborphorercirende 
organisohe K6rper. 

(Riogegaogen am 19. Febrnar; verl. in der Sitzuog Y. Hrn. Oppenheim.)  

In meiner letzten Mittheilung habe ich bewiesen, doas daa 
Leachten des Lophins bedingt ist durch die gleichzeitige Einwirkuiig 
des Ealihydrats und 8auerstoffs. Um mehr Material zur Erkliirung 
dierer Emehefnnng zu verschaffen, machte ich mir eur Aufgabe, an- 
dew Kdrper, welche unter solchen Bedingungen leuchten, aufzusuchen. 
Und in der That  giebt es adche  unter schon bekannten Karpern eine 
ganz ansehnliche Menge. In meiner an die Parieer Akademie rer- 
rendeten Notiz erwiihnte ich: Parasldehyd, (Cs-H4 O),, Metaaldehyd, 

.OH 
(C, JI, O)., Aldehydammoniak, C, H, <,, , Furfarin, C, Ii HI 0, N,, 

N J& 
Hydranisamid, Ca, H ~ , Q 3 N S ,  Anisidin, Ca4Ha,O,N,, Hydrocinn- 
amid, C,,H,,N, ond Hydrocuminamid, CJOH8BNs. Alle Olieder 
dieser Reihe habeii dns Gemeinschaftliche, desa eie entweder poly- 
merisirte Aldehyde sind oder aus Aldehyden durch Eiiiwirkung von 
NH, cntstehen. Die Erscheioung des Leuchtene lkest sich detnnacli 
atiffassen als Oxydation der Aldehyde in alkoholischer Liisung. Es 
erbellt weiter daraus, dass es im Allgemeinen eine ganz erheblichc 
Menge leucbtender organischer Korper giebt. Es war fiir mich jedoch 
von Interease, eu wissen, oh Formaldehyd nnd Glucose unter bea'agteti 
Iiedinguogen auch leuchten. Die Resultate der in dieser Richtung 
aiisgefiihrten Experimente bilden den Inhalt dieser Mittheilung. - 

Formaldehyd stellte ich auf zweifache Weiee dar: 1) nach der 
Methode von M 11 1 dc: r diirch trockene Destillation des ameiaensauren 
Kalks, wobei die sich entwickelnden Dampfe in einem mit Alkohoi 
gefiiillten L i e  big'schen Ragelapparat cnndensirt wurden, und 2) nach 
X/I/21 




