
Sitzung vom 25. ?Juli. 
Prasident: H r .  C. R a i n m e l s  b e r g .  

Das Protokoll der  Sitzung vom 11. Juli wird genehmigt. Es 
komrnen zur Wahl: 

Die Herren 
1) a19 einheimische Mitglieder : 

K r e l l ,  cand. phtlrm. Berlin; 
B i s c b o f f ,  stud. chem. 

P. R o t h e r ,  stud. phil. t 
2) a19 auswartige Mitglieder: 

Die Herren 
A. B o s s e ,  Director der Zuckerfabrik W a g h a u s e l ,  Baden. 
C h a n d l e r  R o b e r t s ,  chemiet to the R. Mint, London. 

Mittlieilungen. 
209. A. 0 p p e n h e im: Ueber die Einwirkung der Schwefelsaure auf 

(AM dem Berliner Univ.-Laboratorium, LIX. Vorgetr. vom Verf. am 11. Juli). 
Indem ich friiher mitgetheilte Versuche iiber die Einwirkurig der 

Schwefelsaure auf Chloride weiter fortsetze, habe icll zc~nachst sauer- 
stoffhaltige Verbindungen in IJetracht gezogen und bui iliiien im All- 
gemeinen bestiit,igt gefunden, was sich bei sauerstoffreien Monochloriden 
ergebeii hatte. J e  nach der  Siittigung der Subst.anz tritt diesclbe ent- 
weder direct mil 11, S O4 zusammen oder es tritt C1 als H Cl aus und 
der Rest H SO, an seine Stelle. D e r  letztcre wird rnit grijsserei. 
oder gsririgerer Leiclitigkeit durch Hydroxyl ersetzt. 

1. So verhalt sich C ,  H, . O H .  C1 das Monochlorhydrin dea 
Glycols dein Chlorathyl C2 H, C1 vijllig analog. Es bildet sich unter 
Austritt vou HCI die conjugirte Saure C, H4 . OH . SO, H ,  welche 
frulicr von M a x w e l l  S i m p s o n  aus Glycol und Schwefelsaure er- 
halten uiid untcr dem Namen Sulfoglycolsaure beschriebm worden ist. 
Dns von mir bereitete Barytsalz stimmt in seinen Eigenschaften mit. 
dem von S i m p s  o n beschriebenen iiberein. 

2. Da voraussichtlich die Chlorwasserstoffather hiiherer Alko- 
hole eich analog verhalten, wnrden sie nicht naher untersucht. Da- 
gegen schien das Epichlorhydrin des Glycerins zu weiteren Versuchcn 
aufiufordern. Liesse sich auch in ihm das Clilor durch S O4 H und 

sauerstoff hnltige organische Chloride. 



dieues durch 0 H rrsetecn, so wiirde inan eiue iieile Art alkoholartiger 
Verbindungen avlialteri. Das Epiclilorliydrin C, II, C1 Q verbiodet 
sicli jedoch ekwiiso wie d a s  Chlora!lyI c', E t  :I CI direct rrlit der Schwefcl- 
skive. Wje AIIH diesmi t in  grniisc~litcr Aether cles lJropylglycols, so gellt 
8 . i ~  j m e m  dr.r gernischte Aether cleij Glycerins CH,  01-1. C H S 0 , H .  

nit? Vtrrliindung geht unter starker 13rwiirmung vnr sich und bil- 
(let ciu dickes Oel (ails welchen~ Kal i  die Scliwefelsiiure abspaltet). 

3. Eiii besoriderc:s Interesse bicterl die Siiurechloride dar. EY 
Less sich srwnrten, dass zius iliiicn gepaarte Scliwefelsiiuren erhalten 
werden kijnnen, die mit den Solfosiiureri isomer sind, z. B. 

isomer mit 

CI-I, c 1  11crvor. 

C, H, . C 0 Cl + €1, S 0 = H 61 .-I- C ,  H, . C C) . S 0, H 

CO, H 
'CH4 * 1 S O B H  ' 

Wenn mail Benzoylclilorid rnit Schvvefelsiiure in Beriihrung bringt, 
so tritt sofort eine vie1 heftigere Einwirkung als bei Zusatz vo11 Wasser 
cin und SalzsIuregas tritt stromweise aus, ohne dnss merkliclie Er- 
wlrmung Statt hat. 

Nimmt man einen Ueberschuss von Schwefelsbure, so krystallisirt 
die n e w  Verbindung beini Erkalten in Prismen aus der Liisung. So- 
fort mit Wasser in Beruhrung gebracht, schied die SuLstanz grossc 
Mengen vou Benzossaure aus. Ich versiiclite sie nun von der iiber- 
schiissigeri SchwefelsLiire dadurch zii befreien, dass ich sie auf unge- 
brannten Porcellansclierben im luftleemi Rauni liegen liess. Hierbei 
veriinderte sie ilir Aiiseben, ward undurchsiahtig , nniorpli und liiste 
sich niirirnelir in Wasser ohne Ausscheidung t w i  EenzoCsiiure vollstan- 
dig auf. Der Versuch wurde nunmehr so abge.lnclert, dass Schwefel- 
skiire zu einem Ueberschuss von 6enn:oylchlorid gef'iigt, die React ion 
unter Erwarmen voilendet uud  das iiberscliiissige Benzoylclilorid im 
I<ohlensliurestroni ahdestillirt. wurde. 

Hierbei blieb einc geschmolzene, harte, hygroscopisc,he Masse 1.11. 

riiclr, welche ebenso wie die zulrtzt Leschriebetie, vollstiiiidig i n  Wasser 
liislich war. Die Losung gab mit kolilensaurern Bnryt eiii leicht l i i s -  
liches, krystallinisclies, weisses Salz, das analysirt waiu. 

Die vorausgesetzte Saure C, H,  . C 0.  S 0, H ist einbasisch. 
Die Barytbestimmung des gewonneneu Salzes ergab, dass auf ein 
Molecul dessalbei nicht ewei sondern nur eiri Moleciil Saure kommen, 
d. 11. dass die letztere nicht einbasiscb, sondern zweibasisch ist. Das 
heisst mit auderen Worten, dass die: gebildete Beozoylschwcfelsaure 
durch 1angere.s Liegen allmiihlig, durch Erwarmen sofort, in  die isomere 
SulfobenzoZsaure iibergeht. 

Der Forniel des brkarinten sulfobenzoEsauren Baryums mit 3 Mole- 
ciilen Wasser entspricht 100 Theilen: 35 .04 Bn. 
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In  dem bei 50° getrockneten Salec wurde gefunden 3 1 .  86 Ba. 
Bei looo getrocknet, verlor das Salz zwei Molecule Wasser. Es 

ergab jetzt bei der Analyse 
1 2 Theorie 

Bs 3 7 . 6 3  3 7 . 9 6  3 8 . 5 9  
aq. 4 . 4 8  4 . 8 5  5.07 

Dem Salz dergesuchten BenzoylschwefelsaureBa(C6 H, .CO.  SO,)9 
dagegen entspricht 24 .95  Ba. 

Als weiterer Beweis fiir die Bildung der Sulfobenzoesaure wurde 
das saure Rarytsalz dargestellt. Mit der genau nothwendigen Menge 
Salzsiiure sersetzt, ward das neutrale in das  saure Salz verwandelt, 
welches 3 Molecijle Wasser enthlllt, wie es F e h l i n g  festgestellt hat. 
Es ward in undeutlicben Krystallen erhalten. Die Analyae ergab 

1 2 Theorie 
Ba 2 2 . 5 3  2 2 . 6 7  2 3 .  10 

Die so gewonnene Methode, ohne Anwendung von Schwefelsaure- 
anhydrid SulfobenzoEsaure iluf leichtem Wege darziistellm, giebt ein 
reines Product und eine vortreffliche Ausbeute. 12 Graplm H, SO, 
geben der Theorie nach 22 Grainm Sulphobenzo&saure und gaben 
20 Gramm, wiihrend, um Schwefelsiiure aus den] Product fern zu 
halten, nur ein kleiner Ueberscbuss von Benzoylchlorid angewandt 
wurde. 

Andere Saurechloride verhalten sich nieht viillig analog. Acetyl- 
chlorid entwickelte mit Schwefelsaure ebenfalls Strome von Salzsaure. 
Destillirt man auch hier das iiberschussige Acetylchlorid ab, so bleibt 
ein dickfliissiges Oel, das keine Krystalle ron  Sulfacetsfiure und keine 
selbstiindige Salze bildet, sondern mit Wasser unter Erwarmung in 
Essigsfiure und Schwcfelsiiure zerfallt. 

Auf ein Moleciil Schwefelsgure tritt niir eiii Molrciil Acetylchlorid 
in  die Reaction cin, dcwn Product man fiiglich nicht anders als fur 
die leicht zersetzliche BcetylschwefelsIure CH, . G O .  SO,  H ansehen 
kann. 

Ganz Bhnlich ist das Verhalten des Chlorids der Phtalsaure. Auf 
ein Moleciil desselben treten 2 Molecule Schwefelsaure in  die Reaction 
ein.  Nachdern die Salzsaureentwicklung aufgehort , bleibt ein dick- 
fliissiges, nicht erstarrendes Oel iibrig. Drr Destillation unterworfen, 
geht bei 2800 eine rasch erstarrende Krystallmasse titier. Spiiter steigt 
die Teniperatur weit iiber den Siedepunkt der Schwefelsiiure nud selbst 
des Quecksilbers Giesst man ohne zu destilliren das Reactionsproduct 
in Wasser, so scheidet sich ein Krystallmehl pus. 

Diese Krystalle und das krystallinische Product der Destillation 
wurden beide aus Wasser wieder umkrystallisirt. Sie Salten Schwefel- 
siiure und eine fiirbende Substanz harttiiickig zuriick. Nach wieder- 
lloltem Umkrystalliviren erhl l t  man schwach gelblich gefiirbte tafel- 
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fiirmige Krystalle. fhr Aussehn, ihr Schmelzpunkt und ihre Analyse 
liessen keinen Zweifel dariiber, d q s  inan es mit, ejner noch etwas 
verunreinigten Phtaisaure zu thun habe. Beiri~ Schielzen entwiclreltc 
sich im Capillarrohr Whsserdampf und der Schnielzpunltt ergab sich 
= 174--17Y0 (statt 1 8 4 O  L o s s e n ) .  

Die Analyse ergab: 
C 56. 73 statt 57. 83 
H 4.53 - 3 . 6 2  

Die gebildete PhthiilylschwefelsCure 12, W (CO SO, H)2 giebt bki 
der Destillntiori also Phthalsiiure:,~)I)-Jrid, Schwefelsiinre iind Iioch- 
siedende, schlecht defiriirte Producte, wiilirend sie clnrcli Wesser eofort 
in Phtalsaure und Schv:efelsiiure zerlegt wird. 

Auffallend bleibt, dass, wlhrend die Herizoylactivpcf~~ls~i~!re i n  Sdlpho- 
bqnzoEsh-e iihergeht, .die so iihnlicli c o r d t u i r t e  Sulfopht.aluiiure nicht 
nuf analogern "JVege crhnlteri werden lconnte. 

Ich glaube durch diese Versuche bewiesen zu haben, dass in der 
Schwefelsaure ein Atom Wasserspoff *durch Saureradicale vertretbar ist 
dass aber die so entstebenden Sauren d,urch Wasser zersetzt werden 
und deshalb nicht wie die von M e n s c h u  t k i n  untersuchten iihnlichen 
Derjvate der pyrophosphorigeh Seare , selbstandige Salze zu bilden 
vermiigen. 

4. Endlich wurden noch solche sauerstoff haltigen Chloride mit 
Scbwefelsaure behandelt, welche das Chlor im Radical enthalten. So 
wie die Monochloressigslure kann jedoch anch die Trichlaressigslure 
mil SchwefelsRare gekocht werden, o h m  Verhnderung zu erleiden. 

210. Ador und Oppenh e im:  Zur Ksnntnisa der Sulfobenzoesaure. 
(Vorgotragen am 11. Jul i  VOD Ifm. Oppenheim.)  

Der Zweck der folgenden Untersuchung war ,  die in der vorher- 
gehenden Mittheilung erwahnte SulfobenzoEsaure rnit dcrjenigen zu 
vergleichen, welche aof anderen Wegen dargestellt worden ist. 

Es erschien cine solcbe Untersuchung geboten, weil K a m m e r e  r 
und Carius  (Ann. Chem. u. Pharm. CXXXI. 153) durch Einwir- 
kung von Chlorbenzoyl auf Yilbersulfat ein Su1fobenzoEsaure:tnhydrid 
und daraus eine Saure erhalten habeot, welche ron  der gewiihnlirhen 
arbweichende Eigenichaften haben SOH. Die Chloride d r r  beiden SSuren 
eollen sicL beirn Erhitzen mit PZ:cpborchlorid verschirdeii verbalten: 
wrHhrend das s c h n  friiher bekannte Chlorid Chlorthionyl abspalte, 
6011 die von K s n i m e r e r  und Carins  bereitete Chlorsulfuryl liefern. 
Ein leichteres UIuterscheidungsrnittel sol1 aber in den saiiren Uarytsnlzen 
der beiden Sauren existiren, YOU denen das neuere leichter liislieli sein 
d, a18 das friiher von F e h l i n g  beschriebene. 


