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Die Hauptmenge wurde ziemlich leicht als eine constant bei 1830
siedende Fliissigkeit erhalten (Thermometer in Dampf, 753.3™™ Baro-
meterdruck). Die Fractionen zwischen 173—178° waren sehr gering
geworden,

Dieses bei 183° siedende Chloriir wurde dann durch concentrirte
wissrige Kalilosung in bei 117° siedendes Epichlorhydrin und dieses
weiter durch Salzsiure in gewdhnliches Dichlorbydrin verwandelt,
dessen ganze Menge, nach wenigen Fractionirungen, zwischen 176
bis 177° (Thermometer in Dampf) iiberging. A. Watt?l). giebt den
Siedepunkt des gewohnlichen aus Glycerin, Essigsiiure und Salzséure
dargestellten Dichlorhydrins zu 176-—177° an (Thermometer in
Dampf).

Somit entsteht bei der befolgten Darstellungsweise hauptsiichlich
ein mit dem Allylalkoholchloriir identisches Dichlorhydrin; das ge-
wéhnliche Dichlorhydrin war, wenn iiberhaupt, nicht in so grosser
Menge entstanden, dass es durch weiteres Fractioniren der zwischen
173--178° iibergegangenen Antheile nachgewiesen werden konnte.

Schliesslich will ich bemerken, dass ich die Darstellungsmethode
in verschiedener Weise abgeiindert habe, zum Beispiel durch Anwen-
dung von mehr oder weniger concentrirter unterchloriger Siure, durch
ungleiche Grade der Abkiihlung u. 8. w., aber immer nur habe das-
selbe Resultat erhalten kénnen.

Gothenburg, 5 Juni

205. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
zu Freiburg i, B.

(Eingegangen am 10. Juni.)
X. Ueber Dichlorbenzoésiure.

Vor einiger Zeit (diese Berichte V, 658) hatte ich Gelegenheit,
beildufig zu erwihnen, dass im Widerspruch mit den Angaben des
Hrn. Otto bei der Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure
aus der Benzoésiure auch im zerstrenten Licht mehrfachchlorirte De-
rivate erhalten werden — die auf diesem Wege entstehende Dichlor-
benzoésdure habe ich durch Hrn. Dr. Pfeifer genauer untersuchen
lassen und, wie die folgende Zusammenstellung ergiebt, in ihren Eigen-
schaften von den bisher beschriebenen Dichlorbenzo&siiuren mehrfach
unterschieden gefunden,

Ein Gemisch von 1 Theil Benzogsiiure (und zwar fiir verschie-
dene Versuche Saure verschiedenen Ursprungs) -mit 10 Theilen cone.

1} Diese Berichte V, 258,
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Salzsfinre und 50 Theilen Wasser wurde in einem, vor Zutritt des
directen Sonnenlichtes geschiitzten Raum 2 Tage lang gekocht unter
allmiligem Zusatz einer wéissrigen Lésung von 3 Theilen chlorsaurem
Kali, welche derart zugegeben wurde, dass das Volum der kochenden
Fliissigkeit stets ziemlich das gleiche blieb. Die zuerst beim Erkal-
ten und nachher durch wiederholtes Eindampfen der Mutterlauge nach
einander erhaltenen Krystallisationen ergaben bei den Analysen, ent-
sprechend ihrer leichteren Léslichkeit, zunehmende Chlorgehalte in der
folgenden Reihenfolge:

I. Fraction == 23.77 pCt.
IL - = 26.8 -
1I1. - = 278 -
1v. - = 289 -

Und in einem andern Versuch:
I. Fraction == 20.05 pCt.
1I. - = 298 -

Da die Monochlorbenzo&siure 22.6 pCt, die Dichlorbenzoésiure
37.17 pCt. enthilt, so sieht man leicht, dass hier Gemenge der bei-
den Siuren vorliegen miissen. Ihre Trennung gelingt am leichbtesten
durch Ueberfijhrung in die Baryumverbindungen. Zuerst scheidet sich
beim Erkalten der heissen, mit kohlensaurem Baryt neutralisirten Lo-
gung der monochlorbenzoésaure Baryt in langen, glinzenden, harten
Nadeln ab, die nach einmaligem Umkrystallisiren das vollkommen
reine Salz reprisentiren. Beim weiteren Eindampfen der davon abfil-
trirten Losung erhdlt man krystallinische Massen, die unter dem Mi-
kroskop deutlich als Gemenge zu erkennen und ibrer Analyse nach
Gemenge von monochlorbenzoésaurem und dichlorbenzoésaurem Baryt
sind. Die davon getrennte Mutterlauge endlich liefert beim vorsich-
tigen Eindunsten kleine, kugelige Warzen, welche sich bei der Ana-
lyse fast genau nach der Formel: Ba.2(C; H3 Cl, O,)+ 3H;,; O zu-
sammengesetzt ergaben. Gefunden wurden 9.5 pCt. Krystallwasser,
und in dem bei 130° C. getrockneten Salz: 26.24 und 26.20 pCt. Ba
(berechnet: 9.4 pCt. H, O und 26.49 pCt. Ba). Durch Umkrystalli-
siren gereinigt, wird dieses Salz in feinen, glinzenden, oft bis § Zoll
langen Nadeln erhalten, deren Analysen nun genau zu den berech-
neten Zahlen, nimlich 9.4 pCt. Krystallwasser und in der entwiisser-
ten Substanz 26.47 pCt. Ba und 27.28 pCt. Cl (berechnet: 27.46 pCt.
Cl) fiihrten. Das Salz ist in Wasser leicht 16slich: 1 Theil (wasser-
frei) bedarf 12.5 Theile Wasser von 28° C. zur L&sung.

Die aus dieser unzweifelbaft reinen Bariumverbindung abgeschie-
dene Dichlorbenzoé&siure krystallisirt aus heissem Wasser in fei-
nen, weichen, seideglinzenden, verfilzten Nadeln, welche bei 156° C.
schmelzen. Sie lisst sich unversetzt sublimiren, verflichtigt sich in
geringer Menge mit den Wasserdimpfen, schmilzt aber, wenn sie
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rein ist, nicht unter kochendem Wasser. Die mit ihr ausgefiihrten
Chlorbestimmungen ergaben einen Gehalt von 37.10 und 387.05 pCt.
Cl (berechnet: 37.17 pCt.). In Aether und Alkohol ist die Siure
leicht 16slich, von Wasser (289 C.) sind 1257 Theile n6thig, um 1 Theil
Siure zu lssen.

Das in feinen, schwach glinzenden, concentrisch- gruppirten Na-
deln krystallisirende Calcinmsalz enthilt 2 Mol. Krystallwasser,
entspricht also der Formel: Ca.2(C; H; Cl, O,) + 2H, O. Gefun-
den wurden 7.8 pCt. Wasser (berechnet: 7.8 pCt), und aus dem ent-
wiisserten Salz 9.46 pCt. Ca (berechnet: 9.52 pCt.).

Die hier mitgetheilten Thatsachen iiber die, durch directe Chlo-
rirung der Benzoésdure erhaltene, 2-fach gechlorte Sdure stimmen in
mancher Hinsicht nicht iiberein mit den Angaben, die bis jetzt iiber
Dichlorbenzocsduren vorliegen. Hr. Beilstein (Ann. Chem. Pharm.
CLII, 227) giebt fiir seine, durch Einwirkung von Chlorkalk auf Ben-
zoésdure erhaltene Dichlorbenzoésiure, die nach seinen Untersuchun-
gen mit der, durch Oxydation des Dichlortoluols entstehenden, Siure
identisch ist, den Schmelzpunkt zu 2010 C. an und findet das Cal-
ciumsalz dieser Sdure mit 3, das Baryumsalz mit 4 Mol. Hy O krystal-
lisirend und das letztere Salz durch seine Schwerldslichkeit charakte-
risirt (100 Theile Hy O von 18° C. nur 1.1 Theil Salz l6send 1. c.
233). Fir die von Hrn. Otto {(Aun. Chem. Pharm. CXXII, 147) aus
Dichlorhippursdure dargestellte Dichlorbenzoésiure ist dagegen der
Schmelzpuckt bei 196 —197° C. gefunden, wihrend der Wasser-
gehalt und die Krystallform ibres Calcium- und Bariumsalzes genau
mit den obigen Angaben ibereinstimmen.

Ich lasse soeben nach der Methode des Hrn. Beilstein Dichlor-
benzoésiure darstellen, um durch eine vergleichende Untersuchung zu
entscheiden, ob die erwdhnten Differenzen in der That auf der Iso-
merie der beiden Dichlorbenzoésiuren beruhen.

XI. Azophenylen und Azobenzo8siuren.

Meine friheren Mittheilangen iiber die Bildung des Azophenylens
kann ich heute dahin vervollstindigen, dass auch bei der Destillation
des metaazobenzoésauren Kalks das gleiche Azopheuylen wie
aus para- und orthoazobenzo&saurem Kalk erhalten wird. Und zwar
habe ich die hierauf beziiglichen Versuche mit Metaazobenzo&siure
ausgefiihrt, welche aus, einerseits durch directe Nitrirung der Benzoé-
sdure, andererseits aus Metanitrozimmtsiure gewonnener Metanitro-
benzoésiure dargestellt war. Was die Metaazobenzoésiure anbetrifft,
so theilt dieselbe die unbandlichen Eigenschaften mit ihren beiden
Isomeren und ist im Aeussern so gut wie gar nicht von ihnen ver-
schieden. Ibhr Kalksalz jedoch charakterisirt sich den Kalksalzen der
letzteren gegeniiber durch seine Leichtldslichkeit in Salmiak, so dass
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aus einer Ldsung von metaazobenzo&sauren Ammoniak mittelst Chlor-
calcium kaum eine Fillung erfolgt. Trotz der unerquicklichen Eigen-
schaften der Azobenzoésiiure lasse ich doch ibr vergleichendes Studium
fortsetzen, und wenigstens soviel kann ich schon jetzt nach den von
Hrn. Ruckert erhaltenen Resultaten anfiihren, dass die verschie-
dene Firbung der Ortho- und der Paraazobenzoésiure, die bis jetzt
eigentlich als das hauptsichlichste Unterscheidungsmerkmal fiir beide
gelten musste, nur durch Verunreinigungen bedingt ist. Wir haben
mit mehrfach gereinigter, aus Paranitrozimmtsiiure dargestellter Para-
nitrobenzoésdure eine nur mehr noch schwach gelb gefirbte Paraazo-
benzoésdure erhalten.

Auch die Darstellung von Mono- und Di-Chlorazobenzoesiiuren
aus den eptsprechenden Nitro-Chlorbenzoésiuren habe ich in Angriff
nehmen lassen, und Hr. Lotz, der diesen Theil der Untersuchungen
tibernommen hat, beschiftigt sich ferner mit dem eingehenderen Stu-
dium von Azobenzolsulfonsiduren, deren eine er bereits aus der, durch
Nitriren der Benzolsulfonsiure erhaltenen Nitrosdure mittelst Natrium-
amalgam dargestellt hat. Eine zweite Azobenzolsulfonsiiure wird ebenso
aus der, beim Behandeln von Nitrobenzol mit Schwefelsiure entste-
henden, Nitrobenzolsulfonséiure bereitet — und ich habe alle Hoffnung,
mit Hiilfe der letzteren Azosiuren, die krystallisirhar zu sein schei-
nen, die Constitution aller hierher gehdriger Verbindungen aufkliren
zu koénnen.

Fir das Azophenylen hatten wir als den wabrscheinlichsten Aus-
druck seiner Structur die Formel:

Ce Hy

G H,
aufgestellt. Eine andere Erklirung ldsst sich aber auch mit Beihehal-
tung der, gewdhnlich fiir die Azoverbindungen angenommenen, Stick.
stoffbindung ableiten, wenn man die beiden Phenylkerne als mit-
einander zusammenhiingend annimmt. Man gelangt dann zu einer
Structurformel, wie sie etwa das folgende Schema ausdriickt:
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Eine Formel, die, wie man leicht sieht, der gegenwirtig wahrschein-
lichsten Structur des Anthracens correspondirt, die, wenn ich so sagen
darf, ein Anthracen repriisentirt, welches an Stelle zweier, im Kern
3-werthig gebundener, CH Gruppen z2wei Stickstoffatome enthilt. Aus
den bis jetzt bekannten Thatsachen wiisste ich keinen Grand abzu-
leiten, der die eine oder die andere der beiden angefiibrten Formeln
fir das Azophenylen wahrscheinlich machte. Nur das Eine ist her-
vorzuheben, dass, wenn die letztere Formel der Constitution des Azo-
phenylens entspricht, dieses direct aus dem Azobenzol, beim Durch-
leiten seines Dampfes durch ein glihendes Rohr, gebildet werden
miisste. Solche Versuche, bei denen Azobenzol-Dampf iiber gliihen-
den Kalk etc. geleitet wurde, habe ich nun allerdings frither schon
in anderer Absicht ausgefiihrt. Allein das war zu einer Zeit, in der
wir das Azophenylen noch nicht kannten, und ich halte es fir sehr
leicht moglich, dass damals geringe Mengen dieses Korpers im Ge-
misch mit unverdndertem Azobenzol iibersehen wurden. Ich beabsich-
tige daber, jetzt diese Versuche von Neuem wiederanfzunehmen.

Aus dem Bromazophenylen hat Hr. Ruckert vergeblich versucht
durch Behandeln mit Ammoniak, in alkoholischer oder wissriger Lo~
sung, ein Amid zu erzeugen. Es wird in beiden Fillen unter Bil-
dung von Bromammonium Azophenylen regenerirt. Dagegen entsteht
bei der Einwirkung eines Nitrirungsgemisches oder beim Kochen mit
rauchender Salpetersiiure aus dem Azophenyleo ein Nitroprodukt, wel-
ches durch Reductionsmittel in eine Amidoverbindung dbergefiihrt wird.
Mit .der Untersuchung dieser Produkte, sowie mit dem Studium ciner
weiteren Reihe von Reactionen, die iiber die Natur des Azophenylens
Aufschluss zu geben versprechen, ist Hr, Ruckert gegenwirtig im
hiesigen Laboratorium beschiftigt.

Schliesslich méchte ich erwihnen, dass ich auch die Azozimmt-
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sduren mit in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen habe, na-
mentlich in der Absicht, die bei der Destillation ihrer Kalksalze ent-
stehenden Produkte, die wahrscheinlich in naher Beziehung zum Indol
stehen werden, zu studiren. Soweit meine bis jetzt nur im Kleinen
ausgefihrten Vorversuche reichen, entsteht aus dem paraazozimmt-
sauren Kalk ein, dem Geruch nach lebhaft an Naphtalin erinnernder,
Koérper, den ich bis jetzt jedoch noch nicht rein und krystallisirt er-
halten habe. Wenn dieser Kérper, wie es nach den fritheren Angaben
der HH. Baeyer und Emmerling iber die Bildung von Indol aus
Nitrozimmtsidure hdchst wahrscheinlich ist, wirklich Indol ist, so
werden sich fiir die Constitution dieser letzteren Verbindung aus dem
Vergleich mit der Struktur des Azophenylens interessante neue Ge-
sichtspunkte ergeben, auf deren Erorterung jedoch niher einzugehen
ich mir fiir eine spitere Mittheilung nach Abschluss meiner Versuche
vorbehalte.
XII. Zur Kenntniss des Sulfoharnstoffs.

Im Anschluss an meine friihere vorldufige Mittheilung (diese Be-
richte IV, 145) habe ich Hru. Dr. Kénig veranlasst, die Einwirkung
von Salpeterither auf Sulfoharnstoff und Schwefelecyanammonium ge-
nauer za studiren.

Zundchst ist die dabei gefaundene Thatsache voun Interesse, dass
wirklich, wie ich schon friilher vermuthet habe, der Sulfoharnstoff
durch Salpeterither in Schwefelcyanammonium riickverwandelt wird;
denn iibergiesst man absolut reinen Sulfoharnstoff, der mit Eisen-
chlorid keine Spur von Rothfirbung mebr zeigt, mit Salpeterither, so
giebt die entstehende Lsung sofort Rhodan -Reaction; danach ist es
natiirlich selbstverstindlich, dass fiir beide Substanzen die Reaction
mit dem Aether in der nimlichen Weise erfolgt. Neben Stickoxyd
und Stickstoff, die in Stromen entweichen, wird als Hauptprodukt ein
gelbrother Korper erhalten, der, nur in geringer Menge in Ldsung
bleibend, sich als flockiger Niederschlag ausscheidet. Durch Ausko-
chen mit Wasser, Alkohol und Schwefelkohlenstoff (von welchem letz-
teren jedoch kein Schwefel ausgezogen wird) gereinigt, stellt diese
Substanz ein gelbes Pulver dar, welches im Wesentlichen alle Eigen-
schaften des sogen. Pseudosulfocyans besitzt. Die Analysen, die fiir
bei verschiedenen Versuchen erhaltene Substanz iibrigens auch unterein-
ander bemerkliche Differenzen zeigen, stimmen jedoch nur wenig mit der
meist angenommenen Formel des Psendosulfoeyans: C; N4 HS; iiberein:

Gefunden. Berechnet.
OO
L. 1L 111,
C 22.23 22.82 24.07 20.57
H 2.10 2.52 2.41 0.57
N 25.0 — — 24.00
S — —_ - 54.86
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Es scheinen demnach noch geringe Mengen von Nebeuprodukten
gebildet zu werden, welche diese Differenzen bedingen, von deren
niherer Untersuchung jedoch abgesehen wurde.

Etwas anders verliduft die Reaction fiir den Sulfoharnstoff, wenn
kein reiner, sondern Salpetersiure haltender Salpeteriither ver-
wendet wird, dann erhillt man nidmlich im Anfang derselben die Aus-
scheidung eines farblosen Krystallpulvers, wie ich es in meiner
friiheren Notiz beschrieben habe, und dieses besteht im Wesentlichen
aus salpetersaurem Sulfoharnstoff. Fir die Zersetzung des
Schwefelecyanammoniums hat die Gegenwart der Salpetersiiure in die-
ser Beziehung keinen Einfluss.

Wir haben weiter gefunden, dass sich die Methode des Hrn.
Reynold, Schwefeleyanammonium in Sulfoharnstoff iiberzufiihren, be-
deutend vereinfachen ldsst, insofern man dazu den ersteren nicht in
fester Form und nicht im trocknen Zustand darzustellen braucht. So-
bald in dem nach der Millon’schen Vorschrift bereiteten Gemisch
von Alkohol, Ammoniak und Schwefelkohlenstoff der letztere gelést
ist, was man zweckmdéssig durch schwaches Erwirmen beschleunigen
kann, dampft man die ganze Losung bis zu der Concentration, bei
welcher etwa Schwefeleyanammonium auskrystallisiren wiirde, ein,
bringt dann die Fliissigkeit in eine kleinere, nur etwa zur Hilfte da-
mit angefiillte Schaale und erhitzt nun schnell iiber freiem Feuer,
bis die braungewordene Masse feinblasig bis zum Rande aufschiumt
und sich weisse Didmpfe zu entwickeln beginnen. Entfernt man jetzt
das Feuer und giesst sofort in die heisse Masse kaltes Wasser, so
lange noch ein Aufbrausen dabei stattfindet, so erhilt man nach dem
vollstindigen Erkalten eine &usserst reichliche Ausscheidung der schdo-
nen, seideglinzenden Krystalle, die dem unreinen Sulfoharnstoff so
charakteristisch ist. Man spiilt dieselben am besten mit kaltem Al-
kohol ab, krystallisirt sie aus Wasser um und verwandelt die Rhodan-
ammonium haltende Mutterlauge durch erneutes rasches Eindampfen
in neue Mengen Sulfoharnstoff. Auf diese Weise gelingt es leicht,
innerhalb einiger Tage Pfunde von Sulfoharnstoff darzustelien.

Dadurch, dass ich das Eindampfen von Schwefelcyanammonium-
losungen iiber die oben beschriebene Grenze ausdehnte oder dass ich
geschmolzenen Sulfoharnstoff iiber freiem Feuer stirker, aber nicht
bis zum Trockenwerden erhitzte, ist es mir gegliickt, eine Reihe
schwefelbaltiger héchst interessanter Verbindungen zu erhalten, die
als intermedilire Produkte zwischen Sulfoharnstoff und Melam aufzu-
fassen sind. Von diesen Verbindungen, die nur &Husserst schwierig,
erst nach dutzendweise wiederholtem fractionirten Krystallisiren rein
zu erhalten sind, habe ich bis jetzt drei zu isoliren vermocht. Ihrer
Zusammensetzang nach entsprechen dieselben nach vorliufigen Ana-
lysen wahrscheinlich den folgenden Formeln:

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. V1. 47
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L (Cyy) T2

(NH,
L (Cyp)— 2R H- -0y Y,

(NHy), NH,
HL (Cyy)— - NH-(Cy)—-—NH (Cyy) g

Die Substanz I. ist die in heissem und kaltem Wasser schwer-
16slichste, daraus in Kkleinen Warzen krystallisirend, bis jetzt nur gelb
gefirbt erhalten.

II. ist in heissem Wasser am leichtesten 16slich und bildet beim
Erkalten eine vollkommene Gallerte.

I, ist in kaltem Wasser leichter ldslich als II. und scheidet
gich beim Eindampfen der Losung krystallinisch ab.

Alle drei Verbindungen reagiren schwach sauer und lésen sich
in Kali leicht auf, sie entwickeln beim Kochen mit verdiinnter Sale-
siiure Schwefelwasserstoff und liefern dann chlorhaltige Pro-
dukte. II. und III. geben mit Eisenchlorid die ndmliche Reaction
wie Rhodanverbindungen, aber mit essigsaurem Blei einen Nieder-
schlag, der leicht in heissem und auch in vielem kalten Wasser l6s-
lich ist. Die weitere Untersuchung dieser, ip mancher Hinsicht ein
ganz merkwiirdiges Verhalten zeigenden, Substanzen setzt Hr. Seippel
gegenwiértig im hiesigen Laboratorium fort, und hoffe ich, in Bilde
Ausfiibrlicheres dariiber berichten zu konnen.

Freiburg i. B., den 7. Juni 1873.

206. Louis Henry; Usber die Propargylverbindungen.
(Vorldnfige Mittheilung.)
(Eingegangen am 9. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ich hoffe in nichster Zeit den ersten Theil meiner Untersuchun-
gen iiber die Propargylverbindungen definitiv verdffentlichen zu kin-
nen. Statt bis zur Vollendung dieser Arbeit zu warten, halte ich es
fiir niitzlich, schon heute die erhaltenen Resultate tibersichtlich mitzu-
theilen.

Ausser den Methyl-, Aethyl- und Amyl-Propargylithern, die ich
schon friher!) zur Kenntniss gebracht habe, habe ich seitdem das
Bromid und den Essigsdure-Propargylither erhalten.

Das Bromid C; Hy Br ist eine dem Allylbromid analoge Fliissig-
keit. Seine Dichte ist bei 20° gleich 1.52. Es siedet bei 889 -— 909,

') Diese Berichte V, S, 449.





