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0ntersuehungen  
symmetriseher  

tiber die Veresterung un- 
zwei-  und mohrbasiseher 

S~iuren. 
IX. Abhandlung: 

Ober die Veresterung yon Sulfosiiuren und Sulfocarbons~iuren 
von 

Rud. Wegsche ider  und Margarethe Furcht .  

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. UniversitRt in Wien. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 10. Juli  1902.) 

Den Einfluss, den die Constitution auf die Entstehung 

isomerer Estersituren bei unsymmetrischen Dicarbonsiiuren 

austibt, hat der eine yon uns in Regeln zusammengefasst. 1 

Die untersuchten Methoden zur Darstel!ung yon Ester- 

s/iuren lief3en sich in zwei Gruppen trennen. Bei der e i n e n  

Gruppe (Bildung yon Esters~iuren aus sauren Salzen mit 

Alkyljodiden und aus S/iureanhydriden mit Alkoholen) erwies 

sich die Sttirke der Stiuren im Sinne der elektrolytischen 

Dissociierbarkeit als bestimmend ftir den Reactionsverlauf; das 

st/irkere Carboxyl wurde leichter verestert. Bei einer anderen 
Gruppe yon Methoden zur Darsteliung yon Estersguren (Ein- 

wirkung yon Alkoholen auf die freien Siiuren bei Gegenwart 
oder Abwesenheit yon Minerals/iuren) wird dagegen der 

Reactionsverlauf nicht durch die St~irke der Carboxyle bestimmt, 
sondern es tritt ein hemmender Einfluss benachbarter Substi- 
tuenten hervor, der gewShnlich als ,,sterische Hinderung<~ 
bezeichnet wird. 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 16, 141 (1895); 18, 630 (1897). 
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Auf die Sulfocarbons/iuren lassen sich diese Regeln nicht 
ohneweiters flbertragen. Der Unterschied der beiden sauren 
Gruppen beruht z. B. in den Sulfobenzoes~iuren auf der Ver- 
schiedenheit der sauren Gruppen selbst und nicht wie bei un- 
symmetrischen Dicarbons/iuren auf der verschiedenen Stellung 
der vorhandenen Substituenten; nur bei substituierten Sulfo- 
benzoes~iuren kann aufJerdem ein Einfluss der Substituenten 
auftreten. Sterische Hinderung durch andere Substituenten 
kommt daher bei den nicht substituierten Sulfobenzoes~iuren 
tiberhaupt nicht in Betracht; nur eine gegenseitige Beein- 
flussung der beiden sauren Gruppen ist mSglich. Es wird daher 
die specifische Natur der beiden sauren Gruppen ftir den Verlauf 
der Esterbildung in erster Linie mal3gebend sein. 

In der That zeigt die Sulfogruppe eine Reaction, die bei 
vielen Versuchen yon entscheidendem Einfluss auf die Bildung 
oder vieimehr Nichtbildung der einen Esters~iure ist. K r a f f t  
und Roos 1 haben gefunden, dass Benzolsulfos/~ureester mit 
Alkoholen etwa nach der Gleichung 

C6H~SO~OCH 3 +CH3OH : C6H~SO2OH+(CHa)~O 

reagiert. Diese Atherbildung kann bei alien jenen'Versuchen, 
bei denen Alkohole, insbesondere in der W~rme, angewendet 
werden, auftreten und die Bildung der in der Sulfogruppe 
esterificierten Esters~iure verhindern. 

Um die Eigenschaften der Sulfogruppe bei der Esterificie- 
rung festzustellen, wurde eine Reihe yon Versuchen 2 mit der 
Benzolsulfos~iure unternommen. Es zeigte sich, dass durch 
Einwirkung yon Methylalkohol auf die S~iure in der Hitze sich 
unter keinen Umst/inden Ester bildet, dass er abet auch aus 
dem Natriumsalz und Jodmethyl bei Gegenwart yon Methyl- 
alkohol nicht erhalten werden konnte. Dagegen gab die Ein- 
wirkung yon Dimethylsulfat auf die S~iure ein befriedigendes 
Resultat. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXVI, 2823 (1893); siehe auch g a s  tl e 
und Murr i l l ,  Amer. chem. Journ., XVII, 290 (1895). 

2 Die in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuche wurden siimmtlich 
yon Friiulein M. F u r c h t  ausgefiihrt. W e g s c h e i d e r .  
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I. Esterifl~ierung der Benzolsulfos~ure. 
Der Benzolsulfos~uremethylester wurde in reinem Zustande 

erst yon Kra f f t  1 aus Benzolsulfochlorid und Alkohol in der 
KS.lie erhalten. Durch Einwirkung yon Alkohol auf die freie S/iure 
konnte er, wie folgende Versuche zeigen, nicht erhalten werden. 

5 g  Benzolsulfos/iure wurden mit 50g" absolutem Methyl- 
alkohol acht Stunden lang gekocht, das Product in Wasser 
gegossen und ausge~ithert. Es zeigte sich keine Spur von Ester. 

5g  Siiure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol gelSst, 
in der K~ilte fiinf Stunden lang Salzs~iuregas eingeleitet, dann 
in Wasser gegossen und ausge/ithert. Es blieb ein ganz geringer, 
dunkel gefS.rbter Rtickstand, der nicht n~iher untersucht werden 
konnte. Dasselbe Resultat wurde beim Einleiten yon Salzs~ure- 
gas unter Erw~irmen erhalten. 

5 g  S~iure wurden mit 50g  absolutem Methylalkohol in 
zwei Einsch.melzrShren auf 100 und 150 ~ erhitzt. Es wurde 
kein Ester erhalten, dagegen zeigte sich beim Offnen der 
RShren ein aut3erordentlich starker Druck, der wohl yon 
gebildetem Methyl~ther herrtihrte. 

5 g benzolsulfosaures Natrium wurden mit 5 g Jodmethyl 
und 20g absolutem Methylalkohol im Rohr bei 100 ~ acht 
Stunden erhitzt, ohne dass Ester erhalten werden konnte. 

Das Natriumsalz, das zu diesem Versuche nothwendig 
war, wurde nach der Gattermann'schen Methode erhalten und 
krystallisierte aus verdtinnter KochsalzlSsung in sehr schSnen, 
seidengl~inzenden Nadeln. Herr Dr. K. H l a w a t s c h  hatte die 
Gtite, die optischen Eigenschaften dieser Substanz zu unter- 
suchen und ebenso die im folgenden angeftihrten Krystall- 
messungen auszuftihren. Die Beobachtungen am benzolsulfo- 
sauren Natron stehen rnit den Resultaten yon We ibu l i  2 im 
Einklang. 

Dimethylsulfat hat sich auch bei Sulfosiiuren als ~utes 
Esterificationsmittel bewtihrt." 5 g  Siiure wurden mit 2 5 g  

I Ber. der Deutschen  chem. Ges., XXV, 2256 (1892). 

2 Zeitschrift  for Kryst. ,  15. 

3 S. U l l m a n n  und  W e n n e r .  Bet. der Deutschen  chem. Ges. XXXIII, 

2477 [1900]. 
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Dimethylsulfat  vier Stuniffen am W a s s e r b a d e  erhitzt, das Product  

in W a s s e r  gegossen  und ausge~ithert. Der 5 the r  wurde  ab- 

destilliert und das zurt ickbleibende 61ige Gemisch durch 

Destillation im Vacuum getrennt. Bei 90 ~ und 20 ~ Druck 

geht  Dimethylsulfat  fiber, wtihrend bei 154 ~ reiner Es ter  

destillierte. Da der yon K r a f f t  erhaltene Ester  bei 150 ~ und 

15 r162 Druck siedet, war  das ents tandene Product  gent igend 

identificiert. Die Ausbeute  bet rug 1" 7 g reinen Benzolsulfos/ ture-  

esters. 

Um auch die Verse i fungsgeschwindigkei t  des Sulfos~iure- 

esters mit der der Carbons~iureester vergleichen zu k6nnen, 

wurde die Verse i fungscons tante  bei der E inwi rkung  yon 

Alkalien und S~iuren best immt.  Verse i fungscons tan ten  ftir 

Carbonsg.ureester  durch Alkalien sind yon R e i c h e r ,  1 Con- 

s tanten ftir die Salzs~iureverseifung yon de H e m p t i n n e  ~ und 

L 6 w e n h e r z  a best immt worden.  

Vor allem war  die L6s l i chke i t  des Benzolsulfos/i .uremethyl- 

esters in Wasser ,  die sehr  ger ing ist, zu  best immen. Das 

geschah auf folgende Weise :  

In einer gut schliel3enden Flasche,  die frtiher noch durch 

W a s s e r d a m p f  von 16slichen Alkalien befreit war,  wurden  3 g 

Ester  mit 500 c1~ 3 W a s s e r  im Thermos ta t en  bei 25 ~ stehen 

gelassen. Nach gemessenen  Zei tabschni t ten wurden  Port ionen 

der trtiben L6sung  he rausgenommen ,  durch ein t rockenes  

Filter filtriert und davon je 50 c ~  a titriert. Die in der Ktilte 

verbrauchte  Menge 1/~ 0 normaler  Kali lauge zeigt die Menge des 

durch das W as s e r  verseif ten Esters,  die beim Kochen ver- 

brauchte  Kali lauge die des in Was s e r  gel6sten Esters  an. 

Cubikcentimeter Kalilauge 

Minuten in der K~lte in der W~rme im ganzen 

30 0"15 6"31 6"46 

90 0"40 9"02 9"42 
1410 6"95 9 -08  16-03 

1 Lieb. Ann., 228, 257 (1885). 
2 Zeitsehr. ffir physik. Chemie, XIII, 561 (1894). 
a Zeitschr. fiir physik. Chemie, XV, 389 (1894). 
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Es 16sen sich also im Durchschni t t  im Liter 3 ' 12gBenzo l -  

sulfos/ iuremethylester  oder die bei 25 ~ ges/ittigte LSsung ist 

1/5 s normal. 
sehr  bemerkenswer t  ist die stark verse i fende  W i r k u n g  

des Wasse r s ,  welche bei diesem Versuche zutage tritt. Wfirde 
man aus den Zahlen ftir t - -  90 und t - -  1410 die Verseifungs- 

constante unter  der Annahme ableiten, dass die verseifende 

Wirkung  proportional der Concentrat ion der Wasserstoff ionen 

ist, so wtirde man in den bier gew~ihlten Einheiten 0-00024 

erhalten. Diese Zahl ist zwanzigmal  so grol3 als die in 5.hnlicher 

Weise  aus einem Versei fungsversuch mit 0"l  12normaler Salz- 

siiure abgeleitete. Auch gegenClber der verseifenden Wirkung  der 

Kalilauge ist die verseifende Wirkung desWasse r s  so grol3, dass 

yon einer Prop0rtionalit~t zwischen Verseifungsgeschwindigkei t  

und Concentrat ion der Hydroxyl ionen  keine Rede sein kann. 

Die Constante ftir die Geschwindigkei t  der Verseifung 

dutch Wasse r  ergibt sich, wenn man den Zustand zur Zeit 

/ - -  90 als Anfangszustand beniitzt, aus der Formel 

d ,  - -=KC,  
d f  

wo C die wegen der Gegenwart  tibersch/issigen, ungei/Ssten 

Esters constante Esterconcentrat ion bedeutet.  Daraus folgt: 

x 

ct  

Aus den Versuchsdaten berechnet  sich 

K = 0" 000548. 

Wir  setzen im folgenden K - - 0 " 0 0 0 6 .  Dieser Wef t  stellt 

die Verseifung durch Wasse r  ebenfalls anniihernd dar, 

x 

berechnet  . . . .  6" 63 
gefunden . . . .  6" 55 

und entspricht besser den Ergebnissen der Verseifung durch 
Salzs~.ure. 

Chemie-Heft  Nr. 10. 75 



1098 R. Wegseheider und M. Fureht, 

Zur Bestimmung der Verseifungseonstante in alkaliseher 
Ltisung wurde folgendermafien verfahren: 

400 c m  s einer LiSsung des Esters, die durch Stehen bei 
Zimmertemperatur und Abfiltrieren des Ungel~Ssten bereitet 
worden war, wurden mit 100cm 81/10 normaler Kalilauge versetzt, 
in einer gut schliel3enden, mit Wasserdampf behandelten Flasche 
durchgeschtittelt und bei 25 ~ Thermostaten stehen gelassen. 
Vor dem Vermischen waren auch beide Fltissigkeiten auf diese 
Temperatur gebracht worden. Die Titrationen wurden in 
folgender Weise ausgeftihrt: 

50 cm ~ der L~Ssung wurden in einen bereit gehaltenen 
Kolben rail einer gemessenen Menge 1/lonormaler Schwefel- 
s~.ure pipettiert. Die Schwefelsiiuremenge war so gew~ihlt, dass 
ein l~Iberschuss von 4 bis 10 cm ~ Schwefels~iure blieb. Da die 
Verseifung durch S/iuren viel langsamer verl~iuft als die durch 
Alkalien, konnte man annehmen, dass durch das Einfliefien der 
L6sung in die Schwefels~iure die Reaction unterbrochen wurde. 
Als Zeit des Versuches wurde daher das Mittel zwischen dem 
Beginn und dem Ende des Einfliet3ens in die Schwefels/iure 
angenommen. Dann wurde die Schwefels/iure mit ~/~onormaler 
Kalilauge zurticktitriert. Die erste Titration wurde 14 Minuten 
nach dem Vermischen vorgenommen und als Ausgangspunkt 
der Z/thlung bentitzt. Sic ergab, dass 0 " 6 7 c m  ~ 1/lonormaler 
Kalilauge ftir 50 cm~L~Ssung bereits durchVerseifung verbraucht 
waren. Die letzte Titration, die erst nach Ablauf der Reaction 
und unter Erw~irmen vorgenommen wurde, gab zugleich die 
Concentration des vorhanden gewesenen Esters in Cubikcenti- 
metern 1/lonormaler Kalilauge an. Es waren ftir 50 cm ~ L6sung 
5"52 c m  8 1/10normaler Kalilauge durch den Ester verbraucht 
worden. Da der Verbrauch zu Beginn des Versuches 0" 67 c~  8 
betragen hatte, war zur Zeit Null in der L6sung eine Estermenge 
vorhanden, welche 4"85 cm s 1/lonormaler Kalilauge fiir 50 cm 8 
L~Ssung entspricht. Als Zeiteinheit wurde die Minute gew~ihlt. 
Als Indicator diente Phenolphtalein. Die Concentrationen des 
Esters und der Kalilauge sind in der Tabelle in Cubikcentimetern 
1/10 normaler Kalilauge ftir 50 c~  ~ L6sung ausgedrtiekt. 

Die Rechnung wurde auf zwei Arten geftihrt. Unter der 
Annahme, dass die Verseifungsgeschwindigkeit wie bei Carbon- 
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siiureestern proportional der Concentration der Hydroxylionen 

gesetzt werden daft, gilt die Formel 

2 . 3 0 2 6  C'o C 
X = t(Co--~) log Co C" 

die auch R e i c h e r  und de H e m p t i n n e  benfitzten, wobei 

Co t - -  Anfangsconcentration des Esters - -  4"85, 

C O --  Anfangsconcentration der Kalilauge : 9"33, 
C und C t die jeweiligen Concentrationen 

und x gefunden in der Tabelle die beim Versuch dutch 

Verseifung verbrauchten Cubikcentimeter Kalilauge bedeuten. 

Als Mittelwert yon K ergibt sich nach dieser Formel 

0"000175. Mit diesem Mittelwert wurden die unter Xlber. an- 
geffihrten Werte ausgerechnet. 

Die erw~ihnte Annahme ist abet trotz der guten ()berein- 

stimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten kaum 
zul~issig, solange es nicht getingt, unter Beibehaltung dieser 

Annahme die verseifende Wirkung des reinen Wassers zu 

erkl/iren. Wir haben daher aueh nach der von W e g s c h e i d e r  1 

vorgeschlagenen Formel 

dx  
- -  = (Kl C~o+ t~Co~)CE 
dt  

gerechnet, wo die C die Concentrationen des Wassers, tier 
Hydroxylionen und des Esters bedeuten. Bei Anwendung der 

bier gebrauchten Bezeichnungen und unter Berficksiehtigung 
tier Constanz yon CH:O geht sie fiber in 

dx 
- -  = ( ~ +  K~ C) C'. 
dt 

In dieser Formel bedeutet K - - 0 ' 0 0 0 6  die Verseifungs- 
constante des Wassers. 

K~ wurde.in der Weise gesch/itzt, dass die Versuche zu- 
n/ichst unter der Annahme K~--0 berechnet wurden. Aus dem 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, ,/1, 54 (1902). 

75* 
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Gange der so erhal.~en en Constanten ergab sich, dass K~--0" 000 l 
zu setzen ist. Die Integration der Differentialgleichung gibt: 

+ Co Co' = 2 .3026  log Co' 

Die aus dieser Gleichung berechneten Werte yon x sind 

unter x2 bet. angeffihrt. 

Bei beiden Rechnungen wurde das Kali als vollstg.ndig dis- 
sociiert angenommen. Das ist unbedenklich, da die LSsung 
schon zur Zeit Null weniger als 1/50normal ist. Nach den 
Messungen yon K o h l r a u s c h  ist der Dissociationsgrad ftir die 
1/50-Normallasung bei 18 ~ 0"96; infolge dessen ist das mit fort- 
schreitender Verseifung eintretende Steigen des Dissociations- 
grades von geringem Einflusse. 

Die folgende Tabelle enthiilt die Ergebnisse des Vet- 
s u c h e s :  

c '  c ~ gel. Xl her. x2 ber. 

113"36 4"00 8"48 0"85 0"79 0"76 
241"51 3"39 7 " 8 7  1"46 1"46 1-43 

1315 1"13 5"61 3"72 3"83 3 '94 
1630 0"80 5"28 4"05 4"09 4"21 
2743 0"27 4 " 7 5  4"58 4"56 4"66 

Man sieht, dass beide Formeln gut stimmen; aber merk- 
wtirdigerweise ist die t21bereinstimmung nach der ersten Formel 
besser als nach der zweiten. 

l)brigens kann vielleicht die lJbereinstimmung bei der 
zweiten Formel dutch Ab~tnderung der Constanten verbessert 
werden. 

Ein Versuch fiber die Verseifung des Benzolsulfosiiure- 
esters dutch Salzsiiure wurde in folgender Weise ausgeffihrt: 

Ungefiihr 1 "03g Ester wurden in 500cm 3 einer etwas mehr 
als 1/lonormalen Salzs/iure, yon der 5 0 c m  3 55"94cm 3 !/lonor- 
maler Kalilauge brauchten, gelgst und im Thermostaten bei 25 ~ 
stehen gelassen. Je 5 0 c m  3 der Lasung wurden nach bestimmten 
Zeitr~iumen herauspipettiert und titriert. Dabei wurde das Mittel 
zwischen der Zeit zu Beginn und am Ende der Titration 
genommen. Le ider  war uns zur Zeit der Ausftihrung des 
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Versuches die Arbeit yon K a s t l e ,  M u r r i l l  und F r a z e r  1 nicht 

bekannt,  derzufolge die Verseifung von Sulfos/iureestern durch 

Salzs~iure theils unter  Verbrauch yon Wasser  und Bildung yon 

Alkohol, theils un te rVerbrauch  yon ChlorwasserstoffsS.ure unter 

Bildung von Alkylchloriden verl/iuft. Da wir die Chlormethyl- 

bildung nicht gemessen  haben, ist unser  Versuch nicht hypo- 

thesenfrei  deutbar. Aber jedenfalls misst die acidimetrische 

Titrat ion die vom Wasse r  unter  Alkoholbildung verseifte Ester- 

menge, da die Chlormethylbi ldung den Titer  nicht beeinflusst. 

Die erste Titrat ion wurde 4~/2 Stunden nach der Mischung 

vorgenommen;  die dutch  Wasser  verseifte Es termenge  ent- 
sprach bereits 0"89 cm ~ 1/10 normaler  Kalilauge. Dieser Zeitpunkt 

wurde als Nullpunkt der Z/ihlung verwendet.  Die Concentration 

des Esters zur Zeit Null kann nur gesch/itzt werden. Misst man 

wieder die Concentrat ionen in Cubikcentimetern 1/10normaler 

Kalilauge, die ff~r 50 c m  8 L6sung erforderlich sind, so ergibt 

sich aus der W~igung des Esters die Concentrat ion 6"0. Um 

hieraus die Concentration zur Zeit Null zu erhalten, ist sowohl 

die bereits durch Wasse r  verseifte Menge (0"89), als auch die 

durch die Salzs/iure verseifte Menge abzuziehen.  Letztere ist 
unbekannt .  Aus den Versuchen yon K a s t l e ,  M u r r i l l  und 

F r a z e r  2 ist abet  zu schliefJen, dass bei Anwendung  yon 1/10- 

NormalsS, ure die Chlormethylbi ldung nicht sehr erheblich ist. 
Man kann also die Concentrat ion des Esters zur Zeit Null (A) 

sch~itzungsweise gleich 5"00 setzen. 

Berechnet  man d ieVersuche  unter der Annahme einer der 

Concentrat ion der Wassers tof f ionen proportionalen Reactions- 

geschwindigkei t  (wobei auch die f r e i  werdende  Sulfos/iure zu 

berticksichtigen ist), so erh~tlt man mit der Zeit fallende Con- 

stanten. Das ist ohneweiters  erkl/irlich, wenn man annimmt, 

dass die yon K a s t l e ,  M u r r i l l  und F r a z e r  in Acetonl6sung 

beobachte te  Chlormethylbildung auch in w/isseriger L6sung 
eintritt. 

Die Berechnung derVersuche  erfolgte daher  nach den yon 
W e  g s c h e i d e r"~ vorgeschlagenen Formeln : 

1 Am. chem. Journ., 19, 894 (1897). 
-~ Ebendaselbst S. 896, Tabelle Ii'. 
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, gl, 55 (1902). 
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dx 

d-7 = ,v,c  % 0  

d Y  --.- .~3 C E C & 
dt 

wo x sich auf dieVerseifung durchWasser,  y auf dieVerseifung 

durch Salzs~iure bezieht; cs ist die Concentration der Siiure 

oder ihrer an der Reaction betheiligten Ionen. Bei unserem 

Versuche sind sowohl das Wasser, als such die Salzs/iure in 

grofiem l)berschusse; ihre Menge kann daher als constant be- 

trachtet werden. Man erhiilt daher die Differentialgleichungen 

wo K--~-0"0006, und 

dx  
- -  - -  K ( A - - x - - y )  
d t  

dy  __ K ' ( A - - x - - y ) .  
d t  

Ftir K / wurde durch Sch/itzung des Verhgltnisses---* bei 
Y 

welt vorgeschrittener Verseifung der Weft 0 '0002 gefunden; 

es ist aber nicht ausgeschlossen, dass durch eine "Amderung 

dieses Wertes eine noch bessere Anng.herung erzielt werden 

kann. Die Berechnung der x geschah in folgender Weise: 

Durch Addition der beiden Differentialgleichungen und nach- 

folgende Integration erh~lt man: 

A _ ( K + K ' )  t 
log - 

A - - x - - y  2" 3026 

Hieraus kann man x-by berechnen. Dividiert man ferner 
die erste Differentialgleichung dutch die zweite und integriert 

dann, so erh~ilt man: 
K 

X - - K t Y .  

Man hat also zwei Gleichungen, in denen nur * und y un- 

bekannt sind und die daher x zu berechnen gestatten. 
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Das Ergebnis des Versuches und seiner Berechnung ist 
in folgender Tabelle enthalten. 

t (Minuten) . . . . . . . .  102 1092 1457 2571 2897 4013 
x(gefunden) . . . . . . .  0"12 2"32 2"57 3"03 3"21 3"48 
x(berechnet) . . . . . .  0"29 2" 19 2"58 3"27 3"38 3"60 

Ft i ry  berechnet sich zur Zeit t---4013 der Wert 1 "2, ftir 
A - - x - - y  0"2. 

Wir haben in der Absicht, die ursprfinglich gelSste Ester- 
menge zu bestimmen, am Schlusse eine Titration mit Kali- 
lauge in der Hitze vorgenommen. Wenn man annehmen daft, 
dass das gebildete Chlormethyl beim Kochen mit einem kleinen 
Oberschusse yon Kalilauge in sehr verdtinnter LSsung voll- 
stiindig unzersetzt entweicht, so gibt der Kaliverbrauch die 
Summe der Titer der ursprtinglich vorhandenen Salzs~ure, des 
durch Wasser verseiften und des unverseiften Esters. Es 
mtissen daher 55" 94 + 0" 89 + 3" 6 + 0" 2 --  60" 6 3 c m  31/1 o- Nor- 
malkalilauge ftir 50 c m  3 LSsung verbraucht werden, w/ihrend 
wir 60" 8 3 c m  ~ verbraucht haben. 

Beobachtung und Berechnung stimmen also gentigend 
iiberein. Angesichts der mangelhaften Ausffihrung des Ver- 
suches kann er aber nur zu einer rohen Kennzeichnung der 
GrS13enordnung der Geschwindigkeitseonstante dienen. 

Man kann also die Verseifung des Benzolsulfos~iureesters 
in w/isseriger LSsung auch bei Gegenwart von S/iuren oder 
Alkalien durch die Gleichungen darstellen: 

d x  
_ _  --- ( K + K 2 c o ~ ) C  E 
d t  

und 

d y  __ I~sCECS, 
d t  

wo Cs, COH, CS die Concentrationen des Esters, der Hydroxylionen 
und der eine Nebenreaction unter Bildung eines Methylesters 
hervorrufenden Subs:mnz (S~iuren und Salze, beziehungsweise 
deren Ionen) bedeuten. Die Werte K - - 0 " 0 0 0 6 ,  K~-~_0"0001, 
K t - - K a C s - - O ' O 0 0 2  (ftir die verwendete Salzs/iure) gelten fiir 
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w/isserige LSsung bei 25 ~ und beziehen sich auf die Minute 

als Zeiteinheit. Als Concentrationseinheit fiir den Ester und die 

Hydroxylionen diente die einem Cubikcentimeter i/lo-Normal- 

kalilauge iiquivalente Menge in 50cr~ a LSsung oder die Con- 

centration 1/5ooGramm-Molec/il im Liter. K (dieVerseifungscon- 

stante des Wassers) und K 3 ca sind yon der Concentrationseinheit 

unabhiingig, dagegen I(~ davon abh~ingig. W/ihlt man Gramm- 

Molekeln im Liter als Concentrationseinheit, so wird 

K 2 - -500  X 0"0001 - -0"05 .  cs war in Gramm-Molekeln im Liter 
0"112. Daher ist bei Wahl  dieser Concentrationseinheit 

Ka--0"0018.  

Ft~r einen Vergleich der Verseifbarkei t  tier SulfosS.ure- 

ester mit den Carbonsi iurees tern  sind diese Constanten nicht 

unmittelbar zu verwerten, da die Form der Geschwindigkeits- 

gleichungen verschieden ist. Man kann aber ffir diesen Ver- 

gleich die Factoren verwenden, mit denen die Esterconcen- 

trationen bei gleicher Concentration der S~ure oder des Alkali 

multipliciert werden mtissen, um die Reactionsgeschwindigkeit 

zu geben. 

F/ir den Benzolsulfos~iuremethylester bei 25 ~ haben diese 
Factoren bei Anwendung der NormallSsung als Concentrations- 

einheit den Wert 0"0006 + 0"05 Coil bei der Aikaliverseifung, 

0"0006-4-0"0018cs bei der Verseifung mit Salzs~iure. Ffir 

Carbons/~ureester haben die Factoren die ~vVerte KcOH und 

K1cs, wo K und K / die auf NormallSsungen bezogenen Ver- 

seifungsconstanten sind. Im folgenden geben wir der Einfach- 

heir halber f/_ir die Carbons/iureester bloI3 die Werte K und K ~, 
ftir den Benzolsulfos~turemethylester die damit vergleichbaren 

Werte 

K ~  0"0006+0"05C~ und K / - -  0" 0006+  0" 0018cz 

CoH Cs 

Bei der Durchftihrung des Vergleiches an der Hand der 
Zahlen yon Re iche r ,  de H e m p t i n n e  und L S w e n h e r z  ist 
Folgendes zu beaehten. Die Constanten yon R e i c h e r  beziehen 
sich ebenfalls auf die Einheiten Minute ui-ld NormallSsung, 
abet auf andere Temperaturen. Einen Theil dieser Werte hat 
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de H e m p t i n n e  t auf die Tempera tu r  25 ~ umgerechnet ;  dabei 

hat er vorausgesetzt ,  dass der Temperature inf luss  auf die Alkali- 

verseifung bei allen Estern  derselbe ist wie beim 5_thylacetat, 
an dem er yon R e i c h e r  s best immt wurde. In derselben Weise  

wtirde sich aus der Verseifung des Benzoes~iure~thylesters durch 

Natron bei 25 ~ die Constante 1"6 berechnen,  da R e i c h e r  a bei 

14"4 ~ 0 ' 8 3  gefunden hat. 
De H e m p t i n n e  hat bei 25 ~ gearbeitet  und seine Con- 

stanten bei denVersuchen  auf ff infMinuten als Zeiteinheit und 

1/10-NormatlSsung als Concentrat ionseinhei t  bezogen;  aul3er- 

dem hat er mit Brigg 'schen Logar i thmen gerechnet .  Seine Con- 

stanten sind daher behufs Ubergang auf natfirliche Logar i thmen 

mit 2" 3026, behufs lJbergang auf  die Minute als Zeiteinheit  mit 

0 '2 ,  behufs Ubergang auf NormallSsungen als Concentrat ions- 

einheit mit 10, im ganzen also mit 4"6052 zu multiplicieren. 

Ftir einen Theil  seiner Werte  hat er die Umrechnung  selbst 

ausgef/Jhrt. ~ 

Mit dem gleichen Factor 4 ;6052 sind die Constanten yon 
L S w  e n h e r z  zu multiplicieren, um sie auf Minuten und Normal- 

15sungen zu reducieren. Sie beziehen sich jedoch auf die Tem- 

peratur 40 ~ Nach L 6 w e n  he rz  ist dieVerseifungsgeschwindig-  

keit durch S/iure bei 40 ~ 3"83mal  so grog, als bei 25 ~ . Um 

seine Constanten auf 25 ~ zu reducieren, sind sie daher dutch 

3"83 zu dividieren. Im ganzen ist daher die Multiplication mit 

1 '202  nothwendig,  um die Constanten yon L S w e n h e r z  auf 

25 ~ Minuten und Normall6sungen umzurechnen.  

Das verschiedene Verhalten der Sulfogruppe und der 

Carboxylgruppe bei der Verseifung ist aus folgender Zu- 

sammenstel lung der auf Minuten und Normall/Ssung bezogenen 

Constanten von Carbonsi~ureestern bei 25 ~ (K und K I) mit den 

frtiher erw~ihnten Wer ten  yon K und K / ftir Benzolsulfost iure-  

ester ersichtlich. 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XIII, 566 (1894). 
Lieb. Ann., 232, 107 (1886). 

3 Lieb. Ann., 228, 285 (1885). 
4 Die umgerechneten Werte finden sich in der Tabelle auf S. 565 seilaer 

Abhandlung. 
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V e r s e i f u n g  de r  M e t h y l e s t e r  d u t c h  S a l z s / i u r e .  

Si lure K 

Benzolsulfos~iure: 

mit 1/10-Normalsalzs/iure . . . . .  0"0078 Verfasser. 

mit Normalsalzs/iure . . . . . . . . .  0" 0024 ,, 

Essigs/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0066 de H e m p t i n n e .  

Propions/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0071 ,, 

Butters~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0039 ,, 

Monochloressigs~iure . . . . . . . . . . . . .  0"0044 L S w e n h e r z .  

Benzoes~.ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 00004 ,, 

Beobachter 

V e r s e i f u n g  y o n  E s t e r n  d u r c h  A l k a l i e n .  

E s t e r  K 

Benzolsulfos~iuremethylester: 

mit 1/50normaler KHO . . .  :0"080 

mit 1/~onormaler KHO . . . .  0"056 

mit normaler KHO . . . . . . .  0" 051 

BenzoesS.ureiithylester . . . . . . .  1 �9 6 

Essigs~.uremethylester . . . . . . . .  9" 66 

EssigsS.ure/tthylester . . . . . . . . .  6" 38 

Butters~iuretithylester . . . . . . . .  3" 39 

Valerians/iure~ithylester . . . . . . .  1 �9 2 

Beobachter 

K des Methyl- 
esters 

(geszh/itzt) 

Verfasser 

R e i c h e r  2 ' 4  

~ 5"1 

,, 1"8 

Die alkalische Verseifung ist meist an ]i_thylestern unter- 

sucht worden. Eine Sch~itzung der Constanten for die Methyl- 

ester ist auf folgender Grundlage m6glich: Nach der Zusammen-  

stellung von d e H e m p t i n n e ist das Verh~iltnis der Verseifungs- 

constanten von Methyl- und .~thylestern dutch Salzs/iure bei 

der Essigs~ture, Propionsiiure und Buttersiiure nahezu dasselbe 

(0" 967, 0" 974, 0" 944). 

Nimmt man an, dass auch bei der alkalischen Verseifung 

die Constanten ftir die Methyl- und Athylester in einem yon 

der Natur der S~iure nahezu unabh~ingigen VerNiltnis stehen, 

so ergeben sich auf Grund der Beobachtungen an den Essig'- 

estern ftir die Verseifung der Methylester durch Alkalien die 

oben als gesch/itzt angeftihrten Werte. 
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Der charakteristische Unterschied der Sulfogruppe und 
der Carboxylgruppe ergibt sich aus dem Vergleiche der 
Factoren fox die Ester der Benzolsulfos/iure und der Benzoe- 
sg.ure. Der Factor der Verseifung durch 1/10-Normalsalzs/iure 
ist ffir die Sulfos/iure mehr als 100real so grol3 als ftir die 
Carbons/iure; dagegen ist fiir die Verseifung dutch 1/lo-Normal- 
alkali der Factor des BenzoesS.ureesters fund 30mal so groB 
als der des Sulfos/iureesters. Das VerhSltnis der Factoren der 
alkalischen und sauren Verseifung ist ftir die Methylester der 
Essigs/iure rund 1500, der Butters/iure 1300, der Benzoes~ure 
60000, dagegen bei der Benzolsulfos/iure unter Anwendung 
yon 1/lo-NormallSsungen 7. Durch Alkalien wird der Sulfos/iure- 
ester viel langsamer verseift als die Carbons/iureester. Hiemit 
steht vielleicht die kurz mitgetheilte Beobachtung yon Hins-  
be rg  1 im Zusammenhange, dass sich Benzolsulfos/iureester 
sogar bei Siedetemperatur aus dem Chlorid mit Alkohol in 
Gegenwart yon Kali bildet. Dagegen ist der Benzolsulfos/iure- 
ester durch S/iuren verh/iltnism~13ig leicht verseifbar. Die Fac- 
toren haben dieselbe GrSl3enordnung wie bei den niederen 
Fetts/iuren,w/ihrend der Benzoes/iureester eine sehrviel kleinere 
Constante hat. 

Die Unbest/indigkeit der Sulfos/iureester gegen Wasser 
drfickt sich darin aus, dass die Constante der Verseifung 
des Benzolsulfosiiureesters durch Wasser 15mal grSl~er ist, 
als die Verseifungsconstante des Benzoes/iureesters durch 
Salzs/iure. 

Da die Esterbildung in der Sulfogruppe nun hinreichend 
studiert war, konnten wir zu der eigentlichen Aufgabel zur 
Esterificierung der Sulfobenzoes/i.uren schreiten. 

Es gelang, die beiden isomeren Esters/iuren darzustellen. 
Der Unterschied zwischen meta- und para-Stellung der beiden 
Sguregruppen war yon keinem bemerkbaren Einfluss auf die 
Esterbildung. 

Zuerst wurde die m-Sulfobenzoes/iure bearbeitet, deren 
Darstellung die einfachste ist. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., XXIII, 2963 (1890). 
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II, m-Sulfobsnzoesgure.  

L i m p r i c h t  und v. U s l a r  1 geben an, den Mono- und 

Digthylester dieser S/ture gefunden zu haben. Den Mono/tthyI- 

ester haben sie in 'Form seiner Salze analysiert. Die freie Ester- 

siiure haben sie wohl nicht in t'einem Zustande in Hfmden ge- 

habt. Den Neutralester  wo[len sm aus dem Chlorid der Sulfo- 

benzoesS.ure mit Alkohoi erhalten haben;  sm geben an, dass 

er in W a sse r  in jedem Verh~.ltnis 15slich sei: nach u n s e r e n  

Beobaehtungen fiber die Methylester  kann kaum daran ge- 

zweifelt werden, dass der Neutralester  yon L i m p r i c h t  und 

v. U s l a r  ebenfalls Esters~iure war. Denn der neutrale Methyl- 

ester ist. wie zu erwarten, inWasse r  fast unlSslieh; das Gleiche 

wird also wohl such fCtr den 5 thy les te r  gelten. Auch die Dar- 

stellungsweise ihres sogenannten Digthvlesters spricht ffir das 
Vorliegen der Esters~iure. Wir haben nachgewiesen,  dass aus 

dem Dichlorid mit MethylalkohoI nut  Chloresters~iure und 

eventuell  freie EstersS.ure entsteht, abet  kein Neutralester  bei dem 
angewendeten  Verfahren isoliert werden kann. Dann haben sie 

durch Einwirkung yon Ammoniak auf diesen Diiithylester, den 

sie nicht analysiert  haben, das Ammoniumsalz  der Esters/ iure er- 

halten,  das selbstverstgmdlich auch aus freier Estersgture 

entstehen muss. 
Wi t  haben dutch eine Reihe yon Versuehen die beiden 

isomeren EstersS.uren und den Neutralester,  und zwar der 

Methylyeihe dargestellt und die Bedingungen ihrer Bildung fest- 

zustel len v e r s u c h t .  
Als Ausgangsmater iai  wurde das saure Natr iumsalz cler 

meta-Sulfobenzoes~ttire nach der Vorschrift  von O f f e r m a n n  ~ 
dargestellt. Aus Wasse r  durch freiwilliges Verdunsten um- 
krystallisiert, gibt es schSne tafelartige Krystalle, fiber die Herr  

Dr. K. H l a w a t s c h  folgendes mittheilt: 
,,Von den Krystallen wurden  ftinf am zweikreisigen Gonio- 

meter nach G o l d s c h m i d t ,  Modell I897, gemessen. Sie unter- 

1 Ann. tier Chemie und Pharrnacie, 102, 252 (1857); 106, 30 (1858). 
Lieb. Ann., 280, 6 (1894). 
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s c h e i d e n  s ich  yon  j enen ,  w e l c h e  W i  c k e l  ( inaug .  Diss., GS t t i ngen  

1884, S. 10 b is  16) g e m e s s e n  hat ,  d a d u r c h ,  d a s s  j e n e  Zone ,  w e l c h e  

W i c k e l  be i  s e i n e r  A u f s t e l l u n g  als  [201] gew/ ih l t  ha t te ,  d ie  

b e s s e r  a u s g e b i l d e t e  is t  u n d  d a t u m  als  P r i s m e n z o n e  a n g e s e h e n  

w u r d e .  Da der  von  W i c k e l  a ls  (122) b e z e i c h n e t e n  F l~che  e ine  

d e u t l i c h e  S p a l t b a r k e i t  pa ra l l e l  geht ,  so  w t i rde  s ich  d ie  n e u e  

A u f s t e l l u n g  als  naturgem~ifJer empfeh len .  Im i ib r igen  s c h e i n e n  

d ie  K r y s t a l l e  W i c k e l ' s  g e n a u e r e  M e s s u n g e n  z u g e l a s s e n  z u  

haben .  

Be i fo lgend  die  T a b e l l e n  der  g e m e s s e n e n  u n d  b e r e c h n e t e n  

P o s i t i o n s w i n k e l  (I) u n d  der  b e r e c h n e t e n  K a n t e n w i n k e l ,  d i e se  

nach  W i  c k e l  und  d e m  A u t o r  (II). Die B u c h s t a b e n b e z e i c h n u n g ,  

m i t A u s n a h m e  der  Fl~iche d - -  ( 1 0 2 ) W i c k  e l =  (100) H l a w a t s c h  

is t  d ie  W i c k e l ' s ;  g e n a n n t e  Fl~.che w a r  an  W i c k e l ' s  K r y s t a l l e n  

n i c h t  ver t re ten .  S ie  s c h e i n t  auch  an e in igen  der  n ich t  m e s s -  

b a r e n  K r y s t a l l e  z u  fehlen.  

Buchstabe 

C 

0 

a 

Symbol 

010 

100 

001 

110 

T01 

~10 

Gemessen 

* 00 ~ 00' 

* 77  ~ 56' 

80 ~ 47~/~'  

*127~ 28' 

--102 ~ 46' 

- -  45 ~ 00' 

B e r e c h n e t  

i : 

* 90 ~ 00' 

* 90 ~ 00' 

*20 ~ 54' 80045'2 ' 

* 90 ~ 00 '  - -  

i "56 ~ 29' --102 ~ 46"6 

64 ~ 17' - -  44~ 64 ~ 23' 8 ' 

Die mit * bezeiehneten Werte wurden fiir die Rechnung verwendet, ~ von 
c und a unter Beniitzung des Winkels 1~ unte{einander abgeglichen. 
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II. 

S y m b o l  W i n k e l  
Buchstabe 

Wickel Hlawatsch 

a : c  

a : b  

b : c  

o : c  

0 : s  

m : b  

O : ~Vl4 

o : b  

b : d  

a : d  

-c :d  

a : "Ifl 

Wickel Hlawatsch 

100 : 001 TOI : 001 

TO0:OIO iOl:OYO 

010 : 001 010 : 001 

122 : OOi 1TO : 001 

125 : 100 l iO : lOi 

120 : 100 l i i :  101 

120 : 010 l i t  : OTO 

77 ~ 18' 

79 ~ 25' 

86 ~ 50' 

75 ~ 55'  

57 ~ 45 '  

50 ~ 21'  

50 ~ 15' 

77 ~ 19' 

79 ~ 22 ~2'  

86 ~ 43 '  

75 ~ 50 1/2' 

57 ~ 47'  

50 ~ 20z/~' 

50 ~ 17' 

120 : 00 l  l lT  

122:120 liO 

122:010 110 

OiO: 102 010 

100:102 10i 

OOi: lO~ 001 

1 0 1 : i 2 0  100 

: 0 0 f  

: ITT 

: 0 i 0  

:100 

:100 

:100 

: i l l  

77 ~ 33'  

26 ~ 33 '  

52 ~ 24' 

77 ~ 30'  

26 ~ 39'  

52 ~ 32 ' 

77 ~ 56'  

33 ~ 33 1/~' 

69 ~ 07" 6 '  

60 ~ 44 1/2' 

Aus  diesen W i n k e l n  (Tabel le  I) be r echne t  s ich das Axen-  

verhiiltnis 
a : b : c ~  1 " 0 2 4 1 : 1 : 1 " 7 7 2 4  

- -  88 ~ 551/~ I, ~ ----- 110 ~ 39 t, 7 --- 101 o 40' .  

W i c k e l s  E lemen te  s ind:  

a:b:c--0"5123:l:l '7144, 

a. ~ 95 ~ 43' 22 n, ~i - -  103 ~ 33' 0811, ~' "-- 78 ~ 24' I i". 

Vergleichsweise seien die aus den Messungen des Autors 

(Winkeltabelle II) berochneten Elemente der Wickel'schen 

Aufste]lung gegeben: 

a:b:c--- 0"5111:l:l" 7021, 

- - 9 5  ~ ~- -  I03 ~ 331/2, 7 - - 7 8 ~  

Ein Zwilling nach dem yon W i ck e I angegebenen Gesetze 
wurde  ebenfalts  beobachtet ,  die V e r w a c h s u n g s e b e n e  w a r  j edoch  
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(001) bei theilweiser Durchkreuzung (daher Wi c k e 1 s Angabe: 
Verwachsungsfl/iche 100). 

Auf (001) wurden an einigen Krystallen Atzfiguren yon 
dreiseitiger Gestalt mit asymmetrischer H6henlinie beobaehtet; 
dieselben hatten auf Fl~tehe und Gegenfl/iche gleiche Gestalt, 
die Krystalle gehbren also der pinakoidalen Classe des triclinen 

Systems an. 
Die optischen Verh/iltnisse stimmen mit denen, die W i ck e 1 

angibt, ziemlich fiberein (l)/:a ~ 1 ~ 08 ~ im stumpfen <~ ' ,  
W i c k e l  al :b = 5 his 9 ~ letzteres in den Zwillingen). Auf(010) 
ist b :a  --- 9" 1 ~  stumpfen <[ ~. 

Dispersion i~ < v, 7--~ circa 0"03, und zwar ebenfalls p < v. 
Die Gr613e des Axenwinkels ist innerhalb der Fehlergrenzen 

der Wickel'schen nahekommend.<< 
Um aus dem Natriumsalz die freie S~ure zu erhalten, 

wurde es mit etwas weniger als der /iquivalenten Menge 
Schwefels/iure eingedampft und mit heil3em absolutem Alkohol 
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Alkohols zeigte sich, 
dass schon ein grol3er Theil der S/iure durch das bloBe Kochen 
mit Alkohol esterificiert war. Der Rfickstand wurde deshalb 
1/ingere Zeit mit Wasser und Salzs/iure gekocht. Der Abdampf- 
rfickstand war reine n4-Sulfobenzoes~.ure, wie die Titration 
bewies. 

0" 2875 g Substanz brauchten 1110 normale Kalilauge: 

Gefunden . . . . . . . . .  28" 31 cm~ 

Berechnet . . . . . . . . .  28" 46 

m-Sulfobenzo esiiuredimethylester. 

Da Benzolsulfos/iure mit Dimethylsulfat leicht Ester gibt, 
wurde auch zur Darstellung des Neutralesters der m-Sulfo- 
benzoesiiure dieses Methylierungsmittel angewendet. 

5 g  S~iure wurden mit 25 g Dimethylsulfat acht Stunden 
gekocht, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, um 
Schwefels/iure und Sulfobenzoes/iure zu entfernen, und dann 
ausge~ithert. Der Ather wurde am Wasserbade abdestilliert und 
der Rfickstand im Vacuum destilliert. Nachdem das Dimethyl- 
sulfat bei 80 ~ entfernt war, destillierte bei 198 bis 200 ~ unter 
20~nm Druck eine farblose Flfissigkeit, die nach einiger Zeit 
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in barren, groBen, s~tulenfSrmigen Krystallen vom Schmelzpunkte  

32 bis 33 ~ erstarrte. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0' 0727 g" Substanz brauchten beim Kochen x[10 normale Kalilauge : 

Gefunden . . . . . . . . .  6' 76 c m  s 

Berechnet . . . . . . . . .  6"3 

0" 1725g Substanz gaben 0"301 g CO~ und 0"0734gr H,20. 
0"1392g" Substanz gaben 

bestimmung). 

In 100 Theilen:  

0 ' 2 7 2 g  AgJ (Zeisel-Kautler'sche Methoxyl- 

Berechnet flit 

Gefunden C9H1005S 

C . . . . . . . . .  47" 58 46" 9 

H . . . . . . . . .  4" 72 4" 35 

OCH a . . . . . .  25" 79 26" 95 

Dieser Neutralester  ist in )~ther, Benzol und Alkohol leicht, 
in Wasser  fast unlSslich. Seine Eigenschaffen st immen also gar 

nicht mit denen des yon L i m p r i c h t  und v. U s l a r  beschriebenen 

Di~ithylesters, der in Wasse r  leicht, in )i.ther aber unlSslich war  

und i n  der leichten Zersetzlichkeit  und den anderen Eigen- 

schaften anaIog ist der von uns gefundenen und welter  unten 

beschr iebenen ~-Esters~iure C6H ~ (SOaH) (CO,CH3). 

m-Sulfobenzoesiiuremonomethylester. 

Wit  haben beide theoretisch mSglichen isomeren Ester- 

s~iuren erhalten. Wie bei den Dicarbons~iuren sind auch hier 

zwei Versuchsreihen zu unterscheiden:  1. Die Einwirkung yon 
Alkohol bei Gegenwart  oder Abwesenhei t  yon Min~rals/iuren, 
2. die Einwirkung yon Jodmethyl  auf das Silbersalz. Die nach 
der ersten Methode erhaltene Esters/iure soil im Anschlusse an 
die yon W e g s c h e i d e r  gebrauchte  Nomenclatur  als ~t-Ester- 
siiure bezeichnet  werden, da sie die grS13ere Affinitiitsconstante 

hat als die isomere Estersg.ure. ~ Aul~er der Leitfg.higkeit zeigen 
noch andere spS.ter anzuffihrende Grtinde, dass in ihr die Sulfo- 

gruppe frei und alas Carboxyl verestert  ist. 

Monatshefte f~.ir Chemie, 23 ,  342, 343 (1902). 
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Sie wurde erhalten durch die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf die freie Siiure, aus Methylalkohol und #a-sulfo- 
benzoesaurem Natron beim EinIeiten yon Salzs/iuregas, aus 
dem neutralen Silbersalz und Jodmethyl bei Gegenwart yon 
Methylalkohol, aus dem ~-SulfobenzoesS.uresemichlorid mit 
Methylalkohol und bei der Verseifung des Neutratesters mit 
Methylalkohol oder Wasser. 

In reinem Zustande bildet sie einen Sirup, der im Vacuum 
krystallinisch erstarrt und bei 65 his 67 ~ schmilzt. Sie ist sehr 
hygroskopisch und verliert erst im Vacuum fiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet ihre Feuchtigkeit, doch, wie es scheint, 
auch auf diese Weise nicht vollstiindig. Auch das Trocknen bei 
100 ~ ist nicht mSglich, da sie schon im Trockenkasten inner- 
halb dreier Tage vollstiindig in freie S~iure zurtickverwandelt 
war, wie eine Titration lehrte: 

0"0847 2 der bei 100 ~ getrockneten Substanz brauchten in der KS.Ire 7" 32 r 3 

~/10normale Kalilauge, in der Hitze nur noch 0"02 cm a. FOr freie Siiure 
berechnet sich 8' 30 c m  ~. 

Die Analyse der tiber PeO 5 getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

0"1966g Substanz gaben 0"3123g CO 2 und 0 '0701g  H20. 
0 " 2 0 7 7  2" Substanz gaben 0"3297g" CO~ und 0"0686g H20. 

Nach der Zeisel-Kaufler'schen Methoxylbestimmung gaben 0'  2035 g" Substanz 
O" 1972g" Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ J'------,"--~-- C8H805 S 
I II 

C ........ 48" 33 43" 37 44' 44 

H ........ 3"96 3"67 3"7 

OCH 3 ..... 12"79 -- 14"36 

Bei der Titration brauchten 0" 2675 g Substanz I/10 normale Kalilauge : 

Gefunden Berechnet 

In der K E I t e  . . . . . . . . . .  12" 13 12" 38 c m  s 

Im ganzen ........... 24' 39 24' 76 

Die schlecht stimmenden Analysenzahlen sind wohl darauf 
zurfickzufiihren, dass sich die Feuchtigkeit nicht vollkommen 
entfernen lg.sst. 

Chemic-Heft Nr 10. 7G 
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Diese Estcrstiure ist sehr leicht 1/Sslich in Wasser und 
Alkohol, sehr schwer in heiflem Benzol und A.ther. Sic ist auf3er- 
ordentlich hygroskopisch und bildet beim Stehen an der Luft 
freie Siiure zurtick. 

Die isomere ~-Esters~iure konnte nut bei der Einwirkung 
yon Jodmethyl auf saures oder neutrales Silbersalz erhalten 
werden. Rein schmilzt sic bei 139 bis !40 ~ ist nicht hygro- 
skopisch, 1/isst sich leicht yon Feuchtigkeit befreien und ist in 
Ather, Alkohoi und heiflem Benzol leicht 16slich, fast unl6slich 
in Wasser. 

Die Analyse ergab: 

0" 1908g Substanz gaben 0 ' 3148g  CO s und 0"0643g H~O. 

0' 2000 g Substanz gaben 0' 217 g AgJ (Methoxylbestimmung). 

In 100 Theilen" 

Gefunden 
~ J  

C . . . . . . . . . .  4 4  99 
H . . . . . . . . .  3 '7  
OCH 3 . . . . . .  14"32 

Berechnet ffir 

CsH~OsS 

44" 44 
3 '7 

14"36 

Beide Esters~.uren zeigen die Eigenschaft, bei der Destil- 
lation im Vacuum theilweise in Neutralester tiberzugehen. Die 
Reaction verlS.uft wahrscheinlich nach der Gleichung: 

2 C~H~ COOCHa _ C6Ha COOCHa COOH 
4-  C6H ~ 

SO2OH SO2OCH ~ SO, OH. 

Der Schmelzpunkt des aus der }-Estersiiure gewonnenen 
Neutralesters lag bei 32 ~ 

Aus einer wiisserigen Lbsung der [~-Estersg.ure i/isst sich 
mit concentrierter Kochsalzl6sung das Natriumsalz ausfiillen. 
Das Salz war durch etwas Chlornatrium verunreinigt; aber 
immerhin zeigte die Titration, dass das Natronsalz der Ester- 
stture vorlag. 

0' 2522 g Substanz, im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknet, brauchten beim 
Ko chert : 

Berechnet fiir 
Gefunden CsHTOsSNa 

1/j0normale Kalilauge . . . . . . . .  11 " 1 10' 6 cm 3 
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Aus den oben geschilderten Eigenschaf ten der beiden 

Esters~iuren und aus folgender I )ber legung kann man ihre 

Cons t i t u t ion  ableiten: 
1. Benzolsulfos~iure bildet mit Alkohol keinen Ester. Aus 

Sulfobenzoes/iure wird mit Alkohol ein Ester  yore Schmelz- 

punkte 65 bis 67 ~ erhaIten, der in kaltem Wasse r  leicht 15slich 

ist, wie im allgemeinen alte KSrper mit freier Sulfogruppe. 
Also wahrscheinl ich 

COO CH~ 

C~H4 SO s OH 

2. Sulfos~ureester werden leicht durch Alkohol unter 5~ther- 
blldung verseift. Man erh/ilt also aus dem Silbersalz und Jod- 

methyl bei Gegenwart  von Alkohol nu t  die Esters~iure y o re  

Schmelzpunkte  65 bis 87 ~ 
3. Aus Silbersalz und Jodmethyl  allein erh~ilt man eine 

Esterst iure yore Schmelzpunkte  139 bis 140 ~ die in W asse r  

schwer  16slich ist, wie im aIlgemeinen Sulfosfiureester. Diese 

Esters/iure konnte bei Gegenwart  yon Alkohol nicht erhaIten 

werden. Dagegen erh~ilt man sie durch directe Umsetzung  des 

sauren Silbersalzes mit Jodmethyl.  Dieses Silbersalz kann bei 

der stark sauren Natur  derSulfogruppe keine andere Constitution 

besitzen ais 
COOH 

C6H4 SOlO Ag. 

Das Methyl wird also in die Stellung 

COOH 
C6H~ SQOCH~ 

eingetreten sein. 
4. Aus der Esters/iure vom Schmelzpunkte  65 ~ 1/isst sich 

mit Kochsalz das Natriumsalz aussalzen, eine charakterist ische 

Reaction der freien Sulfogruppe. 
5. Aus dem Neutralester  1/isst sich durch Kochen mit 

Alkohol die Esters/ture yore Schmelzpunkte  65 ~ darstellen. 
Da die angeftihrten Grtinde ftir die Constitution der beiden 

Estersi iuren gentigend beweisend ersehienen,  wurde yon einem 

direeten Consti tut ionsbeweis abgesehen.  

76.* 
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Einwil'kung yon  Alkohol  auf die Siiure. 

t 0 g  Siiure wurden mit 100g absotutem Methytalkohol 
zwSlf Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum abdestilliert 
und der Rfickstand fiber Schwefelsgure stehen gelassen. Nach 
dem voltst/indigen Abdunsten des Alkohols fgllt unver~tnderte 
freie Sgure aus, die von dem zurfickbleibenden Sirup abge- 
saugt werden kann. Da dieser Sirup nicht erstarrte, wurde er 
mit Ather, in dem er sich nicht ISst, geschfittelt und der Ather 
entfernt. Der R/_ickstand erstarrte nun im Vacuum zu einer 
krystallinisehen weil3en Masse. Zur Reinigung wurde diese mit 
~ther am Wasserbade gekocht. Dabei bilden sich zwei flttssige 
Schichten. Der Ather kann abgegossen werden und enth/ilt 
etwas freie S~.ure. Nachdem diese Procedur einigemale wieder- 
holt war, blieb der Schmelzpunkt des in Ather UnlSslichen 
auf 60 his 65 ~ Die Titration zeigte, dass die Substanz [3-Ester- 
s~iure  w a r .  

0.247 g Substanz brauchten l]lonormale Kalilauge: 

Gefunden 

In der Kiilte . . . . . . . .  12' 5 

Im ganzen . . . . . . . . .  23" 2 

Bereehnet fiir 

CsHs05S 

11" 44 cm ~ 

22"88 

Ausbeute 8 g Esters/lure. 2 g freie Sgure wurden zurtick- 
gewonnen. 

Der gleiche Reactionsverlauf trat bei Gegenwart yon Chlor- 

wasserstoff ein. 
20g  Natriumsalz wurden mit 100g absolutem Methyl- 

alkohol fibergossen und zuerst ohne Erw~irmen, sp/iter bei 
Wasserbadtemperatur ffinf Stunden Chlorwasserstoffgas einge- 
leitet. Darauf wurde der Alkohol im Vacuum abdestilliert und 
der zurfickbleibende Sirup yon ungelSstem Kochsalz durch 
Absaugen getrennt, dann durch Stehen fiber Schwefels&ure 
vom Rest des Alkohols befreit. Der nach dem Reinigen mit 
Ather krystal!inisch erstarrte Rfickstand zeigte constant den 
Schmelzpunkt 651/2 bis 67 ~ 

Die mit dieser Probe ausgeflihrte Titration wurde bereits 
bei der Beschreibung der [3-Estersiiure mitgetheilt. 
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E i n w i r k u n g  y o n  Alkohol  au f  die Chloride.  

Entsprechend  der Angabe L i m p r i c h t ' s  und v. U s l a r ' s ,  

dass aus dem neutralen Chlorid der m-Sulfobenzoes/ iure sich 

tier Di/tthylester mit AlkohoI darstellen l~tsst, versuchten wir, in 

~ihnlicher Weise den Dimethylester  darzustellen. Wir konnten 

aber das Dichlorid nach ihren Angaben nicht erhalten. Dass 

L i m p r i c h t  und v. U s l a r  das Dichlorid in Hiinden batten, 

kann nicht bezweifelt  werden;  denn sie haben es vollst~ndig 

analysiert  und in das Diamid tibergeffihrt. Auch K a f k a  1 hat 

das Dichlorid mit Phosphorpentachlor id  dargestellt. Jedenfalls  

ist das Dichlorid gegen Wasse r  empfindlicher, als man nach 

den vorl iegenden Angaben vermuthen sollte, Wi t  konnten es 

zwar  auf  einem anderen Wege  darstellen; dagegen haben wir 

bei der Einwirkung yon Phosphorpentachlor id  auf das Natrium- 

salz oder auf die freie S~ure nur das auch yon L i m p r i c h t  

und v. U s l a r  beschr iebene Semiehlorid erhalten. Schon einige 

Minuten nach dem Eintragen des Reactionsproductes in W asse r  

begann das 01 zu krystallisieren. Vielleicht rfihrt unser  Miss- 

erfolg daher, dass wir mit kleinen Subs tanzmengen  gearbeitet  

haben;  da in diesem Falle die Berfihrungsfl/iche zwischen 

Chlorid und Wasse r  im Verh/iltnisse zur  Masse grol3 ist, wird 

die Einwirkung des Wassers  rascher  verlaufen als bei grol3en 

Substanzmengen.  Die Bildung yon Semichlorid hat unter  ~ihnr 

lichen Umst&nden such  B 6 t t i n g e r  ~ an einer Su l fo -p -b rom-  
benzoesgure  beobachtet.  

Vom Semiehlor id  geben L i m p r i c h t  und v. U s l a r  an, 
dass es sehr leicht schmilzt, w/ihrend wit  gefunden haben, dass 

es sich aus Benzol gut  umkrystal l is ieren 1/isst und dann den 
constanten Schmelzpunkt  133 bis 134 ~ zeigt. 

Die Analyse ergab: 

o. 6178 g Substanz gaben 0" 4062 g Ag C1. 

In 100 Theilen:  Bereehnet fiir 
Gefunden C7H50r 

C1 . . . . . . . . .  16"2 16"09 

1 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 24, "/97 (189l). 
Lieb. Ann., 191, 6 (1878). 
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Bei der Einwirkung yon Alkohol auf dieses Semichlorid 
entstand ebenfalls }-Estersgure. 

10 g Semichlorid wurden mit 100g absolutem Methylalkohol 
sechs Stunden am Rtickflusskfihler gekocht, der Alkohol im 
Vacuum abdestilliert, der Rtickstand zum Erstarren gebracht 
und einigemale mit heil3em Ather gereinigt. Schmelzpunkt 65 
bis 67 ~ 

0 '  1 5 8 0 g  Subs tanz  b rauch ten  1/10 norma!e Kalilauge : 

Gefunden Bcrechnet  

In der KSlte . . . . . . . . .  6 '  6 7 '  3 vm .~ 

Im ganzen  . . . . . . . . . . .  13 ' 5  1 4 ' 6  

Eine Wiederholung des Versuches bei Zimmertemperatur 
ergab ebenfalls die Bildung derselben Estersgure. 

Auf Grund dieser Reaction k6nnte man versucht sein, dem 
Semichlorid die Formel 

CO CI 
C6H~ SO,OH 

zuzuschreiben. Seine L6slichkeit in Benzol aber und ins- 
besondere seine SchwerlSslichkeit in Wasser n6thigen dazu, 
ihm die Formel 

COOH 
CGH~ SO~CI 

zu ertheilen. Seine lGberfflhrung in die ~-EstersSmre ist dann so 
aufzufassen, dass zun/ichst das Sulfochlorid in den Ester der 
SulfosS.ure ,:ibergeht, letzterer aber durch den Methylalkohol 
verseift und endlich das Carboxyl der entstandenen freien S/iure 
verestert wurde} 

i C. B S t t i n g e r  gibt an, dass  das  Dichlorid der Sulfo-p-brombenzoe-  

siiure mit a lkohol ischem Ammoniak  den p-Brombenzamidsu l fons i iu rees te r  gibt  

(Ber., 28, Rf. 990 [1895]). Ebenso  schreibt  er einer aus  dem Semichlorid dieser 

Sulfosgure en ts tehenden  Esters~iure die Const i tut ion eines Sultbns~iureesters zu  

(Lieb. Ann.,  19I, 19, 28). W e n n  auch die MSglichkeit besteht,  dass  bei geni igend 

niedriger Tempera tur  auf  diesem W ege  Sulfons/iureester  en ts tehen  kann,  so  

sind doch die yon  B 6 t t i n g e r  a n g e n o m m e n e n  Const i tut ionformeln nicht  

sichergestell t .  
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Wie schon erw/ihnt, gelang es uns nicht, dasSulfobenzoyl- 
ehlorid mittels Phosphorpentachlorid darzustellen. Dagegen 
wurde nach der yon Hans M e y e r :  empfohlenen Methode mit 
Thionylchlorid ein K/Srper erhalten, der zwar sehr leicht zer- 
setzlich und besonders gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich 
war, dessen Analysen abet doch ungefghr auf Sulfobenzoyl- 
chlorid stimmten. 

10g S~ture wurden mit 50g  Thionylchlorid am Wasser- 
bade ffinf Stunden erhitzt, das Thionylchlorid im Vacuum ab- 
destilliert und der Rtickstand durch Filtrieren fiber Glaswolle 
von Verunreinigungen befreit. Das erhaltene 01 ist zum grSf3ten 
Theile Dichlorid, zersetzt sich aber auch fiber Schwefels/iure 
im Vacuum leicht zu Semichlorid, wie die Analysen zeigen. 

Zur Chlorbestimmung wurdea 0'  397 g Substana in heifler Kalilauge ge[tist, mit 
Salpetersiiure angesiiuert und rnit Silbernitrat gefg, llt. Es wurden 0"4243 g 
Chlorsilber erhalten. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  26" 4 

Berechnet fi_ir 
CTH4OaSCI 2 

~ J  

29"7 

Dagegen gab die Analyse der Substanz, nachdem dieselbe 
einige Tage im Vacuum gestanden war: 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden 
CTHa, O~SC12 C7H504,SC1 

C1 . . . . . . . .  19"2 29"7 16" 1 

Wie man sieht, war schon fast vollst/i.ndige Zersetzung ein- 
getreten. 

Da die M6glichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die 
analysierten t31e noch etwas Thionylchlorid enthielten, wurden 
gewogene Proben davon in Sodal6sung eingetragen und nact~ 
dem SS.ttigen mit KohlensS.ure die gebildete schwefiige S/i.ure 
mit Jod titriert. Rechnet man den Jodverbrauch auf Thionyl- 
chlorid urn, so ergibt sich, dass yon den vorstehend angegebenen 

: Monatshefte fi,jr Chemie~ 22, 415 (1901). 
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Procentgehalten an Chlor im ersten Falle noch 0"4%, im zweiten 
Falle 0"20/0 abzuziehen aind. 

Die Angabe L i m p r i c h t ' s ,  dass das Dichtorid gegen 
Wasser sehr wenig empfindlich sei, kann nach unseren Er- 
fahrungen nicht best~itigt werden. 

Das frisch erhaltene Dichtorid wurde sofort mit der be- 
rechneten Menge absoluten Methylalkohols versetzt. Die 
Mischung erw~irmt sichunter Aufsch/iumen sehr stark und erstarrt 
nach wenigen Minuten. Das Product lieg sich durch Benzol 
trennen in die ~-Esters~iure der m-Sulfobenzoestiure (Sehmelz- 
punkt 65 bis 67 ~ und in einen Kgrper vom Schmelzpunkte 63 
bis 65 ~ der in tiberwiegender Menge vorhanden war. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

0" 3130g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0" 181 g Chlorsilber. 
0 '  1980 g Substanz gaben 0" 2940 g CO 2 und 0" 0565 g H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH 7 O4SC1 

C . . . . . . . . .  40" 42 40" 93 
H . . . . . . . . .  3"1 2"98 
C1. . .  ; . . . . .  14"3 15'1 

Demnach war die so erhaltene Substanz ein Esterehlorid 
der m-Sulfobenzoes~iure. Es ist ziemlich best/indig, wenig 
hygroskopisch, leicht 16slich in Benzol und Ather, unlSslich in 
Wasser. 

Die Bildung yon Neutralester konnte bei diesem Versuche 
nicht nachgewiesen werden. Ein ~ihniiches Resuttat haben auch 
K a s t l e  1 bei derp-Nitro-o-sulfobenzoes~ure, sowie R e m s e n  
und D o h m e  2 bei der o-Sulfobenzoes~ure erhalten. Der Re- 
actionsverlauf findet jedenfalls nach fotgenden Gleichungen 

start : 

C H COCI COOCH~ 
4-CH3OH --  CGH 4 +HC1 

6 4SO~C1 SO, C1 

1 Amer. Chem. Journ., 11, 181. 
2 Bet. der Deutschen chem. Ges., XXII, Rf. 663 (1889); vergl, aueh L i s t  

mad S te in ,  Ber., XXXI, 1659 (1898). 
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Call4 

oder  

CGH4 
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COOCH 3 + CHaOH ~ C~H~ COOCHa + H C 1  
SO,C1 SOsOCH a 

I121 

COOCH 3 + C H a O H - - C G H  COOCHa + (CHa)20  
SOaCH 3 SO, OH 

COOCHa + C H a O H  - -  C6H ~ COOCHa + C H a C !  ' 
S0.2Ci S Q O H  

Jedenfalls  konnten  als Zwischen-  und Endproduc t  nur 

Esterchlorid und Esters/ iure gefass t  werden.  Dass das Methyl  

wirklich in die Carboxylgruppe  eingetreten war,  hat die Ver- 

seifung des Esterchlor ids  mit W a s s e r  bewiesen.  Bei der con- 

s tanten T e m p e r a t u r  yon 80 ~ wurde  dasselbe v o m W a s s e r  nicht 

merkl ich angegriffen;  erhitzt man aber  ungefiihr 2 g mit l O c m  3 

W a s s e r  einige Zeit am Wasse rbade ,  so bleibt nach  dem Ab- 

dampfen  des W a s s e r s  ein s i rupart iger  Rfickstand,  der fiber 

Schwefels~iure erstarrt. Dieser  wurde  nun mit Ather ausgekocht .  

W~ire Esters~iure yore Schmelzpunk te  139 bis 140 ~ vorhanden  

gewesen,  htttte sie von 5 the r  gelSst werden  mfissen. So war  

aber  nur e twas  unver~inderte Chloresters~iure in den Ather ge- 

gangen.  Die zur t ickgebl iebene Subs tanz  war  dem Schmelz-  

punkte  nach ein Gemisch yon Sulfobenzoes~iure und Ester-  

s~iure. Ein Gemisch  dieser beiden ist aul3erordentlich schwer  

zu trennen. Deshalb begntigten wir uns, nachzuweisen ,  dass  

darin wirklich Es te rsgure  vo rhanden  war.  Und  zwar  konnte  

dies nur  ~-Esters/ iure sein, da die e-Esters/ iure in 5 t h e r  sehr 
leicht 15slich ist. 

Die Titrat ion des Gemisches  gab folgendes Resultat :  

0" 1347 g Substanz brauchten 1/10 normale Kalilauge : 

Berechnet ffir 
Gefunden ~ --- 

C8H805S C7H605S 
In der K~ilte . . . . . . .  9"6 6"2 13"3 c m  3 

lm ganzen . . . . . . . . .  12"9 12"4 13"3 

Es war  also ungefS.hr zur  HS.lfte EstersS.ure vorhanden.  
Somit  war  die Consti tut ion des Esterchlor ids  
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COO CH a 

C6Hr S02C I 

bewiesen. Da auch das Semichlorid der m-Sulfobenzoesgure 

als ein Sulfochlorid aufzufassen ist, ist also im Dichlorid die 
Gruppe CO C1 sowohl gegen Wasser, als auch gegen Methyl- 

alkohol reactionsf~ihiger als die Gruppe SO 2 CI; das stimmt mit 

den s0nstigen Beobachtungen fiber die Best/indigkeit der 

Chloride yon Carbon- und Sulfos/iuren gegen Wasser fiberein. 

Man kann sicher annehmen, dass die Reaction des Di- 
chlorids mit 5.thylalkohol ghnlich verltiuft. L i m p r i c h t  und 

v. U s l a r  dfirften also auf diesem Wege keinen Di/ithylester er- 

halten haben, zumal sie Erw/irmung nicht vermieden. 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf die Salze tier m-Sulfobenzoe- 

s~iure. 

Zuerst wurde die Einwirkung yon Jodmethyl in methyl- 

alkoholischer L6sung auf das neutrale Silbersalz der m-Sulfo- 

benzoes~iure untersucht. 
Das neutrale Silbersalz wurde bereits von F e h  ling, 1 sowie 

L i m p r i c h t  und v. U s l a r  erhalten. ~ Es wurde aus der S/iure 
mit feuchtem Silberoxyd dargestellt und krystallisiert aus con- 

centrierten LOsungen in weil3en Krusten oder Warzen. 

0"5697g" Substanz gaben 0"301 g Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  52" 83 

Berechnet fiir 

CTH4OsSAg2 

51 "9 

Es zersetzt sich am Licht und beim Erhitzen fiber 100 ~ 
und ist schwer 16slich in kaltem, leicht in heil3em Wasser. 

l o g  neutrales Silbersalz wurden mit 20g Jodmethyl und 

20cm ~ absolutem Methylalkohol acht Stunden gekocht. Das 
ausgeschiedene Jodsilber wurde abfiltriert und der Alkohol im 
Vacuum abdestilliert. Die Titration zeigte, dass das Product 
fast reine }-Esters~iure yore Schmelzpunkte 62 bis 66 ~ war. 

Ann. der Pharm., 27, 327 (1838). 
Ann, Chem. Pharm., !06, 49 (1858), 
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0" 2395 g Substanz brauchten 1/~ o normale Kalilauge: 

Bereehnet fiir 
Gefunden CsH805S 

In der K/ilte . . . . . . . .  11 �9 05 11 �9 08 cm a 
Im ganzen . . . . . . . . .  20"49 22" 16 

1123 

Man kann sich die React ion so erkltiren, dass  zuers t  aus  

dem Silbersalz und Jodmethy l  Neutra les ter  gebildet wird, der 

dann durch die E inwi rkung  von Alkohol zu Estersiiure ver- 

seift wird, eine Reaction, die sp/iter ftir den Neutrales ter  auch 

bewiesen  wird. 

Um den s t6renden Einfluss des Alkohols zu eliminieren, 

wurde  folgender Versuch gemacht :  

20 g Silbersalz wurden  mit 50 g JodmethyI  einige Stunden 

stehen gelassen,  dann acht Stunden gekocht,  der Brei mit 

wasse r f re iem Ather extrahiert  und das Jodsi lber  abfiltriert. 

Nachdem der 5_ther im Vacuum entfernt war,  blieb ein fester 

weil3er Rtickstand, der unrein den Schmelzpunk t  115 bis 125 ~ 

zeigte. Er liel3 sich leicht aus Benzol umkrysta l l i s ieren  und in 

drei verschiedene  K/3rper trennen, einen in Benzol  unl6slichen, 

der sich als Sulfobenzoes/ iure erwies, einen in Benzol schwerer  

und einen leichter 16slichen. Der leichter 16sliche zeigte die 

Krystal le  und den Schmelzpunk t  des Neutra les ters  (32 bis 33~ 

w/ihrend der schwerer  1/Ssliche den Schmelzpunk t  139 bis 140 ~ 

besal3. 

Die Analyse  gab die bereits bei der Beschre ibung der 

~.-EstersS.ure angeft ihrten Zahlen. 

Der Jodsi lberrf ickstand wurde  noch mit W a s s e r  gekoch t  

und aus clem Filtrat 5" 6 g freie S/iure zur t ickgewonnen.  

Die Ausbeute  be t rug  4"4  g e-EstersS.ure und 1 g Neutral-  

ester. 

Die Bildung der ~-Esters~ure aus  dem neutralen Silber- 

salz und Jodmethy l  war  t iberraschend und l~sst sich wohl  auf  
folgende Weise  erkl/iren: 

Bei dem oben be s ch r i ebenenVer s uche  wurde  die Feucht ig-  

keit nicht vo l lkommen ausgeschlossen.  Es  konnte  sich daher  

e twas Jodwassers toffs / iure  bilden, die auf  das Silber der 

schw~icheren SS.uregruppe, also des Carboxyls  einwirkt. Es 
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bildet sich intermedi~ir das saute  Silbersalz der ~-Sul fobenzoe-  

s~iure, das L i m p r i c h t  und v. U s l a r  beschreiben und das sich 

dann mit dem Jodmethyl  zur  Esters~iure umsetzt.  Thats/ ichlich 

wurde durch einen Versuch bei vol lkommenem Ausschluss  yon 

Feuchtigkeit  fast nur Neutralester  erhalten. Bei der Einwirkung 

yon 3 0 g  getrocknetem Jodmethyl  auf 6 g  gut  getrocknetes  

Silbersalz konnten 1 �9 5 g Neutralester und 0" 12 g e-Esters/lure 

isoliert werden. Die T rennung  geschah durch Benzol. 

Eine glattere Bildung de r  e-EstersS, ure war  daher bei der 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Silbersalz zu erwarten, 

das schon L i m p r i c h t  und v. U s l a r  dargestellt  haben. Wir  er- 

hielten dasselbe durch Koehen der S/lure mit der berechneten 

Menge feuchten Silber0xydes. 

0. 1735g" Substanz gaben 0"064~ Silber. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C7H505S Ag 

Ag . . . . . . . .  36"8 34"9 

Dutch Umkrystallisieren aus Wasser,  in dem es leicht 

16slich ist, I/lsst es sich fast vollst/indig yon neutralem Silber- 

salz befreien. 
4g  dieses sauren Silbersalzes wurden  mit Jodmethyl  tiber- 

gosse n und vier Stunden am Wasserbade  erw/lrmt. Das Re- 
act ionsproduct  wurde mit Benzol  ausgekocht  und die LgSung 

vom Jodsilber filtriert. Nach dem Abdunsten des Benzols blieb 

ein Rtickstand, der, aus Benzol  umkrystallisiert,  den Schmelz- 

punkt  139 bis 140 ~ der e-Esters/ lure zeigte. Die Ausbeute  

betrug 1" 8 g. 
Die Reaction war also vol lkommen im erwarteten Sinne 

verlaufen. 
Andere Bedingungen,  unter  denen die e-Esters~iure ent- 

steht, s ind  bisher nicht ermittelt worden. Insbesondere  konnte  
bei der Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Natr iumsalz  
die Bildung dieser Esters~iure nicht mitSicherhei t  nachgewiesen 
werden.  

15g  saures Natriumsalz wurden  in drei Port ionen mit je 
2 5 g  Jodmethyl  im Rohre auf 100 ~ sechs Stunden lang erhitzt. 
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Das Reactionsproduct, mit ~ther extrahiert, gibt eine geringe 
Menge eines KSrpers vom Schmelzpunkte 103 his 108 ~ der 
nicht mit einem Ester der m-Sulfobenzoes/iure identificiert 
werden konnte. 

Verseifung des Neutralesters. 

U m  zu zeigen, dass die Eigenschaft der Sulfonstiureester, 
durch Alkohol unter Bildung yon ~thern verseift zu werden, 
auch beim m-Sulfobenzoes/iureester erhalten ist, wurde die 
Einwirkung yon Alkohol auf den Neutralester untersucht. 

1 g Neutralester wurde mit l O c m  ~ absolutem Methyl- 
alkohol drei Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum ab- 
destilliert und der Rtickstand mit heil3em Ather, der nut wenig 
aufnahm, gereinigt. Der Schmelzpunkt des Rfickstandes war 
61 bis 63 ~ 

Bei der Ti t ra t ion b rauch ten  0" 2305 g Subs tanz  1/10 normale  Kal i lauge:  

Berechnet  fiir 

Gefunden CsHs05S 

Ia der K~ilte . . . . . . . .  10"4 10 ' 7  cm 3 

Im ga nzen  . . . . . . . . .  21 "8 2 1 ' 4  

Es entsteht also aus dem Neutralester mit Alkohol fast 
quantitativ ~-Esters/iure; eine Reaction, die z. B. das Resuitat 
der Einwirkung yon Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei 
Gegenwart yon Alkohol vollkommen erkl~irt. 

Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser zeigte, 
dass die veresterte Sulfogruppe gegen Wasser empfindlicher 
ist als die veresterte Carboxylgruppe. Das steht im Einklange 
mit der frtiher mitgetheilten Beobachtung iiber die Verseifung 
des Benzolsulfos~iureesters durch Wasser. 

1"5 g Neutralester wurden mit 10g Wasser einige Tage 
in der K~lte stehen gelassen, dann das Wasser im Vacuum ab- 
gedunstet. Der Neutralester war unverS~ndert geblieben. Darauf 
wurde dieselbe Menge mit 10g Wasser am Wasserbade ein- 
gedampft und auch auf diese Weise entstand nur eine geringe 
Menge Esters~iure. Koeht man dagegen zehnMinutenmitWasser, 
bis der Ester sich vollkommen 15st und dampft dann am Wasser- 
bade ein, so erh~ilt man einen Rtickstand, der im Exsiccator 
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erstarrt  und ein Gemenge  yon fast gleichen Thei len S/iure und 

Esters~iure ist. 

Bei der Titration brauchten 0" 1612 g Substanz 1/10 normale Kalilauge : 

Berechnet f/it 
GeNnden - ~ ~  

CsHs05S CTHGO~S 
In der K~lte . . . . . . . .  I1 '4 7'5 16'0 c ~  s 

Im ganzen . . . . . . . . .  14'6 14'9 16"0 

Es konnte  nur  13-Esters/iure (Schmelzpunkt  65 his 67 ~ vor- 

handen  sein, da vor der Titrat ion das Gemisch  sorgfS.ltig 

mit Benzol  ausgekoch t  wurde,  in dem sich die =-EstersS,ure 

leicht 16st. 

Dieses Verse i fungsergebnis  s t immt auch mit den Resul-  

taten, die R e m s e n  und D o h m e  * bei der Verseifung des ge- 

mischten Esters  der o-SulfobenzoesS.ure erhalten haben. 

Da die Bedingungen ffir die Esterbi ldung nut  auf  die 

charakter is t i schen React ionen der Carboxyl-  und der Sulfo- 

gruppe zurfickzuffihren sind, so war  auch nicht zu erwarten,  

dass  beim Aus tausche  der meta-  gegen die para-Ste l lung die 

Bedingungen der Es terb i ldung verS.ndert w~rden.  In der T h a t  

haben sich bei der p - S u l f o b e n z o e s g u r e  ganz  analoge Resultate 

ergeben.  

III, p-Sulfobenzoesgure. 

Das Ausgangsmater ia l  wurde  nach den Angaben  yon 

H a r t  ~ dargestellt.  Um Verunre in igungen nachzuweisen ,  wurde  

ein kleiner Theil mit  Atzkali geschmolzen  und in Oxybenzoe -  

s/iure iibergeffihrt. Es  konnte  abet  weder  Salicyls/iure, noch 

Kresol nachgewiesen  werden. 

Neu t ra les te r .  

Der bequemeren  Darstel lung halber wurde  zuerst  der 

Neutrales ter  mit Dimethylsulfat  dargestellt.  
1 0 g  S/i, ure wurden  mit 5 0 g  Dimethylsulfat  acht Stunden 

gekocht.  I n W a s s e r  gegossen,  schieden sich sofort  neben 01igem 

1 Amer. Chem. Journ., XI, 382. 
o, kmer. Chem. Jom'n., I, 342 (1879).. 
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Dimethylsulfat Krystalle ab. Dann wurde ausgettthert t_tnd der 

~ther abdestilliert. L~isst man das Gemisch yon zurtick- 
bleibendem Dimethylsulfat und Neutralester einige Zeit in der 
KS.lte stehen, so scheiden sich sch6ne weif3e Krystalle aus, die 
abgesaugt und mit ~ther nachgewaschen werden k6nnen. Sie 

zeigen den Schmelzpunkt 88 his 90 ~ 
Nach dem Umkrystallisieren aus .~ther blieb der Schmelz- 

punkt constant. 
lJber die Krystallform theilt Herr Dr. K. H l a w a t s c h  Fol- 

gendes mit: 

>,Neutraler M e t h y l e s t e r  der  B e n z o e - p - s u l f o s / i u r e .  

Die meist tafelf6rmigen Krystalle gestatteten leider keine 
n~ihere krystallographische und optische Untersuchung. 

An einem KrystaI1, der sich optisch als Zwilling erkennen 
fief3, wurde ein Winkel in der als Prismen gew/ih!ten Zone 
circa 77~ t gemessen (eine der beiden Fl~ichen ist die Tafel- 
fl/iche), eine Kopffl~iche gab den Winket ~--62 ~ l0 t, p--49~ I, 
wobei die Tafelfl/iche als (010) angesehen ist. Die Substanz 
dtirfte wahrscheinlich triclin sein, der beobachtete Zwilling 
ahmt monocline Symmetrie nach, wobei die L~ingsachse als 
Symmetrieachse aufzufassen wfire. Die Tafeln zeigen nahezu 
gerade Ausl6schung, so dass die Zwillingsnatur obigen Kry- 
stalles schwer erkennbar war. Da jedoch die tibrigen noch be- 
obachteten, aber sehr schlecht reflectierenden F1/ichen be- 
deutende Abweichungen aus dem Zonenverbande zeigten, so 
wurde schon vor der optischen Untersuchung auf Zwillings- 
bildung geschlossen. Durch die Tafelfl~iche ist im convergenten 
Lichte kein deutliches Interferenzbild erkennbar, die L~ings- 
achse scheint eine Achse eines kleineren Brechungsexponenten 
s t zu sein.<< 

Man kann auch das Gemisch von Neutralester und Di- 
methylsulfat mit kaltem Wasser versetzen, dann erstarrt der 
Ester nach einiger Zeit und kann abgesaugt werden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0' 2171 g" Substanz gaben 0' 3696 gr COo. und 0 : 0737 g Ho.O. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C9H1005S 

C . . . . . . . . . .  46" 43 46" 9 

H . . . . . . . .  ~. 3"77 4"3 

0" 147ff Substanz brauchten in der Hitze ~/~onormale Kalilauge : 

Gefunden gerechnet 

12'57 12 '78 cm a 

Der Neutralester  bildet schSne weil3e Krystallblgttchen, 

leicht in Benzol, ziemlich leicht in Ather 16slich, schwer 15slich 
in Alkohol, unlSslich in Wasser.  

Neutralester  erhS.It man auch aus dem neutralen Silbersalz 
und Jodmethyl.  

Das neutrale Silbersalz wurde durch Kochen der S/iure 

mit feuchtem Si lberoxyd darges te l l t .  Es krystallisiert aus 

kaltem Wasser  in weil3en Warzen,  die sich am Lichte sehr leicht 

zersetzen,  ist nur  in sehr viel kaltem Wasser  15slich, leicht 15s- 
lich dagegen in heil3em Wasser .  

0'  1888g Substanz gaben 0"0993g  Silber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C7H~05S Ag~ 

Ag . . . . . . . . .  52"5 51 "92 

12g  dieses Silbersalzes wurden mit 3 0 g  Jodmethyl  vier 
Stunden am Rtickflussktihler gekocht,  mit heil3em absolutem 

Ather einigemale extrahiert  und vom Jodsilber filtriert. De rS the r  

wurde  im Vacuum abgedunstet  und lieB einen Rtickstand vom 
Schmelzpunkte  88 bis 91 ~ zurtick. 

Da diesmal mit vol lkommen trockenem Material gearbei tet  
wurde, war  die fast quantitative Ausbeute  an Neutralester  

(5" 5 g) leicht erkl/irlich. Nur eine kleine Fraction (0"5g) wurde  
beim Umkrystall isieren aus Benzol erhalten, deren Schmelz-  
punkt  ungefiihr bei 200 ~ lag, aber wegen der schon fr0.her ein- 
tretenden DunkelfS.rbung nicht genau bestimmt werden konnte  
und deren Titrationsresultat  es wahrscheinlich machte, dass die 
Substanz Esterstiure sei . .  
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0' 0413 gr brauchten 1/~o normale Kali!auge : 
Berechnet ffir 

Gefunden CsHsOsS 

In  der  K~ilte . . . . . .  1"95 1"91 cm a 

Im ganzen . . . . . . .  3" 75 8" 82 

~-Estersiiure. 

Um diese Esters~iure in besserer Ausbeute zu erhalten, 

wnrde, wie bei der m-Sulfobenzoesi iure,  das saute Silbersalz 

mit Jodmethyl  in Reaction gebracht. 

Das saure Silbersalz, dargestellt durch Kochen der S~ure 

mit der genau  berechneten Menge Silberoxyd, krystallisiert in 

den letzten Fraetionen der wgsserigen LSsung aus,  w~ihrend 

ctie ersten neutrales Silbersalz enthalten. Die Krystalle sind 

ziemlich grof3 und durchsichtig, enthalten Krystallwasser, ver- 

wittern leicht an der Luft, zersetzen sich aber am Lichte nicht. 

Sie sind leicht 15slich in kaltern Wasser.  Da sie schon an der 

Luft nach kurzer Zeit Wasser  verlieren, konnte die Wasser-  

bes t immung nicht genau durchgefflhrt werden. 

0.3231g Substanz verloren bei 100 ~ 0"0228ff H20. 

In 100 Theilen" 

Gefunden  

H20 . . . . . . .  7" 05 

0" 285 gr S u b s t a l l z  g a b e n  0" 0925 g- Si lber .  

In 100 Theilen: 

Gefunden  

Ag . . . . . . .  32" 5 

Berechnet fiir 
11/.~ H20 

8"2 

Berechnet fiir 
C 7 H 5 O5S Ag-+- 11/, a H 20 

32"1 

10g dieses sauren Silbersalzes wurden rnit soviel Jod- 

methyl fibergossen, dass das Salz vollkornrne{~ darni t / iberdeckt  

war, und vier Stunden erwgrmt. Das React ionsproduct  wurde 

mehrerernale mit heil3em .~_ther extrahiert. Nach dern Abdunsten 

des J-~thers blieb ein weilBer Rfickstand vom Schrnelzpunkte 80 

bis 156 ~ . Dieser wurde rasch mit Wasser  gewaschen,  urn 

p-Sulfobenzoesgiure zu entfernen, und aus heilgern Ather urn- 

krystallisiert. Eine ganz geringe Menge Neutralester konnte 

Chemie-Heft Nr. 1O. 77 
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daraus isoliert werden. Die tiberwiegende Menge zeigte nach 

nochmaligem Umkrystailisieren den Schmelzpunkt  195 bis 

196 ~ ohne sich beim Schmelzen zu zersetzen,w~ihrend alle un- 

reinen Fractionen unter Zersetzung schmolzen. Aus Ather um- 

krystallisiert, bildet der K/Srper kleine weil3e Krystalle, ziemlich 

schwer in heit3em ;g~ther, sehr schwer  in heif3em Benzol 16slich, 

unl6slich in Wasser. 

Die Analyse ergab: 

o. 1440g Substanz gaben 0'2329g" CO s und 0"046g HsO. 

In 100 Theilen: Berechnet ftir 

Gefunden CsHsOsS 

C . . . . . . . .  44" 11 44" 44 

H . . . . . . . . .  3"55 3"7 

Dieser so erhaitenen Esters~iure musste nach der Analogie 

mit der ~-Sulfobenzoes~.ure die Constitution 

COOH 
C~H4 S 0 2 0 C H  ~ 

zugesprochen werden. Sie ist also als y-Sulfobenzoe-~-methyl-  

esters~.ure zu bezeichnen. 

~-Estersiiure. 

Die isomere Esters~iure konnte am reinsten und am leich- 

testen dutch Verseifung des Neutralesters dutch Alkohol er- 

halten werden. 

2 g Neutralester wurden mit 2 0 g  absolutem Methylalkohol 

vier Stunden gekocht,  der Alkohol im Vacuum entfernt und der 

Rfickstand mit Ather geschtittelt, der den letzten Rest von un- 

ver~indertem Neutralester aufnahm. Es blieb als hellgelb ge- 

f~rbter Sirup reine Estersfiure zurfick, die im Vacuum erstarrte 

und nach dem Trocknen im Vacuum fiber Phosphorpentoxyd 

den Schmelzpunkt  99 bis 100 ~ zeigte. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

o. 1443 g Substanz brauchten ~/10 normale Kalilange : 

Berechnet ffir 
Gefunden CsHsO5S 

In der K~ilte . . . . . . . .  5' 9 6" 68 c m  a 

Im ganzen . . . . . . . . .  12'76 13'36 
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0' 1705g Substanz gaben 0'2767g C~O und 0"0582g" H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Ge~unden CsHsO5S 

C . . . . . . . . .  44" 25 44- 44 

H . . . . . . . . .  3"8 3"7 

1131 

Diese ~-Esters&ure ist leicht 15slich i nWasse r  und Alkohol, 

unlSslich in Benzol und ~'@her. 

Ihr Silbersalz wurde dargestelit dutch F~illen einer concen- 

trierten w~sserigen LSsung mit Silbernitrat. 

0"32722 Substanz gaben 0" l l l5g  Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . .  34" 08 

Berechnet ffir 
CsHTOsS Ag 

34"4 

Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt dutch F~illen 

mit concentrierter KochsalzlSsung. 

Dieselbe Esters~iure erhielten wit  auch noch analog den 

Resultaten bei der m-Sutfobenzoes~iure bei folgenden Ver- 

suchen : 

10g S~ture wurden mit 100g  Methylalkohol acht Stunden 

gekocht, nach dem Entfernen des Alkoholes der Rtickstand mit 

heif3em 5ther  gereinigt und ein Theil zur Identificierung titriert. 

0"0572g" Substanz brauchten 1/I 0 normale Kalilauge : 

Berechnet ftir 
Gefunden CsH805S 

In der K~ilte . . . . . . . .  2" 85 2" 65 c m  ~ 

Im ganzen . . . . . . . . .  5"45 5"30 

Ausbeute:  9" 5 g Esters~iure. 

1 0 g  S/iure wurden in 100g  absolutem Methylalkohol 

gelOst und vier Stunden Chlorwasserstoffgas unter Erw/irmen 

am Wasserbade  eingeleitet. Der Alkohol wurde im Vacuum ab- 

destilliert und der Rtickstand mit heiBem Ather gereinigt. Die 
Ausbeute an Esters~ure betrug 10"5 g. 

7 7 *  
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Bei der Titration brauchten 0"587 g Substanz 1/lonormale Kalilauge : 

Berechnet ffir 
Gefunden CsHsO.~S 

In der K/ilte . . . . . . . .  26"9 27'2 cm a 
Im ganzen . . . . . . . . .  54' 7 54' 4 

7 g neutrales Silbersalz wurden mit 10g  Jodmethyl  und 

2 0 g  absolutem Methylalkohol sechs Stunden erw/irmt, das 

Jodsilber abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol imVacuum 

entfernt. Nach dem Extrahieren mit heil3em Ather bleibt wasser-  

16sliche Esters~iure zurtick, w/ihrend etwas freie SS.ure vom 

.Ather gel/Sst wird. 

Bei der Titration brauchten 0" 0 7 2 g  Substanz ~/10normale Kalilauge: 

Berechnet fiir 
Gefuncten CsHsOsS 

In der K~.ltc . . . . . . . .  3" 1 3" 3 cm s 

Im ganzen . . . . . . . . .  6" 6 6' 6 

Das saure Natriumsalz, im Rohre mit Jodmethyl  auf 150 ~ 

erhitzt, reagiert gar nicht. 

Dieses saure Natriumsalz, dutch Ausf/illen einer S/iure- 

16sung mit concentrierter KochsalzlSsung erhalten, gab beim 

Umkrystallisieren aus Wasse r  sch/Sne, glasglS.nzende, best~in- 

dige Krystalle, tiber die Herr Dr. K. H l a w a t s c h  Folgendes 

mittheilt: 

~ , K r y s t a l l f o r m  des  s a u r e n  p a r a b e n z o e s u l f o s a u r e n  

N a t r o n s .  

Die Krystalle sind meist s~iulenf6rmig entwickelt und ihre 

L~ingsaxe fiir die Messung als Prismenzone gew/ihlt. 

Zur Rechnung wurden die Messungen an zehn der besten 

Krystalle verwendet, von denen einer auf bMden Seiten gut 

entwickelt war  und datum auf beiden Seiten gemessen wurde. 

Im ganzen resultieren also 11 Messungsreihen, deren Durch- 

schnittsresultate in folgender Tabelle, verglichen mit den 

berechneten Werten wiedergegeben sin& Die zur Rechnung 

einbezogenen Fl~ichen sind mit ~ bezeichnet. Aus den Werten 

der Prismenzone, ftir die p ~ 90 ~ anzunehmen ~st, wurde durch 
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Abgleichung P oo und v berechnet, aus den Werten der beiden 
qo 

h~iufigsten, gr56ten und relativ besten KopfflS.chen unter 
Zuhilfenahme der Resultate der Prismenzone die Werte Po, qo, 
k, I~ und die Hilfselemente %, Yo, d, %, Po. 

Krystallsystem: Triklin, pinakoidale Classe. 

a ~ Yo k Xo d 

0 "6724  87  ~ 5 0 ' 9 '  0 "5013  92 ~  28"  - - 0 ' 0 3 5 5 7  0 -04993  

b ~ qo ~ Yo 

1 92  ~ 0 2 " 3 '  0 " 3 3 7 1  88  ~ 0 6 '  5 2 "  - - 0 " 0 3 5 0 4  134  ~ 3 4 " 3 '  

C 

0"3364 

7 

9 4  ~ 1 6 " 5 '  

~'0 

1 

v 

85  ~ 47  ' 4 8 "  

h 

0 ' 9 9 8 7 5  

;a 

S y m b o l  G e m e s s e n e  W i n k e l  B e r e e h n e t e  

i 

Mit t le re r  

F e h l e r  

* b  

~ a  

C 

l 

Y 

8 * o  

9 s 

10 * r  

11 p 

)oc 

~o0 

0 

oO 

,ooo  

1 

71 

1 

00~  I 89~  

8 5 ~  ' 89~ 

1 2 8 % 4 '  2~ ' 

53015 ' 89059 , 

121~ ' 90~ ' 

1 4 2 0 0 3  ' 8 9 0 5 9  ' 

56~ ' 3 2 o 4 3  ' 

122~  3 2 0 1 9 1 / 2 '  

190023 ' 3 2 ~  ' 

60018 ' 28~ ' 

6 7 % 0 '  5055 ' 

0 0 ~  ' 

8 5 0 4 7 . 8  ' 

1 3 4 0 3 4 . 3  ' 

5 3 ~  ' 

1 2 0 ~  ' 

1 4 1 ~  ' 

5 7 ~  ' 

1220031 /2 '  

- 1 3 1 o 2 1 . 8  ' 

6 0 ~  ' 

_ 6 5 o 5 2 . 7  ' 

90~ ' 

90~ ' 

2Q51 �9 

90~ ' 

90o00 ' 

9 0 o 0 0  , 

32o23 �9 

32019 �9 

31046 �9 

2 8 0 1 0  . 

5036 �9 

AL!S- 
g a n g s -  
p u n k t  

9 '  

41/2 

5 '  

1 8 '  

1 2 '  

71&'  

ZW. 
64048 ' 

und 

73~ ' 

04 '  

I '  

i '  

I '  

61/2 

20 '  

7o40 ' 

b is  
3007 ' 

22 

21 

i 

17 

7 

2 

11 

1 

9 

3(?) 
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G e r e c h n e t e  K a n t e n w i n k e l .  

Buzhstabe Symbol  Winkel  Buchstabe Symbol  Winke l  

i 

a : b  

b : #  

a : #  

b : m  

b : y  

b : O  

b : r  

C : "~l~ 

c :p  

1 0 0 : 0 1 0  

0 1 0 : 0 0 i  

1 0 0 : 0 0 5  

0 1 0 : 1 1 0  

0 T 0 : I T 0  

0 5 0 : 1 1 1  

0 1 0 : 1 l l  

0~0:TT1 

0 1 0 : l l l  

0 0 1 : l l 0  

0 0 1 : l l 0  

0 0 1 : l l l  

85o47 .8  ' 

92000 .5  ' 

88006 .9  ' 

53010 .6  ' 

59002 .4  ' 

73021-4  ' 

73o30 .9  ' 

69~  ' 

76027 .4  ' 

87~  ' 

89~ 

31~  ' 

C : O  

C : S  

C : f  

a : p  

a : o  

It~ : 0 

S : N  

001..1T1 

0 0 1 : ~ 1  

0 0 1 : 1 l l  

1 0 0 : 1 l l  

1 0 0 : 1 1 1  

i 0 0 : 7 i l  

1 0 0 : i l l  

1 1 0 : 1 1 1  

l l l : l l 0  

TIt : iT0 

1 T I : l l 0  

29052 ' 

32o05.8 ' 

30056.5 ' 

61048.5 ' 

64049 ' 

65o11.1 ' 

66o56.7 ' 

78o53.6 ' 

78~  ' 

79010.7  ' 

80047 .9  , 

Zu diesen Resultaten sei bemerkt :  Betrachtet  man den 

Krystali,  wie er schemat isch  in Fig. 2 abgebildet  ist, so wtirde 

man zun/ichst o als Basis, ~ sis vorderes  Pinakoid ansehen.  

In der gew~ihlten Aufstel lung tritt jedoch die Anntiherung 

an h6here Symmetr ie  (monosymmetr i sch)  besser  hervor, die 

Fl~iche Z erhtilt einen einfacheren Index. Um die bei dem 

monok! inen Sys tem Libliche Aufstel lung zu erhalten, mtissten 

die Axen b u n d c  ver tauscht  werden;  allein dies widerspr icht  

nicht nur in crasser  Weise der Gewohnheit ,  die ltingste Axe 

als b zu nehmen, sondern sie beeintr/ichtigt auch die I~ber- 

sichtlichkeit der FiS.chenvertheilung. Aueh die unten zu 
besprechenden  optischen Verh~iItnisse unterst t i tzen diese Auf- 

stel lung nicht. 
Der Index der Fltiche p ist unsicher.  Die F15.che ist stets 

sehr  schmal,  das SignaI stark verzerr t  und zerstreut,  nur  mit 

Verkle inerung einstellbar. Die einzelnen Messungen k61men 

ebensogut  aueh drei verschiedenen Fl~ichen angeh6ren,  welche 

den Indices i 1 , i 1 , i 1 entsprechen, was auf  eine 
3 3 4 4 6 6 

wei tgehende Complication hindeutet,  wie sie ja  in der N/ihe 
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der Pinakoide nicht selten ist. Die Basis o ist an ke inem Krystall  

ausgebi ldet ;  die Messung  bezieht  sich auf  eine Bruehfl~che, 

auf  der Andeutungen  einer Spal tbarkei t  nach c zu sehen 

waren,  daher  auch die sehr schlechte 0"bereinst immung mit 

der Rechnung.  

Den Habi tus  der Krystalle gibt Fig. 2; Fig. 1 ist die stereo- 

graphische  Projection. 

Cz < 

i 

t~ \ , i  
IOQ 

S 
i B  

I )"i lii'~")il 
/ 1,4 ~,~ 

,,b) r i I 
~: I ! b " 

J 'J il 

/l' i o , /  

Fig. 1. Fig, 2. 

Unter  den Krystallen, die gemessen  wurden,  befand sich 

auch ein Zwilling. Derselbe ist charakteris ier t  dadurch, dass 

die Vert icalaxen der beiden Individuen einen Winkel yon circa 

80 ~ miteinander  bilden; die Flg, che ~ ist beiden angen~her t  

gemeinsam.  Da  die Enden der Krystal le  nicht genau  parallel 

den Theilen an der Verwachsungss te l l e  waren,  so konnte das 

Zwil l ingsgesetz  nicht mit Sicherhett  erkannt  werden;  die 

Construct ion 1 f/ihrte auf eine F1Eche (362) als Zwill ingsebene.  
Die Messungen  wurden wie die vorigen am Goldsehmidt ' schen 
Oon~ometer a u s g e f t i h r t .  

z V. G o 1 d s e h m i d t, Ober Projection, S. 77, Aufg. 8B. Berlin. Springer, 1888. 
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P h y s i k a l i s c h e s  Verha l ten .  

Einige der Krystalle zeigen auf den Fl~ichen ~ (110) ~tz- 
figuren in Form l~inglicher Striche, auf b (010) solche in Form 
yon halb abgeschnittenen Sechsecken (siehe Fig. 2). Die ersteren 
finden sich in der Regel auf beiden Fl&chen (150) und (510) in 
gleicher Weise, Ietztere h~iufig nut auf der einen Fl&che, w&hrend 
auf der anderen krumme Wachsthumslinien sich zeigen. Dab  
aber diejenige Fl&che ist, auf der die Krystalle meist aufliegen, 
so dtirfte dies der Grund jener Asymmetrie sein. In der That 
fand sich auch auf einer solchen F1/iche eine vereinzelte Atz- 
figur, die mit jenen der Gegenfl~che identisch ist. 

Spaltbar sind die Krystalle deutlich nach a (100); Spuren 
einer Spaltbarkeit nach c (001), wurden, wie oben bemerkt, am 
Ooniometer constatiert. 

Die optische Untersuchung lien sich nicht so welt durch- 
ffihren als beim meta-benzoesulfosauren Natron. SpaltbI~ittchen 
nach a zeigen eine AuslOschtingsschiefe gegen c yon circa 8 ~ ; sie 
sind jedoch zu unvollkommen, um eine weitere Untersuchung 
zuzulassen. Die Doppelbrechung ist sehr stark, weshalb ver- 
sucht wurde, durch Umkrystallisieren aus Wasser dtinnere 
Krystiillchen zu erhalten. Dabei wurde beobachtet, dass beim 
Krystallisieren aus reinem Wasser neben einzelnen Nadeln des 
hier beschriebenen Salzes der Mehrzahl nach ziemlich gut 
rechtwinkelige, tafelfOrmige Krystalle anschief~en, die I auf 
ihre Figche eine -I- Bisseetrix mit ziemlich groBem Axenwinkel 
und bedeutend schw~icherer Doppelbrechung austreten lassen. 
Dieses Verhalten ~ihnelt sehr jenem des neutralen Salzes, dessen 
Krystalle Ieicter nicht messbar waren. Bei Zusatz yon NaCI 
krystallisierte das saure Salz in kleinen Nadeln und Tafeln 
nach /7 vorwiegend aus (Orientierung nach den ebenen Winkeln 
der Kanten). Diese Kryst~tllchen zeigen hohe Interferenzfarben. 
Sie besitzen eine AusI6schung a~: c---circa 19 ~ im spitzen 
Winkel bun : bo; die FD, chennormale scheint in der Umgebung 
der optischen Normale Ztl liegen. 

Die Flgche u (1T0) zeigt fast gerade Ausl6schung. AuNer- 
halb des Gesichtsfeldes tritt eine Bissectrix aus; die Trace der 
Axenebene ist ungef~thr parallel der L~ingsrichtung. Schneider 
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man Sti ickchen angen/ihert  k auf  die Prismenzone,  so bekommt  

man in einzelnen F~illen (je nach  der Bruchfl/~che) eine schief  

aus t re tende optische Axe oder, ebenfalls sehr  schief, eine 

Mittellinie. Die Orientierung ist bei den so erhaltenen Pri~paraten 

nicht erkennbar ;  der optische Charakter  der Bissectr ix soll nach 

den Beobach tungen  auf  (010) negativ sein.<< 

Verse i fung  des N e u t r a l e s t e r s  durch  W a s s e r .  

Auch bei der Ha:bverse i fung  des p -Su l fobenzoes / iu re -  

d imethyles ters  wurden  der m-Sul fobenzoes~turere ihe  analoge 

Resultate erhalten. Nut  ist der Neutra les ter  der p - S u l f o b e n z o e -  

siiure noch best/ indiger gegen kaltes W a s s e r  als der der iso- 

meren ~u-Si~ure. 

2g  r Neutra les ter  wurden  mit I 0 c m  3 W a s s e r  zehn Minute:: 

gekocht  und das W a s s e r  im Vacuum abgedunstet .  Der RCmk- 

stand gab an Ather bei wiederhol tem Auskochen  nut  sehr  

wenig Subs tanz  ab, die i iberdies mit dem unlSslichen identisch 

zu sein schien. 

Das  in .X, ther Unl6sliche war dem Schmelzpunkte  nach ein 

Gemisch  yon S~iure und Esters~iure. Da dieses Gemisch  mit 

A_ther ausgekoch t  war,  konnte diese Esters~iure nut  h -Es te r -  

s~ure sein. 

o- 1:28g Substanz brauchten l/:0normale Kalilauge: 

Berechnet ffir 
Gefunden ~ ~ ------"- 

8 C:HGO5S 
In der KS.lte . . . . . . . .  7" 1 5' 2 11 ' 2 cm a 
Im ganzen . . . . . . . . .  10"6 10"4 11 'Z 

Verg le ieh  mi t  tier V e r e s t e r u n g  der 1~-Sulfobenzoesiiure.  

Die Ergebnisse  bei der Esterification d e r p - S u l f o b e n z o e -  

s&ure waren, wie durch die obigen Versuche bewiesen wurde,  
vo l lkommen mit denen der tn-Sulfobenzoes~turereihe Ctberein- 
s t immend.  

Dagegen zeigen die sauren und Neutrales ter  in ihren L6s- 

l ichkeitsverhgdtnissen einige Unterschiede,  die in folgender 

Tabel le  zum Ausdrucke  kommen:  
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y -Sul fobenzoes i iu re  m-Sul fobenzoes / iure  

Neutral-  ~-Ester- a-Ester-  Neutral-  i~-Ester- a-Ester-  
ester s/iure s~iure ester siiure siiure 

11. 

11. 

unl. 

unl. 

swl.  

unl. 

I. 

wl. 

wl. 

wl. 

unl. 11. 

I1, ii. 

!I. unl.  

w a r m  11. unl. 

11. wl. 

W a s s e r  . . . .  unl. 

Alkohol  . . . .  wl. 

Ather  . . . . . .  1. 

Benzol  . . . . .  w a r m  tl. 

Chloroform . 1 

unl. 

i. 

1I. 

w a r m  11. 

w a r m  i1. 

Es bedeutet >>11.<< leicht 16slich, >,I.<< 15slich, ,>wl.<< wenig 
Dslich. 

Die Schmelzpunkte der Ester der p-Sulfobenzoes/iure sind 
durchwegs hSher als die der entsprechenden ~-Verbindungen, 
entsprechend der in den meisten F/tllen geltenden Regel, dass 
die p-Verbindung den hSchsten Schmelzpunkt besitzt. 

IV: o-Nitro-p-sulfobenzoesgure. 

Um den Einfluss yon negativierenden Substituenten auf die 
Esterbildung zu beobachten, wurde auch die Esterificierung der 
o-Nitro-p-sulfobenzoesS.ure unternommen. 

Diese Sg.ure, die Har t  ~ dutch Sulfurieren und darauf- 
folgende Oxydation yon o-NitrotoluoI erhalten hat, wurde aus 
der y-Toluolsulfos/iure dargestellt. Bek 2 hat nachgewiesen, 
dass sowohl dutch Nitrieren der p-Toluolsulfos/iure, als auch 
dutch Sulfurieren des o-Nitrotoluols in der Hauptmenge die 
gleiche Stiure entsteht, die also nur die Constitution einer 
o-Nitro-p-toluolsulfostture besitzen karm. Dutch Oxydation 
dieser S/iure mit Kaliumpermangaaat und Reinigung des sauren 
Kallsalzes der o-Nitro-p-sulfobenzoesg.ure nach [-/art haben 
wir reines Ausgangsmaterial erha!ten. 

:~ Amer.  Chem. Journ. ,  I, 352 ( i879).  
2 Zeitschr.  fiir Chemie, 1869, 210; s iehe auch B e i l s t e i n  und  K u h l -  

b e r g ,  Ann. Chem. Pharm. ,  155, 19 ( I870) ;  H a r t ,  Amer. chem. jourrt. ,  1, 353 

(1879). 
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Das saure Kalisalz krystallisiert aus salzsaurer  LSsung in 

schSnen, sehr langen S/iulen. 
Die freie SS,ure scheint nicht sehr bestS.ndig zu sein, da 

schon beim Erw~irmen auf dem Wasserbade  und bei den 

meisten Reactionen ein schwacher  Geruch nach St ickoxyden 

auftritt. 

o-Nitro-p-sulfobenzoes'~uredimethylester. 

10g S~iure wurden mit 20g Dimethylsulfat acht Stunden 

im Wasserbade  erhitzt, das React ionsproduct  in Wasse r  ge- 

gossen und ausgeEthert. Nach dem Abdestillieren des ~'4thers 

krystallisiert aus dem 61igen Rftckstande bei Tempera turen  

unter 0 ~ oder beim Stehen mit Wasse r  Neutratester  in sch/Snen 

weil3en Krystal len,  die nach dem Umkrystal l is ieren aus Benzol 

constant  den Schmelzpunkt  86 bis 87 ~ zeigen, lJber ihre 

Krystallform theilt Herr  Dr. K. H l a w a t s c h  Fo!gendes mit: 

, , N e u t r a l e r  M e t h y l e s t e r  de r  O r t h o - n i t r o - p a r a - S u ! f o -  

b e n z o e s ~ i u r e .  

Von den Krystallen wurden acht gemessen und aus den 

Messungen durch Ausgleich der Coordinaten x und y l der 

verschiedenen Kopffl~chen einerseits, anderseits des Verh~ilt- 

nisses P o die Elemente berechnet.  
q0 

Die Krystalle sind theils s~iulenf6rmig nach der Prismen- 

zone, theils tafelfi~rmig nach einer Prismenfl~iche entwickelt,  
wobei jedoch die L~tngendimension vorwiegt. Ein Krystall war  

ziemlich isometrisch ausgebildet. Sie sind deutlich spaltbar 
nach dem Prisms m. 

In folgenden Tabellen sind die Elemente,  die gemessenen 
und berechneten Posit ionswinkel und einige wichtigere berech- 
nete Kantenwinkel  zusammengestel l t .  

Krystal lsystem: Monoklin. Classe: Sphenoidisch (?). 

:t V. Goldschmidt, Zeitschr. fiir Kryst., 1893, XXI, S. 222 und Winkel- 
tabellen, S. 29. Berlin. Jul. Springer, 1897. 
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a =  1'1574 

Po = 0'  6694 

R. W e g s c h e i d e r  und M. F u r c h t ,  

Elemente .  

b = l  

qo ~-  O" 7475 

c ~  0"7748 

P 0  
- -  ~--- 0-8722 
q0 

~ ~_~_ 97~ 50- 8 ' 

= 8 2  ~ 09"2' 

z m  

2 c  

3 m  

4 f  
5 d  
6 e  

7 E  

i 

I 

i ,... 

8 p  

Pos i t ionswinke] .  

SymboI!   

Oc~ 010 

~ 
i-o [o~ I 
go i o,i 
oi Io i I 

g 

2 179~ 

7 90~ ' 

32 41~ 

7 90"06-7 ' 

7 90001-5 ' 

4 8 9 % 9 " 4 '  

6 10~ ' 

7 34047"7 ' 

*d 

80~ ' 

90o00 ' 

4 to05 .7  ' 

90o00 ~ 

90~ ' 
90o00 ' 

10o05.2 ' 

3 4 % 6 " 3 '  

O O 

~ . ~  o 

13(/~ 89o53 ' 

141/2 ?~ 5 

4 90~00 ' 

1s6~ 
51(!) (7)128%7 ' 

5 t50%1 "9 

5 38"i1 ' 7  

14i/~ 48~ 

B e r e c h n e t e  K a n t e n w i n k e l .  

P 

90o00 ' 

! 7 ~  

90000 ' 

[ 56~07-3 

28~  

50~ 

38~ 

4 3 ~  

Buchstabe 

-r 

f 4 4 : c  

m : f  
"/44'" : d 

r ' H  : y 

#~:y 

Symbol 

1 1 0 : I 1 0  

I10 :001  

110:201 

l lO:TO1 

110 :201  

t t O : l l l  

110:111 

Winkel 

97~  ' 

8 4 % I '  

56~ , 

71o51-4 ' 

5 9 % t '  

4 9 % t ' 7 '  

Buchstabe 

m : g  

l,t'l, r t l  : og r 

c : f  
c : d  

c : g  
c : g  

d:~v 

Symbol 

110:011 

110 :011  

001 :201  

001 :101  

001 :201  

001:011 

1 0 1 : 1 l l  

- o �9 

7 

9 

t 

9 

7V., 

61/.~ 

Winkel 

59~ ' 

67o10,2 ' 

48016-7 ' 

36o07.2 ' 

5 8 o 2 t , 4  ' 

3 7 0 3 0 , 4  ' 

34~18-4 ' 

1 Die Abweichung im Winkel ~? betr/igt bei den schlechteren Krystatlen 

mehrere Grade; die eingeklammerte Ziffer neben 51 ist der mittlere Fehle': der 

besseren Krystatle, 
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Fig. 3 gibt die s tereographische Projection, Fig. 4 das 

(idealisierte) Bild der Krystalle. Dabei wurde  auf die Zugeh6rig-  
keit zur sphenoidischen Classe keine Rticksicht genommen.  

Die niedere Symmetr ie  gibt sich dadurch zu erkennen,  dass an 
manchen Krystallen das Klinodoma, die Pyramide oder das (ira 
ganzen seltene) Klinopinakoid nur  auf einer Seite der Axe b auf- 

tritt oder auf den beiden Seiten ungleich entwickelt  ist. Auch die 

.q' ~ I  

b' i m.'+ ! (m/'~ .b 
I! ~ - I  om 
i l (tlok 

/2 
"~ .  2 L Z _ \  (c'~ J ; , "  ~ ~  

Fig. 3. Fig. 4. 

.Atzerscheinungen auf den Prismenfl~ichen deuteten darauf h in  

indem zu beiden Seiten der einen Klinopinakoidfl~iche deutliche 

asymmetr ische Atzfiguren zu sehen waren (entsprechend der  
Drehaxe gestellt), auf den beiden anderen keine. Mit V~rasser, 

in dem die Substanz  allerdings nicht sehr leicht 16slich zu sein 
scheint, konnte der Verfasser atlch keine Atzfiguren auf diesen 
FlS.chen erzeugen.  

Optisch liefl sich die Substanz leider nicht n0.her unter-  
suchen. Durch r konnte im convergenten Lichte keine deut- 
liche Interferenzfigur gesehen werden. Schnitte in tier Ortho- 

domenzone misslangen, m zeigt eine Ausl/Sschungsrichtung 
von circa 14 ~ gegen c, deren Charakter  nicht bestimmt werden 
konnte,  da die nut  d e u t l i c h e  Spaltbarkeit  nicht gestattete, 
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gentigend d~inne Blttttchen herzustellen. Die Doppelbrechung 

ist jedenfalls sehr hoch.<, 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0.1860s Substanz gaben 0'2633g CO 2 u}~d 0'0505 2" H20. 
0' 3300 2 Substanz gaben i9' 5 c m  3 Stickstoff bei tier Temperatur yon 16 ~ und 

dem Drucke von 741 m1~. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C9HgOTNS 

C . . . . . . . . .  38"61  3 9 " 2 7  

H . . . . . . . . .  3 ' 0 2  3 " 2 7  

N . . . . . . . . . .  6 '  72 5" 09 

o. I092g Substanz brauchten 1/i0normale Kalilauge beim Kochen: 

Gefunden Berechnet 

9" 1 7" 89 cm 3 

Der Neutralester ist leicht 15slich in .4_ther und heil3em 

Benzol, schwerer  in Alkohol, fast unl6slich in Wasser .  Kochex; 

mitAlkohol ffihrt ihn analog den Neutralestern der frfiher unter- 

suchten Sulfobenzoes/~uren in EstersS.ure fiber. 

o-Nitro-p-sulfobenzoe-~-methylesters~iure.  

COOCH 3 

C6H 3 NO 2 o 
S 0 9 0 H  p 

1~ Neutralester wurde mit 10g absolutem Methylalkohol 

acht Stunden gekocht  und der Alkohol im Vacuum verdunstet. 

Der sirupSse Rtickstand wurde zur  Entfernung yon unver- 

~indertem Neutralester mit Ather gewaschen  und im Vacuum 

nach einigen Tagen zum Erstarren gebracht. Das strahlig 

krystallinische Erstarrurigsproduct  zeigte den Schmelzpunkt  

95 bis 97 ~ 
Obwohl die Substanz im Vacuum fiber Phosphorpentoxyd  

zur Gewichtsconstanz gebracht wurde, liel3 sich nicht alles Wasse r  

enffernen. Die Verbrenmmg stimmt auf CsH7OvSN + 2H20. 
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0 "2027g  Substanz gaben 0 ' 2 3 9 5 3  C09 und 0 " 0 6 9 3 g  HzO. 

0'  1744g Substanz gaben 0 '  2020 g CO~ und 0 '  0545 g H20, 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . .  32"22 31 '59 32"3 

H . . . . . . .  3"8 3"47 3"7 

0" 065 o.c r Substanz brauchten 1/:t0 normale Kalilaug-e : 

Berechnet for 

Gefunden /" - - " ~ " ' ~  " ~ ~  
CsH~OTSN CsH;OTSN-I-2 H~O 

In der KS_lte . . . . . . .  2" 4 2" 49 2" 19 c~  a 

Im ganzen . . . . . . . .  5 '  3 4" 98 4 '  38 

1143 

Gefunden - ~ - - ~  
CsHTOTNS C8HTOTSN-+-2 H20 

In der Kgdte . . . . . . .  2 ' 3  2'  18 1 '92 c m  a 

Im ganzen . . . . . . . .  4 '  6 4" 37 8" 84 

o-Ni tro-p-su l fobenzoe-e -methyles ters i iure .  

Um die isomere Estersiiure zu erhalten, wurde die Ein- 

wirkung von Jodmethyl auf das saute Silbersalz der o-Nitro- 
p-sulfobenzoes~iure untersucht. 

Diese Estersiiure ist ziemlich hygroskopisch, 16st sich 

leicht in YVasser und Alkohol, sehr wenig in Ather unct fast gar 

nicht in Benzol. Ihre Constitution als 

COO CH 3 

C6Ha NOlo 
SO~OHp 

lgsst sich ebenso begr~mden wie bei der Esters[iure der 

m- Sulfobenzoes~iure. 
Sie kann auch dutch blolge Einwirkung yon Alkohol auf 

die ffeie S~iure erhalten werden. 

3g S/iure wurden mit 50g absolutem Methylalkohol acht 

Stunden gekocht. Nach vollkommener Entfernung des Alkohols 

tiber Schwefels~iure scheidet sich etwas freie S~iure aus, 

wiihrend die Esters~iure als Sirup zur(ickbleibt, der erst im 
Vacuum erstarrt. 

Titration : 0" 057 g Substanz brauehten 1/10 normale Kalilauge : 

Berechnet for 
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Das saure Silbersalz l~isst sich Ieicht darstellen durch 

Koehen der freien S/ture mit der berechneten Menge feuchte~ 

Silberoxydes.  Zur Reinigung kann man es aus wenig  W a s s e r  

umkrystal l is ieren.  

0 '206g Substanz gaben 0" 0808 3, Chlorsilber~ 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden CTHIO 7 SNAg 

Ag . . . . . . . .  2 5 ' 5 2  30"51 

4g  dieses Salzes wurden  mit Jodmethyl  t ibergossen.  Es  

trat zwar  keine heftige Reaction, abe t  s tarke Jodaussche idung  

ein, die wohl auf  den Einfluss der Ni t rogruppe zurt ickzuft ihren 

ist. Deshalb  muss te  auf  ein Erw/irmen des Gemisches  ver- 

zichtet werden. Nach 24 Stunden wurde es mit Benzol aus- 

gekocht  und die dutch Jod stark gef/irbte Benzol lbsung mit 

wenig conceatr ier ter  Schwefligs~iurelbsung entf/irbt. Nach dem 

Abdunsten  des Benzols blieb ein Rtickstand, der nach mehr-  

mal igem Umkrystal l is ieren aus demselben L6sungsmit te l  den 

Schmelzpunk t  140 bis 142 ~ zeigte. Die unreinen Fract ionen 

schmolzen  unter Zersetzung.  

Die Verbrennung  gab folgende Zahlen:  

0- 1244g Substanz gaben 0" 16623, COo. und 0'033 3 " H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH 70zSN 

C . . . . . . . . . .  36" 43 36" 78 

H . . . . . . . .  2"70 2 ' 6 8  

Diese a-Esterst iure ist ziemlich leicht in Ather und heit]em 

Benzol 1/3slich, fast  unl6slich in kal tem \Vasser.  

Verseifung des Neutralesters durch Wasser. 

Die Versei fung des Neutrales ters  dutch W a s s e r  verlief 
glatter als bei den nicht substi tuierten Sulfobenzoes~iuren. 

2 S Neutra les ter  wurden mit 10g W a s s e r  his zum voll- 
s t / indigenVerschwinden des 6ligen Esters  gekocht.  Die L6sung  
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wurde im Vacuum vd~n Wasser befreit und mit Ather ge- 
schtittelt. Dieser nahm nur eine sehr geringe Menge unver- 
/inderten Neutralesters auf, w/ihrend die wasserlSsliche Haupt- 
menge yore Schmelzpunkte 90 bis 94 ~ bei der Titration sich als 
fast reine ~-Estersi~ure erwies. 

0" 101 g Substanz brauchten 1/10normale Kalilauge: 

Berechnet fiir 

Gefunden 
,,_.~,~-.._~ CsHTOTSN CsHTOTSN+2 H20 

In der K/itte . . . . . . .  3" 85 3' 87 3" 40 cm~ 
Im ganzen . . . . . . . .  7,65 7" 74 6"8 

V. Sehlussbemerkungen. 

r~ber die Bildung der isomeren Esters/iuren yon Sulfo- 
benzoes~turen 1/isst sich allgemein sagen, dass sie in der Haupt- 
sache durch die specifische Verschiedenheit der Sulfo- und der 
Carboxylgruppe (insbesondere durch die verschiedene Be- 
st/indigkeit der betreffenden Ester und Chloride gegen Wasser 
und Alkohol) bestimmt wird, wie dies ja auch zu erwarten war. 1 
Die Einwirkung yon Jodmethyl auf saure Salze, deren Er- 
gebnis nicht unter diesem Gesichtspunkte vorhersehbar war, 
ftigt sich der von W e g s c h e i d e r  ~ aufgestellten Regel, dass bei 
dieser Reaction die st/irker saute Gruppe verestert wird. Es ist 
dies die einzige bisher aufgefundene Reaction, welche die an 
der Sulfogruppe veresterte Esters~iure liefert. Die Einwirkung 
yon Alkohol auf die Anhydride yon SulfocarbonsS.uren, welche 
an unseremVersuchsmateriale nicht untersucht werden konnte, 
muss mindestens bei hSheren Temperaturen wegen der Unbe- 
st~tndigkeit der Sulfosg.ureester gegen Alkohole zu den Ester- 
s~iuren mit freier Sulfogruppe ffihren, wenn auch vielleicht als 
Zwischenproducte die isomeren Esters~iuren entstehen. Mit 

t Es soll tibrigens die Mgglichkeit nicht als ausgeschlossen bezeichnet 
werden, dass dutch geeignete Versuchsbedingungen, insbesondere bei niederen 
Temperaturen, der Einfluss der Einwirkung yon Alkohol auf Sulfons~iureester 
zur/iekgedrg.ngt und dadureb, ein anderer Reactionsverlauf erreicht werden kann. 

Monatshefte fiir Chemic, XVI, 133 (1895); XVIII, 630, 632 (1897). 
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dieser  Annahme  steht  die Beobach tung  Yon M. D r u c k  S o h o n  1 

im Einklange.  

Zum Schtusse er lauben wir uns,  Herrn Dr. K. H l a w a t s c h  

fiir die Ausft ihrung der im vors tehenden mitgetheil ten krystallo- 

g raphischen  Unte rsuchungen  unseren besten Dank  zu sagen.  

I Chem. Centralblatt, 1898, I, 1105. 


