Pulver, das tuiber 300° schmilzt. Es bleibt beim Auflésen des bei der
Oxydation sich ausscheidenden Braunsteins in schwefliger Siure als
weifles Pulver zuriick, das aber trotz griindlichen Auswaschens mit
Salzsiure etwas Mangan zuriickbalt. Um dieses zu beseitigen und
das Tetrasulfon rein zu erhalten, list man die noch manganhaltige,
trockne Substanz in kalter, konzentrierter Schwefelsiure auf und gief3t
dann diese, meist nur schwach gefirbte Liésung in viel eiskaltes
‘Wasser. Hierdurch wird das Tetrasulfon unveriindert und zwar véllig
manganirei als weilles, sandiges Pulver gefillt. Anzlvse des so ge-
reinigten Tetrasulfons:

0.1168 g Sbst.: 0.2008 ¢ SO, Ba.

CyoHas O Sy Ber. 8 23.38. Gel S 23.60.

Da die Substanz in allen bekannten organischen Lésungsmittelu
unléslich ist, konnte ihr Molekulargewicht nicht ermittelt werden.
In Analegie mit den Trithioaldehyden und Trithioketonen, welche
unter deuselben Bedingungen, also durch Permanganat-Oxydation, ent-
sprechende Trisulfone liefern, darf wohl mit Recht angenommen
werder, dall auch bei der Oxydation des cyclischen m-Xylylenmer-
captols des Acetcns das Doppelmolekiil, also der sechzehngliedrige
Ring, erhalten bleibt.

634. Jul Obermiller: Uber den Nachweis von ortho- und
para-stindigen Sulfoxylgruppen bei Phenol-sulfonsauren.
[Dritte?) Mitteilung uber die Sulfonsiuren des Phenols.]
(Eingegangen am 18. Oktober 1909.)

Bekanntlich werden Phenole wie auch Aniline bei der Behand-
lung mit Halogenen, wozu am besten Brom sich eignet, ganz allge-
mein in thre 2.4.6-Trihalogenerivate umgewandelt, wobei die in den
betreffenden 2-, 4- oder 6-Stellungen etwa sich befindlichen Sulfoxyl-
oder Carboxylgruppen in Form von Schwefelsiure bezw. von Kohlen-
siure abgespalten werden. Die in dem speziellen Fall der Sulfon-
siuren sich abspaltende Schwelelsdure kann nun sehr leicht in Form
von Bariumsultat zur Wigung gebracht werden, und man ist dadurch
in die Lage versetzt, auf analytischem Wege quantitativ festzustellen,
wie viel solche Sulfoxylgruppen in ortho- bezw. in pere-Stellung sich
befunden haben.

Leider sind aber die hiernach zu erhaltenden Resultate nicht
ohne weiteres ganz einwandirei. Wie ich im Falle der Phenolsulfon-
siuren nimlich feststellen konnte, findet eine glatte Abspaltung der

1 Vergl. diesc Berichte 40, 3623 [1907] und 41, 696 {1908)].
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betrefienden Sulfoxylgruppen bei gewdohnlicher Temperatur selbst bei
gréflerem Bromiiberschufl im besten I'all nur iiuflerst langsam statt,
und andererseits pilegt dann jeder Bromiiberschuf bei geniigend langer
LTinwirkungszeit die Veranlassung dazu wieder zu seiv, daf} zu viel
Bariumsulfat gefunden wird. liine Beobachtung dieser Art wurde
auch vor Jahren in den Elberfelder I'arbenfabriken durch
K. Brenzinger?') schon gemacht, dem es gelungen war, durch Kin-
wirkung von Brom anf ein Gemenge von m- und von p-Sulfanilsiure
nur die para-stiindige Sulfoxylgruppe abzuspalten, so dall er aus der
Menge der dadurch entstandenen Schwefelsiiure auf den Gebalt des
(iemisches an para-Siure schlieBen konnte. In dem vorliegenden Fall
der Phenolsullonsiiuren fand ich beispielsweise nach etwa 40 Minuten
langem Stehen einer entsprechenden Lisung mit der 2 —3-fachen
Menge des theoretisch notwendigen Broms bei nur 40—45° stets
mehrere Prozente Bariumsulfat zu viel. Aus diesem Grunde diirfte
auch den von Gerhard Hiibner® neuerdings mitgeteilten Ver-
suchen dieser Art, wobet die Phenolsulfonsiiurelésung mit noch weit
grofleren Bromiiberschiissen sogar gekocht worden war, keine hin-
reichende Genauigkeit zukommen — ganz abgesehen davon, dal}
dieser Autor in einzelnen I%illen lkeineswegs sich dariiber klar war,
welcher Art die voun ihm untersuchten Sulfonsiuren iberhaupt waren,
oder wie grofy ihre Menge war.

Der Grund fitr den von der Griofle des Bromiiberschusses an-
schelnend also abliéngigen Analysenfehler ist wohl in der dadurch
hervorgerufenen Bildung von zu hoch bromierten Nebenprodukten zu
suchen, die als braunrote, in Alkohol weit schwerer als Tribomphenol
16sliche Verbindungen oder Ole auftreten, und welche in irgend einer
Form Bariumsalze vielleicht zu Boden zu reiffen vermogen. Jeden-
falls enthielt das gegliihte Bariumsulfat in allen Fiillen trotz vorange-
gangenen, sehr sorgfiltigen Auswaschens stets gewisse Mengen siiure-
loslicher Bariumsalze. Da diese Bildung der iiberbromierten Neben-
produkte durch Mineralsiiuren sehr stark zuriickgedriingt wird, so
hielt ich es fir zweckmélig, die Abspaltung in ziemlich stark salz-
saurer Losung vorzunehmen.

Das Brom setzte ich hierbei in Form einer vielfach so genaunten
»Bromlange« zu, d. h. einer wiilirigen Bromat-Bromid-Lésung von kon-
stant bleibhendem (Gehalt an aktivem Brom, welch letzteres dann erst
in der salzsauren Reaktionsflizssigkeit in Freibeit gesetzt wurde. Diese
Bromlauge stellte ich her durch Auflosen von 1%, bromsaurem Na-
trinm — oder auch von 1.19%, bromsaurem Kalium — und von 5% Ka-
liumbromid (= etwa Y3 Uberschuf) in Wasser. Nacl einer Be-

1y Ztschr. f. angew. Chem. 1896, 131. ?) Chem.-Ztg. 1908, 485.
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stimmung mit /ye-n. Thiosulfatlosung in salzsaurer Losung besall die-
selbe in drei verschiedenen Fillen ziemlich genau den theoretisch zu
erwartenden Gehalt an 3.1—3.2%, aktivem Brom.

Um ein MaB sodarn fir den in mdéglichst geringer Menge jeweils
zuzusetzenden Bromiiberschuly zu haben, stellte ich zuerst einmal fest,
wie viel iiberschiissiges Brom iiberhaupt notwendig war, um der salz-
sauren Reaktionsfliissigkeit eine eben deutlich sichtbare Gelbfirbung
zv erteilen. Wie ich durch vorsichtigen Zusatz der Bromlauge zu
100 cem einer verdiinnten Salzsiiure von genau derselben Konzen-
tration, wie sie die Reaktionsflissigkeit besal; und die hergestellt
wurde durch Verdiinnen einer Salzsiiure vom spez. Gewicht 1.19 auf
das 10-fache Volumen, feststellen konnte, waren hierzu etwa 0.3 ccm
Bromlauge = 0.009 g Brom notwendig. Fiir Vergleichszwecke stellte
ich mir nun zwei verschieden gefirbte solche Lisungen her, indem ich
je 100 cem der verdinnten Salzsiture mit genan 0.3 cem hezw, 0.4 cem
Bromlauge versetzte. Die Intensitiit der in den beiden Fillen dadurch
hervorgerufenen Gelbfirbung bezeichne ich mit Intensitit 0.3 und mit
Intensitat 0.4, und ich bemerke hierzu, dal} diese Vergleichslisungen
nicht einfach mit Wasser hergestellt werden diirfen, dem etwa nur
die zum Ireimaclen des aktiven Broms ndtige Siiuremenge zugesetazt
wird, weil eine rein. wiiirige Ldsung von Brom eiue weit intensivere
Firbung besitzt als eine solche salzsaure Lisung. Die genauere Be-
urteilung der in der Reaktionsilissigkeit jeweils vorhandenen ge-
ringen Menge eines Bromiiberschusses mit Iilfe der beiden Vergleichs-
lésungen diirfte bei einem wuch nur halbwegs geiibten Auge auf keine
zu groflen Schwierigkeiten stoflen. Man stellt hierzu die zu ver-
gleichenden Lésungen am besten neben einander zuf einen weillen
Urtergrund und betrachtet sie in der Durchsicht gegen einen hellen
Hintergrund bei zerstrentem Tageslicht.

Nach einer sehr grollen Anzabl von Versuchen, die ich in dieser
Richtung it drei verschiedenen Phenolsulfonsiiuren ausgefiibrt hatte,
schien mir die Yolgende Abspaltungsvorschriftzu recht brauchbaren
Resultaten zu fihren:

100 cem einer Lésung, welche 0.2—0.3 g eines phenolsulfon-
sauren Salzes, sowie die dreifache Menge davon an Bariumchlorid )
und 10 ccm einer konzertrierten Salzsiiure vom spez. Gewicht 1.19
nebst der nittigen Menge Wassers enthalten, werden in einem Becher-

") Das Bariumchlorid sefate ich aus dem Grunde sclon gleich von Au-
fang an zu, um nach dieser Vorschrift dirckt auch dic oft sehr charakteristi-
schen Bariumsalze der verschiedenen Phenolsulfonsiuren untersuchen zu
kinnen, Iei denen ein Teil der sich abspaltenden Schwofelsiiure ja doch gleich
mit austallen wirde.
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glas (ca. 400 ccm fassend), "in dem ein Thermometer sich befindet,
aut 60—65° angewirmt. Hierauf liBt man unter gelindem Um-
schwenken so viel der oben erwihnten, etwa 3-prozentigen Bromlauge
mit einer Geschwindigkeit von 2—3 Tropfen pro Sekunde zulaufen,
bis eine deutliche Tritbung erfolgt oder aber, wo die Fliissigkeit so
lange klar bleibt, wie im Falle der para-Monosulfonsiure z. B., bis
die Firbungsintensitit 0.4 momentan bestehen bleibt. Die inzwischen
etwas kilter gewordene Reaktionsflissigkeit bringt man sodaon wieder
aut 60—65° und hilt von jetzt ab stets genau auf dieser Temperatur,
indem man das Becherglas etwa aul eine Asbestplatte stellt, die von
unten her mit der entsprechend gestellten Stichflamme eines soge-
nannten, Sparbrenners beheizt wird. IEin Sinken der Temperatur
laflt sich aut diese Weise durch ein kurzes Aufdrehen des ganzen
Brenners sear rasch wieder beheben.

Nachdem die Reaktionsiliissigkeit bei 60—€5° nun wieder absolut
farblos geworden ist, setzt man ihr jetzt nur noch je 0.4 ccm Brom-
lauge (= 10 Tropfen aus meiner Biirette) auf einmal zu, und liBt sie
vor einem jeden neuen solchen Zusatze ebenfalls wieder vollstindig
farblos werden. Sobald noch 1 Min. nach einem derartigen Zusatze
eine sehr deutlich sicbtbare Gelbfirbung stehen geblieben ist, sucht
man eine geniigende Klarung der Flussigkeit, die unter Zusammen-
ballen des Tribromphenols mit dem Bariumsulfate erfolgt, durch ein
wiederholtes kriftiges, aber sehr vorsichtiges Umschwenken herbeizu-
fithren, was etwa 10—15 Min. in Anspruch nimmt.

Die so geniigend geklirte Iliissigkeit bringt man bierauf durch
Zusatz von Bromlauge von neuem wieder aul Intensitit 0.4 und laBit
jetzt, unter allenfalls nur #duberst gelindem Umschwenken, maglichst
ruhig hei 60—65° stehen, um unnétige Bromverluste durch Abdun-
stung zu vermeiden. ILrfolgt nun innerhalb von 5 Min. eine hochstens
kaum sichtbare, weitere Triibung, und ist nach dieser Zeit die Inten-
sitit der Farbung auch auf mindestens 0.3 noch geblieben, dann ist
die Abspaltung beendet, und man setzt zur kntiernung der geringen
Menge des im Uberschusse noch vorhandeven Broms 2 Tropfen einer
vielleicht 20-prozentigen alloholischen Phenollésung zu, die das Brom
von etwa 3 ccm Bromlauge zu binden vermogen.

Ist in diesen 5 Min. aber eine stirkere Tritbung noch aufgetreten,
und ist die Intensitiit der Fiirbung dabei sehr deutlich schwicher als
0.3 geworden, dann fithrt man von neuem wieder eine Klarung herbei
und bringt durch Zusatz einer geniigenden Menge von Bromlauge aber-
mals auf die Intensitit 0.4, was noch so oft zu wiederholen ist, bis
die angefithrten Bedingungen erfillt sind.

Frithestens 2—3 Min, nach dem Phenol-Zusatze setzt man sodann
zur Losung des ausgeschiedenen Tribromphenols 70 cem Alkohol zu
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and erhitzt unter stindigem Umriihren, bis das Tribromphenol voli-
kommev in Liosuvg gegangen ist und keine, oder doch hichstevs nur
noch sehr wenige, schwerer 18sliche Oltropichen in dem Niederschlage
vorbanden sind.  Unter wiederholtem Aufrithren dieses letzteren hiilt
man die Fliissigkeit noch mindestens 40—60 Min. lang in der Nihe
des Siedepunktes, bis das Bariumsulfat vollkommien klar sich abgesetzt
hat und auch keine Spur von Oltropichen mehr darin enthalten ist,
weleh letztere meist Lraunrot gefirbt sind und nach dem oben Ge-
sagten von iiberbromierten Nebenprodukten herzurithren scheinen.
Dafl infolge des Zusatzes von Alkohol eine Abscheidung von Barium-
chlorid etwa erfolgen konnte, diirfte Gibrigens nicht zu beliirchten sein,
da iclh nach Zusatz vor selbst 100 cem Alkohol zu eiver solchen Lisung,
welche sogar 5 g Bariumchlorid enthielt, auch bei gewohnlicher Tem-
peratur innerhalb von drei Tagen noch keine Ausscheidungen wahr-
nehmen kounte,

Vom klar abgesetzten BDariumsulfate wird schlieBlich noch warm
abfiltriert, um das sekr leicht erfolgende Auskrystallisieren von Tri-
bromphenol zu vermeiden. Das Bariumsulfat wird sodann zuerst
direkt i1 Becherglase etwa 5-mal mit heiflem 50-prozentigem Alkohol
vorsichtig gewaschen und dann mit demselben Alkohole auch noch
das Filter, ehe der Niederschlag in bekannter Weise mit heillem
Wasser weiter behandelt wird, um nach geniigendem Auswaschen ge-
glibt unl! gewogen zu werden.

Nach dieser Metbode fiihrte ich die Abspaltung der Sulfoxyl-
gruppen der o- und der p-Phenolsulionsiure, sowie auch der 2.1-
Disulfonsiure aus. Ich benutzte bierzu die nach meinen fritheren
Untersuchungen?!) besonders charakteristischen und :ieicht In reinem
Zustande zu erhaltenden Salze der drei Sduren. Im Falle der orth .-
Sidure, deren Konstitution iibrigens von Barth und Senhofer?) durch
thre Umwandlung in Brenzeatechin festgestellt worden war, war dies
das Monobariumsalz, das 1 Mol. Wasser enthilt. Im Falle der pare-
Siure sodann, welche Kekulé®) zur Feststellung der Konstitution z. B.
in p-Dichlorbenzol umzuwandeln vermochte, war dies das Mono-
magpesiumsalz, das 8 Mcl. Krystallwasser besitzt. Im Falle der 2.4-Di-
salfonsiiure schlieflich war es das hierzu verwendete Dibariumsalz
mit 4 Mol. Krystallwasser, das durch besonders charakteristische
Eigenschalften ausgezeichnet ist. Die para-Stellung der einen Sulfoxyl-
gruppe dieser letzteren Siiure wurde unter anderen von Ingelhardt

1 Diese Berichte 40, 3623, 3640 [1907]: D. R. P. 202168,

2y Diesc Berichte 9, 969 [1876). ) Diese Berichte 6, 943 [1873].
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und Latschinow?) dadurch bewiesen, dafl sie diese Disulfonsiure
direkt aus der pare-Monosulfonsiiure durch eine vorsichtige Weiter-
sulfonierung erhalten konnten, und die orfho-Stellung der anderen der
beiden Sulfoxylgruppen ging daraus hervor, daBarth und v.Schmidt®)
bei der vorsichtigen alkalischen Verschmelzung dieser Disulfonsdure
eine Brenzcatechinmonosulionsiure bekamen.

Um aus der Menge des bei der Bebardlung dieser Salze mit
Brom erhaltenen Bariumsulfates nun einen Schlufl aul die Anzahl
der abgespaltenen artho- oder para-stindigen Sulfoxylgruppen, bezw.
auf die Vollstiindigkeit dieser Abspaltung, ziehen zu konnen, setzte
ich die den betreffenden Salzen iquimolekulare Menge voun Barium-
sulfat, die hierzu tbrigens gleichfalls erst in Prozenten berechnet
wurde, = 100 %/, und berechnete dann weiter, wieviel voun den letzteren
Prozenten die tatsiichlich gefundene Menge von Bariumsulfat entsprach.
Je 100 derartige Prozente gefundenen Bariumsuliates wiirden dann
also je einer einzigen abgespaltenen ortho- oder para-stindigen Sulf-
oxylgruppe entsprechen.

Bariumsalz der ortho-Siure: 0.2194 ¢ Shst.: 0.2070 g Bas0O,. —
0.2254 g Sbst.: 0.2124 g PaS0,. — 0.2739 g Sbst.: 0.2580 g BaS0,.

Magnesiumsalz der para-Siure: 02129 g Shst.: 0.1933 g BaS0),. —
02180 g Sbst.: 0.1974 g PaS0,. — 0.2929 g Sbst.: 0.2652 g BaSO,.

Barviumsalz der 2.4-Disulfonsiure: 0.2094 g Sbst.: 0.2149 g BaSO,.
— 0.2371 g Shst.: 0.2419 g BaSOQ,. — 0.2989 g Sbst.: 0.3034 g Bas0,.

!
" Daraus be-
. rechnete
Aquivalente| Gelundene |Menge abge-
Menge Menge | E*ﬁ:gi?ﬁ{
von BaSO, von BaSO, gruppen
(100°/y =1 Suli-
oxylgruppe)

!

Ofy ﬂ/'(:' ' %a
|
|

ortho-sulfonsaures Ba - 94.3 101.3

(Mol-Gow. 5016 93.085 94.2 101.2

: : : 94.2 101.1

1

N R | 908 | 100.1

para-sulfonsaures Mg 90.720 905 ! 99 8

(Mol.-Gew. 514.688) B ; 305 9.8
S S — : : A

24-disulfonsaures Ba . i 10,2'6 ?02'9

(Mol.-Giew. 461.616) 20574 0 1020 201.7

B : : ! 101.5 200.7

) Ztschr. §. Chem. 1869, 298. % Diese Berichte 12, 1260 [1879].
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Aus diesen Resultaten, die in einer einzigen Versuchsreibe direkt
hinter einander erhalten worden sind, geht bervor, dal} trotz des fuBerst
geringen Bromiiberschusses eine sehr grole Neigung hierbei noch vor-
handen ist, etwas zu viel Bariumsulfat zu ergeben, und zwar nor-
maler Weise anscheinend bis zu 1.5%; zu viel aul je 100°%, des
Bariumsulfates. Die Brauchbarkeit der Methode dirfte dadurch aber
nicht erheblich beeintrichtigt werden, besonders wenn es sich, wie in
dem Falle der 2.4-Disulfonsidure z. B., in erster Linie nur darum han-
deln sollte, festzustellen, ob die beiden vorbandenen Sulfoxylgruppen
in ortho- bezw. in para-Stellung sich befinden, wobei man fir eine
jede solche Sulfoxylgruppe ja 1009/, der dquivalenten Menge Barium-
sulfat finden mul.

Dafl im Falle der para-Sture ziemlich genau die theoretisch zu
erwartende Menge Bariumsulfat gefunden worden ist, diirfte dadurch
vielleicht zu erkliren sein, daB} hierbei ein kleinerer Teil der Sulfoxyl-
gruppen der Abspaltung sich entzogen hat, wodurch der andere Febler
dann kompensiert worden wiire. Jedenfalls 1ilit sich eine para-stin-
dige Sulfoxylgruppe nur erbeblich schwerer abspalten, als eine ortho-
stiindige solche Gruppe, denn im Falle der ortho-Siure war in dem
Augenblicke, wo nach der Vorschrift die erste Klirung der Reaktions-
lissigkeit herbeizufiihren war, die Abspaltung fiir gewdhnlich schon
beendet, withrend bei der pare-Siure dann ein poch mindestens
3—4-maliger, weiterer Zusatz von Bromlauge notig war. Diese groflere
Haftlestigkeit der para-stindigen Sulfoxylgruppe stebt iibrigens durch-
aus im Einklan'ge mit meinen friiberen Feststellungen dieser Art?).

Bemerken michte ich an dieser Stelle noch, daB man aus der
Menge des bei diesen Abspaltungen verbrauchten Broms jedenfalls
nicht ohne weiteres einen Schlufl auf die Menge des in sulfoniertem
Zustande vorhanden gewesenen Phenols ziehen darf, da griBere Brom-
verluste dabei unvermeidlich zu sein scheinen. Ich mufite pimlich
durchweg etwa 10°%, mehr Brom zusetzen, als der Theorie nach zu
erwarten gewesen waire.

Zum Scblusse habe ich noch einige frithere Angaben (loc. cit.)
iiber gewisse Salzantzile richtig zu stellen, die ich in geringer Menge
bei der fraktionierten Krystallisation der Salze des Phenolsulfonsiure-
Gemenges erhalten und als »Salze mit noch upsicherer oder unbekannter
Konstitution« bezeichnet hatte.

Das dort erwidbnte »SO;H-Aluminiumsalz aus der para-
Sulfonierunge, bei dem nach meinen damaligen Ausfiihrungen die
Hydroxylgruppe des Phenols an der Salzbildung jedenfalls nicht teil-

1) Diese Berichte 40, 3626 [1907].
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genommen baben konute, erwies sich als das ganz normale uund sebr
charalkteristische Magnesiumsalz der pare-Siure. Diese Verweclis-
lung ist dadurch zu erkliren, dall das Salz aus einer sehr stark ein-
gedampiten Lisung von Aluminiumsalzen langsam auskrystallisiert
war, in welch letztere ich die in der Mutterlauge des p-Magnesium-
salzes verbliehenen Salze umgewandelt hatte, und zwar durch ein
lingeres Kochen mit Kalkmilch und Umsetzen des dadurch entstan-
denen Calciumsalzes mit Aluminiumsualfat.  Hierbei hat sich dann eben
ein kleinerer Teil von Maguesiumsalzen der Umsetzung entzogen.

Das »SOzH-Magnesiumsalz aus der oriho-Sulfonierunge
sodann, das ich vermutungsweise als das noch unreine Salz der Phe-
nol-m-sulfonsiture angesprochen hatte, erwies sich gleichfalls als zum
jedenfalls weitaus groBten Teile aus diesem Salze der para-Siure
besteheud. Das kounte durch die bei der Finwirkung von Brom
stattfindende Abspaltung einer relativ groflfen Menge von Schwelelsiure
und die gleichzeitig dabel erfolgende Bildung vou Tribromphenol un-
zwelifelhatt festgestellt werden. Die iiber gewisse Digenschaften der
Phenol-m-sulifonsiiure dort gemachten Ausfithrungen waren deshalls
zum mindesten sehr verfriiht.

Weiter erwies sich das »SO;H-Bariumsalz aus der orth--
Sulfonierunge«, das ich in einer Menge von nur etwa 0.5 g dort
erhalten hatte, als — anorganisches Bartumchlorid!!

Das »OI-Magnesiumsalz aus der Disulfonierunge« schliefi-
lich, bei dem auch die Phenol-Ilydroxylgruppe an der Salzbildung sicl
beteiligt haben multe, erwies sich als stark calciumsalzhaltig. Da dieses
Salz auch nach mehrmmaligem Umkrystallisieren weder seine fdullere
Form, noch seine »Loslichkeitszahle geiindert latte, so schien es sich
dabei um ein isomorphes Gemenge zu handeln, das vielleicht aus
dem betreffenden Calciumsalze der 2.4-Disulfonsiiure und dem Magne-
sinmsalze der o-Monosulfonsiture bestand, die beide ziemlich leicht
krystallisieren, und von denen speziell das ortho-Salz genau dieselbe
Loslichkeitszahl besitzt wie das Mischsalz. Nach 6-stiindigem Erbitzen
aut 160—170° war das (ewicht des Salzes konstant geworden; es
hatte dabel in zwei verschiedenen I'allen 22.8%, hezw. 23.1%, Wasser
verloren. Auf das so erhaltene wasserfreie Nalz lie ich sodann nach
der obigen Vorschrift Brom einwirken und erhielt dabei neben Tri-
bromphensl in ebeofalls zwei Fillen eine Menge vou 144.4 bezw.
143.58% Bariumsulfat = durchschnittlich 144.1%, was die Vermutuny
begriindet2, dal es sich dabei wmn eis Gemisch von Salzen der beiden
erwihnten Sulfousiiuren handelte.  Wiirde das Salz niimlich aus-
schlieBlich ein OFI-Magpesiumsalz gewesen sein, so wiirde das mono-
sulfonsaure Salz dieser Art einer Menge von 118.8%, und das 2.4-di-
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sulfonsaure Salz lLei Abspaltung von beider Sulfoxylgruppen einer
Mepge von 162.29, Bariumsulfat entsprochen haben. Aus der tat-
sichlich gefundenen Menge von 144.1%, Bariumsulfat wiirde sich in
diesem Falle ein Gehalt des Salzgemisches von 38.3°, 2.4-disulfon-
saurem Salz berechoen. Gapz dhplich wiirde sich dann im anderen
Falle, dall das Gemenge nur aus OH-Calciumsalzen bestanden hitte,
daraus ein Gebhalt von 85.29, des 2.4-disulfonsauren Salzes berechpen.
Da ein Gemenge von beiden Salzarten aber vorlag, so diirfte der Ge-
halt desselben an dem Salze der 2.4-Disulfonsiiure etwa zwischen
58.39%, und 85.29, liegen. '

Stuttgart. Kgl. Technische Hochschule. Institut fur Elektro-

chemie und Technische Chemie.

635, William J. Wohlleben: Zur Kenntnis der Monohalogen-
phenole.

(Eingegangen am 8. November 1909.)

‘Wer die Reihen der einfachsten Benzolderivate systematisch durch-
niustert, wird manche unerwartete Liicke finden, so namentlich bei
den Monohalogenphenolen. Dall von den Fluorphenolen nur das
p-Isomere dargestellt worden ist, dirfte allerdings nicht allzusehr fiber-
raschen, sind doch die fluorierten Substitutionsprodukte iiberhaupt
Stietkinder der Forschung. ILrstaunlicher aber ist, daBl die Chlor-
Brom- und Jodphenole, die simtlich und zwar teilweise schon lange
bekannt sind, verhiiltnismafig wenig untersucht worden sind, so daf}
viele ihrer nichsten Abkémmlinge, z. B. die Acetylverbindungen, fehlen,
deren Darstellung bei anderen Phenolen kaum jemals verabsdumt wird.
Diese Vernachldssigung der Halogenphenole diirfte auf verschiedene
Griinde zuriickzuliihren sein: Bei einigen Gliedern dieser Gruppe auf
ihren widerlichen, lange anhaftenden Geruch, bei anderen darauf, dall
sie rein und in groBerer Menge nicht gerade leicht zu erhalten sind,
endlich wohl auch darauf, daf die Halogenphenole sich im allgemeinen
zu Kondensationen viel weniger geeignet erwiesen haben, als die
halogenfreien Phenole.

Aut Vorschlag des Hrn. Prof. Dr. A. Bistrzycki habe ich es
unternommen, die drei Chlor- und die drei Bromphenole, sowie das
p-Jodpbenol durch Darstellung einfacher Abkémmlinge niher zu
charakterisieren, sowie einige einander widersprechende Angaben in
diesemi Gebiete zu priifen.





