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331. C. A. Martius: Bemerkungen zu Hrn. Gnehm’s Notiz iiber
»Aurantia“

Die vorstehende Notiz des Hrn. Gnehm betrifft einen, von unse-
rer Fabrik schon seit lingerer Zeit in den Handel gebrachten und
»Aurantia® bezeichneten orangegelben Farbstoff.

Was nun die darin erwihnten, giftigen Eigenschaften anlangt,
welche der Farbstoff auf einzelne Individuen ausiiben soll, so scheinen
mir diese viel eher mit Unreinigkeiten oder mit einer andern Dar-
stellungsmethode in Zusammenhang zu stehen, denn unser Farbstoff
wird im Gegensatz zu den Angaben des Hrn. Gnehm schon seit
etwa 12 Monaten regelmissig und in grosserem Maassstabe auf un-
serer Fabrik bereitet, ohne dass sich bei den mit der Fabrikation be-
schiftigten Arbeitern und Chemikern, oder bei dem fast téglich damit
arbeitenden Firber, die von Hrn. R, Gnehm angefiihrten giftigen
Eigenschaften gezeigt haben. —

Auch haben eingehende Versuche, welche sowohl von Hrn.
Salkowski in dem physiologischen Institute der hiesigen Universitit
wie von dem gerichtlichen Sachverstiindigen Hrn, O. Ziureck an-
gestellt wurden, die Unschidlichkeit unseres Fabrikates zur Geniige
dargethan, und ich trage deshalb nicht das geringste Bedenken auch
hente noch den Farbstoff, als ein fir die Férberei ungefihrliches Pro-
dukt zu empfehlen.

Dabei will ich daraof hinweisen, wie #hnliche Idiosynkrasien, wie
die von Hrn. R. Gnehm beim Dipierylamin beobachteten, anch bei
anderen Kérpern, wie z. B. Essigsiure, arsensaure Salze, Corallin,
chromsaures Kali, bei den Rhusarten und beim Geniessen von Krebsen
oder Erdbeeren beobachtet wurden, ohne dass dadurch ihre allgemeine
Anwendbarkeit beeintriichtigt wird. .

Ich kann daher dem Aurantia nicht mehr schiidliche Eigenschaften
zuschreiben, wie einer ganzen Anzahl anderer Droguen und Farb-
stoffe, die doch tdglich in der Firberei ohne Bedenken Anwendung
finden.

332. Th. Coéllen und C. Bottinger: Ueber die Sulfosdure der
Parachlorbenzoésiure (Chlordracylsidure).
(Mitgetheilt aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 11. August.)

In einer ersten Mittheilung berichtete der Eine von uns fiber die
Darstellung und die Eigenschaften der Sulfoparachlorbenzoésiure und
einiger ihrer Salze (S. 758). Da namentlich die letzteren leicht in
prachtvollen Formen erhalten werden konuten, sahen wir ans zar
Darstellung von einigen weiteren veranlasst.
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Das saure Natriumsalz krystallisirt in feinen, biischelférmig ver-
einigten Nadeln. Dieselben sind leicht 18slich und enthalten 2 Mole-
kiile Krystallwasser. Das Magnesiumsalz bildet biischelférmig ver-
iistelte Nadeln mit 6 Molekiilen Krystallwasser. Letzteres entweicht
erst bei 150° vollkommen. Das getrocknete Salz zieht mit grosser
Begierde Feuchtigkeit an.

Selr leicht ldslich ist das Zinksalz. Dasselbe schiesst aus der
stark eingeengten L&sung in langen, glinzenden, das ganze Gefiiss
darchziehenden Nadeln an, welche 4 Molekiile Krystallwasser ent-
halten.

Eines der schénsten Salze und im Verhalten dem Kalisalze &hn-
lich ist das neutrale Silbersalz. Es bildet glinzende, zugespitzte Blitt-
chen und enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, welches bei 120° ent-
weicht, Das Salz zersetzt sich etwas in héherer Temperatur, es ist
in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwerer loslich.

Wie der Eine von uns mitgetheilt, haben wir zur Erforschung
der Stellung der Seitenketten in dieser Sulfosiure den im Allgemeinen
giltizen Weg eingeschlagen.

Das Kalisalz unsrer Siure lisst sich durch Schmelzen mit Kali-
hydrat nicht in dioxybenzoésaures Kalium Gberfiihren, diese Umsetzung
erfolgt vielmehr erst bei einer so hohen Temperatur, dass sie mit
Zerstorung der organischen Substanz verbunden ist. Nicht besseren
Erfolg erzielten wir beim allmiligen Eintragen von kleinen Mengen
Silberoxyd wihrend des Schmelzens. Mit Leichtigkeit konnte die
momentane und voriibergehende Bildung von Chlorsilber beobachtet
werden, die Isolirung der gewiinschten Produkte gelang uns aber nicht.
Das Silber wurde nach Beendigung der Operation als Metall am Bo-
den der Schale gefunden. Sicher weicht das Natriumsalz in seinem
Verhalten in dieser Beziehung vom Kalisalze ab. Unser Material
war indessen erschipft und konnten wir diese Versuche nicht weiter
darchfihren.

Die Siure wird von Natriumamalgam in wissriger Losung ihres
Chlores &dusserst leicht beraubt, zugleich aber reducirt. Es wollte uns
nicht gelingen die Reaction an einem solchen Punkte festzuhalten,
bei welchem die erzielten Kérper untersuchungsfihig waren oder doch
bei Anwendung einiger, nicht allzu tief einschneidender Agentien, in
einen solchen Zustand gebracht werden konnten, dass aus den erziel-
ten Endprodukten ein bestimmter Schluss auf die Natur des Aus-
gangsmateriale hitte gezogen werden kdonnen. Es entstehen mercap-
tanartige Koérper von unangenehmen Eigenschaften, deren Oxydation
nutzlos ist.

Nicht anders ist das Resultat bei Anwendung einer berechneten
Menge dreiprocentigen Natriumamalgams. Ein Theil der Siure erlei-
det tiefer gehende Reduction, ein andrer bleibt unverindert.
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Nach vollendeter Reaction wurde die filtrirte Flissigkeit mit
Schwefelssiure genan neutralisirt, es entweichen schweflige Siure und
Kohlenssiure, und zur Trockne abgedampft. Dem Riickstand wurden
durch Aunskochen mit absolutem Alkohol die organischen Substanzen
entzogen, diese Ausziige eingetrocknet und mit Schwefelsiure iiber-
sittigt. Mit Alkohol wurde ein Auszug gewonnen, welcher nach dem
Verjagen des ersteren einen krystallinisch erstarrenden Riickstand liess.
Demselben konnten durch Behandeln mit Aether leicht die schmieri-
gen, mercaptanartigen Kérper entzogen werden. Die zuriickgebliebene
Masse reagirte sauer und krystallisirte aus Wasser in feinen Nadeln.
Die Substanz enthielt Natrium, war demnach wahrscheinlich ein
saures Salz.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

H,0=11.99 pCt.; C=31,09 pCt.; H=2.1 pCt.; Na=9.2 pCt.

Saures sulfoparachlorbenzoésaures Natrium wiirde bei einem Ge-
halt von 2 Molekiilen Krystallwasser verlangen:

H,0=12.26 pCt.; C=2532.4 pCt.; H=1.54 pCt.; Na=8.9 pCt.

Diese Zahlen sprechen geniigend fiir die Identitit. —

Wie erwartet fiilhrte das Schmelzen des Kalisalzes mit ameisen-
saurem Natrium zu Mono- und Dicarbonsiuren und konnte die von
der Theorie verlangte Tricarbonsiiure nicht erhalten werden. Die
gefundenen Siuren sind Benzoé&sidure, Iso- und Terephtalsiure.

Zur Abscheidung und Reindarstellung dieser Siduren verfuhren
wir in folgender Weise. Die Schmelze wurde mit verdinnter Schwe-
felséiure aufgenommen, diese Losung nach dem Verjagen der schwef-
ligen Sidure vier Male mit Aether ausgeschiittelt und dieser verjagt.
Der Riickstand wurde zuniichst zur Vertreibung geringer Mengen
Ameisensiure auf dem Wasserbade erwiirmt. Er war von schmutzig
graubrauner Farbe. Um die Unreinlichkeiten (Farbstoffe) zu entfernen
wurden die Sduren durch Zusammenreiben mit etwas Aether aufge-
lockert und alsdann nit kleinen Mengen desselben gewissermassen
gewaschen. In die Lésung ging neben Farbstoff wesentlich Benzoég-
siure, welche durch Sublimation rein erhalten wurde. Sie schmolz
bei 1209,

Zur Entfernung der Spuren Benzoésfiure ans dem vom Aether
nicht gelsten Theil wurde derselbe in Uhrglisern auf niedere Tem-
peratur erhitzt. Sdmmtliche Benzo&siure sublimirt weg. Erst bei viel
héherer Temperatur erfolgt unter theilweisem Schmelzen die Ver-
flichtigung der anderen Siduren. Das Sublimat wurde durch Behan-
deln mit Aether in zwei Theile zerlegt. Der ungelést gebliebene
wurde schnell als Terephthalsiiure erkannt. Die Sdure 16st sich nur
spurenweise in Wasser und Alkohol und sublimirt ohne zu schmelzen.

Obgleich kaum Zweifel bleiben, dass die in Aether losliche Sidure
Isopthalsiure war, bereiteten wir doch zur Sicherheit das Barinmsalz
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und entfernten Spuren Terephtalsiure. Versiumt man diese Vorsicht,
so erhilt man anstatt der schépen, langen und charakteristischen
Nadeln der lsophtalsiure, meist nur kurze, nadelférmige, verworrene
Massen. Die Siure schmilzt vor der Sublimation, —

Die Sulfoparachlorbenzo8sdure sollte bei der Einwirkung von
Phosphorchlorid zu einem Dichlorid — C4 H; Cl SCOOZ 81 —- fidhren.
Der Versuch ergab ein anderes Resultat, wie der Eine von uns (8. 802)
bereits angegeben hat und liefert ein Monochlorid, dessen Constitution
noch zu erforschen ist. Zu dessen Darstellung reibt man ein Gemenge
von sulfoparachlorbenzoésaurem Kalium und Phosphorchlorid innig in
einer Porcellanschale. Die Reaction verliuft unter Erwirmung. Eine
Verflissigung der Masse ist selbst bei Anwendung eines bedeutenden
Ueberschusses von PCl; und Erwiirmen im Kolben unmdglich, dies
gelingt leicht, auch ohne Zufuhr kiinstlicher Wirme aber mit dem-
selben Ergebniss, beim Operiren mit dem Natriumsalz. Nach voll-
endeter Reaction wurde die Masse in kleinen Antheilen in kalt ge-
haltenes Wasser eingetragen, wodurch reichliche Abscheidung eines
Oeles erfolgte. Dieses wird nach einiger Zeit fest, schneller, wenn
die iiberstehende, wissrige Losung entfernt wird.

Das Chlorid krystallisirt aus Aether in langen Nadeln und er-
scheint dem Aussehen und der Analyse zufolge als reine Substanz.
Anders aber bei Bestimmung des Schmelzpunktes.

Die durch lingeres Verweilen im Exsiccator getrocknete Sub-
stanz beginnt bei 1250 teigig zu werden, schmilzt grosstentheils
bei 140° und wird erst bei 150° vollkommen flissig. Diese Punkte,
mit Ausnahme des letzten, sind keineswegs feste, sie schwanken bei
jeder Darstellung.

Die Analysen der getrockneten Substanz fiihrten zu folgenden
Ergebnissen.

Gefunden: Chlor==28.1 pCt.; 28.1 pCt.; C=232.56 pCt. und 32.6 pCt.;
H = 1.80 pCt. und 1.74 pCt.

Der Formel C;H, Cl SC(())2 OH,CI entsprechen Chlor = 27.8 pCt.,

C = 32.9 pCt., H=1.56 pCt.

Aus dem Verhalten des Korpers in héherer Temperatur scheint
hervorzugehen, dass ein Gemenge isomerer Substanzen vorgelegen,
wie dies auch die Theorie voraussehen lisst, Wie eine Trennung der
beiden Chloride zu erzielen ist, bleibt uns einstweilen unerfindlich.
Wir hofften indessen mit Hilfe dieses Chlorides zu reinen Abkémm-
lingen zu gelangen, sahen uns aber getéiuscht.

Das Monochlorid 16st sich in wenig absolutem Alkohol unter
Umwandlung in den Aether, dessen Abscheidung nach einiger Zeit
erfolgt, Derselbe wurde zur Entfernung der anhaftenden Salzsiure
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mit wenig Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Der
Aethyliither bildet lange Nadeln und zeigt in hoherer Temperatur ein
dem Chlorid entsprechendes Verhalten Die Nadeln werden teigig
bei 120° und beginnen bei 130° zu schmelzen. Die letzten Reste
verschwinden aber erst gegen 1500,

Die Analysen ergaben:

C = 40.5 pCt. und 40.4 pCt.; H = 3.5 pCt. und 3.5 pCt.
Die Formel C4H, Ol ‘h3 OH. 0C,H; verlangt:
C = 40.83 pCt.; H==3.4 pCt.

Aehnliche Erfahrongen sammelten wir bei Ueberfiihrang des
Chlorides in das Amid, welches selbstverstiindlich in der Form seines
Ammonivmsalzes gewonnen wird. Dieses entspricht dem oxamin-
sauren Ammonium.

Zu seiner Darstellung behandelten wir das Chlorid mit frisch
bereitetem alkoholischem Ammoniak und entfernten den sich nach
einiger Zeit abscheidenden Salmiak durch Filtration. Zur Verhiitung
von Verlust wurde derselbe mit alkoholischem Ammoniak gewaschen
und die Losung im Exsiccator verdunstet, der Riickstand neuerdings
mit Alkohol extrahirt. Weitere Behandlang mit wenig lauwarmem
Wasser lieferte haarfeine, lange Nadeln, welche bei 210° teigig wer-
den, grisstentheils aber bei 230° schmelzen. Spuren schmelzen erst
bei 2450,

Die Analysen ergaben folgende Werthe:

C = 33.00 pCt. und 33.03 pCt.; H = 4.03 und 4.2 pCt.

Die Formel C,H,;Cl SC%2 ONH, ,NH, verlangt:

C = 33.26 pCt., H = 3.5 pCt.
Bonn, 6. Augast 1876,

333. C. Bottinger: Ueber Sulfoparabrombenzoésiure.
(Mitgetheilt aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 11. Angust.)

In vorstehendem Aufsatze haben Céllen und ich es wahrschein-
lich gemacht, dass bei Erwirkung von PCl, aunf Salfoparachlorbenzoé-
siure zwei isomere Monochloride, welchen resp. die Constitutionen
C.H,Cl 88200111 und C; H, Cl %%3§ zukommen diirften, entste-
hen. Seite 803 dieser Berichte habe ich Kenntniss von einem hier-
her gehorigen Korper, hergeleitet von der Sulfoparabrombenzoésiure
gegeben. Mittlerweile vorgenommenes, eingehenderes Studium der so
gebildeten Reactionsprodukte hat zu folgenden Ergebnissen gefiibrt.

Berichte d. D. Chem. Gesgellschaft. Jahrg. IX. 85



