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fihrang in Sulfoharnstoff, Senfsl und Nitril — reine Orthotoluylséure
dar, die sich gerade wie diejenige aus Cantharen verhielt, d. h. durch
Salpetersiure in Phtalséiure iiberging.

4) Loést man Cantharidin in Natronlauge und erhitzt man den
festen Rickstand mit Natronkalk, so entstebt wie aus der Canthar-
siiure, aber weniger glatt und bei hdherer Temperatur, ein oliges
Destillat von Cantbaren, Xylol und hoher siedenden, ketonartigen
Kérpern. Ein Theil des Cantharidins entzieht sich der Zersetzung
darch Snblimation. Interessanter ist folgende Reaction.

5) Wird Cantharidin mit iiberschiissigem Phosphorpentasulfid
erbitzt, so bliht sich die Masse auf und es destillirt ein leichtes Oel
iiber, das nach Entfernung des Phosphorgernches durch Schiitteln mit
Siiure und Lauge, bei erstmaliger Rectification idiber Thierkohle und
metallischem Kalium genau bei 141° iibergeht. Geruch benzolartig,
nicht iditherisch. Sauerstoff ohne Wirkung. Durch verdiinnte Salpeter-
giure Ueberfibrung in Orthotoluylsiiure und gewdhnliche Phtalséure
u. 8. w. Man hat es hier mit reinem Orthoxylol zu thun. Meines
Wissens ist dies die schnellste und sicherste Art, um aus einem im
Handel befindlichen Produkte rasch Orthoxylol zu gewinnen.

Die Cantharidinderivate sind somit in der Orthoreibe, was die
Campherderivate in der Parareihe sind. Leider ist ibr Studium duarch
den hoben Preis des Ausgangsmaterials sebhr erschwert. Was dort
mit Kilos schnell aunsgefiihrt werden kann, muss hier unter Aufwand
minutiéser Sorgfalt mit Grammen versncht werden. Weil in zu klei-
nem Maassstab angestellt, bleiben viele Versuche ohne bestimmtes
Resultat; nur wenige kénnen verfolgt werden, und die Untersuchung
schreitet stiickweise langsam fort.

Basel, Universitiitslaboratorium, Mirz 1879.

155. W. Lenz: Ueber Fluorbenzolsulfonsdure und Schmelz-
temperaturen substituirter Benzolsulfonverbindungen.
(Vorgetragen in der Sitzuug von Hrn. H. Salkowski).

Nach mehr als einjibriger Unterbrechung konnten die in diesen
Berichten X, 1135 angekiindigten und im Fresenius’schen Labora-
torium zu Wiesbaden begonnenen Arbeiten wieder aufgenommen, und
nach einer bestimmten Richtung hin auch zum Abschluss gebracht
werden,

Zunichst muss ich die friher auf Grund qualitativer Reactionen
gemachte Angabe berichtigen, dass eine Verbindung der aus Sulfanil-

on n'obtient pas d'acide phtalique; le noyau benzique est completement
détruit et il se forme du gaz carbDoniqug et de l'acide acétique.®
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siiure erhaltenen Diazoverbindung mit Fluorwasserstoff beobachtet
worden sei. Es stand diese Angabe in gewissem Widerspruch wit
den Arbeiten Limpricht’s!), welchem es nicht gelungen war, Ver-
bindungen von Diazobenzolsulfosiuren mit Séiuren zu erbalten. Die
damals beobachtete Verbindung ist nun von mir neuerdings aus der
von Wasser grosstentheils befreiten Diazoverbindung (mittelst Einleiten
von Salpetrigsdure in Sulfanilsiurelésung erhalten) durch Auflésen
derselben in warmer, concentrirter Fluorwasserstoffsiure und Erkalten-
lassen der mdoglichst concentrirten Lisung in grésseren Mengen dar-
gestellt. Die absichtlich klein gezogenen, soliden Krystillchen wurden
zwischen Filtrirpapier abgetrocknet und durch Pressen und Liegen-
lassen zwischen Filtrirpapier auf Ziegelsteinen villig trocken erhalten.,
Die trocknen Krystalle verloren noch nach vierzehn Tagen deutlich
erkennbare Spuren von Fluorwasserstoff, gaben jedoch bei der Analyse
nur 0.07 pCt. F1 und 17.65 pCt. S, erwiesen sich also als reine Diazo-
beunzolsulfonsiure (berechnet 17.40 pCt.).

Vortheilhaft verwendet man zar Darstellung der Fluorbenzolsulfon-
sdure nur aus Flusssdure umkrystallisirte Diazoverbindung, da dano
ein ungleich reineres Produkt erhalten wird. 50 g Sulfanilséiure gaben
in zwei Versuchen je 22 g und 24 g aus Flusssiiure umkrystallisirte
Diazoverbindung,.

Bei Ueberfiihrung derselben in Fluorbenzolsulfonsiure entsteben,
je pach der Manipulation auch erhebliche Mengen orange bis rosen-
rother Farbstoffe (wahrscheinlich von analoger Constitution wie die-
jenigen, welche von P. Griess zuletzt in diesen Berichten XI, 2191
beschrieben worden sind). Die Bildung dieser Farbstoffe und einige
andere Umstinde haben der Reindarstellung von Salzen so erhebliche
Schwierigkeiten entgegengestellt, dass ich bisher nur das Chlorid und

daraus das Amid der Parafluorbenzolsulfonsiure rein habe erhalten
koénnen.

1
Parafluorbenzolsulfonchlorid, Cg H‘FISO;CI, vollig farblose, so-
lide, thombische Tifelchen oder lange, zarte Nadelno. Schmp. 36° C.
Schwer zersetzlich durch Wasser. Krystallisirte zum erstenmale beim
Aufbewahren des fiiissigen Chlorides unter Wasser. Aus iibersittigter
chloroformischer Losung konnte Krystallisation nur darch Zufigang
vorhandener Krystallfragmente erbalten werden. Leicht in Chloroform,
Aether, Benzol 16slich. Besitzt einen intensiven, die Augen heftig rei-

zenden und den meisten Gegenstinden lange anbaftenden, eigentbiim-
lichen Geruch.

1 4
Parafluorbenzolsulfamid, C; H,FISO, N H,, krystallisirt aus Ben-
zol in soliden, schénen Krystallen, aus Wasser in soliden, rhombiscben,

') Diese Berichte X, 16356.
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gestreckten Platten oder langen, zarten Nadeln, die véllig farblos
sind. Die unter bestimmten Umstinden erhaltenen Krystalle sind vol-
lig einheitlich. Schmp. 1239 C. Sebr leicht lgslich in Aceton, leicht
in Aether und in Weingeist, schwerer in Benzol und in Wasser.
Gefunden Berechnet
N 7.93 pCt. 8.00 pCt.
In nachstehenden Tabellen sind die Schmelzpunkte der Chloride
und Amide von balogensubstituirten Benzolsulfonsiuren, soweit die-
selben mir zugidnglich gewesen sind, zusammengestellt:

Chloride.
substituirend | Fluor Chlor Brom Jod
=6\ Para- |36°(Lenz)| 53° (Goslich) 75° (Goslich) |86—870 (Lenz)
=
= olformig rpo s
;?E. Meta- — (Kieselinsky) olformig (Berndsen) —_
; Ortho- — 28.5%(Bahlmann)| 51Y (Bablmann) {51° (Bahlmann)
Amide.
substitnirend | Fluor Chlor Brom Jod
1230 143—144° |160—161° (Goslich) o )
g\ Para | (fens) (Goslich) 1669 (Nélting) | 183° (Lens)
2 _ 148° 153—154°
s | Meta- (Kieselinsky) (Berndsen) -
= ( ortho. | — 188° 186° (Limpricht und 170°
L r (Bablmaon) Berudsen) (Bahlmann)

Wiihrend also Regelmissigkeiten jn der Orthoreihe nicht zu kon-
statiren und die Verbindungen der Metareibe bisher nicht geniigend
untersucht worden sind, haben meine Untersuchungen eine solche bei
den Amiden und Chloriden der Parareihe erkennen lassen., Die
Schmelztemperaturen steigen mit zunebmendem Moleku-
largewicht und zwar beiden Amiden fir die ndchstschwere-
ren Halogenatome immer um fast genaun je 20°. Weniger regel-
missig steigen allerdings die Schmelztemperaturen der Chloride, doch
scheinen die hier vorhandenen Beobachtungen noch nicht endgiiltig
mussgebend. Ich selbst habe bei meinen Bestimmungen bier schliess-
lich nur mit Decigrammen arbeiten kénnen, uud glaube, dass bei einer
speciell auf Ermittelung der Schmelztemperaturen gerichteten Unter-
suchung mit geniigenden Mengen Material sicb eine ebenso grosse
Regelmiissigkeit herausstellen wiirde, wie solche fiir die Amide bestebt.

Schliesslich diirfte noch ein Umstand erwihnenswerth sein, de
meine Arbeiten theilweise sebr erschwert hat. Es fiarbt sich ndmlich
Fluorbenzolsulfonsdure und ihre Verbindungen mit gewissen Filtrir-
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papiersorten, vor deren Verwendung bei organischen Arbeiten nur
gewarnt werden kann, intensiv gelb. Bei Reinigungsversuchen konnten
daber wihrend der Beniitzung dieses Filtrirpapiers nie farblose Pri-
parate erzielt werden, bis eine mit véllig farbloser Sulfanilsdurelésang
erhaltene orangerothe Firbung auf die Ursache der Misserfolge leitete.
Das beniitzte Filtrirpapier enthielt, durch Anilinsulfat leicht nachweis-
bar, Holzschleifstoff. Die Firbung der Sulfanilsiure mit vorhandenem
Lignin erwies sich entschieden intensiver, als die Wiesner’sche Reac-
tion mit Anilinsulfat. Eine vergleichende Untersuchung der genannten
und der ebenfalls von Wiesner angegebenen Reaction mit Phloro-
glucin und Salzsiure wird vorbehalten.

Miinster i. W., Mirz 1879, Chem. Laborat. der Akademie.

156. E. Schunck und H. Roemer: Ueber «- und p-Nitroalizarin
und p-Amidoalizarin.
(Eingegangon am 1. April.)

Wir haben schon friiber darauf aufmerksam gemacht, dass einige
der Trioxyanthrachinone, 8o nahe sie sich auch sonst in vielen ihrer
Eigenschaften stehen, ein verschiedenes Verhalten gegen Brom zeigen.
So bildet das Purpurin ein Monobromsubstitutionsprodukt, das Iso-
purpurin und das Flaropurpurin unter denselben Bedingungen ein Bi-
resp. Tribromsubstitutionsprodukt. Aehnlichem Verhalten begegnen
wir auch in der Reibe der Bioxyanthrachinone. Das Purpuroxanthin
z. B. liefert ein Bibromprodukt!), die ihm so dhnliche Anthraflavin-
séure, sowie auch die Isoanthraflavinsiiure Tetrabromprodukte ?). Diese
Umstand ist um so beachtenswerther, als die Anzahl der bekannten
Bi- und Trioxyanthrachinone in den letzten Jahren erheblich gewachsen
ist. Die erste Classe zihlt bis jetzt schon 8 Isomere, wenn wir von
dem Isoalizarin Rochleders absehen, welches wir fiir identisch mit
dem Purpuroxanthin halten; von den méglichen Trioxyanthrachinonen
kennt man bis jetzt sieben.

Nur bei einigen dieser Kérper hat man die Stellung der Hydroxyl-
gruppen feststellen kdnnen, bei anderen weiss man npur, ob sich
dieselben in einem Benzolkern befinden oder auf beide vertheilt sind,
bei den ibrigen auch dieses nicht. Es schien uns daher winschens-
werth, poch anderé Substitutionsprodukte dieser Kérper kennen zu
lernen; nach geniigender Ansammlung von Material lisst sich viel-
leicht eine weitere Classification derselben vornehmen, oder es lassen
sich fernere Schliisse auf ihre Constitution ziehen.

1) Diese Berichte IX, 1204.
2) Ebendaselbst IX, 879.
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