
Pulver, das iiber 300' scbniilzt. Es bleibt beini AuflBsen des bei der 
Osydation sich ausscheidenden Braunsteins in schnefliger Satire als 
weiBes Piilver zuriick, das aber trotz griindlichen Auswascheus init 
Salzsaure e txas  Blangan zuriickhllt. Um dieses zu beseitigen und 
das Tetrnsulfon rein z~ erhalten, liist man die noch nianganhaltige, 
trockne Substanz in kalter, konzentrierter Schwefelsaure auf und giel3t 
dann diese, meist n u r  sch \~ach  gefarbte Li;sung i n  riel eiskaltes 
Wasser. Hierdurch wird das Tetrasulfon unyerkndert und zwar vollig 
manganfrei als weifies, sandiges Pulver gefallt. Andyse des so ge- 
reinigten Tetrasulfons : 

0.116s 0" Sb.51.: 0.2008 g S04Bn. 
C,?HaaClsSI. 13~1. S 23.38. Gcf. S 23.60. 

I)a tlie Substanz in allen bekanot.en organisclieu L6sungsnritteltr 
uriliislich ist, konnte ihr 3lolekulargewicht nicht errnittelt werden. 
In Analogie mit den Tritliioaldeliyden und Trithioketouen, welche 
unter denselhen Beding.lngen, also durch Perinangannt-Os?.tlation, eot- 
sprechende Trisulfone liefern, darf wohl mit Recht angenonimen 
werder., da l l  auch bei der Oxydation des cpclischen at-Xylylenmer- 
captols des Acetcns das  ~oppelniolel~i i l ,  also der sechzehngliedrige 
Ring, erhalten bleibt. 

634. Jul. Obermiller: ober den Nachweis von ortlm- und 
1)arcc-standigen Sulfoxylgruppen bei Phenol-sulfonsiiuren. 

[ D r i t t e l )  h l i t t e i lung  i iber  d i e  S u l f o n s k u r e n  des  Phenols . ]  

(Eingegnngen nni IS. Oktober 1909.) 

Bekanntlich wercleu Phenole wie aucli Aniliiie bei der Behand- 
lung ririt IIalogenen, wozu aim besten I3ro ni sich eignet, ganz allge- 
nieiii in ihre 2.4.G-Trit,alogen~~eriYate urngewanclelt, wobei die in den 
betreffenderi 3, 4- oder 6-Stelliingeu etwa sich befindlichen Sulfosyl- 
oder Carbosylgruppen i n  Form von Schwefelsiure hezw. von Iiohlen- 
sLure abgespnlten weralen. Die in dem speziellen Fall der Sulfon- 
3Hureu sicli absp:dtentle Schwefelsiure liann nun sehr leicht in Fomi  
von 13ariuntsulfat zur  Wiigung gebracht werden, und man ist dadurcli 
in die Lage versetzt, auf snnlytisclieni Wege quaiititativ festzustellen, 
wie riel solche Sitlfosylgruppen in orfl/o- bezw. in pra-Ste l lung  sich 
befunden irnben. 

Leider sind aber tlie hiernach zu  erhaltentlen Resultate nicht 
ohne weiteres ganz einwandfrei. Wie ich in1 Falle der Phenolsulfon- 
siiuren niinilich feststeilen konnte, findet eine glatte Abspaltung der  

1) Vergl. tlicsc Berichte 40, 3633 [1907] iind 41, 696 [19OS]. 



hetreffeiitleil diilfosylgruppen bei ge\viihiiliclier Temperatrir selbst Iwi 
grolkreni I%roniiiberschulj iiri besten &'all riiir iiillerst 1nngs:iin stntt, 
i i i i i l  nndererseits pflegt d:inii jedrr I)roiiiiil)erschulJ bei geniigend laiigrr 
15inwirkuiigszeit (lie Yerniilnssung tl;izit ivietler zri seiu, dnlJ z u  vie1 
I~:~riunisdFat  gefiiuclen w i d .  JSine I3eobnclituug dieser Art \viirtle 
a t d i  vor Jahren i n  den E l b e r f e l c l e r  1:: irberif: tbrikeri  dnrcli 
l i .  J 3 r e i i z i n g e r  I) schon genmcht, dein es gelringen war, (lurch K i n -  
wirliung ron Broni anf ein (;enienge r o n  / ) I -  und voii ,I-Sulfnnilsiiure 
~ i r i r  die pam-stiindige Sulfoxylgruppe :tbzusl)dten, so dxlJ er  nus tler 
Menge der d:idurcli putstnodenen Scliwefelsiirire nuf den (4ebalt des 
(;enlisclies an pmx-Siure schlieljen kounte. In  a-lein vorliegeutien Fall 
cler Plienolsrrlfoi~siiiiren fnnd ich Leispielsweise nacli etwn 4 0  Miniiten 
1:tngeni Steheii einer entsprechendeii Liisung iiiit der 2 -3-fnclieii 
Jlenge des theoretiscli not\vendigeu Rroiiis bei nur 40-45" stets 
melirere Prozente Bariunisulfnt zii yiel. A u s  dieseni Grunde diirfte 
niicli den \-oil (f e r h a rti 1% i i  bn  e r ') neuerdiiigs niitgeteilten Yer- 
suchen dieser .Art, wobei die 1 '1~enolsulfous~iurel~s~1n~ mit noch weit 
grolaeren Broniciberschiissen sogar gekocht worden war, keine hin- 
reichende Gennuigkeit zukoninien - ganz a b ~ e s e h e n  cl:ivon, dall 
dieser Antor in einzelnen Fiillen lieineswegs sic11 dartiber klnr war, 
welch e I' Art  die 1- o 11 i h in n n ters u cli ten S II 1 fo i i  sii II reu ii I )e rh a u 11 t ware n , 
oder wie grolj ihre Merige war. 

Der Grnnd fiir den von itel Grijlje des I!roriiiiI~erscIirisses a n -  
sc.lieineiit1 also nbliiingigen Annlysenfeliler ist wolil i n  der dadurcli 
Iierrorgertifenen Rildung von zii hocli bromierten Nebeiiproduliteii Z I I  

sucheu, die  IS brniinrote, in Alkohol  weit scliwerer nls Tribomplienol 
l6aliclie Verbindungen otler ( j le anftreten, und welclie in irgend einer 
Forin 13:iririiiisalze rielleicht zn Boden zu reil.leu veriniigen. .leden- 
falls entliielt das gegliilite J3ariun1snlfat in allen F'iillen trotz vorange- 
gniigenen, sehr sorgfiiltigen Aiiswnschens stets grwisse Mrngen siiiire- 
liislicher Bariuirisnlze. Ita diese Biltlung tler iiberbroinierten Keben- 
produkt.e durcli Xlineralsiiuren srbr  stark zoriicligetlriingt w i d ,  so 
hielt ich es fiir zweckinal~ig, die Abs~~al t i ing  i n  zienilicli stnrlc snlz- 
sa n re r 1, ii s ti n g r o rz tin e 11 in en . 

Dns Brom setzte ich liierbei i n  Form eiiier virlfncli so gerinrinten 
~~l%ritnilniigecc zu ,  (I. 11. einer wiildrigen ~ro i i i : i t - J%roni id- l ,~ js i in~  rori kon- 
stant b1eit)endein Gehalt an aktiveni Hroiii, \velch Ietzteres tl:inii erst, 
i n  tler snlzsnnren Kenktionsflilssigkeit in Freibeit gesetzt. wurde. Diese 
Broinlauge st.ellte ich her d u r c h  Aufliisen v o n  1 O/O broinsaurern Na- 
tririni - oder arich von 1.1 O/O hromsnurein 1i:iliurn - u n d  Yon 5 O / o  K:t- 
liunibromid (= etwn '/a cberschuld) i n  Wasser. Nncli einer He- 
. .. ~ .~. 

1) Ztschr. f .  n q e w .  Cliem. 1896, 131. !) Chein.-Ztg. 1908, 1S5. 



stininiiing iiiit l /I"- / l .  Thiosulfatlosung i n  snlzs:itirer Losung besag die- 
selbe in drei versj-hiedenen F'illeu zieriilich geiiau deli theoretisch zii 

erwartentleu Gehult an 3.1-3.2 " i o  nktireui Broni. 
Uni ein Ma[$ sodai-.n fur deu i u  m6gliclist geriuger Menge jeweils 

x i i x  usetzeiitlen 13romuberscliuC, z i i  hnben, stellte ich zuerst eionial fest, 
wie vie1 iiberscliiiesiges Broiii iilierliaupt not,wendig ww, i i i i i  der salz- 
sauren Reaktioiisllussijileit eirie eben deiitlich sichttiare Ge1l)f:trbung 
z t i  erteilen. Wie ich tlurcli rorsichtigeu Zusntz der Bronilauge z i i  

100 ccin einer verdiinriteii Snlzsiiiire win gennti derselben Iionzen- 
tratiori, wie sie die Reaktionsflussiglieit besa8, und die hergestellt 
wurde tlitrch 1:erdiiiirien einer Salzsiiure voni spez. Gewicht 1.19 :tiif 

das 10-f:tclie Voliiiiien, feststellen konnte, \wren hierzu etwa 0.3 ccm 
Hromlauge = 0.009 g Hrom notwendig. L:iir Vergleichszwecke stellte 
ich mir ni in  zwei verschieden ge'fiirbte solche Liisungen her, indeiii ich 
ie 100 cciii tler verdunntrn Sal ure riiit geiiari 0.3 cI:iii liezw. 0.4 c c n ~  
Hroriilaiige versetzte. Die Infensitiit der in den beitlm Fiillen dadurch 
hervorgernfeneii (;ell)fiirbung bezricline icli iiiit Intensitiit 0.3 und mit 
Intensit5t 0.4, und ich 1)euierke hierzu. dali diese Vergleiclislnsungen 
riicht eiilfacli niit M'asser hergestellt iverderi tliirfen, derii etwa nlir 
die ziii i i  I'reiniacLeii tles nkt.iven Rrolns nijtige Siirirenienge zugesetzt 
wirtl, \veil rine reiu. wi8rige Liisriiig von Br!,ni eiue weit intensivere 
Pjlrbung brsit.zt :~ls eine solche salzsaure Liisuiig. Die genauere Be- 
iirteiluiig der i n  der I~enktionsflussigkeit jeweils vorhnndenen ge- 
ringen l lei igr eines I~roiiiii1,er~cliusses niit W f e  der beidell Vergleichs- 
liiaungeii tldrfte bei einerit xtich nur 11:ilbwegs geiibten Auge nuf keine 
zii grollrn Scliwirrigkeitw stoIJen. Alan stellt hierzu die z i ~  ver- 
gleicheutleii 1,iisungeii m i  Iiesten neben einnntler : ~ t f  eirien weiISen 
Ur:trrgrti r i d  i i i i t l  betrachtet sie i n  tler l-)iircllsicht gegen eineli helleu 
1 lintergru r i d  bei zerstreiitrni 'J'ageslicht. 

Nach eiiier s rhr  grolJeri Aitzahl \-tin Yersricllen, die ich in dieser 
Kirlitung iiiit drei verscliiedenen l'heoolsiilfonsiiiireil aujgefiihrt Iiatte, 
scliien niir die fdgeudr  A 0 5 p a  1 t 11 n g s  v o rscli r i f t ZLI rezht brnuc1lli:ireii 
i<esiilt:tteii x i i  fiilirrii: 

100 cciii einer Lijsiirig, welche 0.2-0.3 g eiues phenolsiilfoli- 
s:i~iren Snlzes, aowie die dreifnclie lIeirge davoil nu BariumcI~Iorid 1) 

und 10 C C I I I  eiiirr 1ionzer.trierteii Snlzsiiure Y O I I I  spez. Gewicht 1.19 
n e h t  tler niitigerr Menge Wassers eiithalten, werden i n  einem Becher- 

I) Das hriunic hloriti setzte ic.11 aus tlem Grulidc scl.on gleich YOU . \ ] I -  

fang an zu, uni nach diesel \!orschrift dirckt anch die oft schr clinmktcristi- 
si:llen Bariumsnlzc tler \-enchiedenen I'hcnolsulfonsiuren untersuchcn z11 
ltiinnen, I jci tleneu eiri 'lei1 d ?r sich nbspaltenden SchmcfelsIiure j:t (loch gleich 
mi  t aiisf:i 1 Icii \v i i rd~ .  



glas (ca. -100 ccm fassend), .in deni ein Thermometer sich befindet, 
auf 60-65O angewarmt. Hierauf lafit man unter gelindem Um- 
schwenken so vie1 der oben erwahnten, etwx 3-prozentigen Bromlauge 
niit einer Geschwindiglieit \-on 2-3 Tropfen pro Sekunde zulaufen, 
bis eine deutliche Triibung erfolgt oder aber, wo die Fliissigkeit so 
lnnge klnr bleibt, \vie im Falle der p“”n-hIonosulfons~ture z. B., bis 
die Firbungsintensitiit 0.4 momentan bestehen bleibt. Die inzwischen 
etwas kalter ge\vordene Iteakt,ionsflussigkeit bringt man sodann wieder 
anf 60-65O und hiilt von jetzt :tb stets genau auf dieser Temperntrir, 
indeni man das Hecherglas etwn nuf eine Asbestplatte stellt, die von 
unten her mit der entsprechend gestellten Stichflamme eines soge- 
nnnnten Sparbrenners beheizt wircl. Ein Sinken der Teniperatur 
1iMt sich auf diese Weise durch ein kurzes Aufdrehen des ganzen 
Brenners sehr rasch wieder beheben. 

Nachdem die Reaktionsflussigkeit bei 60--65g nun wieder a.bsolut 
farblos geworden ist, setzt, man ihr jetzt nur noch je 0.4 ccm Brom- 
h u g e  (= 10 Tropfen xus nieiner Biirette) auf einmal zii, und I a B t  sie 
\’or eineni jeden neuen solchen Zusatze ebenfdls wieder vollstandig 
fnrblos werden. Sobnld nocli 1 hlin. nach einem derartigen Zusatze 
eine sehr deutlich sichtbare GelbfBrbung stehen geblieben ist, sucht 
niaii eine geniigende Iiliirnng der Fliissigkeit, die unter Zusammen- 
hallrii des ‘I’ribromphenols mit dem I3ariumsulfnte erfolgt, (lurch ein 
wiederholtes kriiiftiges, aber sehr vorsichtiges Uinschnenken herbeizu- 
fiihren, \\’as etwa 10-15 Min. in Anspruch nimmt. 

Die so geniigend gekliirte Plussigkeit bringt man hierauf durch 
Zusntz von Bromlauge von neueni wieder auf Intensitiit 0.4 und labt 
jetzt, linter allenfalls n u r  Bu Werst gelindeni Unischwenken, niijglichst 
ruhig hei 60-65O stehen, iini iinnotige Hroniverluste durch Abdun- 
stung zn vermeitlen. Erfolgt n u n  innerh:ilb von 5 Nin. eine hochstens 
kaum sichtbxre, weitere Triil)nng, und ist nach dieser Zeit die Inten- 
sitat der Parbung aiich auf niindestens 0.3 noch geblieben, dann ist 
tlie Abspaltung beendet, und ninn setzt ziir Ihtfernnng der geringen 
hfenge ctes im cberschusse noch rorliandenen Bronis 2 Tropfen einer 
vielleiclit 20-prozentigen nlltoholischen Phenollosung 211, die dns Rroni 
ron etwn 3 ccm Hrornlxuge zn bindeu vermiigen. 

1st in diesen 5 Min. aber eirie stirkere Triibung noch nufgetreten, 
uud ist die Intensitiit tler Piirbung dabei sehr cieutlich schwicher als  
0.3 fieworden, danri fiihrt ninn \-on neuerii wieder eine Klarung herbei 
i in t l  bringt durch Ziisntz einer geniigenden Xlenge von Bromlnuge aber- 
rnals nuf tlie Intensitiit 0.4, was noch so oft zu wiederholen ist, his 
die nngefiihrten Bedingungen erliillt sind. 

Friihestens 2-3 Miii. nxch deni Phenol-Zusatze setzt. man sodann 
zu r  Liisung des :iusgeschiedenen Tribroniphenols 70 ccm Alkohol zit 



.rntI erliitzt iriiter stiiritligeui Unirirhreii, bis tlas l'ribroiiipheiiol r - d l -  
koninieu in Liisuug p g n n g e u  ist uud keine, oder (loch hiichsteus niir  
:roc11 sehr xvenige, sch\\erer lijsliclie <)ltrijpfclieu in deni Xiederschlage 
.$ orhanden sintl. Unter vietlerholtein Aiifruhreu dieses letzteren 11iilt 
iiinn die Fliissigkeit nocli niindestens 40-60 Nin. i n n g  in tler Xiihr 
tlrs Sietlrliunktes, bis dn:i hr innisulfnt  ~ ~ l l k ~ r i i n i e ~ i  Ii1;1r sich nbgesetzt 
lint i i i i t i  aiicli keine s p n r  von ijitriipfcllen iiiehr tlariii enthnlten ist, 
:\elcli letztrre nieist Lr:iunrot grfiirht siiitl iiucl unch  Clem obeii Ge- 
sngten ';on iiberbroniierten Selieiiprotliikten Iierziiriihren scheiuerr. 
I ):if$ infolge tles Zusatzes \ - o i i  Alliohvl eine Absclieitluug yon BariuIii- 
t~lilorid et\vn erfolgen koniite, tliirfte iibrigeiis uicht %:I befiirchteu seiii, 
t l n  icli ti:icIi %ua:itz VOI: sellist 100 cctii Alkohol zu eiuer solchen Liisuug, 
welche sognr 5 g J<ariunrclilurid enthielt, aucli liei ge\viiliiilicIier Teni- 
1)elntur iiiiierlialb Y O ~ I  tlrri 'I'ngeii iiocli keinr Atisst:lieitluii~eii wnlir- 
iiel~rrieu koiinte. 

Vuni k h r  :tbgesetzteu I:ariutir~ulfate v i rd  schlie8lich iiocli w m i i  

xbfiltriert, 1 1 1 1 1  clas sehr leiclit er~oljienele Auskrystallisieren \-on 'l'ri- 
Oronililieuol zn rernieitlen. Has Hnriiinisulfat wircl sodann z i i p t  
tlirekt ii;i J3eclierglase etwn 5-ma1 niit heil3eni 50-prozentigeiii Alkuhi i l  
1-orsichtig ge\vnscIieii untl dnnn niit deniselben Alkohole nucli u w l i  
(!as Filter, ebe tler Sieclrrschlag in bekniiuter M'tiise iiiit IieiBeiii 
Wasser ;veiter hehnudelt Avir(1, i i n i  nnch geniigeudeni Auswaschen gv- 
pliilit uncL gewojieii z i i  wertleu. 

X a c i  tlieser .\letbode fiihrte icli clie Abs11:iltung der Sulfos>-l- 
grnppen tler o- u n d  der ~ ~ - P I i e n o l s u I ~ o r i s i i i i r e ,  sowie aucli der ?..-I - 
~1)isulf  o u s i i i i r e  ails. Ich bennzte  bierzu die nnch riieinen friihereii 
Uutersucliiirigen I) besonders ch;irnliteristisclieti untl leiclit i n  reiuriii 
%ust;inde z i i  erli:iltrntleri Snlze cler tlrri Siiuren. Ini F d l e  cler urt/,, .- 
biure ,  dereu Konstitution iibrigecs von B n r t h  uutl S e n h o f e r * )  diircli 
ihre Un~~~:rncllung in Krenzcnteclii ti festgestellt worden war, war  dies 
(Ins hlouobarii i i i~aalz,  dns 1 1101. \Vasser etithiilt. In: Falle der ~ X I Y I -  

S5ure sod;inti, n.elche K e k  ~116:') xur 1:eststellung der Koustitution z. 1:.  
i i i  /)-Dichlorl)enzol unizn~vnndeln verniochte, war dies dns Xonti- 
~iingnesiurnsalz, tlas 8 3101. Kr iIl\rnsser besitzt. Int Palle der 2.4-Di- 
a.ilfonsiiure scblieBlich wnr es dns liierzu ver\vend.te DibariumsnlA 
niit 4 hfol. Krystnllv;nsser, d n i  durch Iiesoiiders chnrakteristische 
I<igensclinften niisgrzeichnet ist. Die ptr~~n-Stellung der einen Sulfos~-l- 
gruppe dieser letztereii Siinre wi,rde linter anderen von 1Cngelhnrcl t  
.~ .~. ___ 

I )  Diese Bericlite 40, 3623, 3U11 [1907]: 1). I:. 1'. 209 16s. 
*) Dicsc Ecriclite 9, 969 [1876]. :;) Dicsc Bcriclitc 6, 94:: [IS7:!). 
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und L a t s c h i n o w  I )  dadurch beniesen, dnB sie diese Disulfonsaurz 
direkt aus dzr 2'"1'"-~lonosulfonj.iure durch eine yorsichtige Jl'eiter- 
sulfonierung erhalten konnten, und die ortAo-Stellung der anderen der 
beiden Sulfosylgruppen giiig daraus hervor, dalJ B a r t 11 und v. S c h m i d  t ') 
bei der vvrsichtigen alkalischen Verschmelzung dieser T)isulfonsaure 
eine Rrenzcatechinmonosulfonsiiure bekanien. 

Uni aus der 3lenge des bei der Behacdlung dieser Snlze nrit 
Ijrom erhaltenen Bariumsulfates nun einen SchluB aul die Anzalil 
der abgespaltenen ortho- oder para-standigen Srrlfoyilgrnppen, bezw. 
auf die Vollstindigkeit dieser Abspaltung, ziehen zu kiinnen, setztr 
icli die den betreffenden Salzen 5quimolekulare hfenge von Barium- 
sulfat, die hierzu iibrigens gleichfalls erst in  Prozenten berechnet 
wurde, = 100 "i0 u n d  bereclinete dann weiter, wieviel von den letztereu 
Prozenten die tatsjchlich gerundene Rlenge von Bariumsulfat entsprach. 
J e  100 derartige I'rozeate gefundenen Bariumsulfates wurden danii 
also je einer einzigen abgespaltenen ortho- oder lmo-standigen Sulf-  
osylgruppe entsprechen. 

l i a r inmsalz  d e r  or tho-Sbnre:  0.2194 g Slist.: 0.2070 g lhS0, .  - 

_____ 

0.9254 6 Sbst.: 0.2124 g IhSO4.  - 0.27S9 g Ybst.: 0.2580 g IhSO,.  
h lagnesiunisalz  tlcr pnra-S;iiire: 0.2129 g SIist.: 0.1933 g B:tSt.),. - 

Bari i i insalz  d e r  2 .4-Disulfoi is i iure:  0.200-1 g Sbst.: 0.2149 g IhS04. 
0.2180 g Sbat.: 0.1974 g I?nSOr. - 0.2929 g Sbst.: 0.2652 g BaSO,. 

- 0.2871 g Slist.: 0.2419 g BnSO1. - 0.2989 g Sbst.: 0.3034 g IhSO, .  

102.6 
102.0 
101.5 

A q u i  r a len t e 
Menge 

F O ~  liaSO1 

202.9 
201.7 
200.7 

I O i l ,  

I 
93.085 o 7 t h o  - s  u 1 f 13 n s :LU r e  s Ba 

(Mol.-Gt\\.. 501.6) 

I 

D a r a u s  l i c -  
j rechi ie te  

I s p a l t e n e r  
Gefuudene  I M e u g e  :tbgc.- 

Mcllgc 

v a n  Bas01 q r u 1) 1' c 11 

(loo"/c, = 1 Sulf- 

~~i,. 

94.3 1 101.3 
94.2 101.2 
94.2 ' 101.1 

9 0 s  I 100.1 

90.3 ~ 9!).8 
90.5 1 99.8 

I )  Ztachr. f .  ('liein. 1869, 295. 9, Dicse Berichte 12, 1260 [1879]. 
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Bus dieseii Resultnten, die in einer einzigeu Versuchsreihe direkt 
hinter einnnder erhnlten norden sind, geht berror,  dnO trotz des iiuBerst 
geringen Rroniiiberschusses rine selir groBe Keigung hierbei noch vor- 
handen ist, etwas zii r iel  13ariutrisulfat z u  ergeben, und zwar nor- 
irialer Weise nnscheinentl bis zu 1.5°'o zii vie1 auf je lOOoi0  des 
Harinmsulfntes. Die 13rnuchbarkeit der Metliode diirfte dadurch aber 
nicht rrheblich beeintrachtigt werden, hesonders wenn es sich. \vie in 
dem Falle der S.4-Disullonsiure z. B., i n  erster Linir nur darutn han- 
tleln sollte, festzustellen, ob die beiden vorhandenen Snlfosylgruppen 
i i i  ortho- bezw. in pr&Ste l lung  sich befinden, wobei man fiir pine 
jrde solche Sulfoxylgruppe ja 100°!o der Iquiralenten Jlenge Barium- 
srrlfat finden niuK 

DaO i n 1  Fnlle der Ijuro-S'tiire zienilich genau dir  theoretisch Z I I  

erwartende Menge Rariuinsulfat gefunden worden ist, diirfte dadiircli 
vielleicht zii erklarcn sein, dnO hicrbei ein kleinerer Teil der SulEoxyL 
gruppen der Abspaltung sich entzogen hat, wodurch der andere Fehler 
dann kompensiert worden w5re. Jedenfnlls liillt sich eine I)ara-st&u- 
dige Sullosylgruppe nur erheblich schwerer nbspalten, nls eine ortho- 
stiindige solche Gruppr, denn ini Falle der ortho-SLure war in  deni 
Augenblicke, wo nach tler T'orschrift die erste Iilarung der Reaktions- 
fliissigkeit herbeiziif~hren war, die Abspaltung fiir gewohnlich schnn 
beendet, wihrend bei der pow-SLure dann ein noch mindestetis 
:i-4-maliger7 weiterer Zusatz von Bronilauge notig war. Diese groliere 
Ilaftfestigkeit der p?w-stkndigen Sulfoxylgruppe steht iibrigens durch- 
aus im Einklange mit meinen friiheren 12eststellungen dieser Art I ) .  

Hemerken miichte ich a n  dieser Stelle noch, daO man aus de r  
3Ienge des bei diesen Abspnltungen verbrauchten firoms jedenfnlls 
nicht ohne weiteres einen SCIJIUO auf die Jlenge des in sulfoniertetu 
Zustande rorlianden gewesenen Phenols ziehen dnrf, da  griil3ere Brorii- 
verluste dabei unvernieidlich zu sein scheinen. Ich niiil3te namlicli 
durchneg  etwa 10' niehr Brom zusctzen, n ls  der Theorie nnch zii 
erwnrten genesen nhre.  

Zum Schlusse habe ich noch einige fruhere Angaben (loc. cit.) 
iiber gewisse Salznnteile richtig zu stellen, die ich in geringer Menge 
bei der fraktionierten Krystallisation der Salze des Phenolsulfonsiiure- 
Gernenges erhnlten und als DSalze mit noch unsicherer oder unbekannter 
Konstitutiona bezeichnet hatte. 

Das dort erwabnte B S O a H - A l u m i n i u m s a l z  n u s  d e r  p a r a -  
S u l f o n i e r u n g ~ : ,  bei dem nnch meinen dainnligen Ausfiihrungen die 
IIydrosylgruppe des Phenols an  der Snlzbildung jedenfalls nicht teil- 

1) Piece Bcrichte 40, 3 2 6  [1907]. 
?SO" 



getioniineii h:rbeti l<otiute, er\vies bich :tls tlns ganz ni)rinnle uutl selir 
chxrnkteristisclie ,\I ng  nes innis : i lz  der IJUJO Siiure. Diese 17erwecll+ 
lung i d  dndurch z u  erkliireu, d:iW d a s  Snlz nus einer sehr stark ein- 
getlnmpften Liisung ron  Aliiniinitiiiisnlzeri 1:~ngsnni niiskrystnllisivrt 
\mr, in welch letztere ich die in tier Nutterlnuge tles p-Mngnesititii- 
snlzes rerI)lieI)enen Salze nriigewaudelt hatte, i iricl  z \ w r  tlurch ein 
liiugeres Kochen niit T<nlliniilcli untl Uinsrtzen tles dndurch entstan- 
tleneti C:tlciiiinsalzes tnit Alotiiiniiiinstilfnt. Ilierbei h:it sich dann ebrii 
e i I i I< lei [I erer ‘l‘ei 1 v t i  t i  31 ag n t’s i ii ni sn 1 z e n d er U in be t z u i i  g c n tz oge n . 

Ilas )) S( )3  11 - 11 :I g n e s i n n i  s :I 1 z a n  s t l  e r a )  r / / i  o - S LI 1 f u n i e r ii i i  g (c 

soCI:in~~, d n s  icli rermiituugs\veise als tlns noch itnreiue Snlz tler P11t.- 
~rol-~~r-siilSotisBnre nnges1)roclii.n hntte, erwies sicli gleichYalls :ils zi : i i i  

jetlenfalls \\-eitaus grof3ten Teile ni is tlieseni Yalze tler / i o r r i - S  iiii r e  
besteheud. 1) ;~s  lconnte tliircli die bri tler l<inwirliiin; von J<r(liii 
s tn t t f i utl e n de -1 b spa 1 t n n g ei n e r re la t i v g 1’0 IS e I i AIc 1 1  g e y o n  8ch IY e felsii I r e  

uutl tlir gleiclizeitig t1:Lbei erfolgeiide I~ildiing yoti ‘Lri1)rnniplietiol 1 1 1 1 -  

z\veifelh:ilt festgestellt werden. Die iiher fir:” iscie I<igenschnften t l ~ r  
1’11 e n  o 1 - v t  - s  II 1 fo n sii ti r e  tlort geniachten :\ ilsfiihr!ingen waren desh:illr 
z i in i  niindesten selir verfriiht. 

\Veit.er envies sicli dns ~ ) S ~ ~ : I ~ I - 1 3 n r i u n i s a I z  a i i s  cler o r / / /  ’ -  

S u l f o n i e r n ~ i g a ,  cl:is ich i n  einer Jleiige ~ o n  n u r  e t n a  0 .5  g t l o r t  
erlialteu hntte, nls - anorganisches 13arinnicliloriclI ! 

D:IS x.(>JI - \ I n  g t i  e s i u n i  s n I z :I. u s  d e r D i i 11 1 f o ti i e r 11 t i  g(( scIi1iel~- 
I i c ~ i ,  [lei deni nuch die I’henoI-iIytIrosyIgru~,t,e :in iIer 8:tIzbiidung sic11 
heteiligt. linhen niuC,te, erwies sicli nls stark c:ilciuiii.~alzIi~ltig. Da dieses 
S:ilz :iilCh nxcli niehrinaligem I,~inkryst:illisier~n weder seine iiullere 
Forni, noch seiiir ~~I,iialichkeitaznlil(( geiiudert I.:itte, so scliien es  sich 
tlnbei ~ i n i  ein i.;oninrpltes Gemenge z i i  li:indeln, d:ts ~iel le icht  xiis 

dein betreffenden C~a1viunis:ilzc tler .2.4-L)is\ilfonsliure n n t l  den1 Magtie- 
siiitnsnlze tler o-.\lonosulforisiiure I)estnticl, die beide zienilicli Irit.lit 
1~r~st:ilIisieren) u n t l  von denen speziell d:is ortho-Snlz genau diesellje 
1,ijslichkeltszahl besitzt \vie tlns Jlisclisalz. Nnch G-stiintligeni Erhitzrn 
nuf 1r;O-I7O0 war (Ins Cewiclit des dnlzes konstnnt geworden; es 

1i:itte dnbei in  zwei verschiedenen Pillen 22.8 O l O  Iiezw. 23.lo/0 \\’as.er 
verloren. Auf tl:ts so erlinlteue ivasserfreie Snlz lief3 ich sodann n:ic11 
tler obigeii Vorsclrrift 13roni e in\~ir l ien untl crliielt dabei tieben ‘l‘ri- 
broniphen31 iii ebenfnlls zwei I;iiIlen eine hlenge YOU 144.4 bezw. 

“io I<:iriurnsulfitt = tli~rcliscli~~ittlicli 144.1 O i i O ,   is tlir 17erinutitiig 
begriindetz, dnf3 es bicli dnbei uni ein Gerniscli \ o n  S:ilzen der heidrii 
er w ii h n te 11 S II lP ort s ii t i  re t i  I i  n ndr 1 t e . W i i  rd e t I as ,Sal z 11 ii ni 1 ic 11 a I I 5-  

schlielJlicli ein OII-Jlngnesi~iins:il~ gelyeseii wiii) so \\ iirde dns inoiio- 
sulfonsaure Salz tlieser Art einer JIenge \-on 1 iP.Soi0 i ind dns 2.4-tli- 
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sulfonsaiire Snlz Lei Abspaltung r o n  beiden Sulfosylgruppen einer 
Rfenge von 1 t i 2 . 8 " ' i O  Llariiinisulfat entsprochen haben. Aus der tat- 
sarhlich gefondenen l lenge ron 114.1 " /o Bariumsnlfat wurde sicli in 
diraem Falle ein Gebalt des Salzgemiscbes von 55.3 O/O 8.1-disulfon- 
sxurem Snlz berechnen. Ganz khnlich wurde sich dann im anderen 
Fnlle, dali  dns Gemenge nur  :tus OH-Calciunisalzen bestanden hatte, 
tlnrans ein Gelinlt 1 on h5.2O/0 des 2.4-disulfonsnuren Salzes berechnen. 
J):t ein Gemenge ron  beiden Salzarten aber vorlag, so diirfte der Ge- 
halt  desselben an d e n  SalLe der 2.4-DisnlfonsSnre etwn z\\ ischen 
. 3 . 3  o l0  nnd 85.20io liegen. 

cliemie uud l'echnisclie Cheniie. 
S t u t t g a r t .  Kgl. Technisclie 

~ 

Ilochschnle. Institut fur Jclekti-o- 

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

(EiIigcgaiigcn aiii S. Novtnibei. 1909.) 

Wer die Reihen der einfachsten Benzolderivate systeniatisch durch- 
niustert, wird nianche nnerwartete Lucke finden, so namentlich bei 
den  Xlonoh3logenphenoleIi. DaB von den Fluorphenolen n n r  das 
11-Isomere dargestellt worilen ist, clorfte nllerdings nicht dlzusehr  iiber- 
r:isclien, sind tlocli die fluorierten Siihstitiitionsprodu~te uberhaupt 
Stiefkinder der Forschnng. Erstannlicher aber ist, daB die Clilor- 
Hroni- iincl Jodphenole, die s h t l i c l i  und zwar teilweise schon lange 
be l~annt  s ind,  rerhiiltnismiiUig wenig untersucht wortleu sind, so dal3 
viele ihrer nIchsten Abltommlinge, z .  R. die Acetylrerbindungen, fehlen, 
deren I~ars te l lung bei anderen Plienolen h u m  jenials verabsanmt wird. 
Diese I'ern:icbl8ssigung der 1I:ilogenphenole durfte auf rerschiedene 
Griinrle znriicltznfiiliren srio : Rei eioigen Gliedern dieser Grnppe auf 
ihren widerlichen, lange anhaftenden Geruch, bei anderen daranf, tlaB 
sie rein und i n  grol3erer Menge nicht gerade leiclit z u  erlialten sintl, 
endlich wohl :tucb tlaraiif, dn13 die IIalogenphenole sich im allgemeinen 
zu Kondensntionen riel  weuiger g e e i p e t  erwiesen hahen, nls die 
linlogenfreien Phenole. 

Anf l'orschlag des Hrn. Prof, Dr. A .  R i s t r z y c k i  liabe ich es 
unternonimen, die drei Chlor- und die drei Brornphenole, sowie das  
21-Jodphenol durch Darstellnng einfacber A bk6miiilinge niilier z u  
chnrakterisieren, sowie einige einxnder \\.idersprecliende Angaben i n  
dieseni Gebiete zn priifen. 




