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Über die Einwirkung von Alkali-Persulfaten

auf einige organische Verbindungen.

Einleitung.

Die Entdeckung der Ueberschwe!elsiinre haben wIr
Berthelori zu verdanken. Er stellte sie zuerst her, indem
er einen elektrischen Strom von starker Spannung auf
ein Gemenge gleicher Volumina trockner schwefliger
Siinre und Sauerstoff einwirken liess. Die erfolgte
Reaktion ist dann folgendermassen zu denken

2 SO, + 3 °= S, 0,.

Schwe!elsiiure verbindet sich unter denselben Bedin­
gungen weder mit Sauerstoff nocb mit Ozon. Um diese
Einwirkung zu erziele!l. tauchte Berthelot 2 den positi­
ven Pol einer galvanischen Batterie von sechs bis acht
Bunsenschen Elementen in mÜssig starke Schwe!el-

1 Bult. S'oc'. chiJn., ::13, S. 2403.
2 Campte renJu 90, S. 266.



sÜure, die sich in einem porösen Thongelüss befindet,
während der negative Pol in das UmhÜllungsgefüss,
in welchem die poröse Zelle stand und welches mit
derselben SÜure gefÜllt war, eintauchte. Die Versuche
wurden mit SÜuren verschiedener Konzentration an­
gestellt. Die FlÜssigkeit wanderte nun durch die poröse
Wand hindurch vom positiven zum negativen Pol, so
dass das Niveau der FlÜssigkeit in der porösen Zelle
niedriger wurde. Es diflundierte jedoch mehr ,VasseI'
als SÜure durch die Wand, so dass schliesslich die
innere FlÜssigkeit aus einem halben MolekÜle 'Nasser
und einem MolekÜle SchwefelsÜure bestand und "der
galvanische Strom beinahe aufhörte. Mit der steigenden
Konzentration nahm aber auch die Zersetztichkeit der
UeberschwefelsÜure zu und konnte Berthelol deswegen
nur immer eine gewisse Menge derselben erhalten.

Das gÜnstigste Resultat erhielt Berthelot mit einem

Gemisch von 375 GI'. SchwefelsÜure und 850 GI'.
Wasser, nämlich 123 GI'. Ueberschwefelsäure pro
Liter der Mischung. Endlich konstatierte genannter
Forscher. dass bei bestimmter Konzentration der
Sclm;efelsäure ausseI' UeberschwefelsÜure sich noch
vVasserstoffsuperoxyd bildet. Es entsteht hierbei nach
Berthelot eine Verbindung aus Ueberschwefelsäure
und Wasserstoffsuperoxyd, die analog derjenigen von
Ba 0, und H,O, ist; die Bildung derselben beginnt,
sobald 4 MolekÜle SchwefelsÜure auf 4 MolekÜle
Wasser kommen; \\Tenn die Verdi.i.nnung grösser 1st,

so bildet sich nur Ueberschwefelsäure. Rein bildet
diese Silure durchsichtige oft centimeterlange Nadeln,
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die sehr den Krystallen von Schwefelsäureanhydrit
Ühneln; unter Umstünden jedoch bleibt sie flÜssig oder
krystallisiert sehr' undeutlich. Die Krystalle zersetzen
sich nach einiger Zeit von selbst in Sauerstoff und
SchwefelsÜureanhydrit. An der Luft zieht sie sehr
Wasser an, raucht stark une! verwandelt sich in
Schwefelsäureanhydrit. In Wasser löst sie sich mit
starker Sauerstoflentwicklung. Die Ueberschwefelsänre
ist ein starkes Oxydationsmittel, Kaliumjodid, Eisen-'
chlorur 1 sch\veflige Stlure etc.) ,verden schon in der
Kilte oxydiert.

Mendeljew I findet den Ausdruck Ueberschwefel­
sÜurB nicht richtig geWÜhlt. Da die Ueberschwefel­
sälIl'e von Berthelc.t sowohl ihrer Entstehung als
auch den ihr eigenen Reaktionen und Eigenschaf­
ten nach vollkommen den eigentlichen Hyperoxyden
dem H, 0, und Ba 0, entspricht, so ist die Benennung

Ueberschwefelsäure nicht richtig gewÜhlt, was jedoch
ganz erkWrlich ist, da ja Mn 0, und Pb 0" die durch­
aus nicht den Charakter eines Hyperoxydes besitzen
und Salze bilden, auch Hyperoxyde genannt werden.
Richtiger wäre es, letztere Dioxyde zu nennen. Die
höchste Oxydationsstufe des Chroms, die blaue Ver­
bindung Cr,O, e!agegen muss als ein Hyperoxyd des
Chroms oder als Chromylhyperoxyd angesehen wer­
den. vVill man also der Ueberschwefelsiiure eine ihrem
Charakter entsprechende Benennung geben, so mÜsste
sie Sulfuryl- oder Schwefelhyperoxye! genannt werden.

1 B. H. 15, S. 2i~2.
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Die sturk oxvdierende \Virknng der Ueberschwefel­
sÜure wÜrde in der Industrie wohl sehr viel Anwen­
dung finden, wenn die Herstellung der SÜure nicht
noch verhültnismÜssig teuer wÜre Ihre oxydierende
Wirkung ist durch die geringere Sauerstoffabgsbe
nicht so stark wie die der in der Industrie angewen­
deten Oxydationsmittel wie Permanganat etc,

Im chemischen Lsboratorium der Universität Lau­
sanne liess in letzter Zeit Herr Professor Brunner die
verschiedensten Versuche mit den Salzen der Ueber~

schwefelsäure anstellen, Es gelang mit Hilfe diesel' in
sehr konzentrierten Lösungen orgauische Substanzen
wie Citronensüure, Apfelsüure etc" vollstündig quantita­
tiv zu verbrennen. DieVerbrennungen auf nassem Wege
wurden in eigens dazu sinnreich konstruierten Appa­
raten ausgefÜhrt und ergaben die gefnndenen Zahlen
in vielen FÜllen ein mindestens ebenso gutes Resultat.
wie sie bei den Verbrennnngen auf gewöhnlichem
vVege erzielt wurden. Teilweise konnte allerdings
auch eine vollständige Verbrennung der Substanz zu
Kohlendioxyd und Wasser nicht bewirkt werden. Mir
wurde die Einwirkung des Ammoniumsalzes det'
UeberschwefelsÜure auf verschiedene organische Kör­
per zum Studinm Übergeben.

Dieses Salz zersetzt sich beim Erhitzen über 70" in
w'üsseriger Lösung in der folgenden vVeise

(NH,), S, 08 + H, °= 2 NH, HSO, + 0.
Erhitzt man ab81~ eine \vüsserige Lösung VOll AlTI­

moniumpersulfat und Chlornatrium, Bromkalium odel'
Jodkalium, so finden folgende Reaktionen statt:

I

i
i
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1. 2 KBr + (NH,), S, 08 + H, 0= (NIL,), SO" +
K, SO, + 0+ 2H Br.

2. 2 H BI' + °= H, 0+2 BI'.

Bei der Reaktion entsteht also freies Brom, Chlor
oder Jod, welche dann, da sie sich in naszierendem
Zustande befinden, zum Bromieren etc, irgend eines
in del' Lösung sich befindenden organischen KÖl'pers
dienen können.

Es tritt nicht in allen FÜllen bei der Reaktion mit
einem organischen Körpel' einfache Substitution eines
\Vasserstoffatoms durch Chlor, Bl'om oder Jod ein,
sondern in vielen FÜllen tritt neben der Chlorierung,
Bromierung und Jodierung noch eine Oxydation, ja
sogal' noch eine Kondensation ein.

Herr Professor Brunner stellte mil' die Aufgabe, die
Chloriel'Ung, Bromierung und Jodierung verschiedener
Substanzen sowohl der Paraffinreihe, als auch der aro­
matischen Reihe, angehörend zn versuchen.

Bei den SÜuren der FettsÜurereihe konnte ich keine
Bromierung erzielen. Es wurde allerdings mit sehr
stal'k verdÜnnten Lösungen gearbeitet, um die Verc
brennung der Körper zu vermeiden, Es verbrannte
jedoch dennoch ein grosseI' Teil der angewendeten
Snbstanzen, Während der Rest unveräudert blieb.

Bei den Oxysüuren der aromatischen Reihe wurde
dasselbe negative Resultat erhalten, wÜhrend die Snl­
fanilsÜure mit Ammoniumpersulfat und Chlornatl'inm
resp. Bromkalium behandelt zu Anilin regeneriert und
zn gleicher Zeit chloriert resp. bromiert wurde. Auch



wurde bei dieser Reaktion die allerdings sehr geringe
Bildung eines Kondensationsproduktes beobachtet,
während dies bei den Säuren der Fettsäurereihe nnd
den Oxysänren der aromatischen Reihe mit Ansnahme
der Salicylsäure nicht der Fall war'.

Die Chloriernng, Bromiernng nnd Jodierung eines
Phtaleins nämlich eies Fluoresceins wurde durch die
Reaktion mit Ammoniumpersulfat sehr leicht erreicht.
Bei dieser Reaktion wurde je ein Wasserstotlatom von
zwei Phenolresten durch ein Atom-Chlor, Brom oder
Jod ersetzt. Eine Fluorierung bei Gegenwart von Na FI.
des Fluorescejns anl diesem Wege gelang nicht.

Ausserdem untersuchte ich die Einwirkung des
Ammoninmpersulfats allein anf verschiedene Körper.
Auch bei diesen Versuchen wurde in starkverelÜnnten

, wüsserigen oder alkoholischen LÖsungen gearbeitet,
um die vollständige Oxydierung der Substanzen zu
vermeiden.

Untersucht wurde so die Einwil'icung auf Rhodan­
kalium, Phenol, Resorcin, SalicylsÜure und Naphtalin.

Bei allen KÖrpern wnrden Konelensationsprodukte
erhalten. Bei den einen war die Bildung der Konden­
sationsprodukle sehr bedeutend, während sie bei den'
andern so schwach war, dass wegen Mangels an
Material von einer Bestimmung derselben durch Ana­
lyse abgesehen werden musste.

Bei der SalicylsÜure z. B. erhielt ich einen Körper,
der sehr viel Aehnlichkeit mit der Gallus- und der
Digallussäure hat. Bei allenVersuchen trat eine teilweise
Verbrennung eier Ausgangssubstanz ein. Vollständig
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wurde allerdings keine verbrannt. Auch blieb bei allen
Reaktionen ein Teil des Ausgangsmaterials unverän­
dert, was leicht in den Filtraten, Waschwassern etc.,

nachgewiesen werden konnte.
So erhielt ich bei dem Versuch mit Naphtalin einen

grossen Teil desselben unverändert wieder, während
beim Versuch mit Phenol die Menge des unveränder­
ten Phenols eine verhältnismässig geringe 'war.

Aus dem vorhergehenden Resume und noch besser
aus den nachfolgenden näheren Beschreibungen der
einzelnen Versuche kann man also ersehen, dass eine
Chlorierung, Bromierung und Jodierung mit Hilfe des
Ammoniumpersulfates möglich ist. Allerdings muss
man in den meisten Fällen in starken VerdÜnnun­
gen arbeiten, da sonst eine vollständige Oxydation der
Substanz zu befÜrchten ist.

Auch kann in einzelnen Fällen, was besonders die
Versuche mit Phenol nnd Salicylsäure beweisen, Am­
moniumpersulfat als Kondensationsmittel angewendet
werden, jedoch ist fast immer eine gleichzeitige Oxy­
dation mit der Kondensation verbunden. Natürlich
muss man dieselbe Vorsichtsmassregel wie beim Chlo­
rieren etc., beobachten.

In Folgendem werde ich aul die einzelnen Reaktionen
näher eingehen und glaubte ich auch diejenigen mit
negativem Erfolge wenigstens kurz der Vollständigkeit
halber beschreiben zu mÜssen.
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Dichlorfiuoresc81n.

Das von Bmyer hergestellte Dichlorfluorescein wurde
durch Einwirkung von Phosphorpentachlol'id auf Fluo­
resc8'Lll ge,vonnen. In dieser Verbindung sind zvvei

Hydroxylgruppen durch 2 Atome Chlor ersetzt und

kommt ihr die Formel O<C, H, Cl> C <Cd H,>CO zu,
C, H3 Cl 0

Es gelang mir nun mit Hille des Ammoniumpersul­
fats und Chlornatrium das bis jetzt noch nicht herge­
stellte Dichlorfluorescein von der Formel

zu gevvinnen.
Erhitzt man Ammoniumpersulfat und Chlomatrium

in w<'isserigerLösung, so finden folgende Reaktionen
statt :

4 Na Cl + 2 (NH,), S, 0, + 2 H, °= 2 (NH,.), SO, +
2 Na, SO, + 4 H Cl + 20,- -,

Dann 4 H Cl + 2 °= 2 H, °+ 4 CL

Dieses naszierende Chlor wurde nun dazu benutzt
das Fluorescein zu chlorieren, Es fand dabei dann die
folgende Reaktion statt :

° < C" H, OH > C < C, R :> CO + 4 Cl
C' a' OE "0 ', 3

° < Cf, H, Cl OH > C < Co lI/ > CO+2ECL
C, H, Cl OE 0

-'15 -

Die Reaktion wurde folgendermassen ausgefÜhrt:
8,4 GI', Fluorescein wurden in einem Mörser mit
Wasser feiu angerieben und dann 6 GI', Chlornatrium
hinzugefÜgt, Das Gemisch wurde in ein Becherglas
gegeben, zum Sieden unter fortwährendem UmrÜhren
erhitzt und 5,7 GI', Ammoninmpersulfat in wüsseriger
Lösung eingetragen, Das Ganze wurde wÜhrend einer
Stunde unter fortwährendem UmrÜhren erhitzt,

Während der Reaktion trat von Zeit zu Zeit starkes
Aufschäumen und schwacher Chlorgeruch ein,

Das so erhaltene Produkt wurde nun auf ein Saug­
filter gebracht und mit viel vVasser gewaschen, Das
vVaschwasser fÜrbte sich schwach gelblich, Zur Rei­
nigung wurde das Produkt mit Ammoniak, in dem es
sich mit tiefroter Farbe löst, behandelt und mit Salz­
sÜnre ausgefüllt, dann wieder in Alkohol, dem etwas
Ammoniak zugegeben war, gelöst nnd wieder mit
angesäuertem vVasser ansgefÜllt, Schliesslich wnrde
es mit Wasser ausgekocht und auf dem Filter mit viel
Wasser nachgewaschen, Nach dem Trocknen wnrde
in der Carius'schen Bombe eine Chlorbestimmung
gemacht, Es fand sich jedoch nur 5,46 % Chlor,
während die ausgerechnete Chlormenge des Dichlor­
fluoresceins 17,5 0/" betrügt, Entweder war noch viel
unverÜndertes Fluorescein vorhanden oder Chlor befand
sich nur als Verunreinigung in dem Produkt, Es wurde
daher mit dem schon chlorierten Fluorescein die Reak­
tion nochmals wiederholt, Aber auch dieses Mal war
noch nicht alles Fluorescein chloriert worden, denn die
Analyse ergab nnr 12:28"10 Chlor, Dieselbe Reaktion
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wurde noch ein drittes Mal wiederholt und dieses Mal
ergab die Analyse folgendes Resultat:

Analyse.

0,1304 GI'. Substanz ergaben 0,0922 GI'. Ag Cl.

Gefunden: Berechnet für C20 HIO CI 2 o.~:

17.305 % Cl. 17,5 "10 Cl.

Beim weitern Chlorieren wUf'de kein Chlor mehl' in
die Verbindung eingefÜhrt, jedoch fand sich dann Chlör

als Verunreinigung bei der Analyse.
Die Ausbeute wal' fast quantitativ. Aus diesel' That-.

sache geht hervor, dass Fluorescein mit HÜlfe von
Ammoniumpersulfat und Chlornatrium chloriert wer­
den kaun dass aber der mehl' oder weniger gute,
Erfolg der Reaktion von dem möglichst feinen Verteilen
des Fluoresceins in Wasser abhängt. ,Vie weiter
unten gezeigt werden wird, gelang mir die Bromierung

des Fluoresceins am leichtesten.

Dibromfluoresoelll.
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16,6 GI'. Fluorescein wurden wie oben mit Wasser
innig angerieben und dann drei MolekÜle = 18,5 GI'.
Bromkalium zugegeben. Diese Mischung wurde erhitzt
und 11,4 GI'. Ammoniumpersulfat eingetragen. Das
suspendierte Fluorescein färbte sich sofort dunkerot und
fand zu gleicher Zeit Entwickelung von Bromdämpfen
statt. Nach einstÜndigem Kochen wurde das gebildete
Dibromfluorescein auf einem Saugfilter gesammelt und
ausgewaschen. Im Waschwasser fand sich Ammo­
niumpersulfat und Brom, ebenso etwas Dibromfluores­
cein, das das Waschwasser rötlich mit starker Fluo­
rescenz färbte. Zur Reinigung wurde dieselbe Methode
wie beim Dichlorfluorscein angewendet. Bei der ersten
Analyse fand sich nur 30,78 "10 Br., wÖhrend die
Formel 32,65 "10 verlangt. Es kam das daher, dass
infolge mangelhaften Anreibens des Fluoresceins mit
Wasser sich Knöllchen bildeten, die nicht von dem
Brom aIJgegriffen wurden. Auch hier wurde zur voll·
ständigen Bromierung die Reaktion noch einmal wieder­
holt. Die Analyse ergab dann folgendes Resultat:

Eine weitere Bromierung gelang nich t.

Analyse.

0,2276 GI'. Substanz ergaben 0,1734 Ag BI'.
Das gewöhnliche Dibromfluorescejn wurde herge­

stellt durchVermischen von in Essigsäure suspendiertem
Flnorescejn mit einer Lösung von 4 Atomen Brom in
Eisessig (Brnyer). Mit' gelang es nun durch die der
oben beschriebenen analogen Reaktion das noch nicht
dargestellte Dibromfluorescein von der Formel

C;20 HlO Br2 O.'j
zu gewinnen.

Gefunden:

BI'. = 32,42 "/0'
Berechnet fÜr C20 HlO Br2 0,,:

Bl'. = 32,65 "10.

2
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Analyse.

0,2066 GI'. Substanz ergaben 0,1722 Ag. J.

wiederholt. Bei der zweiten Reaktion lärbte sich auch
die Flüssigkeit zuerst tief schwarz, dann aber verwan­
delte sich die schwarze Fürbung in rot, "wührend das
Dijodfluoresceln sich zusammenballte und als schwar­
zes, dickflÜssiges Oel sich auf dem Boden absetzte.
Die FlÜssigkeit wurde nun von dem Oel abgehoben
und Wasser zugegeben. Das Oel erstarrte sofort zu
einer schwarzen, grünlich schillernden Masse, die sich
leicht zerschlagen lüsst. Die Masse wurde in Ammo­
niak gelöst und die ammoniakalisehe Lösung filtriert.
Auf dem Filter blieb reines Jod zurÜck, wührend aus
dem Filtrat das Dijodfluoresceln als roter, flockiger
Niederschlag durch Salzsäure gewonnen werden
konnte. Nach gutem Waschen wurde zur Entfernung
des noch vorhandenen freien Jodes das getrocknete
Produkt mit Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserhade
erhitzt und nachher noch mit Schwefelkohlenstoff
nachgewaschen. Bei dem Behandeln mit CS~ hat man
jedoch Verluste, da das Dijodfluoresceln sich etwas
darin löst. Auch bleiben sehr leicht Spuren von freiem
Jod dem Produkt beigemischt. Die Analyse ergab
folgendes Resultat.,:

Berechnet:

J = 43,29 "10.
Gefunden:

J = 42,99"fo,

Auch das Dijodfluoresceln jÜsst sich mit Hilfe des
Ammoniumpersulfats bereiten. Zu dessen Darstellung

verhÜll' ich wie folgt:

Molekulare Mengen Fluoresceln und Ammonium­
persulfat wurden mit 1 MolekÜl Jodkalium zusammen­
erwärmt und zwar wurden wie bei den vorhergehenden
H.eaktionen 10 Gr. Fluoresceln mit 'Nasser in einem
Mörser innig angerieben, Jodkalium dazugesetzt , in
einem Becherglas das Gemisch erhitzt und unter fort­
wührendem Umrühren das Ammoniumpersulfat in
wüsseriger Lösung nach und nach beigegeben. Die
Lösung fÜrhte sich sofort dunkelrot, während das
suspendierte Fluoresceln zuerst eine grüne Färbung'
annahm, die sich jedoch bald in rot veränderte. Gleich­
zeitig entwichen violette Joddämpfe. Nach einstiindigem
Erhitzen unter fortwührendem Umrühren, wal' der
Geruch 'nach Jod verschwunden und die Reaktion
beendigt. Das erhaltene Produkt wurde auf einem
Saugfilter gesammelt, gewaschen, in Ammoniak gelöst
und mit Salzsiiure gefüllt. Die nach dem Trocknen
gemachte Analyse ergab jedoch nur 29,57 0/0 Jod,
während die Formel 43,29 % verlangt. Ebenso wie
bei den andern Fluorescelnkörpern wurde daher die
Reaktion mit dem schon teilweise jodierten Körper

Dijodfiuoresce"in.
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Fluorierungsversuch des Fluorescelns.

Da die Chlorierung, Bromierung und Jodierung gut
gelungen waren, wurde auch die Fluorierung mittels
Ammoniumpersullat versucht. Zur Reaktion wurden
3,3 Gr. Fluorescejn, 4,4. Gr. Ammoniumpersullat und
1,28 Gr. (4 MolekÜle) Fluornatrium verwendet. Im Uebri­
gen wurde die Reaktion genau so durchgefÜhrt, wie bei
den vorhergehenden Versuchen. Die Farbe des sus­
pendierten Fluoresceins blieb bei der Reaktion dieselbe.
Nach einstÜndigem Erhitzen wurde filtriert und ge­
waschen. Etwas von der erhaltenen Substanz wurde
nach dem Trocknen zur PrÜfung auf Fluor mit kon­
zentrierter Schwefelsäure im Platintiegel, auf dem ein
mit Wachs präpariertes Uhrglas gelegt war, erhitzt
und schliesslich geglÜht. Trotz wiederholtenVersuchen
konnte eine Korrosierung des Glases nicht konstatiert
werden. Ebenso gab die Reaktion durch Glühen mit
Kalk und nachherigem Hinzufügen von Calciumchlorid
in die wässerige Lösung kein Resultat. Hierdurch war
nachgewiesen, dass kein Fluor in die Verbindung ein­
getreten war, und dass folglich Fluorescejn aul diese
Weise nicht fluoriert werden kann.

- ~t-'

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Chlornatrium auf Sulfanilsäure.

Ich dachte durch Einwirkung von Ammoniumper-.
sullat und Chlornatrium eine der Chlor- oder Dichlor­
anilinsulfonsäuren zu erhalten. Dies gelang mir jedoch
nicht, sondern ich erhielt allerdings in ganz geringen
Mengen Trichloranilin, während der grösste Teil der
Sulfanilsäure verbrannt wurde. Die Endreaktion ist
dann wie folgt zu denken:

NH2 Co H, SO, H + H, °+ 6 Cl = NH, C, H, Cl" +
H, SO, + 3 HCI.

Das Trichloranilin wird gewöhnlich gewonnen durch
Chlorieren von Anilin (Hofmann) I oder aus Anilin und
SO, Cl, (Wenghöffer)'.

Meine Beobachtungen bei der Reaktion ware.n die
folgenden:

8 Gr. Sulfanilsäure und 6 Gr. Chlornatrium wurden in
siedendem Wasser gelöst und nach und nach eine
wässerige Lösung von 12 Gr. Ammoniumpersullat zu­
gesetzt. Die Lösung färbte sich zuerst gelb und dann
tief dunkel. Chlorgeruch konnte nicht wahrgenommen,
werden, dagegen entwickelte sich Kohlendioxyd und
Salzsäurediimpfe. Nach einhalbstündigem Kochen
wurde die erhaltene dunkelbraune Lösung in einer

1 A. 53, S. 30.

2 J. pr. (2) 16, S. Hg.



Gefundener Schmelzpunkt 76", Schmelzpunkt des
syll)metrischen Trichloranilins 77".

Analyse.

0,0775 GI'. Substanz ergaben 0,1701 GI'. Ag CI.

Bei der Reaktion hat sich also keine Chlorsulfanil­
s!'Lure, somlern symmetrisches Trichloranilin gebildet.
Die Ausbeute ist ,jedoch nur sehr gering, da der grösste
Teil der Sulfanilsäure bei der Reaktion verbrannt wird.
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Porzellanschale bis zur Trockene eingedampft. Bei dem
Eindampfen entwichen Salzsäuredämpfe. Der Rück­
stand wurde in einem Kolben am Rückflusskühler mit
Alkohol ausgezogen. Der alkoholische Auszug ist durch
geringe Mengen eines Kondensationsprodukts , das
sich bei der Reaktion gebildet hat, stark braun gefärbt.
Zur Entfernung dieser braunen Farbe wurde mit Tier­
kohle ausgekocht. Die Entfärbung gelingt jedoch erst
nach langem Erhitzen.

Die aus der alkoholischen Lösung erhaltenen Krys­
talle ergaben nach der Cariusschen Methode 53 71 "/

' 0
Chlor. Der in Alkobol nicht lösliche Teil besteht aus
Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat.

Auch hier ging ich anfangs von dem Gedanken aus,
ganz analog der vorhergehenden Reaktion eine der
Brom- oder Dibromsulsanilsäuren herzustellen, jedoch
war auch hier das Endresultat geringe Mengen von
Tribromanilin, während der grösste Teil der Sulfanil­
säure verbrannt wurde. Die Reaktion ist folglich ganz
analog derjenigen mit Chlornatrium zu denken.

Das Tribromanilin wird gewöhnlich durch Bromie­
ren des Anilins (Fritzsche)1 oder des o-Bromanilins
(Körner) 2 oder beim Erhitzen von Nitrobenzol· mit
Bromwasserstoff oder durch langsames Eingeben von
Bl'Om in eine essigsaure Anilinlösung (Silberstein) ,
hergestellt.

Bei meinem Versuche wurde auf folgende "\Veise
verfahren:

8 GI'. Sulfanilsäure und 6 GI'. Bromkalium wurden
in viel Wasser gelöst und dann in einem Kolben mit
Steigrohr zum Sieden erhitzt. Nach und nach wur­
den 14 GI'. Ammoniumpersulfat in wässeriger Lösung
hinzugesetzt. Die Lösung Wrbte sich wie oben gelb­
lich und dann tiefdunkel, während Kohlendioxyd und
Bromwasserstofl entwichen.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Sulfanilsäure.
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Berechnet fÜr NH2 Co HOl CJ
3

:

Cl = 53,84 "In.
Gefunden:

Cl = 53 7'1 0/,. 0"

1 A. 114. S. 291. A. 53, S. 50.

2 J. 1875, S. 311·2.

;3 J. pr. [2], 27, S. fO!.
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. und die Schmelzpunktbestimmung ergaben, dass durch
die Reaktion symmetrisches Tribromanilin entstanden

war.

Analyse,

0,0793 GI'. Substanz ergaben 0,0646 GI'. C 0, und
0,0142 GI'. H2 0.

0,0990 GI'. Substanz ergaben 0,1688 GI'. Ag BI'.

C ~. 21,80 %
H = 1,22 %
Br= 72,7 %

Körner 118", nacb Fittig­
Mills 116,25°, gefundener

C = 22,20 °/"
H = 1,9 %
BI' = 72,25 °/0

Gefunden:

Schmelzpunkt nach
Buchner 119,12", nach
Schmelzpunkt 117".

Da ich vou den 8 GI'. angewendeter Sulfanilsäure
nur etwa 1 GI'. Tribromanilin erhalten hatte, der übrige
Teil aber grösstenteils verbrannt und zum kleinsten
Teil zu einem braunen Produkt kondensiert 'Nurde
(das Kondensationsprodukt entstand in so minimalen
Quantitäten, dass eine analytische Bestimmung ganz
unmöglich war), so wurde zur Steigerung der Tri­
bromanilinmengen verschiedene Mengen der Ursub­
stanz mit Ammoniumpersulfat und Bromkalium durch­
probiert. So wlll'den 5 GI'. Sulfanilsäure mit 10 GI'.
Ammoniumpersulfat und 6 GI'. Bromkalium in Reak­
tion gebracht. Dann wurde wieder die Menge des
angewendeten Persulfats und Bromkalium vermindert,
etc. Jedoch konnte ich kein günstigeres Resultat er­
zielen.

,..'

Nach etwa einsliindigem Erhitzen wnrde eine Probe
versucht mit Aether auszuschütteln, jedoch hinterliess
der ätherische Auszug keinen Rückstand. Ebenso gab
die dunkle Lösung keinen Niederschlag weder auf
Zusatz von Salzsäure noch von Ammoniak.

Es \vurde nun die ganze \vässerige LÖsung zur
Trockene eingedampft und der Rückstand mit Alkohol
ausgekocht. Die alkoholische Lösung färbte sich tief
brann, während Ammoniumsulfat nnd Kaliumsulfat
zurückblieb.

Die alkoholische Lösung wurde mit viel Aeth81'
versetzt. Es fiel noch etwas in Alkohol gelöst gewe~

senes Ammoniumsulfat und ganz geringe Mengen
eines schwarzen Kondensationsproduktes aus.

Nachdem filtriert worden war, wurde die noch
rötlich-braune alkoholische Lösung eiugedampft. Es
blieben durch das Kondensationsprodukt unu Brom­
wasserstoffsäure verunreinigte Nadeln zurück. Sie
lösten sich in Salzsäure mit trüber gelblicher Farbe
und wurden durch Erhitzen als blassroter, flockiger
Niederschlag wieder ausgeschieden. Die noch durch
das Kondensationsprodukt hervorgerufene Fiirbuug'
wurde durch Lösen in Alkohol, Kochen mit Tierkohle
und Fällen mit Wasser entfernt. Dieses Mal fiel der
Körper als weisseI', volnminöser Niederschlag aus.
Nach abermaligem Lösen in Alkohol wurde der Kör­
per in etwa '1/2 bis 'I, Cm. langen weissen Nadeln
erhalten,

Die Krystalle ergaben bei der qualitativen Analyse
Brom und Stickstoffgehalt. Die quantitative Analyse
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Essigsäure.

Hier wurde von dem Gedanken ausgegangen,
Bromessigsüure durch die Reaktion herzustellen.

6 GI'. Essigsäure, 10,9 GI'. BromlGllium und 22,3 GI'.
Ammoniumpersulfat wurden in einem Kölbchen mit
Steigrohr mit einander vermischt und auf offener
Flamme ein und eine halbe Stunde lang erhitzt. Es
fand starke Bromentwicklung statt. Nach dem Er­
hitzen wurde mit vVasser verdÜnnt und mit Aether
ausgeschÜttelt, jedoch ohne Resultat. In der wÜsseri­
gen Lösung fand sich Ammonium- und Kaliumsulfat,
Brom und EssigSäure.

Dfeselbe j\fischung wurde auf dieselbe Weise, abee
während '12 Stunden auch ohne Resultat erhitzt.
Auch beim Erhitzen auf 1500 auf dem Oelbade wurde
kein besseres Resultat erzielt. Verschiedene Modifika­
tionen in den Mischungsverhältnissen der Körper, die
auf einander reagieren sollten, brachten keinen Erfolg.
Durch das Persulfat wurde die Essigsäure teilweise
verbrannt, eine Bromierung derselben auf diesem
vVege war jedoch nicht möglich.

Einwirkung von Ammoniumpersulfatund
Bromkalium auf Bernsteinsäure.

Jl,8 GI'. Bernsteinsäure und 11,9 GI'. Bromkalium
wurden in Wasser gelöst und nach und nach unter

-i
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Erhitzen eine wässerige Lösung von 22,3 GI'. Ammo­
niumpersulfat zugegeben. Die Lösung färbte sich
durch das frei werdende Brom rötlich, das Brom ent­
wich aber nach und nach beim Erhitzen und mit ihm
die FÜrbung. Schwache Kohlendioxydentwicklung.
Nach einstÜndigem Erhitzen wurde erkalten gelassen.
Es schieden sich unveränderte Bernsteinsäurekrystalle
aus. Die wüsserige Lösung wurde mit Aether ausge­
schÜttelt. In diesem fand sich nur unveränderte Bern­
steinsäure, was durch Elementaranalyse nachgewiesen
wurde. Die wässerige Lösung enthielt durch etwas
BromwasserstoffsÜure verunreinigtes Ammoniumsul­
fat. Auch hier wurden verschiedene Modifikationen
in den Mischungsverhältnissen ohne Resultat ver­
sucht. Das Ammoniumpersulfat verbrannte also einen
kleinen Teil der BernsteinSäure, während der Rest
unverÜndert blieb.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Benzoesäure.

Die Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Brom- und Jodkalium auf BenzoesÜure wurde ebenso
mit demselben negativen Resultate versucht. Da
Benzoesäure nur sehr schwer löslich im Wasser ist,
wurden neben Versuchen in wässeriger auch Ver­
suche in alkoholischer Lösung gemacht. Als End­
resultat bekam ich jedoch immer unveränderte Benzoe­
silure, Ammonium- und Kaliumsulfat.
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Es wurde also auch hier keine Einwirkung des
Ammoniumpersulfats auf die Benzoesäure erzielt.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Phtalsäure.

Im Anschluss an die Reaktion mit Fluorescein
wurde auch die Einwirkung des Persulfats und Brom­
kalium auf die Phtalsäure untersucht und zwar wurde
Ammoniumpersulfat auf eine wässerige Lösung von
Phtalsäure und Bromkalium einwirken gelassen.
Etwas Phtalsäure wurde verbrannt, während als End­
resultat der Reaktion Ammonium- und Kaliumsulfat
und gelbliche Krystalle, die sich nachher als durch
Brom verunreinigte Phtalsäurekrystalle erwiesen, er­
halten. Es konnte die Bromierung der Phtalsiiure mit
Ammoniumpersulfat und Bromkalium nicht erwirkt
werden.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Glycerin.

9,2 GI'. Glycerin wurden mit 11,9 GI'. Bromkalium
und 22,3 GI'. Ammoniumpersulfat in wässeriger Lösung
erhitzt. Die Lösung fiirbte sich zuerst tiefrot durch
das freiwerdende Brom, dann wurde sie klar, färbte
sich aber hierauf wieder durch ein sich in gerin­
gen Meng'en bildendes Kondensationsprodukt dunkel.
Diese dunkle Färbung konnte später durch Behandeln

• r
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mit. Tierkohle wieder zum grössten Teile entfernt
werden. Bei dieser wie bei den meisten der voraus­
gehenden Reaktionen bekam ich das durch geringe
Spuren von Kondensationsprodukten verunreiuigte
Ausgangsmaterial, d. h. in diesem Falle Glycerin,
wieder. Eine Bromierung des Glycerins konnte nicht

konstatiert werden.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat
auf Naphtalin.

John Proscllflzka I entdeckte gelegentlich einer Reihe
von Vers uchen zur Ermittelung einer technischen
Methode, Phtalsäure herzustellen, dass bei der Ein­
haltung der richtigen Bedingungen die Oxydation des
Naphtalins mitte1st Permanganat zur Phtalonsäure
und der letzteren zu Phtalsäure einen fast quantita- •
tiven Verlauf nimmt.

Proschuzka fand, dass beim Mischen von fein ge­
mahlenem Naphtalin mit kalter Permanganatlösuug
die letztern teilweise zu Mangansuperoxyd reduziert
wird, jedoch erfolgt der Prozess langsam und die
Heduktion ist nicht vollständig. Durch Entfernen des
Überschüssigen Permang&nats mit sch\vefliger Säure,
Filtrieren vom Ueberschuss des Naphtalins, Ansiiuern
und Oxydieren des Produktes zur Phtalsäure wurde die
Bildung von Phtalonsäure nachgewiesen. Die hierdurch'
erhaltene Phtalsäure krystallisiert dabei in grossen

J B. B., XX~, s. 3108.
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Nadeln aus. In kochender Lösung (Naphtalin löst sich
in merklichen Mengen in kochendem Wasser) erfolgt
die Reduktion des Permanganats fast augenblicklich
und so lange mim davon absieht, alles Naphtalin zu
oxydieren, erhält man ausgezeichneie Ausbeuten von
Phtalsilure.

Dieses Resultat von Proschazka bewog Herrn Pro­
fessor Brunner, mich zu beauftragen, zu versuchen,
ob ich die Oxydation des Naphialins zur Phtalon- oder
zur Phtals;\ure auch durch Einwirken von Ammo­
niumpersulfat bewirken könnte.

Ich versuchte die Oxydation auf folgende Weise zu
erzielen:

12,8 GI'. Naphtalin wurden mit Wasser, dem etwas
Alkohol beigegeben war, möglichst innig angerieben
und dann znm Sieden erhitzt. vVÜhrend fortwÜhrend
umgerÜhrt wurde, um das geschmolzene Naphtalin

" so fein wie möglich zu verteilen, wurde 22,3 GI'. Am­
moniumpersulfat hinzugesetzt. Es schied sich beim
Erhitzen ein ölartiges braunes Kondensationsprodukt
in geringen Mengen ab, während sich stark Kohlen­
dioxyd entwickelte und die FlÜssigkeit trÜbgelb
wurde. Nach und nach klärte sie sich wieder. Nach
zwei und einhalbstÜndigem Kochen wurde erkalten
gelassen.

Das in geringer Menge gebildete Kondensationspro­
duld erstarrte in der KÜlte, wÜhrend sich unverÜnder­
tes Naphtalin ausschied. Nachdem das Kondensations
produkt und die Naphtalinkrystalle durch Filtrieren
entfernt \Norden \varen, \vunle die vvÜsserige Lösung
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mit Aether ausgeschÜttelt. Diese enthielt jedoch nur
unverändertes Naphtalin. Die wÜsserige Lösung ent­
hielt nach dem SchÜtteln mit Aeiher nur noch Am­

moniumsulfat.
Bei einem zweiten Versuche, bei dem das Naphtalin

in Alkohol gelöst und nachher eine heisse wÜsserige
Lösung von Persulfat zugegeben, das Ganze danll run

RÜckflusskÜhler , wÜhrend 2112 Stunden zum Sieden
erhitzt wurde, lwnnte auch nur wenig eines braunen
Kondensationsproduktes und fast die ganze Menge des
ursprÜnglich angewendeten Naphtalins erhalten wer­
den. Auch ein dritter Versuch , bei dem ich nur Alkohol
als Lösungsmittel fÜr das Naphtalin und das Persulfat
anwendete, ergab dasselbe Resultai, ebenso wie ein
Versuch in saurer Lösung.

Es konnte also, wie durch die vorhergehenden Ver­
suche bewiesen ist, weder Phtalon- noch Phtalsäure
durch Persulfat erhalten werden. Das gebildete Kon­
densationsprodukt wurde nicht weiter untersucht.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat
auf Resoroin.

Ebenfalls im Anschluss an das Fluorescejn wurde
zuerst die Einwirkung von Persulfat und Bromkalium
nnd dann die Einwirkung von Persulfat allein auf
Resorcin versucht. In heiden Fällen wurde dasselbe
beobachtet, d. h. sehr geringe Bildung eines Konden­
sationsproduktes auf der einen Seite und Verbrennen
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des Resorcins auf der andern Seite. Da beide Reak­

tionen genau gleich verliefen, gebe ich hier nur die­
jenige mit Persulfat allein näher an.

1'1 GI'. Resorcin wurden in viel Wasser gelöst und
darauf, während die Temperatur immer zwischen 70
und 750 erhalten wurde, 22,3 GI'. Ammoniumpersulfat
in wässeriger Lösung hinzugefÜgt. Die Lösung färbte
sich zuerst gelb, dann tiefrot, blieb aber immer noch

klar. Jetzt wurde die Temperatur etwas erhöht. Bei

80" (rÜbt sich die Lösung und zwischen 90 und 95°
scheidet sich ein schwarzer Niederschlag aus, der

mit zunehmender Temperatur etwas stiirker wurde.
Gleichzeitig findet eine starke Entwicklung von Koh­
lendioxyd statt, die durch Einleiten der Dämpfe in
Barytwasser nachgewiesen wurde.

Nach einstÜndigem Erhitzen wurde erkalten gelas­

sen nnd von dem in geringer Menge gebildeten Kon­
densationsprodukt abfiltriert.

In dem Filtrat konnte nur Ammoniumsulfat nach­

gewiesen werden. Das Kondensationsprodukt wurde,
da es sich in zu geringen Mengen gebildet hatte,
nicht untersucht.

Das Persulfat oxydiert sonach das Resorcin zum
grössten Teil zu Kohlendiox yd und Wasser, wähl'end
ein verschwindend kleiner Teil zur Bildung eines

schwarzen Kondensationsproduktes verwendet wird.

•
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Einwirkung des Ammoniumpersulfates
auf Rhodankalium.

Diese Reaktion wurde im Anschluss an die später

beschriebenen Farbstoffe gemacht, um zu ersehen,
wie sich Rhodankalium dem Persulfat gegenÜber ver­

hält.
Ich erhielt bei diesemVersuche als Resultat Pseudo­

ßchwefelcyan. Die vollständige Reaktion wäre also

folgendermassen zu denken:

1.) (NH,.), S, 08 + H, ° = 2 NH, HS01, + 0.

2.) 3 C NSK + 2 H, °+°= C3 HN3 S, + 3 KOH.

Die bis jetzt gebriiuchlichen Herstellnngsarten des

Pseudoschwefelcyans waren die folgenden:

Bei der Oxydation von Rhodanwasserstoffsäure
.durch konzentrierte Salpetersäure (Wöhler) 1 oder

Chlor (Liebig) 2 oder H,O, (3 CNHS + H, 0, + 2 HCl
= C, Na HS, + 2 HCl + 2 H, 0, Hector)' oder durclI
Einleiten von Chlorgas in eine wässerige Rhodan­
kalinmlösung. Jamieson' stellte es dar durch Lösen
von 1 Teil Rhodankalium in 3 Teilen Wasser und

·dann Zugeben von 2_2 1/, Teilen Salpetersäure, Ab-­
.giessen vom gebildeten Salpeter und nachheriges

.gelindes Erwärmen.

l Gilbert's Ann., 69, S. 271.

i! P. 15, S. 15!J:t.

3 .1. pr. ['J, ", S. 500.
!, A. 59, S. 339.

3
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Wasserbad mit Schwefelkohlenstoff eine halbe Stunde
lung vorsichtig erhitzt und auf dem Filter noch mit
Schwefelkohlenstoff tÜchtig nachgewaschen .

Analyse.

0, '1722 Gr. Substanz ergaben 0,1307 Gr. C 0, und
0,0142 H, 0.

0,125 Gr. Substanz ergaben 0,4987 Gr. Ba SO,.

Da jedoch nur eine sehr geringe Ausbeute an
Pseudoschwefelcyan auf diese Art erhalten werden
konnte, wurden verschiedene Mischungsverhältnisse
der Substanzen durchprobiert. Die verhältnismässig
beste Ausbeute ergab eine Misch ung von 29,1 Gr.
3 MolekÜle Rhodankalium und 22,8 GI'. Ammonium­
persulfat. Die Reaktion trat lange nicht so heftig· wie
bei dem ersten Vorsuche ein. Die durch das Ab-

. flussrohr entweichenden Dämpfe gaben die Rhodan­
reaktion.

Als nach dem AbkÜhlen keine Gasentwicklung
mehr stattfand, wurde noch eine Stunde zum Sieden
erhitzt. Obwohl dieser Versuch die beste Ausbeute
gab, wal' doch die Menge des erhaltenen Pseudo­
schwefelcyans im Verhältnis zu dem angewendeten
Rhodankalium sehr ge;ing; sie betrug etwa 2 GI'.
Bessere Ausbeuten konnten trotz verschiedener Ver­
suche durch Modifikation der Mengenverhültnisse nic.ht
erreicht werden.

Bei meinem Versuche wurde wie folgt verfahren:
5 Gr. Rhodankalium und 11,5 Gr. Ammoniumper­
sulfat wurden getrennt in ,Vasser gelöst und dann
zusammengegeben in einem Kolben mit Abfluss­
rohr. Die FlÜssigkeit Wrbte sich etwas rötlich. Beim
vorsichtigen Erhitzen trat bald eine manchmal seht'
heftige Reaktion ein, wÜhrend welcher sich ein gelber
flockiger Niederschlag bildete und etwas BIausÜure
und Schwefelwasserstoff entwickelt wurde. Nachdem
die Reaktion vollstündig beendet war, wurde der ge~

bildete gelbe Körper anf ein Filter gebrqcbt und mit
viel Wasser ausgewaschen. Im Filtrat wurde noch
etwas unverÜndertes Rhodankalium und Ammonium­
sulfat nachgewiesen. Der gelbe Körper war löslich in
konzentrierter Schwefelsäure und Kalilauge, unlöslich
in Aetber, Alkohol, Amylalkobol, Ligroin, Essigäther,
SalzsÜure und EssigsÜure, was vollständig den bis
jetzt gemachten Beobachtungen Über Pseudoschwefel­

cyan entspricht.
Das so erhaltene Pseudoscb wefelcyan wurde zur

Reinigung, genau wie Völkel es angiebt J , in konzen­
,lrierter SchwefelsÜure gelöst und mit Wasser als hell­
gelber Niederschlag ausgefällt.

Das Produkt löst sich am besten auf dem Wasser­
bade in konzentrierter SchwefelsÜure, wobei sich etwas
freier Schwefel ausscheidet und desswegen vor dem
Fällen mit Wasser durch ein Glaswollefilter filtriert
werden muss.

Das so erhaltene Produkt enthält jedoch immet'
noch viel freien Schwefel. Es wurde daher auf dem

1 A. 89, S. i26.

•

•

•

Gefunden:

C = 20,7 "/"
H = 0,91"10
S = 54,72"!o

Berechnet:

C = 20,57 "/"
H = 0,570;;

S = 5485°/
' 0
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat
auf Salicylsäure.

Herrn Duntze wurde von Herrn Prolessor Brunner
die Chlorierung und Bromierung der Salicylsüure
mitte1st Persullat· zur Aulgabe gestellt und erhielt
derselbe bei der Reaktion zwei Kondensationsprodukte

von der empirischen Formel C'8 H'7 Cl 0'1\ und

C'8 HH BI', 0 16

und deren Mustersubstanzen den Strukturformeln

COOH

OH I
OH> CoH,

\
o

OH I
OH> eil H,

I OH
COO --C,; H, < COOH

Ir

CO--O

OH I I COOH
OH> Cf, H, C, H'<OH

\ 1-
o 0

OH / I
OH> Co H, I

I I OH
COO-Co H, <COOH

entsprechen.

•

•
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Ich sollte nun die Eiuwirkung von Ammonium­
persulfat allein aul Salicylsüure untersucheu, um die
Reaktiou einer Kontrolle zu unterwerfen.

Bei dem Versuche verfuhr ich wie lolgt:

Es wurden 14 GI'. Salicylsäure in viel siedendem
Wasser gelöst und dann nach und nach eine wüsse­
rige Lösung von 23 GI'. Ammoniumpersullat hiuzu­
gegeben. Zuerst fiirbte sich die Lösung tielrot und
schied dann einen braunroten harzigen Körper aus.
Bei der Reaktion entwickelte sich Kohlendioxyd, was
durch Einleiten der Dümple in Barytwasser nachge­
wiesen wurde. Da nach einstiindigem Kochen immer
noch sehr viel unveränderte Salicylsüure vorhanden
war, wurden noch einmal 23 GI'. festes Ammonium­
persullat hinzugegeben. Nach abermaligem einstÜn­
digen Erhitzen wurde zum dritten Male 12 GI'. Persullat
zugesetzt, da immer noch unveriinderte Salicylsäure
vorhanden war.

Aber auch so gelang es nicht, alle Salicylsüure zu
oxydieren, sondern beim Erkalten schied sich neben
dem Kondensations produkt unveränderte Salicylsäure
aus. Das nun in fester Form erhaltene Einwirkungs­
produkt wurde lein zerrieben und mit Wasser, in
welchem es sich wieder zu einer harzigen Masse zu­
sammenballt, zu wiederholten Malen ausgekocht, um
die mit dem Prod ukt noch in ziemlich grosseI' Menge
vermischte Salicylsäure zu entfernen. Zur vollstiindigen
Reinigung des Körpers wurde er in Ammoniak gelöst
und mit Salzsüure ausgefällt.
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Gefunden: Beredmet C28 Hl~ °16 :

1 Chevreuil, P. 17, 176.
'.! \Vackenrodct', A. :31, 78. Etti., B. H, 1882.

1 Gr. der Substanz wurde in Ammoniak gelöst und
so lange aul dem Wasserbade eingedamplt, bis der
Geruch nach Ammoniak verschwunden und die Lö~

sung neutral war. Dann wl!l'de so lange eine alkoho­
lische Lösung von Silbernitrat zugesetzt, bis kein
Niederschlag sich mehr bildet und die Über dem abge­
setzten Niederschlag stehende Lösung klar blieb. Das
Silbersalz fiel als braungelber, flockiger Niederschlag
aus. Nach gutem vVaschen wurde das Salz in Ammo-.
niak gelöst, mit Salzsijure ausgefÜllt und mit vVasser
ausgewaschen. Die ganze Reaktion wurde unter
möglichstem Fernhalten des Tageslichtes ausgelÜhrt.
Amorphes braunes Pulver.

Silbersalz.

Es entspricht die Verbindung derjenigen, welche
Herr Duntze durch Einwirkung von Persullat und.
Chlornatrium aul Salicylsäure erhielt. Dieselbe steht in
naher Beziehung zum Tannin. Sie enthült 2 'Hydroxyl­
gruppen weniger als 2 MolekÜle Tannin: 2 Cl'. H IO 0,

- 2 OH = C" HI8 016'

Die nachstehenden Derivate ergeben näheres Über
die mögliche Struktur der neuen Säure. Die Beziehun­
gen zum Tannin ergaben sich deutlich aus oben er­
wühnten fÜr den erhaltenen Körper und fÜr Tannin
ganz identischen Reaktionen.

•

C = 5508 °/·, (I

H= 2,95"/0
55,65 "10

3,08°/"

C
H=

Brauner, amorpher Körper, der sich in Ammoniak,
Natronlange, Essigsijure, kon,entrierter Schwelel­
säure und heissem Alkohol leicht, in Aether nur seInver
löst. Unlöslich in Chlorolorm, Benzol, Schwelelkohlen­
stoff, verdÜnnter nnd kon,entrierter SalzsÖure. Es
gelang nicht, ihn krystallisiert zn erhalten.

Eisenchlorid bewirkt wie bei der Gallussäure und
dem Tannin einen schwarzblauen Niederschlag I, der
sich in ÜberschÜssigem Eisenchlorid mit gelbgrÜner
Farbe löst e.

Ebenso fijllt eine schwach alkoholische Losung des
Körpers, wie die Gallussäure, solort Berlinerblau aus
einem Gemisch von Eisenchlorid und rotem Blntlauge­
salz. Dagegeri hat die Sijure nicht den zusammen­
ziehenden Geschmack der Gallussäure und des Tan­
nins und löst sich auch nicht in Wasser oder doch
nur in sehr geringen Mengen in siedendem Wasser,
während sich Tannin leicht in Wasser löst. Eiweis s
und Leim werden nicht gelällt.

Die Analyse fÜhrte zu der empirischen Formel C'8

Rtf; Oll)'

Analyse.

0,1578 GI'. Substanz gaben 0,3220 GI'. CO, und
0,0438 GI'. H, 0.
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Es wäre die Verbindung also ein Kondensations­
produkt von einem MolekÜle Dioxy- und dreier Mole­
kÜle Trioxy-Salicylsäure, aus der Salicylsäure durch
Oxydation mit Persulfat gebildet. Die Entstehung des
Körpers drÜckt die folgende Formel aus:

saurem Natrium Übergeht, so hat man ziemlichen Ver­
lust bei der Reinigung des Produktes.

Das erhaltene Derivat war amorph. Es ist ein hell­
braunes sehr leichtes Pulver. Löslich in Alkalien und

Alkohol.
Analyse.

0,0534 GI'. Substanz ergaben 0,'1326 GI'. CO, und

0,0'170 GI'. H" O.

C" H1, 0" (Co H, CO),.
C = 67,78°/0' C = 68,07 "10.
H = 3,53 "Iu. H = 3,4 "Iu.

Es sind also in dem Salicylsäureprodukt sechs
Hydroxylwasserstoffe d nrch die Benzoylgruppe ersetzt
worden. Das Benzoylderivat und das Silbersalz wÜrden
also folgender Struktudormel Rechnung tragen.:

COOH COOH

OH J I
OH> C\H, ~ÜH3-0H

o i
OH / 0
OH> CoH, I

I '
C=ü 0- C,H,-OH

I
COOH

Berechnet fÜr die Formel :Erhalten:

Ag = 34,6'1 "/0 Ag = 34,62"10.

Es würde demnach der Silbergehalt auf die empi­

rische Formel C,g HJ:i Ag, 0" stimmen und ist da­
durch die Anwesenheit dreier Karboxylgruppen kon-·
statiert.

Benzoylderivat.
c" H" 0" (Co Ho, CO),;,

Gefunden:

Analyse.

0,0965 GI'. Substanz gaben beim Gllihen im TiegeP
0,0334 GI'. metallisches Silber.

'1 GI'. des Körpers wnrde in etwa '15 Kubikcenti­
·meter '10prozentiger Natronlauge gelöst und unter'
fortwährendem SchÜtteln Benzoylchlorid so lang'e hin.
zugegeben, bis das Benzoylderivat als hellbrauner
Niederschlag ausfiel, der Geruch nach Benzoylchlorid
verschwunden lind die Lösung Über dem abgesetzten
Niederschlag klar war. Da sich die FlÜssigkeit bei der'
Reaktion erwärmte, wnrde fortwährend abgekÜhlt.
Nun wurde der Niederschlag' auf ein Filter g-ebracht
und mit viel heissem Wasser gewaschen. Znr voll­
ständigen Reinigung des Produktes von der gebildeten
Benzoesäure wnrde es mit einer schwachen Lösung
von kohlensanrem Natrinm gekocht, auf ein Filter ge­
bracht und mit heissem Wasser ausgewaschen. Da
jedoch eine ziemlich beträchtliche Menge des gebilde­
ten Benzoylderivates sich in die Lösung von kohlen-



- 42-

COOH

I, OH
C, H'<OH COOH

\ 1 OH
/o~ (~" H,<

lOH.uO/ H
C"H'<OH / OH
I I

COO I Ti HO i-Co H,
'--'-~~' I

COOH

Und wenn wir fÜr Tannin die Formel

C" H, (OH,)
I
C= 0 O__C" H2 (OH,)

I
COOH

annehmen, hat das Salicylsüureprodukt eine dem Tan­
nin ganz analoge Konstitution.

Aehnlich sind die Beziehungen des Körpers zum
Phlobaphen. Das Phlobaphen ist ein im Pflanzenreich
sehr verbreiteter Körper. Es findet sich in· den Rinden
von Sinus silvestri", Bentula alba, Platanus acrifolia"
sowie in der Chinarinde'. Es ist wahrscheinlich ein
Oxydationsprodukt der Gerbsüure '. Böttinger 3 schreibt
den gerbenden Einfluss verschiedener Rinden haupt­
sÜchlich der Anwesenheit von Phlobaphen in der
Rinde zu.

I Stähelin und Hofstetter, Aflll. d. eil. ll. Plt. S. tli. 63.

2 Hussmann H. Bilge!', P.flall::enstr~ff'e, S. 2(iO.
Cl A,m. d. eh. :u. Plt. S. 202.269.
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FÜr das Phlobaphen wird folgende Strukturformel
angenommen:

~CO O~

C" H, <g~ HO-Cr; Hg eH, = C" H,o 0".

-----------=-::0-------------
Vergleicht man dieselbe mit dem aus Salicylsüure

erhaltenen Körper, so wird man leicht die Aehnlich­
keit derselben herausfinden. Das aus Salicylsäure ge­
wonneue Produkt scheint durch eine ganz iilmliche
Oxydation und Kondensation entstanden zu sein wie
das in der NatlU' so verbreitete Phlobaphen und Tannin.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf Phenol.
Da es Herrn Duntze geglÜckt war. bei seinem

Versuche mit Salicylsäure das entstandene Produkt
gleichzeitig zu bromieren und chlorieren, so versuchte
ich mit Hilfe des Persulfates ein analoges brornhaltiges
Kondensationsprodukt auch mit Phenol zu gewinnen.
Jedoch stellte sich bei der Analyse der Substanz her­
aus, dass keine Bromierung stattgefunden hatte, wes­
halb ich den Versuch der Einwirkung von Persulfat
und Bromkalium ganz auf der Seite 'lassen und nur
auf die Einwirkung desPersulfates eingehen werde.

Um diese Einwirkung zu studieren, verfuhr ich
folgendermassen :

42 GI'. Phenol wurden in siedendem Wasser mög­
lichst gelöst und unter fortwührendem UmrÜhren, um
das geschmolzene in 'VasseI' nicht gelöste Phenol
möglichst fein zu verteilen, 90 GI'. Ammoniurnpersulfat,
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nachdem die Lösung wieder auf 70" abgekÜhlt wal',
unter ständiger Erhaltung der Lösung auf 70-75°
nach und nach eingetragen. Die Lösung trÜbt sich
sofort, wird dann braun und scheidet nach und nach
ein braunes Oel aus. Jetzt wurde zum Sieden erhitzt
und das Erhitzen eine Stunde lang fortg·esetzt. Die
Dämpfe wurden in Barytwasser geleitet und gaben
dort einen Niederschlag von kohlensaurem Baryt. Es
hatte also eine Kohlensäureentwicklung , durch Ver­
brennung eines Teils des Phenols hervorgerufen,
stattgefunden. Beim Erkalten der Lösung setzten sich
das braune Oel und Ammoniumsulfatkrystalle am'
Boden ab.

Das Oel wurde auf Zusatz von Wasser sofort hart
und konnte in einem Mörser nun fein zerrieben und
mit vVasser ausgewaschen werden.

Hierauf wurde es der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen. um das ihm noch anhängende freie Phe­
nol zu entfernen. Es wurde solange dieser Operation
ausgesetzt, bis das erhaltene Destillat auf Zusatz von
Bromwasser kein Tribromphenol mehr 'bildete. Die
Lösung enthielt nur Phenol. Nach dem Destillieren
mit vVasserdampf wurde das Produkt noch mehrere
Male mit Wasser ausgekocht. Beim Kochen färbte
sich das Wasser rötlich. Zur vollständigen Reinigung
wurde schliesslich in Ammoniak gelöst und mit Salz­
säure ausgefÜllt. Aus Alkohol wurde die Substanz als
zähe, schwer flÜssige Masse erhalten, die beim Ein­
geben in kaltes Wasser sofort erstarrte.

i
I
t

f-
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Braunt'otes Pulver, das durch kein Lösungsmittel

krystallinisch erhalten werden konnte.
Es ist löslich in Alkohol, heissem Ammoniak, ver­

dÜnnter Natronlauge, Eisessig und konzentrierter
Schwefelsäure. Etwas löslich in heissem Aether
ebenso in ganz minimalen Mengen in siedendem Was­
ser. Nicht löslich in Chloroform, verdÜnnter und

konzentrierter Salzsäure.
Es löst sich in heissem Ammoniak und verdÜnnter

Natronlauo-e mit braunroter, in Alkohol aber mit'" .
kirschroter Farbe. Diese FÖrbung der alkoholischen
Lösung wird olme TrÜbung auf Zusatz von Eisen­
chlorid braun. Mehrere Versuche ergaben, dass je nach
den Bedingungen verschiedene Oxydationsstufen ent­
stehen. Folgende drei Oxydationsprodukte wurden

erhalten:

1. C" Hi8 07'
2. C" HIS 0,.
3. C" HJ6 0".

Wahrscheinlich ist die Strukturformel fül' die Ver­
bindung C2I HiS 0, analog derjenig'en, welche der aus
Salicylsäure erhaltene Körper besitzt.



-.46 - ~ 47-

Verbindung C" H" 0,0,1633 Gr. Substanz ergaben
0,3848 GI'. CO, und 0,0566 GI'. H,O.

Verbindung C,., H18 °7 °,1766 GI'. Substanz ergaben
0,4464 GI'. CO, und 0,0636 GI'. H, 0.

Es wäre dann die Bildung dieses Körpers ähnlich
derjenigen des Tetrasalicylids von der Formel C H °

28 t8 !J

zu denken, d. h. wie in diesem 4 MolekÜle Salicylsäure
sich zu 1 MolekÜl Tetrasalicylid kondensiert haben, so
sind bei der Reaktion mit Phenol 4 PhenolmolekÜle
zu der Verbindung C". H,s 0, zusammengetreten.

FÜr den Körper C,!. H w 012 wäre dann folgende
Formel

•

i
I
I
I
I

f

Gefunden :.

C = ß.i 26 oll!"
H = 3,85"10.

Gefunden:

C = 68,93 "10.
H = 4,00 %.

Berechnet:

C = 64"10.
H = 4 0110'

Berechnet:

C = 68,89"10.
H = 4,3 %.

und fÜr den Körper C,.\ H" 07 die Formel

zu setzen.

Schmelzpunkt konnte keiner bestimmt werden, da
sich die Substanzen in der Hitze zersetzten ohne zu

schmelzen.

Aoetylderivat.

C2 \ H" 09 (CH, CO 6)'

Analysen.

Verbindung C" H16 0,0,1628 GI'. Substanz ergahen
0,3442 GI'. CO, und 0,0484 GI'. H,O.

Gefunden:

C = 57,66 %.
H= 3,30"/0.

Berechnet:

C = 58,06"10.
H = 34·2"/, / O'

Um das Acetylderivat des Körpers C'4 H18 0, her­
zustellen wmden 2 Gr. Substanz mit 4 GI'. wasser­
freiern Natriumacetat und 20 GI'. Essigsäureanhydrid
gekocht. Die Mischung wurde zwei und eine halbe
Stunde in einem Kölbchen mit RÜckflusskühler zum
Sieden erhitzt. Die hierauf erhaltene braune, dickflüs­
sige Masse wurde nun in Wasser gegossen. Das
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Analyse.
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Benzoylderivat.

C" H i " 09 (C" H;; CO)3'

Zm Herstellung des Benzoylderivates des Körpers

C" His 09 wurde folgendermassen verfalrren: 1 GI'.
Substanz wurde in etwa 20 Kubikcentimeter 10"10
Natronlauge gelöst und dann nach und nach unter

bestÜndigem SchÜtteln so lange Benzoylchlorid tropfen­
weise hinzugefügt, bis das Benzoylderivat ausfiel und

·die Flüssigkeit klar wucde. Das Derivat schied sich
als hellbraune, harzige Masse aus. Jetzt wurde von
.der FlÜssigkeit abfiltriert. Da das erhaltene Produkt

wie das Acetylderivat am Filter anhaltete. wurde wie
·oben in Chloroform gelöst und das Chloroform abge­
,dampft. Das auf diese Weise erhaltene Produkt ist
eine harte. leicht zerreibbare Masse, die viel bei der

Reaktion gebildete Benzoesäure enthält. Um diese zu
Bntfernen, wurde mit kohlensaurer Natriumlösung, in

der das Benzoylelerivat sich nicht löst, gekocht, abfil­
triert, noch etwas mit koblensaurer Natriumlösung und

dann mit viel Wasser nachgewaschen. Das auf diese
Weise rein erhaltene braune Pulver ist amorph. Es
ist löslich in Chloroform, unlöslich dagegen in Alko­
hol, Essigsäure, Ammoniak, Soda etc. Der Schmelz­

punkt konnte von diesem, sowie von elem Acetvlelerivat
nicht bestimmt werden, da sich die Produkie in der
Hitze znerst aufblähen und dann zersetzen ohne zu

'ichmelzen. Wegen der Schwerverbrennbarkeit des

4·

•

I
I

I
r! '! '
I

,
~ !

I
!

I

C = 61,53 °lw
H = 4,27 "10.

ergaben 0,2505 GI'. CO2 und

Gefunden:

C ce 61,43 "10.

H = 3,99"10.

Es sind also der angefÜhrten Formel entsprechend

sechs Hydroxylwasserstoffe des Körpers C" H,. 09
durch die Acetylgruppe CH, CO ersetzt worden.

0,1112 GI'. Substanz
0,04 GI'. H 2 0.

Acetylderivat fiel teilweise als braungelber , flockiger
Niederschlag aus, teilweise setzte es sich als harzige

Masse am Boden ab. Da der Niederschlag und die
harzige Masse am Filter anhalteten, wurde in Chloro­

form o'elöst und das Chloroform dann verdampft. Das
"Produkt blieb als harte, leicht zerreibbare Masse,

zurück. Der Körper wurde sodann mit Wasser, in

dem er sich wieder zusammenballte, ausgekocht. Beim
Erkalten erstarrte er zu einer festen, spröden Masse,

die leicht zerrieben werden konnte. Grauhraunes
Pulver, das nicht krystallinisch erhalten ·werden

konnte. Löst sich leicht in Chloroform, dagegen nicht

in Alkohol. Beim Erhitzen auf 65-70' besitzt es einen
schwachen eigentümlichen Geruch.
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Produktes musste es, wie auch alle anderen Derivate'
des Phenol~ und Salicylsiiurekörpers im Kupferschiff­
ehen mit Kupfewxyd gemischt verbrannt werden,

Analyse,

0,1079 Gr, der Substanz ergaben 0,2779 GI', CO<

und 0,0407 Gr. H,O.

Gefunden:

C = 70,25 "/0' C = 70,8 0/0,
H = 4,19 "~I,. H = 3,93 '/"

Es sind also in dem Körper C'I H lR 0, 3 Hydroxyl~

wasserstoffe durch die Benzoylgruppe Co Ho; CO ersetzt
worden, Die Benzoylierung ist demgemiiss unvollstiin~

dig, da nur die Hüllte der OH Gruppen reagiert haL

Bromderivat.
c" HH Br, 0,.

Auch das Bromderivat des Körpers C" H IH 0, konnte'
erhalten werden, 1 Gr, Substanz wurde in Eisessig
o'elöst filtriert und zu der essib~sauren Lösung Broll1~b ,

wasser hinzugefügt. Es fiel ein flockiger Niederschlag
aus, Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht
und mit Wasser ausgewaschen, dann in Alkohol
~elöst und wieder mit Wasser, dem etwas Salzsäme
b

zugesetzt war, ausgefällt. Nach abermaligem Aus-
wascben des Niederschlags auf dem Filter wurde der~

selbe o'etroclmet und dann in einem Mörser mit etwaso
schwefliger SÜure, um allenfalls vorhandenes über-

".,i
-.~
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schüssiges Brom zu entfernen, angerieben, Die schwef­
lige Säure wurde sodann auf dem Wasserbade verjagt,
das erhaltene zusammengebackene Pulver zenieben
und nochmals mit Wasser ausgewaschen. Das so rein
erhaltene Produkt ist ein amorphes, blass karminrotes
Pulver. Nicht löslich in Ammoniak, löslieb in Alko­
hoL Die Brombestimmnng wurde nach der Cariusschen
Methode ausgeführt.

Analyse,

0,0895 Gr, Substanz ergaben ll1 der Druckbombe
0,0720 GI'. Ag, BI'.

Gefunden: Berechnet für die Formel:

C" H I , BI', 09'
Br = 34,35 '/0' BI' = 34,9 %

,

Nitroderivat.

c2I H" 0, (NO,)"

2 GI', des Körpers C" H LS 09 wurden in ein wenig
Alkohol gelöst und unter Kühlung nach und nach
6 Kubikcentimetel' rauchender SalpeterSÖure hinzug'e~

fügt. DasgebildeteNitroderivat fiel zuerst als ein brauner
ziemlich kompakter Körper aus, nach einiger Zeit schied
es sich jedoch als gelbhrauner, flockiger Niederschlag
ab, Nach dem Zusetzen der rauchenden Salpetersäure
wurde noch kurze Zeit am Rückflusskühler zum Sie­
den erhitzt und dann das Ganze in Wasser gegeben.
Der Körper setzte sich hierin als flockiger Niederschlag
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Analyse.

0,0903 GI'. Substanz ergaben 0,1639 GI'. CO, und
0,0214 GI'. H,O.

0,1978 Gr.Substanz ergaben bei 707,5 mm. Barometer­
stand und 15' 13 Kubikcentimetel' = 0,014157 GI'. N.

auf dem Boden ab, während die Lösung eine rote
Färbung annahm. Das auf ein Filter gebrachte Derivat

wurde mit 'VasseI' ausgewaschen. Zur Reiniguug
wurde das Produkt in Ammoniak gelöst und mit

Salzsäure ausgefüllt. Diese Manipulation wurde wieder­
holt ausgeführt. Zur Krystallisation wurde der Körper

in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst, schied sich
jedoch aus allen als amorphes Pulver aus.

Ockergelbes amorphes Pulver. In trockenem Zustande

ist es elektrisch und haftet an allen Gegenständen fest
an. Es giebt mit Natrium geschmolzen eine starke
Stickstoffreaktion. Löslich in Ammoniak mit brauner

Farbe, ebenso in verdÜnnter Natronlauge und Chloro­
form. Unlöslich in Aether, verdÜnnter und konzen­

trierter Salzsüure und Petrolüther. Kaum löslich in
Alkohol.

Die Analyse ergab. dass analog dem Bromderivat
nur 3 NO, Gruppen eingetreten waren.

Gefunden:

C c~ 49,50 0/0,
H 2,63 0

/ 0 ,

N = 7,15 0
/ 0 ,

Berechnet für :

C" H j , 0" (NO,k
C = 49,23 "/0'
H = 2,54 0

/ 0 ,

N = 7,18 '/0'

Amidoderivat.

C" R,,; 09 (NH')3'

Um das Amidoderivat des Nitrokörpers zu erhalten,

wurde etwas von diesem in rauchender Salzsüure
suspendiert und Zinn hinzugefÜgt. Um die Substanz

immer möglichst lein während der Wasserstoffentwick­
lung in der Salzsüure zu verteilen, wurde während der

ganzen Reaktion die Mischung umgerÜhrt. Nachdem
die Wasserstoffentwicklung beendigt wal', wurde mit

Wasser verdÜnnt und ahfiltriert. Die Analyse ergab
jedoch wieder das unveründerte Nitrodeeivat. Da ich

auf diesem Wege das Produkt nicht reduzieren konnte,
versuchte ich die Reduktion mit Natriumamalgam.

Zu diesem Zwecke wurde etwas NitI'oderivat in ver­
dÜnnter Natronlauge gelöst und nachher diese Lösung
noch stark mit Wasser verdÜnnt. Dann wurden 60 GI'.
frisch bereitetes 2 '1/2% Natriumamalgam hinzugefügt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde das Amido­
derivat aus der tiefbraunen Lösung, nachdem sie vom
Quecksilber abgehoben worden war, mit Salzsäure als

flockiger, brauner Niederschlag ausgefüllt, nach dem
Filtrieren nochmals mit Wasser ausgekocht und auf

dem Filter mit Wasser nachgewaschen .
Amorpher Körper, der eine etwas tiefer braune

Farbe besitzt als der Nitrokörper , auch nicht elektrisch
ist. Löslich in Alkalien.
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A.nalyse.

0,t093 GI'. Substanz ergaben 0,2323 GI'. CO, und
0,0420 GI'. H, 0.

0,t520 GI'. ergaben bei 707 mm. Barometerstand und
t5' H,5 Kubikcentimeter = 0,012616 N. 1I

Gefunden:

C = 57,96 %'

H = 4,27 %'

N = 8,3 '/0'

Berechnet für C24 Ht5 0 0 (NH 2)3 :

C = 58,18 '/"
H = 4,24 %'

N = 8,48 '/0'

iJber neue geschwefelte Dichro·ine.

Alle drei NO, Gruppen des Nitroderivates wurden
also zu NH, Gruppen reduziert.

Einleitung.

Herr Professor Bnmner übergab mir die Aufgabe,
die Einwirkung von Rhodanammonium auf Resorcin
und Orcin in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu
studieren. Es resultierten aus beiden Versuchen Kon­
densationsprodukte, die Schwefel und' Stickstoff ent­
hielten. Beide Produkte zeigten dichroistische Eigen­
schaften, das heisst in alkalischen Lösungen fluores­
eierten sie stark. Namentlich das Produkt aus Orcin
zeigt eine fast ebenso starke Fluorescens wie Fluores­
cejn selber. Da das Molekulargewicht beider Verbin­
dungen ein sehr hohes ist, konnte die Strukturformel
nicht aufgestellt werden, und muss ich mich damit
begnügen, die empirischen Formeln anzugeben. Jeden­
falls sind aber die heiden Körper als Dichrojne, die
Schwefel enthalten, anfzufassen.
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Resorcinprodukt.

100 GI'. Resorcin, 200 GI'. Aluminiumchlorid une!
80 Gr. Rhodanammonium wurden in einem Kolben
von 2 Liter Gehalt, der mit einem Steigrohr versehen
war, gut gemischt und dann auf dem Oelbade er­
wärmt. Schon bei 80" färbte sich die Mischung rötlich
nnd bei 97 0 begann die Reaktion unter starker Ent­
wickelung von Salzsäuredämpfen. Jetzt wurde der
Kolben, um eine allzu starke Reaktion zu vermeiden,
vom Oelbade entfernt, dann, nachdem die Dampf­
entwickelung nachgelassen hatte, wieder auf dasselbe
gesetzt. Die sich entwickelnden Salzsäuredämpfe
waren stark rot gefärbt und rissen kleine Aluminium­
chloridkrystalle mit sich, die, wenn die Reaktion zu
stark eintrat, das Steigerohr verstopften. Es darf
daher die Reaktion nicht zn plötzlich eintreten, son­
dern man muss durch zeitweise AbkÜhlung dafÜr
Sorge tragen, dass sie ganz allmälig von statten
geht, bis die Salzsäureentwickelnng beinahe aufgehört
hat. Jetzt wurde so lange noch auf dem Oelbad auf
1600 erhitzt, bis ein in den Kolben gehaltener, ange­
feuchteter Lackmuspapierstreifen keine oder wenig­
stens nur noch sehr schwache Rotfärbung zeigte. Die
ganze Reaktion dauerte ungefähr 6 Stunden. Das
Reaktionsprodukt war eine tr,,2kene, rote, stark nach
Schwefelwasserstoff riechende Masse. Beim Hinzu-

i(~
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geben von Wasser löste sich das unveränderte Resor"
cin und Rhodanammonium, ebenso geringe Mengen
des Farbstoffes, wÜhrend sich der Hanptteil des Kon­
densationsproduktes auf dem Boden als schmierige
rote Masse absetzte. Dieselbe wurde nun auf ein
Filter gebracht und mit Wasser ausgewaschen.

In dem Filtrat fand sich Rhodanammonium, Resor­
cin, Chlor nnd Aluminium.

Zur Reinigung des Farbstoffes wurden verschiedene
Verfahren versucht; dasjenige, welches das beste
Resultat ergab, war folgendes:

Es wurde eine konzentrierte warme Sodalösnng
hel"gestellt und mit dieser der Körper möglichst fein
angerieben. Nnn wnrde das Gemisch, das tiefrot war,
auf dem \Vasserbade zur vollständigen Trockene ein­
gedampft. Es hatte sich das Natrinmsalz des Farb­
stoffes gebildet. Das so erhaltene Gemisch von Na­
tri umsalz und ÜberschÜssiger Soda wurde mit Alkohol
ausgezogen. Der Alkohol löste das Natrinmsalz, wüh­
rend der allergrösste Teil der Soda nngelöst hlieb.
Jetzt wurde von der Soda abfiltriert und dieselbe so
lange mit Alkohol nachgewaschen, bis die rote Fär­
bung beinahe verschwunden war.

Die alkoholische Lösung wurde bis zur Trockene
eingedampft, mit Wasser das Natriumsalz aufgenom­
men und mit Salzsäure ausgefällt. Der Farbstoff schied
sich in' rotbraunen Flocken aus.

Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, ge­
wasehen, in Ammoniak gelöst und mit Salzsäure
wieder ausgefällt, dann so lange mit Wasser ausge-



- 58 --

waschen, bis im Waschwasser kein Chlor mehr
nachzuweisen und das Filtrat klar war. Das Produkt
wurde gut getrocknet und zum Entfel'llen etwa vor­
bandenen freien Schwefels mit Schwefelkohlenstoff
behandelt. Der Körper konnte nicht krystallinisch
erhalten werden.

Die Reinausbeute des Farbstoffes betrug 30 GI'. Um
die Ausbeute zu vermehren, wurden verschiedeue
Mischungsverhältnisse versucht, ohne jedoch ein bes­
seres Resultat zu erzielen.

Bei der Reaktion scheint sich zuerst das Rhodan­
ammonium in Perthiocyan zu verwandeln und dieses
dann mit dem Resorzin den Farbstoff zu bilden. Zum
Beweis hiefÜr wurde etwas Perthiocyan, Resorcin nnd
Aluminiumcblorid zusammen in einem Reageusgläs­
ehen erhitzt. Es bildete sich ein roter Körper, der
genau dieselben Reaktionen wie der aus Rhodan­
ammonium und Resorcin erhaltene Farbstoff zeigte,
folglich derselbe Körper wie dieser ist.

Amorphes, dunkelrotes Pulver. Löslich in Ammo­
niak, verdÜnnter Natronlauge, Sodalösung und Alko­
hol, schwerer löslich in Eisessig, in Aether sehr
wenig löslich. nicht löslich in Schwefelkohlenstoff,
Ligroin und Chloroform.

In Ammoniak löst sich der Körper mit dunkelroter
Farbe mit schwachgrÜnel' Fluorescenz, auf Zugabe
von Alkohol wird dieselbe sehr intensiv.

Eine alkoholische Lösung des Farbstoffes trÜbt sich
auf Zusatz von etwas Eisenchlorid und zeigt keine
Fluorescenz mehr. Eine Schmelzpunktbestimmung
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, konnte nicht gemacht werden, da der Farbstoff sich
beim Erhitzen Über 160' zersetzt, ohne zu schmelzen.
Die Elementaranalyse ergab die empirische Formel

C' D H,. So N., 0"",) .</ - . )

Analyse.

0,1602 GI'. Substanz ergaben 0,3475 GI'. CO, und
0,0691 GI'. H, O.

0,1554 GI'. Substanz ergaben bei 16' und 712,6
Millimeter Barometerstand 5,2 Kubikcentimeter =
0,00600875 GI'. N.

0,2820 GI'. Substanz ergaben 0,1226 GI'. Ba SO",

Gefunden: Berechnet:

C 59,15 'I, C 59,46 '/'
H 4,78 '/' H 4,65 '/'
N 3,86 '/, N 4,16 'I,
S 5,86 '/0 S 5,94 0/0

Benzoylderivat.

c" H", S, N3 0Iß (Co H, CO)".

Um das Benzoylderivat des Körpers herzustellen,
wurden verschiedene Methoden versucht. Das Ver­
fahren, die Substanz in '10prozentiger Natronlauge zu
lösen und mit Benzoylchlorid zu behandeln, gab keine
befriedigenden Resultate~

Es wnrden daher 2 GI'. des Farbstoffes mit 20 GI'.
Benzoylchlorid in einem Kölbchen am RÜckflusskÜhler
über freier Flamme zwei' Stunden lang erhitzt. Die
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Analyse.

0,1447 Gr. Substanz ergaben 0,35"14 GI'. CO, und
0,0606 Gr. H, O.

0,1056 Gr. Substanz ergaben 0,0030676 Gr. N.

entstandene branne FlÜssigkeit wurde in viel ,Vassel'

gegossen, worin sich das mit viel Benzoesiture
vermischte Derivat als harzige, schwarze Masse am
Boden absetzte, nach und nach erstarrte sie und liess

sich nun zerreiben. Das Pulver wurde zu wiederholten
Malen zur Reinigung von der Benzoesäure mit Aether,

indem es sich nicht löst, behandelt und auf dem Filter
hernach so lange mit Alkohol ausgewaschen, bis auf

einem untergehaltenen Uhrglas der abfiltrierte Alkohol
nach dem V erd unsten keine Benzoesäurekrystalle

mehr hinterliess. Zur vollständigen Reinigung wurde
es in Chloroform gelöst und mit Ligroin als flockiger
Niederschlag ausgefällt.

Braunes, amorphes Pulver, das sich leicht in
Chloroform, dagegen in Aether und Alkohol nicht
löst. Die Analyse ergab die Formel:

C50 H", S, N" OJG (C,; H ..:. CO)".

Gefunden ':

C

H­
N

66,23 '/0
4,6 '/0
2,9 %

C

H
N

Bel'echnet :

66,70 'j,
4,38 '/'
275 '/, 0

".)""'\

Acetylderivat.

c,,, H", S, N, 0lß (CH" CO).....

2 Gr. Substanz wurden mit 4 Gr. wasserfreiem
Natriumacetat und 20 Gr. Essigsäureanhydrit zwei

Stunden lang in einem Kälbchen mit RÜckflnsskÜhler
auf freier Flamme zum Sieden erhitzt. Dann .wurde

die gebildete dunkelbraune F1Üssigl,eit in Wasser

gegeben. Das Derivat setzte sich als anfangs öliger
Körper. der nach und nach erstarrte, am Boden ab.

Das nun feste Produkt wurde getrocknet, zerrieben
und so lange mit vVasser ausgewaschen, bis das
Filtrat keine saure Reaktion mehr zeigte. Dann wurde

es in Eisessig gelöst und mit Wasser als brauner,
flockiger Niederschlag ausgeschieden. Krystallinisch
konnte das Acetylderivat nicht erhalten werden.

Braunrotes Pulver, leicht löslich in Eisessig, Essig·­

äther und heissem verdünntem Ammoniak, schwer
läslich in Alkohol. unlöslich in kaltem Ammoniak,

Wasser, Aether und Ligroin.
Der in heissem Ammoniak gelöste Körper giebt auf

Zusatz von Alkohol eine sehwache, grÜne Fluorescenz.

Eine sehr gute Ausbeute an Acetylderivat erhielt ich
auch, wenn 1 GI'. Substanz mit etwas wasserfreiem
Natriumazetat gemischt und in einer Druckflasche mit

etwa 20 GI'. Essigsriureanhydrit im ,Vasserbarle zwei
Stunden lang erhitzt wur-de.

Die Elementaranalyse ergab, dass 5 Hydroxyl-



säure, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die alkoho­
lische Lösung ist rosafarben und besitzt grÜne Fluo­
rescens. Die Analyse ergab die Formel

C" H" S, No 0 16 Br,o'

0,1162 GI'. Substanz ergaben 0,1408 Gr. CO, und
0,0294 Gr. H, O.

0,0652 GI'. Substanz ergaben 0,069 GI'. Ag. BI'.
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wasserstoffe durch Säureradikale ersetzt waren, was

der Formel C"J H" S, N, 0IG (CH, CO),; entspricht.

Analyse.

0,1039 GI'. Substanz ergaben 0,2243 GI'. CO, und
0,0444 GI'. H, O.

0,0698 GI'. Substanz ergaben bei 709 Millimeter
Barometerstand und 10 1/,' 0.0021154 GI'. N.

Gefunden: Berechnet:

C 58 87 0/ C 59,00 "/,' ,
H 4,74 % H 4,66 %

N= 3,03 '/0 N 3,4 '/'

I
I
'I
11

!
I
n
ft

1

I, Gefunuen:

C = 33,04 '/0'
I-I = 2,49 "/,.

BI' = 44,77 '/".

Berechnet:

C = 33,3 "/"
H = 2,07 '/0'
BI' = 44,47 "/0'

Bromderlvat.

Um das Bromderivat herzustellen, wurde etwas
Substanz in Eisessig gelöst und zu .der sauren Lösung
Bromwasser hinzugegeben. Es entstand sofort ein
karminroter, flockiger Niederschlag. In Gegenwart von
Alkohol' konnte das Bromderivat nicht erhalten werden.
Zur Reinigung wurde das auf einem Filter gesammelte
und mit Wasser ausgewaschene Produkt in Ammoniak
gelöst und mit Salzsäure ausgefällt, dann wieder mit
Wasser ausgewaschen.

Karminrotes, amorphes Pulver, leicht löslich in
Alkalien, Alkohol und Essigäther , schwer löslich in
Aether und Benzol, unlöslich in Salz- und Schwefel-

Ohlorderivat.

Eine dir'ekte EinfÜhrung des Chlors in den Farbstoff
gelang nicht; es wurde daher etwas Substanz mit
Phosphorpentachlorid in einem Kölbchen am RÜck­
flusskÜhler auf dem Oelbade auf 120-125' erhitzt.
Die Mischung schmilzt zu einer b1'8unen, dickflüssigen
Masse, dann beginnt sie zu sieden unter starker Salz­
säl1reenhvlckelung.

Das entstandene schwarzbraune, dickflüssige Pro­
dukt wurde in Wasser gegeben. Das Wasser färbte
sich dunkelrot. während ein schwarzes Harz sich auf
dem Boden absetzte. Dasselbe wurde zuerst mit Was­
ser digeriert, dann in Ammoniak, mit dem es eine
trübe Lösung bildet, gelöst und mit Salzsäure als
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Analyse.

0,1306 GI'. Substanz ergaben 0,214 GI'. CO, unel
0,0378 GI'. H,O.

0,1103 GI'. Substanz ergaben 0,tt6 GI'. Ag. Cl.

karminroter, flockiger Niederschlag ausgefüllt. Nach
dem 'Naschen wurde der Niederscl1lag in einer kon­
zentrierten Boraxlösung wieder' gelöst und Schwefel­
säure zur Lösung hinzugefÜgt. Die Lösnng trÜbte sich,
das Derivat fiel aber erst beim Erwärmen auf dem
Wasserbade als flockiger Niederschlag aus, Karmin­
rotes, amorphes Pulver. Löslich in Alkalien.

Gefunden:

C ~ 44,68 %.
H = 3,18 "/0'
Cl = 25,61 "/0'

Berechnet fÜr die ForJ11\!

C"o H37 82 N3 0.1(; CI IO :

C = 44,47 '/0'
H = 2,74 "/0'
Cl = 25,9 "/0'

Jodderivat.

•

dann mehrere Male in Ammoniak gelöst, mit Salzsäure
ausgefällt und gewaschen. Zm Entfernung allenfalls
noch vorhandenem freien Jods wurde nach dem Trock­
nen der Körper mit Chloroform und Ligroin ausge­
schÜttelt uncl mit Wasser gewaschen.

Karminrotes, amorphes Pulver. In AlI<alien leicht
löslich, ebenso in Aceton. scll\ver löslich in Alkohol
nnd Aether, unlöslich in Salzsäure, Ligroin und
Benzol.

Die Analyse ergab einen Gehalt von 7 Atomen Jod,

was der Formel C30 H"o S2 N, 0" J, entspricht.

Analyse.

0,1486 GI'. Snbstanz ergaben in der Bombe
.0,1284 GI'. Ag. J.

Gefunden: Berechnet:

J = 46,72 '/0' J = 46,79 %.

Aethyläther.

1 GI'. Jod und 1 GI'. JodSÜure wurden in verdÜnnter
Kalilauge gelöst und dann 1 GI'. des RosDrzinfarb­
stoffes zu der Lösung hinzugefÜgt. Der Körper löst
sich vollständig. Auf Zusetzen von Salzsäure zu dem
Gemisch fiel ein braunrotcr Niederschlag aus. Nach
dem Absetzen des Niederschlags war die klare Lösung
schwach gelblich geWrbt. Das ausgefällte Derivat
wurde auf einem Filter mit \Vasser ausgewaschen,

3 GI'. Substanz wurden in Aethylalkohol, in dem
vorher etwa 10 GI'. Natriumhydrat aufgelöst worden
·waren, eingetragen. Die lVIischung \yurde nun in einen
Kolben gegeben, cler einerseits mit leinem Liebigschen
KÜhler verbunden uncl in cleu andererseits clurch den
zweifach durchbohrten Kork ein Scheicletrichter zur
Aufnahme cles Aethyljodids hineingesteckt war. Unter'

5
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AJlal~'se.

dreistÜndigem Erwärmen anf dem Wasserbade wurden
allmälig 30 Gr. Aethyljodid zugegeben. Ein Teil des
gebildeten Aethyläthers setzte sich als feste Masse
ah. Nach dem Erhitzen wnrde das Ganze in Wasser
gegossen. Das Derivat fiel hier erst nach Znsatz von
etwas Salzsäure und Stehenlassen des Gemisches Ühel"
Nacht als dunkelgrÜne, harzige Masse aus.

Zu wiederholten Malen wurde nun das Harz resp.
der Niederschlag in Ammoniak gelöst und mit Salz­
säure als grÜner flockiger Niederschlag ausgefällt.

OlivgrÜnes, amorphes Pulver; es löst sich in Am­
moniak und Eisessig, wenig löslich in Alkohol mit
grÜner Fluorescenz, wenig löslich in Aether, unlöslich
in Benzol und Ligroin.

Die Analyse ergah, dass sechs Aethylgruppen ein­
getreten waren und ist also fÜr den Aethyläther die­

Formel C50 H" S, N, 016 (C, R,)6 anzunehmen.

0,1234 Gr. Substanz
0,0703 Gr. H,O.

Gefunden:

C = 63,49 '/0'
H = 6,32 '/0'

ergaben 0,2873 Gr. CO, und

Bel'edmet:

C = 63,21 '/0'
. H = 6,03 'j,.

Orcinprodukt.

12 GI'. Orcin, 7 GI'. Rhodanammonium und 23 Gr.
Aluminiumchlorid (molekulare Mengen) wurden in
einem 2 Liter fassenden Kolben gemischt und auf dem
Oelbad erhitzt. Zur VerhÜtung einer zu heftigen
Reaktion wurde wie bei der Darstellung des Resor­
cinproduktes verfahren. Auch hier entwickelten sich
Salzsäuredämpfe in grosser Menge. Nachdem die Ent­
wicldung der Dämpfe nachgelassen hatte, wurde auf
160' erhitzt. Die Reaktion war beendet, als ein ange­
feuchteter blauer Lackmu'Opapierstreifen sich nicht mehr
rötete. Das in dem Kolben zusammengesinterte Ge­
misch bestand teilweise aus unveränderten Rhodan­
ammoniumkrystallen teilweise aus einem dunkel­
roten ,harzigen Körper. Beim Zugehen von Wasser
löste sich das Rhodanammonium, während das rote
Harz auf ein Filter gespÜlt und dort mit Wasser ge­

-waschen wurde. Das Waschwasser ist schwach rötlich
gefärbt. Zur Reinigung wurde wie heim Resorcin­
produkt verfahren, d. h. es wurde mit einer warmen,
konzentrierten Sodalösung angerieben, zur Trockene
verdampft, mit Alkohol ausgezogen, wieder zur
Trockene verdampft, der RÜckstand mit Wasser auf­
genommen und mit Salzsäre gefällt. Der so erhaltene
rote Niederschlag wurde zuerst gut mit Wasser aus­
gewaschen und dann mit heissem Ammoniak, da er
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Benzoylderivat.
c" H" 0lll S, N, (C6 H, CO),.

0,2531 GI'. Substanz ergahen bei 725,7 mm. Baro­
meterstand 0,01012476 GI'. N.

0,1974 GI'. Substanz ergaben in der Cariusschen
Bombe 0,"1161 Ba SO",

2 G1'. Substanz wurden in der 10fachen Menge
10 % Natronlauge gelöst und dann in einem gut ver­
korkten Kölhchen mit Benzoylchlorid, das nach und
nach zugegeben wurde, geschÜttelt, bis das Derivat
ansfÜllt nnd die Lösung nicht mehl' nach Benzoyl­
chlorid riecht, Das erhaltene unreine Benzoylderivat
hallte sich zu einem braungelben. klehrig'en Klumpen
zusammen. Zur Reinigung von der gebildeten Benzoe­
säure wurde die harzige Masse wiederholt mit einer
Lösung von Natriumkarbonat ausgekocht. Das Harz
zerbröckelt hierbei in kleine, spröde KIÜmpcben, die
leicht zerrieben werden konnten, und dann auf dem
Filter mit warmer Natriumkarbonatlösung behandelt
wurden. Hiernach wurde mit vielWasser nachgespÜlt.

sich in kaltem nur schwer vollkommen löst, aufgenom­
men nnd mit SalzsÜure ausgefÜllt, Diese Operation
wurde zweimal wiederholt, Nach abermaligem Waschen
wird der Niederschlag getrocknet nnd mit warmem
Schwefelkohlenstoff zur Entfernung noch vorhandenen
freien SchweleIs behandelt, Der Farbstoff konnte aus
keinem Lösungsmittel l;rystallinisch erhalten werden.
Eine Schmelzpunktbestimmung konnte aus demselben
Grunde wie beim Resorcinkörper nicht gemacht werden.

Rothgelbes Pulver, etwas heller, als das des Resor-·
cinfarbstoHes. Leicht löslich in Alkohol und Aceton
mit rotgelber Farbe und bedeutend stärkerer Fluores­
ceIlZ als das Resorcinprodukt, In kaltem Ammoniak
sch\\erer, in heissem leicht löslich, ehenso in Anilin,
Amylalkohol und Phenol, schwerer löslich in Essig­
sÜnre und Aether, unlöslich in Benzol, Ligroin und

SchwefelkohlenslofJ.
Eine alkoholische Lösung des Farbstoffes wird durch

Eisenchlorid dunl,elrot gefürbt; die vorher hellgrÜne
Fluorescenz wird dunkelgrÜn. Die Analyse ergab die

Formel C" HIt' 0lll S, N,. Es wÜre demnach ein dem
ResorcinproduU ganz analoger Körper, nur enthÜlt
dieser 2 Atome Schwefel, wÜhrend der Orcinfarbstoff
3 Atome enthÜlt,

Beide FarbslofIe fÜrben Rohseide rot und ist diese
FÜrbung im Sonnenlichte sehr haltbar.

Allalyse.

0,1962 GI'. Substanz ergaben 0,4320 GI'. CO, und
0,1027 GI'. 1-1,0.

•••••••
'''' ...

Gefunden:

C = 60,04 0/0'
H = 5

1
82 %.

N = 3,99 '/.'
S= 8,07 %'

Berechnet:

C = 60,36 '/ .
H = 5,46 %'

N = 3,64 '/0'
S = 8~31 %'
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Aoetylderivat.
C" H57 016 S" Nil (CH, CO)<;.

Braungelbes, amorphes Pulver, Löslich 111 Chloro­
form, unlöslich in Alkalien und Alkohol,

Die Analyse ergab, dass se.chs Benzoylgruppen 111

den Orcinkörper eingetreten Waren, Die Formel fÜr
das Derivat ist dann folgende:

C,," H i;; 016 S3 N3 (C" H5 CO),.

4 GI'. wasserlreies Natriumacetat , 2 GI'. Substanz
und 20 GI'. Essigsäureanhydrid wurden in einem
Kölbchen am Rückflusskühler zwei Stunden lang auf
freier Flamme zum Sieden erhitzt. Dann wurde die
braune Flüssigkeit in Wasser gegeben. Es bildete sich
ein brauner Niederschlag. der auf ein Filter gebracht
und mit Wasser gut ausgewaschen, dann in Ammo­
niak gelöst und mit SalzsÜnre wieder ausgefällt und
mit Wasser nochmals ausgewaschen wurde.

Braunes, amorphes Pnlver. Leicht löslich in Ammo­
niak und Alkohol mit gI'üner Fluorescenz, nnlöslich
in Ligroin und Benzol,

Anal)'se.

Berechnet:

C = 59,78 '/".
H = 5,3 %,

ergaben 0,2691 Gr. CO, und

Gefunden:

C = 60,16 'I,.
H = 5,40 'I,.

0,1179 Gr. Substanz
0,0575 Gr. Hg 0.

Deber die Bildung und Konstitution der Farbstoffe
lassen sich nur schwierig bestimmte Angaben machen,
Dieselben können entstehen durch Kondensation von
Orcin resp. Resorcin mit Perthiocyansiiure (Persullo­
.cyansäure) C, H, N, S.1 oder auch Perthiocyan
C il HN iI S3 und würde jedesmal auf ein Molekül
dieser Körper 6 Moleküle Orcin respektive Resorcin
kOmmell. Ziemlich ähnlich ist die Bildung des Körpers

C's Hili; N, °1" BI', welchen Brunner und Chuit 1 aus
Resorcin und Bromkönigswassel' und des Körpers

C,O H07 (CH,)s N, 0" BI', den Brunner und Nagel­
schmits 2 aus Bromkönigswasser und Orcin erhielten
und von denen jeder dieser Farbstoffe 6 durch Säure­
radikale vertretene H-Atome enthielt.

Wäre die Bildung der von mir erhaltenen Farbstoffe
ganz analog, so müssten in beiden Verbindungen

entspricht.

Die Analyse ergab, dass sechs Acetylgruppen in die
Verbindung eingetreten waren, \vas der Formel

C5S H57 0" S3 Nil (CHii CO)"

i B. B. 1.884, S. 33~.

~ B. B. 1895, S. 42.

:(

I1

!I
11

11
"iI
~

'I'!
ßercdlOet:

C = 67,53 '/0'
H = 4,7 "/".

0,3034 GI'. CO, und

Gefunden:

C 67,71 "/".
H = 451 "/

' O'

Analyse.

0,1222 GI'. Su b"tanz ergaben
0,0502 GI'. HgO.
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TABELLE
der dargestellten und untersuchten Präparate.

NI'. Berechnet: Gefunden:

I. Dichtorfluorescc"in CI = i7,'i0 % Cl = 17,31 %

C20 HJI) Cl:! 0;,

2. Oibromfluoresceln Br= 32,fi'i % Br= 32/12 %

C'XI H10 Br;] o~

3. Dijodfluoresceln . J = 43,2H 0/ 0 J = 42,99 0/0
G.2(I H 10 J2 05

4. Trichloranilin CI = 53,8~0f0 CI = 53,71 Ofo
c6 H2 Cl:, NH:!

D. TribeomanHin { C = 21,80 Ofo C = 22,20 Ofo

Co H:2 Br3 Nil:!
H = 1,22 Ofo H= 1,9 Ofo
Br= 72,7 Ofo Br= 72,250f0

6. Pseudoschwefelcyan { C = 20,57 Ofo C =20,7 Ofo
H = 0,570f0 H= 0,910f0Ca HNJ 83
S = 5I>,850f0 S = 54,,72 %

~.
7. Salicylsiiurekörper . JC = 55,08 Ofo C =55,6 Ofo

C28 Hj8 °w l H = 2,950f0 H= 3,08 Ofo
8. Silbersalz desselben Ag= 3!J:,ß3 0/0 Ag-= 34,fi[ Ofo

c28 HI5 016 Aga

9. Benzoylderivat desselben { C = 68,07 Ofo C = 67,780f0
C28 H12 016 (Co H5 CO)6 H = 3,4 Ofo 11= 3,53 Ofo

10. Phenolkörper VOll der Formel. JC = 58,06 Ofo C = 57,660f0
C24 Hw 0/2 l H = 3,420f0 H= 3,30 Ofo

•

C = 60,36 '/0'
H = 5,46 0

/,.

N = 3,64 'I,.
S = 8,31 "I,.

C = 59,46 '/0'
H = 4,65 'I,.
S = 5,94 '/,.
N = 4,16 "/0.

C = 60,04 '/,.
H = 5,82 'I,.
N = 3,99 '/"
S = 8,07 '/0'

C = 59,15 "/0.
H = 4,78 'I,.
S = 5,86 'I,.
N = 3,86 '/,.

Gefunden:

Gefunden:

C = 59,94 'I,.
H = 3,89 'I,.
S = 6,39 '/0'
N = 4,19 'I,.

C = 60,78 'I,.
H = 4.80 "/0.
N = 3,66 "/0.
S = 8,38 'I,.

8 Atome Wasserstoff weniger sein, was jedoch mit
den von mir gefundenen Resultaten nicht überein­
stimmt.

Für den Resorcinkörper müsste man die Formel
C", H39 S, Na 0'6 und für den Ol'cinkörper die Formel
C" H" 016 S;N3 annehmen.
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Gefunden:

C = 33,01, 0/0
H = 2,4\)"10
Br= 4~,77 %

1 =46,720J0

C = 60,0>0J0
H = 5,8 0J0
S = 8,07"10
N = 3,99 %

C = 67,71 0J0
H = 4,51 0J0

C = 60,16"10
H = 5,40 0J0

Berechnet:

{

C = 33,3 "10
H = 2,06"10
Br= 44,1,7"10

1 = 46,79"10

23. Bromderivat desselben.
ceiO H37 82 Na 0 16 ßrw

24. loddefivat desselben
Cw H40 82 Na 0 16 J,

NI'.

25. Orcinfarbstoff
C,58 Hm 016 83 Na I

C = 6~,36 ~/o
H = ~A6 /0
S = 8,31"10
N = 3,64"10

26. Benzoylderivat desselben. {C - 67,53%
C58 Ho? Oll) 83 Na (Cß Hs CO)o H = ~,7 0/0

27. Acetylderivat desselben . {C. = 59,78"10
C58 Ha? 016 83 Na (CH3 CO)ü H = 5,3 0/0

Gefunden:

C =68,\)3°/0
H = 4 0/0

C = 04,26 %

H = 3,85 %

C =61A3"/o
H = 3,99"/0

C·= 70,24°/0
H = 4,19"/0

Br= :34,3 0/0

C = 49,50 %

H = 2,63"/0
N = 7,15°/0

c ~ ;)7,96°/1)
H = 4,27 "/0
N = 8,:) %

C = 59.15 0/0
H = 4,78"/0
N = 3,87 %

S = 5,86"/0

C = 00,23"10
H = !',(; °/0
N = 2,9 0/0

C = 58,870/0
H = ",74"10
N = 3,030J0

C = 63A90J0
H = 6,32010

C = 44,68"10
I-I = il,18"1o
CI = 25,61 0J0

BerechneL:

JC = 08,89 °/0
1H = !',3 %

JC =04 0/0
1H = 4 %

JC = 01,;;3 0/0
1H = 4,27°/0

JC = 70,8 0/0
l H = 3,93°/0

Br= il4,9 0/0

12. Phenolkörper VOll der Formel.
C24 HIS 09

NI'.

11. Phenolkörper von der Formel .
C.24 HI8 07

16. Nitroderivatdesselben .
C24 HIS 09 (NO:!},

15. Bromderival desselben.
C24 HIS Brs 0 0

14. Benzoylderival desseIhen .
C24 H15 09 (Co Hs C0ls

13. Acetylderival desselben .
c24 HI2 09 (CH3 CO)6

17. Amidoderival desselben
G.24 H I5 09 (NH2)3

{
c =~9,23°/0

H = 2,;;6 %

N = 7;[8 °/0

{
c =58,180/0
H = ~,2~0/o

N = 8A8°/0

I
C 59,~6°/o

. . . H = ~,650/0

.N = ~;16°/0

s = 5,9~0/0

{

C = 06,70°/0
19. Benzoylderivat desselben. H = ~,380/0

Cso H42 82 Na 0 16 (Co Hs CO);, N = 2,75 %

{

C = 59,00 %

20. Acetylderivat desselben . H = 1,,00°/0
c,',(j H.j2 82 Na 016 (CHs CO)5 N = 3,!.~ 0/0

21. Acthylälhcr desselben. JC = 03,21 °/0
c50 H41 82 Na 0Iß (Cil HS)6 1H = 6,03 %

{

C = ~~,~7°/0
22. Chlorderivat desselben. H = 2,74%

Cw H37 82 Na 0IG CllO Cl = 25,9 0/0

18. Resorcinfarbstoff
cso H_17 82 Na 016
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