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Uber die Einwirkung von Alkali-Persulfaten

auf einige organische Verbindungen.

Einleitung.

Die Entdeckunyg der Ueberschwetelsiure haben wir
Berthelot? zu verdanken. Er stellte sie zuerst her, indem
ar einen elekirischen Strom von starker Spannung auf
ein Gemenge gleicher Volumina trockner schwefliger
Saure und  Sauverstoff einwirken liess. Die erfolgte
Reaktion ist dann folgendermassen zu denken

2 80, +30 = 8, 0.,

Schwefelsfiure verbindet sich unter denselben Bedin-
gungen weder mit Sauerstoft nech mit Ozon. Um diese
Einwirkung zu erzielen. tauchte Berthelot * den positi-
ven Pol einer galvanischen Batterie von sechs bis acht
Bunsenschen Elementen in méssig starke Schwetel-

Y Bafl. Soc. ¢him., 33, 8, 243,
? Compte rendu 90, 8. 266.
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saure, die sich in einem pordsen Thongefiss befindet,

withrend der negative Pol in das Umbhillungsgelfiss,
in welchem die pordse Zeile stand und welches mit
derselben Saure gefillt war, eintauchte. Die Versuche
wurden mit Sduren verschiedener Konzentration an-
gestellt. Die Fliissigkeit wanderte nun durch die porése
‘Wand hindurch vom positiven zum negativen Pol, so
dass das Niveau der Fliissigkeit in der portsen Zelle
niedriger wurde. Iis diffundierte jedoch mehr Wasser
als Sidure durch die Wand, so dass schliesslich die
innere Flissigkelt aus einem halben Molekille Wasser
und einem Molekiile Schwefelsiure bestand und der
galvanische Strom beinahe aufhorte. Mit der steigenden
Konzentration nahm aber auch die Zersetztichkeit der
Ueberschwefelsdure zu und konnte Berthelot deswegen
nur immer eine gewisse Menge derselben erhalten,
Das giinstigste Resultat erhielt Berthelot mit einem
Gemisch von 375 Gr. Schwelelsiure und 850 Gr.
Wasser, nimlich 123 Gr. Ueberschwefelsdure pro
Liter der Mischung. Endlich konstatierte genaﬁnter
Forscher, dass bel hestimmier Konzeniration der
Schwelelsdure ausser Ueherschwefelsiure sich noch
Wasserstoffsuperoxyd bildet. s entsteht hierbei nach
Berthelot eine Verbindung aus Ueberschwefelsdnre
und Wasserstoffsuperoxyd, die analog derjenigen von

Ba O, und M, O, ist; die Bildung derselben beginnt, -

sobald 4 Molekille Schwelelstiure auf 4 Molekile
Wasser kommen; wenn die Verdiinnung grosser 1st,
so bildet sich nur Ueberschwefelsiure. Rein bildet
diese Siinre durchsichtige oft centimeterlange Nadeln,
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die sehr den Krystallen von Schwefelsaureanhydrit
dhneln; unter Umstinden jedoch bleibt sie flassig oder
krystallisiert sehr undeutlich. Die Krystalle zerselzen
sich nach einiger Zeit von selbst in Sauerstoff und
Schwefelsdureanhydrit. An der Lult zieht sie sehr
Wasser an, raucht stark und verwandelt sich in
Schwefelsgureanhydrit. In Wasser l0st sie sich mit
starker Sauerstoffentwicklung. Die Ueberschwefelsiure
ist ein starkes Oxydationsmittel, Kaliumjodid, Eisen-
chlorur, schweflige S#ure ete., werden schon in der
Kiilte oxydiert. _ 7
Mendeljew! findet den Ausdruck Ueberschwefel-
sdure nicht richtig gewihlt. Da die Ueberschwelel-
stture von Berthelot sowohl ihrer Entstehung als
auch den ihr eigenen Reaktionen und FEigenschaf-
ten nach vollkommen den eigentlichen Hyperoxyden
dem II, O, und Ba O, entspricht, so ist die Benennung
Ueherschwefelsaure nicht richtig gewahlt, was jedoch
ganz erklirlich ist, da ja Mn O, und Pb 0,, die durch-
aus nicht den Charakter eines Iyperoxvdes hesitzen
und Salze bilden, auch Hyperoxyde genannt werden.
Richtiger wire es, letztere Dioxyde zu nennen. Die
hochste Oxvydationsstufe des Chroms, die blaue Ver-
bindung Cr, O, dagegen muss als ein Hyperoxyd des
Chroms oder als Chromylhyperoxyd angesehen wer-
den. Will man also der Ueherschwefelsdure eine threm
Charakter entsprechende Benennung geben, so miisste
sie Sulfuryl- oder Schwefelhyperoxyd genannt werden.

T R.BD, B, 242,
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Die stark oxvydierende Wirkung der Ueberschwefel-
siure wirde in der Industrie wohl sehr viel Anwen-
dung finden, wenn die Herstellung der S#ure niclt
noch verhiltnismassig teuer wire Thre oxydierende
Wirkung ist durch die geringere Sauerstoffabgabe
nicht so stark wie die der in der Industrie angewen-
deten Oxydationsmittel wie Permanganat ete.

Im chemischen Laboratorium der Universitat Lau-
sanue liess in letzter Zeit Herr Professor Brunner die
verschiedensten Versuche mit den Salzen der Ueber-
schwefelsaure anstellen. Es gelang mit Hilfe dieser in
sehr konzentrierten Losungen organische Substanzen
wie Citronensiure, Apfelsiure ete., vollstindig quantita-
{iv zn verbrennen. Die Verbrennungen auf nassem Wege
wurden in eigens dazu sinnreich konstrulerten Appa-
raten ausgefithrt und ergaben die gefundenen Zahlen
in vielen Fallen ein mindestens ebenso gutes Resultat,
wie sie bei den Verbrennungen auf gewdhnlichem
Wege erzielt wurden. Teilweise konnte allerdings
auch eine vollstindige Verbrennung der Substanz zu
Kohlendioxyd und Wasser nicht bewirkt werden. Mir

wurde die Einwirkung des Awmoniumsalzes der
Ueberschwefelsgure auf verschiedene organische Kor-

per zum Studium {ihergeben.
Dieses Salz zersetzt sich beim Erhitzen dber 70° in
wisseriger Losung in der folgenden Weise
(NH, ), S, Oy + H, 0 = 2 NH, HSO, + 0.
Erhitzt man aber eine wiisserige Losung von Am-
momiumpersulfat und Chlornatrium, Bromkalium oder
Jodkalium, so finden folgende Reaktionen statt :

s A,

e

g
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1. 2 KBr - (NH,), $,0, + H,0 = (NH,}, SO, 4+
K, S0, + O+ 2HBr. o

2. 2 HBr +0=H,0-+2Br.

Bei der Reaktion enisteht also freies Brom. Chlor
oder Jod, welche dann, da sie sich in naszierendem
Zustande hefinden, zum Bromieren ete, irgend eines
in der Losung sich hefindenden organischen Korpers
dienen kénnen, ' :

Es tritt nicht in allen Fallen bei der Reaktion mit
einem organischen Korper einfache Substitution eines
Wasserstoffatoms duoveh Chlor, Brom oder Jod ein,
sondern in vielen Fillen tritt neben der Chlorierung,
Bromierung und Jodierung noch eine Oxydation, ja
sogar noch eine Kondensation ein.

Herr Professor Brunner stelite mir die Aufgabe, die .
Chlorierung, Bromierung und Jodierung verschiedener
Substanzen sowohl der Paraffinrethe, als aueh der aro-
matischen Reihe, angehorend zu versuchen.

Bei den Siuren der Fettsaurereihe konnte ich keine
Bromierung erzielen. Es wurde allerdings mit sehr
stark verdiinnten Losungen gearbeitet, um die Ver-
brennung der Korper zu vermeiden. Es verbrannte
jedoch dennoch ein grosser Teil der angewendeten
Substanzen, withrend der Rest unveriandert blieb.

Bei den Oxysiuren der aromatischen Reihe wurde
dasselbe negative Resultat erhalten, wihrend die Sul-
fanilsaure mit Ammoniunmpersulfat und Chlornatrium
resp. Bromkalium behandelt zu Anilin regeneriert und
1 gleicher Zeit chioriert resp. bromiert wurde. Auch
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wurde bei dieser Reaktion die allerdings sehr geringe
Bildung eines Kondensationsproduktes beohachiet,
wihrend dies bei den Sauren der Fettsiurereihe und
den Oxyséuren der aromatischen Reihe mit Ausnahme
der Salicylstiure nicht der Fall war.

Die Chlorierung, Bromierung und Jodierung eines
Phtaleins namlich des Fluoresceins wurde durch die
Reaktion mit Ammoniumpersulfat sehr leicht erreicht.
Bei dieser Reaktion wurde je ein Wasserstotfatom von

zwel Phenolresten durch ein Atom-Chlor, Brom oder -

Jod ersetzl. Eine Fluorierung bei Gegenwart von Na Fl.
des Fluoresceins auf diesem Wege gelang nicht.
Ausserdem untersuchte ich die Einwirkung des
Ammoniumpersulfats allein auf verschiedene Kérper.
Auch bei diesen Versuchen wurde in starkverdiinnten
.wiigserigen oder alkoholischen Ldsungen gearbeitet,
um die vollstaindige Oxydierunyg der Substanzen zu
vermeiden, ,
Untersucht wurde so die FEinwirkung aul Rhodan-
kalium, Phenol, Resorcin, Salicylsfiure und Naphtalin.
Bei allen Korpern wurden Kondensationsprodukte
erhalten. Bei den einen war die Bildung der Konden-

sationsprodukte sehr bedeutend, wihrend sie bei den!

andern go schwach war, dass wegen Mangels an
Material von einer Bestimmung derselben durch Ana-
lyse abgesehen werden musste.

Bei der Salicylsdure z. B. erhielt ich einen Korper,

der sehr viel Aehnlichkeit mit der Gallus- und der
Digallussaure hat. Bei allen Versuchen trat eine teilweise
Verbrennung der Ausgangssubstanz ein. Volistindig

4
-
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wurde allerdings keine verbrannt. Auch blieb bei allen
Reaktionen ein Teil des Ausgangsmaterials unverin-
dert, was leicht in den Filtraten, Waschwassern etc.,

nachgewiesen werden konnte.

So erhielt ich bei dem Versuch mit Naphtalin einen
grossen Teil desselben unversindert wieder, wahrend
beim Versuch mit Phenol die Menge des unverander-
ten Phenols eine verhiltnismissig geringe war.

Aus dem vorhergehenden Resumé und noch hesser
aus den nachfolgenden niheren Beschreibungen der
einzelnen Versuche kann man also ersehen, dass eine
Chlorierung, Bromierung und Jodierung mit Hille des
Ammoniumpersulfates moglich ist. Allerdings muss
man in den meisten Fallen in starken Verdiinnun-
gen arbeiten, da sonst eine vollstindige O\ydatlon der
Substanz zu befarchten ist.

Auch kann in einzelnen Fallen, was besonders die
Versuche mit Phenol und Salicylstiure bewelisen, Am-~
moniumpersulfat als Kondensationsmittel angewendet
werden, jedoch ist fast immer eine gleichzeitige Oxy-
dation mit der Kondensation verbunden. Natirlicl

muss man dieselbe Vorsichtsmassregel wie beim Chlo-

rieren ete., beobachten.

In Folgendem werde ich auf die einzelnen Reaktionen
niher eingehen und glaubte ich auch diejenigen mit
negativem Erfolge wenigstens kurz der Vollstindigkeit
halber beschreiben zu miissen.



Dichlorfluorescein,
C:Z[.J HED ClZ 05‘

Das von Baeyer hergestellte Dichlorfluorescein wurde
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Fluo-
rescein gewonnen. In dieser Verbindung sind zwei
Hydroxylgruppen durch 2 Atome Chlor ersetzt und

SR G, 1, Cl G, H, .
kommt ihr die Formel O<CG H, e C< 0 >CO /u
Es gelang mir nun mit Hilfe des Ammoniumpersul-
fats und Chlornatrium das his jetzt noch nicht herge-

stellte Dichlorfluorescein von der Formel -
G, H, C1OH C, H,

zu gewinnen.

Erhitzt man Ammoniunmpersulfat und Ghlornatrium
in wasseriger .Losung, so finden folgende Reaktionen

statt :

4NaCl + 2(NH,), 5,0, + 2H,0 =2 (NH,), 30,
2 Na, SO, + 4HCl + 20,

Dann 4 HCl +20=2H,0 + 4CL

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

¢, H, OH C, H.

O<ggon>t< o > Ol
0 ~CiH,ClOH U Hi S cod2HCL

CH.cioH > V<o

@
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Die Reaktion wurde folgendermassen ausgeftahrt:
8,4 Gr. Fluorescein wurden in einem Mdoarser mit
Wasser fein angerieben und dann 6 Gr. Chlornatrium

hinzugetiigt. Das Gemiseh wurde in ein Becherglas

gegehen, zum Sieden unter fortwihrendem Umrithren
erhitzt und 5,7 Gr. Ammoniumpersulfai in wiisseriger
Ldsung eingefragen. Das Ganze wurde withrend einer
Stunde unter fortwithrendem Umriihren erhitzt.

Wiithrend der Reaktion trat von Zeit zu Zeit starkes
Aufschiiumen und schwacher Chlorgeruch ein.

Das so erhaltene Produkt wurde nun auf cin Saug-
filter gebracht und mit viel Wasser gewaschen. Das
‘Waschwasser farbte sich schwach gelblich. Zur Rei-
nigung wurde das Produkt mit Ammoniak, in dem es
sich mit tiefroter Tfarbe 1ost, behandeit und mit Salz-
siure ausgefillt, dann wieder in Alkohol, dem etwas
Ammoniak zugegeben war, gelost und wieder mit
angesiuertem ‘Wasser ausgefalit. Schliesslich wurde
es mit Wasser ausgekocht und auf dem Tilter mit viel
Wasser nachgewaschen. Nach dem Trocknen wurde
in der Carius’'schen Bombe eine Chlorhestimmung
gemacht. Es fand sich jedoch nur 5,46 °/; Chlor,
wiithrend die ausgerechnete Chlormenge des Dichlor-
flnoresceins 17,5 Y/, betrigt. Entweder war noch viel
unverandertes 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 Fluoresecein chloriert worden, denn die
Analyse ergab nur 12,28 Y/, Chlor. Dieselhe Reaktion
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wurde noch ein drittes Mal wiederholt und dieses Ma}_
ergab die Analyse folgendes Resultat : '

‘Analyse.
0,1304 Gr. Substanz ergaben 0,0922 Gr. Ag Cl.
Gefunden : Berechnet fiir Cyy Hyy Clp 0,2
17,305 ¢/, Cl. 17,5 ¢/, CL

Beim weitern Chlorieren wurde kein Chlor mehr in
die Verbindung eingefithrt, jedoch fand sich dann Chlor
als Verunreinigung bei der Analyse.

Die Ausheute war fast quantitativ, Aus dieser That-

sache geht hervor, dass Fluorescein mit Hilfe von
Ammoniumpersulfat und Chlornatrium chloriert wer-
den kann, dass aber der mehr oder weniger gute
Erfolg der Reaktion von dem moglichst feinen Verteilen
des Fluoresceins in Wasser abhingt. Wie weiter
unten gezeigt werden wird, gelang mir die Bromierung
des I'luoresceins am leichtesten. .

Dibromfluoresecein.
C,, H, Br, O,

Das gewbhnliche Dibromfluorescein wurde herge-
stellt durch Vermischenvon in Essigstiure suspendiertem
Fluorescein mit einer Losung von 4 Atomen Brom in

Eisesslg (Bwseyer). Mir gelang es nun durch die der .

oben beschriebenen analogen Reaktion das noch nicht
dargestellte Dibromfluorescein von der Formel

C,, H,, Br, O,

20 3

Zll gewinnen.

— 47 —

16,6 Gr. Fluorescein wurden wie oben mit Wasser
innig angerieben und dann drei Molekile = 18,5 Gr.
Bromkalium zugegeben. Diese Mischung wurde erhitzt.
und 11,4 Gr. Ammoniumpersulfat eingetragen. Das
suspendierte Fluorescein farbte sich sofort dunkerot und
fand zu gleicher Zeit Entwickelung von Bromdampfen
statt. Nach einstindigem Kochen wurde das gebildete
Dibromfluorescein aut einem Saugfilter gesammelt und
ausgewaschen. Im Waschwasser fand sich Ammeo-
niumpersultat und Brom, ebenso etwas Dibromfluores-
cein, das das Waschwasser rotlich mit starker Fluo-
rescenz firbte. Zur Reinigung wurde dieselbe Methode
wie beim Dichlorfluorsecein angewendet. Bei der ersten
Analyse fand sich nur 30,78 °/, Br., wihrend die
Formel 32,65 Y/ verlangt. Es kam das daher, dass
infolge mangelhaften Anreibens des Fluoresceins mit
Wasser sich Knolichen bildeten, die nicht von dem
Brom angegriffen wurden. Auch hier wurde zur voll-
stindigen Bromierung die Reaktion noch einmal wieder-
holt. Die Analyse ergab dann folgendes Resultat:

Analyse.
0,2276 Gr. Substanz ergaben 0,1734 Ag Br.
Gefunden: Berechnet fiir Gy Hy Bry Oy :
Br. = 32,42/, - Br. = 32,65 Y/,

Eine weitere Bromierung gelang nicht.
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Dijodfluorescein,

C:Z() HIO J“E 05‘

Auch das Dijodfiuorescein lisst sich mit Hilie des
Ammoniumpersulfats hereiten. Zu dessen Darstellung
verfulr ich wie folgt :

Molekualare Mengen Fluorescein und Ammonium-
persulfat wurden mit 1 Molekal Jodkalium zusammen-
erwiitrat und zwar wurden wie bei den vorhergehenden
Reaktionen 10 Gr. Fluorescein mit Wasser In einem
Mérser innig angerieben, Jodkalium dazugesetzt, in
pinem Becherglas das Gemisch erhitzt und unter fort-
wihrendem Umrithren das Ammoniumpersulfat in

wiagseriger Losung nach und nach heigegeben. Die

Losung lirhte sich sofort dunkelrot, wihrend das
suspendierte Fluorescein zuerst eine grine Farbung
~ annahm, die sich jedoch bald in rot verénderte. Gleich-
zeitig entwichen violette Jodd#impfe. Nach einstiindigem
Erhitzen, unter fortwihrendem Umrithren, war der
Geruch nach Jod verschwunden und die Reaktion
beendigt. Das erhaltene Produkt wurde auf einem
Saugfilter gesammelt, gewaschen, In Ammoniak gelost
and mit Salzsiure gefillt. Die nach dem Trocknen
gemachte Analyse ergab jedoch mnur 29,57 Y/, Joq,
wihrend die Formel 43,29 Y/, verlangt. Ebenso wie
hei den andern Fluoresceinkorpern wurde daher die
Reaktion mil dem schon teilweise jodierten Korper

-

L
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wiederholt. Bei der zweiten Reaktion firbte sich auch
die Flussigkeit zuerst tief schwarz, dann aber verwan-
delte sich die schwarze Firbung in rot,wihrend das
Dijodfluorescein sich zusammenballte und als schwar-
zes, dickflissiges Oel sich anf dem Boden absetzte.
Die Flissigkeit wurde nun von dem Oel abgehoben
und Wasser zugegeben. Das Oel erstarrte sofort zu
einer schwarzen, gritnlich schillernden Masse, die sich
leicht zerschlagen lisst. Die Masse wurde in Ammo-
niak gelost und die ammoniakalische Losung filtriert,
Aunf dem Filter hlieb reines Jod zuriick, wihrend aus
dem Filtrat das Dijodfluorescein als roter, flockiger
Niederschlag durch Salzsdure gewonnen werden
konnte. Nach gutem Waschen wurde zur Entfernung
des noch vorhandenen freien Jodes das getrocknete
Produkt mit Schwelfelkohlenstofll auf dem Wasserbade -
erhitzt und nachher noch mit Schwefelkohlenstoff
nachgewaschen. Bei dem Behandeln mit CS, hat man
jedoch Verluste, da das Dijodfluorescein sich etwas
darin 16st. Auch hleiben sehr leicht Spuren von freiem
Jod dem Produkt beigemischt. Die Analyse ergab
folgendes Resultat; ' :

Analyse.
0,2066 Gr. Substanz ergaben 0,1722 Ag. J.

Berechnet :

J = 43,29 Y/,

Gefunden:

T = 42,99 Y,
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Fluorierungsversuch des Fluoresceins,

Da die Chlorierung, Bromierung und Jodierung gut
gelungen waren, wurde auch die Fluorierung mittels
Ammoniumpersulfat versucht. Zur Reaktion wurden
3,3 Gr. Fluorescein, 4,4 Gr. Ammoniumpersulfat und

1,28 Gr.(4 Molekiile) Fluornatrium verwendet. Im Uebri-

gen wurde die Reaktion genau so durchgefihrt, wie bei
den vorhergehenden Versuchen, Die Farbe des sus-
pendierten Fluoresceins blieb bei der Reaktion dieselbe.
Nach einstindigem Erhitzen wurde filtriert und ge-
waschen. Etwas von der erhaltenen Substanz wurde
nach dem Trocknen zur Pritfung auf Fluor mit kon-
zentrierter Schwetelsiure im Platir}tiegei, auf dem ein
mit Wachs prapariertes Uhrglas gelegt war, erhitzt
und schliesslich gegliiht. Trotz wiederholten Versuchen
konnte eine Korrosierung des Glases nichi konstatiert
werden. Ebenso gab die Reaktion durch Glithen mit
Kalk und nachherigem Hinzufiigen von Calciumchlorid
in die wiasserige Losung kein Resultat, Hierdurch war
nachgewiesen, dass kein Fluor in die Verbindung ein-
getreten war, und dass folglich Fluorescein auf diese
Weise nicht fluoriert werden kann.

{‘
H -
&, o
-

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Chlornatrium auf Sulfanilsdure.

Ieh dachte durch Einwirkung von Ammoniumper- .
sulfat und Chlornatrium eine der Chlor- oder Dichlor-
anilinsulfonséuren zu erhalien. Dies gelang mir jedoch
nicht, sondern ich erhielt allerdings in ganz geringen

- Mengen Trichloranilin, wihrend der grosste Teil der

Sulfanilsiure verbrannt wurde. Die Endreaktion ist
dann wie folgt zu denken :

NH, C,H, SO, H + H,0-+6Cl = NH, ¢, H, Cl, +
H, S0, + 3 HCL

Das Trichloranilin wird gewdhnlich gewonnen durch

Chlorieren von Anilin (Hofmann)! oder aus Anilin und
S0, Cl, (Wenghotfer)?, '

- Meine Beobachtungen bei der Reakfion waren die

- folgenden :

8 Gr. Sulfanilsiiure und 6 Gr. Chlornatrium wurden in
siedendemn Wasser geldst und nach und nach- eine
wilgserige Liosung von 12 Gr. Ammoniumpersulfat zu-
gesetzt. Die Losung firbte sich zuerst gelb und dann
tief dunkel. Chlorgeruch kounnte nicht wahrgenommen
werden, dagegen entwickelte sich Kohlendioxyd und
Salzsduredampfe. Nach  einhalbstiindigem Kochen
wurde die erhaltene dunkelbraune Losung in einer

' 4.33,S. 33
2 ], pr. (2) 16,8, 459,
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Porzellanschale bis zur Trockene eingedampft. Bei dem

Eindampfen entwichen Salzsiuredampte. Der Riick-
stand wurde in einem Kolben am Ruckflusskithler mit
Alkohol ausgezogen. Der alkoholische Auszug ist durch
geringe Mengen eines Kbndensationsprodukts, das
sich bei der Reaktion gebildet hat, stark braun gefirbt.
Zur Entfernung dieser braunen Farbe wurde mit Tier-
kohle ausgekocht. Die Entfirbung gelingt jedoch erst
nach langem Erhitzen.

Die aus der alkoholischen Losung erhaltenen Krys-
talle ergaben nach der Cariusschen Methode 53,74 o
Chlor. Der in Alkohol nicht losliche Teil besteht aus
Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat.

Analyse.
0,0775 Gr. Substanz ergaben 0,1701 Gr. Ag CL
Gefunden : | |
Cl = 53,71 Y/,

Berechret fiir NH, G, H, Ci,:
— R o
Cl = 53,84 9/,.

Gefundener Schmelzpunkt 76¢, Schmelzpunkt des
symmetrischen Trichloranilins 77°.

Bei der Reaktion hat sich also keine Chlorsulfanil-
siure, sondern symmetrisches Trichloranilin gehildet.
Die Ausbeute ist jedoch nur sehr gering, da der grosste
Teil der Sulfanilsimre bei der Reaktion verbrannt wird.

— 93 _

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Sulfanilsaure,

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

Das Tribromanilin wird gewdohnlich durch Bromie-
ren des Anilins (Fritzsche)! oder des o-Bromaniling
(Korner}® oder heim Erhitzen von Nitrobenzol mit
Bromwasserstoft oder durch langsames Eingehen von
Brom in eine essigsaure Anilinldsung (Silberstein)?
hergestellt.

Bei meinem Versuche wurde auf folgende Weise
verfahren :

8 Gr, Sulfanilsiure und 6 Gr. Bromkalium wurden
in viel Wasser gelost und dann in einem Kolben mit
Steigrohr zum Sieden erhitzt. Nach und nach wur-
den 14 Gr. Ammoniumpersulfat in wasseriger Losung .
hinzugesetzt. Die Losung féirbte sich wie oben gelb-
lich und dann tiefdunkel, wihrend Kohlendioxyd und
Bromwasserstoff entwichen.
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Nach etwa einstiindigem Erhitzen wurde eine Probe

versucht it Aether auszuschiitteln, jedoch hinterliess

der #dtherische Auszug keinen Riickstand. Ebenso gab
die dunkle Losung keinen Niederschlag weder auf
Zusatz von Salzsdure noch von Ammoniak.

Es wurde aun die ganze wiisserige Losung zur
Trockene eingedampft und der Ruckstand mit Alkohot
ausgekocht. Die alkoholische Lésung férbte sich tief
braun, wiahrend Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat
zurtickblieh,

Die alkoholische Ldsung wurde mit viel Aether

versetzt. Es fiel noch etwas in Alkohol gelost gewe-

senes Ammoniumsulfat und ganz geringe Mengen
eines schwarzen Kondensationsproduktes aus.
Nachdem filtriert worden war', wurde die noch
rotlich-hraune alkoholische Lésung eingedampft. Es
bliechen durch das Kondensationsprodukt und Brom-
wasserstoffsure verunreinigte Nadeln zurtick. Sie
losten sich in Salzséure mit trither gelblicher Farbe
und wurden durch Erhitzen als hlassroter, flockiger
Niederschlag wieder ausgeschieden. Die noch durch
das Kondensationsprodukt hervorgerufene TFarbung
wurde durch Losen in Alkohol, Kochen mit Tierkohle
und Fillen mit Wasser entfernt. Dieses Mal fiel der

Korper als weisser, volumindser Niederschlag aus.

Nach abermaligem Losen in Alkohol wurde der Kor-
per in etwa 1/, bis ?/, Cm. langen weissen Nadeln
erhalten,

Die Krystalle ergaben bei der qualitativen Analyse
Brom' und Stickstoffgehalt. Die (uantitative Analyse
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“und die Schmelzpunktbestimmu1ﬁg ergaben, dass durch

die Reaktion symmetrisches Tribromanilin entstanden
war.

Analyse.
0,0793 Gr. Substanz ergaben 0,0646 Gr. C O, und
0,142 Gr. H, O. .
0,0990 Gr. Substanz ergaben (,1688 Gr. Ag Br.

Gefunden : Berechnet fir C; Hy Bry NH, :
C = 92,209, C = 21,80 Y/,
o= 1,9 Y, H= 1,229,
Br= 72,25 9/, Br— 121 Y,

Schmelzpuﬁkt nach Korner 118°, nach Fitlig-
Buchner 119,12°, nach Mills 1416,25°, gefundener
Schmelzpunkt 117°.

Da ich von den 8 Gr. angewendeter Sulfanilséiure
nur etwa 1 Gr, Tribromanilin erhalten hatte, der tibrige
Teil aber grosstenteils verbrannt und zum kleinsten
Teil ‘zu einem braunen Produkt kondensiert wurde
(das Kondensationsprodukt entstand in so minimalen
Quantititen, dass eine analytische Bestimmung ganz
unmoglich war), so wurde zur Steigerung der Tri-
bromanilinmengen verschiedene Mengen der Ursub-
stanz mit Ammoniumpersulfat und Bromkalium durch-
probiert. So wurden 5 Gr. Sulfanilsgéure mit 10 Gr.
Ammoniumpersulfat und 6 Gr. Bromkalium in Reak-
tion gebracht. Dann wurde wieder die Menge des
angewendeten Persulfats und Bromkalium vermindert,
ete. Jedoch konnte ich kein. glinstigeres Resultat ev--
zielen. -



Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalinm auf Essigsaure.

Hier wurde wvon dem Gedanken ausgegangen;
Bromessigsiure durch die Reaktion herzustellen.

6 Gr. Essigsdure, 10,9 Gr. Bromkalium und 22,3 Gr.
Ammoniumpersulfat wurden in einem Kdalbchen mit
Steigrohr mit einander vermischt und anf offener
Flamme ein und eine halbe Stunde lang erhitzt. Es
fand starke Bromentwicklung statt. Nach dem Fr-
hitzen wurde mit Wasser verdinnt und mit Aether
ausgeschiittelt, jedoch ohne Resultat. In der wasseri-
gen Losung fand sich Ammonium- und Kaliumsulfat,
Brom und Essigsiure.

Dieselbe Mischung wurde aul dieselbe Weise, aber
withrend 12 Stunden auch ohne Resultat erhitzt,
Auch beim Erhitzen auf 150° auf dem Oelbade wurde
kein besseres Resultat erzielt. Verschiedene Modifika-
tionen in den Mischungsverhiltnissen der Korper, die
auf einander reagieren sollten, brachten keinen Erfolg.
Durch das Persulfat wurde die Essigsiure teilweise
verbrannt, eine Bromierung derselben auf diesem
Wege war jedoch nicht moglich.

" Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Bernsteinsaure.

11,8 Gr. Bernsteinssiure und 11,9 Gr. Bromkalium.

wurden in Wasser gelost und nach und nach unter

S\

®
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Erhitzen eine wiisserige Losung von 22,3 Gr. Ammo-
niumpersulfat zugegeben. Die Losung farbte sich
durch das frei werdende Brom rétlich, das Brom ent -
wich aber nach und nach beim Erhitzen und mit ihm
die Farbung. Schwache Xohlendioxydentwicklung.
Nach einstiindigem LErhitzen wurde erkalten gelassen.
s schieden sich unverénderte Bernsteinsiurekrystalle
ans. Die wisserige Losung wurde mit Aether ausge-
schiittelt. In diesem fand sich nur unveréinderte Bern-
steinséiure, was durch Elementaranalyse nachgewiesen
wurde. Die wisserige Losung enthielt durch etwas
Bromwasserstoffsiure verunreinigtes Ammoniumsul-
fat. Auch hier wurden verschiedene Modifikationen
in den Mischungsverhaltnissen ohne Resultat ver-
sucht. Das Ammoniumpersulfat verbrannte also einen
kleinen Teil der Bernstembaure withrend der Rest
unverandert blieb. '

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium anf Benzoésaure.

Die Einwirkung von Ammoniumpersulfat  und
Brom- und Jodkaiium auf Benzoésidure wurde ebenso
mit demselben negativen Resultate versucht. Da
Benzoésdure nur sehr schwer 1oslich im Wasser ist,
wurden neben Versuchen in wasseriger auch Ver-
suche in alkoholischer Losung gemacht. Als End-
resultat bekam ich jedoch immer unverinderte Ben?oea
sdure, Ammoniom- und Kaliumsulfat.
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Es wurde also auch hier keine Einwirkung des

Ammoniumpersulfats auf die Benzoésdure erzielt. -

Finwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Phtalsaure.

Im Anschluss an die Reaktion mit Fluorescein
wurde auch die Einwirkung des Persulfats und Brom-
kalium auof die Phialsture untersucht und zwar wurde
Ammoniumpersulfat aut eine wisserige Losung von
Phtalsgure und Bromkalium einwirken gelassen.

Ftwas Phtalsture wurde verbrannt, wihrend als End- -

resultat der Reaktion Ammonium- und Kaliumsulfat
und gelbliche Krystalle, die sich nachher als durch
Brom verunreinigte Phtalsdurekrystalle erwiesen, er-

halten. Es konnte die Bromierung der Phtalséure mit-

Ammoniumpersulfat und Bromkalium nicht erwirkt
werden.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und
Bromkalium auf Glycerin,

9,2 Gr. Glycerin wurden mit 11,9 Gr. Bromkalium.
und 22,3 Gr. Ammoniumpersulfat in wisseriger Losung
erhitzt. Die Losung farbte sich zuerst tiefrot durch
das freiwerdende Brom, dann wurde sie klar, farbte
sich aber hierauf wieder durch ein sich in gerin-
gen Mengen bildendes Kondensationsprodukt dunkel.
Diese dunkle Farbung konnte spiter durch Behandeln
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mit . Tierkohle wieder zum grossten Teile entfernt
werden, Bei dieser wie bel den meisten der voraus-
gehenden Reaktionen bhekam ich das durch geringe
Spuren von Kondensationsprodukten verunreinigte
Ausgangsmaterial, d. h. in diesem Falle Glycerin,
wieder. Eine Bromierung des Glycerins konnte nicht
konstatiert werden.

Einwirkung von Ammoninmpersulfat
auf Naphtalin,

Johi Proschézka! entdeckte gelegentlich einer Reihe
von Versuchen zur Ermittelung einer technischen
Methode, Phtalsaure herzustellen, dass hei der Ein-
haltung der richtigen Bedingungen die Oxydation des

Naphtalins mittelst Permanganat zur Phtalonséure.

und der letzteren zu Phfalséure einen fast quantita-
tiven Verlanf nimmt, i
Proschézka fand, dass beim Mischen von fein ge-
mahlenem Naphtalin mit kalter Permanganatlésung
die letztern teilweise zu Mangansuperoxyd reduziert
wird, jedoch erfolgt der Prozess langsam und die
Reduktion ist nicht vollstandig. Durch Entfernen des
iiberschiissigen Permanganats mit schwefliger Séure,
Filtrieren vom Ueberschuss des Naphtalins, Anséiuern
und Oxydieren des Produktes zur Phtalséiure wurde die

Bildung von Phtalonséure nachgewiesen. Die hierdurch

erhaltene Phtalsiure krystallisiert dabei in grossen

BB, XXX, S. 3108.
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Nadeln aus. In kochender Losung (Naphtalin 19st sich
in merklichen Mengen in kochendem Wasser) erfolgt
die Reduktion des Permanganats fast augenblicklich
und so lange man davon absieht, alles Naphtalin zu
oxydieren, erhalt man ausgezeichnete Ausbeuten von
Phtalsaure.

Dieses Resultat von Proschézka bewog Herrn Pro-
fessor Brunner, mich zu beauftragen, zu versuchen,
ob ich die Oxydation des Naphtalins zur Phtalon- oder
zur Phtalsdure auch durch Einwirken von Ammo-
mumpersulfat bewirken konnte.

Ieh versuchte die Oxydation auf folgende Weise zu
erzielen :

12,8 Gr. Naphtalin wurden mit Wasser, dem etwas
Alkohol beigegehen war, moglichst innig angerieben
und dann zum Sieden erhitzt. Wihrend fortwithrend
vmgertihrt wurde, um das geschmolzene Naphtalin
= g0 fein wie moglich zu verteilen, wurde 22,3 Gr. Am-
moniumpersulfat hinzugesetzt. Es schied sich beim
Erhitzen ein ¢lartiges braunes Kondensationsprodukt
in geringen Mengen ab, wihrend sich stark Kohlen-
dioxyd entwickelte und die Flassigkeit trithgelb
wurde. Nach uand nach kiarte sie sich wieder. Nach
zwei und einhalbstiindigem Kochen wurde erkalten
gelassen.

Das in geringer Menge gebildete Kondensationspro-
dukt erstarrte in der Kélte, withrend sich unverinder-
tes Naphtalin ausschied. Nachdem das Kondensations
produkt und die Naphtalinkrystalle durch Filtrieren
entfernt worden waren, wurde die wisserige Losung

e
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mit Aether ausgeschuttelt. Diese enthielt jedoch nur
unverindertes Naphtalin. Die wisserige Losung ent-
hielt nach dem Schiitteln mit Aether nur noch Am-
moniumsulfat.

Bei einem zweiten Versuche, bei dem das Naphtalin
in Alkohol geldst und nachher eine heisse wisserige
Losung von Persulfat zugegeben, das Ganze dann am
Ritckflusskithler, wihrend 21/, Stunden zum Sieden
erhitzt wurde, konnte auch nur wenig eines braunen
Kondensationsproduktes und fast die ganze Menge des-
urspritnglich angewendeten Naphtalins erlalten wer-
den, Auech ein dritter Versuch, hei dem ich nur Alkohol
als Losungsmittel {iir das Naphtalin und das Persulfat
anwendele, ergab dasselbe Resultat, ebenso wie ein
Versuch in saurer Lésung.

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

Einwirkung von Ammoniumpersulfat
auf Resorcin.

Ebenfalls im Anschluss an das Fluorescein wurde-
zuerst die Einwirkung von Persulfat und Bromkalium
und dann die Einwirkung von Persulfat allein auf
Resorcin versucht. In beiden Fallen 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 lLier nur die-
jenige mit Persulfat allein néher an. :

11 Gr. Resorcin wurden in viel Wasser geldst und
darauf, wihrend die Temperatur immer zwischen 70
und 75° erhalten wurde, 22,8 Gr. Ammoniumpersulfat
in wasseriger Lisung hinzugefiigt. Die Losung firbte
sich zuerst gelb, dann tiefrot, blieh aber immer noch
klar. Jetzt wurde die Temperatur etwas ecrhoht. Bel

80° triibt sich die Losung und zwischen 90 und 95°

scheidet sich ein schwarzer Niederschlag aus, der
mit zunehmender Temperatur etwas starker wurde.
-Gleichzeitig findet eine starke Entwicklung von Koh-
lendioxyd statt, die durch Einleiten der Dampfe in
Barytwasser nachgewiesen wurde.

Nach einstindigem FErhitzen wurde erkaiten gelas-
sen und von dem in geringer Menge gebildeten Kon-
densationsprodukt abfiltriert,

In dem Filtrat konnte nur Ammoniumsulfat nach-
gewiesen werden. Das Kondensationsproddk‘[ wurde,
da es sich in zn geringen Mengen gebildet hatte,
nicht untersucht. :

Pas Persulfat oxydiert sonach das Resorcin zum
grossten Teil zu Kohlendioxyd und Wasser, wihrend
ein verschwindend kleiner Teil zur Bildung eines
schwarzen Kondensationsprodukles verwendet wird.

.
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Einwirkung des Ammoniumpersulfates.
auf Rhodankalium.

Diese Reaktion wurde im Anschluss an die spiter
beschriebenen Farbstoffe gemacht, um zu ersehen,
wie sich Rhodankalium dem Persulfat gegenitber ver-
halt. w
Ich erhielt bei diesem Versuche als Resultat Pseudo-
schwefeleyan, Die vollstindige Reaktion <wire also
folgendermassen zu denken :

1.) (NH,), S, O, + H, O = 2 NH, HSO0, 4 0.
2.) 3CNSK + 211,00 = ¢, HN, S, + 3 KOIL

Die bis jetzt gebriuchlichen Herstellungsarten des
Pseudoschwefelcyans waren die folgenden :

Bei der Oxydation von Rhodanwasserstoffsiure
durch konzentrierte Salpetersiure (Wohler) ' oder
Chlor {Liebig)® oder H, O, (3 CNHS + I O, 4 2 HCI
= ¢, N, 1S, + 2HCl - 2 H, O, Hector)® oder durch
Einleiten von Chlorgas in eine wisserige Rhodan-
kaliumlosung. Jamieson * stellte es dar durch Losen
von 1 Teil Rhodankalium in 3 Teilen Wasser und
dann Zugeben von 2-2%/, Teilen Salpetersdure, Ab-
giessen vom gebildeten Salpeter und nachheriges
gelindes Erwiérmen. -

U Gilbert's Aan., 69, S. 271,
2 P18, S. BiS.

s J. pr. [2], 4k, S. 300.

4 4,89, S. 339,
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Bei meinem Versuche wurde wie folgt verfahren :
5 Gr. Rhodankalium und 41,5 Gr. Ammoniumper—
sulfat wurden getrennt in Wasser geldost und dann
susammengegeben I einem Kolben mit Abfluss-
rohr. Die Flissigkeit farbte sich etwas rotlich. Beim
vorsichtigen Erhitzen trat bald eine manchmal sehr
heftige Reaktion ein, wihrend welcher sich ein gelber
flockiger Niederschlag bildete und etwas Blausiure
und Schwefelwasserstoff entwickelt wurde. Nachdem
~ die Reaktion vollstindig beendet war, wurde der ge-
bildete gelbe Korper auf ein Filter gebracht und mit
viel Wagser ausgewaschen. Im Filirat wurde noch
etwas unverindertes Rhodankalium und Ammonium-
sulfat nachgewiesen. Der gelbe Korper war loslich in
konzentrierter Schwefelsaure und Kalilauge, unidslich
in Aether, Alkohol, Amylalkohol, Ligroin, Essigither,
Salzsaure und KEssigsiure, was vollstandig den bis
jetzt gemachien Beobachtungen aber Pseudoschwefel-
cvan entspricht.

Das sgo erhaltene Pseudoschwefeleyan wurde zur
Reinigung, genau wie Volkel es angiebt!, in konzen-
trierter Schwefelssiure gelost und mit Wasser als hell-
gelber Niederschlag ausgefallt.

Das Produkt lost sich am besten auf dem Wasser-
bade in konzentrierter Schwefelsinre, wobei sich etwas
freier Schwefel ausscheidet und desswegen vor dem
Fallen mit Wasser durch ein Glaswollefilter filtriert
werden muss. '

Das so erhaltene Produkt enthalt jedoch immer
noch viel freien Schwefel. Es wurde daher auf dem

1 4. 89, 8. 126,

ieni i { I T

Wasserbad mit Schwefelkohlenstoff eine halbe Stunde
lang vorsichtig erhitzt und auf dem Filter noch mit
Schwefelkohlenstoff tuchtig nachgewaschen.

Analyse. oo

0,1722 Gr. Substanz ergaben 0,1367 Gr. C O, und
0,0142 H, O. '
' 0,125 Gr. Substanz ergaben 0,4987 Gr. Ba SO,

Gefunden : Berechnet:
C =207 Y, €= 2057Y,
H= 0917, H= 0579,
S = 54,729 S = 54,859,

Da jedoch nuar eine sehr geringe Ausbeute an
Pseundoschwefeleyan auf diese Art erhalten werden
konnte, wurden verschiedene Mischungsverhiltnisse
der Substanzen durchprobiert. Die verhiltnisméassig
beste Ausbeute ergab eine Mischung von 29,1 Gr.
3 Molekille Rhodankalium und 22,8 Gr. Ammonium-
persulfat. Die Reaktion trat lange nicht so heftig wie
bei dem ersten Vorsuche ein. Die durch das Ab-

“flussrohr entweichenden Déampfe gaben die Rhodan-

reaktion.

Als nach dem Abkihlen keine Gasentwicklung
mehr stattfand, wurde noch eine Stunde zum Sieden
erhitzt, Obwohl dieser Versuch die heste Ausbeute
gab, war doch die Menge des erhaltenen Pseudo-
schwefelcyans im Verhalinis zu dem angewendeten
Rhodankalium sehr gering; sie betrug etwa 2 Gr.
Bessere Ausbeuten konnten trotz verschiedener Ver-
suche durch Modifikation der Mengenverhiltnisse nicht
erreicht werden.



Einwirkung von Ammoniumpersulfat
auf Salicylsaure,

Herrn Duntze wurde von Herrn Professor Brunner
die Chlorierung und Bromierung der Salicylséure
mittelst Persulfat *zor Aufgabe gestellt und erhielt
derselbe bei der Reaktion zwei Kondensationsprodukte
von der empirischen Formel Cy, H,;, C1 O,; und

Cas Hy, Bry O,
und deven Mustersubstanzen den Strul«;turfo_rmeln

I
COOH  COOH
| |
Om>CH,  CHOH
|
0 0
/
H i
8H> G, H,
OH
GO0 ——C, H,< (01
11
co 0
OH._ | L _cooH
OH” C\ﬁ H, (lj‘ﬁ H:<on
0 0
oH. ! |
OH” Clﬁ H, i
OH
CO0—C, B, < hop

entsprechen.
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Ieh sollte nun die Einwirkung von Ammonium-
persulfat allein auf Salicylsiure untersuchen, nm die
Reaktion einer Kontrolle zu unterwerfen.

Bei dem Versuche verfulir ich wie folgt:

Es wurden 14 Gr. Salicylsdure in viel siedendem -
Wasser gelost und dann nach und nach eine wisse-
rige Losung von 23 Gr. Ammoniumpersulfat hinzu-
gegeben, Zuerst farbte sich die Losung tiefrot und
schied dann einen braunroten harzigen Korper aus.
Bei der Reaktion entwickelte sich Kohlendioxyd, was
durch Finleiten der Diémpfe in Barytwasser nachgeQ
wiesen wurde. Da nach einstindigem Kochen immer
noch sehr viel unverinderte Salicylsaure vorhanden
war, wurden noch einmal 23 Gr. festes Ammonium~
persulfat hinzugegeben. Nach abermaligem einstiin-
digen Erhitzen wurde zum dritten Male 12 Gr. Persulfat -
zugesetzt, da immer noch unverdnderte Salicylséure
vorhanden war.

Aber auch so gelang es nicht, alle Salicylsiure zu
oxydieren, sondern heim Erkalten schied sich neben
dem Kondensationsprodukt unveranderte Salicylséiare
aus. Das nun in fester Form erhaltene Einwirkungs-
produkt wurde fein zerrieben und mit Wasser, in
welchem es sich wieder zu einer harzigen Masse zu-
sammenballt, zun wiederholten Malen ausgekocht, um
die mit dem Produkt noch in ziemlich grosser Menge
vermischte Salicylsiure zu entfernen. Zur vollstandigen
Reinigung des Korpers wurde er in Ammoniak gelost
und mit Salzsiure ausgefallt.



- Brauner, amorpher Kérper, der sich in Ammoniak,
Natronlauge, IEssigsidure, konzentrierter Schwefel-
giure und heissem Alkohol leicht, in Aether nur schwer
16st. Unloslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, verdiinnter und konzentrierter Salzssure., Es
gelang nicht, thn krystallisiert zu erhalten.
Eisenchlorid bewirkt wie bei der Gallussiiure und
dem Tannin einen schwarzblauen Niederschlag!, der

sich in iiberschiissigem Eisenchlorid mit gelbgriiner

Farbe lost?®,
Ebenso fallt eine schwach alkoholische Losung des

Korpers, wie die Gallussiure, sofort Berlinerblau aus™

einem Gemisch von Fisenchlorid und rotem Blutlauge-
salz. Dagegen hat die Si#ure nicht den zusammen-
ziehenden Geschmack der Gallussdure und des Tan-
nins und ldst sich auch nicht in Wasser oder doch
nur in sehr geringen Mengen in siedendem Wasser,
withrend sich Tannin leicht in Wasser lost. Eiweiss
und Leim werden nicht gefillt.

Die Analyse fithrte zu der empirischen Formel Cog
H, O

L6
Analyse.
0,1578 Gr. Substanz gaben 0,3220 Gr. CO, und
0,0438 Gr. Hs O.

Gefunden : Berechnet G, Hy, Ot
C = 55,657, G = 55,08,
H = 3089 H= 295,

t Chevreuil, P. 17, 176.
2 Wackenroder, A. 34, 78. Etii., B. 11, 1882,

Es entspricht die Verbindung derjenigen, welche
Herr Duntze durch Hinwirkung von Persulfat und.
Chlornatrium auf Salicylséure erhielt. Dieselbe steht in
naher Bezichung zum Tannin. Sie enthilt 2 "Hydroxyl_
gruppen weniger als 2 Molekile Tannin: 2C, H,, O,
— 2 0H = Gy Hy O

4

Die nachstehenden Derivate ergeben niheres ither
die mogliche Struktur der neuen Saure. Die Beziehun-
gen zum Tannin ergaben sich deatlich aus oben er-
wihuten far den erhaltenen Korper und fir Tannin
ganz identischen Reaktionen.

Silbersalz.
Cog Hy; Ag, Oy

1 Gr. der Substanz wurde in Ammoniak geldst uud
so lange aul dem Wasserbade eingedamp.ft, bis der
Geruch nach Ammonjak verschwunden und die Lo-
sung neutral war. Dann wurde so lange eine alkoho-
lische Losung von Silbernitrat zugesetzt, bis kein
Niederschlag sich mehr bildet und die tiber dem ahge-
setzten Niederschlag stehende Losung klar blieb. Das
Sithersalz fiel als braungelber, flockiger Niederschlag
aus. Nach gutem Waschen wurde das Salz in Ammo-
niak gelost, mit Salzsidure ausgefillt und mit Wasser
ausgéwaschen. Die ganze Reaktion wurde unter
maglichstem Fernhalten des Tageslichtes ausgelihrt.
Amorphes braunes Pulver. '
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‘ Analyse.

0,0965 Gr. Substanz gaben beim Glihen im Tiegel

0,0334 Gr. metallisches Silber. ' :
Gefunden : Berechnet Cyg H, Ae, O
Ag = 34,61/, Ag = 34,627,

Es wiarde demnach der Silbergehalt aul die empi—
rische Formel G, H,, Ag, O, stimmen und ist da-
durch die Anwesenheit dreier Karboxylgruppen kon-
statiert,

Benzoylderivat.
Cﬂs Hl‘-‘ 0-16 (CG H:j CO)G'

1 Gr. des Korpers wurde in etwa 15 Kubikcenti—
meter 10prozentiger Natronlauge geldst und unter
fortwihrendem Schittteln Benzoylchlorid so lange hin-
zugegeben, bis das Benzoylderivat als hellbrauner
Niederschlag. ausfiel, der Geruch nach Benzoylchlorid
verschwunden und die Losung tiber dem abgesetzten

Niederschlag klar war. Da sich die Flissigkeit hei der-

Reaktion erwérmte, wurde fortwilirend abgekihlt.
Nun wurde der Niederschlag aul ein Filter gebracht
und mit viel heissem Wasser gewaschen. Zur voll-
stindigen Reinigung des Produktes von der gehildeten
Benzoésiure wurde es mit einer schwachen Losung
von kohlensaurem Natrium gekocht, auf ein Filter ge-
bracht und mit heissen Wasser ausgewaschen. Da
jedoch eine ziemlich betrichtliche Menge des gebilde—
ten Benzoylderivates sich in die Losung von kohlen-

g
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saurem Natrium iibergeht, so hat man ziemlichen Ver-
lust bei der Reinigung des Produktes.

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

Analyse.

0,0534 Gr. Substanz ergaben 0,1326 Gr. CO, und

0,0170 Gr. H, O.

Erhalten : . Berechnel fiir die Formel :
. Cg Hyp Oy (G Hy CO).
C = 67,78 Y, C = 68,07 Y,
= 3,58 %, H= 349,

Es sind also in dem Salieylséureprodukt sechs

- Hydroxylwasserstoffe durch die Benzoylgruppe ersetzt

worden. Das Benzoylderivat und das Silbersalz wiirden
also folgender Strukturformel Rechnung tragen.:
COOH COOII

OH

| |
OH> C{) H, CiGHg—OH
0 |
0
OH / _
OH > G H‘-z i

(llio_ 0— G, II,—O0H
(|]OOH
Es wire die Verbindung also ein Kondensations-
produkt von einem Molekiile Dioxy- und dreier Mole-
kile Trioxy-Salicylséure, aus der Salicylsaure durch
Oxydation mit Persulfat gebildet. Die Entstehung des
Karpers driickt die folgende Formel aus :



- COOH
| . _om |
L\,j H <om (iJOOH |
0/ (<0
OH \
on %
, OH
C, 1, <y : |

COOIH, Hoi_GBHﬂ
' COOH

Und wenn wir fir Tannin die Formel
Cq H, (OH,)

G=0_0__ G H, (OH,)
N _ (EOOH
annehmen, hat das Salicylsiureprodukt eine dem Tan-
nin ganz analoge Konstitution.

Aehnlich sind die Beziehungen des Kérpers zum
~ Phlobaphen. Das Phlobaphen ist ein im Pflanzenreich
sehr verbreiteter Kérper. s findet sich in- den Rinden
von Stnus silvestris, Bentula alba, Platanus acrifolia,
sowie in der Chinarinde!. Ks ist wahrscheinlich ein
Oxydationsprodukt der Gerhs#ure *. Battinger ? schreibt
den gerbenden Einfluss verschiedener Rinden haupt-
sfichlich der 'Anwesenheit von Plilobaphen in der
Rinde zu.

' Sthelin und Hofstetter, Ann. o. Ch. u. Ph.S. 51, 53,
2 Hussmann u. Hilger, Pflanzenstoffe, 5. 260.
P dnn.d. Choa. Ph. S, 202, 269,
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Fiir das Phlobaphen wird folgende Strukturformel

angenommen :
O .
G, H,< HO—C, H, CH, = Cyq Hyp Oy

Vergleicht man dieselbe mit dem aus Salicylsiure
erhaltenen Korper, so wird man leicht die Aehnlich-
keit derselben herausfinden. Das aus Salicylsdure ge-
wonnene Produki scheint durch eine ganz i#hnliche
Oxydation und Kondensation entstanden za sein wie
das in der Nalur so verbreitete Phlobapheﬂ und Tannin.

Binwirkung von Ammoniumpersulfat auf Phenol;

Da es Herrn Duntze geglickt war, bei seinem
Versuche mit Salicylsfiure das entstandene Produkt
gleichzeitig zu bromieren und chlorieren, so versuchte
ich mit Hilfe des Persulfates ein analoges bromhaltiges
Kondensationsprodukt auch mit Phenol zu gewinnen.
Jedoch stellte sich bei der Analyse der Substanz her-
aus, dass keine Bromierung stattgefunden hatte, wes-
halh ich den Versuch der Einwirkung von Persulfat
und Bromkalium ganz auf der Seite ‘lassen und nur
auf die Einwirkung des Persulfates eingehen werde.

Um diese Einwirkung zu studieren, verfuhr ich
folgendermassen : |
T 42 Gr. Phenol wurden in siedendem Wasser mog-
lichst gelost und unter fortwithrendem Umrthren, um
das geschmolzene in Wasser nicht gel(‘j'ste Phenol
moglichst fein zu verteilen, 90 Gr. Ammoniumpersulfat,
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nachdem die Losung wieder aul 70° abgekthlt war,
anter stindiger Erhaltung der Ldsung auf 70—75¢
nach und nach eingetragen. Die Lasung tribt 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 fortgesetzt. Die
Démpfe wurden in Barytwasser geleitet und gaben
dort einen Niederschlag von kohlensaurem Baryt. Es
hatte also eine Kohlenséureentwicl«:iung, durch Ver-
brennung eines Teils des Phenols hervorgerufen,
stattgefunden. Beim Erkalten der Losung setsten sich

das braune Oel und Ammoniumsulfatkeystalle am’

Boden ab,

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

Hieraut wurde es der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen, um das ihm noch anhéngende freie Phe-
nol zu entfernen. Es wurde sblange dieser Operation
ausgesetzt, bis das erhaltene Destillat auf Zusatz von
Bromwasser kein Tribromphenol mehr bildete. Die
Losung enthielt nur Phenol. Nach dem Destillieren
mit Wasserdampf wurde das Produkt noch mehrere
Male mit Wasser ausgekocht, Beim Kochen firbte
sich das Wasser rotlich. Zur vollstindigen Reinigung
wurde schliesslich in Ammoniak gelost und mit Sale—
siure ausgefillt. Aus Alkohol wurde die Substanz als
© zdhe, schwer flissige Masse erhalten, die beim Kin-
geben in kaltes Wasser sofort erstarrte. -

g
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Braunrotes Pulver, das durch kein Lésungsmittel
krystallinisch erhalten werden konnte.

Es ist loslich in Alkohol, heissem Ammoniak, ver-
dunnter Natronlauge, Eisessig und konzentrierter
Schwefelsdure. Etwas lgslich in heissem Aether
ebenso in ganz minimalen Mengen in siedendem Was-
ser. Niecht laslich in Chloroform, verdiinnter und
konzentrierter Salzsaure.

Es lost sich in heissem Ammoniak und verdtnter
Natronlauge mit braunroter, in Alkohol aber mit

kirschroter Farbe. Diese Farbung der alkoholischen

Losung wird ohne Tribung aul Zusatz von EKisen-
chlorid braun. Mehrere Versuche ergaben, dass je nach
den Bedingungen verschiedene Oxydationssiufen ent-
stehen. Folgende drei Oxydationsprodukte wurden
erhalten:

HIS

o

=1

1

OO
QD

Lo
OOO

5 H
@H

co

16

C.“

O
01

Wahrscheinlich ist die Strukturformel fir die Ver-
bindung Gy, H,; O, analog derjenigen, welche der aus
Salicylséure erhaltene Kgrper besitzt.

0
// \
OH—C, H, ¢, H, — OH

G

Vo \

0 0
o / ] OH
on> GH,  GH <O
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Es wire dann die Bildung dieses Korpers éhnlich
derjenigen des Tetrasalicylids von der Formel Cog H s Oy
zu denken, d. h. wie in diesem 4 Molekile Salicylsaure
sich zu 1 Molekil Tefrasalicylid kondensiert haben, so
sind bel der Reaktion mit Phenol 4 Phenolmolekiile
zu der Verbindung C,, H , O, zusammengetreten.

Fiar den Korper C,, H,,0,, wire dann folgende

Formel
OH—C, H, C, Ha<gy
\ /
0 O
/ OH
8% SCH, G H<gD

und fiir den Korper Cyy H,, O, die Formel

0 ——
0OH—C,H,  C,H—OH
\ /
O O
/ \
OH—C, H, C, H, OH
zu setzen.
Analysen.

Verbindung C,, I, O, 0,1628 Gr. Substanz ergahen
0,3442 Gr. CO, und 0,0484 Gr. H, O.

Gefunden : Berechnet :
C - 57,66 Y, C = 58,06,
H = 3,30 %,. H= 3,42 “,’0.

o
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- Verbindung C,, H; O, 0,1633 Gr. Substanz ergaben

- 0,3848 Gr. €O, und 0,0566 Gr. I, 0.

. Gefunden: Berechnet :
C = 64267, C = 64,
H =385, H=4Y,

Verbindung C,, I, 0, 0,1766 Gr. Substanz ergaben
90,4464 Gr. CO, und 0,0636 Gr. H, O.

Gefunden : Berechnet : ‘
C = 68,93 9/, C = 68,89 %,
H = 4,00 %,. H=4,3",

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

 schmelzen.

Acetylderivat.
Cy; Hyy Oy (CH, CO).

Um das Acetylderivat des Korpers Gy, H; O, her-
wustellen wurden 2 Gr. Substanz mit 4 Gr. wasser-
freiern Nafriumacetat und 20 Gr. Essigsidureanhydrid
gekocht. Die Migchung wurde zwei und eine halbe
Stunde in einem Kolbechen mit Riickflusskihler zum
Sieden erhitzt, Die hierauf erhaltene braune, dickfliis-
sige Masse wurde nun in Wasser gegossen. Das
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Acetylderivat flel 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 anhafteten, wurde in Chloro-
form gelost und das Chloroform dann verdampfit. Das
Produkt blieb als harte, leicht zerreibbare Masse,
zurick. Der Korper wurde sodann mit Wasser, in
dem er sich wieder zusammenhballte, ausgekocht. Beim
Erkalten erstarrte er zu einer festen, sproden Masse,
~die leicht zerriehen werden konnte. Graubraunes
Pulver, das nicht krystallinisch erhalten werden
konnte. Lost sich leicht in Chloroform, dagegen nicht
in Alkohol. Beim Erhitzen auf 65—70° besitzt es einen
schwachen eigentiimlichen Geruch.

Analyse.

0,1112 Gr. Substanz ergaben 0,2505 Gr. CO, und
0,04 Gr. H, 0.

Gefunden : Berechnet fiir Cy, H), O, (CH, CO), :
C == 61,43, €=61,53Y,
H = 3,999/ H = 4,27,

Es sind alse der angefihrten Formel entsprechend
sechs Hydroxylwasserstoffe des Kérpers Cy H,, O,
durch die Acetylgruppe CH, CO ersetzt worden.
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Benzoylderivat,
Cﬂl H-l:") 09 (CG H:s CO)S‘

Zur Herstellung des Benzoylderivates des Korpers
Cy, Hig O, wurde folgendermassen verfahren: 1 G,
Substanz wurde in etwa 20 Kubikcentimeter 10 0
Natronlauge gelost und dann nach und nach untel[3
bestindigem Sechiitteln so lange Benzoylchloridrtropfen—
weise hinzugeliigt, bis das Benzoylderivat ausfiel und
die Flussigkeit Xlar wurde. Das Derivat schied sich
.:als hellbraune, harzige Masse aus. Jetzt wurde von
der Flassigkeit abfiliviert. Da das erhaltene Produkt
wie das Acetylderivat am Filter anhaftete, wurde wie
oben in Chloroform gelést und das Chloroform ahge-
dampft. Das auf diese Weise erhaltene Produkt cist :
eine harte. leicht zerreibbare Masse, die viel bei der
Reakt_ion gebildete Benzoesdure enthalt. Um diese AN
entiernen, wurde mit kohlensaurer Nairiumlosung, in
der das Benzoylderivat sich nicht lost, gekocht, abﬁl—
triert, noch etwas mit kohlensaurer Natriumldsung und
dann mit viel Wasser nachgewaschen. Das auf diese
Weise rein erhaltene hraune Pulver ist amorph, s
ist léshch in Chloroform, unlgslich dagegen in Alko-
hol, Essigstiure, Ammoniak, Soda etc. Der Schmelz-
punkt konnte von diesem, sowie von dem Acetylderivat
nicht bestimmt werden, da sich die Produkt.é in {er
Hitze zuerst aufblihen und dann zersetzen ohne zu
schmelzen. Wegen der Schwerverbrennbarkeit deg

4



Produktes musste es, wie auch alle anderen Derivate
des Phenol- und Salicylsdurekorpers im Kupferschiff-
chen mit Kupferoxyd gemischt verbrannt werden.

Analyse.

0,1079 Gr. der Substanz ergaben 0,2779 Gr. GO,
und 0,0407 Gr. Hy0.

Gefunden : Rerechnet fiir Cyy Hyy O (G Hy €0
C = 70,25 . ¢ = 70,8 %,
H= 419 /. H = 3,03 9.

Es sind also in dem Korper Co Hyz Oy 3 Hydroxyl-
wasserstoffe durch die Benzovlgruppe G, II, CO ersetzt
worden, Die Benzoylierung ist demgemiss unvollstan-
dig, da nur die Hallte der OIT Gruppen reagiert hat.

Bromderivat.
Co, H,, Br, O,

Auch das Bromderivat des Korpers Cy, H, O, konnte
erhalten werden, 1 Gr. Substanz wurde in Eisessig
gelost, filtriert nnd zu der essigsauren Losung Brom-
wasser hinzugefiigt. Es fiel ein flockiger Niederschlag
aus. Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht
and mit Wasser ausgewaschen, dann in Alkohol
gelost und wieder mit Wasser, dem etwas Salzsiure
sugesotzt war, ausgefdlit. Nach abermaligem Aus-
waschen des Niederschlags aunf dem Filter wurde der-

selbe getrocknet und dann in einem Mérser mit etwas.

schwefliger Saure, um allenfalls vorhandenes iber-
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schiissiges Brom zu entfernen, angerieben. Die schwef-
lige Saure wurde sodann auf dem Wasserbade verjagt,
das erhaltene zusammengebackene Pulver zerrieben
und nochmals mit Wasser ansgewaschen. Das so rein
erhaltene Produkt ist ein amorphes, hlass karminrotes
Pulver. Nicht loslich in Ammoniak, ldslich in Alkeo-
‘hol. Die Brombestimmung wurde nach der Cariusschen
Methode ausgefiihrt.

Amnalyse.

0,0895 Gr. Substanz ergaben in der Druckbombe
0,0720 Gr. Ag. Br.

Gefunden : Berechnet fir die Formel:

Cyy H,, Br; O,.

Br = 34,35 “/a. Br = 34,9 9/,

Nitroderivat.
Cyy Hyy O, (NO,),.

2 Gr. des Korpers Gy H, O, wurden in ein wenig
Alkohol gelost und unfer Kuhlung nach und nach
6 Kubikcentimeter rauchender Salpetersiure hinzuge-
fugt. Das gebildete Nitroderivat fiel zuerst als ein brauner
ziemlich kompakter Korper aus, nach einiger Zeit schied
es sich jedoch als gelbbrauner, flockiger Niederschlag
ab. Nach dem Zusetzen der rauchenden Salpeterstiure
wurde noch kurze Zeit am Ritckflusskihler zum Sie-
den erhitzt und dann das Ganze in Wasser gegeben.
Der Korper setzte sich hierin als flockiger Niederschlag
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aut dem Boden ab, wihrend die Losung eine rote
Farbung annahm. Das auf ein Filter gebrachte Derivat
wurde mit Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung

wurde das Produkt in Ammoniak gelost und mit -

Salzsture ausgetillt. Diese Manipulation wurde wieder-
holt ausgefihrt. Zur Krystallisation wurde der Korper
in verschiedenen Losungsmitteln geldst, schied sich
jedoch aus allen als amorphes Pulver aus.

Ockergelhes amorphes Pulver. In trockenem Zustande
ist es elektrisch und haftet an allen Gegenstianden fest
an. Es giebt mit Natrinm geschmolzen eine starke
Stickstofireaktion. Loslich in Ammoniak mit brauner
Farbe, ebenso in verdiinnter Natronlauge und Chloro-
form. Unldslich in Aether, verdunnter und konzen-
trierter Salzsiure und Petroliather. Kaum l8slich in
Alkohol.

Die Aﬁalyse ergab, dass analog dem DBromderivat
nur 3 NO, Gruppen eingetreten waren.

Analyse..
0,0903 Gr. Substanz ergaben 0,1639 Gr. CO, und
0,0214 Gr. I, O.
0,1978 Gr.Substanz ergaben bei 707,5 mm. Barometer-
stand und 15° 13 Kubikcentimeter = 0,014157 Gr. N,

Gefunden : Berechnet fir:

Cﬂi HL) Ou (NOE);{-
= 49,50 °/,. C = 49,23 v/,.
H = 2,63, . H = 2,54 °/,.
N = 7,15 °/,. N = 7,18 °/..

il
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Amidoderivat.
Cag Hyy Og (NHy),.

Um das Amidoderivat des Nitrokérpers zu erhalten,
wurde etwas von diesemn in rauchender Salzsdure
suspendiert und Zinn hinzugefiigt. Um die Substanz

- immer méglichst fein wahrend der Wasserstoffentwick-

lung in der Salzsiure zu verteilen, wurde withrend der
ganzen Reaktion die Mischung umgertihrt. Nachdem
die Wasserstoffentwicklung beendigt war, wurde mit
Wasser verdinnt und abfiltrierf. Die Analyse ergab
jedoch wieder das unverdnderte Nitroderivat, Da ich
auf diesem Wege das Produkt nicht reduzieren konnte,
versuchte ich die Reduktion mit Natriumamalgam.
Zu diesem Zwecke wurde etwas Nitroderivat in ver-
ditnnter Natronlange geldst und nachher diese Losung
noch stark mit Wasser verdiinnt. Dann wurden 60 Gr.

' frischbereitetes 21/, °/, Natriumamalgam hinzugefagt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Amido-
derivat aus der tiefbraunen Losung, nachdem sie vom
Quecksilber abgehoben worden war, mit Salzsdure als
flockiger, brauner Niederschlag ausgefallt, nach dem
Filtrieren nochmals mit Wasser ausgekocht und auf
dem Filter mit Wasser nachgewaschen.

Amorpher Korper, der eine etwas tiefer braune
Farbe besitzt als der Nitrokorper, auch nicht elektrigeh
ist. Laslich in Alkalien.
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Analyse.

0,1093 Gr. Substanz ergaben 0,2323 Gr. CO, und
0,0420 Gr. H, 0. :

0,1520 Gr. ergaben bei 707 mm. Barometerstand und
15° 14,5 Kubikcentimeter = 0,012616 N.

Gefunden : Berechnet fiir Gy Hy5 Oy (NHy), :
C = 57,96 °/,. C = 58,18 /..
H = 4,27 °/, H — 4,24 °/,.
N = 8,3/, N = 848 °/,.

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

. 23
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Uber neue geschwefelte Dichroine.

Einleitung.

Herr Professor Brunner ubergab mir die Aufgabe,
die Einwirkung von Rhodanammoniom auf Resorcin
und Orein in Gegenwart von Aluminiumehlorid zu -

" studieren. Es resultierten aus beiden Versuchen Kon-

dengationsprodukte, die Schwefel und Stickstoff ent-
hielten. Beide Produkte zeigten dichroistische Eigen- .
schaften, das heisst in alkalischen Losungen fluores-
cierten sie stark. Namentlich das Produkt aus Orcin
zeigt eine fast ebenso starke Fluorescens wie Fluores-
cein selber, Da das Molekulargewicht beider Verbin-
dungen ein sehr hohes ist, konnte die Strukturformel
nicht aufgestellt werden, und muss ich mich damit
begniigen, die empirischen Formeln anzugeben. Jeden-
falls sind aber die beiden Xorper als Dichroine, die
Schywefel enthalten, aufzufassen.
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Resorcinprodukt,
C'E)'O H_r,,'; SQ N‘i 01(3'

100 Gr. Resorcin, 200 Gr. Aluminiumehlorid und

80 Gr. Rhodanammonium wurden in einem Kolben
von 2 Liter Gehalt, der mit einem Steigrohr versehen .

war, gut gemischt und dann anf dem Oelbade er-
warmt. Schon bei 80° firbte sich die Mischung rotlich
und bei 97° begann die Reaktion unter starker Ent-
wickelung von Salzsauredampfen. Jetzt wurde der
Kolhen, um eine allzu starke Reaktion zu vermeiden,
vom Oelbade entfernt, dann, nachdem die Dampi-

entwickelung nachgelassen hatte, wieder auf dasselbe

gesetzt. Die sich entwickelnden Salzzduredémpfe

waren stark rot gefirbt und rissen kieine Aluminium-.

chloridkrystalle mit sich, die, wenn die Reaktion zu
stark einirat, das Steigerohr verstopften. Es darf

daher die Reaktion nicht zu plotzlich eintreten, son—:

dern man muss durch zeitweise Abkdhlung dafir
Sorge tragen, dass sie ganz allmiliz von statten
geht, bis die Salzsdureentwickelung heinahe aufgehort
hat. Jetzt wurde so lange noch auf dem Oelbad auf
160° erhitzt, bis ein in den Kolben gehaltener, ange-
feuchteter Lackmuspapierstreifen keine oder wenig-
stens nur noch sehr schwache Rotfarbung zeigte, Die
ganze Reaktion dauerte unlgefahr' 6 Stunden. Das

Reaktionsprodukt war eine tr.ckene, rote, stark nach
Schwefelwasserstoff riechende Masse. Beim Hinzu-

¢«

]

— 57 —

geben von Wasser loste sich das unverdanderte Resor-

cin und Rhodanammonium, ebenso geringe Mengen
des Farbstoffes, withrend sich der Hauptteil 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-
ciir, Chlor und Aluminium.

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

Es wurde eine konzentrierte warme Sodaldsung
hergestellt und mit dieser der Korper moglichst {ein
angeriehen. Nun wurde das Gemisch, das tiefrot war,
auf dem Wasserbade zur vollstindigen Trockene ein-

- gedampft. Es hatte sich das Natriumsalz des Farb-

stoffes gebildet. Das so erhaltene Gemisch von Na-
triumsalz und tberschissiger Soda wurde mit Alkohol
ausgezogen. Der Alkohol loste das Natriumsalz, wiih-
rend der allergrosste Teil der Soda ungeltst blieb.
Jetzt wurde von der Soda abfiliriert und dieselbe so
lange mit Alkohol nachgewaschen, bis die rote Fir-
hung beinahe verschwunden war.

Die alkoholische Lésung wurde bis zur Trockene
eingedampit, mit Wasser das Natriumsalz anfgenom-
men und mit Salzséure ausgefillt. Der Farbstoft schied
sich in rotbraunen Flocken aus.

Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, ge-
waschen, in Ammoniak gelost und mit Salzséure
wieder ausgefillt, dann so lange mit Wasser ausge-
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waschen, his im Waschwasser kein Chlor mehr
nachzuweisen und das Filtrat klar war. Das Produkt
wurde gut getrocknet und zum Entfernen etwa vor-
handenen freien Schwefels mit Schwefelkohlenstoff
behandelt. Der Kdrper konnte nicht krystallinisch
erhalten werden.

Die Reinausheute des Farbstoffes betrug 30 Gr. Um
die Ausbeute zu vermehren, wurden verschiedens
Mischungsverhiltnisse 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 hiefiir wurde etwas Perthiocyan, Resorein und
Aluminiumechlorid zusammen in einem Reagensglis-
chen erhitzt. Iis bildete sich ein roter Korper, der
genau dieselben Reaktionen wie der aus Rhodan-
ammonium und Resorcin erhaltene Farbstoff zeigte,
folglich derselbe Korper wie dieser ist.

Amorphes, dunkelrotes Pulver. Lslich in Ammo-
niak, verdiinnter Natronlauge, Sodaldsung und Alko-
hol, schwerer loslich in Eisessig, in Aether sehr
wenig léslich. nicht ldslich in Schwefelkohlenstoft,
Ligroin und Chloroform.

In Ammoniak lost sich der Korper mit dunkelroter
Farbe mit schwachgriiner Fluorescenz, auf Zugabe
von Alkohol wird dieselbe sehr intensiv.

Eine alkoholische Losung des Farbstoffes triibt sich

auf Zusatz von etwas Eisenchlorid und zeigt keine

Fluorescenz melr. Eine Schmelzpunkthestimmung

- konnte nicht gemacht werden, da der Farbstoff sich

beim Erhitzen fiber 160° zersetzt, ohne zu schmelzen.
Die Flementaranalyse ergab die empirische Formel
Gy Hyy, S, N, O

3 16

Analyse,
0,1602 Gr. Substanz ergaben 0,3475 Gr. CO, und
0,0691 Gr. H, O,

0,1554 Gr. Substanz ergaben bhei 16° und'712,l6
Millimeter Barometerstand 5,2 Kubikeentimeter =
0,00600875 Gr. N.

- 0,2820 Gr. Substanz ergaben 0,1226 Gr. Ba SO,.

Gefunden : Berechnet :
C = 59,15 °/, C = 59,46 °/,
H = 4,78 ¢/, H = 465",
N = 3,869/, N = 4,16 ¢/,
S = 5,86, S = 5,94 °,
Benzoylderivat.

C.".n H!.i Ss N3 O«u‘. (Cﬁ H5 CO)

5t

Um das Benzoylderivat des Korpers herzustellen,
wurden verschiedene Methoden versucht. Dag Ver-
tahren, die Substanz in -10prozentiger Natronlauge zu
losen und mit Benzoylehlorid zu behandeln, gab keine
belriedigenden Resultate.

Es wurden daher 2 Gr. des Farbstoffes mit 20 Gr.
Benzoylehlorid in einem Kolbehen am Ruckflusskiihler
tber freier Flamme zwei” Stunden lang erhitzt. Die



—_ 50 —

entstandene braune Flussigkeit wurde in viel Wasser .

gegossen, worin sich das mit viel Benzoesfiure

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 Benzoeséure mit Aether,
indem es sich nicht Iost, behandelt und aul dem Filter
hernach so lange mit Alkohol ausgewaschen, bis auf
einemn untergehaltenen Uhrglas der abfiltrierte Alkohol

nach dem. Verdunsten keine Benzoesurekrystalle

mehr hinterliess. Zur vollstindigen Reinigung wurde
es In Chloroform geldost und mit Ligroin als flockiger
Niederschlag ausgefallt.

Braunes, amorphes Pulver, das sich ieicht in
Chloroform, dagegen in Aether und Alkohol nicht
16st. Die Analyse ergab die Formel :

Gy, I, S, N, O, (€, H,. CO)..

B3

Analyse.

0,1447 Gr. Substanz ergaben 0,3514 Gr. CO, und
0,0606 Gr. H, O,

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

(xefunden : Berechnet :
G = 66,23 °/, C = 66,70 °/,
H = 46 v, 0= 4,38 °/,
N= 29 7, No= 2757

Acetylderivat.

Gy Hye S, Ny Oy (CHy COJ,.

pi

2 Gr. Substanz wurden mit 4 Gr. wasserfreiem
Natriumacetat und 20 Gr. Essigsiureanhydrit zwei
Stunden lang in einem Koélbehen mit Riekfiusskiihler
aul freler Flamme zum Sieden erhitzi. Dann wurde
die gebildete dunkelhraune Flissigkeit in Wasser
gegeben. Das Derivat setzte sich als anfangs éliger
Korper, der nach und nach erstarrte, am Boden ab.
Das nun feste Produkt wurde- getrocknet, zerriehen
untd so lange mit Wasser ausgewaschen, his das
Filtrat keine saure Reaktion mehr zeigte. Dann wurde
es in Iisessig gelost und mit Wasser als brauner,
flockiger Niederschlag ausgeschieden. Krystallinisch
konnte das Acetylderivat nicht erhalten werden.

Braunrotes Pulver, leicht l6slich in Eisessig, Essig-

- 4ther und heizgsem verdiinntem Ammoniak, schwer

loslich in Alkohol, unlaslich in kaltem Ammoniak,
Wasser, Aether und Ligroin.

Der in heissem Ammoniak geloste Korper giebt auf
Zusatz von Alkohol eine schwache, grine Fluorescenz.
Eine sehr gute Ausbeute an Acetylderivat erhielt ich
auch, wenn 1 Gr. Substanz mit etwas wasserlreiem
Natriumazetat gemischt und in einer Druckflasche mit
etwa 20 Gr. Essigsiureanhydrit im Wasserbade zwei
Stunden lang erhifzt wurde. _

Die Elementaranalyse ergab, dass 5 Hydroxyl-
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wasserstofle dureh Siureradikale ersetzt waren, was
~der Formel Gy H,, S, N, O,, (CH, CO), entspricht.

Analyse. :
0,1039 Gr. Substanz ergaben 0,2243 Gr. CO, und
0,0444 Gr. H, O.
,0698 Gr. Substanz ergaben bei 709 Millimeter
Barometerstand und 101/,° 0.0021154 Gr. N.

Gefunden : Berechnet :
C = 58,87 9/, C = 59,00 */,
H = 4,74 0/0 H = 4366 0/0
N = 3,03/, N= 34 ¢

Bromderivat.
Cyo Hy; Sy N, Oy Br,,.

Um das Bromderivat herzustellen, wurde etwas
Substanz in Eisessig gelost und zu der sauren Losung
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

gelost und mit Salzsidure ansgeldllt, dann wieder mit -

Wasser ausgewaschen.

Karminrotes, amorphes Pulver, leicht lgslich in
Alkalien, Alkohol und Essigither, schwer loslich in
Acther und Benzol, unloslich in Salz- und Schwelel-
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sdure, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die alkoho-
lische Losung ist rosafarben und besitzt griine Fluo-
rescens. Die Analyse ergab die Formel

Cyp Hyy So Ny Oy Bry,,.
0,1162 Gr. Substanz ergaben 0,1408 Gr. GO, und

0,0294 Gr. H, O.

0,0652 Gr. Substanz ergaben 0,069 Gr. Ag. Br.

Gefunden: Berechnet :
C = 83,04 °/,. ¢ = 22,3
I = 2,49 /. H = 2,07 */,.

Br = 44,77 °),. Br = 44,47 %,.

Chlorderivat.
Cyo Hyy Ny S, Oy Clyy.

Eine direkte Einfiihrung des Chlors in den Farbstoff
gelang nicht; es wurde daher etwas Substanz mit
Phosphorpentachlorid in einem Kdalbchen am Riick-
flugskihler auf dem Oelbade auf 120—125° erhitzt.
Die Mischung schmilzt zu einer braunen, dickfliissigen
Masse, dann beginnt sie zu sieden unter starker Salz-
saureentwickelung.

Das entstandene schwarzbraune, dickflissige. Pro-

-~ dukt wurde in Wasser gegeben. Das Wasser farbte

sich dunkelrot. wiahrend ein schwarzes Harz sich auf
dem Boden absetzte, Dasselbe wurde zuerst mit Was-
ser digeriert, dann in Ammoniak, mit dem es eine
trithe Losung bildet, geldst und mit Salzsiéiure als



karminroter, flockiger Niederschlag ausgefiillt, Nach
dem Waschen wurde der Niederschlag in einer kon-
zentrierten Boraxlosung wieder gelost und Schwefel-
sdure zur Losung hinzugefiagt. Die Losung triibte sich,
das Derivat fiel aber erst beim Erwirmen auf dem
Wasserbade als flockiger Niederschlag aus. Karmin-
rotes, amorphes Pulver. Laoslich in Alkalien.

Analyse,

-0,1306 Gr. Substanz ergaben 0,214 Gr. CO, und
0,0378 Gr. H, 0.

0,1103 Gr. Substanz ergaben 0,116 Gr. Ag. Cl.
Gefanden : Berechnet fitr die Formel
Cop Hyy Sy Ny Oy Gyt
C = 44,47 °/,.
H = 2,74 ¢/,
Cl = 25,9 ¢f,.

C = 44,68 o/,
H = 3,18 °/..
Cl = 25,61 %/,

Jodderivat.
C.’SO HM) SQ N3 Olﬁ JT'

1 Gr. Jod und 1 Gr. Jodsiure wurden in verdinnter
Kalilange gelost und dann 1 Gr. des Rosorzinfarb-
stoffes zu der Losung hinzugetiigt. Der Korper lost
sich volistindig. Auf Zusetzen von Salzsdure zu dem
GGemisch fiel ein braunroter Niederschlag aus. Nach
dem Absetzen des Niederschlags war die kiare Ldsung’
schwach gelblich geftrht. Das ausgefillte Derivat
wurde auf einem Filter mit Wasser ausgewaschen,
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dann mehrere Male in Ammoniak geldst, mit Salzsiure
ausgefallt und gewaschen. Zur Entfernung allenfalls
noch vorhandenem freien Jods wurde nach dem Trock-
nen der Korper mit Chloroform und Ligroin ausge-
schuttelf und mit Wasser gewaschen.

Karminrotes, amorphes Pulver. In Alkalien leicht
loslich, ebenso in Aceton, schwer loslich in Alkohol
und Aether, unloslich in Salzséure, Ligroin und
Benzol.

Die Analyse ergab einen Gehait von 7 Atomen Jod,
was der Formel Gy, H,, S N, O I, entspricht.

Analyse.

0,1486 Gr. Substanz ergaben in der Bombe
0,1284 Gr. Ag. J. '

Gefunden : Berechnet @

J = 46,72 0/, T = 46,79 °/..

Aethylather,
C.‘i(l H!;l S‘Z Nﬂ Oiﬁ (CQ Hii)ﬁ‘

3 Gr. Substanz wurden in Aethvlalkohol, in dem
vorher etwa 10 Gv. Natriumhydrat aufgeldst worden
waren, eingetragen. Die Mischung wurde nun in einen
Kolben gegeben, der einerseits mit jeinem Liehigschen
Kihler verhunden und in den andeverseits durch den
avweifach durchbohrten Kork ein Scheidetrichter zur
Autnabme des Aethyljodids hineingesteckt war, Unter

5



— 66 —

dreistimdigem Erwirmen auf dem Wasserbade wurden
allmilig 30 Gr. Aethyljodid zugegeben. Ein Teil des
gebildeten Aethylithers setzte sich als feste Masse
ah. Nach dem FErhitzen wurde das Ganze in Wasser
gegossen, Das Derivat flel hier erst nach Zusatz von
etwas Salzsdure und Stehenlassen des Gemisches tber
Nacht als dunkelgrine, harzige Masse aus,

Zu wiederholten Malen wurde nun das Harz resp.

der Niederschlag in Ammoniak geldst und mit Salz-

siure als griner flockiger Niederschlag ausgefillt. .

Olivgriines, amorphes Pulver: es ldst sich in Am-

meoeniak und Eisessig, wenig [oslich in Alkohol mit
griner Fluorescenz, wenig 16slich in Aether, unldsiich
in Benzol und Ligroin,

Die Analyse ergah, dass sechs Aethylgruppen ein-
getreten waren und ist also far den Aethylither die

Formel C;, H,, S; N, O,, (C; H;), anzunehmen.

Analyse.

0,1234 Gr. Substanz ergaben 0,2873 Gr. CO, und
0,0703 Gr. H, 0. '

Gefunden: Berechnet:
Q= 63,49 o/, C = 63,21 %,
H = 6,32 °/, . H = 6,08 °/,.
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Orcinprodukt,
Css HGB 0-]6 S? N3'

12 Gy, Orein, 7 Gr. Rhodanammonium und 23 Gr.
Aluminiumechlorid (molekulare Mengen) wurden in
einem 2 Liter fassenden Kolben gemischt und auf dem
Oelbad erhitzt. Zur Verhiitung einer zu heftigen
Realtion wurde wie bei der Darstellung des Resor-
cinprodukies verfahren. Auch hier entwickelten sich
Salzsauredampfe in grosser Menge. Nachdem die Knt-
wicklung der Dampfe nachgelassen hatte, wurde auf
160° erhitzt. Die Reaktion war beendet, als ein ange-
feuchteter blauer Lackmuspapierstreifen sich nicht mehr
rotete. Das in dem Kolben zusammengesinterte Ge-
misch bestand teilweise aus unverdnderten Rhodan-
ammoniumkrystallen teilweise aus einem dunkel-
roten, harzigen Korper. Beim Zugeben von Wasser

_ loste sich das Rhodanammonium, wihrend das rofe

Harz auf ein Filter gespiilt und dort mif Wasser ge-

-waschen wurde. Das Waschwasser ist schwach rotlich

gefarbt. Zur Reinigung wurde wie beim Resorcin-
produkt verfahren, d, h. es wurde mit einer warmen,
konzentrierten Sodalésung angerieben, zur Trockene
verdampft, mit Alkohol ausgezogen, wieder zur
Trockene verdampft, der Ritckstand mit Wasser auf-

~ genomumen und mit Salzsdre gefdllt. Der so erhaltene

rote Niederschlag wurde zuerst gut mit Wasser aus-
gewaschen und dann mit heissem Ammoniak, da er
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gich in kaltem nur schwer vollkommen lost, aufgenom-

men und mit Salzstiure ausgefallt. Diese Operation
wurde zweimal wiederholl. Nach abermaligem Waschen
wird der Niederschlag getrocknet nnd mit warmem
Schwefelkohlenstoff zur Entfernung noch vorhandenen
freien Schwefels behandelt. Der Farbstoff konnte aus
keinem Lasungsmittel krystallinisch erhalten werden.
Fine Schmelzpunkthestimmung konnte aus demselben
Grunde wie heim Resorcinkorper nicht gemacht werden.

Rothgelbes Pulver, etwas heller, als das des Resor-
cinfarbhstolfes. Leicht loslich in Alkohol und Aceton
mit rotgelber Tarbe und bedeutend starkerer Fluores-
cenz als das Resorcinprodulkt. In kaltem Ammoniak
schwerer, in heissem leicht 1dslich, ebenso in Anilin,
Ampylalkohol und Phenol, schwerer loslich in Essig-
sdure und Aether, unloslich in Benzol, Ligroin und
Schwefelkohlens(ofl. N

Fine alkoholische Losung des Farbstotffes wird durch
Eisenchlorid dunkelrot gefarbt; die vorher hellgriine

Fluorescenz wird dunkelgriin. Die Analyse ergab die -

Formel C, I, 0, S, N,. Es wiare demnach ein dem
Resorcinprodukt ganz analoger Korper, nur enthilt
dieser 2 Atome Schwefel, withrend der Orcinfarbstoff
3 Atome enthalt.

Beide Farbstoffe firben Rohseide rot und ist diese
Firbung im Sonnenlichte sehr halibar,

Analyse.
0,1962 Gr. Substanz ergaben 00,4320 Gr. €O, und
0,1027 Gr. H, O.

S
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0,2531 Gr. Subsfanz ergabeh bei 725,7 mm. Baro-
meterstand 0,01012476 Gr. N.

0,1974 Gr. Substanz ergaben in der Cariusschen
Bombe 0,1161 Ba SO,.

Gefunden: Berechnet:
G = 60,04 </,. G = 60,36 o/ .
H = 5,82 ¢/. H = 5,46 °/,.
N = 3,99 ¢/, N = 3,64 /..
S = 8,07 °,. S = 8,31 %.
Benzoylderivat.
CSS HSST Olﬁ S3 N3 (CG 1-15 CO)G
2 Gr. Substanz wurden in der 10fachen Menge

10 /, Natronlauge geldst und dann in einem gut ver-
korkten Koélbchen mit Benzoylchlorid, das nach und
nach zugegeben wurde, geschiittelt, bhis das Derivat
ausfillt und die Losung nicht mehr nach Benzoyi-
chlorid riecht. Das erhaltene unreine Benzoylderivat
ballte sich zu einem braungelben. klebrigen Klumpen
zusammen. Zur Reinigung von der gebildeten Benzoe-
stiure wurde die harzige Masse wiederholt mit einer
Losung von Natriumkarbonat ausgekocht. Das Harz
zerbrockelt hierbei in kleine, sprode Kliimpchen, die
leicht zerrieben werden konnten, und dann auf dem
Filter mit warmer Natriumkarbonatlésung behandelt
wurden. Hiernach wurde mit viel Wasser nachgespiilt.
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- Braungelbes, amorphes Pulver. Loslich in Chloro-
form, unldslich in Alkalien und Alkohol.
Die Analyse ergab, dass sechs Benzoylgruppen in

den Orcinkorper eingetreten waren, Die Formel {ur

das Derivat ist dann folgende :
Cy Hy; O 8, N, (G, Hy CO),.

Analyse.

0,1222 Gr. Substanz ergaben 0,3034 Gr. CO, und
0,0502 Gr. H,0.

Gefunden : " Berechnet
C = 67,71 o/, ¢ = 67,53 .
H = 4,51 %, H = 4,7 9,

Acetylderivat.
CSS H":" OJ!‘) SS N‘.i {CH_‘. Co)ﬁ'

4 Gr. wasserfreies Nateiumacetat, 2 Gr. Substanz
und 20 Gr. Essigséureanhydrid wurden in einem
Kolbchen am Ruckflugskiihler zwei Stunden lang aut

freier Flamme zum Sieden erhitzt. Dann wurde die .

braune Flissigkeit in Wasser gegeben. Es bildete sich
ein brauner Niederschlag, der auf ein Filter gebracht
und mit Wasser gut ausgewaschen, dann in Ammo-
niak gelost und mit Salzsiure wieder ausgefallt und
mit Wasser nochmals ausgewaschen wurde.,

Braunes, amorphes Pulver. Leicht 1gslich in Ammo-
niak und Alkohol mit griiner Fluorescenz, unloslich
in Ligroin und Benzol.
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Die Analyse ergab, dass sechs Acetylgruppen in die
Verbindung eingetreten waren, was der Formel
Cos Hyz Oy Sy Ny (CH, CO);
entspricht,

Analyse.

0,1179 Gr. Substanz ergaben 0,2691 Gr. CO, und
0,0575 Gr: H, O.

Gefunden : Berechnet :
C = 60,16 /.. G = 59,78 °/,.
H = 5,40 °/,. H = 5,3 °/.

Ueber die Bildung und Konstitution der Farbstoffe
lassen sich nur schwierig hestimmte Angaben machen,
Dieselben konnen entstehen durch Kondensation von
Orcin resp. Resorcin mit Perthiocyansiure (Persulfo-
cyanséure) C, Hy Ny 3, oder auch Perthiocyan
G, IIN, S5, und wiirde jedesmal auf ein Molekal

-dieser Korper 6 Molekiile Orcin respektive Resorein

kommen. Ziemlich fihnlich ist die Bildung des Korpers
Cys Hyy Ny Oy Br, welehen Brunner und Chuit! aus
Resorcin und Bromkonigswasser .und des Korpers
C,, He, (CH,), N; O Br, den Brunner und Nagel-
schmits?® aus Bromkonigswasser und Orcin erhielten
und von denen jeder dieser Farbstoffe 6 durch Siure-
radikale vertretene H-Atome enthielt.

Wiire die Bildung der von mir erhaltenen Farbstoffe
ganz analog, so milssten in - beiden Verbindungen

f B. B. 1884, S. 333,
2 £, B. 1805, 8. 43, -



8 Atome Wasserstoff weniger sein,
“den von mir gefundenen Resultaten nicht berein--

stimmf.

N [ J—

was jedoch mit

Fir den Resorcinkorper miisste man die Formel
Cyo Hyy Sy N, O, und fir den Ommkorper die Formel
Cys Hys O Sy N, annehmen.

Ausgerechnet Fiir Cyg Hyy Sy Ny Oyt

C = 59,94 o/,
H = 3,89 7.
S = 6,39 °/,.
N = 4,19 °/,.

G =
H =
S =
N =
Gefunden :

C = 59,15 o/,

" H = 4,78 ¢/,
S = 5,86 /..
N = 3,86 .
Berechnet fir Cyg H55 (g Sy Ny
C = 60,78 °,. C =
H = 4,80 °,. H =
N = 8,66 /.. N =
S = 8387, S =
Gefunden :
C = 60,04 */,.
H = 5,82 °/,
N = 3,99 /.
S = 8,07 %,.

Berechnet fiir Oy Hy; SoN; Oy 0

59,46 °f,.
4,65 /.
5,94 °/,.
4,16 /..

Berechnet fiir Cyg Hg, 05 Ny S5:

60,36 ¢/,.
5,46 °f,
3,64 °/..
8,31 of,.

Nr.

0.

TABELLE

der dargestellten und

. Dichlorfiuorescein .

Gy Hyg Cly Oy

. Dibromfiuorescein .

Cyp Hyp Bry Oy

. Dijodfluorescein .

Coy Hyp J3 04

Trichloranilin
Cg Hy Gl NH,

. Tribromanilin

Cg Hy Bry NH,

Psendoschwefelcyan
Cy BN, S,

. Salicylsdurekirper .

Cag Hyg Oy

Silbersalz desselben
G Hys 045 Agy

. Benzoylderivat desselben .

Gy Hyp 045 (g Hy CO)g

Phenolkorper von der Formel .

Czq Hyg Op

untersuchten Préparate.

Berechnel :

Ci= 17,509,
Br— 32,659/,
) = 43,290,

Cl= 53,849/,

Cﬁﬂi 0 N
H= 1,920,
B:~—79, o,
€ = 20,579,
H= 0,579,

/
S = 54,850,
/

. [ G = 35,080,

|H= 2,957,

Ag= 34,63/,

{G = 68,079,

H= 3,4 Y,
[ € = 58,069,
|H= 3420,

Gefunden :

Cl=17,311/,
Br— 32,42/,
] =42999,

l=153,719,

G =22,200,
H= 1,9 9,
Br=172,959/,
C =207 9,
H= 0,910,
S = 54,720,
C =356 9,
H= 3089,
Ag= 31,619,

C =67,789),
H= 3539,
C —57,669),
H= 3,300,



Nr.

il.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22,

— Th —

Phenoikdrper von der Tormel

Cay Hyg 05

Phenolkérper van der Formel

oy Hig O

. Acetylderivat desselben

€y Hiz Oy (CH; GO

Cay Hyg 0y (G Hy CO)5

Bromderivat desselben. -
Cy; Hyz Bry O

Nitroderivat desselben .
oy Hys Op (N0

Amidoderivat desselben
Cop Hyz O {RHg)

Resorcinfarbstoff
Csp Hyy 5 N3 Oy

Benzoylderivat desselben .

Coo Hag 83 Ny Oy {Cg Hy CO)s

Acetylderivat desselben
oy Hyy 8y Ng 045 (CHy €OY

Acthylédther desselben .
C5ﬂ H-’d S" Na Olﬁ (CZ a)ﬁ

Chiorderivat desselben.
C5ﬂ HS.' S N3 010 Gli(]

{
[

g

. Benzoylderivat desselben . [

|

. Berechnel @
C = 68,899/,
H= 43 ¢
C==6% U,
H= & Y
C = 61,539,
H: &,,—17 /
C =70,8 9,
H = 3939,
Br=349 9
¢ — 49,239/,
H= 2569,
N= 7189,
€ — 58,189/,
0= %269,
N = 8489,
C = 19,469,
H == 4659,
N= 4169,
5 = 8,9&%,
C = 66,709,
H= 4,380,
N= 2,75%,
C = 59,009,
H= 4669,
N=— 34 9,
C = 63,219,
H=— 6039,
— 44,470/,
H= 2749,
Cl= 259 9/,

U -

Gefunden :

¢ = 68,930/,
H= 4 9
C == 64,269,
H= 3859,
C =61,439),
H= 3,999,
C.= 70,249,
H= 4199,
Br—343 9,
€ = 49,500/,

/o
H= 2639
N = 7,150},

/
o
b

— 857,960
H: -L 7 0
N: [y
C:rﬁgwo;o
H= 178%
N= 381%
S — 5869,
0 = 66,239/,

= 4,6 9,
N=. 29 1,
¢ = 58,879,
H = 474%,
N= 3,039,
C = 63,499/,
H= 6320
C = 44,689/,

/
H = 3189,
Cl= 25,619,

4

0

. Nr,

s,

24,

oy

T

Bromderivat desselben.
Cgo Hoy 8a Ny Oy Bryg

Jodderivat desselben
Cso Hyp 8y Ny 045 15

. Orcinfarbstoff

G Heg Oy S5 Ny

. Benzoylderivat desselben .
GSE H57 011} SS N3 (CG HS CO)G

. Acetylderivat desselben

Cig Hyy Oy 8y Ny (CHy CO)g

Berechnet:

C = 33,3 9,
{H = 2,069/,
Br= 44,479,

J = 16,790/,

€ = 60,369/,
H= 3016,

S = 8310,
N= 3,64,
{c — 67,530/,
H= 47 9,

, {c = 59,789/,

H= 53 9

Gelunden :

C =33,040,
= 2,190,
Br—=144,77 0/,

I = 16,729,

C = 60,049/,

H= 58 ¢,
S = 8,079,
N = 3,990,
€ = 67,70 0),
H= 4519,
C =160,169,

H= 5400,
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