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$29. F. Krafft und W, Wilke: Ueber Isolirung von Sulfo-
siuren durch Vacuumdestillation.

(Eingegangen am 13. November.)

Bereits vor lingerer Zeit wurde gezeigt!), dass manche Sulfoun-
siureester unter vermindertem Druck glatt destillirbar sind; so sieden
a- und g-Naphtalinsulfonsiuremethylester unter 15 mm bei 2149, resp.
224° unzersetzt, wibrend dieses allerdings bei den entsprechenden
Aethylestern nicht mehr der Fall ist. Wie wir nun fanden, ist auch
noch fiir solche zersetzlichen Substanzen die Rectification leicht aus-
fiibrbar weon man im Vacuum der Quecksilberpumpe?) arbeitet.
«-Naphtalinsulfosiuredthylester siedet im Vacuum des Kathodenlichts
unzersefzt bei 131° (Steighthe der Dampfe ca. 65 mm); der isomere,
ebenfalls 6lférmige p-Ester ist unter gleichen Umstinden bei 134
fliichtig. Diese Wahrnehmungen, in Verbindung mit den friheren,
fiibrten zar Anpsicbt, dass auch die einfacher zusammengesetzten, bis-
her trotz ihrer tiglichen Benutzung nur ungeniigend bekannten, freien,
aromatischen Sulfosiuren iin vélligen Vacuum rectificirbar seien.
Dieses ist nun der Fall, und auch bei manchen complicirten Siuren
lassen sich wenigstens einzelne Derivate mit Hiilfe der Wasserqueck-
silberpumpe reinigen.

Die gewdhnliche wasserhaltige Benzolsulfosiure, im Vacuum des
Kathodenlichts unter Vorlegung stark gekiihlten Kalihydrats zum
Sieden gebracht, destillirt unter Aufhebung des vollkommenen Vacuums
nicht ganz unzersetzt, ein kleiner Theil zerfillt vielmehr in Salfo-
benzid und Schwefelsiure. Wenn man jedoch die Benzolsulfosiure
im Destillirkolben unter #usserst langsamer Temperatursteigerung,
hauptsichlich bei 60" wihrend 10—12 Stdn. trocknet, bis das vor-
gelegte, in einer Kiltemischung befindliche und wiederholt erneuerte
Kalihydrat keine Feachtigkeit mehr aufnimmt, dann ldsst sich die
Siure aus einem auf 140—150° erhitzten Bad von Wood’schem
Metall ohne jede Spur von Zersetzung abdestilliren. Wihrend die
Steighdhe der Didmpfe etwa 90 mm betriigt, zeigt ein in die Dimpfe
der dibergehenden Benzolsuifosiure eintauchendes Thermometer, bei
gutem Kathodenlicht, constant 135—137°% Bei wiederholter Destil-
lation wird der gleiche Siedepunkt beobachtet, die Sulfoséure-erstarrt
in der Vorlage zu einer blendend weissen, grossstrahlig krystallini-
schen, dem Phenol nicht unéhnlichen, aber harten Masse vom Schmp.
65—669.

Y F. Krafft und A. Roos, diese Berichte 25, 2255.

3) Diese Berichte 29, 1316; 32, 1623.
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1.746 g destillirte Benzolsulfosdure gaben 2.5061 g analysenreines Baryum-
salz, wiahrend die Theorie 2.507 g verlangt.
0.1635 g Sbst.: 0.2740 g COa, -0.059 g H,0. — 0.3665 g Sbst.: 0.5395 g

Bﬂ.SO¢.
CsHs.S03H. Ber. C 45.54, H 3.83, S 20.27.

Gef. » 45.70, » 4.04, » 20.22.

p-Chlorbenzolsulfoséure, CsHyCl.SO;H, aus reinem Sulfo-
chlorid dargestelit, siedet unter Beobachtung der pimlichen Vorsichts-
maassregeln wie bei Benzolsulfosdure, im Vacuum des griinen Ka-
thodenlichts ganz unzersetzt bei 147—148° bei einer Steighdhe der
Dédmpfe von 60 mm und einer Budtemperatur von 175—180° Der
Schmelzpunkt des erstarrten, langstrahlig krystallinischen Destillats
lag bei 68°.

0.2835 g Sbst.: 0.3890 g COs, 0.007 g H;0. — 0.212 g Shst.: 0.254 g
BaS0,, 0.158 g AgClL

C¢H4Cl.SO;H. Ber. C 37.39, H 2.62, S 1r.63, Cl 18.41.
Gef. » 37.45, » 2.66, » 16.43, » 18.42.
p-Brombenzolsulfsdure, CsHyBr.SOsH, ebenfalls aus ihrem
Sulfochlorid, ldsst sich im Vacuum rectificiren. Die Temperatur der
bei einer Steighthe von 60 mm iibergehenden Dimpfe betrug 1559,
das krystallinisch erstarrte Destillat schmolz gegen 102 —103"

Die vollkommene Fliichtigkeit dieses Priparats ergiebt sich aus
den Eigenschaften desselben und der Analyse, fiir welche alle diese
Priiparate wegen ihrer grossen Hygroskopicitit unter vélligem Aus-
schluss feuchter Luft abzuwiegen sind.

0.2245 g Sbst.: 0.249 g COs, 0.0485 g H,0. -- 0.367 g Sbst.: 0.3651 g
BaS0,, 0.2895 g AgBr.

Ce H,Br.SO3H. Ber. C 30.37, H 2.13, S 13.52, Br 13.73.
Gef. » 30.25, » 2.42, » 13.66, » 33.57.

Flichtig im grossen Vacuum sind auch reine Priparate von
p-Toluolsulfosidure und p-Xylolsulfosdure.

Das p-Toluolsulfochlorid (Schmp. 69%) siedet unter einem abso-
luten Vacuum bei 80° (Steighthe der Dampfe ca. 95 mm, Badtem-
peratur ca. 100%). Die aus ihm gewonnene und mit der ndthigen
Sorgfalt getrocknete p-Toluolsulfosiure destillirte bei 146 —147°
(Steighdhe der Dimpfe 60 mm, Badtemperatar 155—160") und er-
starrte zu einer bei 34—35° schmelzenden Krystallmasse.

0.1215 g Sbst.: 0.2185 g CO., 0.051 g HaO. — 0.3620 g Sbst.: 0.4885 g
BaS0,.

CH;3.CoH,;.SO3H. Ber. C 48.79, H 4.69, S 18.62.
Gef. » 49.04, » 4.75, » 18.50.

Das p-Xylolsulfochlorid (Schmp. 24") siedet im Vacuum des Ka-
thodenlichts bei sebr gutem Licht und einer Steighdhe von 85 mm
fiir die Diampfe bei 77°, Die Sulfosdure selbst zeigte bei der Destil-
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lation ebenfalls nur Spuren von Zersetzung, die sich vielleicht ganz
vermeiden ldsst; bei fast verschwindendem Kathodenlicht und einer
Steighthe von 55 mm fiir die Dimpfe ging sie bei 1499 dber; das
krystallinische Destillat schmolz bei ca. 48°,

0.2335 g Sbst.: 0.441 g COy, 0.1115 g H30. — 0.246 g Sbst.: 0.305 g
BESO;.

(CH3)3CsH;.80; H.  Ber. C 51.57, H 543, 8§ 17.22.
Gef. » 51.50, » 5.35, » 17.03.

Bei Sulfosiuren, die selbst nicht nnzersetzt fliichtig sind, lassen
sich hiiufig nicht nur die Ester, sondern auch andere Derivate im
villigen Vacuum noch gut destilliren. So zersetzt sich p-Nitrobenzol-
sulfoséiure bereits bei 180—190" und Yst daher nicht mehr flichtig;
dagegen geht p-Nitrobenzolsulfochlorid unter den obigen Bedingungen
bei 108° constant iiber.

Die mitgetheilten Versuche fiillen eine Liicke aus, indem sie die
scharfe Charakterisirung der einfachsten Sulfosiuren und deren Ver-
gleich mit den édhnlich zusammengesetzten Carbonsiiuren gestatten.

‘ ‘ ‘
Sulfosiuren | Schmp }! Sdp. iSteighdhe Carbonsauren Schmp.} Sdp.
I | Omm ; { 760 mm
| ! | '
Benzolsulfosaure . .| 66° ~ 1350 | 90 mm |Benzoésiare . . .| 121° | 2500
p-Toluolsulfosdure . | 35° 147° | 65 » |p-Toluylsiure . . .| 180° | 274°
p-Xylolsuifosgure . | 48° | 149° | 55 » |Isoxylylsaure, 1,4,3, | 132° | 2680
p-Chlorbenzolsulfo- | | | }
saure .. . .| 68 | 1480 | 60 » |p-Chlorbenzoisiure . | 2400 | —
p-Brombenzolsulfo- | | :
saure | 103° | 155 © 60 » |p-Brombenzoésiure .| 251° | —

Die Unterschiede zwischen aromatischen Sulfosiuren und Car-
bonsiuren lassen sich geradezu von denen zwischen Schwefelsdure-
anhydrid und Kohlensiure ableiten. Schwefelsiureanbydrid ist
hygroskopisch, unbestindig uod nicht sehr fliichtig, Kohlenstiure da-
gegen hat wenig Verwandtschaft zum Wasser, ist sehr bestindig und
relativ flichtig; durch Anlagerung dieser Radicale an die Kohlen-
wasserstoffe erbilt man einmal die Sulfosiiuren, hygroskopisch, leicht
in Wasser 16slich und pur im Vacuum flichtig, das andere Mal die
Carbonsiuren, schwer 18slich, aber relativ flichtig.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft,





