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Es ist kein Grund vorhanden, das Salz als
2 Am 20, 6 V203, W205, 12H?20
zn betrachten.

Handelt es sich hier um eine isomorphe Mischung? Nach A. Nor-
denskitld wiire allerdings V205 isomorph mit MoO? und W O3,

Das Zusammenvorkommen von Vanadin und Wolfram in der
Natur ist bisher noch nicht beobachtet, wohl aber enthilt das Gelb-
bleierz (molybdéinsaures Blei) ofter etwas Vanadin.

Das beschriebene Ammoniaksalz erinnert an die phosphormolyb-
dinsauren Salze, gleichwie an die gelbe, von Berzelius beschriebene
Verbindung von Phosphorsiure, Vanadinsdiure und Kieselsiure, %o
wie an das gelbe und rothe oktaedrische Natronsalz aus den Laagen
von kaustischer Soda, auf dessen Vanadingehalt ich schon friher anf-
merksam gemacht habe *).

53. Alph. Oppenheim und G. Vogt: Ueber eine neue Bildungs-
weise des Resorcins.

Der folgende Versuch schliefst sich an die Untersuchung der
Einwirkung von Sechwefelsiure auf organische Chloriire an, welche
den Einen von uns fortdauernd beschiftigt **), und von der das fol-
gende Resultat hier vorausgeschickt werden moge.

Von den einfach gechlorten Kohlenwasserstoffen sind bisher nur
diejenigen ohne Einwirkung auf Schwefelsiure gefunden worden, welche
zum Terpentingl in niherer Beziehung stehen (wie Chlorterpinyl C,,
H,, Cl, Chlormenthyl C,, H,4 Cl u. a.). Die tibrigen, soweit sie bis-
her untersucht sind, bilden conjugirte Siuren in einer der folgenden
drei Weisen:

1) Entweder sie lagern sich direct an Schwefelsiure an wie das
Chlorallyl;

2) oder sie erzeugen mit Schwefelsiure Chlorwasserstoffsiure und
chlorfreie Siuren, indem der Rest HSO, an die Stelle des
Chlors stritt. So verhalten sich das Chloramyl, das gechlorte
Propylen und, wie es scheint, allgemein alle Kohlenwasserstoff-
monochloriire mit einfach gebundenen Kollenstoffatomen, d. h.
der fetten Reihe;

3) oder sie verbinden sich unter Wasseraustritt zu gechlorten Sin-
ren, welche sich nicht mehr von der Schwefelsiiure, sondern von
der schwefligen Sidure ableiten. Dieses schon lidnger (1857
durch Hutchings) bekannte Verhalten zeigen die Chloriire der

*) Monatsb. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1864. 680.
*%) Berichte der Berliner Academie 1867 pg. 465 ff.
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aromatischen Reihe, welche das Chlor in der Hauptkette enthal-

ten, d. h. das Chlorphenyl und seine Homologen.

Der Schwefelsiurerest in den Siuren der ersten und zweiten Art
wird bei der Destillation mit Wasser unter Riickbildung von Schwefel-
siiure durch Hydroxyl vertreten. So bildet sich aus der Verbindung
des Chlorallyls (der gechlorten Propylschwefelsiure) die Hydroxylver-
bindung des gechlorten Propyls, das ist Propylchlorhydrin C3 Hg CLHO,
aus Amylschwefelsdure, Amylalcohol, ans dem Einwirkungsproduct
des Chlorpropylens, Aceton. Fiir die Sduren der dritten Art ist eine
solche Vertretung noch nicht gelungen und es schien uns wiinschens-
werth zu sein, diese Liicke zu ergiinzen.

Wasser ist auf diese Sduren ohne Einwirkung. Dagegen fihrt
das von Dusart, Wurtz und Kekulé auf Sulphosiuren angewandte
Mittel, Schmelzen mit Kali, zum gewollten Zweck. Es fragte sich nun,
ob in der Monochlorbenzolsulphosiure C; H, CLHSO; nur der Siure-
rest vertreten werden kann, um ein gechlortes Phenol C, H, CIHO
zu bilden, oder ob gleichzeitig das Chlor mit entfernt wird, um eine
der drei Bihydroxylverbindungen des Benzols zu lietern.

Wir bereiteten Monochlorbenzol dureh Einwirkung vou Chlor
und Jod auf Benzol, und erhielten daraus durch Erhitzen mit Schwefel-
sidure und Filllen mit Bariumcarbonat das Bariumsalz der gewiinschten
Sdure, das dann in Kaliumsalz iibergefiihrt wurde. Das letztere wurde
unter Umriihren mit Kali in verschiedenen Verhiltnissen geschmolzen.
Hierbei theilt sich der Masse eine schdén kirschrothe Firbung mit.
Wenn bei Anwendung von wenig Kali die Operation in diesem Zeit-
punkt unterbrochen wird, so erhiilt man bei der Behandlung der
Schmelze, mit Salzsiure und Aether in letzterem geldst ein chlorhal-
tiges Product. Dieses konnte nicht rein erhalten werden. Héchst
wahrscheinlich war dasselbe Monochlorphenol, mit dem es, wie gezeigt,
die Eigenschaft theilt, sich an der Luft roth zu firben, und mit dem
auch sein Verhalted gegen Kali iibereinstimmt.

Setzt man nimlich das Schmelzen mit mehr Kali weiter fort,
oder schmilzt man von vornherein unter Anwendung von grélseren
Mengen Kali, so verschwindet die rothe Firbung wieder, und man
erhdlt aus der Losung der Schmelze mit Salzsiure und Aethér eine
chlorfreie Losung, die beim langsamen Verdunsten sdulenférmige oder
plattenformige farblose Crystalle liefert.

Durch Waschen mit Benzol, Abpressen, Destilliren und Umery-
stallisiren rein erhalten, geben sie bei der Analyse Zahlen, die mit
einer Bihydroxylverbindung des Benzols Cy; H; O, iibereinstimmen.

Sie sind von siifsem Geschmack, in Wasser, Alcohol und Aether
16slich. Ihr Schmelzpunkt 104° ist um 3° hoher als der von Hla-
siwetz und Barth angegebene Schmelzpunkt des Resorcins. Ihr
Siedepunkt 270 bis 275° stimmt mit dem des Resorcins iiberein, wih-



rend Hydrochinon nicht unzersetzt, Brenzcatechin bei 2459 siedet.
Endlich lifst die violette Férbung, welche ihre Lésung mit Eisenchlorid
giebt, keinen Zweifel dber die Identitit unseres Korpers.

Um ihn in méglichst grofsen Mengen zu erhalten, ist es rathsam,
das sulphosaure Salz mit dem doppelten Gewicht Kali zu schmelzen,
ohne dabei das véllige Verschwinden der rothen Firbung abzuwarten.
Zuweilen bleibt die erhaltene Losung des Resorcins lange syrupartig,
ohne zu crystallisiren. Die endlich erhaltenen Krystalle waren in
einem solchen Fall um so gréfser (14™) und Herr Professor Ram-
melsberg hatte die Giite dieselbe zu
messen: ,Dieselben sind rhombische
»Prismen P mit einer auf die scharfen
»,Kanten aufgesetzten Zuschirfung g.
»1hr mangelhafter Glanz gestattete nur
»die folgende Anniiherung:

p:p (Prismenfliichen) 118—119°
q:q (Doma) . . . 83— 84
pig - . .« . . . 112—-13°

,Kante P st anscheinend rechtwinklig gegen —q~, das System ,wahr-
p q

scheinlich zweigliedrig® (nach Hlasiwetz und Barth eingliedrig).

Bisher ist das Resorcin synthetisech nur von Kdrner aus Para-
jodphenol erhalten worden. Seine neue Bildungsweise fithrt dazu, die
relative Stellung von Chlor und HS8 O, in der Monochlorbenzolsulpho-
siure entsprechend, also die letztere als Paraverbindung anzunehmen.
Aufserdem ladet diese Darstellung zu folgender Reflexion ein. Chlor-
phenyl erleidet keine Einwirkung darch sehmelzendes Kali, sobald
aber Hydroxyl oder der Schwefligsiurerest eintritt, lifst sich durch
schmelzendes Kali Hydroxyl leicht fiir Chlor und in dem letzteren
Falle zugleich fir HS O, substituiren. Diese Facta stehen aber nicht
allein da. In ganz dhnlicher Weise kann das Chlor des gechlorten
Propylens durch Hydroxyl oder Siurereste nicht vertreten werden.
Sobald aber Jodwasserstoffsiure hinzutritt, werden sowohl Chlor wie
Jod in der Verbindung leicht substituirt. Hier liegt also eine allge-
meine Erscheinuug vor, die klar in ein Gesetz zu fassen noch weitere
Erfahrungen néthig sein werden.

Die Homologen der Monochlorbenzolsulfosfiure werden hochst
wahrscheinlich in dhnlicher Weise Homologen des Resorcins liefern.

Von grifserem Interesse diirfte die Einwirkung der Schwefelsiure
auf solche aromatische Chloriire sein, die das Chlor in einer Seiten-
kette enthalten, und auf diese werden wir zunichst unsere Aufmerk-
samkeit richten.

Die vorliegenden Versuche sind in den Laboratorien von Hrn.
Wurtz in Paris und von Hrn. Baeyer in Berlin ausgefithrt worden.





