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289. W. D. Hall iburton: Berichtigung. 
(Eingegangon am 4. Mai.) 

In seiner Mittheilung uber das Conchiolin und uber das Vor- 
komrnen des Chitins bei Cephalopodena (eingegangen am 31. Marz - 
diese Berichte XVIII ,  Heft 6, S. 993) schreibt Herr Dr. K r u k e n -  
b e r g ,  Bdas Vorkommen des Chitins bei Mollusken war  oftmals be- 
hauptet, doch nicht irgendwie bewiesenu. 

In einern kurzen Artikel in den *Proceedings of the Royal So- 
ciety< December 1884, und nachher in dern )Quarterly Journal of 
Microscopical Science< (On the Occurrence of Chitin as a Constituent 
of the Cartilages of Limulus and Sepia, January 1885), habe ich nicht 
nur das Vorkommen behauptet, sondern auch geniigende Beweise da- 
Wr geliefert. 

Ferner miichte ich sagen, dass ich ein Exemplar von meinem 
Artikel Herrn Dr. E r u k e n b e r g  schon im Februar zugeschickt 
habe. 

Physiological Laboratory University College, London. 

290. H. Limpricht: Ueber die Oxydation der Amidobeneol- 
sulfonsauren mit Kaliumpermenganat. 

(Eingcgangcn :in1 19. Mai.) 

Hei der Oxydation der Aniidobenzolsulfonsiuren sowie ihrer Broni- 
subatitritionsproducte entstehen bekanntlich Azosulfonsaureti, jedoch 
iiacli R o d a t z  l )  hiichstens 33 pCt. der Menge, welche der Rechuuiig 
nach sich bilden kiitinte, wenn die Oxydation nur auf den Wasserstoff 
der Atnidogruppe sich rrstreckte. Dass itoch andere Verbindungrn 
auftrcteii, ist schoii direct nachgewiesen 2, und folgt auch aus der 
QuantitCt des Permanganats. die zur Oxydation aller vorhandenvr 
Amidosaure erforderlich ist und 1x4 weitern die nach obigcr Antiallnit: 
berechnete Quatititiit iibertritft. 

’) Ann. Clicni. I’harnL. 415, 211s. 
?) L a a r :  Juu rn .  fiir prakt. Chemic [2’] 40, 264. 



1415 

Erfolgte die Reaction nach der Gleichung 
6 CsHd. SOsH. NHa + 4 KMnO4 

= 3 Cl2H8(SOsH)aNa + 4MnOa + 4 KHO + 4 HaO, 
so wiirden 1038 g der Arnidobenzolsulfonsaure 632 g Kaliumperman- 
ganat verbrauchen und 1026 g der Azosaure liefern kiinnen. Die 
Reaction ist aber erst nach Anwendung der siebenfachen (bei den ge- 
bromten Sauren der neunfachen) Menge des Permanganats insofern 
beendigt , ale dann keine Enthrbung des Permanganats bei geiiihn- 
licher Temperatur oder in gelinger Warme rnehr eintritt, und dann is t  
nicht ‘13, wie R o d a t z  annahm, sondern etwa der Amidosauren in 
hzoverbindungen verwandelt , wahrend . die iibrigen 3/4 in Schwefel- 
stiure, Kohlensaure, Oxalsaure und Ammoniak iibergefiihrt sind. 

Um eine Vorstellung von dem Verlauf der Zersetzung bei An- 
wendung wachsender Quantitiiten des Permanganats zu gewinnen und 
um auch zu entscheiden, ob isomere Verbindiingen ein vemchiedenes 
Verhalten zeigen, hat auf meine Veranlaesung Dr. G. Z i e g e l e r  die 
o-, m- und p-Amidobenzolsulfonsaure und einige ihrer Bromsubstitutions- 
producte in dieser Richtung untersucht. 

Die Versuche wurden am umfassendsten mit der p-Saure (Sulf- 
anilsaure) ausgefiihrt, in bewhrankterem Grade rnit der m-Saure und 
in noch geringerem mit der o-Saure, von welcher nur wenig zur Dis- 
position stand. 

Es wurden 10.38 g (= 6 
Molekiile) Sulfanilsiiure nach der Neutraliaation mit Kalilauge zu 
*5[M ccm aufgefiillt und mit 6.32 g (= 4 Molekiile) Kaliumpermanganat, 
ebenfalls zu 500 ccm geliist, vermischt; sollte anch noch die Rohlen- 
siiure bestimmt werden, so wurden verschliessbare Gefasse genommen. 
Nach vollstandiger Klarung der Fliissigkeit wurden 100 ccm derselben 
rnit Salzsaure angesauert und in ibnen mit Chlorbaryum die Schwefel- 
sdure bestimmt. - Ganz in derselben Weise wurden die Versuche 
rnit concentrirteren Liisungen des Permanganats angestellt, die in 500ccm 
8, 12, 16, 20, 24, 28 Molekiile des Salzes enthielten. Erst bei 28 
Yolekiilen Permanganat auf G Molekiile Sulfanilsaure verschwand die 
violette Farbe nicht mehr. 

E i n  Theil der Versuche wurde bei Temperaturen von 50° und 
1 00° ausgefiihrt, ohne dass die Menge der ausgeschiedenen Schwefel- 
siiure dadurch verandert worden ware, nur trat in hiiherer Temperatur 
Kohlensiiureentwicklung auf. Auch wenn die Concentration der 
Liisungen innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwankte, wurde dadurch 
die Quantitat der Schwefelsiiure nicht beeinflusst. 

Die Resultate der Versuche, die bei Anwendung derselben Menge 
des Permanganats grosse Uebereinstirnmung zeigten, sind in der folgen- 
den Tabelle zusamrnengestellt. Angewendet wurden jedesmal fi Mo- 
lekiile = 1.038 g Sulfanilsiiure. 

B e s t i m m u n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e .  
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Spalte I giebt die Menge dee Kaliumpermanganats i n  Molekiilen 

Spalte I1 die Menge des gefallten BaSOI ' ) ;  
Spalte 111 die auf 100 Theile Sulfanilsaure berechnete Menge 

Spalte IV den Procentgehalt von der in der Sulfanilsiure ent- 

und in Grammen an; 

Schw efel ; 

halteuen Menge Schwefel (18.5 Theile Schwefel = 100 gesetzt). 
Sulfanilsiiure = G Molekiile = 1.038 g. 

NO. 
des 

Versuchs. 

1. 

2.  
3. 

4. 
5 .  
6. 
7. 

enthaltenen 
Mol. ~ g ~ Schwefel 

4 0.G33 0.157 
S 1.264 0.314 

13 1.SYG 0.470 
16 , 2.52s 0.631 
20 , 3.160 0.790 

25 4.414 ' 1.050 

24 ~ 3.793 0 951 

2.08 11.3 

4.16 , 'L.l..i 

G.22 I 3d.6 
8.33 ' 44.2 

10.45 56.4 
12.50 67.5 
1 ;;.go 75. I 

Es ist sehr bemerkenswerth, dsss gleichen Differenzen in den 
Mengen des Permanganats such immer gleiche Differenzen der auf- 
tretenden Schwefelsiiuremengen entsprechen , denn wird die bei An- 
wendung von 4 Molekiilen Permanganat abgeschiedene Quantitat 
Schwefelsaure gleich der Einheit gesetzt, so sind von der 2 fachen, 
3 fachen, . . . . . 7 fachen Quantitat des Permanganats auch die 2 fachen, 
3fnche11, . . . . . 7fachen Quantitaten Schwefelshre abgeschieden. 

*) Dicse Zahlcn sind immer die Mittel aus 3 oder 4 Versuchen, z. B.: 
No. 1 .  Gefundeii No. 7. Gefunden 
0.15Sg Bas04 1.053g Bas04 
0.1.55 )) 1.053 a 

0.154 n )) 1.050 )) )) 

0.160 )) )) 1.045 B )) 
~~~~ 

4.500 
4 = 1.030. 
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Best immung d e r  Koh lens i iu re  und Oxals i iure .  So leicht 
und genau die Bestirnmung der Schwefelsliure sich ausfiihren liess, so 
weuig befriedigend war die Bestimmung dieser beiden Sluren. Koh- 
leiisaure ist in der iiber dem Niederschlage von Mangansuperoxyd 
stehenden Fliissigkeit ale Kaliumbicarbonat enthalten uiid findet sich 
auch als Kaliumcarbonat (oder Bicarbonat) in nicht unbetrlichtlicher 
Menge im Niederschlage, dem es durch liingeres Auswaschen nicht 
vollstandig entzogen werden kann. Die in der Lifsung befindliche 
Kohlensaure hatte durch Titriren des Alkalis rnit einer Saure und 
Berechnung des gefundenen Alkalis auf Bicarbonat bestimmt werden 
konnen, wenn es nicht - wie die Versuche lehrten - unmiiglich ge- 
wesen ware, wegen der intensiv gelben Farbung der Fliissigkeit das 
Ende der Reaction zu erkennen. Die mit einer Saure aus der Lo- 
sung  in Freiheit gesetzte und volumetrisch bestimmte Kohlensiiure 
gab natiirlich zu niedrige Zahlen, weil der Niederschlag noch immer 
vie1 derselben enthielt. Es musste daher die Kohlensiiure in der 
Fliissigkeit sammt dem Niederschlage bestimmt werden, was durch 
Zereetzung mit Salpeteraliure und Aufsammeln des Gases in dem von 
3 a u r  1) beschriebenen Apparat ausgefiihrt wurde. Da aber auch 
Oxalsliure vorhanden ist und diese durch das Mangansuperoxyd bei 
Gegenwart einer Slure zii Kohlensaure oxydirt wird, so entspricht 
das gemessene Volum dieses Gases der bei Oxydation der Amido- 
saure auftretenden Kohlensaure, v e r m e h r t  um die aus der Oxalsiiure 
entstehenden Quantitiit. 

Um die von der Oxalslure herstammende Kohlenslure in Abeug 
bringen zu kiinnen, wurde die Oxalsiiure aus der verdiinnten Fliissig- 
keit nach dem Anaiiuren rnit Essigeiiure als Calciumoxalat gefiillt und 
gewichtsanalytisch bestimmt. 

Die zablreichen zur Bestimmung der Kohlensiiure und Oxalsffure 
in] B au r 'schen Apparat ausgefiihrten Versuche eollen bier nicht im 
Detail beschrieben, sondern nur die Resultate - welche immer das 
Mittel aus mehreren Versuchen sind - tabellarisch zusammengestellt 
werden. Dabei ist noch zu bemerken, dam alle Zahlen zu niedrig 
ausfallen mussten, weil in den Fliissigkeiten je nach ihrer Concentration 
eine griissere oder geringere Menge Kohlensaure absorbirt blieb. 

ZU jedem Verauch wurden 0.2077 g Sulfanilsaure genommen, in 
der Tabelle, die nach den zu der vorhergehenden gegebenen Er- 
liiuterungen leicht verstiindlich sein wird, sind aber alle Zahlen rnit 5 
multiplicirt, um den Vergleich rnit den oben f i r  die Schwefelsiiure ge- 
gebenen zu erleichtern. 

I) Journ. f. pr. Ch. [2& 29, 489. 
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Versuchs I Mol. 1 g 

NO. 

des 
Versuchs 

1. 

4. 
3. 
4. 
5 .  
1;. 

7. 

S n l f a n i l s & u r e  = 6 Mol. = 1.038g. 
__ __.________-- - 

I. I 11. I In. IV. 

Mol. 

4 
8 

12 
16 
20 
24 
‘2s 

- 

I c I 

Procente von C 
I ccm Kohlens. 

:1us 1 dem in der 
I 7‘’0mn1 100 Theilen 1 Sulfaoilsaure 

und 0” redocirt Sulfa,lils&ure enthaltenen 
g l  Kohlenstoff 

K Mn Or 

I 
0.622 91 4.3 10.5 

1.264 
1.896 
2.5% 
3.160 
3.792 
4.4‘24 

177 I 8.4 ‘20.2 
567 12.6 30.3 
356 1 16.8 40.5 

I 445 21.0 50.4 
523 , 44.7 39.3 
60” 2Y -5 1 68.5 

Die Oxalsaure tritt bei Anwendung von 4 und 8 Molekulen 
Kaliumperrnanganat in so geringer Menge auf, dass ihre quantitative 
Bestirnmung unterlassen wurde, und ihre Menge wiichst auch nicht 
mehr nach Zusatz von mehr als I 6  Molekiilen Permanganat. 

I< Mn 01 No. I 
ties 

.I.  

4. 
3. 
7. 

S u l f a n i l s a u r e  = 6 Mol. = 1.038g. 
- ~ _ _ _ _ _ ~ _  I ccm C O ~  aus 

Osalsgure dieser Oxal- 
siiure bei der 

Oxydation 
I 
I 

8 

12 1.S96 0.1 107 55 
16 I 2.528 - - 

SO 3.160 , 0.24 100 

I 
I 

48 4.434 1 \ -  I __ 
I I 

Wird diese aus der  Oxalsaure eritstandene Kohlenslure abgezogen 
von den in der vorhergehenden Tabelle angegebenen Quantitaten, so 
hleibt ale Rest die bei Oxydation der Arnidosaure direct auftretende 
Kohlensaure. 

- ~~ ~~~~ ~ _ _ ~  ~ 

ccm COI 
“” ‘OS 1 direct bei der Oxy- ccrn COa I 1 dation gebildetj 

No. des 
Versuchs Gosammtmenge aus Oxalsiiure 

55 
100 

100 

100 

212 
256 
345 
502 
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B e s t i m m u n g  d e e  A m m o n i a k e .  N u r  ein Versuch mit An- 
wendung von 28 Molekiilen Permanganat, aleo den unter No. 7 an- 
gefiihrten Versuchen entsprechend, wurde gemacht. Das aus 0.519 g 
Sulfanilsaure nach Zusatz von 2.2 12 g Permanganat gebildete Ammoniak 
wurde durch Destillation des Niederschlages rnit der Fliissigkeit nach 
Zusatz von Kalilauge ausgetrieben und in ein bestimmtes Volumen 
Schwefelsaure von bekanntem Gehalt geleitet. Durch Titriren rnit 
Xatronlauge wurden 0,0374 g NH3 = 5.98 pCt. N der SulfmilsSure, 
oder 73.8 pCt. N dee in der Sulfanilsaure enthaltenen Sticketoffes ge- 
funden. 

Es stellt sich also heraus, dass in dem Versuche No. 7 bei An- 
wendung von 28 Molekiilen Permanganat auf 6 Molekiile Sulfanil- 
siiure sehr annahernd 3/4 ihree ganzen Gehaltes an C ,  S und N ,  - 
namlich vom C = 68.2 pCt., vom S = 75.1 pCt., vom N = 73.8 pCt., 
- als Kohlenslure, Oxalsliure, Schwefelsaure und Ammoniak abge- 
spalten werden. 

&fit der rn- Amidobenzolsulfonsgure wurde eine Reihe von Ver- 
suchungen genau in derselben Weise ausgefiihrt und dabei Zahlen 
erhalten, die von den bei der Sulfanilsiiure gefundencw nur innerhalb 
der gewijhnlichen Fehlergrenzen abweichen. 

Mit der o -Amidobenzolsulfonsaure konnten nur 4 Versuche an- 
gestellt werden, die auch bei dieser dieselben Zahlen wie bei der 
p- und m-Saure lieferten. Eine Mittheilung der gewonnenen Resultate 
kann deshalb unterbleiben. 

Das gleiche quantitative Verhalten der 3 Isomeren, der 0 - ,  m- 
und p- Amidobeneolsulfonsiiure, bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat ist durch diese Versuche bewiesen. 

Eine quantitative Bestimmung der bei dieser Reaction auftreten- 
den Azosauren war nicht ausfiihrbar; aber es blieb noch ubrig zu 
untersuchen, ob neben der schon bekannten Azobenzoldisulfonsaure, 
CsH4. SO3H. N 

ii , noch andere Azosauren gebildet wiirden, und diese 
C 6 H r .  S 0 3 H .  N 
Untersuchung wurde unter Anwendung betrachtlicher Mengen der 
Amidosauren ausgefiihrt. Zur Oxydation wurden jedesmal 28 Mole- 
kiile Permanganat auf G Molekiile der Saure genommen, die von dem 
Mangansuperoxyd getrennten Flussigkeiten dann eingedampft und die 
zuerst herauskrystallisirenden Salze - schwefelsaures und azobenznl- 
disulfonsaures Kalium - entfernt. Die letzten, nicht mehr gut krystalli- 
sirenden, aber noch stark gelb geftirbten Mutterlaugen wurden rnit 
Schwefelsaure neutralisirt und mit Weingeist ausgezogen, der nach 
dem Abdestilliren gelbe Flocken eines Kaliumsalzes hinterliess, welches 
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durch wiederholtes Aufliieen in Weingeist vom schwefeleauren Kalium 
befreit und zuletzt beim freiwilligen Verdunsten seiner wbserigen 
Liisung in Krystallen erhalten wurde. Diese waren Kaliumsalze ron 
Azoxybenzolmonosulfonsauren. 

ctj&. S b 3 H .  k, 
p-Azoxybenzo lmonosu l  fonsau re ,  : :o. 

Cs HS . N/  
Die weingeistige Liisung des Kaliumsalzes wird mit etwas 

Schwefelsaure rersetzt und die rom schwefelsauren Kalium abfiltrirte 
Fliissigkeit verdunstet. I n  Wasser sehr leicht Iosliche, rothe, zu 
Rosetten vereinigte Schuppen, die unter 1 00° schmelzen, beim starkeren 
Erhitzen sich sehr stark aufblahen und, ohne einen Riickstand zu 
hinterlassen, rerbrennen. Ihre LBsung wird durch Zinnchloriir entfarbt. 

p -A z o x y be  n z o 1 m on o s u 1 f o n s au  r e  s K a I i u m , 
CsH4. S 0 3 K .  N, 

CtjH5 . rc” 
, > 0 , 2 H 2 0 .  

Schiine, cir imengelbc, kleine Krystalle, scheinbar Quadratoctasder. 
Berechnet Gefunden 

Krystallwasser 10.2 10.6 pCt. 
S 10.1 10.1 n 
Is 9.0 9.1 B 

K 12.3 1’1.5 B 

Die Ausbeute an diesem Salz betrug hijchstens 2 pCt. der ange- 
wandten Sulfanilsaure. Nicht mehr wurde aus der rn- Aniidobenzol- 
sulforisaure erhalten, doch war die Gewinnung derselben weit 
schwieriger wegen der griisseren Liislichkeit des m-azobenzoldisulfon- 
sauren Kaliums. 

C s H a . S b s H . & \  
m- A z o xy  b enz o 1 m o n osu I f o n s a u r e , , .o. 

CeH5. N /  
Beim Verdunsten ibrer wasserigen Losung iiber Schwefelsaure 

krystallisirt sie in rothbraunen, sehr zerfliesslichen Tafeln , die, mit 
wenig Alkohol ibergossen, zu einem amorphen Pulver zerfallen , in 
mehr Alkohol sich h e n .  Sie schmelzen zwischen 600 und 70’3. 

~ t z  - A z o x y b en z o 1 m o n o s u 1 fo n s a u r e s K a li u m , 
CsH4. SOsK.  N\ 

CsHs. N ,  
j : O ,  x H ~ O .  

Lang gesrreckte, strahlenfiirmig rereinigte Tafeln, in Wasser vie1 
Das Krystall- leichter liislich als die entsprechende Paraverbindung. 

wasser wurde nicht bestimmt. 
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- 
No. 
des 

Vtmuchs 

Borechnet Gefunden 
s 10.1 10.1 pct. 
N 9.0 9.2 8 

K 12.3 12.3 
Bei der o - A mid o b en z o l su l  fon s aur e konnte daa Auftreten der 

o- Azoxybenzolmonosulfonsiiure nur sehr wahrscheinlich gemacht wer- 
den, aber zur Reindarstellung dns Kaliumsalzes reichte das Material 
nicht aus. - Die letzte Mutterlauge, welche beim Eindampfen der 
vom Mangansuperoxyd abgegossenen Fliissigkeit iibrig blieb, wurde 
durch wiederholtes Loeen in Weingeist und Abdampfen der Liisungen 
vom Raliumsulfat befreit und das zuriickbleibende, rothbrsune, hygm- 
skopische Pulver analysirt. 

9 9 

~ 

I. 11. III. IV. 
S S 

Bas04 aus Procente von dem 
100 Theilen 1 in der Siiure ent- 

Molekiile g !3 der S&ure I haltenen Schwefel 

KMn 0 4  

CsE4.SO3K.N 
! :o Gefunden Ber. fiir 

QHg. N/ 
s 10.1 10.5 pct. 
N 9.0 8.7 3 

K 12.3 12.8 

Die Versuche mit den gebromten Amidobenzolsulfonsiiuren wurden 
ebenso ausgefiihrt wie mit den nicht gebromten Sliuren, und nur hin- 
sichtlich der Bestimmung der Bromwaeserstoffsiiure ist noch hinzu- 
zufiigen, dam sie aus der stark verdiinnten Losung nach dem An- 
siiuern mit Salpetersanre mit Silbernitrat gefiillt wurde. 

SOsH 
I \  

1. 
3. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

20 ' 3.160 
24 3.792 
28 1 4.424 
32 
36 ~ %! 

0.120 
0.238 
0.350 
0.473 
0.590 
0.707 
0.825 
0.940 
1.050 

1) Spiegelberg, Ann. Chem. Pharm. 

1.09 
2.15 
3.18 
4.3'2 
5.37 
6.45 
7.54 
5.58 
9.50 

197, 257. 

8.6 
17.0 
25.2 
34.3 
42.6 
51.2 
60.0 
68.0 
75.4 



B e s t i m m u n g  d e s  B r o m s .  
Angewendet wurden 6 Molekiile = 1.512 g der Saure. 

. 

No. 
cles 

V t? r s u c h s 

1. 
2. 
3. 
4. 
3. 

6. 
7. 
8. 
9. 

~ ~ ~~ ~ _ _ _ ~  
I. 11. 1 IIT. ' IV. ' Br Br 

K Mn 0 4  %Br 1 aus 1 Procente von dem 
i 100 Theilen 

dolekiile I g ~ g 1 der S&ure 

4 
8 

12 
16 
20 
24 

1.264 
1.896 
2.5?8 
3.160 
3.792. 

0.632 0.105 ~ 2.9 
0.206 1 5.7 

I 
0.310 , 5.7 
0.415 , 11.6 

28 4.424 

in der Siture ent- 
haltenen Brom 

0.517 1 14.5 
0.615 , 17.3 
0.715 ' 00.1 63.4 

70.6 
1 

32 ' 5.036 0.810 22.4 
36 1 5.688 1 0.860 , 24.2 76.3 

9.1 
17.9 
27.4 
36.2 
45.7 
54.2 

B e s t i  rn m u n g d e r K o h  1 e n s a u  re. 

Es wurde nur ein Versuch mit 36 Molekiilen Permanganat im 
B a u r 'schen Apparat ausgefiihrt , welcher auch die durch Oxydation 
der Oxalsaure entstandene Kohlensaure lieferte. Es wurden gefunden 
17.8 pCt. Kohlenstoff, oder, da in der Amidosiiure 29.3 pCt. Kohlen- 
stoff vorkommen, 60.7 pCt. des ganzen Kohlenstoffgehaltes. 

Diese gebromte Arnidosaure weicht ron  den nicht gebrornten 
darin ab,  dass zur Oxydation von 6 Molekiilen nicht 28 Molekiile, 
sondern 36 Molekiile Perrnanganat erforderlich sind. Uebereinstimrnung 
zeigen aber beide Sauren darin, dass 75 pCt. des . Schwefels als 
Schwefelsaure austreten. A uch vom Brorn wurden anniihernd 3/4 

(76.3 pCt.) als Bromwasserstoff abgespalten , rom Kohlenstoff jedoch 
weniger, nur 60.7 pCt., wahrend die Arnidosaure 68 pCt. Kohlenstoff 
lieferte. 

Bei Aufarbeitung der Mutterlaugen wurden die Kaliumsalze der 
Dibromazobenzoldisulfonsaure und der Monobrornazoxybenzolmono- 
sulfonsaure gewonnen. 

D i br  o m a zo  1) e 11 z o 1 d i s 11 1 f o  n sa u r e  s K a  1 i u m , 
1 1 s  

CsH3. Br . SOaK. N 

C G H ~ .  B r .  SOsK.  N 
I : ,  2 H z O .  

Rubiorothe, glanzende Tafeln, die sich erst in 10-12 Theibn  
Wasser, nicht in Weingeist losen, auf dem Platinblech erhitzt sich 
stark aufblahen und schwer verbrennliche Kohle hinterlassen. 
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Berechnet G e f u n d e n 

Krystallwasser 6.0 6.0 pCt. 
Br 27.7 27.7 B 

S 11.1 10.9 D 

K 13.5 13.1 B 

M o n o b r o m a z o x y b e n z o l m o n o s u l f o n s a u r e s  Ea l ium,  
C6H3. Br . SOaK.  N\ 

~ :O, 2HaO. 
C6HS. N, 

Eleine rothe, regelmassige, sechsseitige Tafeln, liislich in 
2-3 Theilen Wasser, aus der concentrirten Losung durch wenig A1- 
kohol krystallinisch fallbar, in mehr Alkohol 16slich. 

Berechnet Gefunden 
Krystallwasser 8.3 8.5 pCt. 
Br 20.3 '21.0 B 

S 8.1 8.0 )) 

K 9.9 9.8 p 

Die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene freie Saure ist in Wasser 
und Weingeist sehr leicht liislich und bleibt beim Verdunsten der Lii- 
sungen als rothbraunes Pulver zuriick. 

8. A m  id od i h r o m be n zo  1 s u l  fo n s a u r e, 

S03H 
,\ 

s 0 3  I4 
* \  

\ I  

B; N Hz 
Die bei Oxydation dieser Siiuren mit Kaliumpermanganat auf- 

tretenden Tetrabromazobenzoldisulfonsauren sind schon von Ro d a t z  3, 
untersucht, im Plane dieser Arbeit lag aber die Bestimmung der 
Mengen der iibrigen dabei auftretenden Zewetzungsproducte. Beide 
Sauren verhielten sich yuantitativ ganz gleich, die folgenden Tabellen 
gelten daher fiir beide. 

1) Spiegelherg, Ann. Chem. Pharm. 197, 266. 
4 L e n z ,  Ann. Chem. Pharm. lS1, 23. 
3) Ann. Chom. Pharm. 215, 217 iiod 322. 
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B e s t i m m  u n g  der S c h w e f e l s a u r e .  
Angewendet wurden 6 Molekiile = 1.986 g der Sliuren. 

NO. 

iles 
Versachs 

1. 

4. 
n . 
8. 
9. 

~- 

11. 111. j IV. 
! S 

I. ~ 

16 
20 
33 
36 

I 
4 0.632 

2.528 
3.160 
5.056 
5.688 

0.120 
0.470 
0.590 
0.942 
1.130 

0.83 
3.25 
4.05 
6.78 
7.20 

S.6 

33.6 
42.2 
70.1 

74.5 

B e s t i m m u n g  d e r  K o h l e n s a u r e .  

Vom Kohlenstoff traten in Form von Kohlensaure und Oxalsaure 
(bei Anwendung von 36 Molekulen Permanganat nuf 6 Molekiile Saure 
wie in Versuch 9) 14 pCt. oder 64 pCt. des Gesammtkohlenstoffs Bus. 
Der  Versuch wurde im B a  ur'schen Apparat ausgefiihrt. 

B e s t i m m u n g  d e s  A m m o n i a k s .  

Es wurden wieder 6 Molekiile der Siiure mit 36 Molekiilen Per- 
manganat zersetzt und das Ammoniak nach Zusatz von Kalilauge ab- 
destillirt. Die Menge des Stickstoffs entsprach 2.7 pCt.' der Siiure 
oder 64 pCt. des in der Saure entbaltenen Stickstoffs. 

B e s t i m m u n g  d e s  B r o m s .  

Angewendet wurden 6 Molekiile = 1.986 g der Siiure. 

NO.  

des 
Versuchs 

1. 
1. 
5. 
8. 
9. 

' AgBr i Br KMn04 , , aus 100 Theilen 
Mol. 

4 
16 
90 
32 
36 

- 
0.632 
2.528 
3.160 
5.056 
5.688 

0.200 
0.805 
1.005 
1.600 
I .690 

4.26 
17.20 
2 1.50 
34.00 
36.20 

w. 
Br 

Procente von 
dem in der 

Shre  enthalte- 
nen Brom 

8.8 
35.6 
44.5 
70.4 
74.9 



Die Oxydation dieser Stioren muss bei Anwendung von mehr als 
20 Molekiilen Permanganat durch gelindes ErwZirnien beendigt werden. 

Ale Hauptproducte der Zersetzung treten die beiden schon von 
R oda t z (1. c.) beschriebenen Tetrabromazobenzoldisulfonstiuren auf, 
aus den letzten Mutterlaugen wurden aber noch die folgenden Ralium- 
salze gewonnen. 

A z o x y d i b r o m b e n z o l m o n o s u l f o n s a u r e s  Ral ium,  
C6H3. Br.  SOsK.  N,. 

c6 Ha . Br . N’ 
I ,;O, 2HaO. 

1 8  6 4 

Aus der stiure c6 Ha. Br . Br . NHa . S OsH. Sehr kleine, blase- 
gelbe, schiippige Rrystalle, in etwa 2 Theilen Waeser und in 
8-10 Theilen Alkohol von 95 pCt. I6slich. 

Berechnet Gefunden 
Krystallwasser 7.0 6.9 pCt. 
Br 33.8 32.8 n 
S 6.7 6.6 n 
N 5.9 5.8 D 

Hydrazod ib rombenzo lmonosu l fonsaures  Kalium, 
CsHs. Br. SOSIC. N H  

I .HaO. 
C 6 h . B r . h ’  - 

Die letzte Mutterlauge der Oxydationeproducte der Stinre Ha. 

Br . Br . NHa . SO, H liefert ein nicht mehr roth oder gelb gefarbtee 
Salz, soodern lange, weisse, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Die Ent- 
farbung der Mutterlauge trat erst nach und nach ein, als sie nach Zu- 
satz von etwas Schwefelsiiure zur Entfernuog der Bromwasserstoff- 
siiure eingedampft wurde; letztere wird die anfangs vorhandene Azoxy- 
dinre in diese Hydrazoverbindung iibergefiihrt haben. 

1 5  6 8 

Berechnet Gefunden 
Krystallwaeser 3.8 4.0 pCt. 
Br 34.8 35.0 a 

Greifswald,  den 18. Mai 1885. 




