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misehung erhalt man schiine Nadeln eines nicht weiter untersuchten 
Korpers, niit iiberniangansauren~ Kali scheideri sich iiber 100" schmel- 
zende, ebenfalls nicht weiter untersuchte Blattchen ab. Mit Chloro- 
form und coiicentrirter Schwefelsaure giebt der aus Apiol und alko- 
holischem Kali erhaltene Kiirper eine anfangs schijn rothviolette, all- 

mahlig griin werdende Farbung. Die Analyse ergab: c = 

H = 5.4. Eine Formel fiir dieseii KBrper zu geben, bin ich aus i ::: 
Mange1 a n  Arlhaltspurikten fiir die Molekulargrosse dea Apiols noch 
nicht im Stande. Mit verdunnter Salpeterslure gekocht, giebt dieser 
Kiirper unter energischer Reaction eine gelbe Losung, auy welcher sich 
beim Verdiinnen mit Wasser und Erkaltenlassen weissgelbe, krystalli- 
nische Plocken ausscheiden. I n  Liisung bleibt Oxalsiiure. Aus der 
alkoholischen Losung des ersteren Reactionsproduktes krystallisiren 
schiine, lange, diamantglanzende, gelbe Nadeln, die in heissem Wasser 
fast u n l o s l i c h  sind, sich leicht liisen in Alkohol und Aether. Sie 
schmelzen bei 114" C. und die geschmolzene Masse erstarrt sehr rasch 
wieder. In kochender Kalilauge h e n  sie sich a l l m l h l i g  m i t  i n t e n -  
s i v p u r p  u r r o t 11 e r Far  b e und lassen sich schon durch Kohlensaure 
in  gelbcn Flocken auo dieser Liisung wieder abscheiden. Nascirender 
Wasserstoff (Natriumamalgam) entfarbt die kalische Liisung. Mit der 
weiteren Urltersuchung dieser Kiirper bin ich soeben beschaftigt und 
werde seiner Zeit der Gesellschaft dariiber Mittheilung machen. 

E r l a n g e n ,  im September 1876. 

396. J. P i c  c ar d und A. Hum b er t : Ueber eine Resorcindisulfosaure. 
(Eingegangen am 6. October; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski . )  

Bei der grossen Wichtjgkeit, welche das Resorcin in neuerer Zejt 
erlangt hat ,  schien es uns von Interesse, seine Sulfoderivate, iiber 
welebe nur Weniges bekannt ist, naher zu untersuehen. Ueber ein 
erstes gut definirtes Produkt wollen wir heut berichten. 

Wird in  warme englische Schwefelsaure festes Resorcin einge- 
tragen, so lost es sich anfangs reichlich auf, und sehr bald darauf 
scheidet sich ein krystallinischer Kiirper wieder aus, welcher seiner 
Entstehung nach Verschiedenes sein kiinnte: unverandertes oder con- 
densirtes Resorcin , ein Additionsprodukt , ein Sulfon , eine Sulfosaure 

M a l i n  , VOII welchem die einzige uns bekannte Erwahnung dieses 
Kiirpers herriihrt (Lieb. Ann. 1866. CXXXVIII. Sl), scheint sich fiir 
die Annahnie einer blossen Addition entschieden zu haben, indem er 

u. s. w. 
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als Ausdruck einer Analyse die Formel C, H, 0, + 4 S O,H, auf- 
stellt, und angibt , dass die Verbindung durch Basen schnell zersetzt 
werde, ohne Salze zu bilden. Beides ist jedoch nicht richtig; sondern 
man hat es hier rnit einer wohl charakterisirten sehr bestandigen 
R e s o r c i n d i s u l f o s a u r e  zu thun. Malin wird vermuthlich versucht 
haben , rnit Bariumcarbonat ein Salz darzustellen; da aber gerade 
das Bariumsalz unlijslich ist, ging nichts ia Liisung, und der Nieder- 
schlag wurde fiir Bariumsulfat gehalten ; diese vermeintliche Zersetz- 
barkeit wird ihn dann veraiilasst haben, die urspriingliche Substanz 
als solche zu analysiren, welche durch hlosses Absaugen auf einem 
Backstein - wie er angibt - offenbar nur sehr unvollkommen von 
iiberschussiger Schwefelsaure befreit werden konnte; daher auch der 
zu hohe Schwefelgehalt. 

Zur Darstellung der Resorciiidisulfosiiure und ihrer Verbindungen 
verfahrt man am besten folgendermaassen : Wahrend 10 Th. conc. 
Schwefelsaure (Hydrat) in einer Schale erhitzt und rnit einem Ther- 
mometer umgeriihrt werden, tragt man, wenn die Temperatur 150-160° 
erreicht ha t ,  nach und nach 1 Th.  zerriebenes Resorcin ein; eweck- 
massig lijst man die sich ausscheidenden Krystalle durch weiteres 
Erwarmen auf 190-2000 vollstandig wieder auf, was bei Anwendung 
von reinem Resorcin ohne S 02-Entwickelung und beinahe ohne Far- 
bung geschehen kann. Nach dem Erkalten ist das Gefass zur Halfte 
rnit grijsseren Krystallen angefiillt, die sich gut absaugen lassen; hat 
man dagegen weniger Schwefelsaure genommen, so erstarrt die ganze 
Masse zu einem kleinkrystallinischen Rrei, der schwer von der Mutter- 
lauge zu befreien ist. D a  fibrigens der Kijrper in kalter conc. Schwefel- 
saure so gut wie ganz unlijslich ist, schadet ein Ueberschuss der letz- 
teren bei der Darstellung sowic bei der darauf folgenden Filtration 
durchaus nicht. Diese letzte Operation geht am Bunsen’schen Aspi- 
rator, trotz der dicklichen Beschaffenheit der sauren Fliissigkeit, ausser- 
ordentlich rasch und bequem vor sich, wenn man statt eines Blech- 
conus ein Stiick Platingaze in den Trichter eindriickt. Die mit conc. 
Schwefelsaure reichlich ausgewaschenen Krystalle sind farblos , in 
Wasser und Alkohol leicht lijslich, a n  der Luft zerfliesslich, und werden 
von Eisenchlorid rubinroth gefarbt. Will man sie frei von anhangender 
Schwefelsaure erhalten, so muss man sie auf einem Umwege, durch 
Zersetzung der resorcindisulfosauren Bariums rnit der berechneten 
Menge Schwefelsfure und Eindampfen der Lijsung bereiten. 

Zur Darstellung der S a k e  wird die Sulfosaure rnit iiberschiissiger 
Kreide oder Kalkmilch gekocht (unter keinen Umstanden nehme man 
Baryt). Im ersten Fall erhalt man ein gut krystallisirendes neutrales 
Calciumsalz, i n  d e s s e n  L i j s u n g  m a n  z i e m l i c h  l a n g e  S o d a  o d e r  
P o t t a s c h e  e i n t r a g e n  k a n n ,  e h e  e i n  b l e i b e n d e r  N i e d e r s c h l a g  
v o n  C a l c i u m c a r b o n a t  e i n e r s e i t s ,  u n d  e i n  g e s a t t i g t e s  A l -  
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k a l i s a i z  a n d e r s e i t s  e n t s t e h e n .  In] zweiten Falle biidet sicb so- 
gleich ein basisches Calciumsalz, welches wie das Kaliumsalz zu liislich 
ist, urn gut zu krystallisiren. Bei der Natriurnverbindung scheint der 
LGslichkeitsunterschied in der Wiirme und in der Kiilte zu gerisg zu 
Sein, um durch Abkiihlung gute Krystalle ZLI liefern. Zur Reindar- 
stellung und zur Analyse eignet sich wegen ihrer SchwerIGslichkeit 
am besten die Bariumverbindung, wie sie aus einer der vorigen Salze 
durch Fallung in heisser verdiinnter Liisung mit BaC12 in Form eines 
weissen, krystallinischen Niederschlages erhalten wird. Die ersten 
Portionen, welche etwas Farbstoff, Carbonat und Sulfat entbalten, wer- 
den selbstverstiindlich beseitigt. 

Dieses Bariumsalz enthalt , wie auch alle anderen erwahnten , so 
fest gebundenes Waeser, dass es durch Erhitzen auf 1500 und sogar 
auf 2000 nicht vollstandig davon zu befreien ist. Eine Zersetzung des 
Salzes bei hijherer Temperatur bpfiirchtend, was iibrigens nicht wahr- 
scheinlich ist , haben wir das lufttrockene Salz aammt Krystallwasser 
verwendet. Zwei, zum Theil drei Analysen von drei verschiedenen 
Praparaten fuhrten iibereinstimmend zur Formel: 

o\. 
/ O/’ 
,’ >Ba 

C6 H,\--:SO,,. + 5 H 2 0  
>Ba 

\SO3/’ 
gefunden berechnet iiach 

--*’‘-__C1p 

in Procenten in Atomen c,  Ba, s’2 1x1, o,, 
C 11.33 G 11.43 
Ba 42.38 1.96 43.49 
S 10.50 2.08 10.16 
H 1.79 11.38 1.90 
0 34.00 13.51 33.02 

100.00 100.00 
____ 

Dieser Rijrper ist aus mehr als einem Grunde interessant. Erstens 
als Riderivat, indem das Resorcin mit Bram, Nitryl etc vorzugsweise 
Triderioate liefert. Das einzige uns bekannte zweifache Substitutions- 
produkt ist das von A.  W. Hofmann auf einem Umweg gewonnene 
Bibromresorcin aus Eosin (diese Ber. VIII, S. 65). Die fast absolute 
Unliislichkeit des Bariunisalzes in  Wasser ist ebenfalls auffallend. 
Ebenso die Hartnlckigkeit mit welcher es sein letztes Hrystallwasser 
zuriickhalt. Interessant ist ferner sein Verhalten gegen Brom , auf 
welches wir bald zuriickkommen. Endlich ist dieses Salz - obschon 
nur mit Carbonaten bereitet, welche ja von Resorcin allein nicht zer- 
setzt werden - vierbasisch gesattigt. I n  unseren drei Praparaten 
reicht namlich das Bariiim beinahe vollstiindig aus, um mit dem vor- 



handenen Schwefel, Bariumsulfat zu erzeugen; das Deficit ist unbe- 
deutend, wie aus folgendem Beispiele hervorgeht : 

1.3513 Subst. gab in Sauerstoffstrom. verbrannt 0.5610 CO,  und 
0.9703 Ruckstand im Schiffchen ; nach Behandlung mit Salzsaure und 
Schwefelsaure, wobei etwas H 2 S  entwich, wog das reine Ba SO, 0.9740, 
was 42.38 pCt. = 1.96 Atom Barium, und 9.90 pCt. = 1.96 At. ge- 
bundenen Schwefel auf 11.33 pCt. = 6 At. Kohlenstoff ausmacht. Urn 
den iiberschiissigen Schwefel zu bestimmen, wurde 1.104 Subst. niit 
Na, CO, und KCIO, in ejner Robe  verbrannt und die SchmeIzP 
unter weiterem Zusatz ron K C l O ,  in Salzsaure aufgeliist. Das nn- 
gelijst gebliebene B a S O ,  erwies sich beim Kochen mit Natronlauge 
und Vermischen rnit Bleizucker als vollkommen frei von ausgeschie- 
denem Schwefel. Das Filtrat erzeugte mit Ba C1, eine irisirende 
Triibung, welche am anderen Tage filtrirt, nur 0.048 Bariumsulfat = 
0.60 pCt. = 0.12 At. ungebundenen Sehwefel ergab, kaum mehr als 
in den verwendeten 20 Grm. Soda, 4 Grm. Chlorat urid 50 Gmi. 
Salzsaure enthalten sein mochte. Eine andere Bestimmung nach 
Gariua ergab nur 0.06 At. Gberschiissigen Schwefel. Es unterliegt also 
keinem Zweifel, dass man es hier mit einem beinahe vollkomrnen 
gesattigten vierbasischen Disulfodiphenolat zu thun hat ,  in welcheni 
die zwei urspriinglichen Phenolhydroxyle durch den Eintritt von zwei 
Sulfogruppen stark negativ beeinflusst sind, wie dies bei Nitrokijrpern 
bekannt ist. 

Als wir nach Analogien bei anderen Phenolsulfonsauren suchten, 
fanden wir eine willkommene Bestatigung unserer Beobachtungen in  
einer Arbeit von Stadeler iiber die Constitution der Phenylschwefel- 
saare (Lieb. Ann. 1867. CXLIV. 295). Er erhielt basisch geslttigte, 
schwerlosliche, ihr Wasser erst bei 225O abgebende Bariumalze dieser 
Saure, nicht nur nach Sattigung rnit Aetzbaryt - wie Piria bei der 
Salicylsaure - sondern sogar durch langeres Kochen dks neutralen 
Salzes mit kohlensaurem Barium. 

Zurn Schlusse sei noch eines interessanten Verhaltens der Resor- 
cindisulfosaure erwlhnt, Die wasserige Losung derselben verschluckt 
Brom reichlich unter Bildung von farblosen , schijn seidenglkzenden 
Nadeln j bei naherer Untersuchung erwiesen sich dieselben jedoch nicht 
als ein Substitutionsprodukt der Sulfosaure, sondern als Tribromresorcin. 
Durch Brom werden somit beide Sulfogruppen unter Oxydation zu 
Schwefelsaure heraus geworfen. Dass Chlqr a fortiori dieses thun 
miisse, war zu erwarten. Einige Sulfoderivate, die wir in dieser Rich- 
tung untersuchten , erzeugten nach kurzem Kochen rnit HCI, K C10, 
und Ba S 0, , massenhaft Bariumsulfat. I n  wiefern diese Methode 
sich zu quantitativer Analyse solcher Kijrper eignen wiirde , bleibt 
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fraglich. Dariiber, sowie iiber die Produkte der Kali- und Cyankalium- 
Schmelze und fiber andere Resorcinsulfoderivate werden wir spater 
berichten. 

Unisersitats-Laboratorium Bas  e l ,  Sept. 1876. 

397. G. Ruoff: Ueber die Ergebnisse einer erschopfenden 
Chlorirung aromatischer Substanzen. 

(Eingegangen am 6 .  Oct.; verlesen in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski). 
Die Festigkeit einer Kohlenstoffkette ist von der Natur der mit 

ihr verbundenen andern Atome oder Atomgruppen abhangig. Am 
bestandigsten sind im Allgemeinen die Eohlenwasserstoffe. Durch 
den Eintritt von Sauerstoff in ein Molekiil wird dessen Bestandigkeit 
wenigstens durchschnittlich eine geringere. So muss die leichte Zersetz- 
barkeit etwa des Oxalsaure- und noch mehr des Mesoxalsliuremolekuls 
im Vergleich zur Constanz der Molekiile von Kohlenwasserstoffen, 
z. B. des Aethans und Propans, ungemein auffallen. Auch die iirtliche 
Anhaufung von Sauerstoff in  einem Molekul implicirt dessen leichtere 
Zersetzbarkeit. Belege hierfiir sind die MalonsLure, die Isobernstein- 
Gure  u. s. w. Die Affinitat der Atome einer Kohlenstoffkette zu 
einander wird gleichfalls durch eingefuhrte Halogenatome abgeschwlcht. 
Derart beobachteten B e i l s t e i n  und K u h l  b e r g ' ) ,  dass das Toluol 
eine vollstandige Chlorirung nicht vertragt , sondern schon vor dieser 
seine Methylgruppe abstosst und in ein gechlortes Benzol iibergeht. 

Das gleiche Verhalten zeigt nach T a w i l d a r o w  2)  auch das 
Xylol. Ebenso wird die BenzoEsaure beim Chloriren schliesslich gespal- 
ten, wobei neben Koblendioxyd wiederum ein gechlortes Benzol 
entsteht. 

Einen ahnlichen lockernden Einfluss auf den Zusammenhang der 
Kohlenstoffatome, wie hier bei aromatischen Verbindungen , iibt das 
Chlor auch in der Gruppe der Fettkiirper aus; dies zeigt namentlich 
eine neuere Untersuchung von K r a f f t  und M e r z 3 ) ,  auf welche ich 
specie11 verweise, und ein Gleiches wird auch durch die leichte Spalt- 
barkeit u. A. der Trichloressigssure und des Chlorals dargethan. Noch 
griisser ist iihrigens die Spaltbarkeit der Tribromessigsaure und des 
Bromals. 

Durch die vorhin angefiihrte Arbeit von K r a f f t  und M e r z  sind 
verschiedene neue Spaltungen durch energische Chlorirung auch auf 
dem Gebiete der aromatischen Verbindungen ermittelt worden. Da 
diese Versuche indessen nur wenige KSrper betreffen, so habe icli 

l )  Ann. Chem. Phsrm. 150. 309. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 150. 312. 
2) Diese Ber. VIII, 1296. 


