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529. F. Krafft  und W. Wilke:  Ueber Ieolirung von Sulfo- 
sauren duroh Vaouumdestillation. 

(Eingegangen am 13. November.) 

Bereits For lingerer Zeit worde gezeigt'), dass manche Sulfou- 
saureester unter vermindertem Druck glatt destillirbar sind; so sieden 
a- und @-Naphtalinsulfonsaurrmethylester unter 15 mm bei 214O, resp. 
224O unzersetzt , wahrend dieses allerdings bei den entsprechenden 
Aethylestern nicht mehr der Fall ist. Wie wir nun fanden, ist auch 
ooch fiir solche zersetzlichen Substanzen die Rectification leicht aus- 
fiibrbar wenn man im Vacuum der Quecksilberpumpe2) arbeitet. 
a- Naphtalinsulfosaurelthylester siedet im Vacuum des Kathodenlichts 
unzersetzt bei 1310 (Steighbhe der Dampfe ca. 65 mm); der isomere, 
ebenfalls olfijrniige $-Ester ist unter gleichen Umstanden bei 1340 
fliichtig. Diese Wahrnehmungen. in Verbindung rnit den friiheren, 
fiihrten zur Ansicht, dass auch die einfacher zusammengesetzten, bis- 
her trotz ihrer taglichen Benutzung nur ungeniigend bekannten, freien, 
aromatischen Sulfosauren i m  vijlligen Vacuum rectificirbar seien. 
Dieses ist nun der Fa l l ,  und auch bei manchen complicirten Sauren 
Iassen sich wenigstens einzelne Derivate mit Hiilfe der Wasserqueck- 
ailberpumpe reinigen. 

Die gewohnliche wasswhaltice Benzolsulfosaure, im Vacuum des 
Kathodenlichts unter Vorlegung t tark gekiihlten Kalihydrats zum 
Sieden gebracht, destillirt unter Aufhebung des vollkommenen Vacuums 
nicht ganz unzersetzt, ein kleiner Theil zerfallt vielrnebr in sulfo- 
benzid und Schwefelsaure. Wenn man jedoch die Benzolsulfosaure 
im  Destillirkolben unter iiusserst langsamer Temperatursteigerung, 
hauptsachlich bei GO", wiihrend 10-12 Stdn. trocknet, bis das vor- 
gelegte, in einer Kalternischung befindliche und wiederholt erneuerte 
Kalihydrat keine Feuchtigkeit niehr aufnimrnt, dann lasst sich die 
Saure aus eioem a u f  140-1100 erhitzten Bad von Wood'schem 
Metal1 ohne jede Spur von Zersetzung abdestilliren. Wiihrend die 
Steighiihe der Dampfe etwa 90 m m  betriigt, zeigt ein in die Dampfe 
der iibergehenden Benzolsulfosaure eintaucbendes Thermometer, bei 
gntem Kathodenlicht, constant 135 - 1370. Bei wiederholter Destil- 
lation wird der gleiche Siedepunkt beobachtet, die Sulfosaure-erstarrt 
in der Vorlage zu einer blendend weissen, grossstrahlig krystallini- 
schen, dem Phenol nicht uniihnlichen, aber harten Masse Torn Schmp. 
65 - 66'. 

I) F. K r a f f t  und A. Rooe,  diese Berichte 25, 2255. 
Diese Berichte 29, 1316; 32, 1623. 



1.746 g destillirte Benzolsulfosiure gabcn 2.506 1 g analysenreines Baryum- 

0.1635 g Sbst.: 0.2740 g CO2. -0.059 g HzO. - 0.3665 g Sbst.: 0.5395 g 
salz, wihrend die Theorie 2.507 g verlangt. 

Ba SO,. 
CeHs.S03H. Ber. C 45.54, H 3.83, S 20.27. 

Gef. w 45.33, w 4.01, I) ?0.22. 

p -  C h 1 o r b  e n  z o l s u  1 fn s a u r  e ,  Cs 1 lrCl. SOsH, aus reinem Sulfo- 
chlorid dargestellt, siedet unter Reobachtung der namlicben Vorsicbts- 
maassregeln wie bei Benzolsulfosaure, im Vacuum des griirien Ka- 
thodenlichts ga in  unzersetzt bei 14i- 1480, bei einer Steighiihe der  
Dampfe ron  60 mnr und einer Rudtemperatur ron 175-180". D e r  
Scbmelzpunkt des erstarrten, langstrahlig krystalliiiiechen D e s t i h t 6  
lag bei 680. 

BaSOd, 0.158 g AgC1. 
0.2835 g Sbst.: 0.3890 g CO?. O.Oti7 g HzO. - 0.212 R Sbst.: 0.254 g 

CeH4CI.S03H. Ber. C 37.39, H 8.62, S 11'.A.i, CI 18.41. 
Gef. )) 37.45, )) ?.6G, * 16.45, s> 18.42. 

p - B  r o m  b e n z o l s u  I f s a u r e ,  CG HoBr.SO3 H, ebenfalk R U ~  ihrem 
Sulfochlorid, liisst sicb im Vacuum rectificiren. Die Temperatur der  
bei einer Steighohe von 60 m m  lbergeheuden D h p f e  betrug 155O, 
das krystallinisch erstarrte Destillat schmolz gegen 102 - 103" 

Die vollkommene Fliichtigkeit dieses Prjiparats ergiebt sich au8 
den Eigenscbaften desselben und der Analgee, fur welche alle dieBe 
Praparate wegen ihrer grossen Hygroskopicitat unter rolligem Aus- 
echluss feuchter Luft abzuwiegen siod. 

0.2145 g Sbst.: 0.249 g COa, 0.0485 g HpO. -- 0.367 g Sbst.: 0.3651 g 
RaSOd, 0.3895 g AgBr. 

CaHIBr.SOsH. Ber. C 30.37, H 2.13, S 13.52, Br 33.73. 
Gef. * 30.25, 2.43, )) 13.66, 33.57. 

Fliichtig im grossen Vacuum sind auch reine Praparate von 
p- T o  1 uo 1s u l  f o s  a u  r e und p - X y 1 o Is u 1 f o s a  11 re .  

Dae p-Toluolsulfochlorid (Schmp. 690) eiedet unter einem abso- 
luten Vacuum bei 800 (Steigbiihe der Darnpfe ca. 95 mm, Badtem- 
peratur ca. 1000). Die nus ibm gewonnene und mit der notbigen 
Sorgfalt getrocknete p -  Toluolsulfnsaure destillirte bei 146-1470 
(Steigh6he der Dampfe 65 mrn, Badtemperatur 155-160") und er- 
starrte zu einer bei 34- 35" schmelzenden Krystallmasse. 

BaSO4. 
0.1215 g Sbst.: 0.2185 g CO2, 0.051 g BO. - 0.3620 g Sbst.: 0.48% g 

CBB.CG&.SO~H.  Ber. C 48.7!l, H 4.69, S 18.62. 
Gef. 1) 4!).04, v 4.75, 3) 18.50. 

Das p-Xylolsulfochlorid (Schmp. 24") siedet im Vacuum des Ka- 
thodenlichts bei sebr gutem Licht und einer Steighiihe von 85 rnm 
fur die Dampfe bei 77O. Die Sulfosaure selbst zeigte bei der Destil- 



3209 

lation ebenfalls nur  Spuren von Zersetzung, die sich vielleicht ganz 
vermeiden liisst j bei fast verschwindendem Kathodenlicht und einer 
Steighiihe von 55 mm fiir die Dkmpfe ging sie bei 149O iiber; das  
krystallinische Destillat schrnolz bei ca. 48O. 

BsSO4. 
0.2335 g Sbst.: 0.441 g CO9, 0.1115 g HoO. - 0.246 g Sbst.: 0.305 g 

(CH3)gCsEI3.SOsH. Ber. C 51.57, H 5 43, S 17.22. 
Gef. 4 51.50, n 5.35, n 17.03. 

Bei Sulfosauren, die selbst nicht unzersetzt fliichtig sind, lassen 
sich hlufig nicbt nur die Ester, sondern auch andere Derivate irn 
viilligen Vacuum noch gut destilliren. So zenetzt  sich p-Nitrobenzol- 
sulfosiiure bereits bei 180--190" und t s t  daher nicht mehr fliichtig; 
dagegen geht p-Nitrobenzolsulfocblorid unter den obigen Bedingungen 
bei 108" constant iiber. 

Die mitgetheilten Versuche fiillen eiue Lucke aus, indern sie die 
scharfe Charakterisirung der einfacbsten Sulfosauren und deren Ver- 
gleicb mit den iihnlich zusammengesetzten Carbonsauren gestatten. 

Sulfos%uren Schmp. ~ Sdp* ISteighijhe 
1 I O m m ,  
1 I I 

Benzolsulfosiiure . 
p-Toluolsul fosiure 
p-X lolsnlfos&ure . 
p-d1orbenzolsulfo- 

p-Bmm benzoid fo- 
einre . . . .  
siure . . . . . 

66O 
3 5" 
48O 

6 8O 

103O 

135O 1 90mm 
147" 1 65 )) 

149O j 55 )) , 
148O 1 60 n 

155O 60 n 

Carbonsiuren Schrnp. Sdp' 
I 1 760mm 
I i 

BenzoSsHore . . . 1 121O ' 2500 
p-Tolnylsaure . . . 1 180" 274O 
Isoxylylsaure, 1 ,  4, 3, 1 132O 268O 

p-Chlorbenzots?iure . 1 240° I - 
p-BrombenzoEshre . 1 251O - i 

Die Unterschiede zwischen aromatischen Sulfosauren uud Car- 
bonsiiuren lassen sich geradezu von denen zwischen Schwefelsaure- 
anhydrid und Kohlensaure ableiten. Schwefelsaureanhydrid ist 
hygroskopisch , unbestandig und nicht sehr fliichtig, Kohlenslure da- 
gegen hat wenig Verwandtschaft zum Wasser, ist sehr bestiindig und 
relativ fliichtig; durch Anlagerung dieser Radicale an die Kohlen- 
wasserstoffe erhiilt man einmal die SulfosHuren, hygroskopisch, leicht 
in Wasser lijslich uiid nur im Vacuum fliichtig, das andere Ma1 die 
Carbonaliuren, schwer liislicb, aber  relativ fliichtig. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r n f f t .  




