Sitzung vom 25. Juli.
Prisident: Hr. C. Rammelsberg.

Das Protokoll der Sitzang vom 11, Juli wird genehmigt. Hs
kommen zur Wahl:
1) als einheimische Mitglieder:
Die Herren
Bischoff, stud. chem.
Krell, cand. pharm. Berlin;
P. Rother, stud. phil.
2) als auswirtige Mitglieder:
Die Herren
A. Bosse, Director der Zuckerfabrik Waghéiusel, Baden,
Chandler Roberts, chemist to the R. Mint, Loondon.

Mittheilungen.

209. A.Oppenheim: Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure auf
sanerstoffhaltige organische Chloride.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium, LIX. Vorgetr. vom Verf. am }1. Juli).

Indem ich friher mitgetheilte Versuche fiber die Einwirkung der
Schwefelsiure anf Chloride weiter fortsetze, habe ich zanichst sauer-
stoffhaltige Verbindungen in Betracht gezogen und bei ihnen im All-
gemeinen bestétigt gefunden, was sich bei sauerstoffreien Monochloriden
ergeben hatte. Je nach der Sittigung der Substanz tritt diesclbe ent-
weder direct mit I, §O, zusammen oder es tritt Cl als HCI aus und
der Rest HSO, an seine Stelle. Der letztere wird mit grisserer
oder geringerer Leichtigkeit durch Hydroxyl ersetzt.

[. So verhilt sich C,H, .OH.Cl das Monochlorhydrin des
Glycols dem Chlordthyl C, H, Cl véllig analog. Es bildet sich unter
Austritt von HCl die conjugirte Séiure C,H, .OH. SO, H, welche
frither von Maxwell Simpson aus Glycol und Schwelelsiure er-
halten und unter dem Namen Sulfoglycolsiiure beschrieben worden ist.
Das von mir bereitete Barytsalz stimmt in seinen Eigenschaften mit
dem von Simpson beschriebenen iiberein.

2. Da voraussichtlich die Chlorwasserstoffither hoherer Alko-
hole sich analog verhalten, wurden sie nicht niher untersucht. Da-
gegen schien Jas Epichlorhydrin des Glycerins zu weiteren Versuchen
aufzufordern. Liesse sich auch in ihm das Chlor durch SO, H und
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dieses durch OH ersetzen, so wiirde man eine neue Art alkobolartiger
Verbindungen erhaiten. Das Epichlorhydein C; H, C1 Q verbindet
sich jedoch ebenso wie das Chlorallyl C, H. Cl direct mit der Schwefel-
siiure. Wie aus diesem ¢in gemischter Aether des Propylglyeols, so geht
ans jenem der gemischte Aether des Glycering CH,OH. CHSOQ, H.
CH, Cl hervor.

Die Verbindung geht unter starker Tirwiirmung vor sich und bil-
det cin dickes Oel (aus welchem Kali die Schwefelsiure abspaltet).

3. Ein besondercs Interesse bicten die Siurechloride dar. Es
liess sich erwarten, dass aus ihuen gepaarte Schwefelsiiuren erhalten
werden konnen, die mit den Sulfosiuren isomer sind, z. B.

C:,H,.COCI+H,80,=HCI+C,H,.CO.8S0,H
isomer mit CO.H
CeH, .} g O:H .

Wenn man Benzoylchlorid mit Schwefelsiiure in Beriihrung bringt,
so tritt sofort eine viel heftigere KEinwirkung als bei Zusatz von Wasser
cin und Salzsiuregas tritt stromweise aus, ohne dass merkliche Er-
wirmung Statt hat.

Nimmt man cinen Ueberschuss von Schwefelsiiure, so krystallisirt
die neae Verbindung beim Erkalten in Prismen aus der Lisung. So-
fort mit Wasser in Berdhrung gebracht, schied die Substanz grosse
Mengen von Benzoésiure ans. Ich versuchie sie nun von der iiber-
schiissigen Schwefelsiure dadurch za befreien, dass ich sie auf unge-
brannten Porcellanscherben im luftleeren Raum liegen less. Hierbei
verinderte sie ihr Ansehen, ward undurchsichtig, amorph and Idste
sich nuumehr in Wasser ohne Ausscheidung von Benzoésiure vollstin-
dig auf. Der Versuch wuarde nunmehr so abgeindert, dass Schwefel-
siure zu einem Ueberschuss von Benzoylchlovid gefiigt, die Reaction
unter Erwirmen vollendet und das iiberschiissige Benzoylehlorid im
Kohlensiiurestrom abdestillirt wurde.

Hierbei blieb eine geschmnolzene, harte, hygroscopische Masse zu-
rlick, welche ebenso wie die zuletzt beschriebene, vollstindig in Wasser
lgslich war. Die Lésung gab mit kohlensaurem Baryt ein leicht 1Gs-
liches, krystallinisches, weisses Salz, das analysirt waid,

Die vorausgesetzte Sdure C;H;.CO.SO,H ist einbasisch.
Die Barytbestimmung des gewonnenen Salzes ergab, dass auf ein
Moleciil desselben nicht zwei sondern nar ein Moleciil Sdure kommen,
d. h. dass die letztere nicht einbasisch, sondern zweibasisch ist. Das
heisst mit anderen Worten, dass die gebildete Benzoylschwefelsdure
durch ldngeres Liegen allmiihlig, durch Erwirmen sofort, in die isomere
Sulfobenzoésdure iibergeht.

Der Formel des bekannten sulfobenzoésauren Baryums mit 3 Mole-
cillen Wasser entspricht 100 Theilen: 35.04 Ba.



737

In dem bei 50° getrockneten Salze wurde gefunden 34,86 Ba.
Bei 100° getrocknet, verlor das Salz zwei Moleciile Wasser. Es
ergab jetzt bei der Analyse

1 2 Theorie
Ba 37.63 37.96 38.59
ag. 4.48 4.85 5.07

Dem Salz der gesuchten BenzoylschwefelsiiureBa{C; H,.C0.850,),
dagegen entspricht 24 .95 Ba.

Als weiterer Beweis fiir die Bildung der Sulfobenzoésiure wurde
das saure Barytsalz dargestellt. Mit der genau nothwendigen Menge
Salzsiure versetzt, ward das neutrale in das saure Salz verwandelt,
welches 8 Moleciile Wasser enthilt, wie es Fehling festgestellt hat.
Es ward in undentlichen Krystallen erhalten. Die Analyse ergab

1 2 Theorie
Ba 22.53 22 .67 23.10

Die so gewonnene Methode, ohne Anwendung von Schwefelsinre-
anhydrid Sulfobenzodsiure auf leichtem Wege darznstellen, giebt ein
reines Product und eine vortreffliche Ausbeute. 12 Grapm H,SO,
geben der Theorie nack 22 Gramm Sulphobenzoésiure und gaben
20 Gramm, wihrend, um Schwefelsiiure aus dem Product fern zu
halten, nur ein kleiner Ueberschuss von Benzoylchlorid angewandi
wurde.

Andere Siurechloride verhalten sich nicht véllig analog. Acetyl-
chlorid entwickelte mit Schwefelsiure ebenfalls Strome von Salzsgure.
Destillirt man auch hier das iiberschiissige Acetylchlorid ab, so bleibt
ein dickfiissiges Oel, das keine Krystalle von Sulfacetsiiure und keine
selbstiindige Salze bildet, sondern mit Wasser unter Erwirmung in
Essigsiiure und Schwefelsfinre zerfillt,

Auf ein Moleciil Schwefelsiure tritt nur ein Moleciil Acetylchlorid
in die Reaction ein, deren Product man fiiglich nicht anders als fiir
die leicht zerseizliche A cetylschwefelsiiure CH,. CO.8O,H ansehen
kann.

Ganz dhnlich ist das Verhalten des Chiorids der Phtalsdure. Auf
ein Moleciil desselben treten 2 Moleciile Schwefelsiure in die Reaction
ein. Nachdem die Salzsiureentwicklung aufgehért, bleibt ein dick-
fliissiges, nicht erstarrendes Qel iibrig. Der Destillation unterworfen,
geht bei 2800 eine rasch erstarrende Krystallmasse iiber. Spiiter steigt
die Temperatur weit iiber den Siedepunkt der Schwefelsiure and selbst
des Quecksilbers Giesst man ohne zu destilliren das Reactionsproduct
in Wasser, 8o scheidet sich ein Krystallmehl aus.

Diese Krystalle und das krystallinische Product der Destillation
wurden beide aus Wasser wieder umkrystallisirt. Sie balten Schwefel-
siure und eine firbende Substanz hartniickig zuriick. Nach wieder-
holtem Umkrystallisiren erhidlt man schwach gelblich gefirbte tafel-
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formige Krystalle, shr Aussehn, ihr Schmelzpunkt und ibre Analyse
liessen keinen Zweifel dariiber, dags man es mit €ner noch etwas
verunreinigten Phtalsdure zu thun habe. Beim Schmelzen entwickelte
sich im Capillarrohr Whasserdampf und der Schmelzpunkt ergab sich
== 174—178% (statt 184° Lossen).

Die Arnalyse ergab:

C 56.73 statt 57.83
H 4.83 - 3.62

Die gebildete Phthalylschwefelsiiure C,H (CO 50, H), giebt bet
der Destillation also Phthalsiureanhydrid, Schwefelsiure und hoch-
siedende, schliecht definirte Producte, wilhrend sie durch Wasser sofort
in Phtalsiure und Schwefelsiiure zerlegt wird.

Auffallend bleibt, dass, wihrend die Benzoylschwefelsiinre in Sulphe-
benzodsiure iihergeht, -die so ibnlich constituirte Sulfoplitalsiure nicht
auf analogem Wege erhalten werden konnte.

Ich glaube durch diese Versuche bewiesen zu haben, dass in der
Schwefelsiiure ein Atom Wasserstoffedurch Siureradicale vertretbar ist
dase aber die so entstehenden Siuren durch Wasser zersetzt werden
und deshalb nicht wie die von Menschutkin untersuchten ébnlichen
Derivate der pyrophosphorigeh Saure, selbstindige Salze zu bilden
vermogen.

4. Endlich wurden noch solche sauerstoffhaltigen Chloride mit
Schwefelsidure bebandelt, welche das Chlor im Radical enthalten. So
wie die Monochloressigsiiure kann jedoch anch die Trichlaressigsiure
mit Schwefelsiare gekocht werden, ohne Verdnderung zua erleiden.

210. Adorund Oppenheim: Zur Kenntniss der Sulfobenzoéséure.
(Vorgetragen am 11. Juli vop Hro. Oppenheim.)

Der Zweck der folgenden Untersuchung war, die in der vorher-
gehenden Mittheilung erwihnte Sulfobenzoésiure mit derjenigen zu
vergleichen, welche auf anderen Wegen dargestellt worden ist.

Es erschien eine solche Untersuchung geboten, weil Kimmerer
und Carius (Ann. Chem. u. Pharm. CXXXI. 153) durch Einwir-
kung von Chlorbenzoyl auf Silbersulfat ein Sulfobenzoésiiureanhydrid
und daraus eine Siure erhalten haben, welche von der gewdhulichen
abweichende Eigenschaften haben soll. Die Chloride der beiden S&uren
gollen sich beim Erhitzen mit Plcsphorchlorid verschieden verbalten:
wihrend das schon friilher bekannte Chlorid Chlorthionyl abspalte,
soll die von Xdmmerer und Carius bereitete Chlorsulfuryl liefern.
Ein leichteres Unterscheidungsmittel soll aber in den sauren Barytsalzen
der beiden Siuren existiren, von denen das neuere leichter 15slich sein
soll, als das friilher von Fehling beschriebene.



