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0ber Phenolorthosulfosgure und ihr Verhalten gegen 
schmelzendes Kali. 

(Mit ] t lo lzschni t t . )  

Von Dr. J. IIerzig. 

(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. B arth.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 18800 

B a r t h  und S e n h o f e r  ~ erw~ihnen, dass Phcnolorthosulfo- 
siiure bei hSherer Temperatur  in tier Kalischmelze neben Brenz- 
catechin auch andere zum Theil in Wasser unlSsliche Producte 
liefert, welche sic aber nicht n~her untersucht haben. 

Das Studium dieser Verbindungen war die Aut'gabe, die icb 
mir gcstellt habe, da nach Analogie zu erwarten war, auf diesem 
Wege zu einem nenen isomercn Diphenol zu gelangen. 

Bei der Darste!lung der Phenolorthosulfositurc bin ich abet 
auf Sehwierigkciten gestossen, die es einigermassen nSthig ge- 
macht haben, die Verh~tltnisse auch in dieser Beziehung genauer 
zu studiren. Diese Schwierigkeit bestand darin, dass as mir trotz 
wiederholten Umkrystallisirens dcr Kalinmsalze niemals gelingen 
konnte, das Kaliumsalz der Orthosnltbs~ture mit 2 Molektilen Kry- 
stallwasser zu erhalten. Diese Thatsaehe haben sehon E n g e l -  
h a r t  und L a t s c h i n o f f  ~ beohachtet ,  ohne sic abet riehtig zu 
deuten. S o l  o m a n o  ff, a der die Reaction spiiter genauer stu- 
dirte, constatirt% dess das Kalimnsalz der Orthosulfos~turc je 
naeh Umst:anden mit versehiedenem Wassergehalt krystallisirt, 
stellte aber zugleieh die Behauptung auf~ dass beim Behandeln 
yon Phenol mit Schwefels~inre noeh eine dritte yon der Para- und 
Orthophenolsulfbs~turc verschiedenc Sulfos~ture entstehe, was yon 

1 Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 1876~ 973. 
2 Zeitsch. f. Chem. N. F. 4, 75. 
,3 Zeitsch. fi Chem. N. F. 5~ 295. 
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K e k u l 6  bestritten wurde. Iqeuerdings hat D e g e n e r  1 wieder 
den Krystallwassergehalt yon 2 MolekUlen als tin Kriterium flir 
die Reinheit des orthophenolsulfosauren KMiums bentitzt. 

Unter diesen Umst~nden ist es vielleicht nieht uninteressan L 
meine Erfahrung'en, welehe ieh in dieser Riehtung bet zwei Dar- 
stel]ungen, bet welehen jedesmal 500 Gr. Phenol verarbeitet 
wurden, zu maehen Gelegenheit hatte, hier kurz mitzutheilen. 

Die Thatsaehe, dass man hie ohne wetters das Kaliumsalz 
mit 2 MolektilenWasser, sondern immer tin solehes mit geringerem 
WassergehMt erh/~lt, Ms dieser Formel entsprieht~ muss ieh naeh 
meinen Beobaehtungen vollinhaltlich best~tigen. Dieser MiMer- 
gehMt an Krystallwasser rtihrt keinerwegs yon beigemengtem 
SMze der Parasulfos~iure her, da sonst dutch wiederholtes Um- 
krystallisiren eine Trennung mSglieh w~tre, abgesehen davon 7 
dass alas Kaliumsalz der Paras~ture in so eharakteristisehen For- 
men krystallisirt, dass man es bet einiger/,)bung in jedem Gemiseh 
erkennen kann. Es l~tsst sich abet auch tin vollkommen objeeti- 
vet Beweis dafUr erbringen. So habe ieh zwcimal beim Umkrystal- 
lisiren yon Partien yon 11 "50/o resp. 13" 2o/o Wassergehal L naeh- 
dem mindestens die H~lfte der Substanz auskrystallisirt war, aus 
den Mutterlaug'en tin Salz nfit einem Wassergehalt yon 8'7~ 
resp. 10 '5% gewinneu kSnnen. Dies ware absolut unmbg'lich, 
wean die Partien aus einem Gemenge yon Para- nnd Orthoka- 
liumsalz besttinden~ da dass paraphenolsnlfosaure Kalium viel 
schwerer 15slich ist und die Mutterlauge daher, wenn nicht Ortho- 
kaliumsalz, so doch mindestens ein Salz mit grSsserem Krystall- 
wassergehalt enthalten miisste, als ihn das ursprtingliche noch 
nicht umkrystallisirte Product g'ezeig't hat. 

Das Kaliumsalz der Orthosulfos~ure muss also demnach je 
nach Umst~tnden mit verschiedenem Wasserg'ehalt krystallisiren. 
Obwohl man nun alle mSg'lichen Zahlen erhalten kann, vermuthe 
ich doch, dass es wesentlich nur zwei Formen sind, in denen das- 
selbe krystallisirt, u. z. entweder mit 2 Molektilen Krystallwasser 
oder g'anz wasserfi'ei. Diese Vermuthung sttttzt sich anf den Urn- 
stand, dass man bet der g'etrockneten Substanz ganz deutlich 

I Journal f. prakt. Chem. iN. F. 20, 302. 
4• * 
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matte, verwitterte und gl~tnzende nicht verwitterte Krystalle unter- 
seheiden kann. 

Ein vollkommen wasserfreies Kaliumsalz der Orthophenol- 
sulfosiiure ausschliesslich und ganz rein darzustellen, ist mir 
nieht gelungen. 

Hingegen erhiilt man leicht das Salz ndt 2 MolekUlcn Kry- 
stallwasser. Auch hier habe ieh die Umstiinde nicht ermitteln 
kSnnen~ unter denen man nur dieses Salz ausschliesslieh erhiilt, 
allein die Krystalle sind so eharakteristiseh und erreiehen eine 
solche GrSsse, dass sie sehr leieht meehaniseh ausgelesen wet- 
den kSnnen. 

Die folgendeBestimmung zeigt, dass dieselben genau 2 Mole- 
ktile Krystallwasser enthalten. 

0" 7972 Gr. Substanz verloren bei 130 ~ 0" 1152 Gr. Wasser. 
In 100 Theilen 

Gefunden Bereehnet fiir C6H4OHKS0aq-2tt20 
~ -  ~ - - ~ _ ~  

H 2 0 = 14" 4 5  14" 5 1  

Es ist nie gelungen~ aus diesen wohl charakterisirten Krystal- 
len beim nochmaligen Umkrystallisiren ein Salz yon einem 
Wassergehalt zu bekommen~ der wieder genau 2 Molck|ilen Kry- 
stallwasser entsprieht. E s  ist dies ein wciterer Beweis dafUr, 
dass das Kaliumsalz der Phenolorthosulfosiiure nieht c o n s t a n t  
mit 2 MolekUlen Wasser krystallisirt. 

Herr Dr. B r e zin a hatte die Gute~ die krystallographisehe 
Bestimmung dieses Salzes zu iibernehmen. Er theilt mir darliber 
Folgendes mit. 
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a2 

pm 

Fl~ichen Rechnung Mcssung 

100"110 
100"111 
111"110 
111-110 

37~ 
6l 51 
53 15 
.~1 40 

37~43 
62 0 
53 12 
81 41 

Obwohl man sich nun leieht diese Krystalle versehaffen 
kann, so muss man doeh~ sofern g'rSssere Meng'en nSthig sind, 
sieh naeh einem anderen Kriterium der Reinheit des Orthokali- 
salzes umsehen. So babe ich denn racine folgenden Yersuehe mit 
einem Salze angestellt, welches unter dem Mikroskope keine 
Krystalle yon der Form des Parasalzes zeig'te, und welches bei 
240 ~ schmolz. 

So sehr ich aueh die Beobachtung' von S o l o m a n o f f  tiber 
den versehiedenen Wassergehalt des 0rthosalzes best~tigen muss, 
so habe ich reich doeh vergebens bestreb L die dritte Sulfosaure, 
resp. deren Kaliumsalz aufzufinden. Alle Partien sehmolzen bei 
240--243 ~ , wenn Sic sieh nieht durch ihre Krystallform als 
paraphenolsulfosaures Kalium erwiesen. Bei dieser Gelegenheit 
will ieh zugleich erw~hnen, dass ieh aueh die Paraverbindung in 
messbarer Form erhalten babe und class ihre krystallographisehe 
Bestimmung" die vollkommene Identititt mit dem yon B o d e w i g '  
und yon R a th ~ gemessenen Kaliumsalz der Phenolparasulfos~ure 
ergab. 

Um die bei der Kalischmelze des Orthosalzes entstehenden 
Produete zu untersuehen~ wurde dasselbe zu je 50 Gr. mit der 
5--6faehen Menge Kali gesehmolzen, u.z. so lange~ his beim 
Ansauern ein starker Gerueh nach sehwefeliger S~ure wahr- 
genommen werden konnte. Der ~itherische Auszug wurde naeh 
dem Ve~jagen des Athers destillirt. Es ging zuerst ein Gemiseh 

1 Groth., Zeitschr. f. Krystall. 1, 555. 
Pogg., Ann. 138, 551. 
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yon Ather und Wasser~ dann Phenol und endlieh zwischen 230 - -  
250 ~ Brenzeateehin in namhafter Menge tiber. Weiterhin stieg 
das Thermometer sehr rasch ~,~uf 300 ~ and tiber diese Tempera- 
tur hinaus destillirte eine z~ihe diekliehte Fltissigkeit; welehe aber 
bald theilweise erstarrte. Vollkommen lest konnte ieh diese 
Substanz aueh naeh l~tngerem Stehen nieht erhalten, vielmehr 
zeigte sic immer Krystalle~ welche in einer syruptisen Masse ein- 
gebettet waren. In diesem Zustande lieferte dieselbe mit Eisen- 
chlorid eine schmutzigbraune Fi~rbung. 

Die Reindarstellung dieser Substanz bietet g'mz enorme 
Sehwierigkeiten, da der diekfltissige Theil den Krystallen sehr 
hartni~ckig anhaftet. Von der Hauptmenge desselben wurden die 
Krystalle in der Weise befreit~ wie es B a r t h  und S e h r e d e r  
bei ihren Diphenolen gethan haben~ u. z. dutch Sehtitteln der heis- 
sen~ sehr verdtinnten wiisserig'en Ltisung~ bis sigh die harzartig'en 
Massen zu Tri~pfchen vereinig'en und erstarren. DiG so abgesehie- 
dene braune Masse enthiilt abet noch sehr viel yon dem krystal- 
lisirten KSrper, so dass diese Operation mehrmals wiederholt 
werden muss. Ist der grSsste Theil der Unreinigkeit so entfernt, 
so zieht man dig w~tsserige LOsung mit ;~ther aus mid sublimirt 
den naeh u des :~thers bleibenden lttiekstand langsam im 
Wasserstoffstrome. Das so erhaltene Sublimat gibt keine Eisen- 
reaction mehr, krystallisirt aus Wasser, in welehem es in der 
K~tlte sehr sehwer l(islieh ist~ in Nadeln, welche bei 156--158 ~ 
(uneorr.) sehmelzen und liefert bei der Analyse Zahlen, die auf 
die Formel eines Diphenols stimmen. 

0" 2735 Gr. lieferte 0" 7743 Gr. Kohlens/iure und 0" 1306 Gr. 
Wasser. 

In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet ftir C~2Hlo02 

C ~ 77"21 77"42 
H = 5" 30 5" 37 

Die SehwerlSsliehkeit, der Mangel einer Farbenreaction mit 
Eisenchlorid und der Sehmelzpunkt lassen es, WiG ieh glaube, 
night zweifelhaf b class die so erhaltene Substanz mit dem yon 
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L i n k e t  aus Phenolparasulfosliure erhaltenen Diphenol iden- 
tisch ist. 

Von den tiber 300 ~ siedenden Antheil erhielt ieh g'ewShn- 
lieh 2 - - 3 %  yon dem ang'ewandten Kalimnsalz. Die Reindar- 
stellung" geht nur unter grossen Verlusten an Material vor s ick 

Um sieher entscheiden zu ktinnen; ob das Diphenol seine 
Entstehung der Orthosulfos~iure verdankt oder nicht, habe ich 
mich bestrebt, eine g'riissere Meng'e der oben erw~thnten grossen 
Krystalle mit 2 Molektilen Krystallwasser zu erhalten. Bei der 
darauf vorgenommenen Schmelze erhielt ich 1.9~ einer tiber 
300 ~ siedenden Substanz, aus welcher ich auch das Diphenol 
vom Schmelzpunkte 156--157 ~ erhMten konnte. Zu einer Ana- 
lyse reichte die Menge nicht aus, da beim Arbeiten im Kleinen 
die Verluste bei den verschiedenen Reinig'ungs-Operationen sehr 
betritchflich sind. 

Die Voraussicht, auf diesem Wege zu einem neuen isomeren 
Diphenol zu g'elangen, ist also nicht in Erftillung" g'egang'en. Ein 
sehr g'ering'er Theil des Orthokaliumsalzes scheint vielmehr sich 
in das entsprechende Parasalz umg'ewandelt zu haben, w~thrend 
der bei weitem g'rOssere Antheil intact bleibt und als solcher Brenz- 
catechin liefert. Was aber die gar zu g'eringe Ausbeute an Diphe- 
nol betrifft, so muss erw~ihnt werden~ dass L i n k e  ~ beim reinen 
Parasalz nicht mehr als 5 - - 6 %  r o b e s  Diphenol erhalten hat. 
Dabei daft man tiberdies nicht vergessen, dass beim Parasalz 
das Diphenol als einziges Reactionsproduct auftritt, w~ihrend ich 
neben 20/0 Diphenol (roh) bis gegen 8~ r e i n e s  Brenzeateehil~ 
gewinnen konnte. 

Journal f. prakt. Chem. N. F. 8, 43. 
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