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(,Die ausfiihrliche Abhandlung wird in den Sitzungsberichten der
kais. Akad. der Wissensch. in Wien publicirt werden®.)

219. L. Barth und C. Senhofer: Vorliufige Mittheilung iiber
Benzoldisulfoséure.

(Eingegangen am 31. Mai.)

In der uns heute zugekommenen No. 9 dieser Berichte fin-
den wir eine Arbeit von Victor Meyer und W. Michler iiber
,Dicarbonséiuren aus Benzoldisulfosiure“, welche uns veranlasst, das
Wesentlichste aus einer demniichst zu publicirenden Abhandlung iiber
diesen Gegenstand mitzutheilen. Wir hatten diese Arbeit unternom-
men, um uns gegeniiber den Angriffen von Fittig (Annal. 174. 122)
Material zur Rechtfertigung zu verschaffen. Dass unsere Angaben
inzwischen grosstentheils von einem so ausgezeichneten Forscher wie
Vietor Meyer bestitigt worden sind, kann uns nur mit Genug-
thuung erfiillen. Auch hat Meyer das Richtige getroffen, wenn er
die Vermuthung ausspricht, dass die Verschiedenheit der erbaltenen
Resultate auf der Bildung isomerer Sulfosiuren berube. Es bilden
sich in der That je nach Temperatur und Dauer der Einwirkung von
Vitriolsl auf Benzolmonosulfosdure zwei verschiedene Disulfoverbin-
dungen. Bei kiirzerer Dauer und niedrigerer Temperatur vornehmlich
die Metaverbindung, bei lingerer Dauer und héherer Temperatur vor-
nehmlich die Paraverbindung. Doch scheint es nicht mdglich, die
eine oder die andere der Siduren vollkommen frei von ihren Isomeren
zu erhalten. In den letzten Mutterlaugen des Kalisalzes der Meta-
sulfosiure finden sich geringe Mengen des Kalisalzes der Parasiure,
ebenso umgekehrt in den Laugen der Paraverbindung stets die Meta-
verbindung. Das in geringer Menge vorhandene Kalisalz krystallisirt,
gemischt mit dem in {iberwiegender Menge vorhandenen, eben erst
heraus, wenn die Hauptmasse des letztern sich schon ausgeschieden
hat, da beide Salze keine besondere Léslichkeitsdifferenz zeigen. Die
ersten Krystallisationen sind allerdings gewohnlich rein und einheit-
lich, und nur so ist es erkldrlich, dass Fittig und Garrick keine
Spur Isophtalsiiure aus ihrer Disulfosdure erhielten, da wabrschein-
lich nur die ersten schénen Krystallisationen zur Reaction verwendct
wurden. Wir haben uns iiberzeugt, dass, selbst wenn man das Er-
hitzen der Monosulfosiure mit rauchender Schwefelsiure, schliesslich
unter Abdestillation in der Retorte, so lange fortsetzt, bis die Masse
dunkel braunschwarz geworden ist, tiberzusteigen anfingt und sehr
viel schweflige Séure entwickelt, stets noch Metasiure vorhanden war,
deren Kalisalz vorzugsweise in den letzten Krystallisationen auftrat,
aus denen wir stets nicht unbetridchtliche Mengen Isophtalstiure dar-



stellen und unzweifelbaft als solche erkennen konnten. Das Kalisalz
der Benzolmetadisulfosiiure krystallisirt leichter und schéner als das
der Paraséiure, die Ausbeute daran ist bedeutend grosser als an Para-
salz, wie dies ja schon durch die Darstellung des letztern bedingt
wird. Bemerkenswerth ist auch, dass selbst bei sehr starkem Er-
hitzen der Monosulfosiure mit Vitriol5! bei weitem vorwiegend Iso-
phtalséure gebildet wird, wie auch V. Meyer gefunden hat, so dass
wir wohl im Allgemeinen unsere friihere Mittheilung als richtig be-
zeichnen kénnen. Dass die Kalischmelze bei den Benzoldisulfosiuren
versagt und hier zur Ortsbestimmung nicht brauchbar ist, ist nach
den vorliegenden Thatsachen selbstverstindlich, doch scheint es uns
nicht gerechtfertigt, sie zu diesem Zwecke iiberbaupt ganz zu ver-
werfen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der bis jetzt noch nicht gekann-
ten Benzolmetadisulfosdure und ihrer Verbindungen (Kali-, Baryt-,
Kalk-, Kupfer-, Blei-, Zinksalz) werden wir in Bilde in der schon
angekiindigten Abhandlung liefern und bemerken nur noch zum
Schlusse, dass das ganz reine Metadicyanbenzol bei 160—161°, das
Paracyanbenzol circa bei 220° schmilet.

Innsbruck, am 27. Mai 1875.

220. Rudolph Fittig: Bemerkung zu der Mittheilung von Meyer
und Michler: ,,Ueber Dicarbonsiuren aus Benzoldisulfosiure”.

(Eingegangen am 3. Juni.)

In ibrer Mittheilung (diese Ber. VIII, 673) gaben die HH. Meyer
und Michler an, ich habe die Beobachtungen von Barth und Sen-
hofer auf’s allerbestimmteste als ,durchaus unrichtig® bezeichnet.
Das ist indess keineswegs der Fall, nicht die Beobachtungen, sondern
nur die Behauptungen dieser beiden Chemiker, die Schliisse, welche
gie aus ihren Versuchen auf die Versuche von Garrick ziehen, habe
ich als durchaus unrichtig bezeichnet. Wiirden die HH. Barth und
Senhofer gesagt haben: ,Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure
auf die Benzolsulfosiure kann auch eine von der Garrick’schen
Séure verschiedene Disulfosiure gebildet werden, welche Isophtalsiure
anstatt Terephtalsiure giebt,“ so wiirde es mir nie eingefallen sein,
irgend eine Bemerkung dagegen zu machen. Allein Barth und
Senhofer haben direct behauptet, das Nitril, welches sie erhalten,
sei mit dem von Garrick erhaltenen identisch, aber die von
Garrick daraus erhaltene Sédure sei nicht, wie er angege-
ben, Terephtalsiure, sondern Isoplhtalsiure gewesen.
Diese Angabe und nichts Anderes habe ich als ,durchaus unrichtig*

bezeichnet, und daran, glaube ich, &ndern die Beobachtungen von
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIIL. 31





