_ 808

Waorde die Bromfillang von 0.1 g Parakresol mit dem Brom-
wasser 3 Tage lang bei Zimmertemperatar stehen gelassen, so hatte
derselbe das Aussehen des Tribromphenols; seine Menge betrug
0.282g. Eine vollstindige Umwandlung von 0.1 g Parakresol wiirde
0.306 g Tribromphenol ergeben haben.

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

Aus dem Mitgetheilten geht nun weiter hervor, dass die bisherigen
Bestimmungen des ,Phenols“ ans Harn oder Eiweissfiulniss stets zu
niedere Werthe ergeben haben, und dass eine genaue Bestimmung
desselben dorch Wiigung des Bromniederschlags tiberhaupt nicht még-
lich ist. Diese Methode kann, in Ermangelung einer besseren,
auch zu vergleichenden Bestimmungen nur dann benutzt werden, wenn
bei der Ausfibhrung derselben genau die gleichen Verhiltnisse in Be-
ziehung auf Temperatur und Dauer der Einwirkung des Bromwassers
eingehalten werden. Die verhiltnissmissig giinstigsten Resultate werden
erbalten, wenn man mit Bromwasser bis zur starken Gelbfirbung fillt
und bei 18—20° 2—3 Tage lang stehen lésst.

213. E. Baumann und C. Preusse: Usber Bromphenylmercaptur-
sdure.
{Aus der chem. Abtheilung des physiologischen Institutes der Universitat Berlin.}
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. April von Hrn. E. Baumann.)

In friberen Mittheilungen!) zeigten wir, dass das Pbenol und das
Benzol im Thierkdorper durch Oxydation und synthetische Processe
in sehr mannigfaltige Produkte iibergefihrt werden, welche bis jetit
nur zum Theil in reinem Zustande gewonnen werden konnten. Um
jene Processe selbst und die dadurch gebildeten Produkte weiter zu
verfolgen, schien es uns vortheilbaft zu ferneren Versuchen ein einfach
substituirtes Benzol zu benutzen, dessen Uebergang in andere Ver-
bindungen im Thierkérper leicht constatirt werden konnte; wir wihlten
zu diesem Zwecke das Brombenzol, von dem durch die Untersuchungen
Steinauer’s schon bekannt war, dass es im Thierkdrper zum Theil
in Bromphenol ibergebt. Dasselbe ist wenig giftig; wir konnten es
einem kriftigen Hunde in Quantititen von 3—4 g tdglich mit wenigen
Unterbrechangen iiber 4 Jahr lang verabreichen, ohne dass das Thier
Schaden nahm. :

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

1) Pfliger's Arch. Bd. 13, 291. Zeitschr, physiol. Chem. 3, 156.
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1) Der Gehalt an schwefelsauren Salzen ist erheblich vermindert,
doch verschwinden dieselben nie ganz aos dem Harn; dagegen enthili
der Harn reichlicho Mengen von Bromphenolschwefelsiure, die darch
Erhitzen mit Salzsdure zerlegt wird; das abgespaltene Bromphenol
scheint vorzugsweise die Paraverbindung zu sein.

2) Dem zuvor mit Salzsiure erwirmten Harn wird durch Aether
eine Substanz entzogen, die gegen Eisenchlorid in neutraler und in
alkalischer Losung und gegen Silberldsung das Verhalten des Brenz-
catechins zeigte. Ihre Menge ist aber nicht so betrichtlich, dass sie
in reinem Zustande gewonnen werden konnte.

3) Der frische Harn zeigt ein ausserordentlich starkes Vermdgen,
die Ebene des polarisirten Lichtes nach links abzulenken, und reducirt
Kupferoxyd in alkalischer Losung beim Erwidrmen. Die links drehende
Substanz wird durch Siaren und Alkalien leicht zersetzt, sie wird durch
Bleizuckerlosung nicht gefillt. Bei ihrer Zersetzung entsteht ein Korper
von sauren Eigenschaften, der die Ebene des polarisirten Lichtes nicht
ablenkt, ‘aber aus alkalischer Kupferiosung beim Erwirmen Kupfer-
oxydul abscheidet.

4) Enthilt der Harn eine schwefel-, brom- und stickstoffhaltige,
organische S#ure, die leicht in reinem Zustande dargestellt werden
kann, Diese Siure ist in geringer Menge in dem Harn als Salz ent-
halten und wird daraus durch Bleizucker gefillt; der weitaus grossere
Theil derselben wird erst durch verdinnte Mineralsduren auns einer
anderen Verbindung, wahrscheinlich der unter 3) genannten, abge-
spalten. Dieselbe wird am leichtesten rein erhalten, wenn man (unter
Nichtberiicksichtigung der durch Bleizucker fillbaren, meist sebr kleinen
Menge der Siéure) den frischen Harn mit Bleizucker fillt, das Filtrat
entbleit und mit Salzsdure stark anséuert. Beim Stehen iiber Nacht
wird die schwer losliche S#ure schon fast in reinem Zustande ab-
geschieden. Sie wird durch einmaliges Umkrystallisiren ans kochendem
Wasser in langen, farblosen Krystallnadeln gewonnen. Wir haben
unsere Untersuchung vorldufig auf diesen wohlcharakterisirten Kérper
beschrinkt, der, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, passend als
Bromphenylmercaptursiure bezeichnet wird. Derselbe ist in Alkohol
leicht loslich, in Aether und in kaltem Wasser fast unlGslich; er 16st
sich in ca. 70 Th. kochenden Wassers, noch leichter beim Erwérmen
mit starken Mineralsduren. Die Analysen fiihrten zu der Formel
C, H,( BrNSQ,.

Gefunden Berechnet
C 41.4 41.2 415 41.6 pCt. 41.7 pCt.
H 31 33 — 2.8 - 3.2 -
Br 250 249 — —_ - 253 -
N 4.2 47 — —_ - 44 -

S 9.9 101 — —_ - 10.1 -.
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Die Sé&ure ist einbasiach, ibre Salre mit Alkalien sind in Wasser
leicht 13elich; die Salze mit Kapfer, Silber, Blei, Quecksilber, Eisen-
oxyd sind unlGslich; die Verbindangen mit Baryt, Kalk, Magnesia sind
in kaltem Wasser schwer l5slich und krystallisiren beim Erkalten ihrer
heissen Ldsangen. Das Barytsalz (C,, H;BrNSO;); Ba + 2H,0
168t sich in 50 Th. kaltem und in ca. 15 Th. heissem Wasser; es ver-
liert das Krystallwasser schon bei 100°.

Gefunden Berechnet
Ba 17.2  17.3 pCt. 17.7 pCt.
H,0 44 42 - 44 - .

Die Sdure schmilzt bei 152—153°%; beim weiteren Erhitzen zer-
getzt sie sich. -

Durch Eiowirkung von Alkalien und Séuren wird sie in Produkte
gespalten, die geeignet sind, {iber ihre Constitution Aufschluss za geben.

1. Spaltung der Bromphenylmercaptursdure durch
Kochen mit Alkalien,

Wird die Séiure mit méssig verdinnter Natronlauge zum Kochen
erhitzt, so wird sie in kurzer Zeit unter Entwicklung von Ammoniak
vollkommen gespalten. Nach }stindigem Kochen mit dem Alkali
wird die Flissigkeit angeséiuert, bis eine milchige Tribung eintritt;
beim Erkalten derselben werden reichlich Krystallblittchen einer neaen
Substanz abgeschieden, die nicht mehr die Eigenschaften einer S&iure
besitzt. Dieselbe hat einen eigenthiimlichen, an Mandelkleie erinnero-
den Geruch; sie ist in Alkohol und Aether l6slich, unldslich in kaltem
Wasser; in Natronlauge l6st sie sich auf, wird aber aus dieser Losung
durch Kohlensfiure wieder abgeschieden. Sie schmilzt bei 74° und
ist mit Wasserddmpfen leicht flichtig; an der Luft firbt sie sich bald
gelblich. Die Analyse ergab die Zusammensetzung eines Bromphenyl-
mercaptans Cq B4 BrS.

Berechnet Gefunden
C  37.6pCt. 38.0 pCt.
H 2.6 - 2.6 -
Br 424 - 42.3 -
S 17.4 -: 16.9 - .

In seinen Eigenschaften zeigt dieser Korper vollkommene Ueber-
einstimmung mit den iiber das Parabromphenylmercaptan vorliegenden
Angaben !). Die alkobolische Losung des Mercaptans giebt mit Queck-
silbercblorid einen weissen Niederschlag, mit Kupferoxydlésung eine
flockig gelbe Fillang, auch Silber- und Bleilésung bewirken gelbe
Niederschlige. Beim Kochen der Bromphenylmercaptursiure mit
Fehling’scher Losung entsteht gleichfalls der gelbe Niederschlag der

1) Hitbner und Alsberg, Ann. Chem. Pharm. 156, 308 f.
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Kupferfillong de¢ Mereaptane; diese Reaction kaun daher sur Erkennung
der. urspriinglichen S3ure benutzt werden. Quecksilberchlorid giebt
beim Kochen mit der alkoholischen Losung des Bromphenylmereaptans
eine schwer ldsliche, in Nadeln krystallisirende, farblose Quecksilber-
verbindung.

In der von dem Bromphenylmercaptan abfiltrirten, sauren Lisung
ist noch eine fliichtige Siure enthalten, die durch Destillation gewon-
nen werden kaon. Ihr Silberaalz ist in kaltem Wasser schwer 13slich
und krystallisirt beim Erkalten der heiss gesittigten Losung in langen,
flachen Nadeln. Das einmal umkrystallisirte Salz hatte die Zusammen-
setzung des essigsauren Silbers.

Gefunden Berechnet
C 13.9 — pCu 14.3 pCit.
H 1.7 — - : 1.7 -
Ag 648 647 - 647 -

Ausser den genannten Produkten entsteht bei der Zersetzung der
Phenyimercaptursdure durch Alkalien, wie es scheint, noch ein wei~
terer Korper, den wir aber noch nicht genigend definiren kdunen.

2. Spaltung der Bromphenylmercaptarséure durch
Siuren.

Darch Kochen mit concentrirter Salzsiure oder mit Schwefelsiure
(1: 4 Th. Wasser) wird die Bromphenylmercaptursfure gleichfalls ge-
spalten, aber in anderer Weise, als durch Alkalien. Es entsteht da-
bei neben einer flichtigen Séiure, deren Silbersalz fiir essigsaures
Silber nahezu stimmende Werthe gab, eine stickstoffbaltige Substanz
von schwach basischen Eigenschaften, die in Wasser fast unldslich
ist und aus siedendem Weingeist von circa 60 pCt. in glinzenden
Nadeln krystallisirt, Sie schmilzt bei 1819 unter Zersetzung. Ihre
Zusammensetzung ist Cy Hy BrSNQ,.

Berechnet Gefunden
C 39.1 pCt. 39.4 pCt.
H 3.1 - 2.9 -
Br 29.4 - 29.2 -
S 122 - 1.7 - .

Die Bildung dicser Substanz aus der Bromphenylmercapturséiure
entspricht somit der Gleichung:

C,H,,BrSNO; + H,0 = C4HgBrSNO; + C;H,O,.

Beim Kochen mit Alkalien wird sie wie die arspriingliche Siure,
aber etwas langsamer, unter Ammoniakentwickelung und Bildung von
Bromphenylmercaptan gespalten. Wenn wir wieder im Besitze
grosserer Mengen von Material sein werden, hoffen wir auch das dritte



816

Spaltengaprodukt bei dieser Zersétzung ormitteln vad aslsdann aus den
vorliegenden Thatsachen die Constitationsformel ‘der Phenyimercaptur-
sidure ableiten zu kdénnen.

214. OscarDoebner: Usher eine Reihe homologer, in der Methyl-
anilinindustrie beobachteter, tertidrer Diamine.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCIII; eingegangen am 17. April]

Fir die Ermittelung der Constitution der vom Dimethylanilin
abstammenden Farbstoffe erscheint es von Bedeutung, die Umwand-
lungen genau kennen zu lernen, welchen das Dimethylanilin bej seiner
fabrikmissigen Darstelling und Verwendung unter gewissen Bedin-
gungen unterliegt, und welche in den Nebenprodukten der Fabrikation
zu Tage treten. Die Untersuchungen der HH. A. W. Hofmann und
C. A. Martius!) haben bekanntlich den .Nachweis geliefert, dass
bei der Methylanilinfabrikation die ganze Reihe der Homologen des
Dimethylanilins durch Eintritt von Methylgruppen in den Kern als
Nebenprodukt auftritt und Hr. A. W. Hofmann ?) bat spiiter aof
direct synthetischem Wege jene merkwiirdige Atomwanderung im
Molekiil kennen gelebrt, welche bei einer iber 300° liegenden Tempe-
ratur Schritt fiir Schritt die Methylgruppen aus dem Ammoniakrest
des Anilins in den Kern iiberzufibren und so die ganze Reibe der
Homologen des Anilins zu erzeugen gestattet. Neben diesen Homo-
logen tritt indess bei der Methylanilinfabrikation unter gewissen Be-
dingungen noch eine Reibe krystallinischer, mit den Wasserddmpfen
nicht flichtiger Diamine aof, von welchen ein Reprisentant von der
Zusammensetzang C,,H,,N, im Jahre 1873 von den HH. A. W.
Hofmann und C. A. Martias *) ausfibrlichk untersucht wurde.

Der Freundlickkeit des Hrn. Dr. Martius verdanke ich eine
Probe einer als Nebenprodukt der Malachitgrinfabrikation unter ab-
normen Verhiltnissen beabachteten, durch ibre Krystallisationsfihigkeit
ausgezeichneten, farblosen Base, die in ihrem gesammten chemischen
Verbalten eine entschiedene verwandtschaftliche Aehnlichkei¢ mit der
oben erwihnten Base C,4 Hyq N, zeigte.

Die durch oftere Krystallisation aus Alkohol gereinigte Base stellt
grosse, glinzende, veristelte Blitter dar. Sie ist unléslich in kaltem
sowohl wie in heissemm Wasser, schwer in kaltem, leichter in heissem
Alkohol, sowie leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff 15slich.
Der Schmelzpunkt der Base liegt bei 90°. In den stirkeren Siuren

1) Hofmann und Martius, diese Berichte IV, 742,
) A. W. Hofmannp, diese Berichte V, 704 und 720; VII, 526.
3) Hofmann und Martius, diese Berichte VI, 845.





