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292. Jnlijan Grabowski: Ueber die Verbindungen von Chloral 
mit Schwefelsaure. 

(Eingegangen am 1. August.) 

I n  meiner ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand 1) habe 
ich eine Verbindung von Schwefelsaure mit Chloral von der Zusam- 
mcnsetzung C, H, Cll2 S, O,, beschrieben. Bci weiterem Studium 
dieser Reaction hat sich erwiesen, dass, wenn man die rohe Masse 
mit kaltem Wasser auswascht, bis das Filtrat sehr schwach auf 
Schwefelsaure zu reagiren anfangt, und man den Korper durch Krystalli- 
sation aus Aether reinigt, man dieselbe Verbindung erhalt, wie durch 
die Einwirkung von wasserfreier Schwefelsaure auf Chloral. Sie ent- 
spricht der Formel C , ,  H, CI, S, O, , .  

Berechnet. Gefanden. 
I. 11. 111. IV. 

Cl0 120 11.8pCt. 11.8 - - - 
H, 9 0.9 1.1 - 
Cl,, 531 52.5 53.3 53.3 53.3 53.3 

- - 

S, 96 9.5 9.3 9.3 9.6 9.2 
0,, 256 25.3 

und entsteht also gemiiss der Gleichong: 
5Ca HCI, O+ 350, Ha -Ha O=C,o  H, Cl1, S3 0,, 

oder 5Ca HCI, 0 + S, 0, Ha +SO* H a = Clo H, Cl,, S, O , ,  
Diese Verbindung ist von allen Verbindungen von Schwefelsaure 

mit Chloral die bestandigste. Vorsichtig mit Alkohol erwarmt, lost 
sie sich darin und krystallisirt beim Erkalten unverandert , rasch er- 
hitzt zersetzt eie sich dagegen in  Schwefelsaure und Chloralalkobolat. 
Fiir sich erhitzt, schmilzt sie bei 70° und zersetzt sich gleichzeitig. 
Beim weiteren Erhitzen auf 90-looo destillirt Chloral a b  und im 
Riickstande bleibt .Schwefelsaure und Chloralid (Schmelzp. 114O, Er- 
starrungspunkt 105-1000; C1 berechnet 65.88 ; gefunden 66.22) zuriick. 
Langer aufbewahrt im Exsiccator zersetzt sich die Verbindung, ohne 
ihre Form zu verandern, in Schwefelsaure und unlosliches Chloral. 
(Cl berechnet 72.1 5; gefunden 71.25.) Bei freiem Luftzutritt zieht 
sie Wtrsser a n ,  and es entsteht eine weiche Mttsse, welche, mit 
Aether behandelt, die ursprhgl iche Verbindung (No. 2) wieder liefert. 
Mit Chloracetyl dagegen moglichst kalt behandelt giebt diese Masse 
eine neue Verbindung von der Zusarnmensetzung c, H i ,  c1, a 5, o,, 
(No. 3), die aus Chloracetyl auskrystallisirt, auf einer Thonplatte im 
Vacuum iiber Schwefelsaure und Kali getrocknet sehr schone kleine 
Nadeln bildet, die bei 920 schmelzen. 

Disse Berichts PI, 226. 
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Berechnet. Gefonden. 
C, 96 10.66 pCt. 10.62 pCt. 
I l l s  12 1.33 1.56 
C11a 425 47.16 47.06 
S, 96 10.66 10.30 
O,, 272 30.19 - 

Urn nHher zu untersuchen, was fur eine Verbindung eigentlich 
zuerat bei der Einwirkung von raucbender Schwefelsaure auf Chloral 
aich bildet, da das Waaaer eine Zersetzung zu bewirken schien, babe 
ich 1 Thl. Cblord rnit 4-6 Tbl. raucbender Schwefelsaure behandelt, 
dann ohne mit Wasaer zu miscben, auf einrr Thonplatte die Schwefel- 
effure abfliessen lassen. Unterdessen zog die Scbwefelaiiure langsam 
Wasser von der Luft an, und es wurde eine Verbindung erhalten, die 
nach dem Trocknen in Vacuum wahrend 48 Stunden auf einer neuen 
Tbonplatte der Zmammenaetzung C, H,, CI,, Sa 0,, (No. 4) - 
C, H, C1,s S, 01, + 4Ha 0 entsprach. 

Berechnet. Gefunden. 
C, 96 11.5 pCt. 11.5 pCt. 
H,, 14 1.7 1.8 
CI,, 425 50.6 50.1 
Sa 64 7.6 7.5 
0,, 240 28.6 - 

Weno wir die Zueammensetzung voti allen diesen Verbindungen 
vergleichen, 80 fioden wir von No. 1 ausgehend folgende K8rper: 

(NO. 1) 4Ca HCI, O + S2 0, Ha = C, H6 C11, Sa 01,. 
(NO. 2) C8 H6 CI,, S, 0 1 1  f C, HC1,O + SO, Ha 

= C,, H, Cl,, S, O l e .  
(NO. 3) C3 H6 C112 S, 01, + 2Ha 0 + SO, H? - C , H i , C I i a S s O i , .  

- C8 H I ,  ( 3 1 2  s, 01,. 

(NO. 4) C8 Cl12 S ,  0 x 1  + 2Hg 0 f 2Ha 0 

Am Ende mocbte icb noch bemerken, dase Dichloracetal anf 
Phnliche Weise wie Chloral mit rauchender Scbwefelsaure behandelt, 
einen echiin krystallieirten KBrper giebt, der bei 129O schmilzt, bei 
111-llOo erstarrt, keine Schwefelsiinre enthiilt und die Zueammen- 
aetzung C6 H,  CI, 0, besitzt. 

Berechnet. Gefnnden. 
c6 72 23.8 pet. 23.7 pCt. 
H5 5 1.7 1.7 
C1, 177 58.6 59.4 
0, 48 15.9 - 
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also sich als 3mal  Dicbloraldebyd minus C1H erweist. Dabei ent- 
steht nocb eine dicke fliissige Masse, die ich bier jezt nicht naher un- 
tersucben konnte. 

S t r a s s b u r g ,  25. Juli 1873. 

295. A. Briining: Antwort aaf Conpiers Bemerkungen iiber die 
Darstellung dea Fuchain ohne Arsensanre. 

(Eiugegaugeu am 12. Juli.) 

Meine Notiz, betreffend die Darstellung des Fucbsins obne Arsen- 
saure in diesen Rerichten vom 28. Januar  187:’~ hat  Hrn. C o u p i e r  
Veranlassung zu einer Aoseinandersetriing gegeben (diese Ber. VI, 
s. 423), in welcher er seine Rechte ale 1l:ntdecker der Fuchsin- 
Bereitung durch Einwirkung der nitrirten Kohlenwasserstoffe auf 
die amidirten Koblenwasserstoffe wahrt. Es ist mir riicht einge- 
fallen, diese unserem Verfahren zu Grunde liegende Reaction als 
eine neue fur u n s  in Anspruch zii riehmen. Ich setzte dic dariiber 
erschienenen Arbeiten, darunter auch C o u  pi e r s  Patent, als vollstandig 
bekannt voraus. Im Jabre 18fiO wbon gab L a u t h  an, dass durch 
Erhitzen von Xitrobenzol, Aniliri und Zinnchloriir Fuchsin erhalten wird. 
1861 uabuien L a i i r e n t  und C a s t h e l a z  ein Patent zur Herstellung 
einer rothen Farbe durch Einwirkung von Eisen nuf Nitrobenzol unter 
Zusatz FOII Salzsaure. C o u p i e r  nabm 1866 sein bekanntee Patent der 
Fucbsin-Darstellung mit Zugrundelegung der von Lau t h  und L a u r e n  t -  
C a s t  h e  l a z  angewandten Reactionen. Das Verfahren c o u p  i e r ’ s  
wurde durch S c h i i t z e n b e r g e r  in einem Rericbt an die Socidtd indu- 
strielle von Miiblbausen allerdings sehr giinstig beurtheilt und zur 
Einfuhrung empfohlen. Aber trotz dieser guten Beurtheilung und 
ungeachtet des dringendsten Bediirfnisses, das hrsen-Verfabren durch 
ein anderes ungefahrlicberes zu ersctzen, fiihrte sicb bis jetzt, so weit 
mir bekannt, die Fucbsin-Darstellungsweise C o u  p i e r ’ s  in keiner Fabrik 
ein. Die Griinde, welche der so wiinacbenswerthen Einfiihrung ent- 
gegenstanden , wurden allgemein in zu hohem Herstellungspreis des 
nach C o u p i e r  dargestellten Fuchsins und in fiir manche Zwecke un- 
geeigoeter Qualitat desselben gefunden. 

Wenn nun in unserer Fabrik inzwiachen, wenn aucb mit Be- 
nutzurig derselben Reaction, welcbe dem Verfahreri C o  u pi er’s zii 
Grunde liegt, Fuchsin in grossen Quantitiiten dargestellt wird, dewen 
Herstellungspreis wobl so billig wie der des Arsenfuchsina und dessen 
Qualitat in jeder Reziehung eine zufriedenstellende, so ist dieser Umstand 
wohl Beweis genug, dass”die von uns angewandte Methode ron der 
C o u p i e r ’ s  in wesentlichen Punkten abweichen muss und die Bezeich- 
nung einer neaen gewiss verdient. 




