
W a d e  die BrornfQllong von 0.lg Psrakresd mit dem Brom- 
w w e r  3 Tage lang bei Zimmertemperator etehen gelmaen, M ha6Ce 
demelbe dae Aneseheo des Tribromphenola; seine Menge b&mg 
0.282g. Eine vollrtiindige Urnwandlung von 0.1 g Parakreeol wiirde 
0.306 g Tribromphenol ergeben haben. 

Bei einer zweiten Bestimmung wurden 0.4 g Parakreaol mit Brom- 
wa86er gefiillt; der nach 3 Tagen abfiltrirte Niederschlag wog 1.0655 g- 
Der  quantitative Uebergang des Parakresols in Tribromphenol wiirde 
1.226 g Tribromphenol ergeben haben. 

Aue dem Mitgetheilten geht nun weiter hervor, dass die bieherigen 
Beatimmungen dee ,Phenols“ aus Harn oder Eiweissfiiolnise steta zu 
niedere Wertbe ergeben haben, und dass eine genaue Bestimmnng 
deeaelben dorch Wagung des Bromniederschlage iiberhaupt nicht mog- 
lich iet. Diese Methode kann,  in Ermangelung einer besseren, 
auch zu vergleichenden Bestimmungen nur dann benutzt werden, wenn 
bei der Ausfiihrung derselben genau die gleichen Verhiiltnisse in Be- 
ziehung auf Temperatur und Dauer der Einwirkung des Bromwassera 
eingehalten werden. Die verhiiltnissmkssig giinstigsten Resultate werden 
erhalten, wenn man mit Bromwasser bis zur starken Gelbfarbuog fiillt 
und bei 18-200 2-3 Tage lang stehen Iasst. 

213. E. Banmann nnd C. P r e n s a e :  Ueber Bromphenylmercaptur- 
sanre. 

[Aus der chem. Abtheilung des phgsiologischen Institutes der Universitkt Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. April von Hrn. E. B a u m a n n . )  

In friiheren Mittheilungen 1) zeigten wir, dass das Phenol und das 
Benzol im Thierkiirper durch Oxydation und synthetische Processe 
in  sehr mannigfaltige Produkte iibergefuhrt werden, welcbe bis jetzt 
nur zum Theil in reinem Zustande gewonnen werden konnten. Urn 
jene Processe selbst und die dadurch gebildeten Produkte weiter zu 
verfolgen, schien es uos vortheilhaft zu ferneren Versuchen ein einfach 
substituirtes Benzol zu benutzen , dessen Uebergang in andere Ver- 
bindungen im Thierkorper leicht constatirt werden konnte; wir wlihlten 
zu diesem Zwecke das Brombenzol, von dem durch die Untersuchuogen 
S t e i n e u e r ’ s  schon bekannt war, dass es im Thierk6rper z u m  Theil 
in Bromphenol iibergeht. Dasselhe ist wenig giftig; wir konnten e s  
einem kriiftigen Hunde in Quailtitiiten von 3-4 g taglich mit wenigen 
Unterbrechuiigen iiber J a h r  lnng verabreichen, ohne dass das Thier  
Schaden nahm. 

Der  nach der  Brombenzolfitterung entleerte Harn der Thiere 
zeigte folgende Eigenschaften : 

1) Pfl i lger’n  Arch. Bd. 13, 291. Zeitschr. physiol. Chem. 3, 156. 



1) Der Q.h& a* Pchwefelsaaren Salzen mt erheblich Permindert, 
doch oemcbwindeo dieselben nie ganc aae dem Ham; dagegen enthiilt 
der Harn rehhliche Mengen von Bromphenolachwefele&~~, die dnrch 
Erhitzen rnit Sdz8iiure zerlegt wird; dae abgeepaitene Bromphenol 
8cbeint vorzugeweiee die Paraverbindung zu eein. 

2)  Dem zuvor mit Salzsliare erwiirmten Harn wird durch Aetber 
eine Subetanz entzogen, die gegen Eiseochlorid in neutraler and in  
alkalischer LBeung und gegen SilberlBsung das Verhalten des Brenz- 
catechins zeigte. Ihre Menge iet aber  nicht so betrlichtlich, dam eie 
in reinem Zustande gewonnen werden konnte. 

3) Der frische Harn  zeigt ein auseerordentlich etarkee Vermiigen, 
die Ebene des polarieirten Lichtes nach links abzulenken, und reducirt 
Kupferoxyd in alkalischer Liisung beim Erwiirmen. Die linke drehende 
Substanz wird durch Siiuren und Alkalien leicht zersetzt, sie w i d  durch 
BleizuckerlBsung nicht gefiillt. Bei ihrer Zersetzung enteteht ein KBrper 
von eauren Eigenachaften, der die Ebene dee polariairten Lichtee nicht 
ablenkt , aber aus alkalischer KupferlBeung beim Erwirmen Kapfer- 
oxydul abecheidet. 

4) Enthirlt der Harn eine echwefel-, brom- und eticketoffhaltige, 
organische Siiure , die leicht in  reinem Zustande dargestellt werden 
kann. Diese Siiure ist in geringer Menge in dem Harn ale Salz ent- 
halten und wird daraue durch Bleizucker gefallt; der weitaue griiesere 
Theil deraelben wird eret durch verdiinnte Mineralsiiuren am einer 
anderen Verbindung, wahrscheinlich der unter 3) genanntan, abge- 
spalten. Dieselbe wird am leichtesten rein erhalten, wenn man (unter 
Nichtberiickeichtigung der durch Bleizucker fiillbaren, meiat eehr kleinen 
Menge der Saure) den frischen Harn rnit Bleizucker fiillt, das  Filtrat 
entbleit und mit Salzsiiure stark ansiiuert. Beim Stehen uber Nacht 
wird die schwer losliche Siiure schon feet in reinem Zustande ab- 
geschieden. Sie wird durch einmaliges Umkryetalliairen aas  kochendem 
Wasser in langen , farblosen Krystallnadeln gewonnen. Wir haben 
unsere Untersuchung vorliiufig auf diesen wohlcbarakterisirten Korper 
beschriinkt, der, wie eich aus dem Folgenden ergiebt, passend als 
Bromphenylrnercaptursiiure bezeichnet wird. Derselbe ist in Alkohol 
leicht IBslicb, in Aether und in kaltem Waeser fast unloslich; e r  liiat 
sich io  ca. 70 Th. kochenden Wassere, noch leichter beim ErwBirmen 
mit starken Mineralsauren. Die Analysen fiihrten zu der Formel 
C, ,  HI, BrNSO, .  

Gefunden Berechnet 
C 41.4 41.2 41.5 41.6 pCt. 41.7 pCt. 
H 3 1 3.3 - 2.8 - 3.2 - 
Br d5Xl 24.9 - - - 25.3 - 
N 4.2 4.7 - - - 4.4 - 
S 9.9 10.1 - - - 10.1 - . 



Die &inre bt einbeiech, ihre S.lm rnit Alkalien Bind in Wasser 
leicht liirlich; die Sdze mit Kopfer, Silber, Blei, Queckeilber, Eisen- 
oryd  sind unliislich; die Verbindongen mit Baryt, KaIk, Magoeeia siad 
in kaltem Waeeer echwer loslich und krystallisiren beim Erkalten ibrer 
heissen Liisoogen. Dae Barytsalz (C, H, Br N S  O , ) ,  Ba + 2 H, 0 
loat sich in 50 Th.  kaltem und in ca. 15 Th. beissem Waseer; eB ver- 
licrt das Erystallwasser schon bei 1000. 

Gefunden Berechnet 
B a  17.2 17.3 pCt. 17.7 pCt. 
H,O 4.4 4.2 - 4.4 - . 

Die Siiure schmilzt bei 152-153'; beim weiteren Nrhitzen zer- 
setzt sie sich. . 

Durch Einwirkung von Alkalien ond Siiuren wird sie in Prodnkte 
gespalten, die geeignet sind, iiber ihre Constitution Aufschluss zu geben. 

1. S p a l t u n g  d e r  B r o m p h e n y l m e r c a p t u r s a u r e  d u r c h  
K o c h e n  m i t  A l k a l i e n .  

Wird die Siiure rnit m h s i g  rerdijnnter Natronlauge zum Kochen 
erhitzt, so wird sie in kurzer Zeit unter Entwicklung von Ammoniak 
vollkommen gespalten. Nach fatiindigem Kochen mit dem Alkali 
wird die F l h i g k e i t  angesiiuert , bis eine milchige Triibnng eintritt; 
beim Erkalten derselben werden reichlich Krystallbliittcbcn einer nenen 
Substanz abgeschieden, die nicht mehr die Eigenschaften einer SHure 
besitzt. Dieselbe hat einen eigeothiimlichen, a n  Mandelkleie erinnern- 
den Geruch; sie ist in Alkohol und Aether IBslich, unl6slich in kaltem 
Wasser; in Natronlauge 16st sie sich auf, wird aber au9 dieser Liisung 
durch KohlensHure wieder abgescbiedcn. Sie schmilzt bei 740 und 
ist mit Wasserdiimpfen leicbt fliichtig; an der Luft farbt sie sich bald 
gelblich. Die Analgse ergab die Zusammensetzuog eines Bromphenyl- 
mercaptans C,, H ,  BrS. 

Berecbnet Gefunden 
C 37.6 pCt. 38.0 pCt. 
H 2.6 - 2.6 - 
Br 42.4 - 42.3 - 
S 17.4 -: 16.9 - . 

In seinen Eigenschaften zeigt dieser Kijrper rollkommene Ueber- 
einstimmung rnit den iiber das  Parabromphenylmercaptan rorliegenden 
Angsben I). Die alkoholische LBsung des Mercaptans giebt mit Queck- 
silberchlorid einen weissen Niederschlag, rnit Kupferoxydliisung eine 
flockig gelbe FHllong, auch Silber- und BleilBsung bewirken gelbe 
Niederschlage. Beim Kochen der Brompheriylmercapturssure mit 
F e h  l i  n g'scher LBeung eritsteht gleicbfalls der gelbe Niederechlag der 

1) H u b n e r  und A l s b e r g ,  Ann. Chem. Pharm. 1 5 6 ,  SO8 ff. 



Kept'erfitlloog d a  Mereaptam; diem Resctioo kann daher m r  Erkennong 
der  nrepraoglidren Saore benutrt werdea. Quecksilbercblorid giebt 
beim Kochen mit der alkoboliecben Lasung des Bromphenylmarraptanr 
eine echwer Iiisliche, in  Nadeln krystallisirende, farbloeo Quecksilber- 
verbindung. 

In  der von dem Bromphenylmercaptan abfiltrirten, eauren Laeung 
iet noch eine Biichtige SHure enthalten, die durch Deetillation gewon- 
nen werden kann. Ihr Silbersalr ist in kaltern Weseer ecbwer laelich 
und kryetallieirt beim Erkalten der heiee gessttigten Liieung in langen, 
flachen Nadeln. Das einmal urnkrystallisirte Salz hatte die Zusammen- 
setzuog delr eseigeauren Silbers. 

Gefunden Berechnet 
C 13.9 - pCt. 14.3 pot. 
H 1.7 - - 1.7 - 
A g  64.8 61.7 - 64.7 - . 

Aoeeer den genannten Produkten entstebt bei der Zereetzung der  
Phenyimercaptursiiure durch Alkalien, wie ed echeint, nocb ein wei- 
terer Kcrper, den wir aber noch nicht geniigend definiren k6nnen. 

2. Sp  a1 t u  n g d e r  Bro m p b e n y 1 m e r ca  p t  o r  e I inre  d u r  c h 
S i i u r e n .  

Durch Kochen mit concentrirter SalzeHnre oder mit Schwefeleiiure 
(1  : 4 Th. Waseer) wird'die Bromphenylmercaptureiture gleichfalle ge- 
spalten, aber in anderer Weiee, ale durch Alkalien. Ee enteteht da- 
bei neben einer fliichtigen Siiure, deren Silberealz fiir eseigsaoree 
Silber nahezu etimmende Werthe gab, eine sticketoffbaltige Subatanz 
von schwach basischcn Eigenschaften, die in Waeser fast nnliielich 
ist und aus siedendem Weingeist von circa 60 pCt. in g lhzenden  
Nadeln krystallisirt. Sie ecbmilzt bei 18 1 0  nnter Zereetzung. Ihre 
Zueammeneetzung ist C s H ,  B r S N 0 2 .  

Berecbnet Gefunden 
C 39.1 pCt. 39.4 pct. 
H 3.1 - 2.9 - 
Br 29.4 - 29.2 - 
S 12.2 - 11.7 - . 

Die Bildnng dicser Subetanz BUS der Brompbenylrnercaptursiiurs 
entspricht eomit der Gleichung : 

C 1 , H l 0 B r S N O ,  + H a 0  C s H s B r S N O a  + CgH,Oa.  
Beim Roctien mit Alkalieu wird sie wie die urspriingliche SPure, 

aber etwae langsamer, unter Ammoniakentwickelung und Bildung von 
Bromphenylmercaptan geepalten. Wenn wir wieder im Beeitze 
gr6ederer Mengen von Material eein werden, hoffen wir auch dae dritta 



Spaltungnprodukt bei dieeer Zem&zaag e d t t e l a  m d  dudann nus den 
vorliegenden Thatsachen die Constitotioneformel der Wenffmemaptur- 
rPure ableiten zu k6nnen. 

214. Oscar Doebner: Ueber eine Reihe homologer, in der Methyl- 
anilinindastrie beobachteter, tertiiirer Diamine. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCIII; eingegangen am 17. AprilJ 

Fiir die Ermittelung der Constitution der vom Dimethylanilin 
abstammenden Farbstoffe erscbeint es von Bedeutung, die Umwand- 
lungen genau kennen zu lernen, welchen das Dimethylanilin bei seiner 
fabrikmissigen Darstellung und Verwendung unter gewissen Bedin- 
gungen unterliegt, und welche in den Nebenprodukten der Fabrikation 
zu Tage treten. Die Untersuchungen der HH. A. W. H o f m a n n  und 
C. A. M a r t i u s  1) haben bekanntlich den .Nachweis geliefert, dass 
bei der Methylanilinfabrikation die ganze Reihe der Homologen des 
Dimethylanilins durch Eintritt von Methylgruppen in  den Kern ale 
Nebenprodukt auftritt und Hr. A. W. H o f m a n n  ') hat spiiter aof 
direct synthetischem Wege jene merkwiirdige Atomwanderung im 
Molekiil kennen gelehrt, welche bei einer iiber 300a liegenden Tempe- 
ratur Schritt fiir Schritt die Methylgruppen aus dem Ammoniakreet 
des  Anilins in den Kern lberzufiihren und so die ganze Reihe der 
Homologen des Anilins zu erzeugen gestattet. Neben diesen Homo- 
logen tritt indess bei der Methylanilinfabrikation unter gewissen Be- 
dingungen noch eine Reihe krystallinischer, mit den Wasserdtimpfen 
oicht fliichtiger Diamine auf, von welchen ein Reprasentant von der 
Zusammensetzung C , , H 2 , N ,  im Jahre  1873 von den HH. A. W. 
H o f m a n n  und C. A. M a r t i u s  3, ausfiihrlich unterwoht wurde. 

Der Frenndlichkeit dee Hrn. Dr. M a r t i u s  verdanke ich eine 
Probe einer als Nebenprodukt der Malachitgriinfabrikation unter ab- 
normen Verhaltnissen beobachteten, durcb ihre Krystallisationsfahigkeit 
ausgezeichneten, farblosen Base, die in ibrem gesammten chemischen 
Verbalten eine entschiedene verwandtschaftliche Aehnlichkeit mit der 
oben erwahnten Base C,, H,, N ?  zeigte. 

Die durch iiftere Krystallisation am Alkohol gereinigte Base stellt 
grosae, glanzende, veriistelte Hat te r  dar. Sie ist nnloslich in kaltem 
sowohl wie in heissem Vasser ,  schwer in kaltem, leichter in heissem 
Alkohol, sowie leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff liislicb. 
Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 90°. In  den stgrkeren Sauren 

l )  H o f m a n n  ond M a r t i u s ,  diese Berichte IV, 742. 
3 )  A. W. H o f m a n n ,  diese Derichte V, 704 und 720;  VII, 526.  
') H o f m a n n  und M a r t i u s ,  diese Berichte VI, 845.  




