
Zur Kenntnis des o-Vanillins. V1) 

Die Sulfonierung des o-Vanillins 

Von E.  PROFFT und E. GEISLER~) 

Inhaltsubersicht 
fiber die Sulfonierung des o-Vanillins wird berichtet. Das Verhalten der o-Vanillin-5- 

sulfosaure bei der Salzbildung und der Kondensation mit Aldehyden wird geschildert. 
Derivs-te der o-Vanillin-5-sulfosaure werden dargestcllt. 

Uber die Sulfonierung cles o-Vanillins ist bislang nichts bekannt ge- 
worden. Dagegen wurde Vanilljn von H. FINGER und W. SCHOTT,) 
mit 20proz. Oleum in die Sulfosaure ubergefuhrt. 

Bei der Ubertragung dieser Bedingungen auf o-Vanillin zeigte sich, 
daB das erstrebte Ziel nicht ohne weiteres zu erreichen war. Durch 
Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf o-Vanillin entstanden anderer- 
seits schwarz gefarbte, undefinierbare Reaktionsprodukte. Es wurde 
deswegen auf das Verfahren der Sulfonierung mit Oleum zuruckge- 
kommen. Bei vielen Einzelversuchen zeigte sich, daB die Reaktions- 
bedingungen denjenigen fur die Sulfonierung des Vanillins nicht un- 
ahnlich sind, daB jedoch bereits geringe Abweichungen hiervon zu den 
eingangs geschilderten hlifierfolgen fuhreii. Bei niedrigen Temperaturen 
und Oleumkonzentrationen bleibt das o-Vanillin zum grofiten Teil un- 
verandert. Beirn Erwarmen mit konz. Schwefelsaure im Wasserbad 
bildet sich andererseits schon bei Temperaturen von 70-80" unter 
starker Entwicklung von SO, eine feste, sehr zahe wasserunlosliche Masse. 

Folgende Bedingungen wurden als gunstig fur die Bildung der o- 
Vanillin-sulfosaure erkannt: 3- bis 4fache Menge an Oleum (15% S0,- 
Gehalt) bei freiwilligem Temperaturanstieg auf etwa 80' und Umsatz 
bei dieser Temperatur fiir nur kurze Zeit (etwa 10 Minuten). Unter 
diesen Bedingungen wurden Ausbeuten an Sulfosaure von etwa 32 bis 
35% d. Th. erhalten. 

1) 4. Mitt. E. PROFFT u. P. MARKER, J. prakt. Chem. [a ]  8, 199 (1959). 
2) Diplomarbeit E. GEISLER, Merseburg 1958. 
3, H. FINQER u. W. SCHOTT, J. prakt. Chem. [23 115, 287 (1927). 
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Weitere Schwierigkeiten bestanden in der Isolierung der erhaltenen 
Sulfosaure aus dem Reaktionsgemisch, da dieses sehr viele Neben- 
produkte enthalt, deren Bildung weder durch mildere noch durch 
starkere Reaktionsbedingungen ausgeschaltet werden konnte. Kristalli- 
sation der Sulfosaure konnte in keinem Fall beobachtet werden. Darch 
Umfallung mit Chlorwasserstoffsaure war ebenfalls keine Reinigung er- 
zielbar, da auch die Nebenprodukte mit Saure fallbar sind. Reinigung 
und Isolierung uber das Ba-salz war moglich, ist aber wegen der eine 
Schmiere bildenden Nebenprodukte, die die Kristallisation des Ba-salzes 
verhindern, umstandlich und langwierig. 

Auch beim Eintragen in gesattigte Kochsalzlosung wird die Ver- 
unreinigung ausgefallt. Sie ist aber im Gegensatz zu dem o-vanillin- 
sulfosaurem Natrium in Methanol gut loslich und kann hiermit zum 
iiberwiegenden Teil entfernt werden. Das verbleibende Rohsulfonat 
enthalt immer noch etwa ein Drittel an Nebenprodukten, von denen 
es sich auf Grund der schweren Loslichkeit des Natriumsulfonats in 
kaltem Wasser durch Umkristallisieren trennen IaBt. Es erwies sich 
als notwendig, reichliche Mengen an Tierkohle bei der Reinigung zu 
verwenden, da die Verunreinigungen intensiv farben und sich selbst 
Spuren hiervon erst durch mehrmaliges Umkristallisieren entfernen 
lassen. 

Durch konzentrierte Salzsaure konnte aus der in der Hitze ge- 
sattigten Natriumsulfonatlosung die freie o-Vanillinsulfosaure als Di- 
hydrat gewonnen werden, die sich uber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
entwassern lieJ3. Dabei farbt sich die ursprunglich nahezu weil3e Sulfo- 
saure intensiv gelb. Diese Farbung verliert sich beim Stehenlassen an 
der Luft infolge schneller Feuchtigkeitsaufnahme wieder. 

Zur Charakterisierung der Sulfosaure durch Metallsalze wurde ein 
Bleisalx (mit 2 Aquivalenten Blei) und ein Silbersalz dargestellt. Letzteres 
ist zersetzlich und farbt sich bereits bei der Filtration grau. 

Mit Aminen lieBen sich in stark saurer Losung Aminhydrosulfonate, 
z. B. mit p-Toluidin und @-Naphthylamin, darstellen : 

CHO NH, CHO 
I I I 

I 
CH, 

Bei hoherer Temperatur sind diese Salze zersetzlich. Die Umsetzung 
fuhrt nur in stark saurer Liisung eindeutig zur Salzbildung. In neutraler 
oder schwach saurer Losung findet auch bei Anwendung nur eines 
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Bquivalentes an Amin bzw. Aminhydrochlorid aul3er der Salzbildung 
Kondensation mit der Aldehydgruppe zu einer SCHIFFSChen Base statt,  
wobei ein entsprechender Teil der Sulfosaure nicht umgesetzt wird. 

C'HO NH 2 
I I 

i'H, 

Die gleiche Erscheinung tritt auf Grund der Hydrolyse der Aiuin- 
hydrosulfonate ein. Bei Erwarmung des o-vanillinsulfosauren p-Toluidins 
in Wasser ist deutlich der Umschlag von der Gelbfarbung des Salzes 
zu der Orangefarbung der ScaIFFschen Base des Salzes zu beobachten. 
Das infolge von Hydrolyse des Aminhydrosulfonates freiwerdende 
Amin wird offensichtlich von der Aldehydgruppe abgefangen, was bis 
zu dcmjenigen pH-Wert des Reaktionsmediums moglich ist, bei welchem 
die Kondensationsverbiridungen noch bestandig sind. 

Nach Abfiltrieren der durch Hydrolyse des Aminhydrosulf onates 
entstandencn Kondensationsverbindung scheidet sich beim Abkuhlen 
des Filtrates noch gelbes Aminhydrosulfonat aus, erklarlich durch das 
Vorhandensein von Amin im Hydrolysengleichgewicht. Die durch Hy- 
drolyse freigewordene o-Vanillinsulfosaure lal3t sich nach Abfiltrieren 
dieses Aminhydrosulfonat-Niederschlages im Filtrat durch Fallen mit 
Aminhydrochlorid als Aminhydrosulfonat nachweisen. 

Durch Umsetzung der o-Vanillinsulfosaure in alkoholischer Losung 
mit zwei Aquivalenten Amin, ebenfalls in Alkohol, wurden mit p-To- 
luidin, a- und ,B-Naphthylamin die ScmFFschen Basen der entsprechenden 
Aminhydrosulfonate fast quantitativ gewonnen. Analog ist die Ver- 
bindung mit p-Nitrophcnylhydrazin erhaltlich. 

Diese Stoffe sind meist intensiver gefarbt als die Aminhydrosulfonate 
und schmelzen gleichfalls unter Zersetzung. Die Zersetzungspunkte 
liegen tiefer als die der entsprcchenden Salzc. Im wal3rigen Medium 
bindcn sie Kristallwasser. 

Die ScHIFFschen Basen der freien o-vanillinsulfosaure sind in dieser 
Weise nicht darstellbar, da stets gleichzeitig Salzbildung stattfindet. 
Durch Umsetzung des o-Vanillinnatriumsulfonates mit Aminen in 
alkoholischer Suspension sind ebenfalls farbige Kondensationspro- 
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dukte erhaltlich. Die Stickstoff- und Natriumwerte liegen aber erheblich 
niedriger, als es der Theorie entspricht. Diese Erscheinung kann auf 
einer Anlagerung von Losungsmittel beruhen ; denn die Verbindung aus 
p-Toluidin wurde aus Methanol und Athanol in verschiedenen Farben 
erhalten. Die mit a-Naphthylamin erhaltene Verbindung, die aus Me- 
thanol rotorange gefarbt anfiel, wurde beim Umkristallisieren aus 
Wasser gelb und nahm beim Trocknen uber P,O, wieder eine rote Far- 
bung an. Diese SCHIFFSchen Rasen des o-vanillinsulfosauren Natriums 
wurden nicht naher untersucht. 

Rei der Umsetzung der o-Vanillinsulfosaure niit Semicarbazid- 
hydrochlorid in natriumacetathaltiger Losung wurde eine natrium- 
haltige Verbindung, das Semicarbazon des Natriumsulfonates, isoliert. 

Aus o-vanillinsulfosaurem Natrium und p-Nitrophenylhydrazin lieB 
sich das p-Nitrophenylhydrazon des Natriumsulfonates darstellen. 

Die Oberfiihrung der o-Vanillinsulfosaure bzw. des Natriumsalzes 
in das Sulfochlorid gelang rnit Chlorsulfonsaure. Bus dem Sulfo- 
chlorid liel3en sich durch Umsetzung mit Natriurnmethylat- bzw. Na- 
triumathylat-Losung die entsprechenden Sulfosaureester gewinnen. 

Der Ersatz der Sulfogruppe durch die Nitrogruppe konnte mittels 
Salpetersaure glatt vollzogen werden. Der Mischschmelzpunkt der so 
erhaltenen Nitro-Verbindung zeigte mit der durch Nitrieren von o- 
Vanillin erhaltenen Substanz, dem 5-Nitro-o-vanillin, keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Hiermit ist zugleich die Eintrittsstelle der SO,H-Gruppe in das o- 
Vanillin-Molekul festgelegt. Sie erfolgt in 5-Stellung, was gut mit der 
allgemeinen Feststellung ubereinstimmt, daB in substituierten Phenolen 
die OH-Gruppe fur die Eintrittsstelle der Sulfosauregruppe ausschlag- 
gebend ist, die zunachst in die p-Stellung und dann in die o-Stellung 
dirigiert wird. Da irn vorliegenden Fall die o-Stellungen besetzt sind, 
ist nur Substitution in p-Stellung moglich. 

Experimenteller Teil 
1. Darstellung des Natriumsulfonates 

60 g o-Vanillin werden mit einem Gemisch von 84 g konz. Schwefelsaure und 126 
91eum (25% SO,) unter Riihren und Eiskuhlung iibergossen. Dabei sol1 die Temperatur 
auf etwa 80" ansteigen. I m  Falle r ims etwas hoheren Temperaturanstieges la& man das 
Realrtionsgemisch abkiihlen. Andernfalls stellt man das GefaB sofort in ein Wasserbad 
und erwarmt 8-10 Minuton bei SO", wobei man ab und zu umriihrt. Man laat noch zwei 
Stunden im geschlossenen GcfaR bei Zimmertemperatur stehen und gieBt sodann auf 
120 g Eis, wobei nlit Eiswasser, um einen Temperaturanstieg iiber 60" zu vermeiden, 
gekiihlt wird. 

Das verdunnte Reaktionsgemisch wird unter starkein Riihren in 500 ml gesattigte 
Kochsalzlosung gegeben. Falls cs sich nach dam Verdiinnen brriig verdiclrt, mu13 es rnit 
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Kochsalzlosung angericben werden, da sonst keine vollstandige Aussalzung eintritt. Die 
Mischung wird nach 2-3stiindigem Stehen abgesaugt. 

Der Riickstand wird nacheinander mit je 50 ml Kochsalzlosung, 50 ml Wasser, sodann 
2-3mal mit je 30 ml Methanol in einer Schale zu einem glatten Brei verriihrt und jeweils 
gut abgenutscht. Die Masse lafit sich, besonders mit Methanol, nur sehr schwer einwand- 
frei verriihren, was aber unbedingt durchgefiihrt werden muB, damit schmierige Anteile 
nicht weiter verschleppt werden. Bci ungunstigem Verlauf der Reaktion pflegt der rnit 
Methanol angcruhrto Ruckstand bcsonders viskos und schlecht filtrierbar zu sein. In 
diesem Falle mi113 niit groBeren Mengen an Methanol vcrdiinnt werden. 

Nach der letzten Mcthanol-Behandlung wird noch mit cinigen ml diescs AlkohoIs 
nachgcwascheri, der Riickstand auf Filterpapicr gebracht und an der Luft getrocknet. 

Das so erhakene dunkelgraue Rohsulfonat wird in der dreifachen Menge kochenden 
Wassers gelost, lturz mit 10 g Tierkohle behandelt und filtriert. Man lafit die Losung ab- 
kiihlen und 2-3 Tage im Vaknumexsikkator iiber NaOH stehen. Das auskristallisierte 
Natriumsulfonat wird abfiltriert und anhaftende Mutterlauge durch Nachspiilen mit.. 
Methanol entfernt, his diescs klar ablauft. Gegebenenfalls kann man die Mutterlauge 
weiter einengen. 

Losungen von ziemlich rein erhaltenem Rohsulfonat lassen sich auch auf dem Wasser-- 
bad eindampfen. Im allgemeinen erhalt man aber durcb Einengen im Vakuum bai Zim- 
mertemperatur ein reineres Sulfonat. Milde Bedingungen sind erforderlich, um eine un- 
giinstige Verinderung der Verunreinigungen zu vermeiden. Das Sulfonat selbst ist such 
in heiBer Losung bestlndig. 

Die Ausbeute betragt 32 g, das sind 31,9% der Theorie. 
Das Natriumsulfonat ist frei von anorganischen Salzen und Kristallwasser. Es i s t  

in kaltem Wasser mlBig, in  heiBem gut loslich und kristallisiert in sehr kleinen Nadeln, die 
meist flockenartig ver€ilzt sind. Mit Eisenchlorid gibt es eine blauviolctte Farbung. 

C,H,O,SNa M = 254,2 Na: ber.: 9,05; gef.: 9,lO. 

2. Darstellung des Bariumsulfonates 
10 g o-Vanillin werden mit 35 g O h m  (15% SO,) ebenso behitndelt, wie es bei der 

Darstellung des Natriumsulfonates beschrieben ist. Nach zwei Stunden wird auf Eis 
gegossen und mit 200 ml Wasser verdunnt. Diese Liisung wird bpi 50" griindlich niit 
Tierkohle behandelt. Danach wird abfiltriert und mit eincr Bariunikarbonatsusponsion 
in Wasser neutralisiert. Der abfiltricrte Bariumsulfatniederschlag wird dreimal mit je 
150 ml heiBem Wasser aufgeschlammt und abfiltriert. Die Filtrate werden vereinigt und 
nochmals mit Tierkohle behandelt. Nach dem Filtrieren wird auf dem Wasserbad bei 
50" auf etwa cin Drittel des urspriinglichm Volumens eingedampft. Sodann wird nochmals 
filtriert. 

Das Rariumsulfonat kristallisiert erst nach starkem Einengen und Abkiihlen der  
Losung. Es wird abfiltriert und mit Methanol gcwaschm. 

Ausbrute: 5,5 g = 27,9% d. Th. 
Das Rariumsulfonat gibt ebenfalls mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung. 
(C,H,O,S),Ba M = 599,8 Ba: ber.22,9; gef. 23,2. 

3. Darstellung weiterer Salze 
Die Aminhydrosul fona to  wurden durch Zugabe einer Losiing des Amins in heiBer, 

verdiinnter Salzsaure zu einer hciBen, gesattigten Natriumsulfonatlosung erhalten. Nach 
dern Abkiihlen wird filtriert und im Vakuumexsikkator zuerst iiber NaOH, sodann iibw 
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P,O, getrocknet. Die Aminhydrosulfonate lassen sich aus kochendem, salzsaurehaltigen 
Wssser umkristallisieren. 

gelh 

Rezeichnung I 
I __.~_ __ __ 

o-Vanillinsulfo- 
' saures-p-toluidin 
I 

o-Vanillinsulfo- 
I saures-B-naphthyl- 
~ amin 

~ - 

270' C15Hl,0,SN 339,4 

Mo1.- 1 Gew. 

dk1.- I 
gelb 1 273" 

I 
C18H1,0,SN 411,4 
+ 2 H,O _~ 

C 

ber. ___ 

4,13 

3,41 

x 
gef. _- 

4,40 

3,24 

D a s  Ammoniumsul fona t  wurde durch Neutralisieren einer wadrigen Sulfosaure- 
losung mit Ammoniumkarbonat erhalten. Es kristallisierte in  fast farblosen Nadeln, 
Fp. 265'. Wie das Natriumsulfonat ist es im kalten Wasser nur madig, in heidem Wasser 
gut loslich und liidt sich so umkristallisieren. Mit  Eisenchlorid entsteht eine blauviolette 
Farbung. 

C,H,,O,SN M = 249,3 N: ber. 5,62; gef. 5,35. 
Ein  Ble isu l fona t  wurde durch Zugabe von Bleiacetatlosung zu gesattigter Na- 

triumsulfonatlosung als grunlichgelber Niederschlag erhalten. Es ist, nach der Blei- 
bestimmung, ein basisches Bleisulfonat. 

C,H,O,SPb M = 455,4 Pb: ber. 45,5; gef. 45, l .  
D a s  D i n a t r i u m s a l z  ist eine gelbgriine Substanz, die sich in kaltem Wasser leichter 

lost als das einfache Natriumsulfonat. Es wurde nach Zugabe der entsprechenden Menge 
NaOH zu einer Natriumsulfonatlosung durch Fallen mit Alkohol gewonnen. 

C,H,O,SNa, M = 276,2 Na: ber. 16,7; gef. 16,4. 

4. Darstellung der o-Vanillinsulfosaure 
25 g Natriumsulfonat werden in'76 ml siedendem Wasser gelost und mit etwas Tier- 

kohle kurz aufgekocht. Es wird heid filtriert, worauf die Losung sofort in 225 ml konzen- 
trierte Salzsaure gegossen wird. Es scheidet sich sofort ein Teil des Natriumchlorides ab, 
der sich bei Ruhren und Stehen in Eis noch vermehrt. 

Das zuerst ausfallende Kochsalz ladt sich durch Dekantieren abtrennen, so dafi man 
auf diese Weise ein salzarmeres Produkt erhalt. 

Nach dem Erkalten wird das Saure-Kochsalzgemisch abgesaugt, auf Ton gebracht 
und im Vakuumexsikkator uber NaOH von der anhaftenden Salzsaure befreit. 

Um die Sulfosaure vollig NaC1-frei zu erhalten, wird das getrocknete Saure-Kochsalz- 
Gemisch mit 50 ml abs. Alkohol behandelt und vom Kochsalz abfiltriert. Nach Verdun- 
sten des Alkohols verbleiben 21 g Dihydrat = 79,6% d. Th. Das Kristallwasser kann 
durch dreitagigcs Stehen iiber P205 im Vakuumexsikkator entfernt werden. Die Sulfo- 
saure ist in  Wasser und Alkohol gut loslich. Das Dihydrat kristallisiert in  Nadeln vom 
Fp. 138-139'. Die wasserfreie Saure ist intensiv gelb gefarbt und beginnt bei 160" zu 
sintern. Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt. 

C,H,O,S M = 232,2 S: ber. 13,s;  gef. 13,7; 
C,H80,S + 2 H20 M = 268,2 S: ber. 12,O; gef. 11,s. 

5. Titration der Sulfosaure 
Die S ulfoaaure wurde gegen Methylrot titriert. Gegen Phenolphthalein als Indikator 

laRt sich auc h die Hydroxylgruppe titrieren. Hierbei nimmt die Titrationslosung mit dem 
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Entstchcn des Dinatriunisalzes dcssen griinlichc Farhung an, worauf beim Umsc1il;ig 
des Indiltators zii achten ist. 

6. Darstellung des o-Vanillinsulfochlorides 
5 g gut getrocknetes und fein zerriebenes Sulfosaure-Kochsalz-Gelnisch ( i 3 ,5% sulfo- 

saurehaltig) wird in kleinen Portionen unter Riihren in 15g mit Eis gekiihlte Chlor- 
sulfonsaure eingetragen. Zu Rcginn der Reaktion ist darauf zu achten, daJ3 die Tem- 
pcratur nach jeder Zugabe an Sulfosaure geniigcnd fallt, um ein Ansteigen iiber 10" 
zu vernieiden. Das Reaktionsgemisch wird so lange geriihrt, bis vollstandige Losung ein- 
getreten ist, worauf die entstandene rote, viskoso Losung unter Fcuchtigkeit,sausschluB 
8 Stunden in Eiswasser unter zeitweiligem Timriihrcn stehen gelassen wird. Danach wird 
auf Eis gegossen und das ausgefallenc Sulfochlorid absitzen golassen. Die Saure wird de- 
kantiert und das Reaktionsprodnkt gut in Eiswasscr verrieben, wodurch das anfangs et,wa,s 
zahe Produkt erhart.et. Nach Ahsaugen wird auf Ton gotrocknet, SchmeIzpunkt 140 
bis 142". 

Nach derri Umkristallisioren aus Essigeaurc liegt der Fp. bei 146". Die Ausbeute h h -  
tragt 2,1 g = 52,95% d. Th. Das Chlorid ist in Aceton, Chloroform und Chlorbenzol gut, 
in Ather weniger loslich. Essigsaure hat als ~Jmkristallisa.tionsinedium auBer dem groRerrn 
Loslichkeitsunterschird zwischcn hei 8 und kalt den Vorteil, da13 die anfallende Vcrun - 
reinigung in ihr geltist blcibt,. Die alkoholische Losung gibt [nit Ferrichlorid Rotfarlning. 

C,H,O,SCl M =: 250J S: ber. 12,8; gef. 12,7. 

7. Verseifung des Sulfoehlorides 
Beini Losell des SulfochIorides in Bthanol und Titrieren mit n /10  Natronlaugc: g e g m  

Phenolphthalein wird nicht nur die OH-Gruppe neutralisiert, sondern auch gleichzeitig 
die Sulfochloridgruppe zum iibrrwicgenden Teil vercstert. Dic Proben sind dcshalb mit" 
eineni geniigenden tfberschufl an Laugr: zn verseifcn, wonach der Verbrauch fiir Scliwcbfcl 
cin Drittel ~ R S  Gesamtverbrauchs betragt. 

8. Darstellung des o-Vanillinsulfosauremethylesters 
1,8 g Sulfochlorid werden in 50 ml Methanol gelost und tropfenweise mit einer Alkoho- 

latlosung von 0 , 4  g Natriuni in 1 5  ml Methanol unter Umschiitteln versetzt. Nach einer 
Stunde wird nlit Salzsaure angesauert, worauf 200 rn l  Wasser zugcgeben werden. l?s 
tritt Triibung ein; allmahlich scheidet sich der Ester ab. 

Ausbeute: 1,28 g = 72,4% d. Th. 
Der Ester lie13 sich aus  Methanol umkristallisieren ; Fp. 1%'. &lit Eisrnchlorid gibt 

C,H,,O,S 
cr eine intensive Rotfarbung. 

RI = 246,3 Vcrseifungszahl ber. 227,9; gef. 226,8. 

9. Darstellung des o-Vanillinsulfostiureathylesters 
2 g Sulfochlorid werden in 50 ml abs. Alkohol gelost, worauf eine ~thylatldsung aus 

0,4 g Natriuin in 15 ml abs. Alkohol nach und nach zugesetzt wird. Hierbei scheidet 
sich allmahlich Natriurnchlorid aus. Nach einer Stunde Stehen wird so lange Wasser 
hinzugefiigt, bis alles NaCl gclost ist und mit Salzsaure angcsauert. Hierbei flockt bereits 
Ester Bus. Es wurde noch Wasser hinzugesetzt, um den Ester vollig zu fallen und abfil- 
triert. Der Ester fallt sehr rein an. Durch Ijmkristallisieren a,us Athano1 andert sich der 
Schmelzpunkt von 123" nicht. Mit Eisenchlorid gibt der Athglestrr in alkoholischer Lo- 
sung, ehenso wie der Methylester, Rotfarbung. 

Ausbeute: 1,5 g = 72,2% d. Th. 
C,,H,,O,S M = 260,3 Verseifungszahl ber. 215,6; grf. 217,6.  
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10. Darstellung der Kondensationsverbindungen 
Die SCHIFFschen Basen der Aminhydrosulfonate konnten durch Vermischen alkoho- 

lischer Losungen der Ausgangsstoffe erhalten werden. wobei Amin im grringen Oberschu13 

1 43 

6,54 

5,60 

5,60 

angrwend~t wird. 

I 
Aminkomponente 1 Fp. 

I 1 

I 1 
1 p-Toluidin 1 255" 
I I 

I ' a-Naphthylamin I 223" 

1 p-Naphthylamin 238" 

I p-Nitrophmyl- 1 

hydrazin ~ 254" 

. _ _  ~-~ 

- _- - - - - - _ _  

I 

1 

I 

1 

6,30 

5,40 

5,37 

- -  

Farbe 

gelb- 
orange 

brann1.- 
gelb 

dk1.-gelb 

gelb 

Mol - 
Gew. 

428,5 

500,6 

500,6 

574,5 

%N 
her. [ gef. 

14,63 1 14,51 
~~ 

Die Verbindungen lassen sich aus Alkohol-Wasser umkristallisirren. Mit Eisthn- 
chlorid geben sie eine violette Farbung. 

Semicarbazon d e s  Nat r iumsul fona tes .  Es 1aBt sich aus der Sulfosaure und 
Srmicarbazidhydrochlorid in mit Natriumacetat abgepufferter Losung gewinnen, da 
lrtzteres aussalzend wirkt. Die Substanz fallt als farbloses Pulver an. 

C,H,oO,N,S Na M = 329,3 N: her. 12,76; Na: her. 6 , 9 t ;  + H,O grf. 1 2 , x  gef. 6,80; 
OH: brr. 5,?; 

gef. 5,O. 

p - N i t  rop hen y l  h y d r a zon de s Na t r i  umsul  f ona  tes. Die Natriumsulfona t- 
losung wird mit einer Losung von p-Nitrophenylhydrazin in 50proz. Essigsaure geschiittelt. 
Es fallt als orangegelber Nied~rschlag aus, der gut mit Essigsaure und Wasser gewaschen 
wird. 

C,,H,,O,N$ Na M = 407,3 
+ H,O 

N: hw. 10,32; grf. 10,51; 
Na: her. h,64; gcf. 5,60. 

11. Honstitutionsbeweis der o-Vanillinsulfosiiure( -5) 
Eine waBrige Losung von o-Vanillinsulfosaure wird tropfenweise mit raucheudcr 

Salpetersaure versetzt, wobei Erwarmung eintritt und sich nitrose Gase entwickeln. 
Bereits kurz nach Beginn der Reaktion fallt ein gelber Niederschlag aus. Die Substanz 
ist schwefelfrei und stickstoffhaltig. Sie schmilzt bei 140". Ein Mischschmelzpunkt rnit 
5-Nitro-o-vanillin zeigte keine Schmelzpunktsdepression. Der Schmelzpunkt des 5- 
Nitro-o-vanillins wird rnit 140-141" angegeben. 
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