
und Benzol gereinigt und lieferte eine weitere Menge von Dibromacet- 
naphtalid. Im Ganzen ist die Ausbeute gering, da das Bromacet- 
naphtalid ungefahr 74 pCt seines Gewichtes an rohem Dibromprodukt 
liefert, welches noch mit einer Substanz von griisserem Bromgehalt 
verunreinigt ist,  die bei der Krystallisation aus Benzol zuruckbleibt. 
Dies Nebenprodukt, welches nur in sehr kleiner Menge erhalten 
wurde, scheint, soweit ich es  bisher untersuchen konnte, kein Tri- 
bromderivat zu seiu und werde ich spater uber dasselbe beriehten. 

D i  b r  o m a c e  t n a p  h t a l i  d krystallisirt im reinen Zustande aus 
Benzol in weissen, seideglanzenden, faserigen Nadeln , welche leicht 
lijslich in Eisessig, Alkohol und Chloroform, weniger leicht in  Benzol 
und Aether und nur schwierig Iiislich in  Schwefelkohlenstoff und 
Petroleum sind. Sie schmelzen unter theilweiser Sublimation bei 225O C. 

Unterwirft man Parabromacetanilid (1 : 4) der weiteren Einwir- 
kung von Brom und verseift nachher das Reactionsprodukt, so erhalt 
man,  wie K o r n e r  l )  zeigte, Paraorthodibromamidobenzol (1 : 2 : 4). 
Befindet sich daher das zweite Bromatom im Dibromacetnaphtalid in  
demselben Benzolring wie die Gruppe N H . C2 H, 0, so kann diesem 
Kijrper die durch das folgende Schema ausgedriickte Constitution zu- 
kommen. 

NH.C,H,O 
/ \ ,  / \  

( ;’ ;Br 
1 1 1  
\ I \  , ,, \, 

Br 
Weitere Versuche zur Bestltigung dieses Punktes sind in  Angriff 

L o n  d o n ,  Atlas Works, Hackney Wick, den 24. Octbr. 1878. 
genommen. 

502. E. Baumann : Ueber die Aetherschwefelsauren der Phenole. 
[ Aus der chemischen Abtheilung des physiologischeu Instituts zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juli vom Verfasser.) 

I n  friiheren Mittheilungen 2) babe ich iiber das Vorkommen und 
die Entstebung der Phenolschwefelsaure im thierischen Organismus 
berichtet. Fur  die kiinstliche Darstellung des Kalinrnsalzes dieser 
Saure 3 )  hat sich folgendes Verfahren als vortheilhaft erwiesen: 

100Th.  Phenol wurden mit GOTh. Raliumhydroxyd und 80-90Th. 
Wasser in einem geraumigen Kolben zusanimengebracht; nachdem die 
hlischung auf 60-7’00 erkaltet ist, werden 125 Th. feingepulvertes 

I )  Gaz. chim. ital. 1874, 327. 
2) Diese Berichte IX, 5 4 ;  P f l U g e r s  Arch. XIII, 2 8 5 ;  

3) Diese Berichte IX, 1 7 1 5 .  

Zeitschr. f. physiol. 
Chem. I, 60. 

Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XI. 127 
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Kaliumpyrosulfat allmalig in dieselbe eingetragen. Die Masse wird 
nun unter haufigem Schiitteln 8-10 Stunden bei 60-70O erhalten; 
alsdann ist die Reaction im Wesentlichen beendet. Der  Inhalt des 
Kolbens wird nun rnit siedendem Alkohol von 95 pCt. extrahirt und 
heiss filtrirt. Das Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Brei glan- 
zender Krystallblattchen von phenolschwefelsaurem Kalium, das durch 
ein- oder zweimaliges Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt wird. 

Die Ausbeute betragt 25-30 pCt. von der Menge des angewandten 
Phenols. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

K 2 S 2 0 , + C , H 5 0 K  = K 2 S O 4 + C , H 5 . O . S O , . O K .  
Es ist zweckmassig, wahrend der Reaction die angegebene Tenipe- 

ratur von 60-70° einzuhalten ; dieselbe geht auch bei gewijhnlicher 
Temperatur, aber vie1 langsanier, vor sich; erhitzt man bis zum 
Kochen, so findet leicht eine reichlichere Umwandlung des Pyrosulfats 
durch das Wasser i n  Bisnlfat statt,  welches mit dem Phenolkalium 
sich in neutrales Sulfat und Phenol umsetzt: 

K H S O ,  + C , H , O I i  = K,SO, + C , H , O H .  
Wird die Fliissigkeit durch reichliche Bildung von Bisulfat sauer, 

so wird nicht nur eine weitere Bildung von iitherschwefelsaurem Salzc 
verhindert, sondern das schon gebildete wird in diesem Falle wieder 
zersetzt, die ganze Menge des Phenols scheidet sich dann an der 
Oberflache der Masse ab. Aus diesem Grunde sind bei der angege- 
benen Darstellungsmethode die VerhaltGisse so gewahlt, dass auf 
2 Mol. Phenolkalium nur 1 Mol. Kaliumpyrosulfat kommt; beobachtet 
man dieselben, so kann in  der ganzen Masse niemals die sauw 
Reaction ') eintreten. 

Das phenolschwefelsaure Kalium krystallisirt aus heissem Alkohol 
in kleinen glanzenden Blattchen, die trocken sich fettig anfiihlen. Aus 
einer warm gesattigten LBsung in Weingeist von GO pCt. wurde es 
in grossen, wnsserhellen, rhombischen Tafeln erhalten. Dieselben sind 
von Hrn. C. B o d e w i g  gemessen und in der Zeitschrift fiir Krystallo- 
graphie I, p. 583 beschrieben worden. Es liist sich in 7 Th. Wasser 
von 15O ; in  kaltem, absolutem Alkohol 1Bst es sich kaum, in kochen- 
dem Alkohol ist es etwas leichter 16slich. 

Beim Aufbewahren an feuchter Luft zersetzt es sich zuweilen 
nach einigen Minuten in Phenol und Kaliumbisulfat: 

C 6 H 5 0 - . - S 0 , 0 K + H , 0  = C 6 H S O H f K H S O 4 .  
Dieselbe Zersetzung erleidet das Salz, wenn es in wlsseriger 

L6sung mit einer starken Mineralsaure versetzt wird , bei Erwlrmen 
mit verdiinnter SalzsHure wird es  in wenigen Minuten vollkommen 
zersetzt. Durch verdiinnte Essigsaure wird diese Zersetzung bei 1Bn- 

1) Dieselbe giebt sich zu erkennen durch eiuen Umschlag der grUnen Farbe 
der alkalischen Fltiesigkeit in Gelbroth. 
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gerem Kochen allmiilig bewirkt. Das im Harn enthaltene phenol- 
schwefelsaure Kali wird durch einstiindiges Erwarmen des Hams mit 
rerdiinnter Essigsliure nicht zersetzt; es iiben bier die gleichzeitig 
vorhandenen Alkalisalze einen schtitzenden Einfluss auf dasselbe aus. 
Diese Thatsache ist von Belang fiir die quantitative Bestimmuiig der 
Aetherschwefelsguren im Harn '). Gegen die Faulniss verhalt sich 
das  phenolschwefelsaure Kali sehr resistent; 1 g des Salzes in 11 
Wasser geliist, wurde mit etwas Rindspankreas und einigen Tropfen 
kohlensauren Ammoniaks 10 Tage lang in einem verschlossenem Ge- 
fasse auf 40° erwgrmt. Kach dieser Zeit mar die Fliissigkeit roll- 
lrommen gefault; es fand sich aber kein freies Phenol in derselben; 
das  phenolschwefelsaure Kali war rielmehr vollkommen unzersetzt 
geblieben. 

Erhitzt man phenolschwefeleaures Kalium mit Wasser auf tiber 
looo i n  geschlossenen GefZssen, so ist es nach einigen Stunden voll- 
kommen zersetzt. 

Gegen Alkalien zeigt dasselbe wie die athylschwefelsauren Salze 
eine grosse Bestiindigkeit; durch Kochen mit einer concentrirten L6- 
sung von Aetzkali erfahrt es keine Zersetzung, selbst beim Erlritzen 
a u f  1500 wird es von demselben nur sehr allmllig angegriffen. Beim 
Kochen mit allioholischem Kali wird es gleichfalls nur sehr langsam 
zersctz t. 

Das phenolschwefel~aura Kali kann nicht durch Erhitzen getrocknet 
werden; das lufttrockene Salz beginnt schon uuter 1000 sich zu zer- 
setzen. Wird dasselbe abcr Fei Abschluss aller Feuchtigkeit in einem 
geschlossenen Rohre erhitzt, SO erfahrt es erst bei 150-160° unter 
Schmelzung eine rollkommene Zersetzung. Unter den Zersetzungs- 
produkten findet sich um so weniger Kaliumbisulfat, j e  rollkommener 
die Feuchtigkeit abgehalten war, neben diesem in geringer Menge eine 
roth gefarbte Substanz. Die Hauptmenge des Salzes ist aber durch 
eine molekulare Umlagerung in paraphenolsulfosaures Rali iiberge- 
gangen : 

CGH,. 0 .  SO2 . O K  = O H .  CeH,.  S0 ,K .  
Das durch Umkrystallisiren gereinigte phenolsulfosaure Salz kry- 

atallisirte wasserfrei, in verllingerten sechsseitigen rhombischen Tafeln. 
Eine Schwkfelbestimmong ergab: 

Gefunden Berechnet 
S 15.18 pe t .  15.09 pCt. 

Das Barytsalz krystallisirt in Nadeln mit 3 Mol. Rrystallwasser, 
das bei 170° entweicht: 

Gefunden Berechnet 
8,O 9.9 pct .  10.1 pc t .  

1) Zeitschr. f. physiolog. Chemie I, 70. 
127* 
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Als circa 100 g des phenolschwefelsauren Salzes durch Erhitzen 
i n  dieser Weise umgewandelt wurden, ergaben auch die letzten Mutter- 
laugen noch woblausgebildete Krystalle von paraphenolsulfosaurem 
Kalium. Es ist daraus zu schliessen, dass neben der Paraphenol- 
sulfosaure keine der beiden ihr isomeren Sulfosiiiaren gebildet war- 
den sind. 

Die beschriebene Umlagerung von Phenolatherschwefelsaure in 
Phenolschmefelsaure hat einige Analogien in schon bekannten Pro-  
cessen, bei welchen der Vorgang freilich nicht so durchsichtig erscheint, 
wie in dern hier vorliegenden Falle. Ein nahe liegendes Beispiel 
eirier solchen ist ohne Zweifel die yon K o l b e  entdeckte Bildung von 
Oxybenzogsauren aus Phenolalkali und ICohlensiiureanhydrid. Dieser 
Process verliefe somit in folgenden 2 Yhasen: 

1 )  (36 H, 0 N a  + c O2 = C,H,O-- -CO---ONa,  
2) C,H,O-- -CO---ONa = O H . C , H , . C O O N a .  

D i m e  Erkllrungsweise der Bildnng der Salicylsaure macht es  
ferner verstandlich, weshalb bei ihrer Darstellung immer nur circa die 
Halfte des Phenols in die Siiure urngewandelt wird. Denn das durch 
die Umlagerung der PhenolkohlensBure gebildete salicylsaure Natron 
wirkt auf das rioch vorhandene Natriumhydroxyd linter Wasserabspal- 
tung ein: 

/OH , O N a  

‘ C O O  Na ‘ C O O  Na 
C, H,: + N a O H  = C,H,< + H,O 

und das  so gebildete Wasser zersetzt ein weiteres Molekiil phenol- 
kohlensaures Natron : 

C , H ,  - - - 0 - - - C O - . - O N a  + H,O = C , H , O K - t - H N a C O , .  
Der Versuch , das phenolkohlensaure Kalium selbst darzustellen, 

hat  mir bis jetzt riicht gelingen wollen. 
Die freie Phenolschwefelsaure halt sich nur kurze Zeit in wasse- 

riger oder alkoholischer Liisung; sie kann deshalb im reinen Zustande 
nicht gewonnen werden. Das Natronsalz jst gleichfalls sehr leicht 
zersetzlich. Dasselbe wurde in  folgender Weise dargestellt : Eine ge- 
sattigte L6sung von phenolschwefelsaurem Kaii wurde in der Ki l te  
durch eine Iquivalente Menge Schwefelsaure zersetzt ; die vom schwefel- 
8auren Iiali abfiltrirte Lasung wurde sofort mit Natriumhydroxyd bis 
zur schwach alkslischen Reaction versetzt; die das phenolschwefelsaure 
Natron erithaltende Flfissigkeit zersetzt sich schon beim Verdampfen 
auf dem Wasserbade; durch uberschiissig zugesetztem Aether wird 
dasselbe i n  farbloseri Nadeln gefallt, die schnell eber Schwefelsaure 
getrocknet wurden. Dasselbe nimmt begierig Feuchtigkeit auf und 
kann n u r  knrze Zeit aufbewahrt werden. Beim Erhitzeo des trockenen 
Salzes auf circa 1300 findet nach einigen Stunden vollkommene Zer- 
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setzung statt; auch bei der Zersetzung des Natriumsalz wurde P a r a -  
p h e n o l s u l f o s a u r e  erhalten, ob gleichzeitig in diesem Falle noch 
eine andere Phenolsulfosaure gebildet wird, hat nicht mit Bestimmtheit 
entschieden werden kiinnen. 

K r e s o l s c h w e f e l s a u r e n  
CH, . C, H, 0 S 0,  --- OH. 

Das Kaliumsalz der Parakresolschwefelsaure ist ein constanter 
Bestandtheil des Pferdeharns, l )  und kommt wahrscheinlich auch im 
Harn  vieler anderer Slugethiere vor, dnsselbe kann i u  reichlichen 
Mengen aus Pferdeharn genommen werden. Es ist ausserlich kaum 
zu unterccheiden von dem phenolschwefelsauren Salze und zeigt gegen 
Wasser, Sauren und Alkalien dieselben Reactionen wie jenes. In  
Wasser und Alkohol ist es etwas schwerer liislich als das phenol- 
schwefelsaure Kalium. Beim Auf bewahren zersetzt es sich rascher 
als das letztere. Bei der Faulniss des Pferdeharns wird es sehr all- 
malig geapalten, so zwar, dnss noch IJach Monaten reichliche blengen 
desselben in  dem faulen Harne vorhanden sind. 

Das aus dem BUS Pferdeharn gewonnene Salz dargestellte Kresol 
giebt beim Schmelzen mit Kali ParoxybenzoEsIurn. Der  Pferdeharn 
enthiilt aber, wie C. P r e u s s e  2, nachgewiesen hat ,  auch Ortho- 
und Meta-Kresolschwefelslure in kleinen Mengen. Das  Kaliumsalz 
der  ersteren wurde aus reinem Ortbokresol durch dic Reaktion mit 
Kaliumpyrosulfat crhalten. Es krystallisirt gleiehfalls in glhnzenden 
Blattchen und Tafeln, die in Wasser und Alkohol etwas leichter 
lijslich sind als die Jr'araverbindung. Aus dem kauflichen Kresol er- 
halt man vorzugsweise die Paraverbindung, die durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus fieissem Alkohol von den isonieren Verbindungen 
fast vollstandig getrennt werden kann. 

Die trockenen Kalisalze der Rresolschwefelsauren gehen beim 
Erhitzen auf 140- 150° in Sulfosauren iiber, deren Losungen durch 
Eisenchlorid tief blau gefarbt worden. 

A e t h e r s c h w e f e l s a u r e n  d e r  D i o x y b e n z o l e  
--- SO,  ---OH OH - -- 

C, H4<, und C,H,<.  
'0  - - -  SO, O H  '0  -.- SO, O H  

Vom Resorcin wurden die Kalisalze der Mono- und der  Diather- 
shure in folgender Weise dargestellt: I n  eine Losung von 20 Th. Aetz- 
kali in 25 Th.  Wasser wurden 20 Th. Resorcin eingetragen, die etwas 
erkaltete Mischung wird mit 45 Th. von gepulvertem Kaliumpgrosulfat, 
das allmalig zugesetzt wird, mehrere Stunden lang geschiittelt; nach 

I )  Diese Berichte IX, 1389. 
2) Zeitschr. d. pbp io l .  Cheiuie 11, Heft 5.  
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etwa 6 Stunden wurde die Masse a u i  dem Wasserbade erwarmt und 
mit nicht mehr als dem doppelten Volumen 90procentigen Alkohols 
extrahirt. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen a b 9 n 1 u t e n 
Alkohols versetzt, es beginnt entweder sofort oder nach einiger Zeit 
eine krystallinische Abscheidung des diatherschwefelsauren Salzes, das 
von den aohaftenden gefiirbten Materien durch Liisen in Wasser, Fallen 
rnit Bleizucker bis zur Entfiirbung der Flksigkeit, Entbleien des  Fil- 
trats, Eindampfen und Fallen mit Alkohol gereinigt wird. Dasseibe 
krystallisirt in farblosen feinen Nadeln, die wasserfrei sind, wie alle 
bis jetzt dargestellten Ralisalze der Aetherschwefelsauren von Phenolen. 

In Wasser ist es leicht liislich; die Liisung giebt mit Eisenchlorid 
keine Reaction, beim Eindampfen mit Essigsaure wird dieselbe nicht 
zersetzt, beirn Erwarmen mit Salzsiiure tritt vollkommene Spaltung 
ein in Resorcin und Schwefelsaure. Die Schwefelbe~tirnmung ergab : 

Gefunden Berechnet 

S 18.5 pCt. 18.G pCt. 
Von der Resorcindiatherschwefelsaure kann auch ein Barytsalz 

dargestellt werden , die wasserige Liisung desselben kann indessen 
nicht unzersetzt abgedampft werden, durch absoluten Alkohol wird 
aus ihr das Salz C , H 4 ( S 0 4 ) 2 B a  in weissen Nadeln gefallt. Die 
Losung desselben giebt beini Erwiirmen mit Salzsaure einen Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Baryt, eine gleiche Menge des letzteren 
entsteht, wenn das Filtrat des Niederschlages mit Chlorbarium ver- 
setzt wird. 

Beim Erhitzen auf 160" wird das Ealisalz umgewandelt in resorcin- 
sulfosaures Salz, dessen Eigenschaften noch nicht genauer ermittelt sind. 

Nach Eingabe von 2-3 g Resorcin erscheint irn Harn von Hun- 
den das Salz einer Aetherschwefelsaure desselben, welches in ab- 
solutem Slkohol unloslich ist und mit Eisenchlorid k e i n  e Farben- 
reaction giebt; dieselbe ist also ohne Zweifel die Diathersaure (vgl. 
Resorcinmonatherschwefelsaure). 

Zur Gewixinung des nionatherschwefelsauren Salzes wird die alko- 
holische Flfissigkeit , aus welcher die zuletzt beschriebene Verbindung 
abgeschieden worden war ,  mit Schwefelslure annahernd neutralisirt, 
so dass dieselbe nur nnch einen geringen Ueberschuss an Alkali ent- 
halt. nach dem Abfiltriren und Eindampfen erstarrt die Flussigkcit 
zu einem Krystallbrei der niit kaltem absolutem Alkohol gewaschen 
und RUS kochendem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle amkrystalli- 
sirt wird. Das so erhaltene monatherschwefelsaure Kali krystallisirt 
in diinnen farblosen Tafeln, aus Wasser in Zwillingskrystallen, die drm 
asymrnetrischen System angehijren , (B o d e w i  g, Zeitsschr. f. Kry- 
stallogr. I, 584). Haufig sind diebelben noch verunreinigt durch das 
zweifach ltherschwefelsaure Salz, das erst durch wicderholte Behandlung 



mit absolutem Alkohol 
bestinimung ergab: 

S 
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vijllig abgetrennt werden kann. Die Schwefel- 

Gefunden Berechnet 
14.3 pCt. 14.0 pCt. 

Dieses Salz ist vie1 leichter zersetzlich als das zweifach ithersaure, 
haufig tritt die Spaltung schon ein beim Stehen der wasserigen Lij- 
sung, Erwarmen rnit verdiinnter EssigsPure bewirkt gleichfalls Zer- 
setzung. Die wasserige Lasung giebt rnit Eisenchlorid eine Violett- 
farbung, die aber nicht so intensiv ist als die Reaction des Resorcins 
selbst. 

Die den eben beschriebenen entsprechenden Verbindungen des 
Brenzcatechins wurden in ganz analoger Weise erhalten wie jene. 
Das Kalisalz der Diatherschwefelsaure wurde in  Form eines weissen 
Krystallpulvers erhalten, das in absolutem Alkohol unloslich ist j die 
wasserige Losung giebt rnit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

Das Kalisalz der ~OnItherschwefelsLure des Brenzcatechins kry- 
stallisirt nach dem Verduristen der alkoholischen LBsung in glanzen- 
den Blattchen, die in Wasser leicht liislich sind, die wasserige Losung 
giebt rnit Eisenchlorid eine violette Farbung. Die Bestimmung des 
Schwefels ergab : 

Gefunden 0 H . C ,  H, S 0, K rerl .  
S 13.8 pCt. 14.0 pc t .  

Vom Hydrochinon wurde nur die monatherschwefelsaure Verbin- 
dung in derselben Weise erhalten wie beim Resorcin. Das Kalisalz 
krystallisirt in rhombischen Tafeln (C. B o d e w i g  1. c. S. 585). 

Gefunden Berechnet 
S 13.7 pCt. 14.0 pct .  

P y r o g a 11 o l  m o n o ii t h e r s c h w e f e l  s a u r e 

Das Kalisalz dersrlben wurde nach folgendem Verfahren erhalten. 
I n  eine abgekihlte Losung von 33 Th.  Aetzkali im gleichen Gewicht 
Wasser werden 25 T h .  Pyrogallol eingetragen , der braunschwarzen 
Fliissigkeit werden unter bestandigem Schiitteln 70 Th. fein gepulrertes 
Kaliumpyrosulfat zugesetzt, nach 2-3 stiindiger Digrstion bei ca. 60° 
wird die Masse rnit Schwefelshure soweit rieutralisirt, dass sie nur 
noch einen geringen Ueberschuss a n  Alkali enthalt und mit dem dop- 
peltem Volumen absoluten Alkohol’s extrahirt. Das Filtrat wird rnit 
absolutem Alkohol versetzt so lange noch ein in Flockeu sich ab- 
setzender Niederschlag entsteht. Nach nochrnaligem Filtriren wird 
die Flussigkeit mit absolutern Aether versetzt bis eine bleibende Trii- 
bang entsteht; nach einiger Zeit findet sich in derselben eine reichliche 
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Krystallisation farbloser Nadelii des pyrogallolmonatherschwefel6auren 
Kaliums. 

Berechilet Gefunden 

Das Salz ist luftbestiindig, in Wasser sphr leicht, in Alkohol 
schwer 18slich, durch Erwarmen rnit rerdunnter Salzsaure wird es in 
Pyrogallol und Schwefelslure gespalten. Die wlsserige Liisung des 
Salzes giebt rnit Eisencblorid eine sattgrune Farbung, die durch 
Spuren von Alkalien in  eine schBn blaue nach Zusatz von mehr Alkali 
in die roth violette Farbe ubergeht. Vergleicht man diese Reactionen 
mit denjenigen einer entsprechend verdiinnten LGsung von reineni 
Rrenzcatechin, so ist ein Unterschied der ersteren von letzteren nicht 
wahrnehnibar. Da das Verhalten des Srenzcatechins gegen Eisen- 
chlorid, wie F. T i e m a n n  wiederholt gezeigt ha t ,  niit grosser Regel- 
massigkeit bei denjcnigen Derivaten derselben , welche die beiden 
Hydroxylgruppen intakt enthalten, und rnit nur geringen Unterschieden 
der Nuancirung wiedergefunden wird, so darf es als wahrscheinlich 
gelten, dass auch die oben beschriebene Verbindung die beiden intakten 
Hydroxylgruppen in der Stellung 1.2 enthalt. 

S 13.3 pCt. 13.1 pc t .  

A e t h e  r s ch w e f e 1 s a u r e n d e r 0 x y b e n  z o E s P u r e n 

Die Darstellung derselben gelingt im allgemeinen durch dieselbe 
Reaction, welche die Aetherschwefelsauren der einfachen Phenole 
lirfer t. 

10 Th. Salicylslure wurden rnit 8 Th. Aetzkali in ca. ‘to Th.  
Wasser gelost, unter schwachem Erwarmen und bestandigem Schutteln 
werden 17 Th. gepulvertes pyroschwefelsaures Kalium allmalig zuge- 
setzt. Nach einigen Stunden wurde die Masse mit dem doppelten 
Volumen Alkohol von 90 pCt. heiss extrahirt, das Filtrat rnit dem 
gleichen Volumen Aether gemischt, giebt eine Abscheidung einer 
dicken Fliissigkeit, welche das atherschwefelsaure Kaliumsalz enthalt, 
dieselbe wird in  wenig Wasser gelost, rnit Essigsaure vorsiehtig neu- 
tralisirt a n d  mit absolutem Alkohol bis zur bleibenden Trubung ver- 
setzt. Nach eiuiger Zeit krystallisrt das salicylsaureltherschwefelsaure 
Kalium in fast farblosen Spiessen. 

Die Schwefelbestimmung ergab : 
Gefuuden SO,K.  C,H,COOK verl. s 11.2 p c t .  10.9 pct .  

Das Salz ist luftbestandig, in Wasser leicht, in absolutem Alkohol 
nicht 16sIich, giebt mit Eisenchlorid keine Farbung. Durch Sliuren 
wird dieselbe uberaus leicht zerlegt, nicht zur Salzsaure sondern schon 
verdijnnte Essigsgure benTirkt diese Zersetzung in der R a k e  nach 
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einiger Zeit schaell beim Erwarmen. Lasst man die mit einem Trop- 
fen Eisenchlorid versetzse Losung einige Zeit stehen, so stellt sich 
allmalig die Farbe der Salicylsaurereaction ein. Normalsauer reagi- 
render Harn bewirkt dieselbe Zersetzung bei Bluttemperatur nach 
einigur Zeit; menschlicher Harn  der so eben mit salicylsaureiither- 
schwefelsaurem Kalium versetzt wurde, giebt a n  Aether keine Salicyl- 
saure ab; lasst man die Mischung aber iiber Nacht bei 40' stehen, so 
werden beim Schiittein derselben niit Aether geringe Mengen Salicyl- 
saure aufgenommen, die ron der Spaltung des atherschwefelsauren 
Salzes herriihren. 

Das salicylatherschwefelsaure Kaliuni zersetzt sich noch nicht 
beim Erhitzen auf 150°, zwischen 180 und 190° tritt allmalig voll- 
kommene Zersetzung ein, durch welche Salicylid und andere anhydrid- 
artige Verbindungen der Salicylsaure neben schwefelsaurem Kalium 
gebildet werden : 

.,O - - -  SO,  O K  ,O 

' C O O K  'CO 
C, H4<, = C,H,:: ~ + I<, SO,. 

Bringt man die erhitzte Masse in Wasser so bleibt ein amorpher 
K6rper ungeliist. Durch kochendem Alkohol wird das Salicylid aufge- 
no~liinen, das beim Erkalten i n  Krystallwarzen sich abscheidet , die 
durch Kochen mit Wasser nicht verandert werden, beim Erhitzen mit 
Alkalien in Salicylsiure ubergehen. Der  Schmelzpunkt der Substanz 
murtle niedriger gefunden 81s der des reinen Salicylicls, ohne Zweifel 
in Folge Beimengang anderer Anhydride der Salicylsaure. 

Die Aetherschwefelsaure der Metoxybenzoesaure findet sich im 
Harn  von Menschen und Hunden nach Eingabe von hletoxybenzoe- 
same '). Kunstlich wird das Kaliumsalz derselben in der gleichen 
Weise gewonnen wie die Salicylsiiureverbinduug. Aus der alkoholi- 
schen Losung krystallisirt es nach Zusatz von Aether in farblosen 
Nadeln, die in feuchter Luft zerfliessen. Das iiber Schwefelsaure ge- 
tiocknete Sala ergab: 

Gefunden Berechnet 

s 10.96 pct. 10.90 pCt. 
Dasselbe wird durch verdunnte Sauren nicht so leicht zersetzt 

als die Salicyls6ureverbindung, zerfallt aber rollstandig beim Kochen 
mit verdunnter Salzjgure. Das trockene Salz kann ohne Zersetzung 
bis auf 2000 erhitzt werden, bei 220-225' schmilzt es unter Zer- 
setzung, indem schwefelsaures Iiali gebildet wird und eine harzige 
in Wasser und Alkohol unlosliche Substauz, die eine dem Salicylid 
entsprechende Verbindung zu sein scheint. Durch Kochen rnit alkoholi- 
schem Kali wird dieselbe wieder in  Oxybenzoesaure zuriickverwandelt. 

') B a u m a n n  und H e i t e r  Zeitschr. fur physiol. Chemie I, S. 244.  
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Das Kaliumsalz der ParoxybenzoPsaure - Schwefelsaure wird wie 
die isomeren Verbindungen dargestellt, nach Beendigung der Einwir- 
kung des pyroschwefelsauren Kaliums auf die alkalische Liisung der  
ParoxybenzoPsaure. wird die Masse mit so vie1 kochendem Alkohol, 
als hinreicht um das schwefelsaure Kali d l i g  abzuscheiden extrahirt, 
aus dem Filtrate krystallisirt beim Erkalten oder nach Zusatz von 
absolutem Alkohul die ParoxybenzoEsLureverbindung in glanzenden 
Blattchen und Tafeln. 

Gefunden Berechnet 

Dieselbe knnn ohne Zersetzung iiber 200" erhitzt werden, erst bei 
250° iritt Zersetzung ein unter Bildung von schwefelsaurem Kalium 
und gelber in Wasser unloslicher amorpher Substanzen, die anhydrid- 
artige Verbindungen der ParoxybenzoBsaure zu sein scheinen. 

Die in den Thierkorper eingefuhrte ParoxybenzoBsaurel) erscheint 
im Harn zum Theil als Alkalisalz der Aetherschwefelsaure derselben.. 

Bei der Einwirkung von pyroschwefelsaurem Kalium auf eine 
concentrirte alkalische L8sung von Gallussaure wird znnachst das 

Kalisalz einer Monatherschwefelsaure gehildet. C, E12 1 _ _  SO,----,K 

Dasselbe krystallisirt in feinen Nadeln, ist in Wasser leicht, in  Alkohol 
nicht lhl ich.  Die Schaefelbestimmuug ergab: 

s 11.1 pct. 10.9 pct. 

O H  i O H  

L COOK. 

Gefunden Beiechnet 

Die wlsserige Losung zeigt gegen Eisenchlorid dasselbe Verhal- 
ten, wie das pyrognllolmonatherschwefelsaure Kalium, mit dern Unter- 
schiede, dnss die in  der neutralen Losung durch Eisenchlorid bewirkte 
Farbung blaugriin erscheint, wie bei Protocatechusaurelosungen. Auch 
bei dieser Verbindung sind somit die beiden intakten Hydroxylgruppen 
wahrscheinlich in der I .2 Stellung. 

S 9.G pet. 9.9 pc t .  

503. Fr. 11 e s s e 1 : Ueber gebromte Essigsaureathylather .  1) 

11. nnd 111. Nit the i lung .  
(Eingegangen am 30. October.) 

11. 
Dem durch die Einwirkung yon Brom a u f  Aethylidenchloriir- 

acetat (CH,  - - -GO -.- 0 --- CHCl- . -  CH,) entstehenden zweifach ge- 
bromtem Essigather 2, hatte ich, als die wahrscheinlichste Constitution : 

1 )  Die Ueberschrift der ersten Mittheilung : ,,Ueber gebromte und gechlorte 
EssigsBurei%thylBther" habe ich in die obige verBndern zu miissen geglsnbt dn 
ich die Untersuchnngen der gechlorten Derivate his auf Weiteres verschieben musste. 

2) Dieee Berichte X, 1994. 




