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Zur Kenntniss des Salieylaldehyds 
v o n  

Dr. Fr i tz  Blau.  

Aus dem Laborator ium der analyt .  Chemic der k. k. t echn i schen  Hochschule  

in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 18. F e b r u a r  1897.) 

Vor l~ingerer Zeit hat  M o e h l a u  1 die E inwi rkung  von 

Chlorzink auf  ein Gemisch yon Sal icyla ldehyd und Anilin 

untersucht  und - -  allerdings in sehr ungiinst iger  Ausbeute  - -  

Akridin erhalten. 
Damals  war  das dem Akridin isomere und demselben sehr 

~ihnliche Phenantr idin nicht bekannt.  

Dieses erhielt spS.ter Am~ P i c t e t  2 durch eine pyrogene  

Reaction, ntimlich Durchlei ten yon Benzylidenanil in  durch hell- 

glt ihende RShren. 

Unter  diesen Umst~inden schien es mir nicht ganz  aus- 

geschlossen,  dass  auch M o e h l a u  das damals  noch unbekann te  

Phenantridin erhalten und bei der ger ingen Ausbeute  und den 

ausserordent l ich ~hnlichen Eigenschaf ten  der beiden I someren  

als Akridin angesprochen  habe. 
In der Tha t  kSnnen ja beide KSrper aus dem primgr sich 

bildenden Condensa t ionsproduct  yon Sal icylaldehyd und Anilin, 

dem Salhydranilid,  entstehen~ wie sich aus der Bet rachtung 

tier unten befindlichen, zwecken t sp rechend  geschr iebenen 

Formeln unmit te lbar  ergibt. 

1 Ber. d. deutsch,  chem. Ges., Bd. 19, S. 2451. 
Bet. d. deutsch,  chem. Ges., Bd. XXII, S. 3339; Annal. ,  Bd. 266, 

S. 138. 
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I (fiihrt zu Phenantridin): 

F. Blau, 

H 
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,~ II (f~hrt zu Akridin). 

Als ich M o e h l a u ' s  Versuche  wiederholte,  erhielt ich eine 

so ger inge Ausbeute  (kaum 0" 30/0), dass  ich eine ganz  sichere 

Entscheidung,  ob Akridin oder Phenantr idin en ts tanden  sei, 

nicht f~illen konnte.  

Ich habe dann den Versuch  mit anderen Condensat ions-  

mitteln angestel l t  und ansta t t  des Gemisches  yon Anilin und 

Sal icyla ldehyd fertiges Salhydranil id benutzt.  

Phospho rpen toxyd  wirkte bei 180 ~ auf  Salhydranil id ein 

und bildete neben grossen  Mengen eines Harzes  circa 3 %  
Akridin. 

Je 25 g Phos pho rpen t oxyd  wurden  in einem kleinen K61b- 

chert mit 2 0 g  Salhydrani l id  vermischt ,  das K61bchen bis zum 

Hals  in ein Sandbad  e ingesetz t  und am Rtickflusskiihler erhitzt. 

W e n n  das dicht neben dem K61bchen angebrach te  Thermo-  

meter  180 ~ zeigt, tritt eine schwache  React ion ein, zu deren 

Vol lendung ich die T e m p e r a t u r  noch bis e twa 250 ~ steigen ~iess. 

Dann destillirte ich den nach dem Erkal ten  s a m m t  dem 

K61bchen gepulver ten  Kolbeninhal t  mit Wasser ,  wobei  e twas 

Sal icyla ldehyd flberging. 

Hierauf  wurde  alkalisch gemach t  und s tundenlang  mit 

W a s s e r d a m p f  destillirt, bis eine Probe des Destillates mit Salz- 
s~iure anges~iuert nicht mehr  fluorescirt. 

Aus dem schwach  gelblichen, mehrere  Liter be t ragenden 

Destillat scheiden  sich Krysta l le  ab, die zum Theil  dutch Salz- 

s~iure ungelSst  bleiben. Sie wurden  abfiltrirt und erwiesen sich 
bei quali tat iver Probe als stickstofffrei; der Schmelzpunk t  war  
92 ~ Zur  nS.heren Un te r suchung  reichte die Menge nicht aus. 
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Das intensiv fluorescirende Filtrat wurde mit Sublimat 

gef/illt Und die aus der Mutterlauge nach dem Eindampfen 
sich ausscheidenden Antheile der FS.11ung zugeftigt. 

Durch Zerlegung der suspendir ten Quecksi lberverbindung 
mit Schwefelwasserstoff  und AusS.thern des alkalisch gemachten 
Filtrats vom Schwefelquecksi lber  wurde das Akridin mit dem 

Schmelzpunkt  103 - -104  ~ gewonnen. Durch Destillation im 

Vacuum erhShte sich der Schmelzpunkt  auf 105 ~ stieg abet 
durch Umkrystall isiren nicht hSher. 

Hingegen gelang es durch Reduction mit Zinkstaub und 

Salzs~iure leicht, das sehr charakteristische, n i c h t  b a s i s c h e  
Dihydroakridin vom richtigen Schmelzpunkt  169 ~ zu erhalten 

(wS.hrend alas Dihydrophenantr idin bei 90 ~ schmilzt und eine 
Base ist), Welches dutch Kochen mit alkoholischer Silbernitrat- 

16sung Ieicht zu Akridin zur t ickoxydir t  werden konnte. 
Der Schmelzpunkt  war nunmehr  111 ~ (Phenantridin 104~ 

Die beiden Schmelzpunkte,  ferner die charakteris t ischen 
Eigenschaften des Dihydroakridins, sowie die ebenfalls sehr 
charakterist ischen des schwefligsauren Akridins liessen keinen 

Zweifel, dass thatsS.chlich Akridin und nicht Phenantridin 
vorlag. 

Die Ausbeute be t rug  l ' 2 g  reines Akridin aus 4 0 g  Sal- 

hydranilid, ist also zwar sehr ungtinstig, abet doch sechsmal 

besser als die, welche M o e h l a u  b e i A n w e n d u n g  yon Chlor- 
zink erhielt2 

M o e h l a u  (1. c.) hat dutch Einwirkung yon Chlorzink 
nicht bloss aus einem Gemisch von Sal icylaldehyd und Anilin, 
sondern auch von Paraoxybenzaldehyd,  sowie von Benzaldehyd 
und Anilin Akridin erhalten. 

In Folge dessen h/ilt er es nicht f/Jr unwahrscheinl ich,  
dass diese Aldehyde unter dem Einfluss vorhandenen Wassers  
in Phenol, beziehungsweise  Benzol einerseits und Ameisen- 
s~iure zerfallen, und dass letztere auf gebildetes Diphenylamin 
im Sinne der Bernthsen 'schen Akridinsynthese einwirkt. 

Er h/ilt es ferner ftir wahrscheinlich, class aueh der Salicyl- 
aldehyd diese Zersetzung erleide. 

Bei der Art, wie ich arbeitete, scheint eine derartige Bildung 
von AmeisensS.ure (oder selbst Kohlenoxyd)  nieht m6glich, 
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denn SaIhydranilid. kann mangels des n6thigen Sauerstoffs 
nicht in Phenol und Ameisens~iure (Kohlenoxyd) zerfallen, und 
die Anwesenheit yon Phosphorpentoxyd schliesst die Wirkung 
secund~r gebildeten Wassers wohI aus. 

Es ist daher die Ents tehung des Akridins thats~ichlich 
einer intramolecularen Wasserabspaltung im  Sinne des oben 
gebrachten Schemas zuzuschreiben. 

Als ich concentrirte SchwefelMiure als Condensations- 
mittel bentitzte, erhielt ich weder Akridin noch Phenantridin, 
vielmehr trat bloss Sutfufirung des Salhydranilids ein. 

Da es sich zeigte, dass aus dem Sulfurirungsproduct auf 
glattem Wege eine Sulfos~iure des Salicylaldehyds erh~iltlich 
ist, habe ich diese Verh~ltnisse des n~iheren untersucht und 
will in dem folgenden Theil hierftber berichten. 

Sulfos~uren des Salicylaldehyds sind bisher nicht bekannt, 
u n d e s  scheint, dass die directe Sulfonirung des Salicylaldehyds 
grosse Schwierigkeiten bietet. 

Hingegen konnte ich das Salhydranilid g l a t t  sulfuriren 
und aus der erhaltenen S~iur'e, der Orthooxybenzylidenanilin- 
sulfos~iure, quantitativ eine SulfosS.ure des Salicylaldehyds 
gewinnen, welche ich zu der schon bekannten Sulfosalicyi- 
si~ure oxydirte. 

Orthooxybenzylidenanilinsulfos~iure. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Salhydranilid 
schmolz scharf bei 50 ~ 

Da es bei vielen der Schiff'schen Basen vom Typus des 
Benzylidenanilins noch nicht sichergestellt ist, ob ihnen das 
einfache Moleculargewicht zukommt, oder ob sie durch Zu- 
sammentreten je zweier Molektile Aldehyd und Amin ent- 
standen sind, babe ich das Moleculargewicht des Salhydranilids 
bestimmt. 

Sechs, theils  durch Bestimmung der Gefrierpunkterniedri- 
gung der L6sung in Phenol, theils durch Bestimmung der 
SiedepunkterhtShung /itherischer L6sungen ausgeftihrte Ver- 
suehe ergaben die Werthe 180, 198, 205, 203, 196, 228, im 
Mittel 201, wtihrend sich ftir die einfache Formel C13HnNO 
das Moleculargewicht zu 197 berechnet. 
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Die z u m  Vergleich durchgef~hrte Moleculargewichts- 
bestimmung des Benzylidenanilins ergab im Mittel yon vier 
nach beiden Methoden angestellten Versuchen 190; berechnet 
ffir ClaHllN - -  181. 

50g Salhydranilid wurden in die ftinffache Menge con- 
cer~trirter Schwefels/iure eingetragen und hierauf circa eine 
Stunde auf dem Wasserbad erw~irmt. 

Eine nach dieser Zeit genommene Probe muss beim Ein- 
tragen in Wasser eine ganz klare gelbe LOsung bilden, aus der 
sich (eventuell beim Reiben mit dean Glasstabe) die Krystalle 
der SulfosS.ure, aber keine 6Iigen Tropfen abscheiden, und 
welche kaum mehr nach Salhydranilid riecht. 

Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich die SulfosS.ure in 
so feinen Krystallen aus, dass gri3ssere Mengen nur schwierig 
auszuwaschen sind. 

Deshalb habe ich, urn gr/Sbere Krystalle zu erzielen, die 
schwefelsaure L6sung in nut wenig Wasser eingetragen und 
den heissen Krystallbrei mit so viel kochendem Wasser ver- 
setzt, dass alles gel/Sst wurde. Beim langsamen Erkalten scheidet 
sich die Sulfos/iure fas t  vOllig aus und kann durch kurzes 
Waschen mit Wasser vollst~ndig Yon der Mutterlauge befreit 
werden. Aus den Mutterlaugen kann dutch partielles AbsS.ttigen 
mit BaCO a oder CaCO 3 noch etwas Substanz gewonnen 
werden. Doch ist dies kaum der Mtihe werth. 

Die so erhaltene Sulfos~iure macht einen ganz einheit- 
lichen Eindruck und gibt bei der Analyse dieselben Zahlei~ 
wie nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser. 

Sie ist gelb gef/irbt, in Wasser in der K~ilte sehr schwer, in 
der Hitze leichter 15slich, in Alkohol schwer 16slich. Die gelbe 
Farbe der L6sung wird durch Zusatz yon Minerals~.uren fast 
zum Verschwinden gebracht, dutch Essigs/iure kaum ver~ndert. 

Die Salze der S~ure sind fast durchgehends schwer 15slich, 
intensjver gelb als die freie S/~ure, und wS.hrend diese in 
w/isseriger oder mit S~.uren versetzter L6sung sehr best~ndig 
ist, in L6sung sehr zersetzlich, wobei theilweise Spaltung in 
Anilin und Salze des Sulfosalicylaldehyds eintritt. 

Vollst/indig verltiuft diese Spaltung beim Kochen mit 
Alkalien oder kohIensauren Alkalien, ja selbst bei Iangem 

Chemie-Heft Nr. 2 u. 8. 9 
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K o c h e n  mi t  k o h l e n s a u r e m  B a r y t  b i lde t  s i ch  u n t e r  E n t w e i c h e n  

von Ani l in  d a s  B a r y u m s a l z  des  S u l f o s a l i c y l a l d e h y d s .  

Die  S a l h y d r a n i l i d s u l f o s ~ i u r e  k r y s t a l l i s i r t  a u s  h e i s s e m  

W a s s e r  b e i m  A b k i i h l e n  in fe inen  g e l b e n  N a de ln ,  w e l c h e  1 Mol. 

K r y s t a l l w a s s e r  en tha l t en .  D a s s e l b e  e n t w e i c h t  n ich t  im V a c u u m  

f iber  S c h w e f e l s ~ u r e ,  w o h l  a b e t  be i  130". 

Bei  de r  A n a l y s e  e r g a b  die  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z :  

I. 0 " 2 3 1 8 8  v e r l o r e n  be i  130 ~ 0 " 0 1 4 0 8  W a s s e r .  

II. 0 " 2 7 3 8 8  g a b e n  be i  de r  V e r b r e n n u n g  0 " 5 3 3 2 8  K oh le n -  

d i o x y d  u n d  0"1165 g W a s s e r .  

III. 0" 2845 g g a b e n  0" 2313 g B a r y u m s u l f a t .  

IV. 0" 2860 g g a b e n  0" 2347 g B a r y u m s u l f a t .  

In 100 T h e i I e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
~ - " ~ - - - ~ J  ~ -  C13HllNS04--I- H~O 

I. II. III. IV. . . _ ~  

H~O . . . . .  . . 6 ' 0 4  - -  - -  - -  6 " 1 0  

C . . . . . . . .  - -  53" 11 - -  - -  5 2 " 8 8  

H . . . . . . . .  - -  4 " 7 3  - -  - -  4"41 

S . . . . . . . .  - -  - -  1 1 ' 1 7  1 1 ' 2 7  10"86 

Die bei  130 ~ g e t r o c k n e t e  S~iure gab  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

0 ' 1 8 5 8  g g a b e n  0" 3825 g K o h l e n d i o x y d  u n d  0" 0660  g W a s s e r .  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C13HnNS04~ 

C . . . . . . . .  56" 15 56" 32 

H . . . . . . .  3 " 9 5  3"97  

N a t r i u m s a l z .  W i r d  die  SS.ure in de r  K~ilte mi t  e ine r  

L 6 s u n g  y o n  f i b e r s c h t i s s i g e m  N a t r i u m c a r b o n a t  ver r i ihr t ,  so 1/%t 

s i e  s i ch  auf, u n d  n a c h  k u r z e r  Ze i t  s c h e i d e t  s i ch  ein N a t r o n s a l z  

in s a t t g e l b e n ,  s c h e i n b a r  r h o m b i s c h e n  P l a t t e n  u n d  S t tu len  aus.  

D i e s e s  N a t r o n s a l z  enth~ilt nur  1 A tom N a t r i u m  a u f  2 Mol. 

S i iure ,  i s t  a l so  w o h l  a l s  M o l e c u l a r v e r b i n d u n g  der  S ~ u r e  mi t  

d e m  n e u t r a l e n  S a l z  a u f z u f a s s e n .  

E s  s c h e i n t  ke in  K r y s t a l l w a s s e r  z u  en tha l t e n ,  ver l ie r t  a b e t  

be im  T r o c k n e n  (130 - -  170 ~ l a n g s a m  an  G e w i c h t ,  ohne  c o n s t a n t  
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ZU werden und brtiunt sich stark;  offenbar tritt hiebei Zer- 

s e t z u n g  ein. 

I. 0"2502 g exs icca tor t rockene  

Natriumsulfat .  

II. 0"3218 g exs icca tor t rockene  

Natf iumsul  fat. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 

Na . . . . . . .  3"89 3"99 

Subs tanz  gaben 0 " 0 3 0 0 g  

Subs tanz  gaben 0"0396 g 

Berechnet f f ir 

CtaH10NSO4Na-I-C13HI ~NSO a 

4"16 

Der Versuch, das neutrale Salz darzustellen, misslang, da 

sich beim Arbeiten in der K/ilte immer zuerst  das beschr iebene  

Salz  ausschied,  beim Erw~trmen mit t iberschf lss igem Natr ium- 

ca rbona t  aber theilweise Abspal tung yon Anilin nicht zu ver-  

meiden war. 

D a s B a r y u m s a l z  schied sich beim Vermischen der mit 

A m m o n i a k  neutralisir ten S/iurel6sung mit ChlorbaryumlSsung  

in gelben, sehr dtinnen, fast rechtwinkel igen Tafeln und Prismen 

aus ;  die luft t rockene Subs tanz  verlor bei 130 ~ 4 Mol. Krystall-  

v v a s s e r .  

0 " 2 8 2 2 g  verloren 0 " 0 2 7 4 g  W a s s e r  und lieferten 

Baryumslfat .  

In 100 Theilen:  
Berechnet iEr 

Gefunden (C13HloN SO4)~Ba-+- 4 H~O 

H20 . . . . .  9"71 9 ' 4 6  

Ba . . . . . . .  18"08 18"00 

O. 0868 g 

S i l b e r s a l z .  Unter  nu t  wenig  ver/inderten Bedingungen 

erh/i!t man beim Versetzen der neutralisir ten S/iurel6sung mit 
Silbernitrat  zwei verschiedene S{lbersalze, yon welchen das 

eine orangegelb  gefS.rbte, rhombische  Tafeln bildet, welche 

2 Mol. Krys ta l lwasse r  enthalten, w/ihrend das zweite, wasse r -  

9* 
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freie, hell citrongelb gefiirbte, feine, zu Drusen vereinigte Nadeln 

bildet. 
Ersteres bildet sich bei gewShnlicher Temperatur, abet 

schon bei circa 40 ~ bildet sich unter sonst unver~nderten 

Bedingungen das zweite; auch wandelt sich das eben aus- 

krystallisirte orange Silbersalz nachtr~iglich in das hellgelbe 
urn, wenn es in der Mutterlauge kurze Zeit auf etwa 40- -50  ~ 

erw~rmt Wird. 
Auffallenderweise aber verliert das erstere Salz, nachdem 

es einmal abgesaugt und lufttrocken ist, sein Krystallwasser 
fiber Schwefels~ure ~iusserst langsam und nur theilweise und 

erst beim Erw~irmen auf 130 ~ rasch und vollstS.ndig. 

0 ' 3 1 4 4 g  (orange) Ag-Salz verloren bei 130 ~ 0-0270~ Wasser  

und lieferten 0"0813g  Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden ClaH10NSO4Ag-+- 2 H~O 

HsO . . . . .  8" 59 8' 57 
Ag . . . . . .  25" 86 25" 71 

0" 2475 g (citrongelbes) Ag-Salz ergaben 0' 0704 g Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden C~aHxoNSO4Ag 

Ag . . . . . . .  28" 45 28" 13 

Ausser diesen Salzen habe ich noch das Kalisalz (satt- 

geIbe, feine, pertmuttergl~inzende Bl~ittchen), das Katksalz (un- 
deutliche Nadeln), das Magnesiumsalz (federartig gruppirte 
feine Nadeln) dargestellt, aber nicht analysirt. 

Die L/Ssungen der Salze geben mit Eisenchlorid eine 

intensiv viotettrothe F~rbung. 

Die S p a l t u n g  

der Salhydranilidsulf0sg.ure in alkalischer LSsung habe ich in 
zweierlei Weise durchgeffihrt und quantitativ verfolgt: 
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EinmaI dutch langes Kochen mit Uberschuss von Baryt- 
wasser am Ktihler, bis kein Anilin mehr tiberging. 

Das Destillat von 20g krystallisirter S~iure, mit Salzs~iure 
eingedampft, gab 8 " 3 g  reines Anilinchlorhydrat; berechnet 
ist 8' 77 g. 

Im Rtickstand wurde alles Baryum genau durch Schwefel- 
s~iure ausgef~illt und das baryum- und schwefels~iurefreie Filtrat 
im Kohlens~iurestrom eingedampft. Hiebei hinterblieb der Sulfo- 
salicylaldehyd als ~.usserst saurer, blassgelber, nicht krystalli- 
sirender Syrup. Er wurde in Salze iibergeftihrt, die sp~iter 
beschrieben sind. 

Ein anderesmal babe ich die Spaltung mit reinem Natrium- 
carbonat bewirkt, und hiebei zeigte sich, dass genau 1 M01. 
Na2CO 3 n6thig ist, um 1 Mol. Salhydranilid vollst~indig zu zer- 
setzen. 

Dutch Auffangen und W~gen des entweichenden Kohlen- 
dioxyds constatirte ich ferner, dass tier entstehende Sulfo- 

COH / 

in das basische Salz C6H ~ ~/--ONa tibergeht, salicylaldehyd 
\ SOaNa 

dass also die Hydroxylgruppe dieser Substanz die F~ihigkeit 
besitzt Natriumcarbonat zu zerlegen. 

Zu 3" 0988 g krystallisirter Salhydranilidsulfos~iure wurden 
in vier genau gewogenen Antheilen successive 1'1690g reines 
Natriumearbonat zugeftigt und jedesmal die bei circa zwei- 
sttindigem Kochen entwickelte Kohlens/iure gewogen. Es wurde 
dreimal die aus dem jedesmal zugesetzten Natriumcarbonat 
berechnete Menge Kohlens~iure auch zur W~igung gebracht, 
nur die letzte Partie entwickelte nicht alle aus ihr gewinnbare 
Kohlens~iure. Aus der gefundenen Kohlens~iuremenge, 0"4609g, 
berechnet sich, dass l ' l 1 0 3 g  Natriumcarbonat verbraueht 
worden waren; das ist fast genau 1 Mol. Na~CO 3 auf 1 Mol. 
SS.ure (berechnet 1"1133 g). 

Die Abspaltung yon Anilin war schon nachweisbar, als 
kaum der vierte Theil des Natriumcarbonates zugesetzt war, 
woraus sich ergibt, dass auch das oben besc.hriebene saure 
Natronsalz der Salhydranilidsulfos~iure beim Kochen theilweise 
zerlegt wird. 



132 F. Blau, 

Sulfosalicylaldehyd. 

Die freie S/iure ist, Wie schon erw~hnt, ein Syrup, desser~ 
Analyse nicht viel aussagen konnte. 

Die freie Sulfosalicyls~iure wurde mit Natriumcarbonat 

bis zur neutralen Reaction auf Methylorange versetzt und im 

Vacuum eingedunstet. Aus der concentrirten L6sung krystalli- 
sirt das Natronsalz in Form yon in kaltem Wasser recht leicht, 

in heissem iiusserst 15slichen, in Alkohol schwer 15slichen, 
schSnen, verfilzten Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser ent- 
halten. 

Das erste entweicht leicht im Vacuum bei gewShnlichec 
Temperatur, das zweite nicht, hingegen bei 125 ~ 

0"3999g  verloren im Vacuum 0"0284g  und beim Trocknen 

bei 125 ~ weiters 0"0270g  und lieferten 0"1091 g Natrium- 
sulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHsSOsNaq-2 H~O 

Erstes H20 . . . .  7" 10 6" 92 

Zweites H,O . . .  6" 75 6" 92 

Na . . . . . . . . . . .  8' 83 8" 85 

Auf Zusatz von ChlorbaryumlSsung zur concentrirten 
L6sung des Natriumsalzes krystallisirt clas neutrale Baryum- 
salz in sch6nen, zu Drusen gruppirten Nadeln. Es ist ziemlicb 
schwer 15slich in kaltem Wasser und enthglt e i n  Krystall- 
wasser, das im VAcuum nicht, wohl aber bei 160 ~ entweieht. 

0"3841g  gaben 0"0127g  Wasser  ab und lieferten 0"1605g 
Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Ge~nden (CTHsSOs)2Ba+H20 

H20 3"31 3"23 
Ba . . . . . . .  24"57 24"60 

Auch ein basisches Baryumsalz wurde erhalten. 
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ES bildet sich, wenn die freie S/iure mit Na2CO 3 bis zur  

neutralen (Methylorange-) Reaction und dann noch mit der 
gleichen Menge versetzt  und nach Austreiben der Kohlenstiure 

mit Chlorbaryum gef~illt wird. Auch dutch Eintragen der S/iure 
in tiberschiissiges Barytwasser  bildet sich dieses in Wasse r  
sehr schwer 16sliche, undeutl ich krystallisirte Salz, welches 

3 Mol. Krystal lwasser  zu enthalten scheint, wovon aber nu t  
eines ohne Zersetzung bei 110 ~ auszutreiben ist. Bei h6herer  
Tempera tur  wird die Substanz chromgrtin und zersetz t  sich. 

0 ' 2 2 6 9 g  verloren bei 110 ~ 0 " 0 1 1 3 g  Wasse r  und lieferten 

0'1355 g Baryumsulfat.  

In 100 Thei len 

Gefunden 

Erstes  H.~O . . .  4" 98 
Ba . . . . . . . . . .  35" 12 

Bereehnet f/2~r 

CTH~SOsBa 4- 3 H20 

4"60 

35" 04 

Das Silbersalz wurde durch vorsichtiges Eintragen yon 
feuchtem Silberoxyd in die verdtinnte L6sung der S/lure und 

Verdunsten der L6sung im Vacuum nach sofortigem Filtriren 
erhalten und auch durch Wechse lze r se tzung  des Natronsalzes  
mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet schmale, schief ab- 

geschnit tene Prismen, die in kaltem Wasse r  ziemlich schwierig 

1/Sslich sind. Bei langem Stehen der L/Ssung, rasch beim Kochen 

wird Silber ausgeschieden,  zum Theil  als Spiegel. Das Silber- 
salz enth/ilt kein Krystal lwasse r. 

I. 0 " 6 2 1 5 g  lieferten 0 " 2 1 6 5 g  Silber. 
IL 0 " 3 2 2 6 g  lieferten 0 ' 1 1 2 6 g  Silber. 

III. 0 '4921 g gaben 0 " 4 9 2 7 g  Kohlens/iure, 0"0711 g Wasse r  
und 0 ' 1 7 2 9 g  Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. IL III, 

C . . . . . . . .  - -  - -  27 '31 
H . . . . . . .  - -  - -  i "61 
Ag . . . . . .  34 .83  34" 90 35'  13 

Berechnet fiir 

CTHsSOsAg 

27" 18 

1 "62 
34"95 
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Der Sulfosal icylaldehyd reagirt sehr Ieicht mit Phenyl-  
hydrazin.  In Folge der sehr sauren Eigenschaf ten der ent- 

s tehenden Hydrazonsulfosgmre wird diese aber nicht im freien 
Zustande gewonnen.  

Wird Sulfosal icylaldehyd mit Phenylhydrazin ,  Essigs/iure 

und Natr iumacetat  erw~irmt, so f/ilK das Natronsalz  der Hydra-  
zonsulfos/iure. Es krystallisirt aus Wasser,  in dem es sehr 
schwer  15slich ist, in schlecht ausgebi ldeten Blg.ttchen. Wird 

eine LSsung des Sulfosal icylaldehyds mit Salzsiiure und Phenyl-  
hydraz in  erw/irmt, so scheidet  sich ein gelblicher Niederschlag 

aus, der aus verdfmntem Alkohol oder W asse r  in sehr feinen, 

scharfen, zu korallenbaumat:tigen Gebilden angeordneten Nadeln 

krystallisirt. Auch dieser KSrper ist nicht das Hydrazon  selbst, 
sondern das Hydraz insa lz  desselben. Der Schmelzpunkt  ist 
224- -225  ~ . 

0" 2420 ~g gaben 0. 5057 g Kohlens~iure und 0 i 139 g Wasser .  

In 100 Thei len:  
Berechnet Nr 

Gefunden C19H2oN404S 

C . . . . . . . .  5 6 ' 9 8  57"00 

H . . . . . . . .  5"23 5"00 

Zwecks  Oxydat ion des Sulfosal icylaldehyds erhitzte ich 

eine LSsung desselben mit t iberschftssigem Silberoxyd rnehrere 
Stunden auf  dem Wasserbade.  

Aus der hierauf filtrirten L6sung scheidet  sich beim 
raschen Abkiihlen die Sulfosalicylsg.ure zun~ichst als Gallerte 

ab, die sehr rasch zu einem Krystal lpulver zerf/illt. 
Die Analyse des aus heissem Wasse r  umkrystall isir ten 

Silbersalzes ergab den Gehalt eines Krystal lwassers ,  welches 

im Exsiccator  unvollkommen, rasch bei 105 ~ entweicht.  

I. 0" 8643 g verloren 0" 0360 g Wasse r  und lieferten 0" 4110,~ 
Silber. 

ti. 0 " 2 9 9 6 g  lieferten 0 " 2 0 4 8 g  Kohlensgmre und 0"0412~  r 
Wasser .  
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
. --~ ._ C~H4SOeAg2_~H20 

I. II. , , ~ - -~ -_ . . . . ~_ /  

H20 . . . . . .  4" 16 - -  4 "00  

Ag . . . . . . .  47" 55 - -  48" 00 

C . . . . . . . .  - -  18"64 18"67 

H . . . . . . . .  - -  1 " 53 1" 33 

Du tch  g e n a u e s  Ausfgtllen e iner  LSsmlg  des S i lbersa lzes  

mit  Kochsa l z lOsung  u n d  V e r d u n s t e n  erhielt  ich das N a t r o n s a l z  

mit  3 Mol. Krys ta lhvasse r .  

I. 0"36020# ver lo ren  bei 180 ~ 0"06290# W a s s e r  u n d  l ieferten 

0" 1614 g Nat r iumsul fa t .  

II. 0" 2624 g l ieferten 0"1179 g Nat r iumsul fa t .  

In 100 The i l en :  

Gefunden Berechnet fiir 

�9 "" CTH4SOGNa 2 -+- 3 H20 
I. II . . . .  ~ . . . . _ . . - ~ ~  

H~O . . . . .  17"46 - -  17"09 

Na . . . . . . .  14"52 14"55 14"56 

Durch  Ausf/ i l len der S i l b e r s a l z l 6 s u n g  mit  C h l o r b a r y u m  

w u r d e  eine L/Ssung des B a r y u m s a l z e s  erhal ten,  aus  der s ich 

beim E i n e n g e n  s c h 6 n e  sechsse i t ige  S/ iulen aus sche iden .  Sie 

en th ie l t en  3 Mol. Wasse r .  

0" 3510 g des B a r y u m s a l z e s  ver loren  bei 2 0 0  ~ O" 0466 g W a s s e r  

u n d  l ieferten 0" 2009 g Baryumsui fa t .  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffw 

Gefunden CTH~SOGBa-b-3 H20 

H20 . . . . . .  13"29 13"27 

Ba . . . . . . .  33"66  3 3 ' 6 6  

Du tch  g e n a u e s  Ausf t i l len des Si lbers  mit  Sa lzs / iure  u n d  

K o c h e n  der f i l tr ir ten L/Ssung mit B l e i ca rbona t  w u r d e  das  Blei- 

salz  in ge lb l i chen  W a r z e n  erhal ten.  Es  enth/il t  2 Krysta l l -  

wasser ,  yon w e l c h e n  11/2 im Vacuum,  der  Rest  bei 150 ~ ent-  

weicht .  
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0" 5560 g verloren irn Vacuum  0"0322.g W a s s e r .  

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C7H4SO~Pb+2 H20 

11/2 H ~ O . .  5"79 5"88 

I. 0" 4233 g ver loren bei 150 ~ 0 '  0335 g W a s s e r  und lieferten 

0" 2797 g Bleisulfat.  

II. 0 " 4 9 9 4 g  verloren bei 150 ~ 0 " 0 4 0 0 g  W a s s e r  und lieferten 

0" 3290 g Bleisulfat. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Bereehnet fO.r 
f - '~ ' - - - " - - -~ - ' - - "  CTH4SO6Pb+2 H~O 

I. II. ~ . . l - ~ , ~ _ j  
2H~O . . . .  7"91 8"01 7"84 

Pb . . . . . . .  45" 15 45"01 45" 10 

Durch den bei s~mmtl ichen vier Salzen stirnrnenden Kry-  

s ta l lwassergehal t  ist es nahezu  sichergestelIt ,  dass  die SuIfo- 

salicy!sS.ure aus  Sulfosal icyla ldehyd identisch ist rnit der Sulfo- 

salicyls~iure, welche durch Sulfuriren der SalicylsS.ure von 

versch iedenen  Autoren erhalten wurde.  

M e n d i u s  1 erhielt dieselbe durch E inwi rkung  yon Anhy-  

dridd/irnpfen auf  Salicyls~iure; 

R e rn s e n"  durch Sulfuriren yon Salicyls~iure rnittelst con- 

centrir ter  Schwefels~iure; 

P i s a n e l l o  a durch Erw~irrnen yon Salicyls/iure mit Chl0r- 

sulfons~iUre. 

Urn jeden Zweifel an der Identit/it zu beseit igen,  habe  ich 

den Methyles ter  und den _~thylester dargestellt ,  und zwar  

durch E inwi rkung  von Jodmethyl ,  bez iehungsweise  Jod~thyl  
auf  das Silbersalz erstens der durch Oxyda t ion  rneines Sulfo- 

sa l icy la ldehyds  erhal tenen Sulfosalicyls~iure, zwei tens  der durch 

Sulfuriren der Saticyls~,ure gewonnenen  Sulfosalicyls~iure. 

1 Annalen, Bd. 103, S. 45." 
Annalen. Bd. 179, S. 107. 

:3 Gazz. chimica ital., Bd. 18, S. 347. 
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Die Schmelzpunkte  der so erhaltenen Methylester  waren 

gleich, 64" 5 - - 6 5  ~ Eine Mischung derselben zeigte den unver- 
~tnderten Schmelzpunkt .  1 Der Methylester bildet lange, feine, 
leicht in Alkohol 1/3sliche Nadeln. 

Der Schmelzpunkt  der in gleicher Weise  erhaltenen A_thyl- 
ester war  erstens 6 2 - - 6 2 " 5  ~ zweitens 62 ~ . Eine Mischung 

derselben schmolz bei 62 ~ Der Atbylester  bildet scharfe Spiesse 

vom Verhalten des Methylesters gegen Alkohol. 
M e n d i u s  gibt for den 2ithylester den Schmelzpunkt  56 ~ 

an, sei n Pr/iparat war aber zweifellos unrein. 
Demnach ist die Sulfosalicyls~iure aus Sulfosalicylaldehyd 

identisch mit der bekannten. 

Die Stellung, welche die Sulfogruppe einnimmt, konnte  

weder  yon M e n d i u s ,  noch von R e m s e n  ermittelt werden. 
Ebenso wenig wie R e m s e n  gelang es mir durch Ver- 

schmelzen mit Kali eine Dioxybenzo~s~ture zu erhalten. 

Auch der Versuch, durch Behandeln mit Ammonformiat  

die Sulfogruppe durch die Carboxylgruppe zu ersetzen, miss- 

gltickte. 
Da abet die Sulfosalicylsg.ure, w i e  ich durch Kuppelungs-  

versuche mit LSsungen yon diazotirtem Benzidin und diazo- 
titter Sulfanilstiure eruirte, die Fiihigkeit, hiebei Azofarbstoffe 
zu bilden, n i c h t  besitzt, so ist es wohl sicher, dass die Para- 
stellung zur Hydroxylgruppe  besetzt ist. Demgemiiss ist die 

Stellung der Gruppen der Sulfosalicyls~iure COOH : OH : SOaH, 
1:2:5, und dasselbe gilt nattirlich vom Sulfosalicylaldehyd und 
der Salhydranilidsulfos~iure. 

1 Dieses wohl zweifellos auch von anderen Chemikern bentitzte einfache 
HilfsmitteI zur Idenfificirung zweier Substanzen ist meines Wissens nirgends 
erwihnt. Es wird immer dann entscheiden, wenn die beiden Substanzen keine 
isomorphen Mischungen geben. Das Herabgehen des Sehmelzpunktes betr~igt 
bei Nichfidentit/it oft fiber 30 ~ 


