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mit schwefliger Sdure und mitBenzolsulfinsiiure und mit letzterer auch das
Paradiazophenetol Niederschlige, welche den im Vorigen beschriebenen
shnlich sehen. Um das Verhalten einer fetten Sulfinsfiure zu prifen,
habe ich {iberschiissiges dthylsulfinsaures!) Natron in wisseriger Lisung
mit reinem salpetersaurem Diazobenzol versetzt. Die Flissigkeit triibt
sich alsbald und nach einiger Zeit scheidet sich ein rothgelbes Oel
ans, welches nach lingerem Stehen unter Wasser erstarrt und aus
dtherischer Losung weisse Krystalle absetzt; dieselben zersetzen sich
beim Kochen mit Wasser unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung
von Phenol. Mit der genaneren Untersuchung jenes krystallisirten
Produktes, sowie der Verfolgung der Reaction von Sulfinsiuren auf
Diazoverbindungen iiberhaupt und namentlich mit der Frage, ob die-
selbe noch weiterer Anwendung — aunch auof Diazophenole — fihig
ist, bin ich zur Zeit noth beschiftigt.

893. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorinm zu
Greifswald.

(Eirgegangen am 8. August.)

1. Ueber die Structar der Diazoverbindungen der
Sulfobenzolsiuren.
In diesen Rerichten IX, 1653 bespricht Griess die Structur
einiger Diazoverbindungen und zeigt, dass z. B. die salpetersaure

Diazobenzoésiure formulirt werden muss
C,H,N,0,,NHO,

C7 H& N? 027 NO,,
denn nur die erste Formel ldsst sich mit der Existenz der halb sal-
petersauren Diazobenzoéséiure
2(C, H, N, 0,), NHO,
in Einklang bringen. Wenn demnach bei Bildung dieser Diazover-
bindungen der eintretende Stickstoff ausser den beiden At. H der
Gruppe NH; noch ein drittes At. H in der Amidobenzoésidure —
und nicht in der Salpetersiure — ersetzt, so ist es noch die Frage,
ob dieses dritte At. H dem Benzolkern oder der Gruppe COOH
angehbrte, ob also die salpetersaure Diazobenzoésiure
C,H;==N,,NO; H C¢H,--N,,NO; H

' oder ! /
COOH
zu schreiben ist?

und nicht

co0.’

Auch hierauf giebt Griess ebendas. 8. 1656 eine Antwort:

'y C. Pauly, diese Berichte X, 941.
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Da aach der Aether der Amidobenzoésiure
C.H,NH,

¢00C, H,
eine der salpetersauren Diazobenzo&séiure vollkommen entsprechende

Diazoverbindung liefert, so kann fiir diese nur die Formel

C,H,N,,NO, H

¢00C, H,
aufgestellt werden, das dritte At. H wird mithin aus dem Benzolkern
genommen,

Obgleich nun die Structur der Amidosulfobenzolsinren mit der
der Amidobenzogsiuren grosse Aehnlichkeit besitzt, z. B.

’N H2 e N H2
C, H,! C, H,{

‘COOH ‘S0, H
Amidobenzoéstiure. Amidosulfobenzolstiure.

80 hat doch die an Stelle von CO, H in der Amidosulfobenzolsiiure
vorhandene Gruppe SO, H die Eigenschaften der letzteren so weit
modificirt, dass das Verhalten gegen salpetrige Sdure ein anderes
geworden ist.

Wihrend bei Behandlung der Amidobenzoésiure in alkoholischer
Lésung mit salpetriger Siure die Diazobenzoésiure-Amidobenzodsiure
entsteht, eine Verbindong an deren Bildung sich 2 Mol. Amidobenzo&-
siinre betheiligen, erstreckt sich die Einwirkung der salpetrigen Siure
auf die Amidosulfobenzolséiuren in alkoholischer oder wissriger Liosung
nur immer auf 1 Mol. der Séiure. Die Diazoverbindungen der zahl-
reichen hier untersuchten Amidosulfobenzolsiiuren sind immer durch
Eintritt von 1 At. N an Stelle von 3 At. H in 1 Mol. der Amido-
sulfobenzolsiure entstanden.

Die Amidobenzo&siure in einer Siure aufgelist, liefert bei Be-
handlung mit salpetriger Séure Verbindungen der Diazobenzo&siiure
mit der zugefiigten Siure, z. B. die eben genannte salpetersaure Di-
azobenzoésiure

C,H,N,0,,NO; H.

Ich habe vergeblich versucht, ihnliche Verbindungen aus den

Amidosulfobenzolsiuren zu erhalten.

In einen Brei aus Metamidosulfobenzolsdure und Salpetersiiure
wurde unter Abkiihlung salpetrige Sdure geleitet und nach erfolgter
Auflésung starker Alkohol hinzugefiigt. Nach 12 Std. bhatte sich
eine Verbindung in kleinen Nadeln abgesetzt, von welcher noch mebr
bei Vermischung der Mutterlauge mit Aether gewonnen wurde. Diese
Nadeln waren die Diazoverbindung der Sulfobenzolsiure C, H, SO, N,,
sie lieferten beim Erhitzsen mit Wasser 15.7 pCt. N (ber. 15.2 pCt. N)
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und nach der Zersetzung war in der wiissrigen Lisung keiue Salpeter-
siiure nachzuweisen.

Auf gleiche Weise wurde die mit verdiinnter Schwefelsiiure an-
geriihrte Metamidosulfobenzclsiure behandelt und dabei wieder die
reine Diazoverbindung erbalten, die bei der Analyse 15.3 pCt. N
lieferte und keine Schwefelsiiure enthielt.

Die Metamidosulfobenzolsiiure in Bromwasserstoffsiinre vertheilt,
gab nach dem Einleiten von salpetriger Sure beim Fillen mit Wein-
geist ebenfalls nur die Diazoverbindung der Sulfobenzolsiure mit
15.4 pCt. N ond frei von Bromwasserstoff.

Dieselben Versuche wurden endlich noch mit der Paramidosulfo-
bengzolsiiure (Sulfanilsiure) ausgefihrt und dabei dieselben Resultate
gewonnen, woraus wohl geschlossen werden kann, dass die Diazo-
verbindungen der Sulfobenzolséuren nicht fihig sind, mit
Sduren Verbindungen einzugehen.

Ersetzt nun das 1 At. N in den Diazoverbindungen der Sulf.
benzolsiuren die 2 At. H der Gruppe NH, und 1 At. H im Bengol-
kern, wie dieses bei den Diazobenzoésiuren der Fall ist, und ist ihre
Foarmel

Cg Hg == Ny

§O,H
zu schreiben, oder tritt der N an Stelle der beiden At. H der Gruppe
NH, und des At. H in der Gruppe SO, H, ist also die Formel wie
ich angenommen habe

CeH, - N,
o T
50,7
Die erste Formel miisste adoptirt werden, wenn es gelinge, aus

dem Aether einer Amidosulfobenzolsiure eine Diazoverbindung von

der Formel
Ce Hy == N,

$0, C, H,
darzustellen.

Die Aether der Amidosulfobenzolséiuren sind noch nicht bekannt
und einige zu ihrer Gewinnung angestellte Versuche haben mir die
gesuchten Verbindungen auch vicht geliefert. Das Silbersalz der
Metanitrosulfobenzolsiure wurde mit einer Mischung von Weingeist
und Jodithyl iibergossen, dabei bildete sich unter Wirmeentwickelung
Jodsilber und die abgegossene weingeistize Losung lieferte beim
Verdunsten grosse, lvicht schmelzbare Krystalle, ohne Zweifel Meta-
nitrosulfobenzolither. Dieselben wurden nicht genauner untersucht,
sondern sogleich ein Theil mit Schwefelammonium, ein andrer mit
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Zinnchlorlir behandelt. Die Reaction trat unter starker Wirmeent-
wickelung ein, mit Schwefelammonium wurden jedoch nur harzige,
schlecht charakterisirte Produkte, mit Zinnchloriir Metamidosulfobenzol-
siiure erhalten. Dass nach dieser oder anderen Methoden die Aether
andrer Amidosulfobenzolsiduren nicht erhalten werden kénmen, will
ich nicht behaupten, es ist sogar wahrscheinlich, dass sie bei den
gebromten Amidosulfobenzolsiiuren entstehen. Ich habe diese Versuche
aber vorlidufig nicht weiter verfolgt, weil mir die gestellte Frage schon
auf anderem Wege erledigt schien.

Beckurts?!) hat im hiesigen Laboratorium die Amidotetrabrom-
sulfobenzolsdure diazotirt und darauf mit Bromwasserstoffsidure in die
Pentabromsulfobenzolsiiure dbergefiihrt. Die Bildung eciner Diazover-
bindung aus der Amidotetrabromsnlfobenzolsiiure ist aber nur méglich
mit Annahme der Formeln:

‘Br . \Br,
Ct} NH2 und CG N-:-
{80, H 803
Amidotetrabromsulfobenzolsdure Diazoverbindung der

Tetrabromsulfobenzolsdure

und damit bewiesen, dass in den Diszoverbindungen der Sulfo-
benzolsdure 1 At. N die Wasserstoffatome der Gruppen
NHy; und SO3H in den Amidosulfobenzolsiduren vertritt.

An dieser Auffassung wurde ich zweifelhaft durch Resultate,
welche Heinzelmann?) bei Untersuchung der Metadisulfobenzolsiiure
erhielt. Er bekam nimlich nicht nur bei Behandlung der sauren,
sondern auch der neutralen Salze der Amidodisuliobenzolsiiuren mit
salpetriger Siure Diazoverbindungen und glaubte nach einigen Analysen
den letzteren die Formel

N,
CyH, .80 M
~8S0,M
geben zn miissen.  Denn offenbar muss bei Eintritt des N in die
mneatralen Salze Wasserstoff des Benzolkerns ersetzt werden, wenn der
Wasserstoff der beiden 8O3 H schon durch das Metall vertreten ist.

In der Abhandlung finden sich noch keine Angaben iiber die
Diazorpgrbindungen der neutralen Salze und ich erwiihnte dort, daja
dieses den bisherigen Erfahrungen gar nicht entsprechende Verhalten
zavor genauer untersucht werden sollte.

Die Untersuchung hat ergeben, dass das nentrale Kalium- uand
Darinmsalz der J-Amidosulfobenzolsiiure?) in wissriger Lisang mit

ty Diese Ber. IX, 479; Ann. 181, 225,
?} Ann. 188, 173.
4y Amn. 188, 170.

X/M/17
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salpetriger Siure behandelt, dieselben Diazoverbindungen wie die
sauren Salze geben, ndmlich

N . \N\.\
~ =
C, H, 803/"N und [CGHa SOa/'/NJ Ba, 3H,01),
SO0,K 80, ?

uud dass aus den von diesen Verbindungen abfiltrirten Mutterlaugen
die salpetersauren Salze des Kaliums und Barinms krystallisiren.
Beimi Einleiten der salpetrigen Séure werden also die neutralen Salze
durch Wegnahme von 1 At. des Metalls in die sauren Salze und diese
dann in die Diazoverbindungen iibergefiibrt.

Ganz so ibersichtlich ist der Verlauf beim Diazotiren des neu-
tralen o-amidosulfobenzolsauren Bariums ond Bleis?) nicht. Die con-
centrirte wiissrige Losung des Bariumsalzes erstarrt beim Einleiten
salpetriger Siure zu einer Gallerte, die sich bald in mikroskopische
Prismen umsetzt; wird lingere Zeit salpetrige Sdure hindurchgeleitet,
so lost sich der Niederschlag wieder und Weingeist fillt aus der Lésung
mikroskopische, vierseitige Tafeln, welche aber bei mehreren Analysen
Zahlen lieferten, die nicht anf die Zusammensetzung der Diazover-
bindung (weder der vom neatralen noch sauren Salz sich ableitenden)
passten. Vollkommen &hnlich verhielt sich das Bleisalz bei gleicher
Behandlung, aber bei diesen war das letzte Produkt, wie Eigenschaften
und Zusammepsetzung bewiesen, die Diazoverbindung des sauren
Bleisalzes

N-:- N
[CG H, gSO,““ ] Pb,3H,0
80, 2
Die Existenz von Diazoverbindungen, welche sich von den neutralen
Salzen der Disulfobenzolsiuren ableiten, konnte also nicht erwiesen
werden und damit ist der Einwurf beseitigt, welcher gegen die Formel
der Diazosulfobenzolsiure

CoH, {552

hitte erhoben werden koénnen.

II. Ueber die Zersetzung der substituirten Sulfobenzol-
siuren mit Wasser und Sduren in héherer Temperatur.

Seit der vorlidnfigen Verdffentlichung3) iiber diesen Gegenstand
habe ich mich fortwihrend mit demselben beschiftigt und bin dabei
zu Resultaten gelangt, welche allerdings nicht so einfach sind, wie
es nach den ersten Versuchen schien, aber von besonderem Interesse

1) L.c. 188, 176.
2y L.e. - 169.
3) Diese Ber. X, 315.
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zu werden versprechen, weil sie iiber den Einfluss, den die Stellung
der Elemente auf die Eigenschaften der Verbindungen ausiibt, Aunf-
schluss geben kounen. Das bis jetzt vorliegende Material geniigt
freilich noch micht, darays mit Sicherheit thearetische Folgerungen
zu ziehen, ich werde mich daher auch auf Mittheilung einiger That-
sachen beschrinken.

S0,H
Paradibromsulfobenzolsiure, ¢ \Br. Mit Wasser auf
Br'\ /i

2200 erhitzt tritt keine Zersetzong ein. Mit concentrirter Bromwasser-
stoffsiiure ist nach 8 St. bei derselben Temperatur theilweise, bei 2500
dagegen vollstindige Zersetzung in Schwefelsdure und Paradibrom-
benzol (Schmelzp. 89°) erfolgt.

S0H

Orthodibromsulfobenzolsiure, Diese Siure ist

!

\. “Br
Br

in héherer Temperatur gegen Bromwasserstoffsfiure viel bestiindiger
als die vorige. Nach achtstindigem Erhitzen mit concentrirter Brom-
wasserstoffsiure auf 2200 ist geringe, auf 250° bedeutendere Zer-
getzung in Schwefelsiiure nnd ein flissiges Dibrombenzol, ohne Zweifel
Orthodibrombenzol, eingetreten.

SO4H
Metadibromsulfobenzolsiure, : \;B Sie ist nach mehr-
~. “Br
Br
stiindigem Erhitzen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure auf 1800
vollstindig in Schwefelsiure und Metadibrombenzol — in Schnee uud
Kochsalz nicht erstarrendes Oel — zerlegt. (Langfurth.)
SO,H
Tribromsunifobenzolsidnre, Br{ jBr . Mit verdiinnter Salz
Br

piure ist nach 4 St. bei 140—150Y noch keine Zersetzung eingetreten,
nit rauchender Salzsdiure in derselben Zeit bei derselben Temperatur
vollsténdige in Schwefelsdure und Tribrombenzol (Schmelzp. ¥18:5%)
(Bissmann).

SOH
Bl'l" .\l

L JBr

Br

wasserstoffsiiure zersetzt sie iu einigen Stunden bei 200° in Sehwefel-

Tribhromsulfobenzolsiure Concentrirte Brom-
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siture und Tibrombenzol (feine Nadeln, Schmelzpunkt 44¢) (Lang-
farth).

SQ GH
Br/ YBr

\. /Br

Br

concentrirter Bromwasserstoffsiure oder Salzsiure auf 150° ist sie
schon in einigen Stunden in Schwefelsiure und Tetrabombenzol
{Schmelzpunkt 98.5°) zerlegt (Langfurth).

Die nitrirten Sulfobenzolsiiuren sind noch nicht aaf ihr Verbalten
gegen Wasser bei hoherer Tewmperatur untersucht. Mit Salzsiiure oder
Bromwasserstoffsiiure erhitzt, erleiden sie hinfig eine tiefer gehende
Zersctzung, welche schon durch das Auftreten rother Dimpfe an-
gezeigt wird.

Tetrabromsulfobenzolsiure . Beim Erhitzen mit

SQ§H
Br;" ‘\!Br
¢ JNO,

Br
trirter Salzsiure 3 Std. auf 140° erhitzt bleibt sie unveridndert, nach
H Std. ist sie bei 180—185° zum grossten Theil in Schwefelsiure und
Nitrotribrombenzol (Schmelzp. 125°) gespalton (Bdssmann).

SQ:,\H
Die Nitrosiure Brt :Br wird von concentrirter Salzsiiure
‘\.\/ /Noa
Br
erst bei 220° angegriffen, dabei treten rothe Dimpfe auf und es hat
sich eine aus Weingeist in Nadeln krystallisirende und bei 53¢ schmel-
zende Verbindung gebildet, welche aber nicht Nitrodibrombenzol ist.
SOQH
!, '\,NO2
Br\ /Br
Br

conc. Bromwasserstoffsiiure 6 Std. auf 210° erhitzt auch reichlich
rothe Dimpfe entwickelte und ein in Wasser unldsliches, aus Wein-
geist in schonen Nadeln krystallisirendes Produkt lieferte, das aber,
wie dic zwischen 149° und 230° liegenden Schmelzpunkte der ver-
sehiedenen Krystallisationen lebrten nur ein Gemenge war.

Nach diesen Erfahrungen habe ich vorldufig dicse Reactionen bei
den Nitrosiuren nicht weiter verfolgt.

Auch bei vielen Amidosulfobenzolsduren schien mir die Zersetzung
beim Erhitzen mit Wasser in einer Weise vorzugehen, welche kaum
cinen Riickschluss auf die Structur der Sidure gestattete. Nachdem

Nitrotribromsulfobenzolsiure Mit concen-

Ganz #dhnlich war das Verbalien der Siure , welche mit



1541

jedoch die Untersuchungen mit mehr Material wiederholt und die
Reactionsbedingungen vielfach modificirt wurden, erkannte ich, dass
die zuerst abgeschiedenen gebromten Aniline durch die in Freiheit
gesetate Schwefelsiiure in hiberer Temperatur weiter zcrsetzt wurden,
eine Beobachtung, welche vollkommen mit den Angaben Fittig’s )
iiber die Zersetzung des Parabromanilius lei der Destillation und beim
Brhitzen mit Salzséiure auf 1500 {bereinstimmt. Von den in Unter-
suchung befindlichen Bromamidosulfobeuzolsiuren wihle ich zwei aus,
um ein Bild von den stattfindenden Metamorphosen zu geben.
SQ:,\H

N
1

i

Br\  /Br’
NH,
Bebandlung der Sulfanilsiure mit Brom entsteht, wird schon bei mehr-
stiindigem Erhitzen mit Wasser auf 1500 zerlegt. Dabei treten
Schwefelsdure und ein in der verdiinntea Siure unldsliches Produkt
auf, welches durch Umkrystallisiren ans Weingeist gereinigt werden
kann und auch mit Wasserdimpfen theilweise leicht iiberdestillirt.
Wird zuerst mit Wasserdimpfen destiliirt, so verflichtigt sich ein
furbloses Oel, das in der Vorlage krystallinisch erstarrt und aus
Weingeist in schonen, farblosen Nadeln anschiesst, aber nicht aus
einer, sondern aus zwei Verbindungen bhesteht, die in wechselnden
Mengen auftreten. Beide krystallisiren in Nadeln und besitzen, der
Brombestimmung nacb, die Zusammensetzung des Bibromanilins, die
eine schmilzt jedoch bei 70—71Y, die andre erst bei 84°. Die mit
den Wasserddmpfen nicht oder sebr schwer fliichiige Verbindung ist
das gewihnliche, bei 1199 schmelzende Tribromanilin. Die Quantitit,
in welcher die einzelnen Verbindungen auftreten, ist aber abhingig
von der Dauer des Erbitzens und der Hohe der Temperatur und der
Verlauf des Processes scheint nach den bis jetzt vorliegenden Ver-
suchen der folgende zu sein. Zuerst tritt Spaltung in Dibromaniliu
(wahrscheinlich das mit dem Schmelzp. 84%) und Schwefelsiure ein,
letztere bewirkt dann Umsetzung des Dibromanilins in Tribromaniliu
und Bromanilin, das aus der schwefelsiurehaltigen Lisung mit Am-
monjak gefillt werden kaon. Fir das Auftreten der beiden Dibrom-
aniline mit dem Schmelzp. 70° uud 84° kann ich noch keine Erkla-
rung geben.

Die Dibromamidosulfobenzolsiure welche bei

. ] B B
Die Tribromamidosulfobenzolsdure . verwau-
., /NH,
N,
Br
delt sich beim Erhitzen it Wasser im offuen Gefiss langsam, bei

') Aan. 188, 28.
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50,H
1509 achnell in die Dibromamidosulfobenzolséure Br: '!NH ;
Nl 2
Br
wird diese mit Wasser 4 Std. auf 250° erhitzt, so bildet sich zuerst
$0,H
die Bromamidosulfobenzolsdure | !'NH und zuletzt Met-
\. /NH,

\

Br
amidosdifobenzolsiure.

Abweichend von den iibrigen Siéiuren wird bei diesen nicht die
Gruppe SO,H, sondern das Br gegen H ausgetauscht, der dabei aus
dem Wasser abgeschi¢dene Sauerstoff wird wabrecheinlich aaf einen
Theil der Substanz oxydirend wirken, wofiir das Auftreten braun ge-
firbter, bei lingerem Erhitzen theerigen Produkte spricht.

Greifswald, 7. Aug. 1877.

394. Carl Reischauer: Das Juglon (Mucin).
(Aus dessen Nachlasse mitgetheilt vor Griessmayer).

In friiheren Jahrgingen von Buchner’s Repertorium der Phar-
macie (V. und VII.) war von Reischaner und Vogel gemeinschaft-
lich dber einen neuen Kdrper berichtet worden, welchen beide HH.
aus den griinen Schalen der Wallnfisse (Juglans regia) dargestelit
hatten. Dieser anfangs Nutin, spater aber Juglon genennte Korper
krystallisirt in langen, gelben Nadeln, anblimirt schon bei 90° C. und
168t sich in Ammon mit prachtvoll rather Farbe auf. Er enthilt keinen
Stickstoff. Die Elementaranalyse des Juglons und seiner Kopferverbin-
dung ist meines Wissena noch nirgends publicirt, und so ibergebe ich
denn das, was sich hieriiber im Naehlasse Reischauer’s, mefnes
verebrten und leider allzufrGh dahingeschiedenen Freundes findet, der
Oeffentlichkeit. Das in der Zwischenzeit von Phipson (Cts. rend.
t. 69, pag. 1372) mit demselben Rohuiaterial dargestellte Regianin
scheint mit dem Juglon identisch, aber nur weniger rein gewesen
zu sein.

Ich lasge nunmehr wortlich folgen, was gich in Reischaner’s
Manuscript hierfiber findet:

Da wir durch die Operationen vom verwichenen Herbste mit hin-
liinglichem Materiale versehen waren, so konnten wir nun daran den-
ken, die Specialuntersuchung des vorliegenden Korpers zu beginnen.
Bei der Fliichligkeit des Korpers schien es nicht rathsam, die Misehung
mit Kupferoxyd auch nur bei wenig erhShter Temperatur durch die





