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Uber einige Abk6mmlinge dee s-Disulfo- 
benzo6sgure (1"3:5) 

v o n  

K. Hopfgar tner .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. UniversitS.t zu Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19,. October 1893.) 

Von der yon B a r t h  und S e n l h o f e r  1 zuerst  dargestellten 

und beschriebenen s- Disulfol~enzo~siiure:;C6Ha(CO2H) (SOaH) . 

(SOaH) (1:3:5) sind, w i e  es scheint, a~sser den yon den 

Entdeckern untersuchten Salzen keine weiteren Derivate be- 

kannt  geworden.  

Die im Folgenden beschr iebenen>Versuche batten den 

Zweck, einige andere Abk6mmlinge :.~ d'ieser S/iure darzustellen. 

Es war  zu diesem Behufe nach der a. a. O. gegebenen  

Vorschrift eine gr6ssere Menge des Kalisalzes der s-Disulfo- 

benzo~s~iure dargestellt worden. 

Ein Versuch zeigte, dass 0"893 g des bei 140 ~ getrockneten 

Salzes 0" 597 g K=SO 4 lieferten. 

Demnach" 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHaOsS2K a 

K . . . . . . . .  29" 970/0 29" 550/0 

Eine Probe der Substanz wurde mit der dreifachen Menge 

yon Atzkali im Silbertiegel geschmolzen.  Dem Schmelzproduct  

entzog Ather nach dem Versetzen mit /iberschfissiger ver- 

dfinnter Schwefelsiiure eine Substanz, die beim Verdunsten des 

LOsungsmittels in etwas gelblich gef/irbten krystallinischen 

Krusten zurfickblieb, und welche alle yon B a r t h  und S e n h o f e r  

1 Ann. Chem. Pharm., I59, 217. 
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fiir ihre Dioxybenzoesfmre  angegebenen Reactionen zeigte. 

Ihre L6sung in Wasse r  war  durch Bleizucker  nicht fgtllbar; 

nach dem Zuftigen von verdfmnter  Eisenchloridl6sung entstand 
keine charakterist ische F~rbung; eine Probe der krystallisirten 

Sgmre 15ste sich in concentrir ter  Schwefels~ure beim Erw~rmen 

mit tiefrother Farbe auf, und nach dem Erkal ten und Verdtinnen 

mi tWasse r  schieden sich gelbgrtine Flocken ab (Anthrachryson- 
reaction). Der Schmelzpunkt  der erhal tenen Dioxybenzo~s~.ure 

liegt bei 225 ~ Jedoch brgunt  sich die Substanz  schon vor der 
Verfltissigung. Eine Probe der S~ure zeigte beim Trocknen  bei 

100 ~ einen Gewichtsver lust  von 14"9~ was mit der ftir ein 
MolekOl Krystal lwasser  berechneten Zahl von 14"91 9/o fiber- 

einstimmt. 
Des in solcher Weise  geprtifte Kalisalz diente als Aus- 

gangsmaterial  ftir die im Folgenden erw~hnten Versuche. 

Trichlorid der s-Disulfobenzo~s~iure C7H30~$2C13. 

Gewogene  Mengen des bei 140 ~ get rockneten Kalisalzes 
wurden mit wenig mehr als dem unter  Zugrundelegung der 

Gleichung 

QHaOsS~K a + 3 PC1 s ~ QHaOsCla + 3 POC1 a + 3 KC1 

berechneten Gewichte yon Phosphorpentachlor id  dutch Ver- 
reiben innig gemischt  und in einer Retorte im Paraffinbade 

erhitzt. Bei einer Tempera tu r  von etwa 100 ~ zeigte des Zu- 
sammensinken und Feuchtwerden  der bis dahin t rockenen 

Mischung den Beginn der Einwirkung an. Dabei war  immer 
zugleich eine m~.ssige Salzs/ iureentwicklung zu beobachten.  

Durch langsame Steigerung der Temperatur ,  zuletzt bis ungef~ihr 
150 ~ wurde des Phosphoroxychlor id  mSglichst entfernt und 
die erkaltete, wieder trocken gewordene  Masse 5fters mit 
reinem Benzol am Rtickflusskfihler ausgekocht.  Die erste 
Extract ion lieferte eine meist gelb, manchmal auch dunkler  
gef/irbte LSsung, aus der sich beim Abktihlen mtissig grosse 

(bis zu 0"5 c m  Kantenl/inge) farblose, stark lich.tbrechende, 
ziemlich dicke, vierkantige und an den Enden schief  abge- 
schnit tene Prismen abschieden. Die spS.teren Auskochungen  
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gaben erst nach dem Abdestilliren eines Theiles des Benzols 

solche Krystalle. 
Die Ausbeute an krystallisirter Substanz war jedoch nach 

diesem Verfahren nicht befriedigend (etwa 2 5 - - 3 0 %  der theo- 

retischen Menge). Gtinstigere Erfolge (50--550/0 der Theorie) 

wurden durch Einschliessen der Mischung von Kalisalz und 

Phosphorpentachlorid in GlasrShren und Erhitzen derselben in 

einem Bade yon Amylalkohol erzielt. Beim Offnen der erkalteten 

R6hre zeigte sich ein m~issiger Druck, haupts~ichlich herrfihrend 
von Satzs&uregas. Die mit Phosphoroxychlorid durchtr~nkte 

Masse wurde durch Erhitzen bis 120 ~ und gleichzei}iges Durch- 
saugen eines trockenen Luftstromes davon befreit. Die weitere 
Behandlung war dann dieselbe wie frfiher. 

Die aus dem Benzol sich abscheidenden Krystalle sind 

das Trichlorid der s-Disulfobenzo~s~iure, wie die Analysen 
beweisen. 

Zu den weiteren Untersuchungen wurde ein durch zwei- 

maliges Umkrystallisiren aus Benzol gereinigter Theft des 
erhaltenen Productes verwendet. 

1. 0 "358g  der 24 Stunden lang im Vacuum getrockneten 

Substanz ergaben nach ihrer Verbrennung 0"327g  CO 2 
und 0 " 0 3 4 g  H20. 

2. 0" 353 g des trockenen K6rpers lieferten 0" 4952 g BaSQ.  
3. 0" 287 g der  trockenen Substanz lieferten 0" 3626 g AgCt. 

Daraus ergibt sich: 

Procente 

Gefunden 

C ....... 24"91 

H ...... 1'06 

S . . . . . .  -- 

C1 ....... 

m 

19"27 
31 "26 

Berechnet ffr 
CzHsS2OsC13 

24"89% 

0" 890/0 

18" 960/0 

31 �9 56O/o 

Dadurch ist die Formel CTHaS2OsC1 a 
Substanz bestfi.tigt. 

ffir die trockene 

49* 
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Untersucht  man aber die frischen Krystalle, wie sie aus 

dem Benzol  anschiessen,  so zeigt sich, dass sie noch ein 
Molektil Benzol gebunden enthalten, wenn auch n ich t  sehr 

fest. Das Trichlorid ist demnach einer yon den jetzt  schon 

ziemlich zahlreichen bekannten K6rpern, die mit Benzol kry- 
stallisiren. 

1. 0 " 7 0 8 g  der frischen, noch unvertindert  aussehenden  
Krystalle wogen nach mehrsti indigem Verweilen unter  der  

Glocke der Luftpumpe bei Zimmertemperatur  noch 0 " 5 7 7 g  

und nahmen dann nicht mehr  an Gewicht  ab. 
2. 0"787od wogen nach 18 sttindigem Verweilen im luftleeren 

Raume constant 0" 638 g. 
3. 0 " 6 2 6 g  der frisch krystallisirten Substanz lieferten beim 

Verbrennen 0 ' 8 5 2 g  CO 2 und 0"125ef H20. 

Daher:  

Gefunden 

Proaente 

Verlust beim Tr0cknen 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . . . . . . . .  

18"50 18"93 

37' 12 

2"22 

Berechnet fiir 

CTH3S205Cla--I-C6H G 

18"77~o 

37"55o~ 

2"17~o 

Es kommt also dem frisch krystallisirten Trichlorid die 

Formel CTHaSIOsC1 a + C~H 6 zu .... 
Der Schmelzpunkt  der benzolfreien Substanz wurde  beim 

langsamen Erwiirmen im Wasserbade  zwischen 86"5 ~ und  

87"0 ~ (uncorr.) l iegend gefunden. 
Das Trichlorid ist leicht 16slich in warmem Benzol, weniger  

leicht in ka[tem, 16slich in vol lkommen t rockenem Ather, in 
Schwefelkohlenstoff  und in Chloroform; unlbslich in Petroleum- 
gther und in kaltem Wasser .  Bei Behandlung mit heissem 
Wasse r  (wie auch bei liingerer Einwirkung yon kaltem) wird 

es zersetzt.  
Die Rtickst~nde, die nach de r Extract ion des Trichlorides 

aus dem React ionsproduct  noch Ctbrig geblieben w a r e n ,  i/Ssten 
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sich in kaltem Wasse r  langsam, abet vollst~indig aul: Aus der 

m~issig eingedampften L6sung  schieden sich wohlausgebildete,  

gelblieh gef/irbte, etwas flachgedrtickte Prismen ab, die nach 
mehrmal igem Umkrystal l isiren chlorfrei waren. Beim langsamen 
Verdunsten der w/isserigen L6sung  erreichten die Krystalle 
e:ne L/inge bis zu 4 c~t. 

Diese Substanz ist das einfach saure Kalisalz der s-Disulfo- 

benzo~s/iure mit drei Molektilen Krysta l lwasser  C:H4OsS~K ~ + 
3 H20. 

1. 1 " 3 8 3 4 g  der luft trockenen Subs tanz  gabe n nach vier 
Stunden lang fortgesetztem Erhitzen auf 100 ~ einen Rtick- 

s t a n d  von 1 ' 2015g  Gewicht, der auch beim Trocknen  bei 

140 ~ keine Abnahme mehr zeigte. 

2. 1'167 g der bei 140 ~ get rockneten Substanz  lieferten 

0 '  5675 g K2SO 4. 

3. 0 - 5 8 6 g  der bei 120 ~ get rockneten  Krystalle ergaben 
0" 7756 g Ba SO,~. 

4. 0 " 5 0 9 g  der t rockenen Substanz  lieferten bei der Ver- 
b rennung 0"433 g CO 2 und 0"075 g H20. 

Procente 

H 2 0  . . . . .  , 

C . . . . . . .  

iS . . . . . . .  

K . . . . . . .  

Gefunden 

I 

13"15 

18"18 

~c 

23"2C 

1 "64 

Berechnet f6r 

C7H4S~OsK~ 

23" 460/0 

1" 12O/o 
17" 880/0 
21" 79n/o 

Berechnet fiir 

C7H4S208K~-K3 H~O 

13" I lo/a 

Offenbar steht die Bildung dieses Salzes mit der so weit 

hinter der berechneten Menge zurt ickbleibenden Ausbeute  an 
Trichlorid in engem Zusammenhange .  Allein selbst bei An- 
wendung  eines erheblichen l )berschusses  von Phosphorpenta-  
chlorid gelang es nicht, das Auftreten dieses Nebenproductes  
zu vermeiden. 
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Die bedeutende Krystallisationsffthigkeit des sauren Kali- 

salzes der s-Disulfobenzo~s~iure dtirfte dasselbe geeignet  
machen zur  Reindarstel lung des neutralen Salzes. 

Dichlorid der s-  DisulfobenzoSsS.ure C 7 H4OGS 2C1~. 

Durch Trocknen  yore Benzol befreites, etwas zerr iebenes 

Trichlorid btieb, mit destillirtem Wasse r  yon Zimmertempera tur  
(ibergossen, mehrere  ( 8 - - 1 0 ) T a g e  stehen. Das Pulver schien 

~iusserlich unver/indert,  aber das Wasse r  enthielt jetzt  reichlich 
Salzsiiure, wgthrend in den ersten Minuten keine nachzu-  

weisen war. 
Die saute  Flfissigkeit wurde abfiltrirt und der Riickstand 

ausgewaschen,  bis die Chlorreaction im Filtrat nut  noch 

sehwach  war. Das feuchte Pulver wurde dann auf Filtrirpapier 

ausgebreitet  und bei Zimmertemperatur  getrocknet.  Es 16ste 
sich in s iedendem Benzol auf, und beim Erkalten schied sich 

wieder ein weisses  lockeres Pulver aus, das sich unter  dem 
Mikroskope deutlich krystall inisch zeigte. Es war ein Dichlorid 

der s-Disulfobenzo~sS.ure: CTH~O~S2CI~,I w i e  aus folgenden 

Daten ersichtlich ist: 

1. 0"249 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz lieferten 

0" 2226 g AgC1. 

2. 0 .298  g" des get rockneten Pulvers gaben bei der Ver- 

brennung 0"290 g CO~ und 0" 047 g H~O. 

3. 0" 223 g t rockener  Substanz lieferten 0" 3246 g Ba SO~ 

Der Gewichtsverlust  beim Trocknen  war  nur sehr gering 
und rtihrte offenbar bloss yon Spuren yon anhaf tendem 

Benzol her. 

Ein ganz analoger K6rper wird yon B 6 t t i n g e r ,  Ann. Chem. Pharm., 
191, 13 angeftihrt, n~imlich das Monochlorid der Sulfoparabrombenzo~sS.ure 
CvH4BrO4SC1. Ffir dieses hat B. bewiesen, dass das Chloratom in Verbindung 
,nit dem SO~-rest ist, also: C:H~BrO 2 (SO2C1). 
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Es ergibt sich also: 

691 

Procente 

C . . . . . . .  

H . . . . . . .  

C1 . . . . . . .  

S . .  

Oefunden 

1 2 

--  26"54 

1 "75 

22" 12 

Berechnet ftir 
C7H406S2C12 

3 

-- 26" 330/0 

- -  1.250/0 

--  22" 260/0 

19'99 20"060/0 

Das Dichlorid ist 16slich in Benzol, in Ather, Chloroform, 

Alkohol; nicht merklich 15slich in Wasser .  Indessen 15st es 

sich sehr leicht in verdflnnter Sodal6sung unter Kohlens~ure- 

entwicklung, ebenso beim Schtitteln mit Wasse r  und kohlen- 

saurem Baryt, ein Verhalten, das zu erwarten war, da ja ein 

Sgmrehydroxyl vorhanden sein muss. Das Dichlorid schmilzt 

bei 183 ~ (uncorr.), jedoch l~isst sich schon bei 180 ~ ein Weich- 

werden beobachten. 

Derselbe KSrper bildet sich, wenn das "Frichlorid mit 

gewShnlichem (also etwas feuchtem) 5_ther am Rfickflussktihter 

etwa eine halbe Stunde gekocht  wird. In einem Falle wurde 

der beim Verdunsten des 5_thers bleibende Rfickstand aus 

Benzol umkrystallisirt  und lieferte dann ein leichtes, weisses, 

krystallinisches Pulver, das einen Schmelzpunkt  yon 181 ~ 

zeigte und beim Verbrennen folgende Resultate gab:  

Aus 0"388 g der trockenen Substanz entstanden 0"369 g 

CO 2 und 0 " 0 5 7 g  H~O. Also: 
Berechnet fiir 

Gefunden C7H406S2C12 

C . . . . . . . .  2 5 " 9 4  26" 33 

H . . . . . . .  1 �9 63 1 �9 25, 

womit  die Identit~it dieses Productes mit dem nach dem ersten 

Verfahren dargestellten Dichlorid festgestellt ist. 

A m i d  d e r  s - D i s u l f o b e n z o ~ s ~ i u r e  C T H g O ~ S 2 N  3. 

Trichlorid wurde in Benzol gel6st und trockenes Ammo- 

niakgas eingeleitet. Dabei schied sich bald ein weisses krystal- 
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linisches Pulver aus, so dass endlich die Masse breiartig wurde. 

Da ausserdem Starke Erw/irmung des Benzols zu beobachten 

war, so wurde die Reaction, um immer unter gleichen, fest 
best immten Verh~iltnissen zu arbeiten, auf dem Wasserbade  

am Riickflussktihler zu Ende geftihrt. Das Krystal lmehl wurde 
ausgepress t  und getrocknet,  dann durch Waschen  mit kaltem 

Wasser  vom beigemischten Chlorammonium befreit und das 
zurtickbleibende leichte weisse Pulver aus kochendem Wasse r  

umkrystallisirt .  Beim Erkal ten scheiden sich lange, dfinne, 

gl~inzend weisse Nadeln aus, die unter dem Mikroskop den 

Eindruck vierseitiger Prismen machen. 
Diese Krystalle sind das Triamid der s-Disulfobenzo~s/iure 

yon der Formel CaHa(CONH2)(S02NH2) 2. 

1. Aus 0 " 3 6 0 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz wurden  

bei der Verbrennung erhalten 0 " 3 9 7 g  CO~ u n d 0 " 1 0 5 g  

H~O. 
2. 0" 292 g Substanz lieferten 0" 4866 g B a S Q .  
3. 0"3335 g Substanz gaben soviel NHa, dass 35" 17 c~.~ a 

zehntelnormaler  Oxals~ture dadurch neutralisirt wurden. 

Daraus ergibt sich" 

Gefunden 

Procente 1 

C . . . . . . .  

H 

siiiiill 
I 

30"08 

3"24 

m 

22"89 

1 76 

Berechnetffir! 
C7H905SgN3 

3O' l I~0 

3"22o/o 
22.94% 
15.05% 

Das Amid ist unlSslich in Benzol, sehr schwer  15slich in 
kaltem Wasser ,  m/issig leicht in kochendem. Warme  concen- 
trirte Essigs~ure 15st es ebenfalls und l~isst es beim Erkal ten 

wieder  unver/indert  auskrystall isiren. 
Beim Erhitzen zersetz t  sich das Amid, bevor es schmilzt. 

Bei 230 ~ wurde das Auftreten von Ammoniakgas  beobachtet,  
aber erst gegen 290 ~ schmolz die inzwischen braun gewordene  

Substanz.  
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Tr iani l id  der  s -  Disulfobenzo~s~iure C2a H 21 Os 8 2 N a. 

Eine gewogene  Menge der Krystal le  des Trichlor ides  

wurde  in Benzol  gelSst und e twas  mehr  als die durch die 

Gleichung 

CTHaOsS=CI a + 6  C6HsNH ~ : CrHaOsS2(C6HsNH)a + 

+ 3  C6H.~NH ~. HC1 

geforderte Menge reinen Anilins zugesetzt .  Es trat sofort eine 

Tr f ibung  ein, bedingt  dutch  die Absche idung  eines krystalli-  

nischen, s chwach  gelblich gefS.rbten PuIvers. Beim Erw/irmen 

auf  dem VVasserbade bildete sich dann ein reichlicher Nieder- 

schlag. Das en ts tandene  Product  wurde  abfiltrirt und durch 

W a s s e r  das sa lzsaure  Anilin entfernt. Die Ausbeute  daf t  als 

sehr  gut bezeichnet  werden.  

Zum Zwecke  der Analyse  wurde  ein Theil der Subs tanz  

in w a r m e m  Eisess ig  gel6st  und zuers t  du tch  Erkal ten lassen  

des Lbsungsmit te ls ,  dann abet  rascher  und vollst/indiger durch 

allmiiliges Verdfinnen mit W a s s e r  zum Krystal l is iren gebracht.  

Das so erhal tene weisse,  aus  kleinen, aber doch mit freiem 

Auge deuttich s ichtbaren Krysta t !en  bes tehende  Pulver  war, 

wie die Ana lysen  beweisen,  das Trianil id der s -Disulfobenzo~-  

s/iure. 

1. 0 " 2 5 2 g  der dutch T rocknen  bei 100 ~ yon mechanisch  

anhaltel~der Feucht igkei t  befreiter~ Subs tanz  lieferten bei 

der Verb rennung  0 " 5 4 5 g  CO 2 und 0 " 0 9 4 g  ~ H~O. 

2. Aus 0 " 3 0 7 g  der t rockenen Krysta l le  wurden  0 ' 2 7 7 6  g 
Ba SO 4 erhalten. 

3. 0 " 3 4 2 g  lieferten so viel NHa, dass  dadurch 2 1 ' 0 0  cm ~ 

zehnte lnormaler  Oxals/iure neutral isir t  wurden.  Also: 

Procente 

Gefunden 

i 
C . . . . . . .  ! 58"98 
H . . . . . . .  I 4'14 

I 

S . . . . . . .  - -  

N . . . . . . .  - -  
12"42 

8"60 

Berechnet ffir 
C~5H-,1OsS~N~ 

59" 17o/0 
4' 140/o 

1~ 62% 
8- 280/0 j 
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Das Anilid schmilzt  unzerse tz t  bei 222 ~ (uncorr.). Es ist 
ausser  in Eisessig auch 16slich in s iedendem _Athyl-, sowie 
in Amylalkohol  und in ~ther ;  unl6slich dagegen selbst in 

kochendem Wasser ,  in Benzol, Schwefelkohlenstoff  und in 
Petroleum/ither. 

Sulfooxybenzofis~ure CTH~OGS. 

B a r t h  und S e n h o f e r  haben die Beob ach tu n g g em ach t ,  1 
dass die Disulfobenzo~sfi.ure unter  der Einwirkung von fi_tzkali 
schon bei niedriger Temperatur ,  beim Kochen mit concentrir ter  

Kalilauge einen Sulforest  gegen Hydi[oxyl austauscht.  Sie haben 

die Sache jedoch nicht weiter verfolgt, erw~ihnen abet  die 
geringe Bestfi.ndigkeit der so gebildeten Sulfooxybenzo~s~iure, 

die, wie aus dem Folgendem hervorgeht,  selbst bei den Ver- 

suchen zur  Darstel lung mancher  Salze zu Tage  trat. 
Zufriedenstellende Resultate wurden  bei jener  theilweisen 

Ausl6sung erzielt, wenn das fein zerriebene Kalisalz innig 

gemischt mit dem dreifachen Gewicht  yon fi~tzkali in einem 

01bade unter  Zusatz  yon  so viel Wasse r  auf 160- -165  ~ erhitzt 

wurde,  dass bei dieser Tempera tu r  ein sehr dflnnflfissiger Brei 
entstand. Nach einigen Stunden wurde  das erkaltete Reactions- 

product  mit wenig  rnehr als der berechneten Menge verdflnnter 

Schwefels~iure versetzt.  So krystallisirt schon ein grosser  Theft 

des Kalis als Sulfat aus. Zur fibrigbleibenden Flfissigkeit wurde  
dann abermals so viel Schwefels~.ure hinzugeffigt, dass ein 

saures Kaliumsulfat  ents tehen musste, und hierauf  zuerst  durch 
Alkohol allein, endlich auch unter Zusatz  von fi~ther der Rest 
des Kaliumsulfates entfernt. Die nach dem Verdunsten des 

Athers zurfickbleibende Flfissigkeit, die natfirlich noch reichlich 
Schwefels~iure neben der erwarteten S~iure enthielt, wurde 
durch Erw~irmen mit kohlensaurem Blei unter gleichzeitigem 

Z u f t i g e n  von Wasse r  neutralisirt. Aus dem Filtrat schied sich 
beirn Erkal ten ein sch6n krystall isirendes Bleisalz ab. Nachdem 
dieses noch ffinf- bis sechsmal umkrystal l isir t  worden war, 
wurde daraus mit Schwefelwasserstoff  eine w~isserige L6sung  
der freien S~iure  dargestellt. Aus dieser bildeten sich nach 

J Ann. Chem. Pharm., 164, 124. 
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lb.ngerem Stehen fiber SchwefelsS.ure weisse Krusten, die sich 
unter dem Mikroskope als aus kleinen dfinnen Nadeln zu- 
sammengesetzt zeigten. Stellenweise traten auch mit freiem 
Auge sichtbare Krystalle auf. 

Diese Krystalie sind" die freie Sulfooxybenzo~s~ure, wie 
die damit ausgeffihrten Analysen zeigten. 

Eine directe Bestimmung des Wassergehaltes der krystal- 
lisirten Stiure schien nicht durchftihrbar, da schon beim Trocknen 
bei t00 ~ theilweise Zersetzung eintrat, so dass dann die Sub- 
stanz in Wasser nicht mehr vollst~.ndig 16stich war. Der gel6ste 
Antheil gab ausserdem auf Zusatz von Chlorbaryum eine geringe 
Trfibung. 

Indessen lieferten die Analysen den Beweis , dass nach 
wochenlangem Verweilen der Substanz unter der evacuirten 
Glocke der Luftpumpe neben Schwefels~iure noch ein Molekfil 
Wasser in den Krystallen zurfickgeblieben sei. 

1. 0" 3015 g der Substanz gaben bei derVerbrennung 0" 398g 
CO~ und 0"097g H20. 

2. 0" 428 g Substanz lieferten 0" 4282 g BaSO~. 

Daraus folgt: 

Gefunden 

Procente I 

C ....... 36"00 

H . . . . . . .  8 '57  

S . . . . . . .  - -  

Berechnet ffir 

C,H6SO6-+-HgO 
2 

-- 35" 590/0 

- -  , 3 "  3 9 0 / 0  

13"73 13"56o/o 

Die freie SS.ure ist hygroskopisch und zerfliesst an der 
Luft. In Alkohol und 5_ther ist sie leicht 16slich ; beide L6sungen 
reagiren stark sauer. Ihre wb.sserige L6sung zeigt mit Eisen- 
chloridI6sung eine geringe r6thlichbraune F/irbung, welche 
m6glicherweise einer minimalen Verunreinigung mit isomeren 
S~uren (K611e's I Sulfoparaoxybenzo~sS.ure zeigt blutrothe, 

I Ann. Chem. Pharm., 164, 150. 
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S en h 0 fe r ' s  1 Sulfometaoxybenzo~s~iure kirschr0the Fgrbung 

mit Eisenchlorid) ihre En t s t ehung  verdankt .  

Aus miissig verdfinnter  w~isseriger L6sung  ist sie nicht 

durch ess igsaures  Blei, wohl aber  durch Bleiessig fNlbar. Dabei 

bildet sich ein amorpher,  weisser,  flockiger Niederschlag.  

Die S~iure zersetz t  sich lange, bevor sle zum Schmelzen  

kommt ;  bei ungefgthr 120 ~ beginnt  s i e " w e i c h  und zugleich 

etwas braun zu werden,  ist  jedoch sogar  b e i  i80 ~ noch nicht 

flfissig. 
B t e i s a l z .  Das  Zur Dars te l lung der freien S~iure benfltzte 

Bleisalz hat die F0rmel  CTH~SO6Pb+31/2H20, wie folgende 

Daten zeigen" 

1 0 " 3 6 5 g  des luft t rockenen Bleisalzes w o g e n  nach dem 

Trocknen  bei 155m160  ~ noch 0"317g und nahmen  dann 

nicht weiter  an Gewicht  ab. 

2. 0"270 g Subs tanz  hatten nach dem Trocknen  bei 155 ~ 

noch ein Gewicht  yon 0 '  235 g. 

3. 0" 326 g wogen  get rocknet  noch 0" 284 el. 

Gefunden Berechnet f/,ir 
f ~ - - ~ . . ~ - - ~  ~ ,  CTH,tSO6PbH- 31/?H20 

I II lII ,, ~_._~--,, f-~.,.~_,, 

H~O . . . . .  13" 15~ 1,9-2"96~ 12"88~ 12"96~ 

Ferner:  

1. 0 " 3 1 7 g  t rockenes  Bleisalz lieferten beim Verbrennen 

0 - 2 2 9 g  CO 2 und 0"040el  H~O. 
2. 0 " 2 3 7 g  Subs tanz  gaben 0" 1336g  BaSO 4. 

3. Aus 0 " 2 8 4 g  t rockenen Salzes wurden  0 " 1 6 1 6 g  PbS 

erhalten. 

Gefunden 

.Procente 1 i 2 

C . . . .  19.70 

H ii i  140  
S . . . . . .  . - -  

Pb . . . . . .  - -  
[ 

7"74 

i Ann. Chem. Pharm., 152, t02. 

m 

i 

49" 28 

Berechnet Nr 
CTH~SO6Pb 

19"86~o 
0"95% 
7"570/0 

48.94% 
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Das Bleisalz bildet haarfeine, weisse,  seidegl~nzende, 

meist strahlenfSrmig von einem Punkte  ausgehende,  sehr lange 

(oft 1 " 5 - - 2 " 0 c m ) ,  weiche Nadeln. Diese sind unl6slich in 
Alkohol und Ather, ziemlich schwer  i6slich in kaltem Wasser ,  
bedeutend leichter in kochendem. Schon bevor sie schmelzen 
zersetzen sie sich unter  Braunf~irbung. 

K a l i s a l z ,  CTH4SO~K2+3H20. Das Kalisalz wurde dar- 
gestellt d.urch Neutralisiren der freien SS~ure mit Atzkali. Die 

ausgeffihrten Analysen lieferten folgende Daten: 

1. 0 " 2 5 9 g  luft trockenen Salzes hatten nach dreistflndigem 
Trocknen  bei 150 ~ noch ein Gewicht  von 0"219 g und 

verloren nichts mehr bei l~ingerem Verweilen bei dieser 
Temperatur .  

2. 0"294g,  Salz wogen nach dem Trocknen  bei 150 ~ noch 
0 '2485 .  

Gefunden Berechnet fiir 
- - ~  CTH4SOGKg.+. 3 H20 

1 2 . ~ _ . . ~ . . . , . - - ~  j ~ - ~ . ~  j 

H20 . . . . .  15"44~ 15"48~ 15"52~ 

1. Aus 0" 219 g vollst~indig t rockenen Salzes wurden 0" 231 g" 
CO~ und 0" 028 g H~O erhalten. 

2. 0 " 2 7 8 g  Salz gaben 0" 166g  K2SO 4. 

3. 0" 309 g des get rockneten Salzes lieferten 0" 2476 g Ba SO 4. 

Procente 

C . . . . . . .  

H . . . . . . .  I 

S . . . . . .  
i 

K . . . . . . .  

Gefunden 

1 2 

28"77 
1"42 

-- 26"77 

1 1 " o i  

Berechnet fflr 
CTH4SO6K.9 

2s-sWo 
1 "360/(, 

10" 880/0 
26.53% 

Das Kalisalz krystallisirt in kleinen, derben, etwas flach- 
gedrfickten farblosen Prismen. Es ist sehr leicht 15slich in 
Wasser ,  jedoch an der Luft nicht zerfliesslich; in Alkohol ist 
es unl6slich. 

Es wurde  sodann noch versucht,  das Kupfersalz, das Silber- 
und das Barytsalz  dieser Sulfooxybenzo~sS.ure darzustel len 
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Allein obwohl namentl ich die beiden letzteren Salze gut kry- 
stallisirten, gelang es doch nicht, bei ihrer Analyse Zahlen zu 

e rha l t en ,  die mit einfachen Formeln, wie man geneigt  sein 
kSmate, sie diesen Substanzen analog dem Blei- und Kalisalze 

beizulegen, in Einklang zu bringen waren. Die gefundenen 

Daten sprachen insgesammt ffir einen etwas gr6sseren Gehalt 
an Basis, als neutralen Satzen der Sulfooxybenzo~st iure  zu- 

kommt, selbst in den F~illen, wo die Krystall isationen aus 
L6sungen erfolgten, die tiberschtissige freie S~ture enthielten. 
Einen ausreichenden Grund ftir dieses Verhalten gelang es 

bis jetzt  nicht festzustellen, wenn auch vielleicht die an der 
freien S~iure beobachtete  Unbest~cndigkeit einen Fingerzeig ffir 
die Erkl/irung gibt. 

Verschmilzt  man das Kalisalz der Sulfobenzo~s~iure mit 
der dreifachen Menge yon Atzkali, so zeig t bei einer Tempera tur  

yon 250- -260  ~ das Vorhandensein  gr6sserer  Mengen yon 

schwefeliger Stiure in einer Probe der Schmelze an, dass die 

AuslSsung auch der zweiten Sulfogruppe vor sich gegangen ist. 

Nach dem Extrahiren der anges~iuerten Schmelze mit 
Ather bleibt beim Verdunsten des letzteren Dioxybenzo~s/iure 
in reichlicher Ausbeute  zurtick, die nach einmaligem Umkry-  

stallisiren aus Wasse r  schon vol lkommen rein erhalten wird 
und sich nach allen Reactionen als die Dioxybenzo~siiure yon 

B a r t h  und S e n h o f e r  v o n d e r  Stellung 1 : 3 : 5  erweist. 

0" 248g  der erhaltenen Krystalle wogen  nach dem Trocknen  

bei 100 ~ noch 0 ' 2 1 1 g .  
Berechnet f/ir 

O e f u n d e n  C~H60~+IUgH~O 

H20 . . . . .  14"92~ 14"91~ 

Der Schmelzpunkt  der S~iure lag bei 227 ~ Die Krystallform 
war dieselbe, wie die der s-Dioxybenzo@s~iure. Mit concen- 
trirter Schwefels~ure wurde beim Erw~rmen eine tiefrothe 
LSsung und beim VerdiJnnen mit VVasser die Anthrachryson-  
reaction erhalten. Damit ist zugleich fiber die Stellung der 
Hydroxyl-  und Sulfogruppe zum Carboxyl in der beschriebenen 

Sulfooxybenzo~s~iure entschieden. 


