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Blattcben. Sie lost sich etwas in heil3em Wasser, leicht i n  heidem Al- 
kohol, heil3eni Essigather, kaltem Aceton und besonders in Chloroform 
und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin. Beim IBngeren Kochela 
mit F e h l i n  gscher Losung tritt MidfPrbung uud Bildung eines 
schmutziggriinen Niederschlages ein. 

SchlieSlich sagen wir Hrn. Dr. F r i t z  B r a u n s  fur seine eifrige 
hlithilfe besten Dank. 

102. Wal ter  Fuchs und Benno Elsner: 
dber die Tautomerie der Phenole, 11.: Resorcin i). 

(Eingc,gniigi:n nin 23. JIiir~ 1920.) 

Belranntlich ist es Adol f  v. B a e y e r  nicht gelungen, die von ihm 
beim Phloroglucin entdeclrte Tautomerie-Erscheinung beim Resorcin 
viederzufinden 3. Wir glauben nun, rnit vorliegender Mitteilung d i e  
' I 'automerie d e s  R e s o r c i n s  erweisen zu konnen. Das Mittel hier- 
zu bietet die Einwirlrung yon N a t r i u m b i s u l f i t  auf dieses Phenol. 

Die Einwirkung yon Natriumbisulfit nuf Resorcin ist bereits 1.011. 

B u c h e r e r 3 )  studiert worden. Unsere Arbeitsweise stimmte rnit der 
seinigen dorchaus iiberein j sie bestand einfach darin, datB Bisulfitlauge 
und Resorein miteinander Iangere Zeit a d  dem Wasserbade erhitzt 
wurden. Bei dieser Behandlung bilden sich nach B u c h e r e r s  Ansicht 
S chwef l ig s i in re -e s t e r  der Phenole entsprechend der Gleichung: 

R . O H + N a H S O a  = R . O . S O ? N a  -I-H,O. 
Auf die PriiEnng dieser Ansicht wird noch einzugehen sein j hie'r lasseu 
mir zunachst B u c h e r e r  rnit seinen eigenen Worten iiber seine Ergeb- 
nisse beim Resorcin berichten : BNrcch dem sauren Aufarbeiten des 
Reaktionsproduktes erhalt man einen in Wasser sehr leicht loslichen 
Schwefligsaure-ester, der jedoch nicht rnit .einem Kijrper von der Formel 
H 0 .  Cs H4.  0. S 0 2  If identisch sein dilrfte, da er beim Spalten rnit Al- 
kalien nicht, wie dies normalerweise zu erwarten ware, Resorcin. 
zuriickliefert, sondern der Hauptsache nach einen in Wasser leicli t 
loslichen Korper, der infolge seiner UnliisLchkeit in Ather die Ver- 
mutung, daE man es mit einer S u l f o s a u r e  zu tun habe, nahelegt.. 
Die Untersuchung iiber diesen Punkt wird fortgesetzt werden, und 
diirfte insbesondere auch yon der Einwirkung Piahigen Ammoniaks- 
atif diesen Schwefligsiiure-ester eine Aufklarung seiner Konstitution z l t  
erwarten sein.c Durch Einwirkung von Ammoniak auf seine ))Ester((- 

I)  Vorangehende Miditteilung: E. 52, 2281 [1919]. 
2) B. 19, 163 [1886]. 3, J .  pr. [2] 69, 57 [1904]. 
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lint namlich B ti c h e r e r  weiterhin .den Ersatz der Hydroxylgruppe durch 
die Aminogruppe vielfach' erzielen konneo. I n  dem speziellen Falle 
nber sind nunmehr 16 Jahre verflossen, ohne dal3 die erwartete Auf. 
LlLrung der Konstitution der fraglichen Substanz erfolgt wlire. 

Wir haben Folgendes gefunden: Erwiirmt man Resorcin mit Sa- 
t riumbisulfit-Liisung auf dem Wasserbade, so werden Phenol und Salz 
allmiihlich verbraucht, und nach etwa YO-stundigem Erhitzen kann 
man dem Reaktionsgemisch durch Ausachiitteln mit Ather nur rnini- 
iiiaie Jlengeo Resorcin entziehen. Es gelang uns nun, aus dieser 
Liisung in guter Ausbeute eipen Korper zu isolieren, der krystallinisch 
und allem Anschein nach einheitlich war. Die Aoalysen der Subsfanz 
ergaben die Formel C ~ H ~ S J O ~ I N ~ ~ .  Es liegt also ein I s o m e r e s  jener 
Terbindung vor, die wir aus H y d r o c h i n o n  und N a t r i u m b i s u l f i t  
erhalten haben. Die neue -Verbindung m&te nach dieser Formel 
durch Addition von d r e i  Moleki i len  N a t r i u m b i s u l e i t  an e i n  
SI o le  k u l  R e  so  r c i n  entstanden sein. 

Ein dchwefligsiiure ester des Resorcins konnte in der Substanz 
nicht vorliegen. Denn abgesehen davon, da6 die Annahme einer 
Esterbildung nur von dem Eintritt zweier Molekiile Natriurnbisulfit 
i n  das Molekul der entstehenden Verbindung Rechenschaft zu geben ver- 
mag, miiBte j n  hierbei Warser auqgetreten sein; dieses aber erschien 
nnch den Analysen als unmoglich. Weiters erwies sich die Substanz 
nls recht bestandig gegen Sauren; ebenso konnten in der waBrigen 
1,dsung des Korpers nur geringe Mengen Schwefeldioxyd durch Titra- 
tion mit Jod nachgewiesen werden. Wohl aber gelang es, durch Be- 
hancleln mit Alkalien rund zwei Drittel des nngelagerten Bisulfits 
3vieder abzuspalten, wiihrend das letzte Drittel auch gegen w a r i g e  
alkalien recht resistent Diese Befunde legen die hnnahme nahe, 
dnl3 in der Sjibstanz die Bisulfitverbindung einer D i k e t o - h e x a m e -  
t h y l e n - s u l f o n s i i u r e  vorliege, d. h. eine Verbindung, 75elche ihre 
Entstehung der tautomeren Form des Resorcins verdankt , und der 
demnach die Struktur 111. zukommt : 

OH 
C 

0 
C 

OH,,O. SO2 Na 
C 

1 4  CI"1CHa 
0.  S0,Na ---f 

HC"CH2 
HC'. , c: 0 H\C' - t  IIC ' ""CH 

SO, Na' 'i=j$Fc OH RC (AC. OH 
CH CZI, 
I. 11. 111. 

Eine konstitutionelle Verschiedenheit zwischen der neuen Ver- 
bindung und ihrem Hydrochinon-Isomeren wird auch dadurch ange- 
deutet, dal3 sie keine Eisenchlorid-Reaktion gibt. Doch stimrnt die 
Terbindunq in ihrem Verhalten auch nicht vollstiindig, in allem und 
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jedem, mit dem iiberein, was man gegenwartig iiber die B i s u l f i t -  
d e r i v a t e  d e r  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  wei8 oder doch annimmt; 
sie zeigt vielmehr als charakteristische Eigentumlichkeit nicht nur 
eine iiberaus langsame Bildung - was ja ganz begreiflich ist -, 
sondern auch eine, recht langsnme Zersetzung. Zwar wird eins Y O U  

den drei angelagerten Salzmolekiilen durch Alkali glatt und momentau 
abgespalten; um ein weiteres Molekiil des Bisulfits abzuspalten, mu13 
man aber das Alkali mehrere Stunden auf den K6rpgr einwirkrn 
lassen, und selbst dann stimmen die gewonnenen Resultate nicht 
immer sehr gut mit der Theorie iiberein. Es zeigt sieh vielmehr 
Folgendes : Bestimmt mau die abgespaltene Biaulfitmenge nach 4-6 
Stunden, dann erhalt man manchmal stimmende, meist aber etwas z u  
niedrige Resultate; lafit man aber iiber Nacht -- oder auch mehrere 
Tage - stehen, dann fallen die Resultate etwas zu hoch aus. Die 
letztere Beobachtung fanden wir darin begrundet, daB das bei der 
Abspaltung entstehende Natriumsalz der D i  h y d r  o - r e s  o r c i n -  s u If o n  - 
sa,ure gegen eine sehr lange dauernde Einwirkung yon kalten, 
waBrigem Alkali nicht absolut widerstandsfahig ist; vielmehr wird 
es hierbei schon zu einem Bruchteil zersetzt. Dies erkannten v i r  
auBer an dein Schwefeldioxyd-Werte daran, da8 nach einem Stehen- 
lassen vou einer Woche der angesauerten Losung durch Ather eine 
krystallisierte organische Substanz entzogen werden konnte; dies5 war 
allem Anschein nach nicht mit Resorcin identisch, konnte aber wegen 
ihrer geringen Menge bisher nicht eingehend untersucht werden. Die 
Beobachtung zu  niedriger Werte - die Abweichungen betrugen im 
ungiinstigsten Fa11 11/a-20/o SO2 - konnte im Erreichen eines Gleich- 
gewichtszustandes. oder nnch in Isomerien von der schwafligen Saure 
nus, ihren Grund haben'). Doch wolleu wir uus i n  dielser Hinsiclit 
um so weniger auf Erkkrungen festlegen, als wir auf praparativem 
Wege einwandfrei feststellten, daB das Hauptprodukt der Umsetzung 
zwischen Lauge und Bisulfitverbindung das N a  t ri u m s a 1 z einer 
iM o n o su 1 f o n s H u r e  sei. 

LIBt man namlich uberschussige Lauge auf die wSBrige Losung 
der Bisulfitverbindung langere Zeit einwirken, sattigt sodann mit Koh- 
lensaure und dampft z u r  Trockne ein, so .kanu man aus dem Salz- 
riickstand durch Extraktion mit absolutem Alkohol eine krystallisierte 
Verbindung isolieren , deren Analysen auf die Formel C g  H? O5 S Na 
stimmen, in der also das Natriumsalz einer D i h y d r o - r e s o r c i n - s u l -  
f o n s a u r e  vorliegt. Einer aus der Bisulfitverbindung 111. entstehenden 

I) Die Oxytlation der schwefligen Siiure zu Schwefelsiiure wurde beriick- 
sichtigt. 
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Sulfonsaure kommt die Struktur V. zu. Doch ist hierbei zu berderken, 
daB die Addition des dritten Molekiils Bisulfit auch in dem Sinne 
hatte stattfinden konnen, daB eine Sulfonsaure der Struktur IV. ent- 
stehen miii3te. Experimentell beweisen konnen wir die symmetrische 
Stellung der Sulfogruppe allerdings nicht , da eine geniigend durch- 
sichtige lionstitutionsbestimmung fur S ulfonsauren bisher nicht bekannt 
ist; erwzgt man aber, daB bei der Addition von Bisulfit an doppelte 
Kohlenstoffbindungen I)  der schwefelhaltige Rest dasjenige Kohlenstoff- 
atom aufsucht, welches von dem nachsten Sauerstoff-tragenden Koblen- 
stoffatom entfernter ist, so kommt dem Formelbild V. wohl die grol3te 
Wahrscheinlichkeit zu. 

11 c:o C : O  
SO,H>C''icH~ HsC "CHa 

V. H L ~  1c:o 
S03H' ;Gz H&.,,'C : C; 

IT. 
CH, 

C:O C.0 H 

Die f r  e i e  S u I f o n s a u r e  ist aus dem Natriumsalz darstellbar, 
wenn wir sie auch nicht vollstindig aschenfrei gewinnen konnten. 
Ehe wir die Darstellung des krystallisierten, reinen Natriumsalzes auf- 
fanden, arbeiteten wir auf die Abscheidung des B a r i u m s a l z e s  der 
Saure hin, indem wir aach  der Zersetzung der Bisulfitverbindung mit 
Schwefelshre ansauerten, eindampften, rnit Alkohol auszogen, die ver- 
einigten Ausziige rnit Wasser verdiinnten, rnit Bariumcarbonltt neu- 
tralisierten und filtrierten. Aus der wiihigen Losung konnten wir 
aber das Bariumsalz nur durch Eindampfen bis zur Trockne gewinnen; 
auch fanden wir kein Losungmittel, aus dem es sich hatte umkrystal- 
lisieren Iaseen. Ferner zeigte sich leider, daB das Bariumsalz an- 
scheinend schon beim Stehen sich leicht zersetzte. Wenn wir trotzdem 
iiber dieses Salz Einiges mitteilen, so deshalb, weil es sich zwar in den 
meisten Fallen dem Natriumsalz ganr gleich verhielt, anderseits aber 
sich qualitativ yon diesem darin unterschied, dal3 es die Reaktionen der 
Carbonyl- und der Methylengruppe deutlicher gab als dieses. 

Die fieie Sulfonsture und ihre Srtlze geben mit E i s e n c h l o r i d  
eine intensive rotviolette F a r b e n r e a k t i o n .  Senhofer ' )  hat eine 
solche Farbenreaktion fur eine von ihm hergestellte Resorcin sulfon- 

1) Vergl. Wepl .  Die Meihoden der org. Chemie, I1 645 (Leipzig 1909). 
Sitzungsber. Wiener Akad! 78, II 677 ff. [tS7S1. Die Vorbindunq 

fehlt im i j e i l s t e i n .  
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siiure angegeben, welcher die symmetrisehe Struktrtr zukommen muB- 
Yon dieser Saure unterscheiden sich aber unaere Subst,anzen nicht 
nur durch die analytischen Daten, sondern auch durch ihre Eigen- 
schaften. Letztere sprechen eben dafiir, dnB in den gewonnenen 
Siibstanzen Derivate eines p a r t i e l l  h y d r i e r t e n ,  nicht aber eines 
echten Benzolkorpers vorliegen. Konnten wir doch durch Einwirknng 
Yerdunnten Bromwassers keineswegs jene glatte, fur das Resorcin 
charhteristische Substitution erzielen, sondern wir mufiten vielmehr. 
eine weitgehende Oxydation lionstatieren. Buch durch Einwirkung 
Yon Salzsaure in der Bombe gelangt man nicht mehr zum Resorcin 
zuruck; vielmehr fuhrt auch clieae Einwirkung nur Z',I einer weitge- 
henden, in oerschiedenen Richtungen verlaufenden Zersetzung der or- 
ganischen Substanz. 

Es ist zu bedenken, da8 unsere Nonosulfonsiiure im festen Zu- 
stande nach der gegenwiirtigen Theorie in Form dreier Desmotropen 
V., VI. und VII. als syinm. Dibeto-hesameihylen-sulfonsiiure, a h  syi~nt . .  
Dihydro-resorcin-sulfonsaure, sowie endlich als Monoketo-monohjclro- 
~~-1verbindung existieren muB. I n  Losungen mu6 ein Gleichgewicht 
zwischen den drei Formen bestehen, von dem nngesichta des iiuflerst 
ncidifizierenden Einflurses der Sulfonsauregruppe T-orausgesehen mrerden 
kann, daR es sehr weit zugunsten der Dihydroxylverbindung w r -  
schoben sein wird '). In  der Tat ergaben auch qiiantitatire Bestim- 
mungen der C a r b o n y l z a h l  recht niedrige Werte; Chrbonylzahlen von. 
mehreren Prozent Eanden wir aber andrerseits doch wieder in allen 
Fiillen, und. beim Bariumsalz cler Saure stimmte der Carbonylwert 
sogar sehr gut mit der dnnahme einer Cnrbonylgruppe im berechneten 
Xolekul uberein. Gerade dieser Befund steht auch mit dem T'erhalten 
der Bisulfitverbindnng insofern im Einklang, nls sich dort die beiden 
angelagerten Bisulfitmolekule in ihrer hbspaltungsgeschwindigkeit s o  
grundverschieden verhalten. Was fiir die Cnrbonylgroppe gilt, gilt 
natiirlich ebenso fur die mit i I\r verkniipfte saure Methylengruppe, 
fur deren Vorhandensein in den LBsungen unserer SBure gleichfnlls 
Einiges spricht. 

Fur die Beurteilung der Konstitutiou der monosulfonsauren Salze 
ist endlich von Bedeutung das Ergebnis der K a l i  s c h m e l  z e. Hierbei 
entsteht niimlich R e s  o r c i n  als Hnuptprodukt, wiihrend schweflige 
Saure abgespalten wird. DaB aus einer dihydrosyliertcn cyclisc.licm 
Sulfonsiinre durch Abspaltung schwefliger Saure Resorcin entsteht, ist 
offenbar nur moglich , wenn 'die Srilfongruppe in der -R'achbarschalt 
einer Methylengruppe sich befindet. 

1) Bei Sttirung des Gleichgewichtes stellt sich dieses anscheinentl nur 
langsam wieder her. 
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Im L-orstehenden. hnben wir nur eine Diskussion der michtigsteo 
Ergebnisse unserer rersuche gegeben. Einige der im  Folgenden ge- 
schilderten Beobachtungen gestatten aber einstweilen noch keine Dis- 
kussion, meisen vielmehr zur weiteren Arbeit in mannigfacher Richtung 
hin; deesen sind wir uns wohl bewu8t. Als gesicherte Resultate de r  
1-orliegenden Untercuchung aber stellen wir folgende Punkte fest: 

1) R e s o r c i n  reagiert mit N a t r i u m b i s u l f i t  unter Bildung einer 
verbindung, der mit gro8ter Wahrscheinlichkeit die Konstitution der 
B is u 1 f i t t e r b  ind u n g d e r D i Ir e t o - 3.5 - h e x  am e t h y 1 en  - s ulf on- 
s k u  r e -  1 zukommt. Die Entstehung dieser Verbindung wird ver- 
stiindlich durch die Annahme, da8 sie die tautomere Form des Resor- 
cins zum Ausgmg hat. 

2. Aus dieser Verbindung la& sich eine Sulfonsiiure gewinnen, 
die besonders rein in Form ihree Natriumsalzes darstellbar ist .  -In 
ihr liegt eine Dihydro-resorcin-sulfonsiiure, und zwar wa,hrscheinlich 
die symrn. D i  b i d  r o - r e s  o r cin - su l  f o n siiur e, Tor. 

Yersuche. 
D n r s t e l l u n g  e i n e r  V e r b i n d u n g  a u s  N a t r i u m b i s u l f i t  

und  Resorc in .  
Die notwendige konz. Natriumbisulfit-Losung wird am besteo 

frisch bereitet, indem man eine Losung von Natriumbicarbonat mit 
SchwefeIdioxyd sattigt. 200 ccm dieser Lauge wurden mit 20g Re- 
sorcin in einem geraumigen Kolben mit sufgesetztem Trichter 90- 
100 Stdn. auf dem kochenden Wasserbade erwlrmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit konnten wir dem Reaktionegemisch durch Ather nur mehr 
sehr wenig Resorcin entziehen. Man versetzt sodann die Losung mit 
soviel Bariumacetat-Losung - UberschuS ist miiglichst zu vermeiden 
-, daS in ihr keine Sulfat-Ionan mehr vorhanden sind (eine herrus- 
genommene und angesiiuerte Probe liiBt diesen Punkt erkennen; zu 
seiner Erreichung sind e t aa  10 g Bariumscetat notwendig), gieSt nacb 
dem Absitzen des Niederschlages durch ein Faltenfilter und dampft 
das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein. Der Trocken- 
ruckstand wird sodann durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol 
und jedesmaliges scharfes Absaugen grundlich ausgewaschen. Die 
Beendigung des Aus wascheos liil3t folgende Probe erkennen: Eine ver- 
dunnte, wiiBrige Losung des Riickstandes darf, mit einigen Tropfeo 
4-proz. Eisencblorid-Losung versetzt, nur eine geringe, beim Erwiir- 
men verschwindende GelbBrbung geben. 5-6maliges Waschen ge- 
nugte stets. Ee hinterbleibt schliefllich eine schneeweioe, pulvrige 
ilfasse, welche, iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, etwa 65 g 
wog. Manchesmal bildet der Trockenzuckstand eine halbweiche, 



8 9.2 

sirupose Masse. Diese kann dann in der Schale, in der  eingedampft 
wurde, mit warmem Alkohol mehrmals durchgeknetet und dekantiert 
werden, worauf man irn Vakuum iiber Schwefelsiiure 2-3 Tage unter 
gelindem Erwarmen vollstllndig zu trocknhn vermag. In  beiden F%l- 
len erweist sich das schlieSlich resultierende, schneeweikie Pulver nls 
krystallinisch, wie die mineralogische Untersuchung ergab l) ; die Sub- 
stanz ist allem Anschein nach durchaus homogen, vierrnal ausloschend, 
s ta rk  lichtbrechend. 

A n a l y s e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  V e r b i n d u n g .  
Zur Analyse wurde bei 1000 im Ti'akuum getrocknetes Material verwendet. 
0.8627 e Sbst.: 0.160'2 g CO,, 0.0530 g 1120. - 0.244i g Sbst.: 0.1501 g 

Con, 0.0479 g HaO. - 0.5515 g Sbst.: 0.9323 g Bas04 (Liebig-Dumenil) ,  
- 0.2741 g Sbst.: 0.4595 g BaSO, (Carius). - 0.1136 Shst.: 0.1103 g 
NaaSO6. - 0.7932 g Sbst.: 0.1505 g PiatSOa. 

C6HgSs011Na3. 
Ber.: C 17.06, H 2.13, s 2?,74, :Fa 1639. 

Z u r  B e s t i m m u n g  d e s  a b s p a l t b a r e h  Schwefe ld ioxyds  haben wir 
eine sehr groee Zahl von Analysen durchgefahrt. Dei en  allgemeinstes Er- 
gsbnis ist folgendas: 1 Mol. Schwefeldioxyd l%Bt sich sehr leicht, eiu eweites 
weit schwerer und langeamer, das dritte aber n u r  zum allerkleiusten Teil und 
nur nach sehr langer Einwirkung abspalten. 

Schon in witeriger Lasung der reinen Substanz sind durch Jod cinige 
Prozent Schwefeldioxyd nachweisbar; partieller Zerfall der Bisulfitadditions- 
produkte von Carbonylverbindungen ist bekanntlich nachgewiesen. Durch 
Destillation mit S h r e u  lassen sich die Schwefeldioxpd-U-erte n u r  unwesent- 
lich steigern. Dageqen spaltet Alkali 1 Mol. Schwefeldioxyd praktisch mo- 
rnentao ah. Zur Abspaltung eines zweiten Molekirls ist mehrstiindige Ein-  
wirkung und hijhere I<obzentration des Alkalis n6tig. Die hierbei eintretende 
merkliche Oxydation yon Sullit zu Sulfat machte es niitig, dal3 bei diesen Ver- 
suchen in der mit Jod oxydierten Losung die Gesanit-Schwefelsaiire gravi- 
metrisch bestimmt wurde. Nach etwa 6-stiindiger Einwirkung waren die Re- 
snltate manchmal theoretisch, meist aber etwa 1-8 "/" z u  niedrig. Ander- 
seits wurden hei mehrtagiger Einwirkung der I<alilau~e 8--3 ":o zu hohe 
Werte gefnnden. 

Wir teilen Stichproben nnseres Materials mit. Die Theorie verlangt far 
1 SO9 15.2 O/O, fur 2 SO2 30.3 O/O und fiir 3 SOa.45.5 O/@. 

I B e s t i m m u n g e n  i n  n e u t r a l e r  Losung.  2.1SS1 g Sbst. in  150ccni 
Waeser geliist. 25 ccm verbrauchen 5 1 ccm "ilo-Jodlosung (Ripper). - 
4.42 O i 0  SOa. 9 5 cem "/lo-Jodiosung verbrauchen 48.5 ccm Substauzlosung 
(Vol  bard). - 4.250/0 SOa. Andere Bestiinmungen ergaben Werte von 2.5 

Gef.: )) 16.63, 16.73, >> 2.26, 2.19, >> 22.49, 81.5--), P e16.74, 16.64. 

-5 0;o. 

1) Freundliche Mitteilung von I lm.  ProE. Reehak  



11. Z e r s e t z u n g  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  P h o s p h o r s i i u r e  im 
Wasserdampfbtrom. 2.6993 g Sbst. i n  150 ccm gelost. 25 corn Substawlosung 
veibrauchen 6.6 ccni n/lo-Jodlosung = 7.57 O/O SOz; lieferten in einem zwei- 
ten Versuch 0.0630 g Bas04 -- 7.88 O i 0  SO1. 

111. Z e r s e t z n n g  m i t  K a l i l a u g e  b e i  e i n e r  E i n w i r k u n g s d a u e r  
b i s  z u 6 S t d n .  Bei einer Versuchsreihe wurden 7.0440 g Substanz in 500 ccm 
Wasser geI6st und in einer mit Burette versehenen Handflasche mit 500 ccm 
"/lo-Kalilauge gemischt. Die Losung war demnach in bezug ituf beide Kom- 
ponenten ',so-normal. Titrationen nach V o l h a r d  ergaben fiir ie 10.09 ccm 
"/,u-Jodlosung, die mit 4 ccm "lp'3alxsaurc angesauert wurden, folgenden Ver- - 
brauch an Substanzliisu 

Nach 
Minuten 

3 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
YO 

~ 

verbraucbte 
Liisung 

ecm 

27.1 
23.3 
22.0 
21.5 
20.9 
20.5 
20.2 
20.0 
19.7 
19.5 

16.9s 
19.69 
?O.S6 
21.34 
2 1.95 
22.38 
22.77 
22.94 
23.29 
23.53 

Nach 
Minuten 

25 
30 
35 
50 
65 
85 

145 
205 
330 

verbrauchte 

ccm 

19.0 
1S.6 
18.4 
18.2 
18.0 
17.8 
17.5 
17.4 
17.4 

LOsuug o / o  SO2 

?4.15 
34.67 
24.94 
25 21 
25.41 
25.77 
26.22 
26.38 
26.38 

In  laugcreicheren Losungen murdo in  gleiclier Zeit mehr schweflige Saure' 
abgespalten. Je  25 ccm mit 25 ccm 71- 

Kalilauge vorsetzt und l/2, 2 ,  6 Stdo. stehen gelassen. 9 0 r W e a e :  26.21, 
?7.18, 30.130/,,. 0.2073 g Sbst. in 25 ccm Wasser + 25 ccm n Kalilauge 
6 Stdn. stehen $assen. 

1V. E i n -  b i s  m e h r t r i g i g e  E i n w i r k u n g s d a u e r  v o n  Ka l i l auge .  
0.4499 g Sbst. i n  25 cem WaJser + 25 ccm n-Kalilauge. - 24 Stdn. stehen. 
S02-Wert: 32.18 Oi0 .  0.4499 g Sbst. in 25 ccm Wasser + 25 ccm n-Kalilauge. 
- 10 Tage stehen. 

Nach llingerem Stehen konnten der alkalischen Losung nach dem 
dnsauern durch Ather gerioge Mengen krystallisierter Substanz ent- 
zogen werden. Resorcin lag anscheinend nicht vor, doch kann ange- 
sichts der geringen Menge nichts weiter ausgesagt werden. 

Die wal3rige Losung des -Bisulfit-Produktes reagiert gegen Lack- 
mus neutral, gegen Phenol-phthalein schwach sauer; sie zersetzt sich 
mit Schwermetallsalzen unter Abscheidung von Sulfiren. 

2 8124 g Sbst. i n  250 ccm Wasser. 

SO,-Wert: 28.9 O/o (gravimetrisch). 

SOa-Wert: 33.140/0. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B a r i u m s a l z e s  e i n e r  Monosulfonsliure.  
Das Bariumsalz gewannen wir folgenderrnaBen : Die Bisulfit-Ver- 

bindung wurde durch Stehenlassen mit Lauge zersetzt, die Fliissigkeit 
deutlich sauer gemacht und  sodann auf dem Wasserbade moglichst 



894 

eingedampft. Der  Ruckstand v u r d e  rnehrmals niit absolutem Alkohol 
ausgezogen und die vereinigten Ausziige eingeeogt. Hierauf wurde 
mit etwas Ather versetzt, nach einigem Stehen filtriert, sodann der  
Ather abdestilliert. Nach dem Verdunnen der Lioterbleibenden alko- 
holischen Losung mit Wasser neutralisierten wir in  einer geraumigen 
Schale rnit Bariurncarbonat, filtrierten und darnpften das  wal3rige Fil- 
t r a t  erst auf dem Wasserbad, dann im*Vakuum bei 1000 ein. Das 
3ariumsalz hinterblieb als gelbliche, zerreibliche Masse. Dieses Salz 
konnten wir auf keine Weise reinigen. Auch zeigte sich, daI3 es bei 
langerem Stehen in Wasser nicht mehr vollig loslich war. Nach dern 
Filtrieren trubt sich die Losuns bei langerern Kochen wieder. 

Die Analysen eines frisch bereiteten, im Takuum getrocknet en €'raprates 
gahen folgende Werte: 

Bas04 (Asboth) .  - 0.4113 g Sbst.: 0.1S67 g. %SO,. - 0.33GG g Sbst : 
24.2 ccm N ( 0 O .  760 mm). Titerstellung dcs Phenylhydrazins: 39.2 ccm K 
(00, 760 mm) [Strache]. - 0.4S5X g Sbbt.: 151.5 ccm ";,o-Jodliisung. Tit.1.- 
stellung des Phenylhydrazins: .l57.5 ccin "/lo-Jodlbsung [Xeyer].  

0.3736 g Sbst.: 0.365L g COa, 0.1018 g Hg0. - 0.3209 g Sbst.: 0.2996 R 

CeH?SO5ba. Ber. C 27 75, H 3.63, S 12.43, Ba '26.40, 1CO 10.8. 
Gef. )) ?6.c;S, P 2.9.1, 0 12.69, '> '26.2, )) 11.1, 8.1. 

Praparate rerschiedener Darstellung psben niclit viillig iibereinstinimendc 
Werte. Die Carbonyl-Bestimmung nach S t r a c h e  ) crgab den mitgeteiltcn 
Wert nur b p i  zmeistiindigern ErwZrmen des vorgeschriebonen Gemisches auF 
dcm Wasserbade. Die Titerstellung der Phen!.lhydrazin-Losung erfolzte 
natiirlich ' unter gleichen Bdinguugen. Bri '/r - I / ?  stundigem Erwarnieu, wie 
e s  der 0;iginalvorschrilt entspricht, wurtlen niediigere Werte gelnndcn. 

D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  X l o o o s u l f o n s l u r e  u n d  i h r e s  
N a t r i u m s a l z e a .  

Eioe wHBrigeL6sung des Bisulfit-Produktes wurde mit uberschussiger 
Kalilauge mehrere Stunden stehen gelasseo, sodann rnit Schwefelsaure 
angesiiuert und eiogedampft. Die hinterbleibende Salzmasse wurda 
im S o x h l e t -  Apparat rnit absolutem Alkohol ausgezogen. Nach den1 
Einengen der alkoholischen Losung wurde verdunsten gelassen; CJ 

hinterblieb eine braunliche Krystallmasse, deren Reinigung durch Ab 
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol-Chloroform sich 
sehr  verlustreich gestaltete, schlieI3lich aber zu einer schneeweiSen 
Substanz fiihrte, die bei 172-175O unter Zersetzung schmolz und 
eine intensive rotviolette FHrbung mit Eisenchlorid lieferte. Titrationen 
bei Verwendung von Phenol-phthalein gaben etwas zu niedrige Werte, 

l) Ausfithrung der mitgeteilten Anslvscn nnch H a n s  Meyer ,  Analjse 
and Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen (Berlin 1916). 



895 

deren Ursache wir in einem Aschengehalt der SHure fanden. Als 
wir nun die mit Natronlauge genau neutralisierte Losung zur  Trockne 
eindampfteo, erwies sich das  zuruckbleibende Nitriumsalz als gut 
ioslich i n  Alkohol. Dieser Umstand war offenbar a n  dem Aschen- 
gehalt der Siiure schuld, e r  wies uns aber auch den Weg, der zur  
Gewinnung des reinen Natriumsalzes fiihrte. 

40 g Bisulfit-Produkt wurden in  200 ccni Wasser gelost und mit 
einkr konzentrierten Aufliisung von 10 g Natron etwa 6 Stdn. stehen 
gelassen. Sodann wurde mit Koblensiure gesiittjgt und anfangs auf 
dem Wasserbade, schlieI3lich im Yakuum zur Trockne eingedampft. 
Der  Trockenrucketand wurde mit absolutgm Alkohol extrahiert j die 
alkoholische Losung hinterliel3 beim Eindampfen eine schneeweiBc, 
lockere Masse feiner NHdelchen, die im trocknen Zustand 14 g wog. 
Dieses Sale wurde bis zur Konstanz des Natriumwertes - dieser 
war anfangs etwas zu hoch - aus absolutem Alkohol umkrystalli- 
siert. 

Das durcli vierinaliges Umkrystdlisieren gereinigte Salz wurde nach 
dem Trocknen ini Vnkuum bei 1000 analysiert. 

0.1650 g Sbst.: 0.2029 g GO,, 0.0456 g H90, O.li65 g Bas04 (D eiin - 

00511 0 NasSO+ - 0.1198 g Sbst.: 0.1305 g Bas04 (Liebig-Damenil) .  
CsH7SOjNa. Ber. C 53.65, H 3.27, S 14.95, Na 10.73. 

Gef. I) 3354, 33.45, s 3.10, 3.32, 14.63, 15.06, 11.10. 

stcdt).  - 0.1134 g Sbst.: 0.1391 g CO2, 0.0336 g HsO. - 0.1490 g Sbst.: 

E i g e n s c h a E t e n  d e s  N a t r i u m s a l z e s ,  d e s  B a r i u m s a l z e s  
u n d  d e r  f r e i e n  S a u r e .  

Das N a t r i n m s a l z  ist in Wasser und Alkohol leicht loslich und 
gut  krpstallisiert. Die wiil3rige Losung reagiert neutral und gibt mit 
Schwermetallsalzen keine Niederschliige. Gegen F e h l i n g s c h e  Losung 
und Kegen Silbernitrit ist das Salz recht besttndig; ammaniakalieche 
Silberlojung wird beim Erwiirmen. langsam reduziert. Mit Eisen- 
chlorid entsteht eine intensive rotviolette FHrbung. Fugt  man zur  
farbigen Losung Kaliumferricyanid hinzu, so erhiilt man einen blauen 
Niederschlag'). (Die verwenddten Losungen von Kaliumferricyanid 

1) Resorcin und manche aiidere Phenole verhalten sich genau S(I. Die Ati -  

sicht voii R i s c h i g  (Z. Ang. 20, 2066 [1907]), daS die Eisenreaktioii der 
Phenole allgeniein die Folga einer Perrisalz-Bildung sei, ist in dieaem UmfanK 
krum haltbnr. Auch die Auffindung einer komplexen Brenzcatechin-ferri. 
verbindung durch W e i n l a n d  uncl B i n d e r ,  B. 46, 148, 1113 [1912]) betrifft 
F F O I ~ I  nicht nur formell, sonder~i aucli sachlich anschejnend einen singularen 
Fail. Die Eisenclilorid-Reaktiou der Plienole darfte eiri beabsiclitigtes, Ge- 
soiideres Studium rechtfertigen uiid lohnen. 
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und Eisenchlorid gaben miteinander nur  eine Braunfirbung.) Fol- 
gende Reaktionen des Resorcins verliefen negativ: F l u o r e s c e i n -  
b i l d u n g  nach B-aeyer tritt nicbt eip, mit F u r f u r o l - S a l z s a u r e  
entstebt keine Pallung, Reaktionen nach G u  a r  es  c h i - L u s  t g a r  t en  
sowie nach B e r t h e l o t - L e x  waren nicht zu beobachten’). 

Einprozentige K a l i u r n p e r m a n g a n a t - L  o s u n g  baut bis z u  
0 x a  1s a u  r e  ab. 3-proz. W a s  s e r  s to  f f su  p e r  ox y d - L  o s u  n g,  mit 
einer verdiinnten Losung des Salzes zur Reaktion gebracht, verandert 
die Substanz anscheinend weitgehend, ohne sie zu zerstoren. Die 
oxydierte Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgriine Fiirbung, 
die auf Zusatz von Natriurnacetat tiefrot wird. Nach dem Eindampfen 
erhalt man eine braune, amorphe hfasse, annahernd vom Gewichte 
des Ausgangsmaterials. 

Eine verdiinnte Losung des Na Salzea entfarbt l-proz. B r o m -  
w a s s e r  schon i n  der Kalte rnomentan; ein Mol. des Salzes vermag 
betriichtlich mehr als 3 Mol. Brom zu verbrauchen, wobei B r o m o -  
f o r m -  Geruch auftritt und die Substanz weitgehend zerstort wird, 
ohne da13 aber ein Niederschlag auftrate. &mliches beobachtet man, 
wenn man genau 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Salz einwirken la&. Die 
Aufarbeitung dieses Versuches ergab nach dem Eindampfen einen ge- 
ringen Ruckstand, yon dem sich nur eine Spur Rarz in Ather loste. 
Der Rest wurde durch Dialyse von Brornnatrium befreit und erwies 
sich als bromfrei. 

Versuche, die Sulfogruppe mittels Salzsaure durch Erhitzen in 
der Bombe auf 130° abzuspalten, ergaben Folgendes: Die salzsaure 
Flussigkeit war dunkel gefarbt; aus ihr hatten sich schwarzbraune, 
amorphe Massen abgeschieden, zwischen denen beim Abfiltrieren 
goldgriine’ Krystallflittercben erkennbar waren. Letztere waren zum 
Unterschied von den amorphen Massen unloslich in Ammoniak, 
wurden aber nur in Spuren gewonnen. Dem sauren Filtrat la& sich 
mit Ather eine geringe Menge krystallisierter Substanz entziehen, die 
sauren Charakter zeigte, aber keine Eisenchlorid-Reaktion gab; 

Das B a r i u m s a l z  gab die eben erwiihnten Reaktionen gleich- 
falls sarntlich, obendrein aber sehr deutlich die Reaktion von B i t  t o  a) 
auf Carbonyl-Sauerstoff. Hierbei entsteht eine orangerote Fiirbung, 
die mit der Zeit schwacher wird und mit Siiuren vergilbt. m - P h e -  
n y l e n d i a m i  n a) erzeugt nach einiger Zeit schwach griinliche Fluores- 
cenz. 

1 )  Xusfiihruiig der Iteaktionen riach K o s e n t h a l e r ,  der Nachweis orga- 

?) Tergl. Hans  Meyer, a. a. O., S. 6i9,  680. 
riischer Verbindungen, Stuttgart [ 19141. 
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Mit diazotiertem p - N i t r a n i l i n  gibt das Na-Salz in alkalischer 
Losung einen Farbstoff, der sich aussalzen liil3t und Wolle in saurem 
Bade* rotbraun anWrbt. Beiderseits diazotiertes B e n  z id in  kuppelt 
gleichfalls nach Iangerem Stehen' unter Bildung eines in SIure un- 
Itislichen Korpers, welcher sich in Alkalien rnit roter Fiirbung lost. 

K o n d  e n s  a t  ion d e r  f r e i e n  S i iure  mi t  p -  N i t  ro so -  N-dime thy l -  
an i l i n  I). 

2 g der freien Saure werden mit l 'h g Nitroso-dimethylanilin In  
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Pyridin erhitzt. Es entsteht 
cin Kondensationsprodukt von tiefdunkler Farbe, das sich zum Teil 
ausscheidet, zum Teil i n  Alkohol gelost bleibt. Das Produkt wurde 
durch Eindampfen von Alkohol und Pyridin moglichst befreit, sodann 
rnit Ather ausgewaschen, rnit Salzsaure aufgekocht und filtriert. Das 
violette Filtrat wurde alkalisch gemacht und mit Benzol ausgezogen. 
Nach dem Abdestillieren des Benznls hioterblieb eine dunkle Masse, 
welche die Reaktionen des p -  A m i n o - N - d i m e t h y l a n i l i n s  gab2). 
(Uethylenblau-Bildung, Reaktion von MBhlau, Reaktion mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, Phenol und Natronlauge). Krpstallisiert konnte die 
Base allerdings nicht erhalten werden. 

K a1  i s c h m el z e. 
5 g Ba-Salz, 15 g Atzkali und 15 ccm Wasser wurden bei 160- 

170' '/a Stde. lang im Nickeltiegel geschmolzen. Die Schmelze 
wurde nach dem Erkalten aufgelost, angesiiuert und bis zum Auf- 
horen der Schwefeldioxyd-Entwicklung gekocht. Sodann wurde fil- 
triert und das Filtrat mehrmals ausgeathert. Der rnit Nstriumsulfat 
getrocknete hherauszug hinterlie@ nach dem Abdestillieren eine 
braune, sirupose Masse, die nach laogerem Stehen krystallisierte. 
Das Rohprodukt, etwas iiber 1 g, bestand fast vollstandig aus R e -  
s o r c i n ,  denn nach mehrmaligem Umkrystallisieren stimmte es mit 
diesern in dchrnelzpunkt und Reaktionen iiberein und ergab auch 
beim Mischschmelzpunkt keine Depression. Doch scheinen dem Roh- 
produkt auch Spuren einer anderen Verbindung beigemengt zu sein, 
da  die unmittelbar mit i h m  angestellte Eisenchlorid-Reaktion neben 
der blauen Farbung des ResorFins geringe Mengen eines atherl63- 
lichen, organischen Niederschlags lieferte ">. Das Na-Salz verhiilt 

I) Reaktion auE saures Methylen nacli Elirlich und Saclis, vergl. H. 
Neyer ,  a. a. O., 705. 

Vergl. Rosent l ia ler ,  a. a. O., S. 555. 
3) Keines der bekannten, in Betracht k0mmende.n Phenole verhglt ,+ieb EO- 

Berlchtc d. D. Chem. Owelischaft. Jshrg. LIII. 60 
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sich qualitativ und yuantitativ genau so. Mehrere Schmelzen er- 
gaben dasselbe Resultat. 

Die Untersuchung dauert an. 
Br u n n, Institut fur organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel- 

Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 

103. Johannes Sche iber  und Georg  Hopfer: 
6ber die Konstitution des Phthalgl-malonesters und seiner 

Artgenossen. 

(Eingegangen am 26. Marz 1920.) 

Die Prage nach der Konstitution des Phthalyl-malonesters uod 
seiner Artgenossen ist schon oft Gegenstand eingehender Unter- 
suchungon gewesenl). Hierbei hat sich ergeben, daI3 die anfangs 31s 
allein berechtigt anerkannte Formel I. zu streichen und durch die 
Spmbole 11. und 111. zu eraetzen ist. 

[Mitt. aus dem Labor. f angew. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.] 

I. I[. 111. 
Die Verteilung der i m  Laufe der Zeit aufgefnndenen Vertreter 

der zur Diskussioa stehenden Stoffklasse auf diese beiden Formeln 
ergibt sich aus der folgenden Ubersicht: 

11. 111. 

Phthalyl-acetessigester, Schmp. Phthalyl-acetessigester, Schmp. 96 

Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp. Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp. 

Phthalyl-cyan-eusigester, Schmp. Phthalyl-cyan-essigester, Schmp. 

I? hthalyl- malonester - 

124O, -970, 

175O, 1020, 

190- 192O, 140- 1410, 
Phthalyl-dibenzoyl-methan - 

- Phthalyl-acetyl-aceton . 
1) J o h .  Wislicenus, A. 242, 23 f f .  [1887]; E. F i s c h e r  und H. K o c h  

B. 16, 651 [1883]; C. B u l o w ,  A. 236, 154 [1886]; B. 38, 1906 [1905]; 
Dissert. P. Volkmann, Leipmig 1888; Dissert. 0. Hiithig, Leipsig 1900; 
P. Th. MCller, A. ch. [i], 1. 477 [1891]; C. B u l o w  und B. K o c h ,  B. 37, 
577 [1901]: C. Bii low und hl. D e s e n i B ,  B. 87,4379 [19@1]; J. S c h e i b e r ,  
A .  389, 153 [1912]. 




