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dung vereinigen, dass Phosphor durch kleine Mengen Schwefelkohlen-
stoff cbenfalls unter Temperaturabnahme oine Erniedrigung des
Erstarrungspunktes zeigt, so tritt es als ailgemeine Thatsache hervor,
dass die Abnahme des Gefrierpunktes {iberall mit Verschwinden von
Wirme verbunden ist, die als chemische Qualitit keine Wirme mebr,
aber immer noch lebendige Kraft ist.

Es folgt nun ferner daraus, dass simmtliche Hydrate mit ihrem
Wassergehalt als darin vorhaodenem Bestandtheil wieder herzustetlen
sind; und dass die moderne Chemie, wenn sie obige Erscheinungen
nicht erkl&ren kann, aunch keine Formeln aufstellen soll, die nichts
bedeuten und ebensoviele Irrthiimer sind. Weder die Allgemeinheit
noch die Verjibrung eines Irrthums kann eine Wabrheit begriinden.
Uebrigens ist diejenige Chemie, welche die allgemeinen Sitze der
Mechanik und insbesondere jenen von der Erbaltang der Kraft an-
wendet, noch nener, als die moderne, and bat den Vorzug, dass sie
nichts von Mode aus jenerm Lande an sich trigt, welches die
Chemie fiir zine wesentlich (essentiellement) nationale Wissen-
schaft halt.

98 M. Ascher und Victor Meyer: Zur Geschichte der Benzol-
sulfosdure.

(Vorgetragen von Herrn V. Meyer.)

Neber der enormen Zahl chemischer Thatsachen, welche mit
Kekule s Theorie der aromatischen Verbindungen, zamal der Gleich-
werthigkeit dar 6 Wasserstoffatome im Benzol, in Einklang stehen,
existirt bekanntlich eine geringe Anzahl von Beobachtungen, welche
dieser Theorie zu widersprechen scheinen.

Was zuniichst die isomeren Pentachlorbenzole von Jungfleisch
und Otto anbelangt, so ist denselben mit Recht ein Einfluss auf die
theoretischen Anschauungen iiber das Benzol seitens der Mehrzahl
der Chemiker nicht zuerkanntworden. Seit Fittig®) durch Nitriren
eines Gemisthes von 1,3 Xylol und 1,4 Xylol ein véllig reines, kon-
stant bei 129°5 C. schmelzendes Trinitroxylol erhalten hat, welches
er als eine Verbindung von Trinitro 1,3 Xylol und Trinitro 1,4 Xylol
erkannte und welches er endlich durch Krystallisirenlassen eines
Gemisches von reinem Trinitro 1,3- und Trinitro 1,4 Xylol kiinst-
lich erhielt, wird Niemand bezweifeln, dass bei den Pentachlorben-
zolen zu ihnlichen Erscheinungen sebr wohl Gelegenheit geboten
ist. Es ist kein Grund, warum nicht, ebenso wie die nitrirten Xy-
lole, so auch mehrere Molekiile Pentachlorbenzol, oder auch 1 Mole-

*) Ann. Chem. Pharm. 153, S, 276.
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kiil Tetra- mit 1 Molekiil Hexachlorbenzol etc. zasammenkrystallisiren
sollen. Man wird daher an die Existenz von 2 wirklich isomeren
Pentachlorbenzolen nicht eher glauben miissen, als bis die Molekular-
grosse derselben festgestellt und dje Verschiedenheit der beiden Ver-
bindungen auch in ibren Derivaten wiedergefunden ist. Wie das
complexe Trinitroxylol Fittig’s durch Reduktion der Nitrogruppen
in seine Componenten gespalten wird, so diirfte auch dureh das Stu-
dinm der Umsetzungaprodukte iiber die Natur der Peotachlorbenzole
eine bestimmte Aufklirung erhalten werden.

Siebt man von dea #iusserst unbestimmten Angaben Socoloff’s®)
iiber die Existenz von nicht weniger als 3 isomeren Monochlorbenzolen
ab, iiber welche Hr. v. Richter in seiner Petersburger Correspon-
denz vom 28. Februar 1870 berichtet, so sind es besonders die An-
gaben von Schmitt**) iiber eine isomere Benzolsulfos&ure,
welche in dieser Beziehung Interesse erregen miissen.

Bei Gelegenheit seiner schénen Untersuchungen iiber die Sulf-

_— NH, . .
anilséure (CsH4 2803[-1) hat bekanntlich Schmitt das derselben
zugehdrige Diazoderivat,
S0;.
CsH LN
s z N:=::=N
dargestellt. Durch Erhitzen dieser Verbindung mit absolutem Alkohol

unter Drack erbielt er aus derselben Benzolsulfosiure, nach der
Gleichung:

CeH, ioj‘_xN + C;HgO = C3;H,0 + N, + C,H,SO,H.

Die so gewonuene Bebzolsulfosiure wurde von Schmitt auf
Grand gewisser Vérschiedenheiten mit der gewdhnlichen Benzolsulfo-
sdure fir isomer aber nicht identisch gehalten.

Die Untersnchung 8 chmitt’s ist zu einer Zeit ausgefithrt worden,
wo die theoretischen Anschauungen die Existenz einer isomeren Ben-
zolsulfosfiure keineswegs aufffllig erscheinen liessen; die der Benzoe-
siiure isomere Salylsiiure war noch eine in der Wissenschaft aner-
kannte Grdsse, nnd es kann daher nicht sehr Wuunder nehmen, dass
Schmitt die gewonnene S#ure nicht eingehenderen Untersuchungen
unterwart, sondern die isomere S#ure C¢H, SO, H gefunden zu haben
meinte, welche sich zu der gewdhnlichen Benzolsulfosfiure verhalte,
wie die Salylsfiure zur Benzoesiiure. Da indessen die Existenz einer
solchen Siure Anschauungen aufs Tiefste beriihren wiirde, welche uns
heut zu Tage vollig in Fleisch und Blut ibergegangen sind, so baben
wir es fir wichtig gehalten, die Schmitt’sche Benzolsulfossure einer

*) Diese Berichte 1870 S. 201.
*%) Ann, Chem. u. Pharm. Bd. 120 S. 152.
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genauen, vergleichenden Untersucheng zu unterwerfen, um ibr Ver-
hiltniss zu der gewdhnlichen, aus Benzol gewounenen Sinre fest zu
stellen. Die Untersuchung hat, wie zu erwarten war, die vollige
Identitdt beider Verbindungen bewiesen.

Zur Darstellung der Schmitt’schen Benzolsulfosdure stellten wir

zunfichst .die Diazoverbindung

S0O,..
Os H, 3 N

nach Schmitt’s Vorschrift durch Behandlung von fein gepulverter Sulf-
anilsdure mit salpetriger Sdure unter Alkohol dar. Ungefdbhr 20 Grm. der
Diazoverbindang wurden dann in einem gerfumigen, sehr dickwandigen
Bunsenschen Filtrirkolben, der durch Vermittelung eines aufsteigenden
Kihlers mit einer bis etwa 350 Mm. unter Quecksilber tauchenden
Roébre verbunden war, mit absolutem Alkohol im Wasserbade erhitzt.
Die Ausbeute ist sebr befriedigend; jedoch haftet der Siure eine tief-
braune Firbung an, welche nur sehr schwierig zu entfernen ist.

Da die freie Benzolsulfosiure sowie die meisten ihrer Salze wegen
ibhrer grosden Loslichkeit zum Vergleiche nicht besonders geeignet
erschienen, so haben wir uns zu diessm Zwecke der folgenden De-
rivate lLedient, welche daneben aus gewdhnlicher Benzolsulfosiure dar-
gestellt und direkt verglichen wurden:

Kaliumsalz: C4H;SO;K. Die wie oben angegeben darge-
stellte Séure wurde in Wasser geldst, mit kohlensaurem Kalium neutrali-
sirt, eingedampft und der Riickstand wiederholt aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Das so gewonnene Salz glich in jeder Beziehung dem gew&hnlichen.
Beim Erkalten der heiss geséttigten alkoholischen Ldsnng schied es
sich in voluminésen Flocken ab, die beim lingeren Verweilen in der
Mutterlauge krystallinisch wurden. Genau dasselbe Verhalten zeigte
das Kaliumsalz der gewdhnlichen Siure.

Bei langsamem Krystallisiren aus kalter alkoholischer Ldsung
bildet es feine, dicht verwachsene Nadeln, die dem unter gleichen
Bedingungen krystallisirten (gewdhnlichen) benzolsulfosauten Kalium
genau glichen.

Das Chlorid: C;H; SO, Cl wurde aus dem Kaliumsalz durch
Zusammenreiben mit Phosphorsuperchlorid erhalten. Es dildet ein
schweres Oel von dem stechenden, eigenthiimlichen Geruche des ge-
wihnlichen Benzolsulfochlorids, Wie dieses, wird es von kaltem
Wasser nicht und selbst von siedendem kaum merklich angegriffen.
Mit kohlensaurem Ammoniak zusammengerieben, liefert es mit Leich-
tigkeit:

Das Amid: C,H,SO,NH,. Diese Verbindung, welche wir mit
gewdShnlichem Benzolsulfamid genau verglichen, ist besonders geeignet,
die vollige Identitdt der beiden S#uren hervortreten zu lassen. Das-
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gselbe bildete ein braumes Pualver, das darch einmasliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle
leicht vollig weiss erbalten wird. Aus heissem Wasser sowohl wie
aus Alkohol krystallisirte ¢s genau in den Formen des normalen Ben-
zolsulfamids: aus Wasser in Nadeln, aus heissem Alkohol in Blitt-
chen. Sein Schmelzpunk: lag bei 147—148° C. Nach nochmaligen
Umkrystallisiren aus Alkobol wurde er unverindert genau bei der-
selben Temperatnr gefunden; gewéhnliches Benzolsulfamid, aus Al-
kobol krystallisirt, zeigte, an demselben Thermcuneter gleichzeitig er-
hitzt, genaa deuselben Schwelzpunkt 147 --148¢ C,

Das Anilid C\;HJSO?NEIGH entsteht leicht durch Einwir-
5

kung von Anilin auf das Chlorid; es léste sich in Alkobol und in
Aether, nicbt in Wasser. Durch Krystallisation aus Alkohol erhielten
wir es in hroiten wohl susgebildeten prismatischen Krystallen. Diese
Eigenschafter stimmen vollkommen mit den Angaben der Lebrbiicher,
iiber das gewshnliche Henzolsulfanilid, nach welchen diese Verbindung
wgrosse wohl ausgebiideie Prismen bildet, die sich wenig in Wasser,
leicht in Alkvhol und ju Aether i6sen.*)“

Um endlich. jeden Zweifel an der Identitit der Sdure mit der be-
kanaten Berzolsulfusiinre zu verscheuchen, haben wir die Loslich-
keit der aus beiden Siduren dargestellten Benzolsulfamide in Wasser
bestimmt.

17,587 Grm. einer bei 16° C. gesittigten wissrigen Losung von
gewohnlichem Benzolsulfamid hinterliessen beim Eindampfen0,0758 Grin.
reines Amid.

22,435 Grm. eiper bei 16° C. gesittigten wissrigen Lésung von
aus Schmitt'scher Sdure gewonnenem Benzolsulfamid binterliessen
veim Eindampfen 0,0956 Grm. reines Amid.

Hiernach lésen 1000 Theile Wasser bei 169 C:

Gewohnlicbes Benzol- Aus der Schmitt’schen Siure
sulfamid: gewonnenes Benzolsulfamid:
4,3 4,3

Alle angefiihrten Thatsachen beweisen somit die Identitit auf das
Unzweideutigste. Die abweichenden Eigenschaften, welche Sohmitt
veranlassten, die Siuren fir verschieden zu halten, die geringere Be-
stiindigkeit, Mangel an Krystallisirbarkeit etc., welche er bei deiner
Sdure beobachtete, beruhen ohne Zweifel darauf, dass Schmitt die
Siiure nicht in ganz reinem Zustande in Hinden hatte. Offenbar
hat die hartnéckig anhaftende braune Férbung, welche man so hiufig
bei Zersetzung von Diazoverbindungen beobachtet, die Krystallisations-
fabigkeit der Sidure und ibhrer Salze beeintrichtigt.

*) Kekule¢, organ. Chemie, III. 201.




