
Andererseits hat S c h a 1 1 I), im Laufe seiner Arbeiten fiber bydroxy- 
lirte Benzoldicarbonsluren gezeigt, dass der betreffenden Oxyphtal- 
siiure folgende Constitution zukommt: 
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+; 
Die Nitrophtalsaure vom Schmelzpunkt 1650 hat also die For- 

me1 11, und die bei 212O schmelzende, die Formel I. Da nun,  wie 
oben erwahnt, diese aus dem Nitronaphtalin, das  eine a-Verbindung 
ist, entsteht, so ist nacbgewiesen, dass die a-Stellung die den beiden 
gemeinschaftlichen Kohlenstoffatomen benachbarte ist. 

L a  P l a i n e  bei Genf, December 1879. 

7. Jnl. Post  u. E. Hardtnng: Ueber die Prodakte  der Snl- 
fnrirnng isomerer Nitramido- nnd Diamidobenzole. 

(Eingegangen am 18. Decbr. 1S79; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das in mehreren Versuchsreihen 2) beobachtete Verhalten der 
Sulfigruppe, in bereits einfach substituirten Benzolen das gleiche Wasser- 
stoffatom zu ersetzen, gleichviel ob die im Benzol scbon vorhandene 
Gruppe NO, oder NH, w a r ,  hat eich auch bei der Sulfurirung von 
Ortho- wie von Metanitramido- bezw. -diamidobenzol bestftigt, in- 
sofern wir dieselben Verbindungen erhielten, wenn wir von den Nitro- 
verbindungen ausgingen, diese sulfurirten und daon arnidirten, als wenn 
wir die Nitroverbindungen zunachst amidirten und dann sulfnrirten. 
Der Nachweis wurde in beiden Reiben durch Vergleich der Barium- 
und Calciumaalze gefiihrt; diese erwiesen sich in beiden Fallen 
identiscb. 

Zur Darstellung dieser Saure 
wurde Ortbonitranilin mehrere Stunden lang mit der zehnfachen Menge 
rauchender Schwefelsfure auf dem Wasserbade erwarmt; die Sul- 
forirung fand ohne Zersetzung statt. Selbst bei gelindem Erhitzen 
anf dem Sandbade bei etwa 160--180°, wodurch die Einwirkung der 
Schwefelsfure erheblich beschleunigt werden konnte, fand keine Ver- 
kohlung statt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde mittelst 
Bariumcarbonat das  Bariumsalz dargestellt, welches durch Umkrystal- 
lisiren bequem zu reinigen war  und daher ale Ausgangspunkt fiir die 
anderen Salze nnd die weiteren Operationen diente. 

O r t  h o n  i t r a m i d o s  u l  f i  b e n  zol .  

1) Schall .  
2) Dieae Berichte VI, 397 Y. VIII, 1567;  vergleiche such XII, 1460. 

Diem Berichte XII, 816. 
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Orthonitramidosulfiben zolbarium, (C, H NO ,NH , SO ,) ,Ba,2+ H ,O, 
atellt dunkelgelbe, bis 1.5 cm lange, leicht zerbrechliche Nadeln dar, 
welche Bber Schwefelsaure Wasser verlieren. 

O r t h d n i t r a m i d 0 ~ u l f i b e n z o l c a l c i u m , ( C , H ~ ~ O ~ N H ~ S O ~ ) ~ C a , 2 ~ ~ ~ O ,  
ist in etwa dem vier- bis sechsfachen Gewicht siedenden Wassers 
liislich und krystallisirt beim Erkalten dieser Liisung in hellgelben 
Nadeln. 

Orthonitramidosulfibenzolkalium, C, H, NO, NH,  S O , K ,  H 2  0, 
stellt dunkelgelbe, derbe Nadeln dar. Es ist loslicher als die beiden 
anderen Salze. 

Das durch Schwefelssure aus dem Bariumsalz abgeschiedene Ortho- 
oitramidosulfibenzol ist in Wasser wie in Alkohol sehr leicht liislich. 

O r t h o d i a m i d o s u l f i b e n z o l  aus  O r t h o n i t r a m i d o s u l f i -  
b en z o 1. Die concentrirte, wasserige Liisuiig des Orthonitramidosulfi- 
benzols lieferte, mit Zinn und Salzsaure in bekannter Weise behan- 
delt, Orthodiamidosulfibenzol. Zum Theil krystallisirte dieses nach 
beendigter Amidirung noch vor dem viilligen Erkalten in fast farb- 
losen, sehr kleinen und zarten Nadeln aus; die Hauptmenge wurde 
nach dem Entfernen des Zinns mit Schwefelwasserstoff in farblosen 
bis rosagefarbten kleinen Nadeln erhalten. 

Zur Charakterisirung dieser Saure stellten wir folgende Salze dar: 
Orthodiamidosulfibenzolbarium, (c6 H, N H, N H, SO,), Ba, 53. H, 0, 
ein in Wasser sehr leicht liisliches Salz, welches aus dieser Losung 
in hellbraunen, diinnen Tafeln krystallieirt. Durch Zusatz von Alkohol 
kann die Liislichkeit erheblich gernindert, und das Salz in zarten, 
hellbraunen Nadeln erhalten werden. - Orthodiamidosulfibenzolcalcium, 
(C,H,NH,NH,SO,), Ca, 3 H,O, krystallisirt aus der rnit Alkohol 
versetzten Liisung in braunen derben Nadeln. In Wasser ist es sehr 
leicht liislich. 

O r t h o d i a m i d o s u l f i b e n z o l  a u s  Or thod iamidobenzo l .  Zur 
Darstellung dieser Siiure erwiirmten wir salzsaures Orthodiamidobenzol 
mehrere Stunden lang mit der siebeneinhalbfachen Menge rauchender 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade. Nach dem Verdiinnen w u r d e  die 
Schwefelslure mit Bariumchlorid genau auegefillt, so dass das Filtrat 
vom Bariumsulfat die gewiinschte freie Siiure lieferte, welche nach 
mehrmaiiger Reinigung mit Hilfe von Thierkohle in schwach rosa- 
gefiirbten kleinen Nadeln auekrystallisirte. Orthodiamidosnlfibenzol- 
barium, (C, €3, NH,  NH, SO,)2 Ba, 53H, 0, ist in Wrrsser sehr 
leicht liislich und krystallisirt aus der mit Alkohol versetzten &sung 
in braunen , gliinzenden Nadeln. Orthodiamidosulfibenzolcalcium, 
(C, H, NH, NH, SO,), Ca, 3 H2 0, wurde in hellbraunen Nadeln 
oder Tafeln erhalten , welche Hhnliche Liislichkeitsverhaltnisse zeigen, 
wie das Bariumsalz. 
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Vergleicht man das aus Orthonitramidosulfibenzol dargestellte Ortho- 
diamidosulfibenzolbarium ond -calcium mit den auf umgekehrtem Wege 
dargestellten Salzen, so findet man,  dass sie mit demselben Wasser- 
gehalt krystallisiren, a 1 s o i d  e n t i  s c h s i n  d. Folglich hatte die Sulfi- 
gruppe das g l e i c h e  Wasserstoffatom ersetzt, gleichviel ob das Mole- 
kiil eine Nitro- und eine Amido-, oder zwei Amidogruppen enthielt. 

M e t a  n i t  r a m  i d o s u l  f i b e  n zol .  Um diese Saure darzustellen worde 
Metanitranilin mehrere Tage lung mit der funffachen Menge rauchen- 
der SchwefelsHure in zugescbmolzenen Robreu bei 1 7 9 O  erhitzt. Rascher, 
aber  unter Gefahr der Zersetzung gelang die Sulfurirung bei Anwen- 
dung einer Schwefelsaure, welche Schwefeltrioxydkrystalle enthielt; 
mit einer solchen Saure liess sich Metanitranilin durch etwa ein- 
stiindiges Erbitzen bei 1600 im Kolbchen auf dem Sandbade in die 
Sulfisaure iiberfiihren. Die weitere Behandlung ist gleich der der ent- 
sprecbenden Orthoverbindung. Jedoch konnte hier die Saure, rnit 
Umgehung des Bariumsalses, direct in grossen, gelbbraunen Prismen 
erhalten werden, indem sich beim Verdiinnen der Mischung mit wenig 
Wasser eine graubraune, weiche Masse ausschied, welche nach dem 
Absaugen der Schwefelsaure und mehrfachem Umkrystallisiren die 
Krystalle der frnglichen Saure lieferte. Zur Chsrakterisirung derselben 
diente das Barium- und Calciumsalz. Metanitramidosulfibenzolbarium, 
(C, H, NO,  NH, SO,), B a y  2 H ,  0, iet in etwa dem sechs- bis acht- 
fachen Gewicht siedenden Wassers liislich und krystallisirt aus dieser 
LBsung in dunkelbraunen, 1.5-2 cm laogen, derben Spiessen. Reim 
langsamenverdunsten einer w&serigenLosung erbalt man derbe, messbare 
Tafeln. - Metanitrarnidosulfibenzolcalcium, (C, H, NO, NH,SO,), Ca, 
4 H, 0, ist in heissem Wasser leicht loslich und krystallisirt aus dieser 
Liisung in kleinen, dunkelgelben Nadeln. 

M e t  a d  i a m i d  o s u l  f i b e n  z o 1 a u s  M e t  a n  i t r a m  i d o s u l f i  b e n  z o 1. 
Zur Ausfiihrung der Reduction wurde hletanitramidosulfibenzoi 
fein zerrieben und mit Zinn und Salzsiiure behandelt. Die Er- 
scheinungen waren hier dieselben wie bei der Darstellung der ent- 
sprechenden Orthoverbindung: das  Metadiamidosulfibenzol scbied sich 
nach beendigter Amidirung tbeilweise als farbloser Krystallbrei ab. 
Der Rest der Saure wiirde nach dem Entfernen des Zinns mit Scbwefel- 
wasserstoff durch Eindampfen der Lauge in zwei dimorphen Modi- 
ficationenl) erhalten. 

An Salzen wurde das  Barium- und Calciumsalz dargestellt. Meta- 
diamidosulfibenzolbarium, (C, H, NH, NH, SO, )2  Bay G H, 0, kry- 
stallisirt beim langsamen Verdunsten der wasserigen Losung i n  
braunen, bis 3 cm langen Prismen. Es ist in Wasser sehr leicht, in  

l )  Die noch nicht abgeschlossene krystallographische Untersuchung deraelben 
moll demnlchst vero5entlicht werden. 



einem Gemiach von Wasser und Alkohol weniger leicht liislich. - 
Metadiamidosulfibenzo1calcium, (C, €3, NH,  N H ,  SO,), Ca, 53 H,O, 
krystallisirt aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol in  fast farb- 
losen, derben Prismen, welche i n  Wasser sehr leicht loslich sind. 

M e t  a d i a m i d o s u l f i  b e n  z o l  a u s M e  t a d i a m i d o  b e n  zol. Zur 
Darstellung dieser Saure wurde sirlzsaures Metadiamidobenzol mehrere 
Tage lang mit der fiinffachen Menge rauchender Schwefelsiiure in 
zugeschmolzenen Riihren bei 170° erhitzt. Die weitere Behandlung 
war wie die der entsprechenden Orthoverbindung. Zur Charakteri- 
siruog dieser, ebenfalls in zwei dimorphen Modificationen') krystal- 
lisirenden Saure wurde das  Barium- und Calciumsalz dargestellt. 
Metadiamidosulfibenzolbarium, (C, H, N H ,  N H ,  SO,), Ba,  6 H, 0, 
krystallisirt aus der mit Alkohol versetzten wasserigen Liisung in 
zarten , seidenglanzenden , braunen Nadeln , welche in  Wasser sehr 
leicbt liislich sind. Metadiamidosulfibenzolcalcium, (C,H,NH2NH,SOS), 
Ca,5+H20,  ist in Waaser sehr leicht liislich und krystallisirt beim lang- 
samen Verdunsten dieser Liisung in fast farblosen , derben Tafeln. 
Nach dem Zusatz von Alkohol, wodurch die Liislichkeit verringert 
wird, entstehen fast farblose Priamen. 

Vergleicht man das  aus Metanitramidosulfibenzol dargestellte Meta- 
diamidosulfibenzolbarium und -calcium mit den auf  umgekehrtem Wege 
dargestellten Salzen, so findet man, dass sie mit demselben Wasser- 
gehalt krystallisiren, a l s o  i d  e n  t i  s c h s ind .  Folglich hattediesulfigroppe 
das g l e i c h e  Wasserstoffatom ersetzt, gleichviel ob das Molekiil eine 
Nitro- und eine Amido- oder zwei Amidogruppen enthielt. 

8. E. Schnnck n. H. Boemer:  Ueber die Erkennnng des Alizarins, 
des Isopnrpnrins sowie des Flavopurpnrins, wenn sie neben 

einander vorkommen, nnd iiber die quantitative Bestimmnng 
des Alizarins. 

(Eingegangen am 3. Jsnuar 1580; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Alizarin, das Isopurpurin und das Flavopurpurin zeigen so 
charakteristische Reactionen, dass ihre Erkennung, zumal wenil man 
sie ganz rein unter den Htinden ha t ,  keine Schwierigkeiten bietet. 
Anders liegt die Sache, wenn sie als Gemische vorkommen; eine 
scharfe Zerlegung eines solchen in seine Componenten, oder auch nur 
eine Abscheidung dieser Farbstoffe, frei von den Beimengungen der 
anderen, bietet groese Schwierigkeiten dar ,  ja  dieselbe ist ganz un- 
ausfiihrbar, wenn man nur kleine Quantitaten zur Verfigung hat. 

l) Die noch nicht abgeschlossene kryatsllographiscbe Untersuchung derselben 
_____ 

sol1 deanlchst veroffentlicht werden. 




