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226. Julius Obermiller: Eine eigenartige Urnwandlung 
phenoleulfonsaurer Salze beim Erhitzen. 

[ V i e r t e  M i t t e i l a n g  h h e r  d i e  S i i l fons iuren  tles Phenols . ]  

(I<ingcgaiigeii nm 15. April 1910.) 

Die , \ l u ~ ~ o k : ~ l i u m s s l z e  d e r  0- u n d  d e r  p - P h e n o l - s u l f o n -  
sii lire ' ) weisen bekannterm~l~etr  einen zienilicli scharfen Schrnelz- 
~Jlinkt aiif, tier bein1 S a h e  cler ortlio-Saure bei 255-2260O und bei 
demjenigen der para-Saure bei 325 - 330° liegt. Diese Erscheiniing 
tles Schmelzeris der keiu I<ryst:illwasser enthnltendeu Snlze schien wir- 
rirn so auffallender zii sein, nls es sich hierbei also nicht um ein einfaclies 
Sclinielzen in1 Krystnllwnsser handeln kann, und als andererseits die 
sulfonsnriren Salze ganz allgeniein brim trocknen Erhitzen scbliel3- 
licli z i i  rerkohlen pflegen, d i n e  vorher in eirren fliissigen %ustun& 
ubergegangen zu sein. 

Wie ich nun  festgestellt babe, ist das bei den beideu Salzen zu 
Leobncbknde Schoielzeii niir scheinbarer Art rind keineswegs ein voll- 
stiindiges. F:s findet hierbei nanilich ganz pliitzlich eine eigenartige, 
spnntane Vmwandlung stntt, wobei freies Phenol abgespalten wird, 
das trotz der relatir hohen Temperatur i n  fliissigern Zustande PUS-- 

tritt, wodurch die Erscheinung des Scbmelzens vorgetauscht wird. 
Belallt man das Salz noch einige Zeit bei derselben Temperatur, so. 
verfluchtigt sich das Phenol, und es hinterbleibt ein weifier Ruckstand, 
cler bei einer weiteren Steigerung der Temperatur jetzt nicht m e h r  
schmilzt, sondern schliel3lich direkt zu  verkohlen beginnt. 

Hei dem etwas niedriger schrnelzenden Salze der orfho-Sulfonsaure 
hahe icb diese Umwandlung naher verfolgt. Ich konnte dabei fest- 
stellen, daB etwa die Halfte der dern Salze entsprechenden Phenol-. 
menge in freiem Zustnnde abgeschieden wird, imd daI3 das in festem 
Zustande zuriickbleibende Reaktionsprodukt fast ausschliet3lich aus 
tlem Salze der P h e n o l - 2 . 4 - d i s u l f o n s i i u r e  bestebt, welche letztere 
ich unschwer in Form ihres nacli meinen friiheren Untersuchungen a )  

besonders charnkteristischen Dibariumsalzes zu erkennen vermochte- 
Die fragliche Umsetziing diirfte demnach, ziir Hnuptsache wenigstens, 
in folgendern Sinne vor sich gehen: 

1) Dne Kaliumsniz der iiicht leicht zrigingliclien meta-Saunr stand mir  noch 
nicht zur Veriiigiing. 

Diesr. 13criclite 40, 3640 [1907]. 



AiifJer tlieser 3.4-Disulfonsaure konnte icb BUS den) Reaktionsge- 
inenge aber nuch noch eine i n  nllerdings recht geringer lfenge nur 
gebildete weitere Shure, die ich mit grocer Hestimnltheit als die 
PI1enol-2.4.( i - t r isuIForis i i1ire  ansprecben darf, i n  Form ihres Ra- 
i i i i i i i - ,  \vie auch Knliuinsdaes isolieren. 

\-on ganz besonclerern lnteresse diirfte es dann weiterhin nocll 
sei.:, daB Iiierhei sogar aircli etwas von den1 Salze der isomeren 
3)ar.a-S I u r e  entstanden war, die ich in Form ihres besonders charnk- 
teristischen Moiiornagnesiiinisalzes abzuscheiden vermochte. Seiuer 
geringen Menge halber war es rnir allerdings nicht rnoglich gewesen, 
dieses selbst in ltalt.ern Wasser noch zu mindesteris 20O10 losliche Salz 
i n  ganz einwandfrei reinem Zustand zu erhalten, doch war es schon 
durch seine rein violette Eisenchlorid-Keakt,ion als Salz einer Phenol- 
monosnlfons6ure Z I I  erkennen. Die Polysulfonsiiuren des Pheuols 
geben narnlich nil& riieioen friiheren Ausfiihrungen ') einc ganz atis- 
gesprochen rote Eisenchlorid-Reaktion. DaW es ubrigens das Mag- 
nesinmsalz von unveriindert gebliebener ortho-Saure hatte sein konnen, 
dnrf schon a u s  deni Grunde als vollkoinlnen ausgeschlossen betrachtet. 
werden. weil dieses Salz der ortho-Siure seiner auBerordentlichen 
IJeichtliislichkeit halber 1)rakt.isch uherhaupt nicht zur Krystallisation 
gebracht werden kann. Wohl aher scheint es ua'ch den analytischeu 
13eFunden, als ob das Snlz noch gewisse Mengen des leichter kry- 
stdlisierenden Salzes der 71t e t  n -  S 6 u r e  enthalten hatte, deren gleich- 
zeitige Bilduug wohl zu erwarten war, d a  die nzeta-Derivate nach 
meinen an anderer Stelle geni:whten, spezielleren Ausfiihrungen 2, sehr 
allgenieiu den stabilsten Ch:trakter zu besitzeu scheinen. 

Was speziell die lhts tehung dieser isomeren monosulfonsarirrn 
S d z e  noch anbetrilft , so diirfte dieselbe durch eine direkte Uinlage- 
rung woLl kaurn zu  erklctren sein. Die Uniwnndluog diirfte vielnielir 
dadnrch wieder zustande gekonimen sein, da8  ein Molekiil des orfho- 
sulfonsauren Salzes seine SO, I<-Gruppe unter Bildung yon  freieiir 
Phenol abgeliist hat, uud dab diese Gruppe dann an ein bereits vor- 
her schon entstandenes hfolekiil PheIi01 in ariderer Stelluug herange- 
treten ist. 

In ganz Bhnlicheni Sinne' wie bei deiri ortho-sulfousatire~i 
i<aliurnsalze scheint die Uriisetzung n u n  auch ini Falle des etwas 
tioher Bschmelzendeua Salzes der para-SHure zu  Yerlaufen, wie aus 
dern jeweiligen Verb:tlten der Snlze gegen Eisenchlorid geschlossen 

') Diefie Bericlite 40, 3631 j1907J. 
?) Die orientiereodcii EinPliisse und der Beiizolliern, S. 33. (Leipzig l!Kj!), 

J o h .  A m b r .  Hnrth . )  
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merden darf. Die Intensitat der violetten Eisenchlorid-Rexktion im Falle 
der  ortho-Sfture ist narnlich etma S-ma1 stirker, als irn Falle der 
pwa-Siiure, wahrend die rote Eisenchlorid-Reaktion der 2.4-Disulfon- 
saure wieder von genau derselben Intensitat, wenn auch anderer Nuance, 
wie diejenigeder ortho-Saure ist. Dementsprechend gab auch das beim Er- 
hitzen des ortho-sulfonsauren Salzes erhaltene Reaktionsprodukt eine 
I'isenchlorid-Reaktion r o n  ziendich genau derselben Nuance, wie sie 
die 2.4-Disulfonsaure gi l t ,  deren IntensitHt nber n u r  noch etwa halb 
so stark war, nls sie es vor dern Erbitzen des Snlzes gexesen war, 
wobei z u  bedenken ist, da13 nach Abspaltung des Phenols nur noch 
etwa die IIalfte der Molekule rorhanden gewesen sein konnte. In 
iibereinstirnniender Weise zeigte das Salz der para-Skure dann umge- 
kehrt nach dem Erhitzen eine etwa 4-fach intensivere Eisenchlorid- 
Reaktion, wie vorher, und zwar von derselben Nuance, wie diejeoige 
der 2.4-Disulfonsiiure. 

Die bei den Kaliunisalzen unter Vortauscbung der Krscheinnng 
des Schrnelzens so rasch sich vollziehende Urnwandlung konnte ich 
auaerdem nur  noch bei dem Natriumsalze der oitlto-Saure beobachten, 
aber nur dann, wenn es im Reagensrohre sehr schnell auf hohe Tem- 
lieratur erhitzt wurde. Das Natriurnsalz der para-Saure dagegen 
zeigte diese Erscheinung nicht mehr, ebenso wie auch das Kalium- 
6alz der para-Saure nur schwerer sich umwsndelt, als dasjenige der 
orfho-Saure. Es steht dies mit meinen erwahnten friiheren Fest- 
stellungen in obereinstimrnung, wonach die para-Saure eine ziemlich 
fest haitende Sulfoxylgruppe besitzt. 

Die spontane Urnwandlung ist nun abcr keineswegs a.uf die 
~schrne lzenden~ Salze allein beschriinkt. Sie findet vielrnehr auch 
im Falle der pnicht schmelzendens Natriurn-, Barium-, Magnesium- 
usw. Salze statt, n u r  geht sie dort bedeutend langsamer und auch erst 
bei hoherer Ternperatur vor sich, so d a 5  das dabei sich abspaltende 
Phenol Zeit findet., sich zu verfluchtigen. h r c h  seinen Geruch ver- 
r l t  es  sich aber sehr leicht schon, und auch die beirn Erhitzen dieser 
sarntlichen Salze immer mehr von Violett nach Rot sich verschiebende 
Eisenchlorid-Reak~ion ist ein deutliches Zeichen dafur , daf3 sie al le  
in  gleichem S h e  umgewandelt werden. Wenn speziell die Kalium- 
salze so ganz besonders leicht z u  dieser Urnwandlung befahigt sind, 
so ist dies wieder ein neuer Beweis dafur, d a 5  K a l i u n i v e r b i n d u n -  
g e n  ni a n  c h m a1 r e  c h t s t a r k  e Rea  k t i o  n s b e s c  h l  e u n i g  u n g  e n  
n u s z u l a s e n  v e r m o g e n ,  wie ein ganz eklatanter Fall dieser Art vor  
nicht z u  langer Zeit von W. W i s l i c e n u s  und M. W a l d m u l l e r ' )  

') Diese Berichte 41, 3334 [1908]. 
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mitgeteilt worden ist, den] ich noch die besonders auch in der Tech- 
nik renht wohl bekannte Tatsache beifiigen mochte, da13 -4tzkali- 
Schnielzen sehr oft weit glatter rerlaufen, als Atznatron-Schmelzen. 

Uber das hierbei abgespaltene Phenol wurde noch zu sagen sein, 
d:d3 es anscheinend r o n  ganz auflerordeutlicher Reinheit war. Es 
k rystallisierte schoii bei Handwarine ziemlich rasch und vollstandig, 
wid ging auch innerhalb eines hiilben Grades his zuni letzen 'l'ropfen 
iiber, so daB es ,  nuf diese nllerdings etwns umstandliche Art ge- 
wonnen, zur Ausfiihrung physiknliacher Messungen z. B. sich beson- 
ders gut eignen kijnnte. Nach Jahresfrist war das in einer Plasche 
niit Glasstopsel nufbewihrt gewesene Phenol etwas rijtlich geworden, 
riud auch nach der jetzt enieuerten, sorgfaltigsten Rektifikation lcehrte 
die rote Pnrbe in derselbeu Weise langsani wieder. EY scheint inir 
dies eine Bestatigung fiir die neiierdings mehr und mehr sich Geltung 
rerschaffende Ausicht zii eein, dafl die mit der Zeit eintreteude Rot- 
farbung des Phenols auf Bildung von Oxydationsprodiikten zuruckzu- 
fuhren ist I ) ,  von denen speziell das Chinon mit roter Farbe in Phe- 
nol lijslich ist. I)ie zur Erklarung dieser Rotfiirbung friiher meistens 
bevorzugte Annahrne, dafl eine geringe Beirnengung von kohlcnstoff- 
substituiertern Phenol, et,wa von Kresol , die 1'eranl;tssung hierfiir 
sei, da  sie die Rildung von Rosolsaure ernioglichen wurde, durfte die 
in  dem vorliegenden Falle beobachtete Rotfarbung wohl linurn erklaren 
kijnnen, da es doch wohl hochst uuwahrscleinlich ist, dafl das aris 
den] durch inehrfache Umkrystallisation gereiriigten Salze abgespaltene 
Phenol tlurcli eiu kolilenstoffsubstitiiiertes Phenol rerunreinigt ge- 
wesen ist. 

Zu dem bei der Reaktion entstandenen K a l i u m s n l z e  d e r  P h e -  
ii o 1-2.4-d i s  u 1 f on s a  u r e ,  das, wie ich neuerdiugs festgestellt habe, 
tibrigens mit 1 Molekiil Wasser krystallisiert, mijchte ich benierken, 
daU sich dasselhe selbst bei 50O0 noch nicht verflussigt, und daB ich 
bei ihni eine mit den] Krhitzen weiterschreitende .Uinwandlung niclit 
habe beobachteu k6nnen. 

Der  Eigenart der heschriebenen Urnwandlung hnlber fiige irli 
bier noch einige wenige, mir bekannt gewordene ahnliche Falle bci. 
So geht nach Kopp ' )  das phenol-p-sulfousaure Anilin durch ein- 
fnches t r o c h e s  Erhitzen unter Freiwerden ron Phenol in 11-Sulfanil- 
skore iiber. In gleicher Weise wird nach B n u m a n n 3 )  das Kaliuni- 
salz der PhenylschwefelsIiiire dadurch in das Salz der Phenol-p-sul- 
fonsaure umgewnudelt, iind ebenso nach R a n i  b e r g e r  u n d  H i n d e r -  
. ____ -~ - 

1) Ycrgl. G i b h s ,  Chem. Zentralbl. 1909, I, 1092. 
nicse Berichfe 4, 978 [ I S T I ] .  a) niese Bcrichte 11, 19Oi  [1878]. 
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man n l) das  Bariumaalz de r  Phenylsulfaminsaure in  dieses Salz  de r  
p-Sulfanilsiiure. SchlieIjlich gehen noch nach dem bekannten Patente 
d e r  C h e m i s c h e n  F a b r i k  G r i i n a u  [ L a n d s h o f f  & Meyer')] die 
Kaliurn- und die Natriurnsalze de r  a-Naphthylamin-4-sulfonsa~lre beim 
Erhi tzen glatt  in die entsprechenden Salze der  2-Sulfonsiiure iiber. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  

Das zu dem Abspaltungsversuche dienende M o n o k a l i u m s a l z 3 )  d e r  
P l i eno l -o - ju l fo i i sBure  stellte iCh mir aus dem nach mcinen bereits er- 
wahnten Angaben leicht in reinem Zustande zii erhaltenden Bariiimsalz der 
Siure her durch Zusatz der eben geniigenden Menge Schwefelsiiure und folgen- 
cles Neutralisieren mit Kaliurncarbonat. 

100 g des schliclllich gewonnenen, absolut trocknen Salzes der orfho-Siiure 
erhitzte icii sodann in einer Glasretorte, die nur zur Hilfte damit angefkilt 
mar, vorsiehtig im Metallbade nicht iiber 3000. Nach l'/a-stiindigem Erhitzen, 
wiibrend welcher Zeit die. anfangs sich verllissigende Masse wieder voll- 
kommen fat geworden war, ging nur noch sehr menig Phenol iiber, wes- 
halb ich das Erhiteen jetzt unterbrach. Das abdestillierte P h e n o l ,  das in 
ei,ner Menge von 18 g (= ca. 4Oo/o der dem phenolsulfonsauren Kalium ent- 
spreehenden Meiige) erhalten wurde, besall eioc schneeweille Farbe und war 
anschcinend sehl: rein. 

Die in der Retorte znriickgebliebene Salzrnasse, die eioen ziemlich starken 
Phenolgeruch noch besa5, wurde mit 1 I Wasser iibergossen, wobei sie mit 
sehwach strohgelber Farbe vollkommen klar in Losung ging. Hierauf wurde 
Bleicssig in Mengen vori 50 ccm solange zugesetzt (ca. 1 I), als dadurch ein 
Niederschlag noch hervorgerufen wurde". Schlielllich wurde der besseren 
Form des ausgeschiedcnen basischen Bleisalzes halber unter stetem Urnriihren 
bis beinahe zum Kochen erhitzt, und das in grollen Mengen vorhandene Salz 
oacli dern Erkalten direkt auf der h'utsche gewaschen, bis das spezifische 
Gewicht des Waschwassers nicht vie1 mebr als 1.000 betrug. Die Mutter- 
huge  nurde sodann auf etwa 6 1 weiter verdiinnt und von der dadurch ent- 
standenen geringen Menge cines weiteren Niedcrschlags, der beim Ermiirmrn 
aher wieder in Losung ging, nach 24 Stunden abfiltriert. 

Das zuletzt erhaltene basische Bleisalz murde zur Entfernung seines 
Bleigehaltes zuerst mi t  der eben notigen Menge Schwefelsiiure behandelt untl 
d i e  dadurch entstandene LBsung der freien Siuren nach Trerinung vom Blei- 

1) Diese Rerichte 80, 655 [1897]. 
3) Seine .Loeliehkeitszahk, d. 11. das spez. Gew. seiner boi ca. 15O gc- 

siittigten, w0Brigen Lbsung betriigt fibrigens 1,100, und nicht 1.140, wie ich 
friiher angegeben hattc. 

4) Zur Abschcidung derartig basiscber Bleisalze scbeint nach anderweitig 
inzwischen gemachten Beobachtungen eine Behandlung der Lbsung mit frisch 
gefiilltem Blrihydroxyd empfehlensrerter zu sein, d n  dieses Sale der Phenol- 
m-sulfonsaure z. B. diirch einen 'iiberschua von Bleiessig Kieder gelhst wird. 

r )  D. R.-P. 56563. 

92 * 
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sulfate solange mit Bariumcrtrbonat rersetzt , liis die kongoblaue Reaktion 
ctien verschwunden war. Das cntstandene S u l f o x y l s a l z l )  wurde d a m  durch 
Zusatz von einer dem zugegebenen Bariumcarbonate aquivalenten Menge 13a- 
riumhydroxyd in ein entsprechendes Try c i roxy l sa l z2 )  umgewandelt. Das 
nacli einigem Eindampfen und schlielJlichem Erkalten abgcschietlcne, ziemlicli 
schwer liisliche IIydroxylbariumsalz erwies hich nach Riickverwandlung in 
tl:is Solfoxylsalz niit. Hilfe von Schmefelsaurc a l s  zum grollen 'Teile aus dcm 
?;ulxc cier iinveriintlert yhliebencii o r t l to -Siure  bestehend, deren sehr chn- 
iakteristischcs Jlonobavinmsalz nach cinigem E:indamplen der Liisnng nus- 
krystallisiertc. 

Nun wurde in gleiclier Weise das das Hnuptprodukt bildcntle, schwcrer 
Irislichc Blrisalz, vereint mit den von der obigen Trcnnung stammenilen 
JIutterl:uipen, in das TIjdrox!lbnriuiriPalz nmge\vandclt will licferte dabei 
yo l le  Mengen eines schniiwigcn, lialt und Iicil3 recht schwcr Ibslichcn Nieder- 
whlsges. Diesel wurde iii mehrercn Frnktionen gcwonncii, intlem die bei dcm 
Eindampfen abgeschiedene Salzmasse jewcils bis eta:r znm spezifischen GP- 
wiclit 1.030 3, tler Ablniifs gcwascheii unti dcr lclztcre zusammeii niit tler 
hlutterlaugc wicder weiter cingedanipft wnrde. Die JIenge der schlieRlicli 
hintcrblicbenen Mutterlauge vom spez. Gew. 1.300 Letrug ctwa 10 ccni. 

Aus dcni abgesl:hiedcnen IIj-droxylsalz konnte ich durch Riiclrvcrwand- 
lung ins Sulfosylsalz SO g dcs cliarakteristischcn D i b a r i u m s a l z c s  clcr 
Phei io1- . ) .4-disuI lonsRurc (= ca.. 7 5 0 / 0  der theoretisch nibglichcii hfenge) 
in hereita zicmlich reinem Zustande gewinnen, und :iuBerdeni rioch 25 ccm 
c-iner Mutterlauge vom spez. Gew. 1.230. Dns so erhaltene Salz der 2.4-Di- 
sulfonsaure, das durch Umkrystallisieren leicht in rollkommen reinen Zustand 
sich iiberfiihren lieR, enthielt noch geringe Mengen eines recht schwer 16s- 
lichen Bariumsalzcs, das bei dcr Behandlung mit Wasser znm Teil nnp;eli)st 
lilieb und zu einem weiteren Tcile beini Wiedcreindampfen der L6sung in 
fcinkijmigcn Krusten an dem Boden des GeFaBes sich festsetzte. Dern ganzeu 
Verhalten des Salzes nach zii schlictleu schien es das voii S c n  hofer ')  be- 
schriebene T r i  b a r i u n i s a l  z d e r  P h enol-2.4.6 - t r i s u l  l o  ns  a u  r c zu scin, 
yon dem spcziell gesngt wird, dnB es, cinmal abgeschieden, nur schwierig 
wieder i n  Losung gchen soll. DR tlurch direkte Umkrystallisation das Salz 
sich nicht reinigen IieB, so brachtc ich durcb Zusatz vou Schwefelsiure seine 
leicht 16sliche Sanre erst in Losung, neutralisierte dann von neuem mit Ea- 
riumcarbonat und dampfte nach dem Abfiltrieren ein, wobei das Salz in den 

1) d.  h., dn13 bei ihni nur die Sulfoxglpruppen an der Salzbildung tcil- 
genommen habcn. Kin solches Salz zcigt kongoiieutrale, alxr noch ganz schwich 
Inckmnsrotc Rcnktion. 

2) tl. h., daB Lei ihm sowohl Sulfosyl- mic auch Hydroxylgruppen an iler 
Salzbildung sich beteiligt haben. Eiii solchrs Salz zcigt stark lackmusblauc Rc- 
aktion. 

Nach meincn ncucren Feststellungen ist dies die von inir friiher fiir 
erheblich kleiner gehaltenc .I,;,slichkeitsxalil~( des I~ydroxylbal.iumsalzes der  
Phenol-2.4-disulfonsrture. 

. .~ - 

') Ann. d. Chem. 170, 110 [1873]. 
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feink6rnigcn Krusteu allmihlich wieder ausgoschieden wurdc. Reim Stellen 
des gereinigten Salzes niit Wwser nahm das letztere das spez. Gew. 1.020 an, 
und gab dann mit  Eisenchlorid eine intensiv rote Farbung, die erheblich 
gelbstichiger war, als diejcnige im Falle der 2.4-Disulfonsaure. 

Das daraus hergestcllte Uydroxylbariurnsalz bcsaD die Loslichkcitazahl 
1.003 und war somit erlicblich schwerer Ibslich, als dieses Salz der 2.4-Di- 
su I fonsaure. 

Das gcreinigte D i b ar iu  m sa lz  d e r  P hen 01-2.4-d isu I f  o ns  au r e  besal3 
genau die ihm zukommendc Eisenchlorid-Reaktion wie nuch Loshchkeitszahl. 
Seine 4 Molekiile Krystallwasser gingen, wie zu erwarten war, glatt erst bei 
160-170° (6 Stunden) uyeg. 

1.7094 g Sbst.: 0.2684 g H1O. -- 0.3942 g Shst.: 0.1993 g BaSO4. - 
0.4503 g Sbst.: 0.2280 g BaSO,. 

OH.G133(SO&Ba + 4HaO (461.6). Bcr. HsO 15.61, l3a 29.76. 
Gef. P 15.70, D 29.75, 29.81. 

Best i rnniung cler init  B r o m  riach meinen f r t ihercn  A n g a b e n ' )  : tb-  
g cs p a 1 t c u e n o r t lc o - o d e r p n ra  -s t ii n d i g e n S u 1 fox  J 1 g r u p p c n : 
0.2415 g Sbst.: 0.2451 g BaSO,. - 0.3694 g Sbst.: 0.3766 g BnSOd. 

2 Molektile BaSO,. Ber. 101.14. Gef. 101.36, 101.95. 
Durch dic dabci crlolgte nildung von 2.4.6-Tribrompheool war zugleich 

erwiwcn, tlaD rnetu-stindige Sulfoxylgruppen jedentalls nicht vorhandcn waren. 
Dns vermutliche T r i  b a r  i u m s a1 z d e r  P h euo 1-2.4.6-t r i s  ulfo ns a u r e  

soilaiin, das wohl noch niclit vollkommen rein mar, scliien bci 160-170° ein 
hlolektil Wasscr schr larigsani (12 Stundcn) zu rerlicreu. Nach den friiheren 
Ang:ibun h;ittr rs.  allcrdings h i  2800 getrocknet ~ 4 hlolckile Wasscr xb- 
gcxbcn sollco. 

[O11.CslI,(S03)3]?I~a3 + 1 IJlO (1092.6). 
0.6724 g Sbst.: 0.0112 g H,O. 

Ber. H a 0  1.65. Gef. HsO 1.66. 

R a r i 11 m b v s  t i m mu u g d c r g e t  r o c k n e t  e u S u b  s t i ~ u  z: 
0.2250 g Sbst.: 0.1460 g BaSOd. - 0.2462 g Sbst.: 0.1551 p BaSOd. 
Fiir d m  Fall einer Disulfonsiiure (389.6): Ber. I h  35.26. 
Fir  den Fall cincr Trisulfonsiiure (1074.6): 

Rer. Ba 38.3:i. Get. Bn 37.7, 37.79. 

Ab s p a1 t 11 n g d e r or t h o - 11 n d p a r  a - s t an d i g c n S u I f  o x p I g r u p p e u 
a u s  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n t :  

0.1G19 g Sbst.: 0.2014 g BsSO,. 

Gef. 124.4. 2 MoL BaSOl bci Disulfonsiturc: Ber. 119.86. 
3 Mol. EaSOI hei Trisulfonsiure: Ber. 130.35. 

Der Vcrbrauch yon 5 ccm der 3-prozcntigcu Rromlauge wcist auF die 
Trisulfonsiure hin, f i r  die 4.8 ccm sich theoretisch bcrcchnet hittcn, wiihrend 

1) Diese Berichte 44, 4361 [1909]. Die norniale Fehlergrenze scheint 
fiicrbei bei vtwa 1 ' i s  O/ ( ,  zu vicl gefundcneu RariumsiilFates zu liegen. 
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im Falle der Disulfonsiiure 6.6 ccni mindestens erforderlieh gewescn warm. 
Auch hierbei wurde wieder 2.4.6-Tribroinphenol abgeschictlen. 

Ails den 25 ccm Xuttcrlauge rom spez. Gew. 1.230 tler Sulfoxylbariuui- 
salze ~ermoch te  ich sodaiin noch ein leicht liisliches Sulfoxylkaliumsalz zur 
Sbscheidung zu bringen, das nach s\veimaligem Umkrystallisiercn in feincn, 
bchmierigen , xu Hiiufchcn vereinigtcn Krystallen crlialtcn nurde. Das Salz 
zcigto genau diesclbe 15isenchlorid-Reaktion, wie das verniutliche Bariumsala 
der Trisulfonsiiurc. Die Analyse wits auch in dcr Tat nnf das T r i k a l i u n i -  
s a l z  d e  r P lie no I -  2.4.6 ~ t r i s u l  f oiisiin r e  mit 3 XIolekillcn I<rystallaasscr 
liin, dic leicht bei 130-140° weggingen. 

0.3106 g Sbst.: 0.0340 g H20. 
OH.C!gH2(SOsK), f31310 (50'2.6). Rer. 1120 10.75. Gef. H20 10.97. 

. i b s p a l t u n g  d e r  S n l f o x y l g r u p p e n  aiis  g e t r o c k n c t e r  S u b s t a n z :  
0.1G14 g Sbst.: 0.2541 g BaSO,. 

2 h2ol. BaSOa bei Disulfonsiure: Ber. 141.32. 
3 biol. BaS04  bei 'I'risulfonuiiure: Ber. 156.14. Gef. 157.44. 

Gleichzeitig wurde wieder 2.4.6-'rribrornphenol abgeschieden. 
Aua ticr xu allererst erhalteiieu bluttcrlauge der Hydroxylbariunisnlzo 

~ o n i  spez. Gcw. 1.300 koniite icli schlieWlich uoch etwas von dem charakte- 
ristischeri 110 n o rn a g n e s  i u insa lz  c d c r P h c u  o I-p - s  u I f o nsii u rc gewinnen, 
voii dessen 8 Molekilen I<ryatallwassc!r 6 blolekule leicht bei 100 - 1 loo, die 
lctzten beitlen Molekulc glatt aber erst bei 160-170° weggehen. 

0.4298 g Sbst.: 100-llOo = 0.0Sl)i g Ii20, 160-l'iO0 = 0.1198 g 1120. 
( O H . C ~ H ~ . S O & h f g  + 81.120 (514.7). I k r .  6H2O 21.0, SHsO 28.00. 

Gef. D 20.8, n 37.87. 

Ma gi tes  i u m 1, c s t i  m 111 11 n g d e r  gc t ro  c k n e t  ui i  S u b  s t a n  z (370.5): 
0.1445 g Ybst.: 0.0161 g MgO. 

h 1,s p a 1 t u n g (1 e r S u 1 f o s y 1 gr u p p c a u s g t r o c  k ii e t ( x i .  S u b s t :I i i  z: 

ller. bfg 6.56. Gef. bIg 6.70. 

0.1653 g S h t . :  0.1934 BSSO~. 
1 1101. BnSO,. Ber. 126.0. G d .  117.1. 

Pas diaulfonsaurc dalz ltatte hierbei 168.86 Oio IlaSO, geben miisacn. 
Die 9 O/o zu wenig geiuudenen Hariumsalfats wieseli tlemiiach auf einen Gchalt an 
meta-sulfonsaurem Salze hin, und tatskhliclt konnte ich grgen das Ende tier 
Abspaltnng auch konstatieren, v ie  trotz weitcrer nroinaufnahme keine Ab- 
spaltung von Schwefrlsaure crfolgtc. Rein konnte das Magncsiumsalz allcr- 
dings nocli nicbt geweseu. sein. ilenn die nach zwcimaligem liiiikrystallisieren 
crhalteiie Mutterlaugc besac noch das spez. Gcw. 1.180, nahrencl die Los- 
liclikeitszahl des Salzes der paru-Skure nur 1.090 betrigt und diejenige des 
Salzes der mefa-Saurc etwa 1 .lGO, \vie ich inzwischen feststellen konntc. 

Auch bei dieser Abspaltung der Sulfoxylguppe wurde fibrigens 2.4.6-Tri- 
bromphcnol in grolien Mengen nieder abgrschieden. 

S t u t t g a r t ,  Kgl .  l'echn. Hochschule. Insti tut  fiir Elelitrochenlie 
und technische Chemie. 




