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wit der neu bestitigien Erfabrung ergeben, dass der Gleichgewichts-
druck unabhiungig sein wird von dem Grad der Zersetzung, wenn
der thejlweise zersctzte Korper sich chemisch und physikalisch nicht
anders verhiilt als eine mechanische Mischung des uuzersetzten Kirpers
mit dem festen Bestandtheil.

Ich zweille nicht, dass die Pfanndler’sche Theorie schliesslich
zu demselben KErgebniss fiihren wird, aber hei ihrer heatigen Form
sehe ich keinen Weg, den Widersprach mit der Erfabrung in dem
beregten Punkte zu Idsen.

Heidelberg, im Mai 1876.

205. Theodor Ciollen: Ueber die Sulfosiure der Parachlor-
benzoésdure (Chlordracylsiure).
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

(Bingegangen am 14. Mai;. verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Von deun drei isomeren Monochlorbenzoésiuren ist bislang nar
die Metachlorbenzoésiiure in die entsprechende Sulfosiure von R. Otto
(Ann. Chem. v, Pharm. 123, 9) iibergefilhre worden. Aungeregt von den
Arbeiten des Hrn, C. Bottinger unternahim ich es, die in ihren Ver-
bindungen wenig studirte Parachlorbenzogsiure nach dieser Richtang
einer Untersuchung zu unterzichen.

Die zu meinen Versuchen verwendete Parachlorbenzoésiure stellte
ich durch Oxydation des nach K. Miiller’s Verfahren (Jabrb. 19, 589)
bereiteten, zwischen 155—158" siedenden Monochlortoluols dar. Von
den verschiedenen hierbei in Anwendung gebrachten Oxydations-
verfahren bewiihrte sich das neuerdings von Emmerling angegebene
(Diese Ber. VIII, 880) als das geeignetste. Der Vorzug desselben besteht
darin, dass selbst grossere Mengen Monochlortoluol von Kaliumper-
manganat rasch und vollstindig in Séuren Gbergefiihrt werden. Neben
iberwiegender Menge Orthosiiure entsteht die Parasiiure. Die Sinren
lassen sich leicht mit Hilfe von heissem Wasser, in welchem die Ortho-
siiurc leicht, die Parasiure dagegen schr schwer 15slich ist, von ein-
ander trennen. Der Schmelzpunkt meiner Parachlorbenzoésiure
liegt bei 2350 (235—236° Beilstein u. Geitner).

Um die Sulfogruppe in die Parachlorbenzoésiiure einzufiihren,
verfuhr ich zunichst in folgender Weise. Zu der bei 1000 getrock-
neten nnd fein zerricbenen Siure leitete ich bis zu vollkommener
Verfliissigung resp. bis eine Probe der Masse mit Wasser keinen
Niederschlag von Paraséiure mehr gab, Dimpfe von Schwefelsiure-
anhydrid. Die Operation nimmt mechrere Tage in Ansprach und bildet
das Produkt eine braun gefiirbte, dicke Fliissigkeit. Leichter und
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vollstindiger gelingt die Binfilhrung der Sulfogruppe in die Parasiure
bei Verwendung einer mir im Augenblick zu Gebote stehenden rauchen-
den Schwefelsiure, welche 90 pCt. Anhydrid enthilt. Da sich bei
deren Verwendung schon bei gewdhnlicher Temperatur Reaction gezeigt
batte, Gbergoss ich die Parasiure mit derselben und iiberliess das
Gemenge einen Tag sich selbst. Die Reaction wurde durch
lingeres gelindes Erwirmen beendet. Zur Feststellung der Natur
meines Prodoktes und was vor Allem wichtig schien, zum Nachweis,
ob es ein Individuum, oder wie dies bei derartigen Fillen &fters ge-
schieht, ein Gemenge isomerer Korper ist, stellte ich Salze daraus dar.

Da sich das Bleisalz wegen seines eigenthiimlichen Verhaltens hierzu
als wenig geeignet erwiesen hatte, siittigte ich die S#ure mit reinem
koblensauren Barium und concentrirte die filtrirte Losung. Bel ge-
eigneter Untersuchung konnte die Anwesenheit zweier, beziiglich ihrer
Lsslichkeit in Wasser von einander differirenden Salze dargethan
werden. Dieselben stammten offenbar von isomeren Siuren und liegen
hier mithin analoge Verhiltnisse vor, wie sie Bottinger (Diese
Ber. VII, 1778; VIII, 374, 1587; IX, 177) nachgewiesen hat.

Die Hauptmenge bildet ein schénes, tafelférmig krystallisirendes
Salz. Das Salz der isomeren Sidure krystallisirt aus den stark ein-
geengten, von der andern Modification méglichst befreiten Mutterlauge
in feinen Nadeln. Die Menge desselben reichte zu einem eingehenden
Studium nicht hin.

Aus dem schwer lgslichen Barinmsalz schied ich demnichst die
freie Sdure durch genaues Ausfillen mit Schwefelsdure und Eindampfen
der Lisung ab.

Die Sulfoparachlorbenzoésinre krystallisirt ans der wiisserigen
Lésung in weissen Nadeln, welche mitunter eine Linge von 2-—3em
begitzen und 3 Molekiile Krystallwasser enthalten. Die stark einge-
engte Siureldsung erstarrt beim Krkalten vollstindig und bildet eine
Krystallmasse von strahligem Gefige. Beim Erhitzen zwischen Uhr-
glisern sublimiren glinzende Plittchen, welche bei 236° schmelzen
und bei genaunerem Studium als Parachlorbenzoéséiure erkannt wurden.
Die Sulfosiure zerfillt demnach bei héherer Temperatur in ihre Gene-
ratoren. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol und Aether weniger
loslich.

Das Bleisalz krystallisirt in rhombisch begrenzten Tafeln mit
4 Mol. Wasser. Die heisse, wissrige Ldsung desselben scheidet leicht
ein basisches Salz ab.

Das Bariumsalz bildet, wie oben erwihnt, tafelférmige Krystalle
mit 3 Mol. Wasser. Es l6st sich schwer in Wasser.

Das Kupfersalz scheidet sich in schénen, langen, blauen, an der
Luft schnell verwitternden Nadeln mit 6 Molekiilen Krystallwasser
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ans der wissrigen Losung ab. Das saure Kaliumsalz krystallisirt in
feinen Nadeln.

Das neutrale Kaliumsalz, schwerer l6slich als das vorhergehende
Salz, bildet quarzihnliche Krystalle.

Versuche, die Lagerung der Seitenketten in der Sulfoparachlor-
benzoésiure zu erforschen, fithrte ich in &dhnlicher Weise wie Bottinger
aus, bin jedoch mit denselben noch nicht ganz zum Abschluss gelangt.

So behandelte ich die Sédure, in der Hoffnung mittelst nascentem
Wasserstoff, Chlor zu eliminiren, mit Natriumamalgam. Genau wie
bei der Sulfoparobrombenzoésiure geht auch hier die Reaction weiter
und entstehen mercaptanartige Kérper.

Schmelzversuche des Kalisalzes mit Kalihydrat fiihrten zu keinem
befriedigenden Resultat, da die S&ure, resp. ihr Salz selbst bei hoher
Temperatur nicht angegriffen wird.

Beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron erhielt ich geringe
Ausbeute, wahrscheinlich Dicarbonsduren, mit deren Untersuchung ich
noch beschiiftigt bin und woriiber ich spiter Mittheilung machen werde.

Bonn, 12, Mai 1876.

206. Aug. Laubenheimer: Useber physikalisch isomere Korper.
(Kingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrp. Oppenheim.)

1) Nitrometachlornitrobenzol

Gelegentlich einer Untersuchung iiber Metachlornitrobenzol und
dessen Azoderivate!) habe ich ein Chlordinitrobenzol erwithnt, welches
beim Nitriren von Metachlornitrobenzol entsteht. Dieses Nitro-m-Chlor-
nitrobenzol habe ich nun etwas eingehender untersucht, da die Eigen-
schaften desselben an und fiir sich sowie seine Metamorphosen ein
gewisses Interesse verdienen.

Zur Darstellung des Nitro-m-Chlornitrobenzols erwirmt man je
40 Gr. Metachlornitrobenzol mit 200 Gr. rother rauchender Salpeter-
siure und 200 Gr. concentrirter Schwefelséiure unter Riickflusskiihlung,
bis die erste Reaction vorliber ist, und kocht darauf noch etwa 25 Mi-
nuten lang. Bei nachherigem Eingiessen in Wasser fillt ein gelbes
Oel aus, das beim Stehen in der Kilte krystallinisch erstarrt. Dieses
Produkt besteht vorwiegend aus dem unten beschriebenen Nitro-m-
Chlornitrobenzol, enthédlt aber in geringer Menge noch einen bei ge-
wihnlicher Temperatur flissig bleibenden Kgrper.

') Diese Berichte VIII, 1623.



