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auch wirklich existenzfiihig s ind ;  doch auch d a n n ,  wenn dies n i rh t  
d e r  Pall sein sollte, durf'en wir  hoffen, dass die Erkenntn iss  allge- 
meinerer Grsetzrndssiglieiten beziiglicli de r  Existenzfahigkeit und d e r  
Syntbese ctiemischcsr Verbindungen, u n s  die a i rk l iche  Darstellung SO 

vieler isomerer Verbindungen ersparen werde, . i n  ahnlicher Weise  wie 
wi r  bereits lieute nicht rnehr daran  denken ,  die vielen zusammen- 
gesetzten Aether oder Arnine etc. auch wirklich darzustellen. 

E i n  reichliches, auf chernische Statistilr sich brzirhendes Material, 
h a t  sich mir wahrend  niehrerer Jahre auf Spaziergangen u n d  als 
J e a n  P a u l ' s c h e s  hlittel zum Einschlafrn angesanrmelt. Absichtlich 
mache ich diese g a n z  pwsonliche Hemerkung, gcrade  urn einzuge- 
stehen, dass ich diese Bescliaftigung nicht ala eiiie ernsthafte, sondern 
als eirie wissenschaftliche Spielerei betrachtete u n d  dies ist auch der  
Grund , weshdb ich riiich bisher nicht entschliessen konrite, darijber 
e twas  z u  veriiflenilichen. Wenn  ich n u n  heute diesen Anstand uber- 
winde und mir  erlaube anzudeuten, wie Probleme chemischer Statistik 
in einer, den Postulaten des Chemikers sich anpassrnden  Weise  geliist 
werden kiinnen, so mag rnir als Entschuldigung d ienen ,  dass ein SO 

herror ragender  Mathernatiker wie C a y l e y  es iiicht verschmdht hat, 
diesen Fragen seine Aufmcrltsamkeit zuzuwenden; aber  man  wird es 
auch entschuldigen, wenu icli mich damit begnuge, diese Ivlettioden 
nur anzudeuten, und  es  vorerst nicht fur geboten erirchte, dem be- 
sprochenen Gegenstande eir ie ausfiilirlichere Darlrgurig zu widmen. 

F l o r e n z ,  20. November 1875. 

449. J u l  Po s t :  Zur Frage  der n~olekularen Umlagerungen. 
(Eingegangeo am 2G. November.) 

Von den versehitdenen Fiillen sog. mnlt~linlarer Uiri la~eriingen 
sind besonders die i n  der Ikiizolreihe b(w1iechtrtcn i n t c r v s r a n t  , weil 
in  d icse n r i n e Lei c t i I b ew eg I i c I i k ei t d r I' h4 01 (2 k 11 I a I be .- t : I  i i  d I he i le i h r en 
Ausdruck findet, die sich yon der  Schwierigkrit ,  wr lche  Reiizolab- 
kiimmlirige iin allgeni~~irieri eirivm Ausrauscti durch  aridcre Atomen 
oder A tomgruppen (XntgrgensetLen, unterschridrt .  

Ich hwlie zuniichst i m  An-chluss ari iihnlit.he Ai.beitt-n H i i b n e r ' s  
den am Iiiiufiqsten beo1,aclitetrn und an  eine garize Rrilie gleichartiger 
Verwandlungrn ( z .  €3. der  Kalfiriaphtaline) dc r  Bisulfi1,enzole Priiinrrn- 
den Fall untrrsucht : den Uebvrgarig d e  Ortho- ( h l u f g  noch ,,Metau 
genannten)  Sulfiphenols in die Paraverliiridutig. Das Exp'aririient h:it 
die nalieliegeiide urid brreits wiederholt arigrdvntc~te Verni i~ thnng 
brstiitipt, dass  sich Ortliosiilfiphenol bei v ~ r l i a l l i i i s s r i ~ ~ ~ s ~ ~ ~  niedriger 
Ternperat,ur mit Wasser in Phenol  urid Schwefelsaure umsetze, 
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dass darauf die Schwefelsaure von neuem substituirend auf das Phenol 
einwirke und wenn man sich wieder im urspriinglichen Verhaltniss 
befindet, unzweifelhaft wieder Para- und Orthoverbindung liefere, d. h. 
so lange man die Zersetzungstemperatur der Orthosaure vermeidet. 
In  den meisten Fallen wird nur Parasaure entstehen. 

Es ist nicht richtig , , anzunehmen, dass sich bei niedriger 
Temperatur nur Orthosaure bilde. Es  ist mir auch bei sehr 
langsamer und mit Kuhlung durch Eis vorgenomniener Sulfurirung 
nicht gelungen, die Entstehung von reichlichen Mengen der Paravcr- 
bindung auszuschliessen. Eiri Urtheil iiber die Menge der entstandenen 
Paraverbindung wird bei der Darstellung dadurch erschwert, dass das 
Kaliumsalz derselben in erheblichen Mengen ron dern Orthokaliumsalz 
gelijst wird, und seiner Ihytal lgestal t  nach nicht nicht so verschieden 
von ihm ist, urn eine Verwechselung unmoglich zu machen. Ich fand 
zuweilen kleine Krystalle des Parasalzes von solchen des Orthosulfiphenol- 
kaliums umschlossen oder durchwachscn. Das einzige Mittel zur 
genauen Trennung beider besteht darin, die mijglichst gross gezogenen 
Krystalle kurze Zeit an der Luft liegen zu lassep. Nur die des Ortho- 
salzes verwitteru und geben sich dadurch zu erkennen. E s  hat  sich 
ferner gezeigt, dass die Uniwandlung der Ortho- in die Paraverbindung 
urn so rascher von Statten geht, j e  hijher man erhitzt und je concen- 
trirter die auf einander einwirkenden Lijsungen sind. Aber auch bei 
starker Verdijnnung ist sie mit Sicherheit zu erkennen. Ebenso kann 
die vollstandige Verwandelung bei verhaltuissmassig niediiger Tempe- 
ratur durch langitndauernde Erwarmung vollzogen werden. Selbst 
beim Erwarmen von OrthosulGphenol auf dern Wasserbade ist bei 
Gegenwart von Schwefelsaure die Bildung von Phenol deutlich am 
Geruche zu bemerken. Das Orthosulfiphenolkalium verwandelt sich 
selbst bei langer und hoher Erwarmung nicht. 

Erhitzt man Orthoeulfiphenolltalium im zugeschmolzenen Rohr mit 
einem Ueberschuss von conccntrirtvr Schwefelsaure, so hat  sich bei 
hoher Temperatur (200-2500) nach kurzer %it, bei niedriger (looo) 
nach liingerer eine durchsichtige, rothbraune auf der fast farblosen 
Lijsung der Salze schwimmende Oelschicht gebildet, die sich beim 
Oeffnen der Rohre durch den charakteristischen Phenolgeruch verrath. 
Sie wurde ahgehoben, zu ihrer Kennzeichnung mit Bromwasser be- 
handelt , die gebildete Verbindung durch Uebertreiben mit Wasser- 
dampfen und wiederholte Krystallisation aus verdunutem Alkohol ge- 
reinigt. Sie zeigte den unveranderlichen Schmelzpunkt von 920 tind 
erwies sich durcli ihren Brorngehalt als das erwartete Tribromphenol. 
Die friiheren Angaben des Schmelzpunktes von Tribromphenol (03O) 
konnte ich nicht bestatigen. 
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Wurde das Phenol nicht aus der Riihre entfernt, sondern in 
demselben langere Zeit hindurch weiter und zwar hoch erhitzt, so 
verschwand es in concentrirten Liisungen wieder Vollstandig i n  ver- 
diinnten theilweise, es biidete sich im ersteren Falle eine einheitliche, 
dunkelrothe Fliissigkeit, in der sich ohne Zweifel neben dern gebildeten 
Knliumsulfat und freier Schwefelsaure nun Parasulfiphenol befand. 
Wiewohl dies schon aus dem bei der Darstellung jener Verbindung 
beobachteten Verfahren folgt, bin ich doch. bemiiht, das Vorbanden- 
sein der Paraverbindung auch in obiger Mischung nachzuweisen. Es 
macht diese Nachweisung dadurch einige Schwierigkeiten, dass Kalium- 
sulfat, dessen Gegenwart schwer zu vermeiden ist , ziemlich dieselbe 
Laslichkeit besitzt, wie das Parasulfiphenolkalium. 

Erhitzt man Orthosulfiphenolkalium in concentrirter wassriger 
Losung rnit einer zur Zersetzung desselben unzureichenden Menge 
Schwefelsaure, rnit anderen Worten Orthosulfiphenol rnit Auaschluss 
von freier Schwefelsaure, so geht die Abscheidung von Phenol weit 
schwieriger und langsamer von statten, sie lasst sich aber auch bier 
an dem nachher aus jenem gebildeten Tribromphrnol (Schnip. 920) 
nachweisen. Ein Versuch, bei dem das aus Parariitros~ilfipheriol ge- 
wonnene Parudiazosulfiphenol, um die Stellung der Sultigruppe zu 
erforschen, .irn zugeschrnolze~~en Rohr bei 1500 langerr Zeit rnit 
absolutem Alkohol erhitzt, a u s s c  h l i e s s l i c  h Orthosulfiphenol, keine 
Spur der Paraverbindung lieferte, niachte es niir eine Zeit lang wahr- 
scheinlich, dass die Umwandlung ohne Gegenwart freier Schwefel- 
saure iiberhaupt nicht stattfinde. 

In gleicher Weise wird der Uebergang von a-Sulfinaphtalin in 
die !-Verbindung zu erklaren sein. Ich bin damit beschaftigt, dies 
experimentell nachzuweisen. 

250. Jnl.  P o s t  '1 nnd Rerm. l e h r t e n e  9): Ueber die phydkali- 
echen und chemischen Eigenschaften der Salze und, Aether der 

drei ieomeren Mononitrophenols, der mit a und ,9 bezeichneten 
Dinitrophenole und der Pikrinsanre. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Die (d. Ber. VII, 1322) angekiindigte und naher besprochene 
Untersuchung iiber die chemischen und physikalischen Eigenschaften, 

') Ich bin gemeinaam rnit Hrn. F r e r i c h s  in einer gleichartigen Untersuchung 
der drei Nitrobenzogsauren begriffen. Dieselbe hat bislang unter anderen das be- 
merkenswerthe Resultat ergeben, dass die specifisehen Gewichte derselben n i  c h t  
g l e i c h  s i n d .  Das der Rfetabenzoesaure betrilgt 1 .4721,  das der OrthonitrobenzoP- 
saure 1.5588, das der Paranitrohenzoesaure 1.6804. (Die Bestimmungen sind 
jedenfalls in der dritten Decimale noch genau.) 

2)  Inauguraldissertation, Gottingen 1876. 




