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Blittchen. Sie 16st sich etwas in heiBem Wasser, leicht in heiflem Al-
kohol, heilem Essigither, kaltem Aceton und besonders in Chloroform
und Benzol, sebr schwer in kaltem Ligroin. Beim lingeren Xochen
mit Fehlingscher Losung tritt Miffirbung und Bildung eines
schmutziggriinen Niederschlages ein.

SchlieBlich sagen wir Hro. Dr. Fritz Brauns fir seine eifrige
Mithilfe besten Dank.

102. Walter Fuchs und Benno Elsner:
Uber die Tautomerie der Phenole, IL.: Resorcini).

(Eingegangen am 24, Mirz 1920.)

Bekanntlich ist es Adolfv. Baeyer nicht gelungen, die von ihm
beim Phloroglucin entdeckte Tautomerie-Irscheinung beim Resorcin
wiederzufinden?. Wir glauben nun, mit vorliegendér Mitteilung die
Tautomerie des Resorcins erweisen zu konnen. Das Mittel hier-
zu bietet die Einwirkung von Natriumbisulfit auf dieses Phenol.

Die Einwirkung von Natriumbisulfit auf Resorcin ist bereits von
Bucherer?® studiert worden. Unsere Arbeitsweise stimmte mit der
seinigen durchaus iberein; sie bestand einfach darin, daf Bisulfitlauge
und Resorcin miteinander lingere Zeit anf dem Wasserbade erhitzt
wurden. Bei dieser Behandlung bilden sich nach Bucherers Ansicht
Schwefligsiure-ester der Phenole entsprechend der Gleichung:

R.OH+NaHSO0; = R.0.80;Na + H; 0.

Auf die Priiffung dieser Ansicht wird noch einzugehen sein; hier lassen
wir zun&chst Bucherer mit seinen eigenen Worten iiber seine Ergeb-
nisse beim Resorcin berichten: »Nach dem sauren Aufarbeiten des
Reaktionsproduktes erhilt man einen in Wasser sehr leicht loslichen
Schwefligsaure-ester, der jedoch richt mit einem Kérper von der Formel
HO.CsH,.0.80,H identisch sein dirite, da er beim Spalter mit Al-
kalien nicht, wie dies normalerweise zu erwarten wire, Resorcin
zuriickliefert, sondern der Hauptsache nach einem in Wasser leicht
loslichen Kérper, der infolge seiner Unloslichkeit in Ather die Ver-
mutung, dafl man es mit einer Sulfosiiure zu tun habe, nahelegt.
Die Untersuchung tiber diesen Punkt wird fortgesetzt werden, und
diirfte insbesondere auch von der Kinwirkung wiBrigen Ammoniaks.
auf diesen Schwefligsdure-ester eine Aufklirung seiner Konstitution zu
erwarten sein.« Durch Einwirkung von Ammoniak auf seine »Ester«

1) Vorangehende Mitteilung: B. 52, 2281 [1919].
% B. 19, 163 [1886). 3 J. pr. [2] 69, 87 [1904].
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hat ndmlich Bucherer weiterhin.den Ersatz der Hydroxylgruppe durch
die Aminogruppe vielfach' erzielen kionnen. In dem speziellen Falle
aber sind nunmehr 16 Jahre verflossen, ochne daB die erwartete Anf-
klarung der Konstitution der fraglichen Substanz erfolgt wire.

Wir haben Folgendes gefunden: Erwarmt man Resorcin mit Na-
triumbisulfit-Losung auf dem Wasserbade, so werden Phenol und Salz
allmiihlich verbraucht, und nach etwa 90-stiindigem FErhitzen kann
man dem Reaktionsgemisch durch Ausschiitteln mit Ather nur mini-
male Menger Resorcin entziehen. s gelang uns pun, aus dieser
Losung in guter Ausbeute eipen Korper zu isolieren, der krystallinisch
und allem Anschein nach einheitlich war. Die Analysen der Substanz
ergaben die Formel CeHoS3 0,1 Na;s. Es liegt also ein Isomeres jener
Verbindung vor, die wir aus Hydrochinon und Natriumbisulfit
erhalten haben. Die neue Verbindung muBte nach dieser Formel
durch Addition von drei Molekilen Natriumbisulfit an ein
Molekiil Resorcin entstanden sein.

Ein Schwefligsiure-ester des Resorcins konnte in der Substanz
nicht vorliegen. Denn abgesehen davon, daB die Annahme einer
Esterbildung nur von dem Eintritt zweier Molekiille Natriumbisulfit
in das Molekil der entstehenden Verbindung Recheunschaft zu geben ver-
mag, miite ja hierbei Wasser ausgetreten sein; dieses aber erschien
nach den Analysen als unméglich. Weiters erwies sich die Substanz
als recht bestindig gegen S#auren; ebenso kounten in der wiBrigen
Losung des Korpers nur geringe Mengen Schwefeldioxyd durch Titra-
tion mit Jod nachgewiesen werden. Wohl aber gelang es, durch Be-
handeln mit Alkalien rund zwei Drittel des angelagerten Bisulfits
~wieder abzugpalten, wihrend das letzte Drittel auch gegen wafBirige-
Alkalien recht resistent war. Diese Befunde legen die Annahme nahe,
daB in der Snbstanz die Bisulfitverbindupg einer Diketo-hexame-
thylen-sulfonsiure vorliege, d. b. eine Verbindung, welche ihre
Entstehung der tautomeren Form des Resorcins verdankt, uand der
demnach die Struktur IIl. zukommt:

OH 0 OH-_-0.80;Na
C C c
Hcfi’ ~CH _  HC"™CH, __ H, G~ CH,
gcl _lc.oH HC'_ _C:0 B¢l '¢-90.80.Na
i CH, SOsNa~  gg, ~OH
L il TIL

Eine konstitutionelle Verschiedenheit zwischen der neuen Ver-
bindung und ihrem Hydrochinon-Isomeren wird auch dadurch ange-
deutet, daB sie keine Eisenchlorid-Reaktion gibt. Doch stimmt die
Verbindung in ihrem Verhalten auch nicht vollstindig, in allem und
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jedem, mit dem iberein, was man gegenwéartig iiber die Bisulfit-
derivate der Carbonylverbindungen weiBl oder doch amnimmt;
sie zeigt vielmehr als charakteristische Eigentiimlichkeit nicht nur
eine iiberaus langsame Bildung — was ja ganz begreiflich ist —,
sondern auch eine recht langsame Zersetzung. Zwar wird eins von
den drei angelagerten Salzmolekiilen durch Alkali glatt und momentan
abgespalten; um ein weiteres Molekiil des Bisulfits abzuspalten, mufl
man aber das Alkali mehrere Stunden aul den Korpgr einwirken
lassen, und selbst dann stimmen die gewonnenen Resultate nicht
immer sehr gut mit der Theorie iiberein. Es zeigt sich vielmehr
Folgendes: Bestimmt man die abgespaltene Bisulfitmenge nach 4—=¢6
Stunden, dann erhilt man manchmal stimmende, meist aber etwas zu
niedrige Resultate; liBt man aber iiber Nacht — oder auch mehrere
Tage — stehen, dann fallen die Resultate etwas zu hoch aus. Die
letztere Beobachtung fanden wir darin begriindet, daBl das bei der
Abspaltung entstehende Natriumsalz der Dihydro-resorcin-sulfon-
siure gegen eine sehr lange dauernde Einwirkung von lkalten,
wafirigem Alkali nicht absolut widerstandstihig ist; vielmehr wird
es hierbei schon zu einem Bruchteil zersetzt. Dies erkannten wir
auBer an dem Schwefeldioxyd-Werte daran, daB nach einem Stehen-
lassen von einer Woche der angesiuerten Losung durch Ather eine
krystallisierte organische Substanz entzogen werden konnte; diese 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 Fall 1Y/5—2%, SO3 — kénnte im Erreichen eines Gleich-
gewichtszustandes. oder auch in [somerien von der schwefligen Saure
aus, ihren Grund haben?!). Doch wollen wir uns in dieser Hinsicht
um so weniger auf Erklarungen festlegen, als wir auf priparativem
Wege einwandfrei feststellten, daB das Hauptprodukt der Umsetzung
zwischen Lauge und Bisulfitverbindung das Natriumsalz einer
Monosulfonsiure sei.

Lift man namlich iiberschiissige Lauge auf die wiBrige Losung
der Bisulfitverbindung lingere Zeit einwirken, sattigt sodann mit Koh-
lensiure und dampft zur Trockne ein, so kann man aus dem Salz-
riickstand durch Extraktion mit absolutem Alkohol eine krystallisierte
Verbindung isolieren, deren Analysen auf die Formel CiH;0; SNa
stimmen, in der also das Natriumsalz einer Dihydro-resorcin-sul-
fonsiure vorliegt. Einer aus der Bisulfitverbindung IIl. entstehenden

1) Die Oxydation der schwefligen Saure zu Schwefelsdure wurde beriick-
sichtigt.
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Sulfonsiure kommt die Struktur V. zu. Doch ist hierbei zu benlerken,
dafl die Addition des dritten Molekiils Bisulfit auch in dem Sinne
hatte stattfinden kénnen, daB eine Sulfonsiure der Struktur IV. ent-
stehen miiBte. Experimentell beweisen kénnen wir die symmetrische
Stellung der Sulfogruppe allerdings nicht, da eine gentigend durch-
sichtige Konstitutionsbestimmung fiir Sulfonsiuren bisher nicht bekannt
ist; erwigt man aber, daB bei der Addition von Bisulfit an doppelte
Kohlenstoffbindungen *) der schwefelhaltige Rest dasjenige Kohlenstof-
atom aufsucht, welches von dem nichsten Sauerstoff-tragenden Kohlen-
stoffatom entfernter ist, so kommt dem Formelbild V. wohl die grofite
‘Wahrscheinlichkeit zu.

C:0 C:0

H
v SOAH/C iCH“ v Hic’/\}CHn
: H.C.__'C:C : C:0

Tem, S0.H~" U,

C:0 C.OH

v 'H c[ ~CH: VI HiC~ ~=CH
' >C-__JC.0H © B¢ _Jc.ou

SOaH i SO0 " ¢q

Die freie Sulfonsiure 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 Bariumsalzes der
Sture hin, indem wir mach der Zersetzung der Bisulfitverbindung mit
Schwefelsdnre ansiuerten, eindampiten, mit Alkohol auszogen, die ver-
einigten Ausziige mit Wasser verdiinnten, mit Bariumcarbonat neu-
tralisierten und filtrierten. Aus der w#Brigen Losung konnten wir
aber das Bariumsalz nur durch Eindampfen bis zur Trockne gewinnen;
auch fanden wir kein Lésungmittel, aus dem es sich hatte umkrystal-
lisieren lassen. Ferner zeigte sich leider, dafl 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 Fillen dem Natriumsalz ganz gleich verhielt, anderseits aber
sich qualitativ von diesem darin unterschied, dafl es die Reaktionen der
Carbonyl- und der Methylengruppe deutlicher gab als dieses.

Die freie Sulfonsiure und ihre Salze geben mit Eisenchlorid
eine intensive rotviolette Farbenreaktion. Senhofer? hat eine
solche Farbenreaktion fiir eine von ihm hergestellte Resorcin-sulfon-

Y Vergl. Weyl. Die Methoden der org. Chemie, II 648 (Leipzig 1909).
%) Sitzungsber. Wiener Akad® 78, II 677 ff. [1878]. Die Vorbindung
fehlt im Beilstein.
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siure angegeben, welcher die symmetrische Struktar zukommen muf.
Von dieser Siure unterscheiden sich aber unsere Substanzen nicht
nur durch die analytischen Daten, sondern auch durch ihre Eigen-
schaften, Letztere sprechen eben dafiir, dall in den gewonnenen
Substanzen Derivate eines partiell hydrierten, nicht aber eines
échten Benzolkorpers vorliegen. Ionnten wir doch durch Einwirkung
verdiinnten Bromwassers keineswegs jene glatte, fiir das Resorcin
charakteristische Substitution erzielen, sondern wir muBten vielmehr
eine weitgehende Oxydation konstatieren. Auch durck Einwirkung
von Salzsiure in der Bombe gelangt man nicht mehr zum Resorcin
zuriick; vielmehr iiihrt auch diese Einwirkung nur zu einer weitge-
henden, in verschiedenen Richtungen verlaufenden Zersetzung der or-
canischen Substanz.

Es ist zu bedenken, dafi unsere Monosulfonsiure im festen Zu-
stande nach der gegenwartigen Theorie in Form dreier Desmotropen
V., VL. und VIL. als symm. Diketo-hexamethylen-sulfonsiure, als symm..
Dihydro-resorcin-sulfonsiure, sowie endlich als Monoketo-monohydro-
xylverbindung existieren muB. In Liosungen mufl ein Gleichgewicht
zwischen den drei Formen bestehen, von dem angesichts des fuflerst
acidifizierenden Einflusses der Sulfonsfiuregruppe vorausgesehen werden
kann, daf} es sehr weit zugunsten der Dihydroxylverbindung ver-
schoben sein wird'). In der Tat ergaben auch quantitative Bestim-
mungen der Carbonylzah! recht niedrige Werte; Carbonylzahlen von.
mehreren Prozent fanden wir aber andrerseits doch wieder in allen
Fillen, und beim Bariumsalz der Siure stimmte der Carbonylwert
sogar sehr gut mit der Annahme einer Carbonylgruppe im berechneten
Molekil iiberein. Gerade dieser Befund steht auch mit dem Verhalten
der Bisulfitverbindung insofern im Einklang, als sich dort die beiden.
angelagerten Bisulfitmolekiile in ihrer Abspaltungsgeschwindigkeit so
grundverschieden verhalten. Was fiir die Carbonylgruppe gilt, gilt
natiirlich ebenso fiir die mit ihr verkniipite saure Methylengruppe,
fiir deren Vorhandensein in den Lisungen unserer Siure gleichfalls
Einiges spricht.

Fiir die Beurteilung der Konstitution der monosulfonsauren Salze
ist endlich von Bedeutung das Ergebnis der Kalischmelze. Hierbei
entsteht nimlich Resorcin als Houptprodukt, wihrend schweflige
Saure abgespalten wird. DaB aus einer dihydroxylierten cyclischen:
Sulfonsiiure durch Abspaltung schweiliger Saure Resorcin entsteht, ist
offenbar nur méglich, wenn die Sulfongruppe in der -Nachbarschait
einer Methylengruppe sich befindet.

) Bei Stérung des Gleichgewichtes stellt sich dieses anscheinend nuor
langsam wieder her.
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Im Vorstehenden haben wir nur eine Diskussion der wichtigsten
Ergebnisse unserer Versuche gegeben. Einige der im Folgenden ge-
schilderten Beobachtungen gestatten aber einstweilen noch keine Dis-
kussion, weisen vielmehr zur weiteren Arbeit in mannigfacher Richtung
hin; dessen sind wir uns woh! bewuBt. Als gesicherte Resultate der
vorliegenden Untersuchung aber stellen wir folgende Punkte fest:

1) Resorcin reagiert mit Natriumbisulfit unter Bildung einer
Verbindung, .der mit groBter Wahrscheinlichkeit die Koustitution der
Bisulfitverbindung der Diketo-3.5-hexamethylen-sulfon-
siure-1 zukommt. Die Entstehung dieser Verbindung wird ver-
standlich durch die Annahme, daB sie die tautomere Form des Resor-
cins zum Ausgang hat.

2. Aus dieser Verbindung 148t sich eine Sulfonsiure gewinnen,
.die besonders rein in Form ihres Natriumsalzes darstellbar ist. -In
ibr liegt eine Dibydro-resorcin-sulfonsiiure, und zwar wahrscheinlich
die symm. Dibydro-resorcin-sulfonsdure, vor.

Versuche.

Darstellung einer Verbindung aus Natriumbisuliit
und Resorcin.

Die notwendige konz. Natriumbisuifit-Losung wird am besten
frisch bereitet, indem man eine Lgsung von Natriumbicarbonat mit
Schwefeldioxyd sittigt. 200 ccm dieser Lauge wurden mit 20 g Re-
sorcin . in einem geriumigen Kolben mit aufgesetztem Trichter 90—
100 Stdn. auf dem kochenden Wasserbade erwdrmt. Nach Ablauf
dieser Zeit konnten wir dem Reaktionsgemisch durch Ather nur mehr
sehr wenig Resorcin entziehen. Man versetzt sodann die Losung mit
soviel Bariumacetat-Losung — UberschuB ist méglichst zu vermeiden
—, daB in ihr keine Sulfat-Ionen mehr vorhanden sind (eine heraus-
genommene und angesiuerte Probe lift diesen Punkt erkennen; zu
seiner Erreichung sind etwa 10 g Bariumacetat notwendig), gieBt pach
dem Absitzen des Niederschlages durch ein Taltenfilter und dampft
das Filtrat suf dem Wasserbade bis zur Trockne ein. Der Trocken-
riickstand wird sodann durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol
und jedesmaliges scharfes Absaugen griindlich ausgewaschen. Die
Beendigung des Auswaschens 1aBt folgende Probe erkennen: Eine ver-
diinnte, wiBrige Losung des Riickstandes darf, mit einigen Tropfen
4-proz. Eisenchlorid-Lésung versetzt, nur eine geringe, beim Erwir-
men verschwindende Gelbfirbung geben. 5—6-maliges Waschen ge-
niigte stets. Es hinterbleibt schlieBlich eine schneeweile, pulvrige
Masse, welche, iiber Schwelelsiure im Vakuum getrocknet, etwa 65 g
wog. Manchesmal bildet der Trockenriickstand eine halbweiche,
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sirupdse Masse. Diese kann dann in der Schale, in der eingedampfit
wurde, mit warmem Alkohol mehrmals durchgeknetet und dekantiert
werden, worauf man im Vakuum i{iber Schwefelsiure 2—3 Tage unter
gelindem Erwirmen vollstindig zu trocknén vermag. In beiden Fil-
len erweist sich das schlieBlich resultierende, schneeweile Pulver als
krystallinisch, wie die mineralogische Untersuchung ergab'); die Sub-
stanz ist allem Anschein nach durchaus homogen, viermal ausléschend,
stark lichtbrechend.

Analysen und Eigenschaften der Verbindung.
Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknetes Material verwendet.
0.2627 g Sbst.: 0.1602 g C0,,0.0530 g H; 0. — 0.2447 g Sbst.: 0.1501 g
CO,, 0.0479 g Hq0. — 0.5815 g Sbst.: 0.9325 g BaSO, (Liebig-Dumenil).

— 0.2741 g Sbst.: 0.4595 g BaS0O, (Carius). — 0.2136 g Shst.: 0.1103 g
NasSQs. — 0.7932 g Sbst.: 0.1505 g NaySO,.

CngS'_-] 011 Nﬂs.

Ber.: C 17.08, H 2.13, S 22.74, Na 16 39.

1

Gef.: » 16.63, 16.73, » 2.26, 2.19, » 22,49, 22,55, » .16.74, 16.641.

Zur Bestimmung des abspaltbaren Schwefeldioxyds haben wir
eine sehr groBe Zahl von Analysen durchgefihrt. Deren allgemeinstes Er-
gebnis ist folgendas: 1 Mol. Schwefeldioxyd 14Bt sich sebr leicht, ein zweites
weit schwerer und langsamer, das dritte aber nur zum allerkleinsten Teil und
nur nach sehr langer Einwirkung abspalten.

Schon in waBriger Losung der reinen Substanz sind durech Jod einige
Prozent Schwefeldioxyd nachweisbar; partieller Zerfall der Bisulfitadditions-
produkte von Carbonylverbindungen ist bekanntlich nachgewiesen. Durch
Destillation mit Sauren lassen sich die Schwefeldioxyd-Werte nur unwesent-
lich steigern. Dagegen spaltet Alkali 1 Mol. Schwefeldioxyd praktisch mo-
mentan ab. Zur Abspaltung eines zweiten Molekils ist mehrstiindige Ein-
wirkung und hohere Konzentration des Alkalis notig. Die hierbei eintretende
merkliche Oxydation von Sulfit zu Sulfat machte es nitig, dal bei diesen Ver-
suchen in der mit Jod oxydierten Losung die Gesamt-Schwefelsiure gravi-
metrisch bestimmt wurde. Nach etwa 6-stiindiger Einwirkung waren die Re-
sultate manchmal theoretisch, meist aber etwa 1—2%, zu niedrig. Ander-
seits wurden bei mehrtigiger Einwirkung der Kalilauge 2—39, zu hohe
Werte gefunden.

‘Wir teilen Stichproben unseres Materials mit. Die Theorie verlangt tir
1 SOg 152 0/0, fiir 2 SOz 30.3 0/0 und far 3 802455 0/0.

1 Bestimmungen in neatraler Lésung. 2.1881 g Sbst. in 150 ccm
‘Wasser gelost. 25 cem verbrauchen 51 cem %/ig-Jodlosung (Ripper). —
44294805 95 cem “/yp-Jodldsung verbrauchen 48.8 cem Substanzlésung
{Volhard). — 4.259, SO;. Andere Bestimmungen ergaben Werte von 2.5
—_5 o/v’o.

1) Freundliche Mitteilung von Hrn. Prot. Rzehak.
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II. Zersetzung durch Destillation mit Phosphorsiure im
‘Wasserdampfstrom. 2.6993 g Sbst. in 150.cem gelost. 25 cem Substanzlésung
verbrauchen 6.6 cem "/1p-Jodlésung = 7.57 9 SO;; lieferten in einem zwei-
ten Versuch 0.0630 g BaS0Q, = 7.88 ¢/, SO;.

III. Zersetzung mit Kalilauge bei einer Einwirkungsdauer
bis zu 6 Stdn. Beieiner Versuchsreibe wurden 7.0440 g Substanz in 500 cem
Wasser gelost und in einer mit Birette versehenen Handflasche mit 500 ccm
/10-Kalilange gemischt. Die Ldsung war demnach in bezug auf beide Kom-
ponenten ! go-normal. Titrationen nach Volhard ergaben fiir je 10.09 cem
“1o-Jodlgsung, die mit 4 cem ®/y-Salzsiure angesiuert wurden, folgenden Ver-
brauch an Substanzlsung:

verbrauchte verbrauchte
Mﬁﬁfﬁ;n Losung 6 SOy Mliixa:tl:m Losung %, SO;
ecm cem

3 217.1 16.98 25 19.0 24.15

4 23.3 19.69 30 18.6 24.67

6 22.0 20.86 35 18.4 24.94

8 21.5 21.84 50 18.2 2521
10 20.9 21.95 65 18.0 25.41
12 20.5 22.38 85 178 2517
14 20.2 22,77 145 17.5 26.22
16 20.0 22,94 205 17.4 26.38
18 19.7 23.29 330 174 26.38
20 19.5 23.53

In laugereicheren Ldsungen wurde in gleicher Zeit mehr schweflige Sdare’
abgespalten. 28124 g Sbst. in 250 ccm Wasser, Je 25 cem mit 25 cem -
Kalilauge versetzt und g, 2, 6 Stdn. stehen gelassen. SO,-Wenge: 26.21,
27.18, 30.13¢9, 0.2073 g Sbst. in 25 ccm Wasser + 25 ccm n Kalilauge
6 Stdn. stchen gelassen. SO;-Wert: 28.9 ¢/, (gravimetrisch),

1IV. Ein- bis mehrtigige Einwirkungsdauer von Kalilange.
0.4499 g Sbst. in 25 ccm Wasser + 25 cem n-Kalilauge. — 24 Stdn. stehen.
S0,-Wert: 32,189, 0.4499 g Sbst. in 25 cem Wasser + 25 ccm n-Kalilauge.
— 10 Tage stehen. SOy;-Wert: 33.14 9/,.

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

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

Darstellung des Bariumsalzes einer Monosulfonsiure.
Das Bariumsalz gewannen wir folgendermaflen: Die Bisulfit- Ver-
bindung wurde durch Stehenlassen mit Lauge zersetzt, die Fliissigkeit
deutlich sauer gemacht und sodann auf dem Wasserbade moglichst
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eingedampft. Der Riickstand wurde mehrmals mit absolutem Alkohol
ausgezogen und die vereinigten Ausziige eiogeengt. Hieraut wurde
mit etwas Ather versetzt, nach einigem Stehen filtriert, sodann der
Ather abdestilliert. Nach dem Verdiionen der hinterbleibenden alko-
holischen Losung mit Wasser neutralisierten wir in einer geriumigen
Schale mit Bariumecarbonat, filtrierten und dampften das wiBrige Fil-
trat erst auf dem Wasserbad, daon im:Vakuum bei 100° ein. Das
Bariumsalz hinterblieb als gelbliche, zerreibliche Masse. Dieses Salz
konnten wir auf keine Weige reinigen. Auch zeigte sich, daf es bei
Jangerem Stehen in Wasser nicht mehr véllig loslich war. Nach dem
Filtrieren triibt sich die Losung bei lingerem Kochen wieder.

Die Anpalysen eines frisch bereiteten, im Vakuum getrockneten Priparates
gaben folgende Werte:

0.3736 g Sbst.: 0.3654 g COs, 0.1018 g H;0. — 0.3209 g Shst.: 0.2996 o
BaSO (Asboth). — 0.4143 g Sbhst.: 0.1867 g BaS80,. — 0.3366 g Sbst :
24.2 cem N (0" 760 mm). Titerstellung des Phenylhydrazins: 39.2 cem N
(0% 760 mm) [Strache]. — 0.4858 g Sbst.: 181.5 cem ¥/, Jodlésung. Tit -r-
stellung des Phenylhydrazins: 157.5 cem /io-Jodlésung [Meyer].

GsH:S0;ba. Ber. C 2775, H 2.63, S 12,43, Ba 26.40, 1CO 10.8.
Gel. » 26.68, » 2.94, » 12,69, » 26.32, » 111, 8.1.

Priparate verschiedener Darstelluny gaben nicht vollig ibereinstimmende
Werte. Die Carbonyl-Bestimmung nach Strache ) ergab den mitgeteilten
‘Wert nur bei zweistiindigem Erwirmen des vorgeschriebenen Gemisches auof
dem Wasserbade. Die Titerstellung der Phenylhydrazin-Lésung erfolste
natiirlich unter gleichen Bedingungen. Bei '/i—'/2 stindigem Epwirmen, wie
es der O’riginalvorschrih entspricht, wurden niedvigere Werte gefunden.

Darstellung der freien Monosulfonsiure und ihres
Natriumsalzes.

Eine wiBrige Lésung des Bisulfit-Produktes wurde mit iberschiissiger
Kalilauge mebrere Stunden stehen gelassen, sodann mit Schwefelsiure
angesiiuert und eingedampit. Die hinterbleibende Salzmasse wurde
im Soxhlet- Apparat mit absolutem Alkohol ausgezogen. Nach dem
Einengen der alkoholischen Lisung wurde verdunsten gelassen; es
hinterblieb eine briunliche Krystallmasse, deren Reinigung durch Ab-
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol-Chloroform sich
sehr verlustreich gestaltete, schlielich aber zu einer schneeweiflen
Substanz fiihrte, die bei 172—175° unter Zersetzung schmolz und
eine intensive rotviolette Farbung mit Eisenchlorid lieferte. Titrationen
bei Verwendung von Phenol-phthalein gaben etwas zu niedrige Werte,

) Ausfihrung der mitgeteilten Apalvsen nach Hans Meyer, Analyse
and Koustitutionsermittlung organ. Verbindungen (Berlin 1916).
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deren Ursache wir in einem Aschengehalt der Siure fanden. Als
wir nun die mit Natronlauge genau neutralisierte Lésung zur Trockne
eindampften, erwies sich das zuriickbleibende Natriumsalz als gut
16slich in Alkohol. Dieser Umstand war offenbar an dem Aschen-
gehalt der Siure schuld, er wies uns aber auch den Weg, der zur
Gewinnung des reinen Natriumsalzes fiihrte.

40 g Bisulfit-Produkt wurden in 200 ccm Wasser gelost und mit
einer konzentrierten Aufldsung von 10 g Natron etwa 6 Stdn. stehen
gelassen. Sodann wurde mit Kohlensiure gesittigt und anfangs auf
dem Wasserbade, schlieflich im Vakuum zur Trockme eingedampft.
Der Trockenriickstand wurde mit absolutem Alkohol extrahiert; die
alkoholische Losung hinterlie beim Eindampfen eine schneeweiSle,
lockere Masse feiner Nidelchen, die im trocknen Zustand 14 g wog.

Dieses Salz wurde bis zur Konstanz des Natriumwertes — dieser
war anfangs etwas zu hoch — aus absolutem Alkohol umkrystalli-
siert.

Das durch viermaliges Umkrystallisieren gereinigte Salz- wurde nach
dem Trocknen im Vakuum bei 100° analysiert.

0.1650 g Sbst.: 0.2029 g CO,, 00456 g H,;0, 0.1765 g Ba80, (Denn-
stedt). — 0.1134 g Shst.: 0.1391 g CO,, 0.0336 g HyO, — 0.1490 g Sbst.:
00511 g NagSO,. — 0.1192 g Shat.: 0.1308 ¢ BaS0; (Liebig-Dumenil).
CeH;S0;Na. Ber. C 33.65, H 3.27, S 14.95, Na 10.75.

Gel. » 3354, 33.45, » 3.10, 8.32, » 14.63, 15.06, » 11.10.

Eigenschaften des Natriumsalzes, des Bariumsalzes
und der freien Siure.

Das Natriumsalz ist in Wasser und Alkohol leicht loslich und
gut krystallisiert. Die waBrige Lisung reagiert neutral und gibt mit
Schwermetallsalzen keine Niederschlige. Gegen Fehlingsche Losung
und gegen Silbernitrat ist das Salz recht bestindig; ammonbiakalische
Silberlosung wird beim Erwirmen langsam reduziert. Mit Eisen-
chlorid entsteht eine intensive rotviolette Firbung. Fiigt man zur
farbigen Losung Kaliumferricyanid hinzu, so erhilt man einen blauen
Niederschlag?). (Die verwendeten Losungen von Kaliumferricyanid

1} Resorcin und manche audere Phenole verhalten sich genau so. Die Au-
sicht von Raschig (Z. Ang. 20, 2066 [1907]), daB die Eisenreaktion der
Phenole allgemein die Folge einer Ferrisalz-Bildung sei, ist in diesem Umfany
kaum haltbar. Auch die Auffindung einer komplexen Brenzcatechin-ferri-
verbindung durch Weinland und Binder, B. 45, 148, 1113 [1912]) betritit
wohl nicht nur formell, sondern auch sachlich anscheinend einen singuliren
Fall. Die Eisenchlorid-Reaktion der Plienole diirfte ein beabsichtigtes, be-
sonderes Studium rechtfertigen und Iohuen.
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und Eisenchlorid gaben miteinander nur eine Braunfirbung) Fol-
gende Reaktionen des Resorcins verliefen negativ: Fluorescein-
bildung nach Baeyer tritt nicht eip, mit Furiurol-Salzsiure
entsteht keine Fillung, Reaktionen nach Guareschi-Lustgarten
sowie nach Berthelot-Lex waren nicht za beobachten .

Einprozentige Kaliumpermanganat-Lésung baut bis zu
Oxalsdure ab. 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Lésung, mit
einer verdiinnten Losung des Salzes zur Reaktion gebracht, verdndert
die Substanz anscheinend weitgehend, ohne sie zu zersibren. Die
oxydierte Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgriine Firbung,
die auf Zusatz von Natriumacetat tiefrot wird. Nach dem Eindampfen
erhilt man eine braune, amorphe Masse, annidhernd vom Gewichte
des Ausgangsmaterials.

Eine verdiinnte Losung des Na Salzes entfarbt 1-proz. Brom-
wasser schon in der Kilte momentan; ein Mol. des Salzes vermag
betrachtlich mehr als 3 Mol. Brom zu verbrauchen, wobei Bromo-
form-Geruch auftritt und die Substanz weitgehend zerstért wird,
ohne daB aber ein Niederschlag auftrite. Ahuliches beobachtet man,
wenn man genau 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Salz einwirken 1it. Die
Aufarbeitung dieses Versuches ergab nach dem Eindampien einen ge-
ringen Riickstand, von dem sich nur eine Spur Harz in Ather loste.
Der Rest wurde durch Dialyse von Bromnatrium befreit und erwies
sich als bromfrei.

Versuche, die Sulfogruppe mittels Salzsiure durch Erhitzen in
der Bombe aaf 120° abzuspalten, ergaben Folgendes: Die salzsaure
Flissigkeit war dunkel gefirbt; aus ihr hatten sich schwarzbraune,
amorphe Massen abgeschieden, zwischen denen beim Abfiltrieren
goldgriine” Krystallflitterchen erkennbar waren. Letztere waren zum
Unterschied von den amorphen Massen unloslich in Ammoniak,
wurden aber nur in Spuren gewonnen. Dem sauren Filtrat 148t sich
mit Ather eine geringe Menge krystallisierter Substanz entziehen, die
sauren Charakter zeigte, aber keine Eisenchlorid-Reaktion gab.

Das Bariumsalz gab die eben erwihnten Reaktionen gleich-
falls simtlich, obendrein aber sehr deutlich die Reaktion von Bitto?)
auf Carbonyl-Sauerstoff. Hierbei entsteht eine orangerote Farbung,
die mit der Zeit schwicher wird und mit Sauren vergilbt. m-Phe-
nylendiamin? erzeugt nach einiger Zeit schwach griinliche Fluores-
cenz.

) Austihrung der Reaktionen nach Rosenthaler, der Nachweis orga-
nischer Verbindungen, Stuttgart [1914].
?) Vergl. Hans Meyer, a.a. 0., S. 679, 680.
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Mit diazotiertem p-Nitranilin gibt das Na-Salz in alkalischer
Losung einen Farbstoff, der sich aussalzen lifit und Wolle in saurem
Bade " rotbraun anfirbt. Beiderseits diazotiertes Benzidin kuppelt
gleichfalls nach lingerem Stehen’ unter Bildung eines in Siure un-
18slichen Korpers, welcher sich in Alkalien mit roter Farbung lost.

Kondensation der freien Séure mit p-Nitroso-N-dimethyl-
anilin?). ‘

2 g der freien Siure werden mit 11/; g Nitroso-dimethylanilin in
alkoholischer Ldsung bei Gegenwart von Pyridin erhitzt. Es entsteht
ein Kondensationsprodukt von tietdunkler Farbe, das sich zum Teil
ausscheidet, zum Teil in Alkobol geldst bleibt. Das Produkt wurde
durch Eindampfen von Alkobol und Pyridin moglichst befreit, sodaan
mit Ather ausgewaschen, mit Salzsiure aufgekocht und filtriert. Das
violette Filtrat wurde alkalisch gemacht und mit Benzol ausgezogen.
Nach dem Abdestillieren des Benzols hinterblieb eine dunkle Masse,
welche die Reaktionen des p-Amino-N-dimethylanilins gab?).
(Methylenblau-Bildung, Reaktion von Méhlau, Reaktion mit Wasser-
stoffsuperoxyd, Phbenol und Natronlauge). Krystallisiert konnte die
Base allerdings nicht erbalten werden.

Kalischmelze.

5 g Ba-Salz, 15 g Atzkali und 15 ccm Wasser wurden bei 160—
170° !, Stde. lang im Nickeltiegel geschmolzen. Die Schmelze
wurde nach dem Erkalten aufgelost, angesiuert und -bis zum Aul-
horen der Schwefeldioxyd-Entwicklung gekocht. Sodann wurde fil-
triert und das Filtrat mehrmals ausgeathert. Der mit Natriomsulfat
getrocknete Atherauszug hinterlie@ nach dem Abdestillieren eine
braune, sirupbse Masse, die pach lingerem Stehen krystallisierte.
Das Rohprodukt, etwas iiber 1 g, bestand fast vollstindig aus Re-
sorcin, denn nach mehrmaligem Umkrystallisieren stimmte es mit
diesem in Schmelzpunkt und Reaktionen iiberein und ergab auch
beim Mischschmelzpunkt keine Depression. Doch scheinen dem Roh-
produkt auch Spuren eiser anderen Verbindung beigemengt zu sein,
da die unmittelbar mit ibm angestellte Eisenchlorid-Reaktion neben
der blauen Firbung des Resorcins geringe Mengen eines &atherlos-
lichen, organischen Niederschlz;gs lieferte?). Das Na-Salz verhilt

1) Reaktion auf saures Methylen nach Ehrlich und Sachs, vergl. H.
Meyer, a.a 0., 708.

%) Vergl. Rosenthaler, a. a. O., S. 555.

3) Keines der bekannten, in Betracht kommenden Phenole verhilt sich so

Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg. LHL 60
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sich qualitativ und quantitativ genau so. Mehrere Schmelzen er-
gaben dasselbe Resultat.

Die Untersuchung dauert an.

Briinn, Institut fiir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel-
Chemie der Deutschen Technischen Hochschule.

108. Johannes Scheiber und Georg Hopfer:
Uber die Konstitution des Phthalyl-malonesters und seiner
Artgenossen.

[Mitt. aus dem Labor, f. angew. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1920.)

Die Frage nach der Konstitution des Phthalyl-malonesters und
seiner Artgenossen ist schon oft Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen!). Hierbei hat sich ergeben, daBl die anfangs als
allein berechtigt anerkannte Formel I. zu streichen und durch die
Symbole II. und IIl. zu ersetzen ist.

CO—
C:0 CO——C.CO—
- CO— GO~ ~CO— o
C6H4/ =0 Ce H,C /C o 06}14< M
\C/O 6 "\CO \CO CO0.0.C—
I IL IIL.

Die Verteilung der im Laufe der Zeit aufgefundenen Vertreter
der zur Diskussion stehenden Stoffklasse auf diese beiden Formeln
ergibt sich aus der folgecden Ubersicht:

II. III.
Phthalyl-malonester -
Phthalyl-acetessigester, Schmp.  Phthalyl-acetessigester, Schmp. 96

1240, —970,

Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp. Phthalyl-benzoyl-aceton, Schmp.
1759, 1020,

Phthalyl-cyan-essigester, Schmp. Phthalyl-cyan-essigester, Schmp.
190—192°, 140—1419,

Phthalyl-dibenzoyl-methan —
— Phthalyl-acetyl-aceton.

1y Joh. Wislicenus, A. 242, 23 if. [1887]; E. Fischer und H. Koch
B. 16, 651 [1883]; C. Bilow, A. 236, 184 [1886]; B. 38, 1906 [1905];
Dissert. P. Volkmann, Leipzig 1888; Dissert. O. Hiithig, Leipzig 1900;
P. Th. Miller, A. ch. [7], 1. 477 [1894]: C. Biilow und B. Koch, B. 37,
577 [1904]: C. Bitlow und M. DesenilBl, B. 37,4379 [1904]; J. Scheiber,
A. 389, 153 [1912].





