
dung vezeinigen , deee Phobphor durch kleine Mengen Schwefelkohlen- 
stoff ubenfalls unter Temperaturabnahme l ine Erniedrigung des 
Eratarrungepunktee zeigt , 80 tritt ee ale ailgemeine Thatsache hervor, 
dase die Abnahme des Gefrierpunktee iiberall mit Verschwinden von 
W h e  verbunden jet, die als chemische Qualitat kzine Wiirme mebr, 
aber immer noch lebendige Kraft iat. 

Es folgt nun ferner daraue, daee sPmmtliche Hydrate mit ihrem 
W w e r g e h a l t  ale darin vorhaodenem Beetandtheil wieder herzustellen 
sind; und daee die moderne Chemie, wenn eie obige Eracheinungen 
nicht erkllren kann,  anch keine Formeln anfetellen 3011, die nichts 
bedeuten nnd ebensoviele Irrthiimer eind. Weder die Angemeinheit 
noch die Verjlhrung einee Irrthums kann eine Wahrheit begriinden. 
Uebrigene iet diejenige Chemie , welche die allgemeinen S h e  der 
Mechanik und insbesondere jenen von der Erhaltnng der Kraft an- 
wendet, noch neuer, ale die moderne, and hat den Vorzug, dam eie 
nichta von Mode aus jenem Lande an sich 
Chemie f i ~  aine wesentlich (eseentiellement) 
schaft Milt. 

trligt, wilches die 
nationale Wiseen- 

98. YE. Archer nnd Victor Ideyer: Zur Qerahichte der Benzol- 
anlfosliure. 

(Vorgetragen von ITerra V. fdeyer.) 
Neber der enormen Zahl chemischer Theteachen, welcbe mit 

K e k u l  e B Theorie der aromatischen Verbindungen, zumal der Gleich- 
werthigkeit der 6 Waseerstoffatome im Benzol, in Einklang atehen, 
exietirt bekanntlich eine geringe Anzahl von Beobachtungen, welche 
dieeer Theorie zu widersprechen echeinen. 

Was zunlichet die isomeren Pentachlorbenzole von J u n g f l e i e c  h 
und O t t o  anbelangt, 80 iet denaelben mit Recht ein Einfluee auf i i e  
theoretischen Anechauungen iiber daa Benzol seitens der Mehrzahl 
der Chemiker nicht zuerkanntworden. Seit F i  ttig.) durch Nitriren 
einee Gemiakhee von 1,3 Xylol und 1,4 Xylol ein v6llig reinee, kon- 
etant bei 1290 5 C. echmelzendev Trin;troxylol erhalten hat ,  welches 
e r  ale eine Verbindung von Trinitro 1,3 Xylol und Trinitro 1,4 Xylol 
erkannte und welchee er  endlich durch Krystallisirenlassen eines 
Gemischea von reinem Trinitro 1,3- und Trinitro 1,1 Xylol k h s t -  
lich erhielt, wird Niemand bezweifeln, daas bei den Pentaclilorbeii- 
zolen ru  Ilbnlichen Erscheinungen aehr wohl Gelegenheit geboten 
ist. Es ist kein Orund, warum nicht, ebenso wie die nitrirten Xy- 
lole, so auch mehrere Molekiile Pentachlorbenzol, oder auch 1 Mole- 

- 

*) Ann. Chcm. Pharm. 168, S. 276. 
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kiil Tetra- mit 1 Molekiil Bexacblorbeozol etc. zusammenkryetalliairen 
sollen. Man wird daher an die Existenz von 2 wirklich isomeren 
Pentachlorbenzolen nicht eher glaubcn miiesen, als bie die Moleknlar- 
grijsse derselben featgeetellt und dje Verscbiedenheit der beidea Ver- 
bindungen auch in ihren Derivaten wiedergefunden ist Wie  daa 
complexe Trinitroxylol F i t  t i g '8 durch Rednktion der Nitrogruppen 
in seine Componenten geepalten wird, so diirfte auch dorth das Stu- 
diiim der Umsetzungeprodukte iiber die Natur der Peotachlorbenzole 
eine bestimmte Aufkliirung erbalten werdcn. 

Sieht man von den iiusseret unbestimmtcn Ang4ben SOCOlOff'8*) 
iiber die Existeoz von nicht weniger als 3 isomeren Monocblorbenmlen 
ab, iiber welche Hr. Y. R i c h t e r  in eeiner Petereburger Correepoo- 
denz vom 28. Februar 1870 berichtet, so Bind ee besondere die Am 
gaben von Schmitt"') iiber eine i s o m e r e  R e n z o l s u l f o e l o r e ,  
welche in dieser Reziehung Intereese erregen miissen. 

Bei Gelegenheit seiner echBnzn Untersuchungen tiher die Sulf- 

anilsliure (C6H, f  it'^ ) hat bekanntlicb S c h m i t t  daa derselben 

zugehorige Diazoderivat, 

C,H4 
N I:: N 

dargestellt. Durch Erbitzen dieeer Verbindung mit absolutem Alkohol 
unter Druck erhielt er aus derselben Benzolsulfosiiure, nach der 
Gleicbung: 

C , H I  1 + .C, HGO = CaH4O + N, + Cp,H,SO,H. N 1:: N 
Die 80 gewonoene Beozolsulfosiiure wurde von S c  h m i t t  auf 

Grund gewiseer Vermhiedenheiten mit der  gewtihnlicben Benzolsulfo- 
s lure  f i r  isomer sber  nicht identiseh gebalten. 

Die Untersachung 6 e h m i t t  's ist zu einer Zeit ausgefiibrt worden, 
wo die theoretiscben Anscbauungen die Existenz einer isomeren Ben- 
zolsulfosiiure keineswegs aufftillig erecheinen lieesen ; die der Benzoe- 
siiure isomere Salyleiiure war noch eine in der Wiesenschaft aner- 
kannte Ortisse, and  es kaon daher nicht sehr Wonder nehmen, dass 
Schrnitt die gewonnene Stiure nicht eingehenderen Untersuchungen 
unterwarf, eondern die isomere Siiure C, H, SO, H gefunden zu haben 
meinte , welche sich zu der gewiihnlichen Renzolsulfosiiure verhalte, 
wie die Falylsiiure zur Benzoesiiure. Da indessen die Existenz einer 
eolchen SLiure Anschaoungen aofa Tiefste beriihren wiirde, welche uns 
heut zu Tage viillig in Fleisch uod Blut iibergegangen sind, so haben 
wir es fir wichtig gehalten , die S c b m i  t t 'sehe Benzolsulfosiiure einer 

~~ 

9 Dieae Berichte 1870 9. 201. 
") Ann. Chem. P. Pharrn. Bd. 120 9. 152. 
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genauen, vsrgleichenden Uutersucbong zu unteraerfen , um ihr Ver- 
hiiltniss zu der gewohnli&en, aus Benzol gewounenen Siinre feet zu 
stellen. Die Untersuchuq hat, wie w erwarten war, die vollige 
Identitilt beider Verbinduugen bewieeen. 

Zur Darstellung dei S c h mi t t 'schen Berizolsulfosaure steIlten wir 
zuniichst .die Diazoverbindung 

nach S c h m i  t t's Vorschrift durch Behandlung vonfein gepulverter Sulf- 
anilsiiure rnit shlpetriger Siiure unter Alkohol dar. Ungefghr 20 Grm. dcr 
Diazorerbindnng wurden dann in  einem gertiurnigen, sehr dickwandigen 
B u nsenschen Filtrirkolben, der  durch Vermittelung eines aufsteigedden 
Kiihlers mit einer bis etwa 350 Mm. unter Quecksilber tauchenden 
Riibre verbunden war ,  mit absolutem Alkohol im Wasserbade erhitzt. 
Die Auabeute ist sebr befriedigend; jedoch haftet der Saure eine tief- 
braune Farbung an, welche nur sehr schwierig zu entfernen ist. 

D a  die freie Benzolsulfosaure sowie die meisten ihrer Salze wegen 
ihrer gros&n LGslichkeit zum Vergleiche nicht besanders geeignet 
erschienen, so haben wir uns zu diesem Zwecke der folgenden De- 
rivate bedient, welche daneben aus gewijhnlicher Benzolaulfoeaure dar- 
gestellt und direkt verglichen wurden: 

K a l i u m s a l z :  C,H,S03K.  Die wie oben angegeben darge- 
stcllte Saure wurde in Wasser geltist, mit kohlensaurem Kalium neutrali- 
sirt, eingedampft und der Riickstand wiederholt aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Das so gewonnene Salz glich in jeder Beziehung dem gewiihnlichen. 
Beim Erkalten der heiss gesattigten alkobolischen Losnng schied es 
sich in voluminosen Flocken ab ,  die beim langeren Verweilen in der  
Mutterlauge krystallinisch wurden. Genau dasselbe Verhalten zeigte 
das Haliumsalz der gewahnlichen Saure. 

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

Das C h l o r i d :  C, H, SO2 CI wurde aus dem Kaliumsalz durch 
Zusrrmrnenreiben mit Phosphorsuperchlorid erhalten. Es dildet ein 
schweres Oel von dem stechenden , eigentharnlichen Geruche des ge- 
wiihnlichen Benzolsulfocblorids. Wie dieses, wird es von kaltem 
Wanser nicht und selbst von siedendem kaum merklich angegriffen. 
Mit kohlensaurem Arnmoniak zusammengerieben, liefert es rnit Leich- 
tigkeit: 

Diese Verbindung, welche wir mit 
gewohnlichem Benzolsulfamid genau verglichen, ist besonders geeigoet, 
die vollige Identitiit der beiden Sauren hervortreten zu lassen. Das- 

Das A m i d :  C ,  H, SO, NH,. 
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selbe bildete ein braunes Pulver, dae dnrch einmaliges Um- 
krystallisiren a-ie treissem Wasser unter Zusafz von Thierkoble 
leicht viiflig; weivb rrhrtlten wird. Bus heissem Wasser sowohl wie 
aus Alkohol krystallisirtc. 8s genau in den Formen des normalen Ben- 
zolsulfamids: aus Wasser i n  Nadeln , aus heissem Alkohol in Bliitt- 
cben. Seein Schmclzpunk: lag bei 147-148O C. Nach noLhmaligen 
Umkryatallisiren U U B  Alkohol wurde er  iiriverlndert genau bei der- 
selben Teiiiperatuv gefunden ; gewohnliches Benzolsulfamid, aus Al-  
kohol krystallisirt, zeigte. an demselben Thermciueter gleichzeitig er- 
hitzt, g e m s  deusclben Schmeizpunkt 147 --14V C. 

eiitsteht leicht durch Einwir- 

kung von Anilin auf das Chlorid; es loate sich in Alkohol und in 
Aether, nicbt in Waeser. l)urch Kryetallieatioo aue Alkohol ertrielten 
wir es in kci ten wohl irusgebildeten prismatischen Krpstallen. Diese 
Eigenscbal'1e.r- stirnmen col!kommen mit den Angaben der Lehrbiicher, 
iiber d w  gewiihnliche Ihzolsulfanilid, nach welchen diese Verbindung 
.grosse wohl auagebii3eie I'rismen bildet, die sich wenig in Wasser, 
leicht iri Alls*.ho! lirid i r i  Aether loseri.*)' 

Um endlictr. jeden Zveifel an der Identitiit der Saure mit der be- 
kennten Uer:zcilsulftis&tm. zu -axscheuchen , haben wir die Lo s l i  &- 
kei  t der nus beidrri Slui-rm dargestclltert Benzolsulfamide in Wasser 
bestimmt. 

17,587 Grm. einer bei 16'' C. gesattigten wHssrigen L6sung von 
gewlihntichem Benzolsulfamid hinterliessen beim Eindanipfen 0,0758 Grin. 
reines Amid. 

22,435 Grm. einer bei 160 C. gesiittigten wlissrigen Liisung von 
aus Sch  m i tt'scher Saure gewonnenem Benzolsulfainid hinterliessen 
beim Eindampfeii 0,0956 Grm. reines Amid. 

c, HS Dae A n i l i d  C ,H ,SOpN 

Hiernach losen 1000 Theile Wasser hci 16' C: 
Gewohnlicbes Benzol- Aus der S c h m i t  t'schen Siiure 

stilfamid : gewonnenes Benzolsulfarnid: 
4,3 493 

Alle angefiihrten Thatsachen beweisen somit die Identitst auf das 
Unzweideutigste. Die abweichenden Eigenschaften, welche S o h m  i t t 
veranlaesten, die Sauren fiir verschieden zu halten, die geringere Be- 
sthdigkeit, Mange1 an Krystallisirbarkeit etc., welche e r  bei deiner 
Siiure beobachtete, beruhen obne Zweifel darauf, dass S c h m i t t  die 
Siiure nicht in ganz reinem Zustande in Handen hrrtte. Offenbar 
hat die hartnackig anhaftende braurie Fiirbung, welche man so htiufig 
bei Zersetzung von Diazorerbindungen beobachtet, die Krystallisations- 
fahigkeit der Siiure und ihrer Salze beeintrichtigt. 

*) K e k n l e ,  argan. Chemie, 111. 201. 


