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Nach den Gleichungen 
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Beim Mischen verschiedener, nicht aof einxnder einwirkender, 
G w e  von gleicher Temperatur, z. B. T,, bleibt aber diese Temperatur 
T, ungetindert, nnubhlngig von dem Mengenverhaltniss der gemischten 
Gsse und itiren Volumen. Daher muss bei derselben Temperatur die 
lebendige Kraft der Molekularbewegungen auch bei verschiedenen 
Gasen gleich gross sein, d. h. 

Nach den Gleichongeii (8) und (9) ergiebt sich 

2 
Ersetzt inan in Gleichung (5) das Verhlltniss der lebendigen 

Kraft der Molekule nach Gleichung (10) durch das Verhiiltniss der  
absaluten Temperaturen, so ist 

r = 1 .  nVT 
P NUT, 

Setzt man schliesslich in Gleichung (11) 
p = P, T, = T2, v = V,  

so ist auch 

d. h. b e i  g l e i c h e m  D r u c k  u n d  be i  g l e i c h e r  T e m p e r a t u r  e n t -  
h a l t e n  g l e i c h e  V o l u m e  v e r s c h i e d e n e r  Gas.e e i n e  g l e i c h e  
Z a h l  v o n  M o l e k ~ l e n .  

n = N,  (12) 

2%. R. B i i h r - P r e d o r i :  Ueber Chlorphenolsulfosaure. 

Nachdem durch die schijrien Untersuchungen von K e k u l  B be- 
kairnt geworden, dass durch Einwirkurig ron Schwcfelslnre auf Phenol 
mehrere isomere Phenalsulfosauren, mit denen sich nttmentlich ancti 
E n g e l h a r d t ,  L r t t s c h i n o f f  uud S o l o m m a n o f f  beschaftigten, er- 
halten werden, musste die Darstellung von Sulfosiiuren substituirter 
Pheiiole um so mehr von lnteresse erschoinen, als. abgesehen von dcr 
Nitroyhenolsulfosaure, nor wenig daruber bekarint ist. lch wlhlte eii 

dern Ende das Chlorphenol. 
Bariehte d. D. Cbem. Gel)ellacbaft. Jahrg. 11. 
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Beine Phenylsaure wurde unter bestandiger Kiihlung mit Eis und 
wiederlioltem Abrauchenlassen der gebildeten Salzsilure so lange mit 
trocknem Chlor behandelt, bis eihe Gewichtszunahme um beilaufig 
1 At. Chlor erfolgt war. Da beim Einleiten von Chlor in wasser- 
freie Pbenylsiiure sich bald Krpta l le  abschieden, so wurde die feste 
Sliure vorher rnit wenig Wasser bis zum Zerflicssen vermischt. Auf 
diese Weise war der Kildung hijtier gechlorter Phenole mijglichst vor- 
gebeugt. Das dunkelrothbraune Rohproduct wurde rnit verdiinnter 
Kalilauge gcwaschen, langere Zeit iiber Chlor~olcium stehen gelassen, 
darauf mit wasserfreiem Kupfervitriol entwassert, filtrirt und einer oft- 
mals wiederholten fractionirten Destillation uuterworfen. Der griisste 
Theil wurde so auf den constanten Siedepunkt von 215-218O ge- 
bracht, dariiber giog nor wenig mehr iiber, und ein kleiner Rest er- 
starrte schliesslich krystallinisch in der Retorte. Dtts efhaltene wasser- 
helle Product von iiusserst anhaftendem, unangenehmen Geruch er- 
etarrte erst bei ungefilhr 00, aber vollstlindig und wiederholt zu schiinen 
langen Nadeln. Schmelzp. 8 0  5. Chlorbestimniung 28, 338 Cl., be- 
rechnet 27. 629. Auch nach nochmaliger Rehandlung mit entwisser- 
tern Kupfervitriol wurde kein hijherer Schmelzpunkt erzielt. Fitr 
D 11 b o is’s Chlorphenol wird hekanritlich ein Schmelzpnnkt von 41 O an- 
gegeben. Ein anderes Chlorphenol, welches S c  h m i t  t und C o  o k 
aus dem Platindoppelsalz des zweiten Diazophenols erhielten, wird 
als olige Fliissigkeit von angenehrnem Geruch und li5-1800 Siede- 
punkt charakterisirt. 

200 Gr. Chlorphenol wurden mit etwas mehr wie der Bquivalen- 
ten Menge miissig rauchender Schwefelsiure (150 Gr.) vermischt, 
wobei eine Temperaturerh6hung bis 750 eintrat. Nach haufigem 
Sehiitteln murde die dick und braunlich gewordene Masse irn wolil- 
verschlossenen Gefiiss mehrere Tage, ohne zu erwarmen, stehen ge- 
laswn. Nacb 24 Stunclen hatten sich grosse, halbkugelfiirmige Kry- 
stalldrusen gebildet, am zweiten Tage war Alles zu einer beinahe 
weisaen strahlig krystallinischen Masse vereinigt, die a n  der Luft rasch 
Waeser anzog und knetbar ward. Es wurde nun in Wasser geliist, 
mit einer hinreichenden Menge kohlensaurem Baryt die freie Schwefel- 
s iure  enffernt, mit kohlensaurem Kali his zur Neutrnlisation versetzt, 
der gefiillte kohlensaure Baryt eqtfernt und zur Krystallisation ver- 

Die erste Salzausscheidung war nicht bedeutend , einige blfittrige 
Krystalle, dann sternfiirmig gruppirte kleine, kurze flache Siiulchen. 
Sie verloren nach kurzem Stehen iiber Schwefelsiiure kein Wasser in 
der Warme, und entsprachen der Formel C6 H4 C1KS04. Dieses 
Kaliumsalz backte bei 248O etwas zusamrnen und frirbte sich schwacb 
gelblich, doch b n d  erst iiber 3lOO allmahliche Zersetzuag ohne Auf- 
bllhen statt. 

dampft. 



Die nachsten, gewiihnlich gruppenformigen Krystallisationen waren 
rejchlich und echoin. Sie bestanden aus platten, nicht selten kreuz- 
formig verwachsenen , oftmala spiessigen, farblosen, glanzenden Kry- 
stallen des monoklinen Systems. Aus der von Herrn Friedrich H e s -  
s e n  b e r g  vorgenommenen Messung ergab sich nimlich ein schiefer 
Axenwinkel von 84O 14' 32". Die Formen t und - P, COP und 
00Pm sind sehr deutlich, die Hemipyramide - P in der Regel stark 
entwickelt, wodurch die Krystalle einseitig zugespitzt erscheinen. Beim 
Liegen an der Luft verlieren sic bald an Durchsichtigkeit. Aus meh- 
reren Analysen ergiebt sich die Zusammensetzung C6 H4 GI$ S 0, 
+2HaO. Das Krystallwasser entweicht schon bis l l O o .  Bei 2450 
schmilzt das Iz unter starkem Aufbliihen und zersetzt sich iiber 300O. 

Nach Abscheidung des zweiten Kalisalzes blieben nur sehr leicht 
loslicbe Salze, aber yon erheblicher Menge in AufIosung. Beim Ver- 
dampfen eum Syrup traten wohl Ausscheidungen ein, aber die wei- 
chen warzenformigen Aggregate erschienen zur Analpse nicht geeignet. 
Uebrigens farbten sie sich bei 150° gelb, bei 2300 braun, schmolzen 
nicht, schwlirzten sich jedoch iiber 3000 und bllihten sich bei weiterem 
Erhitzen unter Zersetzung stark auf. 

Bei Verarbeitung der Sulfosauren auf Baryumsalze wuiden hliittrige 
Krystallisationen und gleichzeitig meist braunlich gefiirbte harte Kry- 
stalldrusen beobachtet. Daa dem ersten Raliumsalz entsprechende 
Raryumsalz wurde noch nicht isolirt. Spater schieden sich zu Wlirz- 
chen vereinigte, leicht l6sliche Bliittehen, endlich aus dem gestandenen 
Syrup nette, seidengliinzende Federn am. Ich unterlaese es jedoch, 
an cliesem Orte in  weiteres Detail hieriiber einzugehen. 

Durch K8rne r ' s  Versuche ist bekannt geworden, dafs in den 3 
isomwen dodphenolen beim Schmelzen mit Kalihydrat leicht Jod gegen 
Hydroxyl ausgetauscht wird. Ich trug in mit wenig Wasser versetztes 
Aetzkali, so dass dasselbe ewischen 150 - 1600 vollkommen fliissig 
wnr, Chlorphenol in kleinen Portionen ein und erhitzte eine Zeit lsng 
auf 180--190°. Die Masse schiiumte auf und brliunte sicli, der Cfe- 
ruch des Chlorphenols verschwand rasch. Nach Behandlung mk Salz- 
siiure wurde ein Itberischer Auszug bereitet und durcb Verdunsten 
des Aethers ein briiunlicher, nach PhenylsPure riechender Syrup er- 
halten, welcher beim Erhitzeu ein reichliches und bald krystallinisch 
erstarrendes, siiss schmeckendes Sublimat lieferte. Durch die charac- 
teristischen Reactionen wurde ein Chinonkorper, wabrecheinlich Hydro- 
chinon constatirt, jedoch nooh nicht rein isolirt. Dergeetak darf dae 
angewandte Chlorphenol ale Ortbochlorphenol bezeichnet werden. 

Der Theorie nach mum das Orthochlorphenol 4 Monosulfosiuren 
geben, in denen die Qrupp H S 0 3  namlich an Stella 3, 4, 5 und 6 des 
BenzoIwasserstoffs pIacirt ist; die Stellen 3 und 5 siod hier eben nicht 
gleich wie bei den Phenolsulfostiuren. Me Kaliumsalze zeigen gewiase 



Aehnlichkeit mit denjenigen der Para-, Meta- und Orthophenolsulfoshre, 
die Baryumsalze lassen sogar auf die 4 Sulfosiiuren des Orthochlor- 
phenols schliessen. Unter den Producten der Kalischmelze des zweiten 
und dritten Kaliumsalzes wurde ferner Pyrogallussiiure sehr deutlich 
beobachtet, wie es der Fall sein musste, wenn CI und HSO3 zur einen 
oder zu beiden Seiten von HO ebenfalls zu HO warden. Bei Ein- 
wirkung von Schwefelslure auf Orthocblorphenol in der KBlte sind 
dann aber vorwiegend Orthochlorphenolmetasulfosliure (1, 2, 3) und 
Orthochlorphenolorthosulfosliq,re (1, 2, 6 oder 6, 1, 2) gebildet wordeu. 
O b  durch Erwarmen des Gemisches die Menge der ersten Sulfosiiure 
(paraslure) vcrmehrt werden kann, sollen weitere Versuche zeigen. 

I n  Anbetracht der grossen Neigung des Phenols zur Bildung VOR 

Nitrokorpern wurde nicht versaurnt, das Verhalten der Sulfosiiuren des 
Chlorphenols zu Halpetersaure in  Angriff zu nehmen. E e  wurde Sal- 
petersiiure von 1.4 spec. Gew. gewiihlt, uod das feste Sulfosluren- 
gemenge in kleinen Portionen in die Salpetersiiure unter Abkiihlung 
eingetragen. Bei sofortiger Losung trut bald Ausscheidung yon Nitro- 
kijrpern ein, dagegen fast keine Unterealpetersiiureentwickelung. Nach- 
dem betriichtliches Material angeeammelt, wurde mit Wasser geflillt 
und zur Untersuchung des festen Rohproductes geschritten. Es g&te 
sich, dass die Schwefelslurereste ausgetreten und offenbar durch NOa 
ausgetauscht waren, ausserdem batte sich auch theilweise ein zweites 
NOa fur H eingebiirgert. Mit einem Wort, bei Behandlung dea Sul- 
fosiiurengemenges mit Salpetersaure entstehen mehrere Mono - und 
L)iniLrochlorpheiiole oder Verwandte, die zu den einzelnen Sulfosauren 
in  augenscheiulicher Beziehung stehen. Sie sind mehr oder weniger 
fluchtig mit Wasserdiimpfen , und werden gegenwlirtig durch fractio- 
nirte Krystallisation der sehr verschieden liislichen Kalisalze geschie- 
den. Es sei fiir jetzt nur noch bemerkt, dtrss ein Dinitrochlorphenol 
in betrachtlicher Menge dabei auftritt, welches in  seinen Eigenschaften 
mit demjenigen ubereinstirnmt, welches D u b o i s aus Chlorphenol und 
Salpetersiiure, Faiist und S a a m e  aus dern fliichtigen Nitrophenol 
durch Chloriren und Nitriren gewannen. Schmelzpunkt 800.5, Er- 
starrungspunkt 68O. 5. 

Da der Schwefelsaurerest in den Phenolen leicht an verschiedene 
Orte eingefuhrt wcrden kann, so wird man nach dern erwahnten Prin- 
zip zahlreiche Nitrokiirper zu gewinnen im Stande sein. Die Versuche 
in dieser Richtung werden fortgesetzt, sowie auch solche angestellt 
werden, um nitrirte Chlorphenolsulfosliuren eu erhalten. 

Diem Arbeit wurde auf Veranlassung und unter h i t u n g  des 
Hrn. Dr. P e t e r s e n unternommen. 
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