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244. F. Bei ls te in:  Notiz iiber Chlorsalicylsaure. 
(Eingegangen am 19. Jnni.) 

Schon vor langerer Zeit habe ich C h l o r s a l i c y l s a u r e  darge- 
stellt, in der Hoffnung, durch Behandeln derselben rnit Chlorphosphor 
(I-DichlorbenzoLWiure leicbter rein erhalten zu kiinnen. Ich stellte 
dieselbe zum Theil nach dem Verfahren von R. S c h m i t t l )  aus 
Nitrosalicylslure dar, zum Theil durch Kocben von SalicylsSiure mit 
SbC1,. Die Saure ist inzwischen von H i i b n e r  und R r e n k e n 2 )  
eingehender untersucht und ihre Constitution als m - C h l o r - o - O x y -  
b e n z o E s a u r e  festgestellt. 

Den Schmelzpunkt der ChlorsalicylsBure fand ich bei 167.5" 
(Hi ibne r  und B r e n k e n  bei 172.5O), das B a r y t s a l z  entbielt (iiber- 
einstimmend mit H i ibne r  und B r e n k e n l  3 H 2 0 .  

Das K a l k s a l z  (C, H, ClO,), Ca + 3 8 ,  0 bildet glanzende 
Bliittchen. 

Phosphorchlorid bildet mit Chlorsalicylsaure ein Cblorid, das rnit 
Wasser zum grijssten Theil wieder in Chlorsalicylsaure iibergeht. 
Behandelt man die so abgeschiedene Saure mit iiberschiissigem Aetz- 
bnryt, so geht fast alle Saure in das unliisliche, basische Barytsalz 
ein. In Liisung.bleiben nur so geringe Barytmengen, dass das Ver- 
fahren zur Darstellung von DichlorbenzoEsaure ganz ungeeignet ist. 

St. P e t e r b u r g ,  Juni 1875. 

Correspondenzen. 
245. R. Gne  hm, aus Zurich, am 11. Juni 1875. 

S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  31. Mai  1875. 
Hr. V. Meyer  hat nach derselben Methode, die er zur Gewin- 

nung des Dibromnitroiithans (diese Berichte VII, S. 1313) angewandt 
hat, das (primare) D i b r o m n i t r o p r o p a n  und das B r o m p i c r i n  
bereitet. Vermischt man N i t r o m e t h a n  mit einem Ueberschuss von 
Brom, fiigt unter Abkiihlung allmahlig verdiinnte Kalilauge bis zur 
Neutralisation des Brom hinzu, und setzt dann' nochmals Brom bis 
zur starken Farbung und darauf Kali bis zur Entfarbung hinzu, so 
scheidet sich eine grosse Menge eines schweren Oeles ab. Man 
wiischt dasselbe mit concentrirter Kalilauge, dann mit Wasser und 
destillirt es mit Wasser iiber. So erhalt man eine reichliche Menge 
B r o m p i c r i n ,  welches in der Kalte zur Rrystallmasse erstarrt and 

I )  Jahresber. f. Chem. 1864, 385. 
') Diese Berichte VI, 174. 
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das sowohl durch Beobachtung aller charakteristischen Eigenschaften 
wie Bestimmung des Bromgehaltes als solches erkannt wurde. 

In  gleicher Weise wurde aus primarem Nitropropan ohne Neben- 
produkte D i b r o  m n i  t ro p r o p  a n  erhalten. 

Hr. Prof. P i c c a r d  von Base1 hat die Gelegenheit benutzt, 
wetche ihm die massenhafte Anwendung dar Salicylsaure bei Fieber- 
kranken im Basler Spital bot, urn die Angaben von B e r t a g u i n i  
(Ann. chem. pharm. 1856, S. 248) fiber die UmwaLidlung dieses Stoffes 
im Organismus in ein Glycocollderivat: die Salicylursaure 

H O .  C,H, .  C O .  N H .  C H ,  . COOH 
durch Hrn. B e c k  priifen zu lassen. Jene  Angaben werden voll- 
kommen bestatigt urid beide Sauren, wie sie aus dem Harne ge- 
wonnen, in Form von reinen Praparaten vorgewiesen. 

Die Verarbeitung des Harnes von Fieberkranken nach dem 
B e r t a g  nini’schen Verfahren, wird durch den massenhaft vorkom- 
menden Schleim erschwert, welcher beim Schutteln rnit Aether die 
ganze Fllssigkeit in eine dicke Emulsion verwandelt. Derselbe muss 
deshalb vorher aus dem eingedampften Herne mit absolutem Alkohol 
gefallt werden. Die von B e r t a g n i n i  vorgeschlagene Trennung bei- 
der Sauren durch Sublimation der Salicylsaure ist wohl geeignet diese 
Saure, nicht aber die Salicylursaure ganz rein zu liefem. Aether und 
Benzol, in welchem die Erstere loslicher ist, sind zu diesem Zwecke 
besser. Aus einem unreinen Gemenge Beider krystallisirt beim Er- 
kalten der wassrigen Losung Letztere z u l e  t z  t. Die einzige Substanz, 
mit welcher die Salicylursaure noch verunreinigt sein kijrinte , ware 
Hippursaure. Abgesehen jedoch, dass sie kaum im Harne von fasten- 
den Fieberkranken erwartet werden darf, unterscheidet sie sich ganz 
durch ihre Elementarzusammensetzung. 

Der  Uebergaug von vie1 unveranderter Salicylsiiure in den Harn 
ist fur die innere antiseptische Behandlung von Blasenkrankheiten 
therapeutisch interessant. Die ausgeschiedenen Quantitaten sind aus 
vielen Griinden schwer anzugeben: sie werden approximativ auf 1 Gr. 
Salicylsaure und 4 Gr. Salicylursaure irn Liter geschatzt. 

Hr. W. E g l i  beschreibt eine zweckmassige D a r s t e l l u n g  v o n  
B e  n z  o l d  i s u l f o s  a u r e. 

bie gewijhnliche Darstellung der Benzoldisulfosaure, Ueberfuhren 
dea Benzols in die Monosulfosaure, und Behandeln dieser rnit rau- 
chender Schwefelsaure i r t  ein ziemlich urnstandliches und langwieriges 
Verfahren. Es wurde daher auf Veranlassung dea Hrn. Prof. E. K o p p  
versucht , ob sich nicht vielleicht Benzoldisulfosaure erhalten liesse 
durch Einleiten von Benzoldampfen in heisse Schwefelsaure VOII ge- 
wohnlicher Concentration. 

Leitet man Benzoldampfe i n  auf 2400 erhitzte Schwefelslure, die 
sich in einer Retorte mit absteigendem Kiihler befindet, so tritt ziemlich 

Der  Versuch hat dies hejaht. 
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lebhafte Reaction ein, die Retorte fiillt sich rnit einem weissen 
Dampfe und eio grosser Thril des Benzols destillirt unverandert a b  ; 
das Destillat riecht nach SO, ,  in Folge theilweiser Verkohlung des 
Renzols; es wurde dasselbe immer wieder, sobald sich eine erhebliche 
Quantitat davon angesammelt hatte, in das Dampfentwickelungsgefass 
zurlckgegeben. Die Operation geht auf diese Weise regelmassig von 
Stattrn, man hat sich jedoch zu hiiten, mit der Temperatur iiber 250° 
zu  steigen; denri als bei einer Partie versucht wurde, ob sich nicht 
durch weitere Temperaturerhohung cine besserc. Absorption des Ben- 
zols erreichen liesse, trat bei 253O Aufsctiffumen und Verkohlung der 
Masse ein. 

Die erhaltene Siiure wnrde in das Kalksalz verwandelt und das- 
selbe analysirt ; 

Berechnet fiir C, H, ( S O , ) ,  Ca Gefunden. 
CR 14.49 13.78. 

A19 Benzoldisulfosiiure, auf welche der Kalkgehalt hinweist, wurde 
die Substanz feruer charakterisirt durch Ueherflhren in Resorcin, 
durch Darstellung des Cyaniirs C, H, (C N), und mittelst Verseifen 
des letztern, der zugeh6rigen Renzoldicarbonsauren 

C O O H  
C 6 H 4  I C O O H .  

Das Resorcin wurde nachgewiesen durch die Reaction rnit Fe, CI,, 
mit Chlorkalk und die ebenso charakteristische wie ungemein empfind- 
liche B ayer’sche Fluoresceihreaction. 

Das Cyaniir C, H, 1 , bereitet durch Destillation resp. Subli- 

mation des Kalksalzes mit Ferrocyankalium, zeigte bei der  Schmelz- 
punktsbestimmung die von B a r t h  f i r  sein Cyanur, aus nach dem 
gewohnlichen Verfahren dargestellter Benzoldisulfosaure angegebenen 
Eigenschaft, zum grossten Theii oben im Haarrohrchen zu sublimiren ; 
nur bei Anwendung von ziemlich vie1 Substanz kann eine Schmelzung 
erhalten werden. Dieselbe begann bei 205O uod war vollendet bei 
216O; schon dies wies darauf hin, dass kein einheitlicher Korper 
vorlag , bestatigt wurde es durch Ueberfiihrung in Eenzoldicarbon- 
sauren; durch Verseifen des Cyaniirs wurde namlich ein Gemenge 
von Terephtalsaure und Isophtalsaure erhalten , in welchem erstere 
jedoch bedeutend vorwog. Die Isophtalsaure wurde erkannt a n  ihrer 
Ltislichkeit in  Aether und heissem Wasser , ihrer Krystallform und 
ihrer Schmelzbarkeit in hoher Temperatur; die Terephtalsaure an 
ihrer Unl6slichkeit in Aether, Alkohol und Wasser, ihrem amorphen 
Zustande und ihrer Sublimation in hoher Temperatur ohne eine Spur 
vorhergehender Schmelzung. Evident war  also auch hier wie bei den 
Versuchen der HH. V. M e y e r  und M i c h l e r  (diese Ber. VIII, S. 673) 
ein Gemenge der beiden Siiuren entstanden, jedoch mit dem Unter- 
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schied, dass, wiihrend jene viel 150- mit wenig Terephtalsaure erhal- 
ten hatten, hier umgekehrt viel Tere - mit wenig Isophtalsaure 
vorlag. 

Hr. E. N 6 1 t i n  g hat seine Untersuchungen fiber aromatische 
Sulfosauren fortgesetzt. Es ist ihm gelungen das Chlorid der Chlor- 
benzolsulfosaure (Fp. 51") durch Erhitzen mit P Cl, glatt in Para- 
Bichlorbenzol (Fp. 53O, Sp. 172O) iiberzufuhren. 

Dutch Rehandeln der Diazobenzolsulfosaure mit, H C1 erhielt er 
dieselbe Chlorbenzolsulfosiiure, die am H, S 0, und Monochlorbenzol 
entsteht. Nach Hrn.  L i m p r i c h  t kijnnte aus Diazobenzolsulfosaure 
mit HBr eine v i e r t e  Brombenzolsulfosaure entstehen; Hr. N i i l t i n g  
hat nun gefunden, dass die unter diesen Bedingungen entstehende 
Saure mit der aus Brombenzol u n d  rauchender Schwefelslure erhal- 
tenen i d  e n  t i s c h is t?  dass demnach die vierte isomere Brombenzol- 
sulfosaure n i c h t  e x i s t i r t  (was Hr. L i m p r i c h t  seither auch con- 
statirt hat). 

Hr. N o l t i n g  hat ferner die schon von G a r r i c k  und Wijlz  be- 
schriebene Isobrombenzolsulfosaure von Neuem untersucht ? und ge- 
funden, dass dieselbe wirklich von der vorherigen verschieden und 
mit der von L i m p r i c h t  und B e r n d s e n  aus Nitrobenzolsulfosaure 
durch Amidiren, Diazotiren etc. erhaltenen Saure identisch ist. In  
Oemeinschaft mit Hrn. A. P l a w s k i  erhielt er dieselbe Saure aus 
C, H,  S 0, Ag durch Behandeln mit Brom beigewtihnlicher Ternperatur. 
Aus C, H, Br  S 0, Ag und Brom erhielten die HH. N o l t i  n g  und 
P1 a w s  k i  eine neue Dibrombenzolsulfosaure. 

Aus Parabrornanilin (Fp. 63") erhielten die HH. E. N i i l t i n g  
und C. S c h i i l l e r  eine Amidobrombenzolsulfosaure, welche beim Be- 
handeln mit Brornwasser glatt in gewohnliches Tribromanilin (Fp. 119O) 
ii bergeht. 

Die HH. L. K l o b u k o w s k i  und E. N i j l t i n g  haben im Laufe 
einer noch nicht abgeschlossenen Albeit uber Rufigallussaure die 
Beobachtung J a f f  A's, dass dieselbe mit Zinkstaub Anthracen liefert, 
bestatigt gefunden. Diese Angabe war bekanntlich von L a u t h  und 
G r i m a u x  1) bestritten 
die Formel 

worden. S c h i f f  stellt fur die Rufigallussaure 

1) Bulletin de la Socidtd Chimique de Paris 15 (6) 1871. 
Borichte d .  D .  Chem. Gesellschnft. Jahry. VIII. 55 



auf; die Vff. halten ails verschiedenen , hier nicht naher zu 'eriirtern- 
den Griinden, die Formel 

,C 0,  

'C 0' 
C, H (0 H),< >C, H (OH), 

fiir wahrscheinlicher. 
Die HH. E. N i i l t i n g  nnd G.  W r z e s i n s k i  haben eine Unter- 

suchung des Para- und Orthojodphenols begonnen. Dieselben warden 
aus den beiden Nitrophenolen, durch Amidirung, Diazotirung und Be- 
handlung rnit H J erhalten. Das Parajodphenol aus Nitrophenol 
Fp. 114O, welches nach K i i r  n e  r durch Schmelzen mit K 0 I3 bei 
1650 glatt in Hydrochinon iibergehr, liefert bei hiiheren Teniperaturen 
R e s o r c i n .  Das Orthojodphenol (aus Nitropbenol Fp. 45O), welches 
bisher noch nicht rein bekannt gewesen zu sein scheint, ist nicht ein 
bei - 230 noch nicht erstarrendes Oel, sondern ein schan krystalli- 
sirter, bei 43O schmelzender KBrper. 

Ausfiihrlichere Mittheilungen iiber diese Arbeiten sollen demnlchst 
direct in  diesen Rerichten gemacht werden. 

Hr. 0. B i l l e t e r  erwihnt  im Anschluss an seine vor kurzer Zeit 
veriiffentlichten Mittheilungen iiber organische Sulfoverbindungen l), 
dass er, in Uebereinstimmung rnit den Versuchen oon G u s t a v  G e r -  
l i c h  2, gefunden habe, dass, entgegen der bisherigen Annahme, die 
Umsetzung von Jodallyl rnit Rhodankalium zunPchst die Rildung des 
wirklichen Allylsulfocyaniirs zar Folge habe, indem er aus rohem, 
kiinstlichem Senfiil, welches in der Fabrik von Hrn. C .  A. F. K a h l -  
b a u m  in Berlin durch Einwirkung ron Rhodankaliurn auf Jodallyl 
bei 50-60O gewonnen worden war, nach Abscheidung des bereits 
gebildeten Senfiils mittelst conc. kmmoniakfliissigkeit , eine betriicht- 
liche Menge Rhodanallyl erhalten konnte, welches mit dern von ihm 
synthetisch dargestellten in allen Eigenschaften iibereinstimmte. 

Hr. 0. W i  t t  theilt seine Untersuchungen iiber Nitrosodiphenyl- 
amino mit j Vf. wird der Gesellschaft ausfiihrlicher direct berichten. 

Ferner hat Hr. 0. W i t  t durch Chlorirung'des gewahnlichen, aus 
Chloranilin durch Nitration zu erhaltenden Chlornitraniliris nach der 
von ihm fiir das Nitroanilin angegebenen Methode 3)  ein Dichlornitro- 
anilin erhal tm,  welches rnit dem friiher von ihm beschriebenen *) 
identisch ist. Dnsselbe krystallisirt in wirren Nadelcben und schmilzt 
bei 100'. Dadurch bestimmt sich die Stellung dieses Kiirpers zu 

I )  Diese Ber. VIJ, 1753. VIIT, 4 6 2 .  
2, ibid. VJII, 650. 
3 )  Diese Ber. VIlI, S. 144. 
4) Diese Ber. VII, S. 1604. 
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N ,\ H2 

6: 

NO 2 f ‘IC~ 
c ;  

D a  iiber die Stellung weder des Dichlor- noch des Chlornitro- 
anilins irgend welche Zweifel herrschen, der neue Kiirper abcr die 
beiden Clor- sowie die Nitrogruppe znr Amidogrnppe in der Stellung 
jedes dieser Aniline enthiilt, so kann ihm nur  obige Formel zukom- 
men, die einzige, welche dieser Forderung entspricht. 

246. If. Schi f f ,  aus Florenz, den 12. Juni 1875. 

Die durch Einwirkung von Chloracetyl auf Santonsdure darge- 
stellte und durch Wasser abgeschiedene A c e t y l s a n t o n s a u r e  
C15 Hi9 (Ca H 3  0)04, durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt, 
stellt nach F. S e s t i n i  (Gazz. chim.) eine weisse Krystallmasse dar, 
welche sich nicht in Wasser, wobl aber in Alkohol, Chloroform und 
in heissem Aether 18slich und bei 140° schmilzt. Sie zersetzt sich 
bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser. Im OeIbad auf 180-2000 
erhitzt, zerfallt sie in Essigsaure und Santonin C15 HIS 0 3 ,  welches 
letztere mit Chloracetyl k e i n  Acetylderivat Iiefert. Bei Verdunstung 
des vom Umkyrstallisiren der rohen Acetylsantonsaure herriihrenden 
Aethers, erhalt man kleine, weisse Warzen einer bei 126-1260 
scbmelzenden Verbindung, welche 24.2 pCt. Acetyl enthdlt. Diese 
hat saure Reaction und verliert schon beim Waschen rnit kaltem 
Wasser Essigsiiure, indem Acetylsantonsaure zuriichbleibt. Diesem 
Verbalten nach ist die Verbindung keine Diacetylsantonsaure ; (kiinnte 
aber recht wohl eine lose Verbindung von Acetylsantonsaure mit 
Essigsaure sein, fiir welche letztere sich 23.5 pCt. Acetyl berechnen 
wiirde. H. S.) 

Eine weingeistige Liisung von A Ip h a t o 1 u n i t  r i 1 C6H5. CH2. CN 
(aus Chlorbenzyl und Cyankalium dargestellt), mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt, giebt nach C o l o m b o  und S p i c a  (Gazz. chim.) auf Zusatz 
von Wasser eine alsbald krystallinisch erstarrende Masse von A 1p h a -  
t o l u y l s u l f a m i d  C16H5. C H 2 .  C S .  H N 2  Letzteres, aus Weingeist 
umkrystallisirt, bildet farblose, nicht in Wasser liisliche, kleine Prismen, 
welche bei 980 schmelzen, wahrend das isomere Paratoluylderivat 

C6H 4: erst bei 168O schmilzt. Zink und Salzslure ver- 

wandeln das Sulfamid in ein basisches Amin C l  6Hj. CH2. C H 2 .  NHa, 
welches nicht im freien Zustande erhalten wurde. Das Chlorhydrat 
bildet in Wasser, Alkohol und Renzin lljsliche Nadeln, welche sich 

. C H 3  

\ C S .  NH2 
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