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niit dt.r nc'n bestiitigteri Erfahrnng crgeben , dass der Gleichgewichts- 
drncit nnabhiiiigig sein wild v o t i  d t ~ m  Grad der Zersetzung, wetin 

zersetzte liiirper sich c.licniisch und physikalisch nicht 
iindrrs verliiilt als eine mec:hanische Midin t ig  des nrreersetzten Kiirpers 
rriit. d(km lestrn Kestaridtlieil. 

l i b 1 1  zweilie riicht , dn.ss die 1'Eaii ti d I er'sohe Theorie schliesslich 
zu demselben I1:rgt~bniss liillrerl w i d  , abrr hei ihrer hent,igen Form 
sehe i d i  Ireinen Weg, den Widcrspruch rnit der Erf'ahrung in dem 
I,eregt,en I'nrikte zu Itisen. 

H e i d e l l - , e r g ,  im Mai 1876. 

205. T h e o d o r  Collen: Ueber die Sulfosaure der Parachlor- 
benzoesaure (Chlordracylsaure). 

(Mittheilung aus dem cliemischen lnstitut der Universitit Bonn.) 
(ICiugegangeii ain 14. Mai; verlesen in (let Sitzung vou Hrn. Oppenheirn.) 

Von deu tlrei isorrrerco MoriochlorberizoBs~uren ist bislarig nur 
die Mr.tachlorlinrieoiis8ul.c in die eritsprechendt: Siilfosiiure von R.' 0 t t o 
( A n n .  Cheni. u. Pharm. 123, 9) iihergefiihrt worden. Arigeregl vori den 
Arbeiten des I-Irn. c. U G t t i n g e r  unternahm ich es, die i n  ihren Ver- 
biiidiirigvn weiiig studirle I'araclilorberieoBshure n i ~ : l i  dieser Richt.orig 
einor Uritcrsuchnng zii untereiehcn. 

Dic: zu meinen Versuchen verwendete I~arachlorbeneoi~siiure stc'llte 
ich durch Oxydation drs nach K. M i i l l  er's Veri'ahren (Jahrb. 19, 589) 
bereiteten, zwischcn 155-158" sicdonden Monoclilortoluols dar. Von 
den vwschidenen hierbei in Ariweriduug gebrachten Oxydations- 
v(?rfahreii bt?wiihrte sicli das neuerclings von E: In m erlixi g angegebericl 
(Diese lier. VIII, 8x0) als das geeigrietste. Der Voreug desselben bestellt 
dnrin , dass selbst; griissere Mengen Monochlorloluol VOII Kaliurnper- 
rnanga,nat rasch und vollstiindig iu Siiiiren iibergefiihrt werden. Neberi 
iberwiegendcr Menge OrthosSinre entsteht dic Paraslure. Die S{iinren 
lassen sich leicht rnit Hilfe von heissern Wasser, in  welchem die Ortho- 
siiuro leicht., die Paraslure dagegen sehr schwer lijslich ist, von ein- 
andcr t,rcnnen. Der Schrrielzpunlrt tneiner Ir'a.rachlorbenzoBsaure 
liegt bei 235" ("L5--23Go K e i l s t a i n  u. G e i t n e r ) .  

Um die Sulfogruppe in die ParnchlorbeiieoBsBt~re einzufiihreu, 
verfuhr ich zuniichst i n  folgcnder Weise. Zu der bei 100° getrock- 
neten nnd k i n  eerriebeiien SInre Ieitete ich bis zu vollkomrnener 
Verfliissigung resp. [)is eine Probe der Masse mit Wasser keinen 
Niedcrsclllag von ParasRnre rniJhr gab, DLmpfe von Schwefelshure- 
anhydrid. Die Operation nimnit mohrere Tage iri Arlspruch und bildet 
das Produkt eine braiin gt:fiirbte, dicke Flussigkeit. Leichter und 
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vollstbndiger gelingt die Einfiihrung der Sulfngruppe in die Parasanre 
hei Verwendung einer mir im Augenblirk zu Gebotr stehenden rauchen- 
tlen Schwefelsaure, welche 90 pCt. Anhydrid enthglt. Da sich bei 
drreri Verwendung schon bei gewiihnlirher Temperatur Reartion gezeigt 
tiatte, iibergoss irh die PalasLurc tnit drrselben und iiberliees das 
Gemrnge einen Tag  sich selbit. Die Reaction wurde durch 
larigeres gelindrs Erwarmen berndet. Zur Feststellung der Natur 
meinrr Produktes und was vnr Allem wichtig schien, zum Nachwris, 
ob es ein Individunm, odrr wit, dies bei derartigen Fallen iifters ge- 
schieht, ein Gernenge isonierer E6rpr r  ist, stellte ich Salze daraus dar. 

D a  sich daq KleisalL wegen seines eigenthiimlichrn Verhaltens hierlu 
als wenig geeignet erwiesen hatte, sattigte ich die Siiure mit rrincm 
kohlensauren Barium und roncentrirtr die filtrirte Liisuug. Kei ge- 
eigneter Untersuchung konnte die. Anwesenbeit zweier, brziiglirh ihrer 
T,6slichkeil in Wasser von einander differirenden Salze dargethan 
werdrn. Dieselben stammten offenbar von isomeren Sauren und liegen 
hier mithin analoge Verhiiltnisse vnr , wie sie R 6 t t i n g e  r (Diese 
Ber. VII, 1778; VIII, 374, 1587; IX, 177) nachgewiesen hat. 

Die Hauptrnenge bildet ein schones , tafelfiirmig krystallisirendes 
Salz. Das Salz der isomercn Saure krystallisirt aus den stark ein- 
geengten, von der andern Modification miiglichsr befreiten Mutterlauge 
in feinen Nadeln. Die Menge desvlben reichte zu einern eingehenden 
Studium nicht hin. 

Aus dem schwer liislichen Bariumsalz schied icli demnachst die 
freie Saurt. durch genaues Ausfallen niit Scbwrfelsaure und Eindarnpfen 
der -Liisung ab. 

Die Sulfoparachlorberizo~saure krystallisirt aus dei wisserigen 
Liisung in weissen Nadeln, welche rnitunter eine Llnge von 2- -3~m 
besitzen und 3 Molekiile Krystallwasser enthalten. Die stark einge- 
engte Sanrelosung erstarrt beim Erkalten vollsthndig und bildet eine 
Krystallmasse von strahligem Gefuge. Beim Erhitzen zwischFn Uhr- 
gltisern sublimiren glanzende Plattchen , welche bei 2360 schrneleen 
und bei genauerem Studium als ParachlorbenznGskure erkannt wurden. 
Die Sulfosarire zerfallt demriach bei hijherer Ternperatur in ibre Gene- 
ratoren. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol und Aether weniger 
loslich. 

Das Bleisalz krystallisirt in rhombisch begrenzten Tafeln rnit 
4 Mol. Wasser. Die heisse, wassrige Liisnng desselben scheidet leicht 
ein basisches Salz ab. 

Das Bariumsalz bildet, wie oben erwahnt , tafelformige Krystalle 
rnit 3 Mol. Wasser. Es 16st sich schwer in Wasser. 

Das Kupfersalz scheidet sich in scbBnen, langen, blauen, an der 
Luft schnell verwitternden Nadeln mit 6 Molekiilen Krystallwasser 
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ails der wassrigen LBsung ab. 
feinen Nadeln. 

Das saure Kaliumsalz krystallisirt in 

Das neutrale Kdiuuisalz, schwerer loslich als das vorhergehende 
Salz, bildet yuarzahriliche Krystalle. 

Versuche, die Gagerung der Sritenlretten in der Sulfoparachlor- 
bmzo&saure zu erforsclien, fiihrte ich in iihnlicher Weise wie R o t  t i ti ge r 
aus, bin jedoch mit denselben rioch nicht ganz zum Abschluss gelarlgt. 

So behandelte ich die Saure, in der Hoffnung niittelst nascentem 
Wasserstoff, Chlor zu eliniiniren, init Natriumamalgam. Grnau wie 
bei der Sulfoparobrombenzo&saure geht auch hier die Reaction weiter 
und entstehen mercaptanartige Kiirper. 

Schmelzversuche des Kalisalzes niit Kalihydrat fuhrten zu keinem 
befriedigenden Resultat, d a  die Saure, resp. ihr Salz selbst hei hoher 
Teuiperatur nicht angegriffen wird. 

Beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron erhielt ich geringe 
Ausbeute, wahrscheinlich Dicarbonshren, mit deren Untersuchung ich 
noch heschaftigt bin uud woruber ich spiiter Mittheilung rnacheri werdr. 

B o n n ,  12. Mai 1876. 

206. Ang. L a u b e n h e i m e r :  Ueber physikalisch isomere Korper. 
(Bingegangen am 22. Mai; \zerlesen in del Sitzuiig voii Urn. Oppenheini.) 

1) N i t  r o m e t a c h l o r  n i t r o b e  n z o 1. 
Gelegentlich einer Untersuchung iiber Metachlornitrobenzol und 

dessen Azoderivatel) habe ich ein Chlordinitrobenzol erwahnt, welches 
beim Nitriren von Metachlol.nitroben7ol entsteht. KXeses Nitro-m-Chlor- 
nitrobenzol habe ich n u n  etwas eingeliender untersucht, da die Eigrn- 
schaftcn drsselben an und fiir sich sowie seine Metamorphosen ein 
gewisses Interesse vrrdienen. 

Zur Darstellung des Nitro-m-Chlornitrobenzols erwarmt man je  
40 Gr. MetachlornitrobenzoI mit 200 Gr. rother rauchender Salpeter- 
same und 200 Gr. concentrirter Schwefelsaure unter Ruckflussklhlung, 
bis die erste Reaction voriiber ist, und kocht daranf noch etwa 25 Mi- 
nuten lang. Bei nachherigem Eingiessen in Wasser fallt ein gelbes 
Oel aus, das beim Stehen in der Kalte krystallinisch erstarrt. Dieres 
Plodukt besteht vorwiegend aus dein unten beschriebenen Nitro-nz- 
Chlornitrobenzol, entlialt aber in geringer Menge noch einen bei ge- 
wiihnlichrr Temperatur fliissig blribenden Kijrper. 

') Dime Berichte VIII, 1623, 


