
79 1 

145. Emil  Kafka: Eur Kenntniss der Benesldehgd- 
monosulfosiiure. 

(Eingegangen am 11. MBrz.) 
Unter den zahlreichen Abkijmmlingen des Benzaldebyds befinden 

sich oft in Wasser schwer liisliche Verbindungen, z. B. Bittermandel- 
Zilgriin, Indigo und andere, an deren Stelle leichter lijsliche Ver- 
bindungen erwiinscht waren. Diese lassen sich aber erwarten, - fiir 
das Orin ist eine solche sogar schon bekannt - wenn man, statt 
vom Benzaldehyd, von der Benzaldehydsulfosaure ausgeht. Aus diesem 
Grunde erschien eine weitere Untersuchung dieser noch wenig bekannten 
Sulfosiiure wiinschenswerth. 

Die Benzaldehydmonosulfosiiure erhalt man nach dem Verfahren 
von Wal l ach  und Wiistenl)  leieht als hygroskopische Nadeln. Ihre 
Reinheit habe ich durch die Analyse des Natriumsalzes, welches aus 
Wasser und verdiinntem Alkohol in weissen, wasserfreien Warzen 
krystallisirt, festgestellt. 

Gefunden Ber. fiir C,HjSOlNa 
Na 10.19 11.05 pCt. 

C H = N O H  
c6H4<s o3 N~ - Benza ldox imsu l fosau res  N a t r i u m ,  

1 Mol. benzaldehydmonosulfosaures Natron und ll/a Mol. Hydroxyl- 
aminchlorhydrat wurden in wenig Wasser geliist und Natrium- 
carbonatliisung bis zur schwach alkalischen Reactioii zugefiigt. 

Wird das Gemisch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, dann 
stark eingedampft und rasch abgekiihlt, so erhalt man das Oxim in 
weissen, glanzenden Bliittchen, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
schwierig loslich sind. 

Gefunden Ber. fur C?&NSOaNa 
C 42.61 42.63 pCt. 
H 3.70 3.04 B 

N 6.92 7.10 a 

N a t r i u m s a l z  d e s  B e n z y l i d e n s u l f o s a u r e - H y d r a z o n ,  

Die berechnete Menge Phenylhydrazin, in wenig verdiinnter Essig- 
saure geIiist, wird in  die kalte, wasserige Liisung des Natriumsalses 
der Sulfosaure eingetragen. 

*I Diese Beriohte XVI, 150. 
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Nach kurzer Zeit entsteht ein gelber, flockiger Niederschlag, 
welcher, nachdem er an der Pumpe abgesaugt worden, erst mit ver- 
diinnter Essigsaure, dann mit verdiinntem Alkohol, zuletzt mit kaltem 
Wasser auegewaschen wird. Schijne, farblosd Nadeln, die in  kaltem 
Wasser schwer, in heissem Wasser, wie auch in  Alkohol und Essig- 
sLure leicht liislich sind. 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H I I  NzS03Na 
C 52.28 52.34 pCt. 
H 4.30 3.69 B 

N 9.20 9.39 

N a t r i u m s a l z  d e s  Benzylidensulfosaure-Diphenyl- 

Eine wLsserige Liisung von Diphenylhydrazonchlorhydrat, der 
man einige Tropfen Salzsaure zugefiigt, wird in die wzsserige Losung 
des Natriumsalzes der Sulfosaure (berechnete Menge) und der nothigen 
Menge Natriumacetat einfliessen gelassen. Das Gemisch , einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt , echeidet beim Abkuhlen schiine, perl- 
mutterglanzende Blattchen ab, die aus Wasser umkrystallisirt wurden. 
Schwer loslich in kaltem Wasser uud Alkohol, leicht loslich in 
heissem Wasser. 

Gefunden Ber. fur CIS H15N2 S03Na 
C 60.72 60.96 pCt. 
H 4.74 4.01 Y, 

K 7.21 7.48 D 

N a t r i u m s a l z  d e s  B e n z y l i d e  n s u l f o s a u r  e - a - N a p h t y l a m i n s ,  
C H =N CloHi 

H4cS 0 3  Na 
1 Theil a-Naphtylamin wird in wenig Alkohol gelkist und d a m  

eine wgsserige Liisung von 2 Theilen des Natriumsalzes der Sulfo- 
saure in  der Warme zugefiigt. Das Gemisch wird auf dem Wasser- 
bade unter ijfterem Hinzufiigen von rerdiinntem Alkohol 11/2 Stunden 
erwarmt, dann rasch filtrirt und stark eingedampft, wobei sich das  
Condensatiousproduct in schanen, schwach gelben Prismen abscheidet. 
Leicht lijslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Gefunden Ber. f6r Clr HIzNS03Na 
C 60.83 61.26 pCt. 
H 4.24 3.60 8 

N 4.19 4.20 
Na 6.53 6.90 
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D i n a t r i u m s a l z  d e r  B e n z y l i d e n s u l f o s a u r e  - N a p h t h i o n s a u r e ,  

Gleiche Gewichtstheile von naphthionsaurem Natron und benz- 
ald~,liydsolfosHnrem Natron wurden in wenig Wasscr gelijst und das 
Gemisch iingefiibr 1 Stunde auf dcm Wasserbade erwiirmt , hierauf 
filtrirt nnd eingedampft. Nach Zusatz von Alkohol scheidet sich das 
Coiidensationsprodiict in kleinen , weissen Nadeln ab , die aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Ziemlich leicht loslich in 
Wasser, sehwer in  Alkohol. 

Gefunden Rer. fur C17H11 SzOsNNaz 
C 46.84 46.94 pCt. 
H 2.91 2.52 B 

N 3.38 3.21 B 

N a t r i u m e a1 z d e s D i 11 e n z y 1 i d  e n  - s u l  f o s 5 u r e  - p  - P h e n y 1 e n  - 
d i a m i n s ,  p-CgHb(N = CH . CsHpS03Na)a. 

Etwas mehr als die berechnete Menge p - Phenylendiamin wurde 
in Alkohol geliist und in die wlsserige Lijsung der bereclineten Menge 
von benzaldehydmonosulfosaurem Natrium eingetragen. Das Gemisch 
wurde unter ijfterem Zusatz von Alkohol aiif dem Wasserbade er- 
wartnt. Darauf wurde stark eingedampft, mit Alkohol versetzt und 
der ausgescliiedene, schmufziggelbe Krei aus verdiinntem Alkohol nm- 
krystallisirt. Gelbgefarbte Nadeln , die in Wasser leicht, in  Alkohol 
schwcr liislich sind. 

Gcfunden Ber. fur CzoHizNaSsOsNag 
c 49.09 49.18 pCt. 
H 3 0 5  2.86 )) 

N 6.22 5.73 

N at r i u m s a1 z d e s B e n  z y 1 i d  e n - s u 1 f o s a ti re - m - p - to 1 u y 1 e n - 
NU[ 

\NH/ 
diamint r ,  S O ~ N ~ C ~ H ~ .  CH,' \ c ~ H ~ c H ~ .  

Die bereclineten Mengen Orthotoluylendiamincblorhydrat und 
Natriurnsalz der Sulfoslare werden in wenig Wasser gel8st; dazu wird 
dic berechnete Mcnge Natriuuiacetat zugefiigt uiid diese Lijsurig 
l'/a Stunden auf dem Wssserbade erwirmt. Durch concentration der 
Reactionstliissigkeit und durch Hinzufiigen von Alkohol, scheidet sich 
der neu gebildete Kiirper als cin krystallinisches, fleischfarbenes 
l'ulver ab. Dorch Aufliisen in Salzsiiure und Ausflillen mit Ammo- 
niak wiirde dieser Kiirprr gereinigt. Sehwer liislich in Wasser und 
verdiinntem Alkohol, unloslich in absolutem Alkohol, leicht liislich in 
verdiinntor Salzslure. 

Berichta ti. D. chem. Cesellschaft. Jahrg. XXIV. 53 
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Gefunden Bor. fur Ci4Hl4NaS03Na 
c 53.99 53.67 pCt. 
H 4.89 4.47 )) 

N 8.64 894 8 

Es scliien weiter wiinschenswerth , die o - Nitrobenzaldehydmono- 
sulfosaure zu erhalteti , um von dieser mittclst bekannter Reactionuti 
zur Indigosulfosaure zu kommen. Die Benzaldehydsulfosa~re licss 
sich jedoch in keinem Falle nitriren; es  bildete sic11 stets darch Oxy- 
dation SulfobenzoEsZure. 

ahnlichen Verbindung z u  ge- 
langen, wurde Ammoniak nuf die Sulfosaure einwirken gelassen; eino 
Veranderung der Sulfosaure konnte aber nicht bemerkt werden. 

Urn zu einer, dem Hydrobenzamid 

co - CsH4 - s 0 3  H 

co - c6 H4- 8 0 3  0 
B e n z i l d i s u l f o s a u r e ,  I 

30 Theile betizitldehydsulfosaures Baryum wurden in 150 Theilen 
Alkohol \-on 50-55 pCt. geliist, dazu 5 Theile Cyankalium von 96 bis 
98 pCt. gefijgt utid dieses Gemisch 4 Stunden am Riickflusskiihler 
vorsichtig erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von dem erdigen 
Niederschlag filtrirt und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand 
wird iifters rnit 85 pCt. A41kohol ausgekocht, wobei das Cyankalium 
in Liisung geht. Der  braune Kiirper wird in ganz wenig Wasser 
ge16st und rnit Alkohol gefallt. Die so erhaltene BenzoYndiaulfosiure 
ist wenig charakteristisch, und wurde deshalb gleich in die Benzildi- 
sulfosaure iibergefiihrt. Diese wurde durch Oxydntion der Benzoi’ndi- 
sulfosgrire mit starker Salpetersaure erhalten. Die Salpetrrsiiure wurde 
nach beendigter Reaction auf dem Wasserbade und zuletzt im Vacuum 
verjagt. Wird der von der Salpetersaure befreite Kiirper in wenig 
Wasser geliist, und zu dieser Liisung starker Alkohol zugefiigt, so 
scheidet sich in kurzer Zeit der griisste Theil des gebildeten salpeter- 
sauren Raryts ab, von dem abfiltrirt wurde. Der Alkohol wurde weg- 
gedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelsaure 
versetzt, vom schwefelsauren Baryt ubfiltrirt und mit kohlensaurom 
Baryt das Baryumsdz der Benzildisul fosaure dargestellt. Dasselbe 
bildet ein farbloses, krystallinisches Pulver, welches ausserct leicht in 
Wasser, schwerer in Alkohol liislich ist. 

CO - CsH4 - SO3 
Gefundon Bor. fiir I ‘Bil 

co - C6H4 - so3/ 
c 33.09 33.26 pCt. 
H 2.13 1.58 B 

9 Ann. Churn. Pharm. 102, 365. 
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Diese Verbindung unterscheidet sich von dein fast gleich zu- 
sammengesetzten benzaldehydsulfosaurcn Barytirn durch die Pheriyl- 
hydrazinreaction. Wlhrend letzterer Korper sich rnit Phenylhydrazin 
zu einem farblosen, in Wassor schwer liislichen Condensatir~nsproduct 
verbindet, bildet die Benzildisulfosiiure uiit Pheuylhydrazin eineri 
gelben, in Wasser iiuaserst laicht liislichen Farbstoff, der Wolle sehr 
ititeiisiv orangegelb fiirbt uud g c y p  Alkalien und SLurcn besliudig 
ist. Dieser FarLstoff durfte dem Tartrazin ') analog sein. 

D i - a - n a p  h t o  1- b e  n z y l i  d e n -  s u 1 fo s a u r e s B a r y  u 111, 

C l a i s e n  2, condensirte 8-Naphtol mit Benzaldeliyd. Da sich 
auch a-Napht ol rnit Ucnzaldehyd vereiuigt, dabei jedoch einen liarzigen 
in Wasser utiliislichen Kiirper liefert, wurde a-Naphtol rnit der Sulfo- 
slure des Benzaldehyds zu vereinigen gesucht. 10 Theile Barytitn- 
aiilz der Sulfosiiure wtirden iiiit 11 Theilen a-Naphtol innig gemeiigt 
und i n  GO-70 Theilen wasserfreiem Eisessig aufgeliist. In die warnie 
Liisung wurden 8 - 9 Theile eiuer 25 procentigen Salzslure langsam 
eiiifliessen gelassen. Das Gemisch muss gegen Wasserdlmpfe ge- 
schiitzt sein und wird ungefahr 7 Stunden euf dem Wasserbade er- 
wlmit. Die erhaltene, tiefbrautie dicke Flfissigkeit wird rnit Hiilfe 
dcr Luftpunipe von dem aiisgeschiedenen Chlorbaryuin ubgeseugt. 
Die Reactiousflfissigkeit wird zur Entfernong des 11nverLnderten a-Naph- 
tols rnit Aether ausgeschiittelt, die Eseigslure mit Wasserdarnpf ab- 
gclrieben , der iioch vorhandene Beryt mit Schwefelsiiure gefallt wid 
die klare Liisung rnit Thierkohle gekocht. Mit kohlensaurem Baryt 
wurde das Baryumsulz dargestellt. Dasselbe ist in  Wasser und Al- 
kalien sehr leicht liislich , schwieriger in verdiinntem Alkohol, unliis- 
licli in absolutem Alkohol. 

Gefunden Ber. fur CSJ H38 010 Sa Be 
C 61.92 61.89 pct .  
H 3.77 3.62 B 

Diese neue Verbindung bildet mit Diazokcrpern gekuppolt Farb- 
stoffe. So crhSilt man mit Diazobenzolsulfosanre eirien gelbrottien, 
niib diazotirf er Benzidinsulfosiiure eitien braunrothen , jedoch n u r  
schwach fiirhenden , mit diazotirtcr a -  Naphtylaminsulfoslure ckwn 
sehr kraftig fiirbenden dunkelrothen Farbstoff. 

1) Ann. Chcm. Pharm. 237, 265. 
a) Ann. Chcm. Pharm. 237, 265. 
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S u l f o z i m m t s a u r e ,  SOsH. CsHq, C H  = C H  . CO,H. 
Die SulfozimmtsBure wurde nach dem von T i e m a n n  und H e r z -  

f e l d  *) modificirten Perk in ' schen  Verfahren zur Darstellung von 
Zimmtsaure aus Bensaldehyd erhalten. 6 Theile Raryumsalz der 
Sulfosaure werden mit 3 Theilen entwlssertem Natriumacetat innig 
geniengt. Nachdem 10 Theile Essigsiiureanhydrid zugefiigt worden 
wsren, wurde 8-9 Stunden ohne Unterbrechung kriiftig rnit Rick- 
flusskiihler gekocht Nach dem Erkalten de,r Reactionsfliissigkeit 
wurde dieselbe mit Wasser verdiinnt, rnit Schwefelsaure iibersattigt 
und die Essigsaure mit Wasserdarnpf iibergetrieben. Nach dem Fil- 
triren wurde die Fliissigkeit vollstandig eingedampft und der Ruck- 
stand mit Alkohol extrahirt. Aus der alkoholischen Liisung der 
freien S iure  wurde, nachdem der. Alkohol wieder eritfernt war, rnit 
kohlensaurem Baryt das Baryumsalz dsrgestellt. Dasselbe bildet 
weisse Krystallwarzen , die in Wasser leicht, in Alkohol schwer 16s- 
lich sind. 

Gefunden Bcr. fur Ba (SO3 CS HIC H . C 11 . Cod 
C 36.37 36.54 pc t .  
H 2.71 206 

0 x y d a t i  on  d c r  B e n  z a 1 d (3 ti y d s u 1 f o s 8 11 re. 

Er lag nahe, zu veruuchen, die Sulfosaure in iihnlicher Weke  rnit 
Luft zu oxydiren, wie dies fiir den Renzuldehyd selbst leicht gcliogt. 
Zu dirsem Zwecke wurde eine Liisung von 10 g des Baryunisalzes 
der sulfosaure in 50 ccm Wasser gegen 2 Wochen in eincm offcnen 
Gefiiss stehen gelassen. Als nach dieser Zeit Oxydation nicht ein- 
getrcten war, wurde durch die kalte Liisung 36 Stunden ein Lnftstrom 
geleitet; zuletzt unter Erwarmung auf 90- 050. In keinoni Falle 
konate man eine Oxydation wahrnehmen. Daher wurde auf die schon 
friiher erwahnte Reaction der Salpetersaure gcgen Renzaldehydsnlfo- 
saure zuriickgegriffen. Es evtsteht dabei, nachdem die Salpetersaore 
zuerst durch Erwiirmen, d a m  irn Vacuum verjagt ist,  ein stickstoff- 
freies Product, welches durch iifteres Behandeln rnit Wasser und 
Alkohol gereinigt wurde. Der  Kiirper erwies sich als SulfobenzoBsLure. 

Gefunden Ber. fur CtaHioOl&Ba 
C 29.96 30.05 pCt. 
H 2.40 1.78 8 

Diese SulfobenzoSsiiure bildet eirie farblose, an feuchter Luft zer- 
fliessliche Masse, welche in trockener Luft wieder zu farblosen Nadeln 
ers tarr t ,  wie dies fiir m - SulfobenzoSslure angegeben ist. %urn 
besseren Beweis der m-Stellong, welchc iibrigens bereits in dem Deut- 

1) Diesc Beriehto X, G8. 
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schen Reichs-Patent 2537 3 durch Ueberfiihrung der Benzaldehydsulfo- 
sPure mittelst der Kalischmelze in Metaoxybenzogsaure festgestellt ist, 
fiihrte ich die Saure in .bekannter Weise in  das Siiurediehlorid 

CsH4 ( ~ 0 .  c1 und letzteres durch Ammoniak in das SulfaminbenzoB 

stinreamid iiber. Die hierbei zuerst erhsltene braune Masse wurde 
mehrmals mit Alkohol verrieben und aus Wasser umkrystallisirt, 
wobei . die Verbindung in schiinen glasgliinzenden Prismen erhalten 
wurde, die bei 1000 ihr Krystallwasser verlieren. 

S 02 Cl 

SOa NHP Gefunden Ber. ftir cSH4<co 

C 42.17 42.00 pCt. 
H 4.13 4.00 B 

N 13.52 14.00 B 

Die Substanz schmilzt zwischen 169-170°, ist in der Kiilte in 
Wasser und Alkohol schwer, in der Warme leicht 16slich. - Alle 
diese Eigenschaften kommen dem von L i m p r i c h t  und v. U s l a r  dar- 
gestellten m- Sulfobenzamid l) zu. Die vorliegende Sulfobenzobiiure 
und dementsprechend die untersuehte Benzaldehydsulfosaure sind dem- 
nach m-Verbindungen. 

Orgenisehes Laboratorium der techniechen Hochschule zu Berl in .  

1) Ann. Chem. Pharm. 102, 253. 

Niichste Sitzung : Montag, 23. Miirz 189 1, Abends 7 * / p  Uhr, 
im Grossen Hijrsaale des chemischen Universitiits - Laboratorinms, 

Qeorgenstrasae 35. 
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