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Über die Einwirkung von Alkali-Persulfaten

auf einige organisehe Verbindungen.

E i n l e i t u n g .

Die Entdeckuiig der Ueberschwefelsilui'e habeii wir 
Berthelet ' zu verdanken. Er stellte sie zuerst lier, indem 
er eineii elektrischen Strom von starker Spannung auf 
ein Gemenge gleicher Volumina trockner schwefliger 
Silure und Sauerstotï eiiiAvirken liess. Die erfolgte 
Reaktion ist danii folgendermassen zu denken

2 SO, +  3 O =  S, 0-,

Scliwefelsüure verbindet sicli unter denselben Bedin- 
gungen weder mit Sauerstoff noch mit Ozon. Um diese 
Einwirkung zu erzielen. tauchte Berthelot den positi- 
ven Pol einer galvanischen Batterie von sechs bis acht 
Bunsenschen Elementen in massig starke Schwefel-

* Bull. Soc. chim., 33, S. 243.
Compte rendu 90, S. 266.
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süure, die sich in einem porôsen Tliongefiiss befindet, 
AViihrend der négative Pol in das Umhfillungsgefüss, 
in Avelchein die porose Zelle stand und welches mit 
derselben Siiure gefiillt war, eintaucbte. Die Versuche 
wurden mit Sünren verschiedener Konzentration an- 
gestellt. Die Finssigkeit wanderte mm dnrcb die porose 
Wand liindnrch vom positiven zum negativen Pol, so 
dass das Niveau der Finssigkeit in der porôsen Zelle 
niedriger wurde. Es diffnndierte jedocli melir Wasser 
ais Silure dureli die Wand, so dass schliesslicli die 
innere Finssigkeit aus einem balben Moleküle Wasser 
und einem Moleküle Schwefelsüure bestand und der 
galvanische Strom beinabe aufhôrte. Mit der steigenden 
Konzentration nalim aber auch die Zersetzlicbkeit der 
Ueberscbwefelsüure zu und koimte Bertlielot deswegen 
nur immer eine gewisse Menge derselben erbalten.

Das günstigste Résultat erbielt Bertlielot mit einem 
Gemiscli von 375 Gr. Sclnvefelsüure nnd 850 Gr. 
W asser, namlicb 123 Gr. Ueberscinvefelsaure pro 
Liter der Miscbung. Endlicli konstatierte genannter 
Forscher, dass bei bestimmter Konzentration der 
Schwefelsüure ausser Ueberscbwefelsüure sich noch 
Wasserstofïsuperoxyd bildet. Es entstelit hierbei nacb 
Bertlielot eine Verbindung ans Ueberscbwefelsüure 
und Wasserstoffsuperoxyd, die analog derjenigen von 
Ba O2 und H., O,, ist; die Bildüng derselben beginnt, 
sobald 4- Moleküle Sobwefelsünre auf 4 Moleküle 
Wasser kommen; wenn die Verdunnung grôsser ist, 
so bildet sich nur Ueberscbwefelsüure. Rein bildet 
diese Süure durchsichtige oft centimeterlange Nadeln,
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die sehr den Krystallen von Schwefelsüureanhydrit 
iilineln; unter Umstfinden jedoch bleibt sie fli'issig oder 
krystallisierf: sehr undeutlicli. Die Krystalle zerselzen 
•sicli nacb einiger Zeit von selbst in Sauerstolï und 
Schwefelsüureanhydrit. An der Luft zieht sie sehr 
Wasser an, raiicbt stark und verwandelt sich in 
Schwefelsüureanhydrit. In Wasser lôst sie sich mit 
starker Sauerstoffentwicklung. DieUeberschwefelsüure 
ist ein starkes Oxydationsmittel, Kaliumjodid, Eisen- 
cblorur-, scliweflige Silure etc., werden schon in der 
Kiilte oxydiert.

Mendeljew ' findet den Ausdruck Ueberschwefel- 
süure nicht riclitig gewiihlt. Da die Ueberschwefel
süure von Berthelet sowolil ihrer Entstehung als 
aucli den ibr eigenen Reaktionen und Eigenschaf- 
ten nacb vollkommen den eigentlichen Hyperoxyden 
dem H, O., und Ba O,, entspricht, so ist die Benennung 
Ueberschwefelsüure nicht riclitig gewühlt, was ]’edoch 
ganz erkliirlicb ist, da ja Mn O., und Pb O_,, die durch- 
aus nicht den Gbarakter eines Hyperoxydes besitzen 
und Salze bilden, auch Hyperoxyde genannt werden. 
Riclitiger würe e s , letztere Dioxyde zu nennen. Die 
hôchste Oxydationsstufe des Ghroms, die blaue Ver- 
bindung Gr,, O- dagegen muss als ein Hyperoxyd des 
Ghroms oder als Ghromylhyperoxyd angesehen wer
den. Will man also der Ueberschwefelsüure eine ihrem 
Charakter entsprechende Benennung geben, so müsste 
sie Sulfuryl- oder Schwefelhyperoxyd genannt werden.

/< 15, S. 2'r2.
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Die stark oxydierende W irkung der Ueberscliwel'el- 
saure AA'ürde in der Industrie wôld selir viel Anwen- 
dung linden, AA-enn die Herstellnng der Sanre nicht 
nocdi verhallnismassig teuer ware Ihre oxydierende 
W irkung ist durcli die geringere Sanerstoffabgabe 
nicht so stark wie die der in der Industrie angewen- 
deten Oxydationsmittel wie Perinanganat etc.

Irn cliemischen Laboratorinm der Universitat Lau
sanne liess in letzter Zeit Herr Professor Brunner die 
verschiedensten Versnche mit den Salzen der Ueber- 
schwefelsanre anstellen. Es gelang mit Hilfe dieser in 
sehr konzentrierten Lôsungen organiscbe Substanzen 
Avie Citronensüure, Apfelsaure etc., vollstandig quantita- 
tiv zu verbrennen. DieVerbrennungen anf nassem W ege 
AAmrden in eigens dazu sinnreicb konstruierten Appa- 
raten ausgefnhrt und ergaben die gefundenen Zablen 
in A’ielen Füllen ein mindesteiis ebenso gntes Résultat, 
wie sie bei den Verbrennungen au£ gewôhnlicbem 
W ege erzielt wurden. Teilweise konnte allerdings 
auch eine vollstandige Verbrennung der Substanz zu 
Koblendioxyd und W asser nicht bewirkt werden. Mir 
wurde die Einwirkung des /Vmmoniumsalzes der 
UeberschAAæfelsaure auf A’erschiedene organiscbe Kôr- 
per zum Studium übergeben.

Dieses Salz zersetzt sich beim Erhitzen über 70" in 
Avasseriger Lôsung in der folgenden W eise

(NH, ), S, O, ■+- H, O -  2 NH,  ̂HSO,  ̂ +  O.
Erhitzt man aber eine AViisserige Losung A'on Am- 

moniumpersuifat und Chlornatrinm, Bromkalium oder 
Jodkalium, so finden folgende Reaktionen statt :
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1. 2 KBr +  (N H J, S, 0 , +  H, 0  =  (NHJ, SO, +  
K, SO,̂  +  0  +  2H Br.

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

Bei (1er Reakiioii entsfeht also freies Brom. Chlor 
oder Jotl, welche dann, da sie sich in naszierendem 
Zustande hefinden, zum Bromieren etc. irgend eines 
in der Losung sich befindenden organischen Kôrpers 
dienen ktinnen.

Es tritt nicht in allen Fallen bei der Reaktion mit 
einem organischen Kôrper einfache Substitution eines 
W asserstofïatoms durcb Chlor, Brom oder Jod ein, 
sondern in vielen Fallen tritt neben der Chlorierung, 
Bromierung und Jodierung nocb eine Oxydation, ja 
sogar nocb eine Kondensation ein.

Herr Professer Brunner stelite mir die Aufgabe, die 
Chlorierung, Bromierung und Jodierung verschiedener 
Substanzen sowohl der Paraffinreihe, als auch der aro- 
rnatischen Reibe, angebôrend zu versuchen.

Bei den Sauren der Fettsaurereihe konnte ich keine 
Bromierung erzielen. Es wurde allerdings mit sehr 
stark verdünnten Lôsungen gearbeitet, um die Ver- 
brennung der Kôrper zu vermeiden. Es verbrannte 
jedoch dennoeb ein grosser Teil der angewendeten 
Substanzen, wabrend der Rest unverandert blieb.

Bei den Oxysauren der aromatischen Reibe wurde 
dasselbe négative Résultat erhalten, wabrend die Sul- 
fanilsaure mit Ammoniumpersulfat und Chlornatrium 
resp. Bromkalium bebandelt zu Anilin regeneriert und 
zu gleieber Zeit cbloriert resp. bromiert v,-nrde, Audi
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wurde bei dieser Reaktion die ullevdings selir geringe 
Bildung eiiies Kondeiisationsproduktes beobaclitet, 
Avahrend dies bei deii Sauren der Fettsaiirereibe and 
den Oxysaureii der aromatisclieii Reibe mit Ausnahme 
der Salicylsüure nicbt der Fall war.

Die Cblorierung, Bromierung und Jodierung eines 
Phtaleïns nûmlicb des Fluoresceïns AA'urde durcb die 
Reaktion mit Amrnoniumpersnll'at sehr leicdit erreicbt. 
Bei dieser Reaktion AAmrde je ein W asserstolïatom von 
ZAvei Phenolresten dureli ein Afom-Gblor, Brom oder 
Jod ersetzt. Fine Fluorierung bei Gegenwart von Na Fl. 
des Fluoresceïns auf diesem W ege gelang nicbt.

Ansserdem untersuchte icli die Einwirknng- des 
Ammoniumpersnlfats allein auf verschiedene Korper. 
A udi bei diesen Versuchen Avurde in starkverdiïnnten 
Aviisserigen oder alkoholischen Losungen gearbeitet, 
nm die Amllstïindige Oxydierung der Substanzen zn 
vermeiden.

Untersucbt Avurde so die Eiinvirkung auf Rbodaii- 
kalium, Phénol, Resorcin. Salicylsiiure und Naplitalin.

Bei allen Korpern Avurden Kondensationsprodukle 
erhalten. Bei den einen Avar die Bildung der Konden- 
sationsprodukte sebr bedeutend, Avahrend sie bei den 
andern so scliAvach Avar, d'ass wegen Mangels an 
Material von einer Bestimmung derselben durcb Ana
lyse abgesehen Averden musste.

Bei der Salicylsüure z. B. erbielt ich einen Korper, 
der sehr viel Aelmlichkeit mit d e r Gallus- und der 
Digallussaure bat. Bei allenVersuchen trat eine teÜAveise
Verbrennnng der Ausgangssubstanz ein. Vollstündig
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wurde allerdings keine verbrannt. Audi blieb bei allen 
Reaktionen eiii Teil des Ausgangsmaterials unverün- 
dert, was leiclil in den Filtraten, Wasdiwassern etc., 
nachgewiesen weiden konnte.

So erliielt icii bei dem Versucli mit Naphtalin einen 
grossen Teil desselben unverandert wieder, walirend 
beim Versucli mit Phénol die Merige des unveründer- 
teri Phénols eine verlniltnismassig geringe war.

Ans dem vorhergehenden Résumé und noch besser 
aus den nachfolgenden nalieren Beschreibungen der 
einzelnen Versuche kann man also ersehen, dass eine 
Chlorierung, Bromierung und Jodierung mit Hilfe des 
Ammoniurnpersullates môglich ist. Allerdings muss 
man in den meisten Fallen in starken Verdünnun- 
gen arbeiten, da sonst eine vollstandige Oxydation der 
Substanz zu befürchten ist.

Audi kann in einzelnen Fallen, was besonders die 
Versuche mit Phénol und Salicylsüure beweisen, Am- 
moniumpersuhat als Kondensationsmittel angewendet 
werden, jedoch ist fast immer eine gleichzeitige Oxy
dation mit der Kondensation verbunden. Natürlich 
muss man dieselbe Vorsichtsmassregel wie beim Ghlo- 
rieren etc., beobaditen.

In Folgendem werde ich auf die einzelnen Reaktionen 
nüher eingehen und glaubte ich auch diejenigen mit 
negativern Erfolge Avenigstens kurz der Vollstandigkeit 
halber beschreiben zu müssen.
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Dichlorfluoresceïn.
C,n H,o Cl, O,.

Das von Bnîyer liergestellte Diclilorlluoresceïn wurde 
durch Einwirknng von Phosphorpentaclilorid auf Fluo- 
resceïn gewonnen. In dieser Verbindung sind zwei 
Hydroxylgruppen dnrcb 2 Atome Gldor ersetzt nnd

kommt ihr die Formel 0<q‘' g'* qJ> C GO zu.

Es gelang mir nun mit HilEe’des Ammoniumpersul- 
l'ats und Gblornatrium das bis jetzt nocli nicdit lierge- 
stellte Dichlortluoresceïn von der Formel

G,H,G1 OH^< G , H, G1 OH^ O <  O

zn gewinnen.
Erliitzt man Ammoniumpersnlfat und Gblornatrium 

in Avasseriger Lôsung, so finden folgende Reaktionen 
statt :

4 Na G1 +  2 (NH,), S, O, + 2 H, O =  2 (NH,,), SO, +  
2N a, SO, +  4 HCl +  2 0.

Daim 4 H Cl +  2 0  -  2 H, 0  +  4 Cl.

Dieses naszierende Chlor Ovurde nun dazu benutzt 
das Fluoresceïn zu chloriere'n. Es fand dabei dann die 
folgende Reaktion statt :

r» Og Hj OH P G. H. p n  , z pi°  <  G H OH > <  b  > 0 0  +  4 Cl
i) 3

p. G,. H., Cl OH . P . C,. H, pA I n u  PIO <C  l d c i O H > ^ <  «  • > C 0 + 2 H C I .0
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Die Reaktion wurde folgendermassen ausgefûlirt :
8.4 Gr. Fluoresceïii wui’den in einem Môrser mit 
Wosser fein angerieben und dann 6 Gr. Clilornatrium 
liiiizngefûgt. Das Gemisch wurde in ein Beclierglas 
gegeben, zum Sieden unter fortwahvendem Umrühren 
erhitzt und 5,7 Gr. Ammoniumpersulfat in wiisseriger 
Lüsung eingetragen. Das Ganze wurde walirend einer 
Stunde unter fortwabrendem Umrühren erhitzt.

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

Das so erhaltene Produkt Avurde nun auf ein Saug- 
tiller gebracht und mit viel Wasser gewaschen. Das 
Waschwasser fürbte sich scliAvach gelblicli. Zur Rei- 
nigung wurde das Produkt mit Ammoniak, in dem es 
sich mit tiefroter Farbe lost, beliandelt und mit Salz- 
Siiure ausgefüllt, dann wieder in Alkohol. dem etwas 
Ammoniak zugegeben war, gelôst und wieder mit 
angesüuertem Wasser ausgefüllt. Schliesslich Avurde 
es mit Wasser ausgekocht und auf dem Filter mit viel 
Wasser nachgeAvasclien. Nach dem Trocknen Avurde 
in der Carius’schen Bombe eine Cblorbestimmung 
gemacht. Es fand sich jedoch nur 5,46 “/o Chlor, 
Avührend die ausgerechnete Ghlormenge des Dichlor- 
tîuoresceïns 17,5 "/„ betragt. EntAveder Avar noch AÛel 
unveründertes Fluoresceïn vorhanden oder Chlor befand 
sich nur als Verunreinigung in dem Produkt. Es Avurde 
daher mit dem schon chlorierten Fluoresceïn die Reak
tion nochmals Aviederholt. Aber auch dieses Mal Avar 
noch nicht ailes Fluoresceïn chloriert Avorden. demi die 
Analyse ergab nur 12,28 ‘'/o Chlor. Dieselbe Reaktion
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wurde noch ein drittes Mol wiederholt und dieses Mal 
ergab die Analyse folgendes Résultat :

A nalyse.
0,1304 Gr. Substanz ergaben 0,0922 Gr. Ag Cl. 

Gefunden : Bcrecl'.nel f'ür Cjq 11,0 CI» O- :

17,305 7„ Cl. 17,5 %  Cl.
Beim weitern Chlorieren wurde kein Cblor mehr in 

die Verbindung eingefübrt, jedoGh Innd sicli dann Cblor 
als Verunreinigung bei der Analyse.

Die Ausbeute war fast quanlitativ. Ans dieser That- 
sacbe geht bervor, dass Flnoresceïn mit Hiïlfe Amn 
Ammoniumpersulfat und Gblornatriurn cbloriert AA’er- 
den kann, dass aber der mebr oder AA’eniger gute 
Erfolg der Reaktion von dem rnôglicbst feinen Verteilen 
des Fluoresceïns in W asser abbüngt. W ie Aveiter 
unten gezeigt Averden Avird, gelang mir die Bromierung- 
des Fluoresceïns arn leicbtesten.

Dibromfiuoresoeïn.
C-M H,„ Br, O,;.

Das geAvôlrnliche Dibrom-fluoresceïn Avnrde herge- 
stelit durchVermiscbenvon inEssigsauresuspendiertem 
Fluoresceïn mit einer Losuiig von 4 Atomen Brom in 
Eisessig (Bæyer). Alir gelang es nun durch die der 
oben beschriebenen analogen Reaktion das nocb nicbt 
dargestellte Dibromtluoresceïn von der Formel

C,n Br, O,
zu gewmnen.
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16,6 Gr. Fluoresceïn wurden wie oben mit Wasser 
iniiig angerieben und daim drei Moleküle = 18,5 Gr. 
Bromkaliurn zugegeben. Diese Mischung wurde erhitzt 
imd 11,4 Gr. Arnmoniumpersulfat eingetragen, Das 
suspendierteFluoresceïn fiirbte sich sofortdunkerot und 
fand zu gleicher Zeit Entwickelung von Bromdampfen 
statt. Nach einstnndigem Kochen wurde das gebildete 
Dibromfluoresceïn auf einem Saugfilter gesammelt und 
ausgeAvaschen. Irn Waschwasser fand sich Ammo- 
niumpersulfat und Brorn, ebenso etwas Dibromfluores
ceïn, das das Waschwasser rôtlich mit starker Fluo- 
rescenz fürbte. Zur Reinigung wurde dieselbe Méthode 
wie beim Dichlorfluorsceïn angewendet. Bei der ersten 
Analyse fand sich nur 30,78 % - wiihrend die
Formel 32,65 *'/„ verlangt. Es kam das daher, dass 
infolge mangelhaften Anreibens des Eluoresceïns mit 
Wasser sich Knôllchen bildeten, die nicht von dem 
Brom angegriffen wurden. Auch hier wurde zur voll- 
stündigen Bromierung dieReaktion noch einmal wieder- 
holt. Die Analyse ergab daim folgendes Résultat:

A nalyse.

0,2276 Gr. Substanz ergaben 0,1734 Ag Br. 
Gefunden : Bereclinet für Cj,, Hi  ̂Br, O5 :

Br. = 32,42 Br. == 32,65 %.

Eine weitere Bromierung gelang nicht.
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Dijodfluoresceïn.
G,„ H,, J., O,.

Audi das Dijodfluorèsceïn lüsst sid i mit Hilfe des 
Ammoniumpersulfats bereiten. Zu dessen Darstellung- 
verfuhr ich wie folgt :

Molekulare Mengeii Fluorescei'ii und Ammonium- 
persulfat wnrden mit 1 Molekül Jodkalium zusammen- 
erwiirmt und zwar wurden wie bei den vorhergehenden 
Reaktionen 10 Gr. Fluoresceïn mit W asser in einem 
Môrser innig angerieben, Jodkalium dazugesetzt, in 
einem Becherglas das Gemiscb erbitzt und unter fort- 
wührendem Umrübren das Ammoniumpersulfat in 
wasseriger Lôsung nach und nach beigegeben. Die 
Lôsung fûrbte sich sofort dunkelrot, wübrend das 
suspendierte Fluoresceïn zuerst eine grüne Fürbung 
annahm, die sich jedoch bald in rot veründerte. Gleich- 
zeitig entwichen violette Joddampfe. Nach einstûndigem 
Erhitzen, unter fortwahrendem Umrübren, war der 
Geruch nach Jod verscliAvunden und die Reaktion 
beendigt. Das erhaltene Produkt wurde auf einem 
Saugfilter gesammelt, gewaschen, in Ammoniak gelôst 
und mit Salzsüure geffillt. Die nach dem Trocknen 
gemachte Analyse ergab jedoch nur 29,57 “/o Jod, 
wübrend die Formel 43,29 "/o verLangt. Ebenso wie 
bei den andern Eluoresceïnkôrpern wurde daher die 
Reaktion mit dem schon teilweise jodierten Kôrper
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wiederholt. Bei der zweiten Reaktion fârbte sich aucli 
die Flüssigkeit zuerst tief schwarz, dann aher verwan- 
delte sich die schwarze Fiirbung in rot, wührend das 
Dijodfluoresceïn sich zusammenballte und als schwar- 
zes, dickflüssiges Oel sich auf dem Boden ahsetzte. 
Die Flüssigkeit wurde nun von dem Oel abgehoben 
und Wasser zugegeben. Das Oel erstarrte sofort zu 
einer schwarzen, grûnlich schillernden Masse, die sich 
leicht zerschlagen lasst. Die Masse wurde in Amrno- 
niak gelost und die ammoniakalische Lôsung flltriert. 
Auf dem Filter blieb reines Jod zurûck, wahrend aus 
dem Filtrat das Dijodfluoresceïn als roter, flockiger 
Niederschlag durch Salzsüure gewonnen werden 
konnte. Nach gutem Waschen wurde zur Entfernung 
des noch vorhandenen freien Jodes das getrocknete 
Produkt mit Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade 
erhitzt und nachher noch mit Schwefelkohlenstoff 
nachgewaschen. Bei dem Behandeln mit GS.̂  hat man 
jedoch Verluste, da das Dijodfluoresceïn sich etwas 
darin lôst. Audi bleiben sehr leicht Spuren von freiem 
Jod dem Produkt beigemischt. Die Analyse ergab 
folgendes Résultat :

A nalyse.

0,2066 Gr. Substanz ergaben 0,1722 Ag. J.
Gefuntlen ; Berechnel :

J = 42,99 J = 43,29 «/„.



20 -

Fluorierangsversuch des Fluoresceïns,

Da die Chlorierung, Bromierung und Jodierung gut 
geluiigen waren, wurde aucli die Fluoriernng mittels 
Ammoniumpersulfat versucht. Zur Reaktion wurden 
3,3 Gr. Fluoresceïn, 4,4 Gr. Ammoniumpersulfat und 
1,28 Gr. (4 Moleknle)Fluornatrium verwendet. Im Uebri- 
gen wurde die Reaktion genau so'durchgeführt, wie bei 
den vorhergehenden Versuchen. Die Farbe des sus- 
pendierten Fluoresceïns blieb bei der Reaktion dieselbe. 
Nach einstündigem Erhitzen wurde filtriert und ge- 
wasclien. Ehvas von der erhaltenen Substanz wurde 
nacli dem Trocknen zur Prüfung auf Fluor mit kon- 
zentrierter Scbwefelsüure im Platintiegel, auf dem ein 
mit W achs prüpariertes Ulirglas gelegt w ar, erhitzt 
und schliesslich geglüht. Trotz wiederholtenVersucben 
konnte eine Korrosierung des Glases iiicbt konstatiert 
werden. Ebenso gab die Reaktion durch Glühen mit 
Kalk und nachherigem Hinzufügen von Galciumcblorid 
in die wasserige Lôsung kein Résultat. Hierdurch war 
nachgewiesen, dass kein Eluor in die Verbindung ein- 
getreten war, und dass folglich Eluoresceïn auf diese 
W eise nicht fluoriert Averden kann.
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat und 
Ohlornatrium auf Snlfanilsàure.

Ich dachte durch Einwirkung von Ammoniumper
sulfat und Chlornatrium eine der Chlor- oder Dichlor- 
anilinsulfonsüuren zu erhalten. Dies gelang mir j’edoch 
nicht, sondern ich erhielt allerdings in ganz geringen 
Mengen Trichloranilin, wâhrend der grôsste Teil der 
Sulfanilsüure verbrannt wurde. Die Endreaktion ist 
daim wie folgt zu denken :

NH., G,; H,, SO.; H + H, O 4- 6 Cl =  NH, C„ H,, Cl., + 
H, SO4 + 3 H Cl.

Das Trichloranilin wird geAvôhnlich gewonnen durch 
Chlorieren von Anilin (Hofmann) * oder aus Anilin und 
SO,, Cl, (Wenghôffer)‘<

Meine Beobaclitungen bei der Reaktion waren die 
folgenden :

8 Gr. Sulfanilsüure und 6Gr. Chlornatrium wurden in 
siedendem Wasser gelôst und nach und nach eine 
wüsserige Lôsungvon 12 Gr. Ammoniumpersulfat zu- 
gesetzt. Die Lôsung fârbte sich zuerst gelb und daim 
tief dunkel. Chlorgeruch konnte nicht wahrgenornmen 
werden, dagegen entwickelte sich Kohlendioxyd und 
Salzsüuredampfe. Nach einhalbstündigem Kochen 
wurde die erhaltene dunkelbraune Lôsung in einer

1 A. 53, s. 33.
2 J. pr. (“’) 16, s . ii'J.



Porzellanschale bis zur Trockene eingedampft. Bei dem 
Eindampfen entwiclieii Salzsauredampl'e. Der Rück- 
stand Avurde in einem Kolben am Rnckliusskûhler mit 
Alkohol ausgezogen. Der alkobolische Auszug ist durch 
geringe Mengen eines Kondensationsprodukts, das 
sich bei der Reaktion gebildet bat, stark braun gefarbt. 
Zur Entfernung dieser braunen Farbe AAmrde mit Tier- 
kolile ausgekocdit. Die Entfarbung gelingt jedoch erst 
nach langem Erbitzen.

Die ans der alkobolischen Lôsung erbaltenen K rys- 
talle ergaben nacb der Cariusschen Méthode 53,71 "/„ 
Chlor. Der in Alkohol nicbt lôsliche Teil besteht ans 
Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat.

A nalyse. '

0,0775 Gr. Substanz ergaben 0,1701 Gr. AgCl. 

Gefunden : Bereclinet fûr NII^ Cp, Ho CL, :

Cl =  53,71 Cl =  53,84

Gefundener Scbmelzpnnkt 76°. Scbmelzpunkt des 
symmetrischen Trichloranilins 77°.

Bei der Reaktion bat sich . also keine Gtilorsulfanil- 
süure. sondern symrnetrisches Trichloranilin gebildet. 
Die Ausbeute ist jedoch nur sebr gering, da der grôsste 
Teil der Sulfanilsaure bei der Reaktion verbrannt wird.

_ 22 _
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat und 
Bromkalium auf Sulfanilsàure.

Audi hier ging icli aiifangs von dem Gedanken aus, 
ganz analog der vorhergehendeii Reaktion eine der 
Brom- oder Dibromsulsanilsauren herzustellen, iedocli 
war audi hier das Endresultat geringe Mengen von 
Tribrornanilin, wahrend der grossie Teil der Sulfanil- 
süure verhrannt wurde. Die Reaktion ist folglich ganz 
analog derjenigen mit Ghlornatrium zu denken.

Das Tribrornanilin wird gewôhnlich durch Bromie- 
ren des Anilins (Fritzsche)' oder des o-Bromanilins 
(Kôrner) - oder beim Erhitzen von Nitrobenzol mit 
Bromwasserstoff oder durch langsames Eingeben von 
Brom in eine essigsaure Anilinlôsung (Silberstein) 
hergestellt.

Bei meinem Versuche wurde auf folgende Weise 
verfahren :

8 Gr. Sulfanilsàure und 6 Gr. Bromkalium wurden 
in viel Wasser gelôst und dann in einem Kolben mit 
Steigrohr zum Sieden erhitzt. Nach und nach wur
den 14 Gr. Ammoniumpersulfat in wasseriger Lôsung 
hinzugesetzt. Die Losung farbte sicti wie oben gelb- 
lich und dann tiefdunkel, wahrend Kohlendioxyd und 
Brornivasserstoff entwichen.

' .1. 44. s .  291. n . O.’!, s .  50.
,/. l« -3 , s .  34-2.
./. pr. [-2], -27, S. lo i .
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Nacli etwa einstüiidigem Erhitzen wurde eine Probe 
versucht mit Aether auszuschûtteln, jecloch hinterliess 
-der âtherische Auszug keinen Rückstand. Ebenso gab 
die dunkle Lôsung keinen Niederschlag weder anf 
Znsatz von Salzsüure noch von Ammoniak.

Es Avurde nnn die ganze Aviisserige Losung zur 
Trockene eingedampft und der Rückstand mit Alkobol 
ausgekocht. Die alkoholische Lôsnng fürbte sich tief 
braun, Avülirend Ammoniumsulfat nnd Kaliumsnlfat 
zurückblieb.

Die alkoholische Lôsung Avurde mit viel Aether 
versetzt. Es fiel noch etAvas in Alkobol gelôst geAve- 
senes Ammoniumsulfat und ganz geringe Mengen 
eines scliAvarzen Kondensationsprodnktes ans.

Nachdem filtriert Avorden Avar, Avurde die noch 
rôtlich-braune alkoholische Lôsung eingedampft. Es 
blieben durch das Kondensationsprodukt und Brom- 
Avasserstofïsünre verunreinigte Nadeln znrnck. Sie 
lôsten sich in Salzsüure mit trnber gelblicher Farbe 
und wurden durcir Erhitzen als blassroter, llockiger 
Niederschlag Avieder ausgeschieden. Die noch durch 
das Kondensationsprodukt .hervorgernfene Fürbnng 
Avurde durch Lôsen in Alkobol, Kochen mit Tierkohle 
nnd Fallen mit Wasser entferht. Dieses Mal fiel der 
Kôrper als Aveisser, voluminôser Niederschlag ans. 
Nach abermaligem Lôsen in Alkohol Avurde der Kôr
per in etAva */., bis Cm. langen Aveissen Nadeln 
erhalten, _

Die Krystalle ergaben bei der qualitativen Analyse 
Brom und Stickstoffgehalt. Die quantitative Analyse
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une! die Schmelzpunktbestimmung ergabeii, dass durch 
die Reaktiôn symmetrisches Tribrornanilin entstanden 
Avar.

Analyse.

0,0793 Gr. Substanz, ergaben 0,0646 Gr. G O., und 
0,0142 Gr. H,, O.

0,0990 Gr. Substanz ergaben 0,1688 Gr. Ag Br.
Berechnet fiir Cg Br, XHj :

c = 21,80 «/„
H = 1,22 
B r= 72,7 «/,
118°, nach Fittig- 

116,25°, gefundener

Gefiinden :

C =  22,20 
H = 1,9 'y„ 
Br= 72,25 %

Schmelzpunkt nach Kôrner 
Buchner 119,12°, nach Mills 
Schmelzpunkt 117°.

Da ich von den 8 Gr. angeAvendeter Sulfanilsâure 
nur etAva 1 Gr. Tribrornanilin erhalten hatte, der übrige 
Teil aber grôsstenteils verbrannt und zum kleinsten 
Teil zu einem braunen Produkt kondensiert Avurde 
(das Kondensationsprodukt entstand in so minimalen 
Quantitaten, dass eine analytische Bestimmung ganz
umnôglich Avar̂ so Avurde zur Steigerung der Tri-
bromanilinmengen verschiedene Mengen der Ursub- 
stanz mit Ammoniumpersulfat und Bromkalium durch- 
probiert. So Avurden 5 Gr. Sulfanilsâure mit 10 Gr. 
Ammoniumpersulfat und 6 Gr. Bromkalium in Beak- 
tion gebracht. Dann Avurde Avieder die Menge des 
angeAvendeten Persulfats und Bromkalium vermindert, 
etc. Jedoch konnte ich kein günstigeres Résultat er- 
zielen.
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat uncl 
Bromkalium auf Essigsàure.

Hier wurde von clem Gedanken ausgegangen, 
Bromessigsiiure durch die Reaktioii herzustelleu.

G Gr. Essigsàure, 10,9 Gr. Bromkalium und 22,3 Gr. 
Ammoniumpersulfat Avurden in einern Kolbcheu mit 
Steigrohr mit einander vermischt uud auf offeuer 
Flamme ein uud eiue halbe Stuude laug erhitzt. Es 
faud starke Bromentwickluug statt. Nacb dem Er- 
hitzen wurde mit W asser verdüuut und mit Aetber 
ausgesclu'ïttelt, jedoch ohne Résultat. lu der wasseri- 
geu Lôsuug fand sicli Ammonium- und Kaliumsulfat, 
Brom und Essigsàure.

Dieselbe Mischung wurde auf dieselbe W eise, aber 
Avabrend 12 Stuuden auch ohne Résultat erbitzt. 
Audi beim Erhitzen auf 150“ auf dem Oelbade Avurde 
kein besseres Résultat erzielt. Versc-biedeue Modiflka- 
tiouen in den Miscluingsverhaltnissen der Kôrper, die 
auf einander reagieren sollten, brachten keinen Erfolg. 
Durch (las Persulfat Av.urde die Essigsàure teÜAveise 
verbrannt, eine Bromierung derselbeu auf diesem 
W ege Avar jedoch nicbt mô'glich.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und 
Bromkalium auf Bernsteinsaure.

11,8 Gr. Bernsteinsaure und 11,9 Gr. Bromkalium 
Avurden in W asser gelôst und iiacli uud nacb unter
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Erhitzen eine wûsserige Lôsungw von 22,3 Gr. Ainmo- 
niumpersulfat zugegeben. Die Lôsung fürbte sicli 
durch das Irei werdende Brom rôtlicdi, das Brom ent- 
wich aber nach und nach beim Erhitzen und mit ihm 
tlie Fiirbung. Schwache Kohlendioxydentwicklung. 
Nacli einstiindigem Erhitzen wurde erkalten gelassen. 
Es schieden sich unveranderte Bernsteinsaurekrystalle 
ans. Die wûsserige Lôsung wurde mit Aether ausge- 
schüttelt. In diesem fand sich nur unveranderte Bern- 
steinsaure, was durcli Elementaranalyse nachgewiesen 
wurde. Die wûsserige Lôsung enthielt durcir elwas 
Bromwasserstoffsaure verunreinigtes Ammoniumsul- 
fat. Audi hier wurden verschiedene Modifikationen 
in den Miscliungsverlialtnissen ohne Résultat ver- 
suclit. Das Ammoniumpersulfat verbrannte also einen 
kleinen Teil der Bernsteinsûure, wûlirend der Rest 
unverûndert blieb.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und 
Bromkalium auf Benzoësàure.

Die Einwirkung- von Ammoniumpersulfat und 
Brom- und Jodkalium auf Benzoësàure wurde ebenso 
mit demselben negativen Resultate versucht. Da 
Benzoësàure nur sehr schwer lôslich im Wasser ist, 
wurden neben Versuchen in wasseriger auch Ver-
suche in alkoholiscber Lôsung gemaclit. Als End-
resnltat bekam ich jedoch immer unveranderte Benzoê- 
saure. Ammonium- und Kaliumsulfat.
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Es AMircle also auch hier keine Einwirkung des 
Ammoniumpersulfats auf die Benzoësüure erzielt.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat une! 
Bromkalium auf Phtalsàure.

Im Anscliluss an die Reaktion mil Fluoresceïn 
wurde auch die Einwirkung des Persulfats nnd Broin- 
kalium auf die Phtalsaure untersucht nnd zwar wurde 
Ammoniumpersulfat auf eine’ wasserige Losuug von 
Phtalsüure und Bromkalium einwirken gelasseu. 
Etwas Phtalsaure wurde verbrannt, wahreud als End- 
resultat der Reaktion Ammonium- und Kaliumsulfat 
und gelbliche Krystalle, die - sich uachher als durch 
Brom verunreinigte Phtalsâurekrystalle erwiesen, er- 
halten. Es konnte die Bromieruug der Phtalsaure mit 
Ammoniumpersulfat und Bromkalium iiiclit erwirkt 
werdeu.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat und 
Bromkalium auf Glycerin.

9,2 Gr. Glyceriu Avurden mit 11,9 Gr. Bromkalium 
und 22,3 Gr. Ammoniumpersulfat in wüsseriger Losuug 
erhitzt. Die Losuug farbte ■ sich zuerst tiefrot durch 
das freiwerdeude Brom, danu wurde sie klar, farbte 
sich aber hierauf AAÛeder durch -ein sich in geriu- 
gen Meugen bildendes Kondensatiousprodukt duukel. 
Diese duukle Farbuug konnte spater durch Behandelu
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mit Tierkohle wieder zum grôssten Teile entfernt 
werden. Bei dieser wie bei den meisten der voraus- 
gehenden Reaktionen bekam ich das durcli geringe 
Spuren von Kondensationsprodukten verunreinigte 
Ausgangsmaterial, d. h. in diesem Falle Glycerin, 
Avieder. Eine Bromierung des Glycerins konnte nicht 
konstatiert werden.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat 
auf Naphtalin.

John Proscliâzka * eiitdeckte gelegentlich einer Reibe 
von Versuclien zur Errnittelung einer teclinischen 
Méthode, Plitalsüure lierzustellen, dass bei der Ein- 
lialtung der richtigeii Bedingungen die Oxydation des 
Naplitalins mittelst Permanganat zur Plitalonsaure 
und der letzteren zu Phtalsaure einen fast quantita- 
tiven Verlauf nimmt.

Proscliâzka fand, dass beim Mischen von fein ge- 
mahlenem Naphtalin mit kalter Permanganatlôsung 
die letztern teilweise zu Mangansuperoxyd reduziert 
Avird, jedoch erfolgt der Prozess langsam und die 
Reduktion ist nicht vollstândig. Durcir Entfernen des 
übersciiüssigen Permanganats mit schAvefliger Sâure, 
Filtrieren vom Ueberschuss des Naphtalins, Ansauern 
und Oxydieren des Produktes zur Phtalsaure wurde die 
Bildung von Plitalonsaure nachgerviesen. Die hierdurch 
erhaltene Phtalsaure krystallisiert dahei in grossen

I 7?. /?., XXX, s . 3108.
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Nadein ans. In kochender Lôsung (Naphtalin lost sich 
in merklichen Mengen in kochendem W asser) erfolgt 
die Reduktion des Permanganats fast augenidicklich 
und so lange man davon absieht, ailes Naphtalin zu 
oxydieren, erhiilt man ausgezeichnete Ausbenten von 
Phtalsüure.

Dieses Résultat von Proschâzka bewog Herrn Pro
fesser Brunner, mich zn beauftragen, zu versuchen, 
ob ich die Oxydation des Naphtalins zur Pbtalon- oder 
zur Phtalsaure aucb durch Einwirken von Amrao- 
niumpersulfat bewirken kônnte.

Ich versucbte die Oxydation auf folgende W eise zu 
erzielen :

12,8 Gr. Naphtalin wurden mit W asser, dem etwas 
Alkohol beigegeben war, mdglichst innig angerieben 
und dann zum Sieden erhitzt. W ührend fortwübrend 
umgerübrt wurde, um das gescbmolzene Naphtalin 
so fein wie môglich zu verteilen. wurde 22,3 Gr. Am- 
moniumpersulfat hinzugesetzt. Es schied sich beim 
Erhitzen ein olartiges braunes Kondensalionsprodukt 
in geringen Mengen ab, wührend sich stark Koblen- 
dioxyd entwickelte und die Flüssigkeit trübgelb 
Avurde. Nach und nach klüi’te sie sich wieder. Nach 
zwei und einbalbstündigem Koclien Avurde erkalten 
gelassen.

Das in geringer Menge gebildete Kondensationspro- 
dukt erstarrte in der Kalte, Avahrend sich unveriinder- 
tes Naphtalin ausschied. Nachdem jilas Kondensations 
produkt und die Naphtalinkrystalle durch Filtrieren 
entfernt Avorden Avaren, Avurde die Avüsserige Lôsung
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mit Aether ausgeschüttelt. Diese enthielt jedoch nur 
unveründertes Naphtalin. Die wüsserige Lôsung ent
hielt nach dem Schütteln mit Aether nur noch Am- 
rnoniumsulfat.

Bei einem zweiten Versuche, bei dem das Naphtalin 
in Alkohol gelôst und nachher eine heisse wasserige 
Lôsung von Persulfat zugegeben, das Ganze dann am 
Rücldlusskühler, wührend 2 '/a Stunden zum Sieden 
erhitzt wurde, konnte auch nur wenig eines braunen 
Koiidensationsproduktes und fast die ganze Menge des 
urspriïnglich angewendeten Naphtalins erhalten wer- 
den. Auch ein dritterVersuch, bei dem ich nur Alkohol 
als Lôsungsmittel fur das Naphtalin und das Persulfat 
anwendete, ergab dasselbe Résultat, ebenso wie ein 
Versuch in saurer Lôsung.

Es konnte also, wie durch die vorhergehenden Ver
suche bewiesen 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 Fluoresceïn 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 hier nur die- 
jenige mit Persulfat allein naher an.

I l  Gr. Resorcin wurden in viel Wasser gelôst und 
darauf, wahrend die Temperatur iminer zwischen 70 
und 75” erhalten wurde, 22,3 Gr. AmmoniumpersulfaI
in wüsseriger Losun,g hinzugefügt. Die Losung farbte
sich zuerst gelb, dann tiefrot, blieb aber immer nocli 
klar. Jetzt wurde die Temperatur etwas erbôht. Bei 
80” trübt sich die Losung un,d zwischen 90 und 95” 
scheidet sich ein schwarzer Niedersclilag aus, der 
mit zunehmender Temperatur etwas stürker wurde. 
Gleichzeitig findet eine starke Entwicklung von Koli- 
lendioxyd statt, die durch Einleiten der Dümpfe in 
Barytwasser nachgewiesen wurde.

Nach einstündigem Erhitzen wurde erkalten gelas- 
sen und von dem in geringer Menge gebildeten Kon- 
densationsprodukt abfiltriert.

In dem Filtrat konnte nur Ammoniumsulfat nacb- 
gewiesen werden. Das Kondensationsprodukt wurde, 
da es sich in zu geringen Mengen gebildet batte, 
nicbt untersucht.

Das Persulfat oxydiert ' sonach das Resorcin zum 
grôssten Teil zu Kohlendioxyd und Wasser, wahrend 
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 spüter 
beschriebenen Farbstoffe gemacht, um zu ersehen, 
wie sich Rhodankalium dem Persiilfat gegenûber ver- 
hült.

Ich erhielt bei diesemVersuche als Résultat Pseudo- 
schwefelcyan. Die vollstündige Reaktion ware also 
folgendermassen zu denken :

-1.) (NHJ, S, O, +  H2 O =  2 NH, HSO, +  O. '

2.) 3 C NSK +  2 Hj O +  O =  HN., S., +  3 KOH.

Die bis jetzt gebrüuchlichen Herstellungsarten des 
Pseudoschwefelcyans waren die, folgenden :

Bei der Oxydation von Rhodanwasserstoffsüure* 
durch konzentrierte Salpetersâure (Wôhler) * oder 
Chlor (Liebig)- oder Ho 0^ (3 CNHS +  Hg Oa +  2 HCl 
=  G.jNj HS3 +  2 HCl +  2 Ho 0, Hector)’ oder durcir 
Einleiten von Chlorgas in eine wüsserige Rliodan- 
kaliumlôsung. Jamieson^ stellte es dar durch Lôsen 
von 1 Teil Rhodankalium in 3 Teilen W asser und 
dann Zugeben von 2 -2 '/o Teilen Salpetersâure, Ab- 
giessen vom gebildeten Salpeter und nachheriges 
gelindes Erwarmen.

■ Gilbert’s Ann., 69, S. 271.
- P. lo, S. 345.
3 y. pr. [2], '44, S. 300.
'* A. 39, S. 339.
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Bei meinem Versuclie wurde wie folgt verfahreri : 
Gr. Rhodankalium und 11,5 Gr. Ammoniumper-

SLilfat wurden getrennt in Wasser gelôst und dann
zusammengegeben in einem Kollien mit Abfluss- 
rohr. Die Flûssigkeit farbte sicli etwas rütlich. Beim 
vorsiclitigen Erhitzen trat bald eine manchmal selir 
heftige Reaktion ein, wührend welcher sicli ein gelber 
docddger Niederschlag bildete und etwas Blausaure- 
und Scliwefelwasserstoff entwickelt wurde. Nachdem 
die Reaktion vollstandig beendçt war, wurde der ge- 
bildete gelbe Kôrper auf ein Filter gebracbt und mit 
viel Wasser ausgewasclien. Im Filtrat wurde noch 
etwas unverandertes Rhodankalium und Ammonium- 
sulfat nachgewiesen'. Der gelbe Korper war loslicli in 
konzentrierter Schwefelsaure Und Kalilauge, unloslich 
in Aetlier, Alkohol, Amylalkohol, Ligroin, Essigüther, 
Salzsüure und Essigsaure, was vollstandig den bis 
jetzt gemachten Beobaclitungen über Pseudoscliwefel- 
cyan entspriclit.

Das so erhaltene Pseudoschw efelcyan wurde zur 
Reinigung, genau wie Volkel es a n g ie b tin  konzen

trierter Schwefelsaure gelôst und mit Wasser als hell- 
gelber Niederschlag ausgefüllt.

Das Produkt lôst sich am, besten auf dem W asser- 
bade in konzentrierter Schwefelsaure, 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

’ yl. 89, s . 126.
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Wasserbad mit Schwefelkohlenstoff eine halbe Stunde 
lang vorsichtig erhitzt und auf dem Filter noch mit 
Schwefelkohlenstoff tiichtig nachgewaschen.

Analyse.

0,1722 Gr. Substanz ergaben 0,1307 Gr. G 0  ̂ und 
0,0142 H, O.

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

C = 20,7 
H =  0,91 X  
S = 54,72 7,,

Berechnet :

C = 20,57 7„ 
H =  0,57 7„ 
S = 54,85 7o

Da jedoch iiur eine sehr geringe Ausbeute an 
Pseudoschwefelcyan auf diese Art erhalten werden 
konnte, wurden verschiedene Mischungsverhaltnisse- 
der Substanzen durchprobiert. Die verhaltnismassig 
beste Ausbeute ergab eine Mischung von 29,1 Gr. 
3 Moleküle Rhodankalium und 22,8 Gr. Ammonium- 
persulfat. Die Reaktion trat lange nicht so heftig wie 
bei dem ersten Vorsuche ein. Die durch das Ab- 
fhissrohr entweichenden Dampfe gaben die Rhodan- 
reaktion.

Als nach dem Abkûhlen keine Gasentwicklung 
mehr stattfand, wurde noch eine Stunde zura Sieden 
erhitzt. Obwohl dieser Versuch die beste Ausbeute 
gab, war doch die Menge des erhaltenen Pseudo- 
schwefelcyans im Verhaltnis zu dem angewendeten 
Rhodankalium sehr gering; sie betrug etwa 2 Gr. 
Bessere Ausbeuten konnten trotz verschiedener Ver- 
suche durch Modifikation der Mengenverhaltnisse nicht 
erreicht werden.
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Einwirkung von Ammoniumpersulfat 
auf Salicylsàure.

Herrn Duntze wurde von Herrn Professor Brunner 
die Ghlorierung und Bromierung der Salicylsüure 
mittelst Persulfat zur Aufgabe gestellt und erhielt 
derselbe bei der Reaktion zwei Kondensationsprodukte 
von der empirischen Formel lî,- Cl O,,., und

G,3 H,, Br, O,,
und deren Mustersubstanzen deh Strukturformeln
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Ich sollte nuii die Einwirkung von Aramonium- 
persulfat allein auf Salicylsüure untersuchen, um die 
Reaklion eiiier Kontrolle zu unterwerfen.

Bei dem Versuche verfuhr ich wie folgt :

Es wurden 14 Gr. Salicylshure in viel siedendem 
Wasser gelôst und dann nach und nach eine wasse- 
rige Lôsung von 23 Gr. Ammoniumpersulfat hinzu- 
gegeben. Zuerst farbte sich die Lôsung tiefrot und 
sciiied dann einen braunroten harzigen Kôrper aus. 
Bei der Reaktion entwickelte sich Kohlendioxyd, was 
durch Einleiten der Dümpfe in Barytwasser nachge- 
wiesen wurde. Da nach einstündigem Kochen immer 
nocli sehr viel unveranderte Salicylsüure vorhanden 
war, Avurden noch einmal 23 Gr. lestes Ammonium
persulfat hinzugegeben. Nach abermaligem einstün- 
digen Erhitzen Avurde zum dritten Male 12 Gr. Persulfat 
zugesetzt, da immer noch unveranderte Salicylsüure 
vorhanden Avar.

Aher auch so gelang es nicht, aile Salicylsüure zu 
oxydieren, sondern beim Erkalten schied sich neben 
dem Kondensationsprodukt unveründerte Salicylsüure 
aus. Das nun in lester Form erhaltene EiiiAvirkungs- 
produkt Avurde fein zerrieben und mit Wasser, in 
AA elcliem es sich Avieder zu einer harzigen Masse zu- 
sammenballt, zu AAÛederholten Malen ausgekocht, um 
die mit dem Produkt noch in ziemlich grosser Menge 
vermischte Salicylsüure zu entfernen. Zur vollstündigen 
Reinigung. des Kôrpers Avurde er in Ammoniak gelôst 
und mit Salzsüure ausgefüllt.
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Brauner, amorpher Kôrper, der sicli in Ainmoniak, 
Natronlauge, Essigsüure, konzentrierter Schwefel- 
Siiure und heissem Alkohol leicht, in Aether nur schwer 
lôst. Unlôslich in Chloroform, Benzol, Scdiwefelkolden- 
stoff, verdnnnter und konzentrierter Salzsüure. Es 
gelang nicht, ihn krystallisiert zu erlialten.

Eisenchlorid bewirkt wie bei der Gallussüüre und 
der

sich in ûberschnssigem Eisenchlorid mil gelbgrüner 
Farbe lôst-.

Ebenso fallt eine schwach alkoholiscbe Lôsung des 
Kôrpers, wie die Gallnssüure, sofort Berlinerblau aus 
einem Gemisch von Eisenchlorid und rotem Blutlauge- 
salz. Dagegen bat die Silure nicht den zusammen- 
ziehenden Geschmack der Gallussüure und des Tan
nins und lôst sich auch nicht in W asser oder doch 
nur in sehr geringen Mengen in siedendem W asser, 
Aviihrend sich Tannin leicht in W asser lôst. Eiweiss 
und Leim werden nicht gefüllt.

Die Analyse fülirte zu der empirisclien Formel Gj;, 
O,,,

A nalyse.

0,1578 Gr. Substanz 
0,0438 Gr. H» O.

Gcfunden :

G =  55,65 7„
H =  3,08 7„

gaben. 0,3220 Gr. GO. und

; Bereclmet Coj llu, O,, 

G =  55,08 7 „  

H.=_ 2,95 7 »

: ' Chevreuil, P . 17, 176.

- Wackenroder, A. 31, 78. Etti., B. 11, 1882.

|[ I
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Es entspricht die Verbindung derjenigen, welclie 
Herr Duntze durcli Einwirkung von Persulfat und 
Cldornatrium auf Salicylsanre erliielt. Dieselbe steht in 
naher Beziehung zum Tannin. Sie entliült 2 Hydroxyl- 
gruppen weniger als 2 Molekiile Tannin ; 2 Cj,̂  i l.,„ Og 
— 2 OH =  Cas Hj, O,,,.

Die nachstehenden Derivate ergeben nalieres liber 
die inôgliche Straktur der neuen Saure. Die Beziebun- 
gen zum Tannin ergaben sicli deutlicb aus oben er- 
wülinten fur den erhaltenen Korper und fur Tannin 
ganz identisclien Reaktionen.

Silbersalz.
Hlü ^ê':t O|f,-

1 Gr. der Substanz wurde in Ammoniak gelôst und 
so lange auf dem W asserbade eingedampft, bis der 
Gei’uch nacli Ammoniak verschwunden und die Lo- 
sung iieutral war. Dann wurde so lange eine alkolio- 
lische Lôsung von Silbernitrat zugesetzt, bis kein 
Niederschlag sich mehr bildet und die über dem abge- 
setzten Niederschlag stehende Lôsung klar blieb. Das 
Silbersalz fiel als braungelber, flockiger Niederschlag 
aus. Nach gutem W aschen wurde das Salz in Ammo
niak gelôst, mit Salzsaure ausgefallt und mit W asser 
ausgewaschen. Die ganze Reaktion wurde unter 
môglichstem Fernhalten des Tageslichtes ausgeführt.
Amorphes braunes Pulver.
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i; : A nalyse.

0,0965 Gr. Substanz gabeii beim Glülien im Tiegef 
0,0334 Gr. metallisches Silber.

Get'unden : Bereehnet Cjg Hu A"'., 0,^ :

Ag = 34,61 Ag = 34,62 7,,
Es würde demnach der Silbergehalt auf die empi- 

-rische Formel G.,j, Hj- Ag  ̂ O,,., stimrnen und ist da- 
durch die Anwesenlieit, dreier Karboxylgruppen kon- 
statiert.

Benzoylderivat.
G.,, O,, (G, H, GO),,

1 Gr. des Kôrpers wurde in etwa 15 Kubikcenti- 
meter lOprozentiger Natronlauge gelôst und nnter 
fortwâhrendem Schütteln Benzoylchlorid so lange liin- 
zugegeben, bis das Benzoylderivat als liellbrauner 
Niederschlag ausfiel, der Gerucli nacli Benzoylchlorid 
verschwunden und die Lôsnng iïber dern abgesetzten 
Niederschlag klar Avar. Da sich die Flnssigkeit bei der 
Reaktion erwarmte, wurde ; fortAvalu'end abgekhhlt. 
Nun wurde der Niederschlag auf ein Filter gebracht 
und mit viel heissem Wasser gewaschen. Zur voll- 
standigen Reinigung des Produktes von der gebildeten 
Benzoësâure wurde es mit einer schwachen Lôsnng 
von kohlensaurem Natrium gekocht, auf ein Filter ge
bracht und mit heissem Wasser "ausgewaschen. Da 
jedoch eine ziemlich betrachtliche Menge des gebilde
ten Benzoylderivates sich in die Lôsnng von kohlen-

— 40 —
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saurem Natrium übergeht, so liât maii ziernlichen Ver- 
lust bei der Reinigung des Produktes.

Das erhaltene Dérivât war amorpli. Es ist ein hell— 
braunes sehr leichtes Pulver. Lôslicli in Alkalien und 
Alkohol.

A nalyse.

0,0534 Gr. Substanz ergaben 0,1326 Gr, CO., und 
0,0170 Gr. H., O.

Berechnet t'ür die Kormel :

H,GOV 
G =  68,07 7„.
H =  3,4 7„.

dem Salicylsanreprodukt sechs
Hydroxyhvasserstoffe durcli die Benzoylgruppe ersetzt 
worden. Das Benzoylderivat und das Silbersalz würden 
also folgender Strukturformel Recbnung tragen :

Erhaltcn :

G =  67,78 7„.
H =  3,53 

Es sind also in

GOOH
OH
OH> C Æ

O

GH r  H 
OH >  A

GOOH 

CyH^—OH

O

C = o o _ Q .H . ,— OH 
I
GOOH

Es ware die Verbindung also ein Kondensations- 
produkt von einem Moleküle Dioxy- und dreier Mole- 
küle Trioxy-Salicylsaure, aus der Salicylsaure durch 
Oxydation mit Persulfat gebildet. Die Entstehung des 
Kôrpers drùckt die folgende Formel aus :
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COOH

Ce H, <
OH
OH COOH

c, h.,<oh
\'

J
OH
OH

COO H HO

.'COOH

Une! wenn wir t'fir Tannin die Formel

Go H, (OH,)
I

C ^ o _ o ____ (;. H, (OIH)

COOH

annelimen, liât das Salicylsanreprodukt eine dem Tan
nin ganz analoge Konstitution.

Aehnlicli sind die Beziehungen des Kürjiers zum 
Phlobaplien. Das Plilobaplien ist ein im Ptlanzenreicdi 
sehr vei’breiteter Kôrper. Es findet sich in den Rinden 
von Sinus silvestris, Bentula alba, Platanus acrifolia, 
soAA’ie in der Chinarinde*. Es ist wahrsclieinlicli ein 
Oxydationsprodukt der G erb sau reB ô ttinger schreibt 
den gerbenden Einfluss verschiedener Rinden liaupt- 
sacblicli der Anwesenheit von Pblobaphen in der 
Rinde zu.

' Stiihelin untl Hofsteltcr, .4/i/;. f/. C/(. «. / ’/(. S. 51. (13.
2 tlussmann u. Hilger, PJlanzenaiQffe,, S. 260.

X////. (•/. C/i. ,z. Ph. S. 202. 269.
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Fur das Phlobaphen wird folgende Strukturformel 
angenommen :

^ C O -----------O \
C H HO — C„ H, CH3 =  Us H20 O12.

-O-
Vergleiciit man dieselbe mit dem aus Salicylsiiure 

erlialtenen Kôrper, so wird man leicht die Aehnlicli- 
keit derselben herausfinden. Das aus Salicylsâure ge- 
wonnene Produkt scheint durch eine ganz âhnliche 
Oxydation und Kondensation entstanden zu sein wie 
das in der Natur so verlireitete Phlobaphen und Tannin.

Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf Phénol.
Da es Herrn Duntze geglûckt w a r , bei seinem 

Versuche mit Salicylsaure das entstandene Produkt 
gleiclizeitig zu bromieren und cblorieren, so versuchte 
ich mit Hilfe des Persulfates ein analoges bromhaltiges 
Kondensationsprodukt auch mit Phénol zu geAvinnen. 
Jedoch stellte sich bei der Analyse der Substanz her- 
aus, dass keine Bromierung stattgefunden batte, AAæs- 
halb ich den Versuch der Einwirkung von Persulfat 
und Bromkalium ganz auf der Seite lassen und nur 
auf die Einwirkung des Persulfates eingehen Averde.

Um diese EinAvirkung zu studieren, verfuhr ich 
folgendermassen :

42 Gr. Phénol Avurden in siedendem W asser môg- 
lichst gelôst und unter fortAvahrendem Umrùhren, um 
das geschmolzene in W asser niclit gelôste Phénol 
môglichst fein zu verteilen, 90 Gr. Ammoniumpersulfat,
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nachdem die Lôsung wieder anf 70“ abgekühlt war. 
unter stiindiger Erhaltnng der Lôsung auf 70—75° 
iiacli und nacli eingetragen. Die Lôsung trübt siedi 
sofort, wird dann braun und scdieidet nacdi und nacli 
ein braunes Oel aus. Jetzt wurde zum Sieden erliitzt 
und das Erliitzen eine Stunde lang fortgesetzt. Die 
Dampfe wurden in Barytwasser geleitet und gaben 
dort einen Niederschlag von Roldensaurera Baryt. Es 
batte also eine Kohlensüureentwicklung, durch Ver- 
brennung eines Teils des Phénols hervorgerufen, 
stattgefunden. Beim Erkalten der Lôsung setzten sicli 
das braune Oel und Ammoniuinsulfatkrystalle am 
Boden ab.

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

Hierauf wurde es der Destination mit Wasserdarnpf 
unterworfen, um das ihm noch anhüngende treie Phé
nol zu entfernen. Es wurde Solange dieser Operation 
ausgesetzt, bis das erhaltene Destillat auf Zusatz von 
Bromwasser kein Tribromphenol metir bildete. Die 
Lôsung enthielt nur Phénol. Nach dem Destillieren 
mit Wasserdampf wurde das Produkt noch mehrere 
Male mit Wasser ausgekocht. Beim Kochen tarbte 
sich das Wasser rôtlich. Zur vollstandigen Reinigung 
wurde schliesslich in Ammoniak gelôst und mit Salz- 
süure ausgefiiilt. Aus Alkohol wurde die Substanz als 
ziihe, schwer flüssige Masse erhalten, die beim Ein- 
geben in kaltes Wasser sofort erstarrte.
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Brauiirotes Pulver, (las durch kein 
krystallinisch erhalten werderi konnte.

Es ist lôslicli in Alkoliol, heissem Ammoniak, ver- 
dnnnter Natronlauge, Eisessig und konzentrierter 
Scliwefelsiiure. Etwas lôslich in heissem Aetlier 
ebenso in ganz minimalen Mengen in siedendem Was- 
ser. Nicht lôslich in Chloroform, verdünnter und 
konzentrierter Salzsaure.

Es lôst sicti in heissem Ammoniak und verdünnter 
Natronlauge mit braunroter, in Alkohol aber mit 
kirschroter Farbe. Diese Farbung der alkoholischen 
Lôsung wird ohne Trûbung auf Zusatz von Eisen- 
chlorid braun. Mehrere Versuche ergaben, dass je nach 
den Bedingungen verschiedene Oxydationsstufen ent- 
stetien. Folgende drei Oxydationsprodukte wurden 
erhalten :

2. C.,,̂  H,x O,|.
3- Gaj 0,2.

Wahrscheinlich ist die Strukturformel fur die Ver- 
bindung C.,, H,g Og analog derjenigen, welche der aus 
Salicylsüure erhaltene Kôrper besitzt.

/O-..

Losungsmittef^

OH-Cg H3 — OH
\ \
0 0

G H OH^ ils
!

H3 . OH 
OH
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Es würe dann die Bildung dieses Korpers ahniicli 
derjenigen des Tetrasalicylids von der Formel Cgj, 
zu denken, d. h. wie in diesem 4 Molekiïle Salicylsaure 
sich zn 1 Molekül Tetrasalicylid kondensiert haben, so 
sind bei der Reaktion mit Phénol 4 Phenolrnoleknle 
zu der Verbindung G.,,, Og zusammengetreten.

Fur den Kôrper H,,., O,., ware dann folgende 
Formel

'O '

OH
OH

. y  ^^2^011 

0

G H

■O'

und fur den Korper Gjj H^  ̂0_ die Formel

0

OH—Gg H,

Gg H3— OH
/

0
\

Cg H, OH

zu setzen.
Analysén.

Verbindung Ĝ  ̂ Hjg 0^ 0,1628 Gr. Substanz ergaben 
0,3442 Gr. GO, und 0,0484 Gr. H, O.

Gefunden :

G =  57,66 7g. 
H =  3,30 7„.

Berechnel :

G =  58,06 7,,. 
H =  3,42 7g.

1
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Verbindung C<,, 0,, 0,1633 Gr. Substanz ergaben
0,3848 Gr. Cü, und 0,0566 Gr. H, O.

Gefunden :

G =  64 26 7„. 
H =  3,85 7o.

Bercchnet :

G =  64 7„. 
7o-H =  4

Verbindung G.,,, H,g O- 0,1766 Gr. Substanz ergaben 
0,4464 Gr. GO., und 0,0636 Gr. O.

Gefunden :

G =  68,93 
H =  4,00 7,,

Berechnet :

G =  68,89 7„. 
H 4,3 %.

Sclimelzpunkt konnte keiner bestimmt werden, da 
sich die Substanzen in der Hitze zersetzten ohne zu 
schmelzen.

Acetyldei’ivat.
G,, H,, O, (GHg CO J.

Um das Acetylderivat des Kôrpers C,,̂  Hjg Og her- 
zustellen Avurden 2 Gr. Substanz mit 4 Gr. AArnsser- 
freiem Natriumacetat und 20 Gr. Essigsüureanhydrid 
gekocht. Die Mischung AAuirde zAAæi und eine halbe 
Stunde in einem Kôlbclien mit Rückflusskûhler zum 
Sieden erhitzt, Die hierauf erhaltene braune, dickflùs- 
sige Masse AAuirde nun in W asser gegossen. Das
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Acetylderivat fiel teihveise als braungelber, flockiger 
Niederschlag aus, teilweise setzte es sicb als harzige 
Masse ain Boden ab. Da der Niederschlag und die 
harzige Masse am Filter anhafteten, wurde in Ghloro- 
form gelôst und das Cliloroforrn dann verdampft. Das 
Produkt blieb als harte, leicbt. zerreibbare Masse, 
zurûck. Der Kôrper wurde sodann mit W asser, in 
dem er sich wieder zusammenballte, ausgekocht. Beim 
Erkalten erstarrte er zu einer festen, sprôden Masse, 
die leicbt zerrieben werden konnte. Graubraunes 
Pulver, das nicht krystallihisch erhalten werden 
konnte. Lôst sich leicbt in Cliloroforrn, dagegen nicbt 
in Alkohol. Beim Erhitzen auf 65—70“ besitzt es einen 
schwachen eigentnmlichen Gerucli.

A nalyse.

0,1112 Gr. Substanz ergaben 0,2505 Gr. GO,, und 
0,04 Gr. Ho O.

Gef'unden :

G -  61,43 7 ,, 
H =  3,99 7,,

Berechnet fiir C.,.,, II,., O,j (CH, CO), :

G =  61,53 7.,.
■ H =  4,27 7æ

Es sind also der angefuhrten Formel entsprechend 
sechs Hydroxylwasserstofïe des Kôrpers Co,̂  H,s O„ 
durch die Acetylgruppe CH^ CO ersetzt worden.

Ib :
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Benzoylderivat.
O, (C, H, CO),.

Zur Herstellung des Benzoylderivates des Kôrpers 
G.,,, O,| wurde folgendermassen verfahren: 1 Gr.
Sid^stanz Avurde in etAA’a 20 Kubikcentimeter 10 
Natronlauge gelôst und dann nach und nacli unter 
bestandigem Schütteln so lange Benzoylchlorid tropfen- 
weise hinzugefngt, bis das Benzoylderivat ausfiel und 
die Flnssigkeit klar wurde. Das Dérivât schied sicli 
als hellbraune, harzige Masse ans. Jetzt Avurde von 
der Fliïssigkeit abfiltriert. Da das erhaltene Produkt 
Avie das AcetylderiA^at am Filter anhaftete, Avurde AAue 
oben in Gliloroform gelôst und das Ghloroform abge- 
dampft. Das auf diese Weise erhaltene Produkt ist 
eine liarte, leiclit zerreibbare Masse, die viel bei der 
Reaktion gebildete Benzoesüure enthalt. Um diese zu 
entfernen, Avurde mit kohlensanrer Natriumlôsung, in 
der das Benzoylderivat sich niclit lôst, gekocht, abfil
triert, noch etAvas mit kohlensanrer Natriumlôsung und 
dann mit viel Wasser nachgeAvaschen. Das auf diese 
Weise rein erhaltene braune Pulver ist amorph. Es 
ist loslich in Ghloroform, unlôslich dagegen in Alko- 
hol, Essigsaure, Ammoniak, Soda etc. Der Schmelz- 
punkt konnte von diesem, soAvie von dem Acetvlderivat 
nicht bestimmt AAmrden, da sich die Produkte in der 
Hitze zuerst aufblahen und dann zersetzen ohne zu 
schmelzen. Wegen der SchAververbrennbarkeit des

4
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Produktes musste es, wie aucli aile anderen Derivate 
des Phénol- und Salicylsaurekorpers im Kupferschiff- 
clien mit Kupferoxyd gemischt verbrannt AÂ erden.

Analyse.

0,1079 Gr. der Substanz ergaben 0,2779 Gr. GO»
und 0,0407 Gr. H,2O.

üefunden : Berechnct ïü r  C.,4 H,,., Og (Cg Hg COjg

G =  70,25 "/o. G =  70,8 7„.
H =  4,19 7 o . -H =  3,93 %.

Es sind also in dem Kôrper H.,g Oy 3 Hydroxyl- 
AA’asserstolïe durcb die Benzoylgruppe G,., H. GO ersetzt 
AA’orden. Die Benzoylierung ist demgemass unvollstün- 
dig, da nur die Halfte der OH Gruppen reagiert bat.

Bromderivat.
Co, Bry Oy.

Auch das Bromderivat des Kôrpers Go,̂  Hjg O,, konnte' 
erhalten AAærden, 1 Gr. Substanz wurde in Eisessig 
gelôst, filtriert und zu der essigsauren Lôsung Brom- 
AAmsser hinzugefügt. Es fiel 'ein flockiger Niederschlag 
aus. Der Niederschlag Avur.de auf ein Filter gebracht 
und mit W asser ausgeAvaschen, dann in Alkobol 
gelôst und Avieder mit W asser, dem etAvas Salzsaure 
zugesetzt Avar, ausgefallt. Nacb abermaligem A us- 
Avaschen des Niederschlags auf dem Filter Avurde der- 
selbe getrocknet und dann in einem Môrser mit etAvas 
schwefliger Saure, um allenfalls vorhandenes über-

Avur.de
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schûssiges Brom zu entfernen, angerieben. Die schwef- 
lige Saure wurde sodann auf dem Wasserbade verjagt, 
das erhaltene zusainmengebackene Pulver zerrieben 
und nochmals mit Wasser ausgewaschen. Das so rein 
erhaltene Produkt ist ein amorphes, blass karminrotes 
Pulver. Nicht lôslich in Ammoniak, lôslich in Alko- 
hol. Die Brombestimmung wurde nach der Cariusschen 
Méthode ausgeführt.

Analyse.

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

Gel'unden :

Br = 34,35 ’/„.

Bereclinct fur die Formel :

G,, H,, Br, O,.
Br = 34,9 ■%.

Nitroderivat.
G,, h , ,ouno ,)3.

2 Gr. des Kôrpers H,g O,, wurden in ein wenig 
Alkohol gelôst und unter Kühlung nach und nach 
6 Kubikcentimeter rauchender Salpetersaure hinzuge- 
fügt. DasgebildeteNitroderivat fiel zuerst als ein brauner 
ziemlich kompakter Kôrper aus, nach einiger Zeit schied 
es sich jedoch als gelbbrauner, flockiger Niederschlag 
ab. Nach dem Zusetzen der rauchenden Salpetersaure 
wurde noch kurze Zeit am Rückflusskühler zum Sie- 
den erhitzt und dann das Ganze in Wasser gegeben. 
Der Kôrper setzte sich hierin als flockiger Niederschlag
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auf dem Boden ab, wührend die Lôsung eine rote 
Farbung annahm. Das auf ein Filter gebrachte Dérivât 
wurde mit Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung 
wurde das Produkt in Ammoniak gelôst und mit 
Salzsâure ausgefallt. Diese Manipulation wurde wieder- 
holt ausgeführt. Zur Krystallisation Avurde der Kôrper 
iu verschiedenen Lôsungsmitteln gelôst, schied sicdi 
jedoch aus alleu als amorphes Pulver aus.

Ockergelbes amorphes Pulver. In trockenem Zustaude 
ist es elektrisch und haftet an allen Gegenstandeu lest 
an. Es giebt mit Natrium geschmolzen eine starke 
Stickstoffreaktion. Lôslich iu Ammoniak mit brauuer 
Farbe, ebenso in verdûunter Natronlauge und Chloro- 
Eorm. Unlôslich iu Aettier, verdûunter und konzen- 
trierter Salzsaure und Petrolather. Kaum lôslich iu 
Alkohol.

Die Analyse ergab, dass analog dem Bromderivat 
uur 3 NOj Gruppeu eiugetreten waren.

Analyse.

0,0903 Gr. Substanz ergabeu 0,1639 Gr. COo und 
0,0214 Gr. H.2 O.

0,1978Gr.Substanz ergabenbei 707,5 mm. Barometer- 
stand und 15° 13 Kubikcentimeter = 0,014157 Gr. N.

Gcfiinden :

G -  49,50 %. 
H = 2,63 %. 
N = 7,15%.

Berechnet für :

H,, O„ (NOo).,.
G -  49,23 %.
H = 2,54 %.
N •= 7,18 %.
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Amidoderivat.

C,, H,, O,, (NHJ3.

Um (las Amidoderivat des Nitrokôrpers zu erhalten, 
AMirde etwas von diesem in rauchender Salzsâure 
suspendiert und Zinn hinzugefügt. Um die Substanz 
imraer môglichst lein wâhrend der Wasserstoffentwick- 
lung in der Salzsaure zu verteilen, wurde wahrend der 
gaiizen Reaktion die Mischung umgerührt. Nachdem 
die Wasserstoffentwicklung beendigt war, wurde mit 
Wasser verdünnt und abfiltriert. Die Analyse ergab 
jedocli wieder das unveranderte 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- 
dümiter Natronlauge gelôst und nachher diese Lôsung 
noch stark mit Wasser verdünnt. Dann wurden 60 Gr. 
frischbereitetes 2 '/-t 7" Natriumamalgam hinzugefügt. 
Nacli Beendigung der Reaktion w'urde das Amido
derivat aus der tiefbraunen Lôsung, nachdem sie vom 
Quecksilber abgehoben worden war, mit Salzsaure als 
flockiger, brauner Niederschlag ausgefallt, nach dem 
Filtrieren nochmals mit Wasser ausgekocht und auf 
dem Filter mit Wasser nachgewaschen.

Amorpher Kôrper, der eine etwas tiefer braune 
Farbe besitzt als der Nitrokôrper, auch nicht elektrisch 
ist. Lôslich in Alkalien.
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Analyse.

0,1093 Gr. Substanz ergaben 0,2323 Gr. GÔ  und 
0,0420 Gr. Ho O.

0,1520 Gr. ergaben bei 707 mm. Barometerstand und 
15° 11,5 Kubikcentimeter =  0,012616 N.

Gefunden :

G =  57,96 %.
H =  4,27 %.
N =  8,3 %.

Aile drei NO^ Gruppen des Nitroderivates wurden 
also zu NHj Gruppen reduziert.

Berechnet fur G.,,, H,5 O„ (NI-Lj), : 

G =  58,18 % .
H 4,24 %.
N =  8,48 %.
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Über neue gescliwefelte Dichroïne.

E i n l e i t u n g .

lle rr Professer Brunner ûbergab mir die Aufgabe, 
die Einwirkung von Rhodanammonium auf Resorciii 
und Orcin in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 
studieren. Es resultierten ans beiden Versuchen Kon- 
densationsprodukte, die Schwefel und Stickstoff ent- 
hielten. Beide Produkte zeigten dichroistische Eigen- 
schaften, das heisst in alkalischen Lôsungen fluores- 
cierten sie stark. Namentlich das Produkt aus Orcin 
zeigt eine fast ebenso starke Fluorescens wie Fluores- 
ceïn selber. Da das Molekulargewicht beider Verbin- 
dungen ein sehr hohes ist, konnte die Strukturformel 
niebt aufgestellt werden, und muss ich mich damit 
begnûgen, die empirischen Formeln anzugeben. Jeden- 
falls sind aber die beiden Kôrper als Dichroïne, dié 
Schwefel enthalten, aufzufassen.
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Resorcinprodukt.
C,o H „ S, N, O„.

100 Gr. Resoi’cin, 200 Gr. Aluminiumchlorid iind 
80 Gr. Rhodanammoniuin wurden in einem Koiben 
von 2 Liter Gehalt, der mit einem Steigrohr versehen 
war, gut gemisclit und daim aut dem Oelbade er- 
warmt. Schon bei 80" fürbte sich die Mischung rôtlich 
und bei 97" begann die Reaktion unter starker Ent- 
wickelung von Salzsauredümpfen. Jetzt wiirde der 
Kolben, um eine allzu starke Reaktion zu vermeiden. 
vom Oelbade entfernt, dann, naclidern die Dampf- 
entwickelung nachgelassen batte, wieder auf dasselbe 
gesetzt. Die sich entwickelnden Salzsüuredümpfe 
waren stark rot gefarbt und rissen kleine Aluminium- 
cliloridkrystalle mit sich, die, A\’enn die Reaktion zu 
stark eintrat, das Steigerohr verstopften. Es darf 
daher die Reaktion nicht zu plôtzlich eintreten, son- 
dern man muss durch zeitweise Abkühlung dafiïr
Sorge tragen , dass sie ganz allmülig von statten
geht, bis die Salzsâureentwickehmg beinahe aufgehôrt 
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 ,ungefahr_6 Stunden. Das 
Reaktionsprodukt war eine trockene, rote, stark nach 
Schwefehvasserstoff riechende Masse, Beim Hinzu-
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geben von Wasser lôste sich das unveründerte Resor- 
cin und Rhodanammonium, ebenso geringe Mengen 
des Farbstoffes, wiihrend sich der Hauptteil des Kon- 
densationsproduktes anf dem Boden als scbmierige 
rote Masse absetzte. Dieselbe wurde nun auf ein 
Filter gebracht und mit Wasser ausgewaschen.

In dem Filtrat fand sich Rhodanammonium, Resor- 
cin, Ghlor und Aluminium.

Zur Reinigung des Farbstoffes \\ urden verscliiedene 
Verfabren versucht ; dasjenige, welches das beste 
Résultat ergab, war folgendes :

Es wurde eine konzentrierte warme Sodalôsung 
hergestellt und mit dieser der Kôrper môglichst fein 
angerieben. Nun wurde das Gemisch, das tiefrot war, 
auf dem Wasserbade zur vollstândigen Trockene ein- 
gedampft. Es batte sich das Natriumsalz des Farb
stoffes gebildet. Das so erhaltene Gemisch von Na
triumsalz und überscliüssiger Soda w urde mit Alkohol 
ansgezogen. Der Alkohol lôsle das Natriumsalz, w üli- 
rend der allergrosste Teil der Soda ungelôst blieb. 
Jetzt wurde von der Soda abfiltriert und dieselbe so 
lange mit Alkohol nachgewaschen, bis die rote Far- 
bung beinalie verschwunden war.

Die alkoliolische Lôsung wurde bis zur Trockene 
eingedampft, mit Wasser das Natriumsalz aufgenom- 
men und mit Salzsüure ausgefallt. Der Farbstofï schied 
sich in rotbraunen Flocken aus.

Der Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, ge- 
waschen, in Ammoniak gelôst und mit Salzsüure 
wieder ausgefallt, dann so lange mit Wasser ausge-
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waschen, bis im Waschwasser kein Chlor melir 
nachzLiweisen und das Filtrat klar vvar. Das Produkt 
wurde gut getrocd<net und zum Entfernen etwa vor- 
handenen freien SchA\efels mit Scliwefelkohlenstoff 
behandelt. Der Kôrper konnte niclit krystalliniscdi 
erhalten werden.

Die Reinausbeute des Farbstoffes lietrug 30 Gr. Uni 
die Ausbeute zu Amniaehren, wurdeii verschiedene 
Miscliungsverhültnisse versucdit, ohne jedocli ein bes- 
seres Résultat 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 und 
Aluminiumclilorid zusammen in einem Reagensgbis- 
clien erbitzt. Es bildete sicb ein roter Kôrper, der 
genau dieselben Reaktionen wie der aus Rhodan- 
ammonium und Resorcin erlialtene Farbstoff zeigte, 
l'olglich derselbe Kôrper wie dieser ist. ■

Amorphes, dunkelrotes Pnlver. Lôslicb in Ammo- 
niak, verdünnter Natronlauge, Sodalôsung und Alko- 
hol, schwerer lôslicb in Eisessig, in Aether selir 
wenig lôslicb, niclit lôslicb. in Scliwefelkohlenstoff, 
Ligroin und Ghloroform. •;

In Ammoniak lôst sich der Kôrper mit dunkelroter 
Farbe mit scbwachgrüner Fluorescenz, auf Zugabe 
von Alkohol wird dieselbe sehr intensiv.

Eine alkobolische Lôsung des FarKstoffes trübt sicb 
auf Ziisatz von etwas Eisencblorid und zeigt keine 
Fluorescenz mebr. Eine Scbmelzpimktbestimmung
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konnte niclit gemacht werclen, da der Farbstoff sich 
beim Erhitzen ùber 160“ zersetzt, ohne zu schmelzen. 
Die Elementaranalyse ergab die empirische Formel

G,o S, R, O„,

A nalyse.

0,1602 Gr. Substanz ergaben 0,3475 Gr. GO» und 
0,0691 Gr. Hs O.

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

0,2820 Gr. Substanz ergaben 0,1226 Gr. Ba SO .̂
Gef'unJen :

G = 59,15 % 
H -  4,78 % 
N = 3,86 % 
S = 5,86 %

Berechnet :

G = 59,46 % 
H = 4,65 °/o 
N = 4,16 % 
S = 5,94 %

Benzoylderivat.
G,„ H,,, S, N, O,, (G„ H, GO),.

Um das Benzoylderivat des Kôrpers herzustellen, 
wurden verschiedene Methoden versucht. Das Ver- 
fahren, die Substanz in lOprozentiger Natronlauge zu 
lôsen und mit Benzoylchlorid zu behandeln, gab keine 
befriedigenden Resultate.

Es w urden daher 2 Gr. des Farbstoffes mit 20 Gr. 
Benzoylchlorid in einem Kôlbchen am Rückflussküliler 
über l'reier Flamme zwei Stunden lang erliitzt. Dip,
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entstandene braune Flùssigkeit wurde in viel Wasser 
gegossen, worin sich das mit. viel Benzoesüure 
vermisclite Dérivât als liarzige, sclnvarze Masse am 
Boden absetzte, nach und nacli erstarrte sie und Hess 
sich nun zerreiben, Das Prdver wurde zu wiederliolten 
Malen zur Reinigung von der Benzoesüure mit Aether, 
indem es sich nicht lôst, behandelt und auf dem Filter 
hernach so lange mit Alkohol ausgewaschen, bis auf 
einem untergehaltenen Ubrglas der abfiltrierte Alkohol 
nach dem Vérdunsten keine; Benzoesüurekrystalle 
mehr hinterliess. Zur vollstandigen Reinigung wurde 
es in Ghloroform gelôst und mit Ligroin als flockiger 
Niederschlag ausgefallt.

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

G,, H,, S.3 K, O,,, (G, IF, GO),.

A nalyse.

0,1447 Gr. Substanz ergaben 0,3514 Gr. GO-j und 
0,0606 Gr. H., O.

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

G = 66,23 »/„ 
H = 4,6 % 
N =  2,9 %

Berechnct :

G = 66,70 Vo 
H = 4,38 Vo 
N = 2,75 %
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Acetylderivat.
G,„ H,,, S, N3 0,, (GH3 GO),.

2 Gr. Substanz wurden mit 4 Gr. asserfreiem 
Natriumacetat und 20 Gr. Essigsaureanliydrit zwei 
Stunden lang in einem Kôlbchen mit Rückflusskûliler 
auf freier Flamme zum Sieden erliitzt. Dann wurde 
die gebildete dunkelbraune Fliissigkeit in Wasser 
gegel)en. Das Dérivât setzte sich als aiifangs ôliger 
Korper, der nach und nach erstarrte, am Boden ab. 
Das nun teste Prodnkt Avurde getrocknet. zerrieben 
und so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das 
Filtrat keine saure Reaktion mehr zeigte. Dann wurde 
es in Fisessig gelôst und mit Wasser als brauner, 
flockiger Niederscblag ausgescliieden. Krystallinisch 
konnte das Acetylderivat nicht erhalten Averden.

Braunrotes Pulver, leicht lôslicli in Fisessig, Fssig- 
ather und heissem verdünntem Ammoniak, scIiaa er 
lôslich in Alkohol, unlôslich in kaltem Ammoniak, 
Wasser, Aettier und Ligroin.

Der in heissem Ammoniak gelôste Korper giebt auf 
Zusatz von Alkohol eine schwache, grùne Fluorescenz. 
Fine sehr gute Ausbeute an Acetylderivat erhielt ich 
auch, Avenn 1 Gr. Substanz mit etAvas AAasserfreiem 
Natriumazetat gemischt und in einer Druckflasche mit 
etAva 20 Gr. Fssigsaureanhydrit im Wasserbade zAvei 
Stunden lang erhitzt wurde.

Die Flementaranalyse ergab, dass 5 Hydroxyl-
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wasserstoffe durcli Süureradikale ersetzt wareu, was 
der Formel C,„ H, 2̂ S2 0̂ ,, (GĤ  GO).; entspricht.

Analyse.

0,1039 Gr. Substanz ergaben 0,2243 Gr. GOo und 
0,0444 Gr. H» O.

0,0698 Gr. Substanz ergaben bel 709 Millimeter 
Barometerstand und 10 72° 0,0021154 Gr. N.

Gefunden :

G = 58,87 % 
H = 4,74 % 
N -  3,03 %

, BercclincI :

G = 59,00 7o 
H =  4,66 % 
N = 3,4 %

Bromderivat.
G;;J-l3, S2N3O;,Br„,

Um das Bromderivat herzustellen, \\ urde etwas 
Substanz in Eisessig gelôst und zu der sauren Lôsung 
Bromwasser hinzugegeben. Es entstand sofort ein 
karminroter, llockiger Niederschlag. In Gagen-w art von 
Alkohol konnte das Bromderivat nicht erhalten ^ve^den. 
Zur Reinigung wurde das aut einem Filter gesammelte 
und mit Wasser ausgewaschene Produkt in Ammoniak 
gelôst und mit Salzsaure ausgefâllt, dann wieder mit 
Wasser ausgewaschen.

Karminrotes, amorphes. Pulver, leicht lôslich in 
Alkalien, Alkohol und Essigather, schwer lôslich in 
Aether und Benzol, unlôslich in Salz- und Schwefel-
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süure, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die alkolio- 
lisclie Lôsung- ist rosafarben und besitzt grime Fluo- 
rescens. Die Analyse ergab die Formel

G,oH3; S2N3O.,Br„,
0,i-162 Gr. Substanz ergaben 0,1408 Gr. CO,, und 

0,0294 Gr. Ho O.
0,0652 Gr. Substanz ergaben 0,069 Gr. Ag. Br.

Gefiinden :

G =  33,04 %. 
H = 2 ,4 9  Vo. 
Br =  44,77 "/'o.

Berechnet ; 

c =  33,3 7o.
H =  2,07 Vo. 
Br =  44,47 <>/,.

Chlorderivat.
G3, H3, N3 s ,  O,, Gl,o.

Fine direkte Einfûhrung des Ghlors in den Farbstoff 
gelang nicbt; es wurde daher etwas Substanz mit 
Phosphorpentaclilorid in einem Kôlbchen am Rûck- 
flusskiïhler auf dem Oelbade auf 120—125“ erhitzt. 
Die Mischung schmilzt zu einer braunen, dickflüssigen 
Masse, daim beginnt sie zu sieden unter starker Salz- 
saureentwickelung.

Das entstandene schwarzbraune, dickflûssige Pro
duisit wurde in Wasser gegeben. Das Wasser fiirbte 
sich dunkelrot, wahrend ein schwarzes Harz sich auf 
dem Boden absetzte. Dasselbe wurde zuerst mit Was
ser digeriert, dann in Ammoniak, mit dem es eine 
trübe Lôsung bildet, gelôst und mit Salzsüure als
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karminroter, üockiger Niederschlag ausgefiillt. Nacli 
dem Waschen wurde der Niederscidag in einer kon- 
zentrierten Boraxlôsung wieder gelôst und Schwefel- 
saure zur Lôsung hinzugefiigt. Die Lôsung trübte sicli, 
das Dérivât fiel aber erst beim Erwürmen aut dem 
Wasserbade als flockiger Niederscidag ans, Karmiii- 
rotes, amorphes Pidver. Lôslich in Alkalien.

Analyse.

0,1306 Gr. Substanz ergaben 0,214 Gr. GO., und 
0,0378 Gr. Ho O.

0,1103 Gr. Substanz ergalien 0,116 Gr. Ag. Cl.

Gefiinden :

C -  44,68 %. 
H =  3,18 
Cl =  25.61 7o.

Bercchnct t’ür die Foriiipl 
6,-,n 11,17 So -Xj O|„ (.lu,:

C =  44,47 7„.
H =  2,74 «/o.
Cl =  25,9 7o.

iklliiI
Jodderivat.

c,-, S, N, O,, J,.

1 Gr. Jod und 1 Gr. Jodsüuïe wurden in verdünnter 
Kalilauge gelôst und dann ,1 Gr. des Rosorzinfarb- 
stoffes zu der Lôsung hinzugefiigt. Der Kôrper lôst 
sich vollstândig, Auf Zusetzen von Salzsaure zu dem 
Gemiscli fiel ein braunroter Niederschlag aus. Nach 
dem Absetzen des Niederschlags war die klare Lôsung 
schwach gelblicb gefürbt. Das ausgefallte Dérivât 
wurde auf einem Filter mit Wasser ausgewaschen,
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daim inehrere Male in Ammoniak gelôst, mit Salzsüure 
ausgefüllt und gewaschen. Zur Entfernung allenfalls 
nocli voriiandenem treien Jods wurde nach dem Trock- 
nen der Kôrper mit Ghloroform und Ligroin ausge- 
schüttelt und mitW asser gewaschen.

Karminrotes, amorphes Pulver, In Alkalien leicht 
lôslich, ebenso in Aceton. schwer lôslich in Alkohol 
und A ether, unlôslicli in Salzsaure, Ligroin und 
Benzol.

Die Analyse ergab einen Gehalt von 7 Atomen Jod. 
was der Formel H,y. S» N., 0,^ J- entspricht.

Analyse.

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

Gefunden :

J =  46,72 7o.
Borechnet :

J =  46,79 7o.

Aethylàther.
Gyy H,„ S, Ny Ojy (G., H,),,.

3 Gr. Substanz wurden in Aetbylalkobol, in dem 
vorber etwa 10 Gr. Natriumhydrat aufgelôst worden 
w aren, eingetragen. Die Mischung w’urde nun in einen 
Kolben gegeben, der einerseits mit jeinem Liebigschen 
Kübler verbunden und in den andererseits durcb den 
zweifacb durcbbohrten Kork ein Scheidetricbter zur 
Aufnahme des Aetbyljodids hineingesteckt war. Unter
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dreistûndigem Erwürraen auf demAVasserbade ^^urdell 
allmalig 30 Gr. Aethyljodid zngegeben. Ein Teil des- 
gebildeten Aethylathers setzte sicli als teste Masse 
ab. Nach dem Erbitzen wurde das Ganze in Wasser 
gegossen. Das Dérivât fiel hier erst nach Zusatz von 
etwas Salzsàure und Stelienlassen des Gemisches über- 
Naclit als dunkelgrüne, harzige Masse ans.

Zu wiederholten Malen wurde nun das Harz resp. 
der Niederschlag in Ammoniak gelôst und mit Salz- 
Siiure als grüner tlockiger Niederschlag ausgefallt.

Olivgrünes, amorphes Pulverr es lôst sicli in Am- 
raoniak und Eisessig, wenig lôslicb in Alkobol mit 
grüner Fluorescenz, wenig lôslicb in Aetber, unlôslicb 
in Benzol und Ligroin.

Die Analyse ergab, dass secbs Aetbylgruppen ein- 
getreten waren und ist also lur den Aetbylatber die 
Formel H ĵ S., N,̂  Ojo/Co H-),, anzunehmen.

Analyse.

0,1234 Gr. Substanz ergaben 0,2873 Gr. CO  ̂ und 
0.0703 Gr. H, O.

Gefunden : ,

G =  63,49 %.
H =  6,32 %.

Berechnet :

C =  63,21 7o. 
H =  6,03 % .
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Orcinprodukt.
G,s H,,3 O,« S, N,.

12 Gr. O rein, 7 Gr. Rhodanammonium und 23 Gr. 
Alurniiiiumchlorid (molekulare Mengen) wurdeii in 
einem 2 Liter fassenden Kolben gemischt und auf dein 
Oelbad erliitzt. Zur Verhûtung einer zu heftigen 
Reaktion wurde wie bei der Darstellung des Resor- 
cinproduktes verfahren. Auch hier ent\\ ickelten sicli 
Salzsüuredümpfe in grosser Menge. Nachdem die Ent- 
wicklung der Dümpfe nachgelassen batte, wurde auf 
160“ erliitzt. Die Reaktion war beendet, als ein ange- 
feuebteter blauerLackmuspapierstreifen sich nicht mebr 
rotete. Das in dem Kolben zusammengesinterte Ge- 
rnisch bestand teilweise aus unveründerten Rbodan- 
arnmoniumkrystallen teilweise aus einem dunkel- 
roten, barzigen Kôrper. Beim Zugeben von Wasser 
lôste sich das Rhodanammonium, wübrend das rote 
Harz auf ein Filter gespült und dort mit Wasser ge- 
waseben w'urde. Das Waschwasser ist schwaeh rôtlich 
gefarbt. Zur Reinigung wurde rvie beim Resorcin- 
produkt verfahren, d. b. es wurde mit einer warmen, 
konzentrierten Sodalôsung angerieben, zur Trockene 
verdampft, mit Alkohol ausgezogen, rvieder zur 
Trockene verdampft, der Rûckstand mit Wasser auf- 
genommen und mit Salzsare gefallt. Der so erhaltene 
rote Niederschlag wurde zuerst gut mit Wasser aus- 
gewaschen und dann mit heissem Ammoniak, da er



sichin kaltem nur schwer vollkommen lôst, aufgenom-' 
men und mit Salzsüure ausgel'iillt. Diese Operation 
\\ urde zweimal wiederholt.Nacli abermaligem Wasclien 
wird der Niederschlag getrocknet und mit warmein 
Schw el'elkohlenstoff zur Entfernung nocli vorhandenen 
freien Schwefels beliandelt. Der Farbstoff konnte ans 
keinem Losungsmittel krystalliniscli erlialten werden. 
Eine Schmelzpunkttiestimmung konnte aus demselben 
Grun(le\^ ie beimResorcinkôrper niclit gemacbt werden.

Rotbgelbes Pulver, etwas helLer, als das des Resor- 
cinfarbstoffes. Leicht lôslich in Alkobol und Aceton 
mit rotgelber Farbe und bedèutend starkerer Fluores- 
cenz als das Resorcinprodukl. In kaltem Ammouiak 
schwerer, in heissem leicht loslich, ebenso in Aniliii, 
Amylalkohol und Phénol, schwerer loslich in Essig- 
süure und Aether, unlôslich in Benzol, Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff.

Eine alkoholische Lôsung des Farhstoffes wird durch 
Eisenchlorid dunkelrot gefürbt; die vorher hellgrüne 
Fluorescenz wird dunkelgrhn. Die Analyse ergah die 
Formel Ĉj,. H,;.j O,,, S., N^. Es wiire demnach ein dem 
Resorcinprodukl ganz analoger Korper, nur enthalt 
dieser 2 Atome Schwefel, wührend der Orcinfarbstofï 
3 Atome enthalt. < '

Beide Farhstofîe farben ^Rohseide rot und ist diese
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0,2531 Gr. Substauz ergaben bei 725,7 mm. Baro- 
meterstand 0,01012476 Gr. N.

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

Gefunden: Berechnet :

C =  60,04 %. C =  60,36 7  .
H =  5,82 7 „ . H =  5,46 7 „ .

N =  3,99 % N =  3,64 7 „ .

S -  8,07 S =  8,31 7 o .

Benzoylderivat.
C58 H,, O.,, S3 N3 (C„ H, CO),.

2 Gr. Substanz wurden in der lOfachen Menge 
10 "/o Natronlauge gelôst und dann in einem gut ver- 
korkten Kôlbchen mit Benzoylchlorid, das nach und 
nacli zugegeben wurde, geschüttelt, bis das Dérivât 
ausfüllt und die Lôsung nicht mehr nach Benzoyl
chlorid riecht. Das erhaltene unreine Benzoylderivat 
hallte sich zu einem braungelben, klebrigen Klumpen 
zusammen. Zur Reinigung von der gebildeten Benzoe- 
sâure wurde die harzige Masse wiederholt mit einer 
Lôsung von Natriumkarbonat ausgekocht. Das Harz 
zerbrôckelt hierbei in kleine, sprôde Klümpchen, die 
leicht zerrieben werden konnten, und dann auf dem 
Filter mit warmer Natriumkarbonatlôsung behandelt 
w urden. Hiernach wurde mit vielWasser nachgespült.
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Braungelbes, amorphes Pulver. Lôslicli in Ghloro- 
form, unlôslich in Alkalien und Alkohol.

Die Analyse ergab, dass sechs Benzoylgruppen in 
den Orcinkôrper eingetreten waren. Die Formel fur 
das Dérivât ist dann folgende :

C,, H,, O,, A N3 (C, H, CO),,

A nalyse.

0,1222 Gr. Siibstanz ergaben 0,3034 Gr. COa und 
0,0502 Gr. H.,0.

Gefunilen :

G = 67,71 7„ 
H = 4,51

Berechnel :

C = 67,53 %. 
H -  4,7

Acetylderivat.
G,, H,, S3 N3 (CI-L, CO),,

4 Gr. wasserfreies Natriumacetat, 2 Gr. Substanz 
und 20 Gr. Essigstiureanliydrid wurden in einem 
Kôlbcben am Rûckflusskühler zwei Stunden lang auf 
freier Flamme zum Sieden erbitzt. Dann wurde die 
braune Flüssigkeit in Wasser- gegeben. Es bildete sicb 
ein brauner Niederschlag, der.auf ein Filter gebracbt 
und mit Wasser gut ausgewaschen, dann in Ammo- 
niak gelôst und mit Salzsaure wieder ausgefallt und 
mit Wasser nocbrnals ausgewaschen w urde.

Braunes, amorphes Pulver. Leicht lôslich in Ammo- 
niak und Alkohol mit grimer Fluorescenz, unlôslich 
in Ligroin und Benzol.



Gefunden :

C =  60,16 %.
H =-• 5,40 %.

Ueber die Bildung und Konstitution der Farbstoffe 
lassen sicli nur schwierig bestimmte Angaben machen, 
Dieselben kônnen entstelien durch Kondensation von 
Orcin resp. Resorcin mit Perthiocyansaure (Persulfo- 
cyansaure) Gp Hg Ng S.̂  oder auch Perthiocyan 
C3 HNg S 3 und A\ürde jedesmal auf ein Molekül 
dieser Kôrper 6 Moleküle Orcin respektive Resorcin 
kommen. Ziemlich ahnlicb ist die Bildung des Kôrpers 
C,̂ j. H.jj No 0,3 Br, welchen Brunner nnd Ghuit^ ans 
Resorcin und Bromkônigswasser und des Kôrpers 

Ho; (GĤ );̂  N, O|3 B r, den Brunner und Nagel- 
schm its- ans Bromkônigswasser und Orcin erhielten 
und von denen jeder dieser Farbstoffe 6 durch Saure- 
radikale vertretene H-Atome enthielt.

Ware die Bildung der von mir erlialtenen Farbstoffe 
ganz analog, so müssten in beiden Verbindungen

‘ 7t. B. 1884, S. 333.
2 JS. B. 189b, S. 42.



Oj,. S./N3 annehmen.

8 Atome Wasserstoff weniger sein , was jedoch mit 
den von mir gefundenen Resnltaten nicht ûberein- 
stimmt.

Für den Resorcinkôrper mûsste man die Formet 
G;i() Sa N-, 0,,; und für den Orcinkôrper die Formel

Aiisgerechnel fur Cjq Ilgg Sg Ng

G =  59,94 %.
H =  3,89 %.
S =  6,39 
N =  4,19 %.

Berechnet fur S., N, :

' G =  59,46 
H =  4,65 %.

•' S 5,94 
N =  4,16 %.

Gefunden :

G =  59,15 % . 
H =• 4,78 V„. 
S =  5,86 7o. 
N 3,86 %.

Bereclinel für HwO.gSgNg: 

G =  60,78 "/o.
H =  4,80 %•
N =  3,66 7o.
S =  8,38 % .

Berechnet für C,, Hgg O,f, Ng Sg : 

G =  60,36 7o- 
H =  5,46 7o.
N =  3,64 7o.
S =  8,31 7o.

Gefunden :

G =  60,04'7o. 
H = 5,82 %. 
N =  3 ,9 9 % . 
S =  8,07 %.



T A  B E L L E
der dargestellten und unlersuehten Prâparate.

Nr.
1. Dichlorduoresceïn

Qm h 10 CI.2 O-

2. IJibromfluoresceïi)
C-20 H10 O5

3. Dijûdfliioreseeïn .
C-20 ^10 J-2

i . Trichloranilin 
Co CI3 NHj

3. Ti'ibroinaniliu 
C,i U,2 lir^ NH,,

6. Pseiidoschwefelcyan . ,
C3 HN3 S3

7. Salicylsaurekôrper . .
C-T8 H |J  0 |,;

8. Silbersalz desselben .
C-28 H i3 ^ I l i  Ag3

9. Benzoylderivat desselben
2̂8 1̂12 C>iG (Ce Hj CO)e

10. Phenolkorper von der Formel 
C2.1 H,3 Oi,

Bereclinel :

Cl =  17,30 X
Gefunden :

Cl =  17,310/0

B r=  32,63% B r =  32,42 0/0

.1 = 43 .290 /0 J =42,990/0

Cl =  33,84 0/0 Cl =  33,71 0/0

C = 2 1 ,8 0  0/0 C =22,200/0
H =  1,220/0 H =  1,9 0/0

.B r= 7 2 ,7  0/̂ B r =  72,23 0/0

C = 20 ,370 /0 C = 2 0 ,7  0/0
H =  0,370/0 H =  0.91 0/0

S =  34,83 0/0 S =34,720/0
J  C = 3 3 ,0 8  0/0 C = 5 3 ,6  0/0
lH  =  2,930/0 H =  3,08 0/0

Ag=: 34,63.0/0 A g= 34,610/0

[ C =  68,07 0/0 C = 6 7 ,7 8  0/0
l H =  3.4 0/0 H =  3,330/0
;  c  =  38,06 0/0 C =37,660/0
IH  =  3,420/0 H =  3,30 0/0



7.4 —

Nr. Bereclincl : Gefundcn :

11. Phenolkôrper von der Formel . j G =  68,89 0/0 c =68,930/0,
C24 H18 O7 l H =  4,3 o/„ H =  4 0 /^ .

12. Pheiiolkôrper von der Formol . f C =  64 '7̂ C ^  64,260/o
l H =  4 o/o 1 1 =  3,850/0

13. Acetylderivat desselben . |C  =  61,53 o/„ G =61,430/0
C.y, H12 O9 (CH3 CO),5 l H =  4,27 o/g H =  3,990/0

14. Benzoylderivat desselben . [ C =  70,8 ü/o G = 70 ,240 /0
C.1.1 H i5 O9 (Cq Hs CO)3 [ H = .  3,93o/„ 1 1 =  4,190/0

15. Bromderivat desselben. . B r= 3 4 ,9  «/g B r= 3 4 ,3  0/0
Og

C =  49,23 0/g G = 49,500/0
16. Nitroderivat desselben . . H =  2,56 0/0 1 1 =  2,630/0

N =  7,18 0/0 N =  7,150/0

C = 5 8 ,1 8  0/0 G = 5 7 ,9 6  0/0
17. Ainidoderivat desselben . H =  4,24 »/o 1 1 =  4,270/0

C24 H15 O9 (^^^3)3 N =  8,48o/o N =  8,3 0/0

■ C =  59,46 û/g G = 59.150/0

18. Resorcinfarbsloff . . . H =  4,65 «/g 1 1 =  4,78 0/0

(-M Oui N =  4,16 û/g N =  3,87 0/0
S =  5,94 û/o S =  5,86 0/0

C =  66,70 o/g G = 66,230/0
19. Benzoylderivat desselben . H =  4,38O/o 1 1 =  4,6 0/0

C50 H.-.O S.3 N 3  0,6  (Cg Hg C0)6
.N .=  2,75 o/g N =  2,9 0/0

C =  59,000/0 G =  58,87 0/0
20. Acetylderivat desselben . H =  4,66 o/g H =  4,740/0

C50 H,,3 S3 N3 0,6 (CH3 C0)5
■ xN =  3,4 o/g N =  3,030/0

21. Aethylather desselben . . — 63,21 f/g G = 63 ,490 /0
C5O ^̂ 41 ^2 ^3  ^10 ^ 5 )0 H =  6,030/0 1 1 =  6,320/0

C =  44,-470/g G = 44 ,680 /0
22. Chlorderivat desselben. . H =  2,740/0 1 1 =  3,18 0/0

^50 ^37 ®2 ^3  b ic Cl 10 Cl =  25,9 o/g Cl =  25,610/0



— 75 —

Nr.

2̂3. Bi’omderivat desselben. .
^50 H37 So N3 O,|. BPjq

Bereclinet :

C =  33,3 0/0
H =  2,O6O/o 

. B r=  44,470/0

Gefunden :

G =  33,04 0/0 
H =  2,490/0 
B r=  44,77 0/0

24. Jodderivat desselben . . .1 =  46,79 o/(, J =  46,72 0/0
Q'.O §2 N3 Ojiî J7

G =  60,36 0/0 G =60,040/0
25. Ürcinfarbstofî . . . . 5,46o/o H =  5,8 o/„

f'58 ^13 Ojo 83 N3 S =  8,310/0 s =  8,070/0
N =  3,640/0 N =  3,990/0

26. Benzoylderivat desselben . G =67,530/0 G =  67,710/0
*<18 H57 O]ii 83 N3 (Cg H5 00)0 j H =  4,7 o/„ H =  4,510/0

27. Acetyklerival desselben . J G =  59,78o/q C =60,160/o
Q-i8 5̂7 OiG 83 N3 (CH3 cojg H  =  5,3 H =  3,400/0



T his i s  a  ty p ic a l  o rgan ic  chem istry  th e s i s  o f i t s  tim e w hich w ants

to  i i iv e s t ig a te  the  p o s s ib le  uses of a l k a l i  p e r s u lf a te s  in  sy n th è se s ,

Most r e a c t io n s  d e sc rib e d  a re  c h lo r in a t io n s  and b rom inations by r e a c t in g  

a  compound w ith  a  c h lo rid e  o r  brom ie/tplus p e r s u l f a te .

U su a lly  tbe  m e ltin g  p o in t and the  u l t im a te  a n a ly s is  a re  g iven  as  c r i t e r i a

o f th e  compound sy n th e â is e d .

One in te r e s t in g  reac tio n ^ w h ich  i s  d e sc r ib e d ^ is  th e  a c t io n  of ammonium p e rs u lfa te

11 ,5  g) on KCIB (5g) unôer r e f lu x  i n  an aqueous s o lu t io n .

I t  y ie ld e d  0 .1722^of a  sub stan ce  which th e  au th o r d a im s  to  be GgH Ng Sg

Nowadays one vrouid expec t th e  fo rm atio n  o f th iocyanogen  i . e .  (SCN)g

h o w e v e rf^  i r im e r ic  oxygen analogue (H0CN)3 i s  knovjn.

Then (p a r t  I I )  th e re  i s  an in v e s t ig a t io n  of the  a c t io n  o f NH^CNS on 

r e s o r c in e l  (m -dihydroxy b en zen e) and o rc in o l  (m -dihydroxy to lu e n e )  which y ie ld  

f lu o re s c e n t  compounds.Â nmnber o f d é r iv a t iv e s  b e n z o y l,a c e ty l ,b ro m o - ,c h lo ro - ,io d o -

a re  made.

A lto g e th e r  27 su b stan ces  were s y n th e s is e d  and c h a r a c te r is e d .
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