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Untersuchungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Sauren.

IX. Abhandlung:
Uiber die Veresterung von Sulfosiuren und Sulfocarbonsiuren

von

Rud. Wegscheider und Margarethe Furcht,

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.
(Mit 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.)

Den Einfluss, den die Constitution auf die Entstehung
isomerer Estersduren bei unsymmetrischen Dicarbonsduren
ausiibt, hat der eine von uns in Regeln zusammengefasst.?

Die untersuchten Methoden zur Darstellung von Ester-
sduren lieflen sich in zwei Gruppen trennen. Bei der einen
Gruppe (Bildung von Estersduren aus sauren Salzen mit
Alkyljodiden und aus Sdureanhydriden mit Alkoholen) erwies
sich die Stdrke der Sduren im Sinne der elekirolytischen
Dissociierbarkeit als bestimmend fiir den Reactionsverlauf; das
stdrkere Carboxyl wurde leichter verestert. Bei einer anderen
Gruppe von Methoden zur Darstellung von Estersduren (Ein-
wirkung von Alkoholen auf die freien Sduren bei Gegenwart
oder Abwesenheit von Mineralsduren) wird dagegen der
Reactionsverlauf nicht durch die Stirke der Carboxyle bestimmt,
sondern es tritt ein hemmender Einfluss benachbarter Substi-
tuenten hervor, der gewdhnlich als »sterische Hinderung«
bezeichnet wird.

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895); 18, 630 (1897).
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Auf die Sulfocarbonsduren lassen sich diese Regeln nicht
ohneweiters {ibertragen. Der Unterschied der beiden sauren
Gruppen beruht z. B. in den Sulfobenzoesiuren auf der Ver-
schiedenheit der sauren Gruppen selbst und nicht wie bei un-
symmetrischen Dicarbonsduren auf der verschiedenen Stellung
der vorhandenen Substituenten; nur bei substituierten Sulfo-
benzoesduren kann aufierdem ein Einfluss der Substituenten
auftreten. Sterische Hinderung durch andere Substituenten
kommt daher bei den nicht substituierten Sulfobenzoesiuren
uberhaupt nicht in Betracht; nur eine gegenseitige Beein-
flussung der beiden sauren Gruppen ist mdglich. Es wird daher
die speciﬁsche Natur der beiden sauren Gruppen fir den Verlauf
der Esterbildung in erster Linie maBgebend sein.

In der That zeigt die Sulfogruppe eine Reaction, die bei
vielen Versuchen von entscheidendem Einfluss auf die Bildung
oder vielmehr Nichtbildung der einen Estersiure ist. Krafft
und Roos?! haben gefunden, dass Benzolsulfosdureester mit
Alkoholen etwa nach der Gleichung

C;H,S0,0CH, +CH,0H = C,H,S0,0H+(CH,),0

reagiert. Diese Atherbildung kann bei allen jenen-Versuchen,
bei denen Alkohole, insbesondere in der Wirme, angewendet
werden, auftreten und die Bildung der in der Sulfogruppe
esterificierten Estersidure verhindern.

Um die Eigenschaften der Sulfogruppe bei der Esterificie-
rung festzustellen, wurde eine Reihe von Versuchen? mit der
Benzolsulfosdure unternommen. Es zeigte sich, dass durch
Einwirkung von Methylalkohol auf die Sdure in der Hitze sich
unter keinen Umstdnden Ester bildet, dass er aber auch aus
dem Natriumsalz und Jodmethyl bei Gegenwart von Methyl-
alkohol nicht erhalten werden konnte. Dagegen gab die Ein-
wirkung von Dimethylsulfat auf die Sadure ein befriedigendes
Resultat. '

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXVI, 2823 (1898); siehe auch Kastle
und Murrill, Amer. chem. Journ., XVII, 290 (1895).

2 Die in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuche wurden sdmmtlich
von Friaulein M. Furcht ausgefiihrt. Wegscheider.
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I. Esterificierung der Benzolsulfosdure.

DerBenzolsulfosduremethylester wurde in reinem Zustande
erst von Krafft! aus Benzolsulfochlorid und Alkohol in der
Kilte erhalten. Durch Einwirkung von Alkohol auf die freie Sdure
konnte er, wie folgende Versuche zeigen, nicht erhalten werden.

5 g Benzolsulfosdure wurden mit 50 g absolutem Methyl-
alkohol acht Stunden lang gekocht, das Product in Wasser
gegossen und ausgedthert. Es zeigte sich keine Spur von Ester.

5 g Séure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol geldst,
in der Kalte fiinf Stunden lang Salzsduregas eingeleitet, dann
in Wasser gegossen und ausgedthert. Es blieb ein ganz geringer,
dunkel gefarbter Riickstand, der nicht ndher untersucht werden
konnte. Dasselbe Resultat wurde beim Einleiten von Salzsaure-
gas unter Erwdrmen erhalten.

5 g Sdure wurden mit 50 ¢ absolutem Methylalkohol in
zwei Einschmelzréhren auf 100 und 150° erhitzt. Es wurde
kein Ester erhalten, dagegen zeigte sich beim Offnen der
Rohren ein auflerordentlich starker Druck, der wohl von
gebildetem Methyldther herriihrte.

- 5 g benzolsulfosaures Natrium wurden mit 5 g Jodmethyl
und 20 g 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 verdiinnter Kochsalzldsung in sehr schénen,
seidengldnzenden Nadeln. Herr Dr. K. Hlawatsch hatte die
Giite, die optischen Eigenschaften dieser Substanz zu unter-
suchen und ebenso die im folgenden angefiihrten Krystall-
messungen auszufiihren. Die Beobachtungen am benzolsulfo-
sauren Natron stehen mit den Resultaten von Weibull? im
Einklang.

Dimethylsulfat hat sich auch bei Sulfosduren als gutes
Esterificationsmittel bewdhrt® 5 g Sdure wurden mit 25 g

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

2 Zeitschrift flir Kryst., 15.

3 S.Ullmann und Wenner. Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXIII,
2477 [1900].
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Dimethylsulfat vier Stunden am Wasserbade erhitzt, das Product
in Wasser gegossen und ausgeithert. Der Ather wurde ab-
destilliert und das zuriickbleibende 0olige Gemisch durch
Destillation im Vacuum getrennt. Bei 90° und 20 mme Druck
geht Dimethylsulfat {iber, wéhrend bei 154° reiner Ester
destillierte. Da der von Krafft erhaltene Ester bei 150° und
15 mm Druck siedet, war das entstandene Product genligend
identificiert. Die Ausbeute betrug 1* 7 g reinen Benzolsulfosdure-
esters.

Um auch die Verseifungsgeschwindigkeit des Sulfos#ure-
esters mit der der Carbonsiureester vergleichen zu kdnnen,
wurde die Verseifungsconstante bei der Einwirkung von
Alkalien und Sauren bestimmt Verseifungsconstanten flir
Carbonséureester durch Alkalien sind von Reicher,* Con-
stanten fiir die Salzsdureverseifung von de Hemptinne? und
Léwenherz? bestimmt worden.

Vor allem war die Loslichkeit des Benzolsulfosduremethyl-
esters in Wasser, die sehr gering ist, zu bestimmen. Das
geschah auf folgende Weise: '

In einer gut schlieffenden Flasche, die frither noch durch
Wasserdampf von lgslichen Alkalien befreit war, wurden 3 &
Ester mit 500 cm® Wasser im Thermostaten bei 25° stehen
gelassen, Nach gemessenen Zeitabschnitfen wurden Portionen
der trilben LOsung herausgenommen, durch ein trockenes
Filter filtriert und davon je 50 em® titriert. Die in der Kailte
verbrauchte Menge !/,,normaler Kalilauge zeigt die Menge des
durch das Wasser verseiften Esters, die beim Kochen ver-
brauchte Kalilauge die des in Wasser geldsten Esters an.

Cubikcentimeter Kalilauge

t T
Minuten in der Kédlte  in der Wirme 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 Zeitschr, fir physik. Chemie, XIII, 561 (1894).
8 Zeitschr. fur physik. Chemie, XV, 389 (1894).
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Es losen sich also im Durchschnitt im Liter 312 ¢ Benzol-
sulfosiduremethylester oder die bei 25° gesittigte Losung ist
1/ s normal.

Sehr bemerkenswert ist die stark verseifende Wirkung
des Wassers, welche bei diesem Versuche zutage tritt. Wiirde
man aus den Zahlen fiir £ == 90 und ¢ = 1410 die Verseifungs-
constante unter der Annahme ableiten, dass die verseifende
Wirkung proportional der Concentration der Wasserstoffionen
ist, so wiirde man in den hier gewshlten Einheiten 0-00024
erhalten. Diese Zahl ist zwanzigmal so grof als die in &hnlicher
Weise aus einem Verseifungsversuch mit 0°112normaler Salz-
sdure abgeleitete. Auch gegeniber der verseifenden Wirkung der
Kalilauge ist die verseifende Wirkung des Wassers so grof, dass
von einer Proportionalitdt zwischen Verseifungsgeschwindigkeit
und Concentration der Hydroxylionen keine Rede sein kann.

Die Constante fiir die Geschwindigkeit der Verseifung
durch Wasser ergibt sich, wenn man den Zustand zur Zeit
¢ == 90 als Anfangszustand beniitzt, aus der Formel

i{:KC,‘
dt

wo C die wegen der Gegenwart Uberschiissigen, ungeldsten
Esters constante Esterconcentration bedeutet. Daraus folgt:

K="
Ct

Aus den Versuchsdaten berechnet sich

K —0-000548.

Wir setzen im folgenden K = 0:'0006. Dieser Wert stellt
die Verseifung durch Wasser ebenfalls annéhernd dar,

X
berechnet....6-63
gefunden ....6°55
und entspricht besser den Ergebnissen der Verseifung durch
Salzsédure.

Chemie-Heft Nr. 10, 75
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Zur Bestimmung der Verseifungsconstante in alkalischer
Lisung wurde folgendermafien verfahren:

400 cw® einer LOosung des Esters, die durch Stehen bei
Zimmertemperatur und Abfiltrieren des Ungeldsten bereitet
worden war, wurden mit 100em?® 1/, normaler Kalilauge versetzt,
in einer gut schlieBenden, mit Wasserdampf behandelten Flasche
durchgeschiittelt und bei 25° im Thermostaten stehen gelassen.
Vor dem Vermischen waren auch beide Fliissigkeiten auf diese
Temperatur gebracht worden. Die Titrationen wurden in
folgender Weise ausgefiihrt:

50 em® der Losung wurden in einen bereit gehaltenen
Kolben mit einer gemessenen Menge !/, normaler Schwefel-
saure pipettiert. Die Schwefelsduremenge war so gewdahlt, dass
ein Uberschuss von 4 bis 10 cm® Schwefelsaure blieb, Da die
Verseifung durch Siuren viel langsamer verlduft als die durch
Alkalien, konnte man annehmen, dass durch das Einflielen der
Losung in die Schwefelsdure die Reaction unterbrochen wurde.
Als Zeit des Versuches wurde daher das Mittel zwischen dem
Beginn und dem Ende des Einflieflens in die Schwefelsiure
angenommen. Dann wurde die Schwefelsdure mit /,,normaler
Kalilauge zurlicktitriert. Die erste Titration wurde 14 Minuten
nach dem Vermischen vorgenommen und als Ausgangspunkt
der Zihlung bentitzt. Sie ergab, dass 0-67 cm’ 1/, normaler
Kalilauge fiir 50 cm®LOosung bereits durch Verseifung verbraucht
waren. Die letzte Titration, die erst nach Ablauf der Reaction
und unter Erwdrmen vorgenommen wurde, gab zugleich die
Concentration des vorhanden gewesenen Esters in Cubikcenti-
metern /,,normaler Kalilauge an. Es waren fiir 50 cm® Losung
552 em® 1/;ynormaler Kalilauge durch den Ester verbraucht
worden. Da der Verbrauch zu Beginn des Versuches 0-67 cw’
betragen hatte, war zur Zeit Null in der Losung eine Estermenge
vorhanden, welche 4°85 cm® 1/, normaler Kalilauge flir 50 cm?
Ldsung entspricht. Als Zeiteinheit wurde die Minute gewahlt.
Als Indicator diente Phenolphtalein. Die Concentrationen des
Esters und der Kalilauge sind in der Tabelle in Cubikcentimetern
1/,, normaler Kalilauge fiir 50 em® Loésung ausgedriickt.

Die Rechnung wurde auf zwei Arten gefiihrt. Unter der
Annahme, dass die Verseifungsgeschwindigkeit wie bei Carbon-
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sdureestern proportional der Concentration der Hydroxylionen
gesetzt werden darf, gilt die Formel

2-3028 cic
= log ,
tH{C—Cy) c,C

die auch Reicher und de Hemptinne benfitzten, wobei

C; = Anfangsconcentration des Esters = 4-85,
C, = Anfangsconcentration der Kalilauge = 933,
C und C’ die jeweiligen Concentrationen

und # gefunden in der Tabelle die beim Versuch durch
Verseifung verbrauchten Cubikcentimeter Kalilauge bedeuten.

Als Mittelwert von K ergibt sich nach dieser Formel
0-000175. Mit diesem Mittelwert wurden die unter #,per. an-
gefiihrten Werte ausgerechnet.

Die erwihnte Annahme ist aber trotz der guten Uberein-
stimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten kaum
zulédssig, solange es nicht gelingt, unter Beibehaltung dieser
Annahme die verseifende Wirkung des reinen Wassers zu
erkldren. Wir haben daher auch nach der von Wegscheider?
vorgeschlagenen Formel

dx

d (K CHzo+K COH) CE

gerechnet, wo die C die Concentrationen des Wassers, der
Hydroxylionen und des Esters bedeuten. Bei Anwendung der
hier gebrauchten Bezeichnungen und unter Beruckswhngung
der Constanz von Cg,o geht sie tiber in

= (K+K,C)C'.
In dieser Formel bedeutet K = 0-°0006 die Verseifungs-
constante des Wassers.
K, wurde-in der Weise geschitzt, dass die Versuche zu-

néchst unter der Annahme K,—O berechnet wurden. Aus dem

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 54 (1902).

-1

ot
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Gange der so erhaltenen Constanten ergab sich,dass K,=—=0-0001
zu setzen ist. Die Integration der Differentialgleichung gibt:

K [K+K,(Cy—2)] C!

K (— Co— ’>L‘:2‘302 I .
? K2+ oG O log (G—)(B+ K, Cy)

Die aus dieser Gleichung berechneten Werte von z sind
unter #s per. angefiihrt. _

Bei beiden Rechnungen wurde das Kali als vollstindig dis-
sociiert angenommen. Das ist unbedenklich, da die Lésung
schon zur Zeit Null weniger als !/, normal ist. Nach den
Messungen.von Kohlrausch ist der Dissociationsgrad fiir die
!/so-Normalldsung bei 18° 0-96; infolge dessen ist das mit fort-
schreitender Verseifung eintretende Steigen des Dissociations-
grades von geringem Einflusse.

Die folgende Tabelle enthilt die Ergebnisse des Ver-
suches:

’
¢ Y ¢ {‘gef. *1 per. %2 ber.

113-36 4-00 848 0-85 0-79 0-76
241-51 3-39 7-87 1-46 1-46 1-43
1315 1-13 5-61 372 3-83 394
1630 0-80 5-28 4-05 4-09 4-21
2743 0-27 4-75 - 4-58 456 466

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

Ubrigens kann vielleicht die Ubereinstimmung bei der
zweiten Formel durch Abdnderung der Constanten verbessert
werden.

Ein Versuch Uiber die Verseifung des Benzolsulfosiure-
esters durch Salzsidure wurde in folgender Weise ausgefiihrt:

Ungeféhr 1-03g Ester wurden in 500cm® einer etwas mehr
als 1/,,normalen Salzsdure, von der 50cm® 55°94cm® 1/, nor-
maler Kalilauge brauchten, geldst und im Thermostaten bei 25°
stehen gelassen. Je 50cm?® der Losung wurden nach bestimmten
Zeitrdumen herauspipettiert und titriert. Dabei wurde das Mittel
zwischen der Zeit zu Beginn und am Ende der Titration
genommen. Leider war uns zur Zeit der AusfGhrung des
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Versuches die Arbeit von Kastle, Murrill und Frazer?! nicht
bekannt, derzufolge die Verseifung von Sulfosiureestern durch
Salzsdure theils unter Verbrauch von Wasser und Bildung von
Alkohol, theils unter Verbrauch von Chlorwasserstoffsdure unter
Bildung von Alkylchloriden verlduft. Da wir die Chlormethyl-
bildung nicht gemessen haben, ist unser Versuch nicht hypo-
thesenfrei deutbar. Aber jedenfalls misst die acidimetrische
Titration die vom Wasser unter Alkoholbildung verseifte Ester-
mengé, da die Chlormethylbildung den Titer nicht beeinflusst.

Die erste Titration wurde 4!/, Stunden nach der Mischung
vorgenommen; die durch Wasser verseifte Estermenge ent-
sprach bereits 0-89cm?® ¥/, normaler Kalilauge. Dieser Zeitpunkt
wurde als Nullpunkt der Zdhlung verwendet. Die Concentration
des Esters zur Zeit Null kann nur geschétzt werden. Misst man
wieder die Concentrationen in Cubikcentimetern !/, normaler
Kalilauge, die fiir 50 cm?® Losung erforderlich sind, so ergibt
sich aus der Wagung des Esters die Concentration 6-0. Um
hieraus die Concentration zur Zeit Null zu erhalten, ist sowohl
die bereits durch Wasser verseifte Menge (0-89), als auch die
durch die Salzsdure verseifte Menge abzuziehen. Letztere ist
unbekannt. Aus den Versuchen von Kastle, Murrill und
Frazer? ist aber zu schlieflen, dass bei Anwendung von 1/,,-
Normalsdure die Chlormethylbildung nicht sehr erheblich ist.
Man kann also die Concentration des Esters zur Zeit Null (4)
schdtzungsweise gleich 500 setzen.

Berechnet man dieVersuche unter der Annahme einer der
Concentration der Wasserstoffionen proportionalen Reactions-
geschwindigkeit (wobei auch die frei werdende Sulfosdure zu
berlicksichtigen ist), so erhdlt man mit der Zeit fallende Con-
stanten. Das ist ohneweiters erkldrlich, wenn man annimmt,
dass die von Kastle, Murrill und Frazer in Acetonlésung
beobachtete Chlormethylbildung auch in wisseriger Loésung
eintritt.

Die Berechnung derVersuche erfolgte daher nach den von
Wegscheider? vorgeschlagenen Formeln :

Am. chem. Journ., 19, 894 (1897).

1
2 Ebendaselbst S. 896, Tabelle II.
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 41, 55 (1902).
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und

wo z sich auf die Verseifung durch Wasser, v auf die Verseifung
durch Salzsdure bezieht; cg ist die Concentration der Sdure
oder ihrer an der Reaction betheiligten Ionen. Bei unserem
Versuche sind sowohl das Wasser, als auch die Salzsdure in
groBem Uberschusse; ihre Menge kann daher als constant be-
trachtet werden. Man erhélt daher die Differentialgleichungen

dx
— = K(A—x—
T ( )

wo K=0-0006, und

dy
L= K (A—x—yv).
dt ( 7)

Fiir X’ wurde durch Schitzung des Verhéiltnissesyibei

weit vorgeschrittener Verseifung der Wert 0-0002 gefunden;
es ist aber nicht ausgeschlossen, dass durch eine Anderung
dieses Wertes eine noch bessere Anndherung erzielt werden
kann. Die Berechnung der x geschah in folgender Weise:
Durch Addition der beiden Differentialgleichungen und nach-
folgende Integration erhilt man:

A (K+EN

lo =
g A—x—y 2-3026

Hieraus kann man x-+y berechnen. Dividiert man ferner
die erste Differentialgleichung durch die zweite und integriert

dann, so erhalt man:
K

x———]_z—/_y.

Man hat also zwei Gleichungen, in denen nur # und ¥ 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
¥ (berechnet) ...... 0-29 2-19 2-58 3-27 3-38 3-60

Fiir y berechnet sich zur Zeit #=4013 der Wert 1-2, fiir
A—x—y 0-2.

Wir haben in der Absicht, die urspriinglich geldste Ester-
menge zu bestimmen, am Schlusse eine Titration mit Kali-
lauge in der Hitze vorgenommen. Wenn man annehmen darf,
dass das gebildete Chlormethyl beim Kochen mit einem kleinen
Uberschusse von Kalilauge in sehr verdiinnter Losung voll-
stindig unzersetzt entweicht, so gibt der Kaliverbrauch die
Summe der Titer der urspriinglich vorhandenen Salzsdure, des
durch Wasser verseiften und des unverseiften Esters. Es
miissen daher 5594 +0°89+ 36402 =60-63cm’!/,,-Nor-
malkalilauge fiir 50 cm® Losung verbraucht werden, wihrend
wir 60-83cm?® verbraucht haben.

Beobachtung und Berechnung stimmen also geniigend
iiberein. Angesichts der mangelhaften Ausfiihrung des Ver-
suches kann er aber nur zu einer rohen Kennzeichnung der
Grofienordnung der Geschwindigkeitsconstante dienen.

Man kann also die Verseifung des Benzolsulfosdureesters
in wisseriger Losung auch bei Gegenwart von Sduren oder
Alkalien durch die Gleichungen darstellen:

dx

'2; = (K+K2COH)CE
und

ay

’6‘17 - K3CECS,

WO ¢s, com, ¢s die Concentrationen des Esters, der Hydroxylionen
und der eine Nebenreaction unter Bildung eines Methylesters
hervorrufenden Substanz (Sduren und Salze, beziehungsweise
deren lonen) bedeuten. Die Werte K == 0-0006, K,=10-0001,
K'=K,cs=0-0002 (fur die verwendete Salzsdure) gelten fiir
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wisserige Losung bei 25° und beziehen sich auf die Minute
als Zeciteinheit. Als Concentrationseinheit fiir den Ester und die
Hydroxylionen diente die einem Cubikcentimeter 1/,,-Normal-
kalilauge dquivalente Menge in 50cm® Losung oder die Con-
centration !/, Gramm-Moleclil im Liter. K (die Verseifungscon-
stante des Wassers) und K cs sind von der Concentrationseinheit
unabhingig, dagegen X, davon abhéngig. W&hlt man Gramm-
Molekeln im Liter als Concentrationseinheit, so wird
K, =500 X 0°0001=0"05. cs war in Gramm-Molekeln im Liter
0-112. Daher ist bei Wahl dieser Concentrationseinheit
K,=0-0018. '

Flr einen Vergleich der Verseifbarkeit der Sulfosidure-
ester mit den Carbonsiureestern sind diese Constanten nicht
unmittelbar zu verwerten, da die Form der Geschwindigkeits-
gleichungen verschieden ist. Man kann aber flir diesen Ver-
gleich die Factoren verwenden, mit denen die Esterconcen-
trationen bei gleicher Concentration der Sdure oder des Alkali
multipliciert werden miissen, um die Reactionsgeschwindigkeit
Zu geben.

Fir den Benzolsulfosduremethylester bei 25° haben diese
Factoren bei Anwendung der Normallosung als Concentrations-
einheit den Wert 0-0008 4 0-05 Cppr bei der Alkaliverseifung,
0-0006 +-0°0018¢s bei der Verseifung mit Salzsdure. Fiir
Carbonsiureester haben die Factoren die Werte Kecopn und
Klcs, wo K und K’ die auf Normalldsungen bezogenen Ver-
seifungsconstanten sind. Im folgenden geben wir der Einfach-
heit halber fiir die Carbonsdureester bloff die Werte K und K/,
fiir den Benzolsulfosduremethylester die damit vergleichbaren
Werte

:O'OOOG+O'O5C0H und K',:O‘OOO6+O'OOISCS.
Con ©Cs

K

Bei der Durchfiihrung des Vergleiches an der Hand der
Zahlen von Reicher, de Hemptinne und Léwenherz ist
Folgendes zu beachten. Die Constanten von Reicher beziehen
sich ebenfalls auf die Einheiten Minute und Normallésung,
aber auf andere Temperaturen. Einen Theil dieser Werte hat



Veresterung von Sauren. IX. 1105

de Hemptinne! auf die Temperatur 25° umgerechnet; dabei
hat er vorausgesetzt, dass der Temperatureinfluss auf die Alkali-
verseifung bei allen Estern derselbe ist wie beim Athylacetat,
an dem er von Reicher? bestimmt wurde. In derselben Weise
wiirde sich aus der Verseifung des Benzoesaureéthylesters durch
Natron bei 25° die Constante 16 berechnen, da Reicher? bei
14:4° 0-83 gefunden hat.

De Hemptinne hat bei 25° gearbeitet und seine Con-
stanten bei denVersuchen auf flinf Minuten als Zeiteinheit und
1/,o-Normalldsung als Concentrationseinheit bezogen; aufler-
dem hat er mit Brigg’schen Logarithmen gerechnet. Seine Con-
stanten sind daher behufs Ubergang auf natiirliche Logarithmen
mit 2+3026, behufs Ubergang auf die Minute als Zeiteinheit mit
0-2, behufs Ubergang auf Normalldsungen als Concentrations-
einheit mit 10, im ganzen also mit 4-6052 zu multiplicieren.
Fiir einen Theil seiner Werte hat er die Umrechnung selbst
ausgefithrt.4 .

Mit dem gleichen Factor 4-6052 sind die Constanten von
Loéwenherz zu multiplicieren, um sie auf Minuten und Normal-
16sungen zu reducieren. Sie beziehen sich jedoch auf die Tem-
peratur40°. Nach Léowenherz ist die Verseifungsgeschwindig-
keit durch Sdure bei 40° 3-83mal so grof, als bei 25°. Um
seine Constanten auf 25° zu reducieren, sind sie daher durch
383 zu dividieren. Im ganzen ist daher die Multiplication mit
1202 nothwendig, um die Constanten von Léwenherz auf
25°, Minuten und Normalldsungen umzurechnen.

Das verschiedene Verhalten der Sulfogruppe und der
Carboxylgruppe bei der Verseifung ist aus folgender Zu-
sammenstellung der auf Minuten und Normalldsung bezogenen
Constanten von Carbonsdureestern bei 25° (K und X’) mit den
friher erwdhnten Werten von K und K’ fiir Benzolsulfosdure-
ester ersichtlich.

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XIII, 566 (1894).

2 Lieb. Ann., 232, 107 (1886).

3 Lieb. Ann., 228, 285 (1885).

4 Die umgerechneten Werte finden sich in der Tabelle auf S. 565 seiner
Abhandlung.
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Verseifung der Methylester durch Salzsiure.

Sdure K Beobachter

Benzolsulfosdure:

mit !/,,-Normalsalzsdure ..... 0-0078 Verfasser.

mit Normalsalzsdure ......... 00024 »
Essigsdure o covvveeinneiannnn. 0-0066 de Hemptinne.
Propionsédure . ......oo.vu L, 0-0071 »
Buftersdure ........cciviiniian. 0-0039 »
Monochloressigsdure. . .....oou. .. 0-0044 Loéwenhetz.
Benzoesdure ......... o0, 000004 »

Verseifung von Estern durch Alkalien,

K des Methyl-
esters
Ester K Beobachter (geschitzt)
Benzolsulfosduremethylester:
mit !/;onormaler KHO ...:0°080 Verfasser —
mit !/ ,normaler KHO ....0-056 » —
mit normaler KHO....... 0-051 » —
Benzoesduredthylester ....... 1-6 Reicher 2+4
Essigsduremethylester........ 9-66 » —
Essigsduredthylester ......... 6-38 » —
Buttersdureédthylester ........ 3-39 « 51
Valeriansduredthylester. ... ... 1-2 » 1-8

Die alkalische Verseifung ist meist an Athylestern unter-
sucht worden. Eine Schitzung der Constanten fiir die Methy!-
ester ist auf folgender Grundlage méglich: Nach der Zusammen-
stellung von de Hemptinne ist dasVerhiltnis der Verseifungs-
constanten von Methyl- und Athylestern durch Salzsdure bei
der Essigsdure, Propionsaure und Buttersdure nahezu dasselbe
(0-967, 0-974, 0-944).

Nimmt man an, dass auch bei der alkalischen Verseifung
die Constanten fiir die Methyl- und Athylester in einem von
der Natur der Sdure nahezu unabhéngigen Verhiltnis stehen,
so ergeben sich auf Grund der Beobachtungen an den Essig-
estern fUr die Verseifung der Methylester durch Alkalien die
oben als geschitzt angeflihrten Werte.
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Der charakteristische Unterschied der Sulfogruppe und
der Carboxylgruppe ergibt sich aus dem Vergleiche der
Factoren fir die Ester der Benzolsulfosdure und der Benzoe-
sdure. Der Factor der Verseifung durch !/,,-Normalsalzsdure
ist fir die Sulfosdure mehr als 100mal so groff als fiir die
Carbonsdure; dagegen ist fiir die Verseifung durch !/;-Normal-
alkali der Factor des Benzoesdureesters rund 30mal so grof
als der des Sulfosdureesters. Das Verhéltnis der Factoren der
alkalischen und sauren Verseifung ist flir die Methylester der
Essigsdure rund 1500, der Buttersdure 1300, der Benzoesdure
60000, dagegen bei der Benzolsulfosdure unter Anwendung
von 1/,,-Normalldsungen 7. Durch Alkalien wird der Sulfosdure-
ester viel langsamer verseift als die Carbonsdureester. Hiemit
steht vielleicht die kurz mitgetheilte Beobachtung von Hins-
berg! im Zusammenhange, dass sich Benzolsulfosdureester
sogar bei Siedetemperatur aus dem Chlorid mit Alkohol in
Gegenwart von Kali bildet. Dagegen ist der Benzolsulfosdure-
ester durch Sduren verhéltnismaflig leicht verseifbar. Die Fac-
toren haben dieselbe GréBenordnung wie bei den niederen
Fettsduren,wahrend der Benzoesédureester eine sehrviel kleinere
Constante hat.

Die Unbestindigkeit der Sulfosdureester gegen Wasser
driickt sich darin aus, dass die Constante der Verseifung
des Benzolsulfosdureesters durch Wasser 15mal grofier ist,
als die Verseifungsconstante des Benzoesdureesters durch
Salzsdure.

Da die Esterbildung in der Sulfogruppe nun hinreichend
studiert war, konnten wir zu der eigentlichen Aufgabe, zur
Esterificierung der Sulfobenzoesduren schreiten.

Es gelang, die beiden isomeren Estersduren darzustellen.
Der Unterschied zwischen meta- und para-Stellung der beiden
Sduregruppen war von keinem bemerkbaren Einfluss auf die
Esterbildung.

Zuerst wurde die m-Sulfobenzoesdure bearbeitet, deren
Darstellung die einfachste ist.

1 Ber. der‘Deutschen chem. Ges., XXIII, 2963 (1890).
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II.\ m-Sulfobenzoesaure.

Limpricht und v. Uslar! geben an, den Mono- und
Didthylester dieser Sdure gefunden zu haben. Den Monoéthyl-
ester haben sie in Form seiner Salze analysiert. Die freie Ester-
sdure haben sie wohl nicht in reinem Zustande in Handen ge-
habt. Den Neutralester wollen sie aus dem Chlorid der Sulfo-
benZQeééﬁre mit Alkohol erhalten haben; sie geben an, dass
er in Wasser in jedem Verhaltnis 1oslich sei; nach unseren
Beobachtungen Uber die Methylester kann kaum daran ge-
zweifelt werden, dass der Neutralester von Limpricht und
v. Uslar ebenfalls Estersdure war. Denn der neutrale Methyl-
ester ist, wie zu érwarten, in Wasser fast unlslich; das Gleiche
wird also wohl auch fiir den Athylester gelten. Auch die Dar-
stellungsweise ihres sogenannten Dithylesters spricht fiir das
Vorliegen der Estersdure. Wir haben nachgewiesen, dass aus
dem Dichlorid mit Methylalkohol nur Chlorestersdure und
eventuell freie Estersdure entsteht,aber kein Neutralester beidem
angewendeten Verfahren isoliert werden kann. Dann haben sie
durch Einwirkung von Ammoniak auf diesen Didthylester, den
sie nicht analysiert haben, das Ammoniumsalz der Estersédure er-
halten, das selbstverstdndlich auch aus freier Estersaure
entstehen muss. ‘

Wir haben durch eine Reihe von Versuchen die beiden
isomeren Estersiuren und den Neutralester, und zwar der
Methylreihe dargestellt und die Bedingungen ihrer Bildung fest-
zustellen versucht.

Als Ausgangsmaterial wurde das saure Natriumsalz der
meta-Sulfobenzoesiure nach der Vorschrift von Offermann?
dargestellt. Aus Wasser durch freiwilliges Verdunsten um-
krystallisiert, gibt es schone tafelartige Krystalle, tiber die Herr
Dr. K. Hlawatsch folgendes mittheilt: .

>Von den Krystallen wurden fiinf am zweikreisigen Gonio-
meter nach Goldschmidt, Modell 1897, gemessen. Sie unter-

1 Ann. der Chemie und Pharmacie, 702, 252 (1857); 106, 30 (1858).
2 Lieb, Ann., 280, 6 (1894).
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scheiden sich von jenen, welche Wickel (Inaug. Diss., Géttingen
1884, S.10 bis 16) gemessen hat, dadurch, dass jene Zone, welche
Wickel bei seiner Aufstellung als [201] gewdhlt hatte, die
besser ausgebildete ist und darum als Prismenzone angesehen
wurde. Da der von Wickel als (122) bezeichneten Fliche eine
deutliche Spaltbarkeit parallel geht, so wiirde sich die neue
Aufstellung als naturgemiafler empfehlen. Im iibrigen scheinen
die Krystalle Wickel’s genauere Messungen zugelassen zu
haben.

Beifolgend die Tabellen der gemessenen und berechneten
Positionswinkel (I) und der berechneten Kantenwinkel, diese
nach Wickel und dem Autor (I). Die Buchstabenbezeichnung,
mitAusnahme derFliche d = (102) Wickel=(100)Hlawatsch
ist die Wickel’s; genannte Flache war an Wickel’s Krystallen
nicht vertreten. Sie scheint auch an einigen der nicht mess-
baren Krystalle zu fehlen.

L
Gemessen Berechnet
| Buchstabe| Symbol o

P g 4 g
b 010 |#00°00" | #90°00' |  — —
a 100 |#77°56" | #90° 00" | — —
c 001 | 80°471/y| *20° 54" 80° 452" —
0 170 |%127° 28" | #90° 00" — . —
a T01 | —102°46' [ #56°20" | —102°46:6'|  —
" T10 |— 45°00'| 64°17' | — 44°52:7'] 64°23-8'

" Die mit * bezeichneten Werte wurden fiir die Rechnung verwendet, 9 von
"¢ und @ unter Beniitzung des Winkels p untereinander abgeglichen.
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IL.
Symbol Winkel
Buchstabe
Wickel Hlawatsch Wickel Hiawatsch
a:c 100 : 001 101 : 001 77° 18" 77° 19"
a:b 100: 010 101 : 070 79° 25" 79° 221/,
bie 010: 001 070: 001 86° 50" 86° 43"
o:c 122 : 00T 170 : 001 75° 55" 75° 50 1/,
o:a 122 : 100 170: 101 57° 45" 57° 47"
m:a 120: 100 117+ 101 50° 21" 50° 20 1/y"
b 120: 010 111: 070 50° 15" . 50° 17"
m:e 120 : 001 171 : 001 77° 33" 77° 30"
o:m 122:120 116: 171 26° 33" 26° 39"
0:b 122 :010 110: 010 52° 24" 52° 32!
b:d 070: 102 010: 100 — 77° 56"
a:d 100: 102 10T : 100 _ 33° 33 1/,
c:d 007 : 102 001 : 100 — 69° 07°6"
aim To1:720 100: 111 — 60° 44 1/,

Aus diesen Winkeln (Tabelle I) berechnet sich das Axen-

verhiltnis
a:b:c=10241:1:1-7724

a = 88° 551/,/, 8 = 110° 39/, 1 = 101° 40’.
Wickels Elemente sind:
a:b:c=0-5123:1:1-7144,
o= 95° 437227, B = 103° 33’/ 08", 1 = 78° 24’ 11",
Vergleichsweise seien die aus den Messungen des Autors

{Winkeltabelle II) berechneten Elemente der Wickel’'schen
Aufstellung gegeben:

a:b:ic=05111:1:1-7021,
o= 95° 41/, B = 103° 33%/,, v = 78° 20.

Ein Zwilling nach dem von Wickel angegebenen Gesetze
wurde ebenfalls beobachtet, die Verwachsungsebene war jedoch
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(001) bei theilweiser Durchkreuzung (daher Wickels Angabe:
Verwachsungsflache 100).

Auf (001) wurden an einigen Krystallen Atzfiguren von
dreiseitiger Gestalt mit asymmetrischer Hohenlinie beobachtet;
dieselben hatten auf Fliche und Gegenfliche gleiche Gestalt,
die Krystalle gehoren also der pinakoidalen Classe des triclinen
Systems an.

Die optischen Verhilinisse stimmen mit denen, die Wickel
angibt, ziemlich {iberein (§’:a = 1° 08’ im stumpfen <7,
Wickel a’:5 = 5 bis 9°, letzteres in den Zwillingen). Auf (010)
istb:a=9-1° im stumpfen & §.

Dispersion p < v, y—8 circa 0-03, und zwar ebenfalls p < v.

Die Gréfie des Axenwinkels ist innerhalb der Fehlergrenzen
der Wickel'schen nahekommend.«

Um aus dem Natriumsalz die freie Sdure zu erhalten,
wurde es mit etwas weniger als der &dquivalenten Menge
Schwefelsdure eingedampft und mit heilem absolutem Alkohol
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Alkohols zeigte sich,
dass schon ein grofier Theil der Sdure durch das blofie Kochen
mit Alkohol esterificiert war. Der Rilickstand wurde deshalb
langere Zeit mit Wasser und Salzsdure gekocht. Der Abdampf-
rickstand war reine m-Sulfobenzoesdure, wie die Titration
bewies.

02875 g Substanz brauchten 1f;,normale Kalilauge:

Gefunden......... 28°31 cm3
Berechnet

m~Sulfobenzoesduredimethylester.

Da Benzolsulfosdure mit Dimethylsulfat leicht Ester gibt,
wurde auch zur Darstellung des Neutralesters der - Sulfo-
benzoesdure dieses Methylierungsmittel angewendet.

5 g Sdure wurden mit 25 ¢ Dimethylsulfat acht Stunden
gekocht, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, um
Schwefelsdure und Sulfobenzoesdure zu entfernen, und dann
ausgeithert. Der Ather wurde am Wasserbade abdestilliert und
der Riickstand im Vacuum destilliert. Nachdem das Dimethyl-
sulfat bei 80° entfernt war, destillierte bei 198 bis 200° unter
20 mm Druck eine farblose Fliissigkeit, die nach einiger Zeit
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in harten, grofen, sdulenférmigen Krystallen vom Schmelzpunkte
32 bis 33° erstarrte.
Die Analyse gab folgende Zahlen:

00727 g Substanz brauchten beim Kochen 1f;ynormale Kalilauge:

Gefunden ......... 676 cms
Berechnet, ........ 63

01725 g Substanz gaben 0-301 g CO, und 00734 g H,0.
01392 g Substanz gaben 0:272g  Agl (Zeisel-Kaufler'sche Methoxyl-
bestimmung).

In 100 Theilen:

Berechnet flr

Gefunden CoH 14055
R e ———
C......... 4758 46-9
H......... 4-72 4-35
OCH,...... 2579 2695

Dieser Neutralester ist in Ather, Benzol und Alkohol leicht,
in Wasser fast unloslich. Seine Eigenschaften stimmen also gar
nicht mit denen des von Limpricht und v. Uslar beschriebenen
Didthylesters, der in Wasser leicht, in Ather aber unléslich war
und in der leichten Zersetzlichkeit und den anderen Eigen-
schaften analog ist der von uns gefundenen und weiter unten
beschriebenen B-Estersidure CgH, (SO;H) (CO,CHy).

m~Sulfobenzoesiuremonomethylester.

Wir haben beide theoretisch moglichen isomeren Ester-
sauren erhalten. Wie bei den Dicarbonséuren sind auch hier
zwei Versuchsreihen zu unterscheiden: 1. Die Einwirkung von
Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Mineralsduren,
2. die Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. Die nach
der ersten Methode erhaltene Estersiure soll im Anschlusse an
die von Wegscheider gebrauchte Nomenclatur als f-Ester-
sdure bezeichnet werden, da sie die grofiere Affinitétsconstante
hat als die isomere Estersdure.! Aufer der Leitfdhigkeit zeigen
‘noch andere spiter anzufilhrende Griinde, dass in ihr die Sulfo-
gruppe frei und das Carboxyl verestert ist.

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 342, 343 (1902).
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Sie wurde erhalten durch die Einwirkung von Methyl-
alkohol auf die freie Sdure, aus Methylalkohol und mz-sulfo-
benzoesaurem Natron beim Einleiten von Salzsduregas, aus
dem neutralen Silbersalz und Jodmethyl bei Gegenwart von
Methylalkohol, aus dem m-Sulfobenzoesduresemichlorid mit
Methylalkohol und bei der Verseifung des Neutralesters mit
Methylalkohol oder Wasser.

In reinem Zustande bildet sie einen Sirup, der im Vacuum
krystallinisch erstarrt und bei 65 bis 67° schmilzt. Sie ist sehr
hygroskopisch und verliert erst im Vacuum {iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet ihre Feuchtigkeit, doch, wie es scheint,
auch auf diese Weise nicht vollstdndig. Auch das Trocknen bei
100° ist nicht mdglich, da sie schon im Trockenkasten inner-
halb dreier Tage vollstindig in freie Sdure zuriickverwandelt
war, wie eine Titration lehrte:
0+0847 g der bei 100° getrockneten Substanz brauchten in der Kélte 7-32 cm?

1/ignormale Kalilauge, in der Hitze nur noch 002 cm3. Fiir freie Sdure
berechnet sich 8-30 cm?.

Die Analyse der {iber P,O, getrockneten Substanz gab
folgende Zahlen:

0-1966 g Substanz gaben 0°3123 g COy und 0-0701 g H,0.

0-2077 g Substanz gaben 0°3297 ¢ CO, und 0-0686 ¢ H,O.

Nach der Zeisel-Kauflet'schen Methoxylbestimmung gaben 0°2085 g Substanz
0-1972 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
Coviiin 43-33 43-37 4444
H........ 3-96 3-67 3.7
OCH;. .. .. 12:79 — 14-36

Bei der Titration brauchten 02675 g Substanz 1/;5 normale Kalilauge:
Gefunden Berechnet

InderKidlte .......... i2-13 12-38 cm?
Imganzen........... 24-39 24-76

Die schlecht stimmenden Analysenzahlen sind wohl darauf
zurlickzuflihren, dass sich die Feuchtigkeit nicht vollkommen
entfernen ldsst.

Chemie-Heft Nr. 10, 76
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Diese Estersdure ist schr leicht 19slich in Wasser und
Alkohol, sehr schwer in heifiem Benzol und Ather. Sie ist aufier-
ordentlich hygroskopisch und bildet beim Stehen an der Luft
freie Sdure zuriick.

Die isomere o.-Estersiure konnte nur bei der Einwirkung
von Jodmethyl auf saures oder neutrales Silbersalz erhalten
werden. Rein schmilzt sie bei 139 bis 140°, ist nicht hygro-
skopisch, ldsst sich leicht von Feuchtigkeit befreien und ist in
Ather, Alkohol und heiflem Benzol leicht 18slich, fast unldslich
in Wasser,

Die Analyse ergab:

0-1908 g Substanz gaben 03148 g CO4 und 0°0643 g Hy0.
0-2000 g Substanz gaben 0-217 g AgJ (Methoxylbestimmung).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO55
— S —
Coovvn 44-99 44-44
H......... 37 3+7
OCH, ...... 14-32 14-36

Beide Estersauren zeigen die Eigenschaft, bei der Destil-
fation im Vacuum theilweise in Neutralester {iberzugehen. Die
Reaction verlduft wahrscheinlich nach der Gleichung:

COOCH, _ . ,; COOCH, _ ., COOH

2CH = -
*S0,0H **s0,0cH, ° *S0,0H.

6

Der Schmelzpunkt des aus der §-Estersdure gewonnenen
Neutralesters lag bei 32°.

Aus einer wisserigen Losung der §-Estersdure ldsst sich
mit concentrierter Kochsalzlosung das Natriumsalz ausfillen.
Das Salz war durch etwas Chlornatrium verunreinigt; aber
immerhin zeigte die Titration, dass das Natronsalz der Ester-
sdure vorlag.

0:2522 g Substanz, im Vacuum tber Schwefelsdure getrocknet, brauchten beim

Kochen:
Berechnet fiir
Gefunden CgH;0;SNa
N — e —

1/jonormale Kalilange........ 111 10°6 em3
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Aus den oben geschilderten Eigenschaften der beiden
Estersduren und aus folgender Uberlegung kann man ihre
Constitution ableiten:

1. Benzolsulfosdure bildet mit Alkohol keinen Ester. Aus
Sulfobenzoesdure wird mit Alkohol ein Ester vom Schmelz-
punkte 65 bis 67° erhalten, der in kaltem Wasser leicht 19slich
ist, wie im allgemeinen alle Kérper mit freier Sulfogruppe.

Also wahrscheinlich

COOCH,

S g0, on

2. Sulfosdureester werden leicht durch Alkohol unter Ather-
bildung verseift. Man erhélt also aus dem Silbersalz und Jod-
methyl bei Gegenwart von Alkohol nur die Estersdure vom
Schmelzpunkte 65 bis 67°. '

3. Aus Silbersalz und Jodmethy! allein erhdlt man eine
Estersdure vom Schmelzpunkte 139 bis 140°, die in Wasser
schwer 16slich ist, wie im allgemeinen Sulfosdureester. Diese
Estersdure konnte bei Gegenwart von Alkchol nicht erhalten
werden. Dagegen erhalt man sie durch directe Umsetzung des
sauren Silbersalzes mit Jodmethyl. Dieses Silbersalz kann bei
der stark saurenNatur derSulfogruppe keine andere Constitution
besitzen als

COOH

C.H,
6774 30,0 Ag.
Das Methy! wird also in die Stellung

COOH
Cotly 50,0CH,
eingetreten sein.

4. Aus der Estersdure vom Schmelzpunkte 65° ldsst sich
mit Kochsalz das Natriumsalz aussalzen, eine charakteristische
Reaction der freien Sulfogruppe.

5. Aus dem Neutralester lasst sich durch Kochen mit
Alkohol die Estersdure vom Schmelzpunkte 65° darstellen.

Da die angefiihrten Griinde fiir die Constitution der beiden
Estersduren geniigend beweisend erschienen, wurde von einem
directen Constitutionsbeweis abgesehen.

76
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Einwirkung von Alkohol auf die Sdure.

10 g Saure wurden mit 100 g absolutem Methylalkohol
zwdlf Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum abdestilliert
und der Riickstand tiber Schwefelsdure stehen gelassen. Nach
dem vollstindigen Abdunsten des Alkohols fdllt unverdnderte
frele Sdure aus, die von dem zuriickbleibenden Sirup abge-
saugt werden kann. Da dieser Sirup nicht erstarrte, wurde er
mit Ather, in dem er sich nicht 18st, geschiittelt und der Ather
entfernt. Der Riickstand erstarrte nun im Vacuum zu einer
krystallinischen weilen Masse. Zur Reinigung wurde diese mit
Ather am Wasserbade gekocht. Dabei bilden sich zwei fliissige
Schichten. Der Ather kann abgegossen werden und enthilt
etwas freie SAure. Nachdem diese Procedur einigemale wieder-
holt war, blieb der Schmelzpunkt des in Ather Unloslichen
auf 60 bis 65°. Die Titration zeigte, dass die Substanz §-Ester-
sdure war.

0247 g Substanz brauchten 1/;,normale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO4S
N e
In der Kélte........ 12+5 1144 cm®
Im ganzen ......... 232 22-88

Ausbeute 8 g Estersdure. 2 g freie Sdure wurden zurlick-
gewonnen.

Der gleiche Reactionsverlauf trat bei Gegenwart von Chlor-
wasserstoff ein.

20 g Natriumsalz wurden mit 100 g absolutem Methyl-
alkohol tibergossen und zuerst ohne Erwérmen, spéter bei
Wasserbadtemperatur fiinf Stunden Chlorwasserstoffgas einge-
leitet. Darauf wurde der Alkohol im Vacuum abdestilliert und
der zuriickbleibende Sirup von ungeléstem Kochsalz durch
Absaugen getrennt, dann durch Stehen {iber Schwefelsidure
vom Rest des Alkohols befreit. Der nach dem Reinigen mit
Ather krystallinisch erstarrte Riickstand zeigte constant den
Schmelzpunkt 65!/, bis 67°.

Die mit dieser Probe ausgefithrte Titration wurde bereits
bei der Beschreibung der B-Estersdure mitgetheilt.
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Einwirkung von Alkohol auf die Chloride.

Entsprechend der Angabe Limpricht’s und v. Uslar’s,
dass aus dem neutralen Chlorid der m-Sulfobenzoesdure sich
der Didthylester mit Alkohol darstellen l4sst, versuchten wir, in
shnlicher Weise den Dimethylester darzustellen. Wir konnten
aber das Dichlorid nach ihren Angaben nicht erhalten. Dass
Limpricht und v. Uslar das Dichlorid in Hénden hatten,
kann nicht bezweifelt werden; denn sie haben es vollstandig
analysiert und in das Diamid iibergefithrt. Auch Kafka?! hat
das Dichlorid mit Phosphorpentachlorid dargestellt. Jedenfalls
ist das Dichlorid gegen Wasser empfindlicher, als man nach
den vorliegenden Angaben vermuthen sollte, Wir konnten es
zwar auf einem anderen Wege darstellen; dagegen haben wir
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Natrium-
salz oder auf die freie Saure nur das auch von Limpricht
und v. Uslar beschriebene Semichlorid erhalten. Schon einige
Minuten nach dem Eintragen des Reactionsproductes in Wasser
begann das Ol zu krystallisieren. Vielleicht riihrt unser Miss-
erfolg daher, dass wir mit kleinen Substanzmengen gearbeitet
haben; da in diesem Falle die Beriihrungsfliche zwischen
Chlorid und Wasser im Verhéltnisse zur Masse grof ist, wird
die Einwirkung des Wassers rascher verlaufen als bei grofien
Substanzmengen. Die Bildung von Semichlorid hat unter dhn-
lichen Umstanden auch Béttinger? an einer Sulfo-p-brom-
benzoesdure beobachtet.

Vom Semichlorid geben Limpricht und v. Uslar an,
dass es sehr leicht schmilzt, wihrend wir gefunden haben, dass
es sich aus Benzol gut umkrystallisieren ldsst und dann den
constanten Schmelzpunkt 133 bis 134° zeigt.

Die Analyse ergab:

0-6178 g Substanz gaben 04062 ¢ AgCl
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;0,SCl1
R g Se—————
Cl......... 16-2 16-09

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 797 (1891).
2 Lieb. Ann., 7191, 6 (1878).
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Bei der Einwirkung von Alkohol auf dieses Semichtorid
entstand ebenfalls B-Estersiure.

10 g Semichlorid wurden mit 100 ¢ absolutem Methylalkohol
sechs Stunden am Rickflusskiihier gekocht, der Alkohol im
Vacuum abdestilliert, der Rickstand zum Erstarren gebracht
und einigemale mit heilem Ather gereinigt. Schmelzpunkt 65
bis 67°.

01580 ¢ Substanz brauchten 1/, normale Kalilauge:

Gefunden Berechnet
e N T T —
In der Kalte ......... 86 73 cmd
Im ganzen........... 13+5 146

Eine Wiederholung des Versuches bei Zimmertemperatur
ergab ebenfalls die Bildung derselben Estersdure.
Auf Grund dieser Reaction kénnte man versucht sein, dem
Semichlorid die Formel
... cod
Cotls S0,0R

zuzuschreiben. Seine Loslichkeit in Benzol aber und ins-
besondere seine Schwerldslichkeit in Wasser ndthigen dazu,
ihm die Formel
COOH
CeHy 50,Cl

zu ertheilen, Seine Uberfithrung in die B-Estersiure ist dann so
aufzufassen, dass zundchst das Sulfochlorid in den Ester der
Sulfosdure iibergeht, letzterer aber durch den Methylalkohol
verseift und endlich das Carboxyl der entstandenen freien Sdure
verestert wurde.?

1 C. Bottinger gibt an, dass das Dichlorid der Sulfo-p-brombenzoe-
sdure mit alkoholischem Ammoniak den p-Brombenzamidsulfonsidureester gibt
(Ber., 28, Rf. 990 [1895]). Ebenso schreibt er einer aus dem Semichlorid dieser
Sulfosdure entstehenden Estersdure die Constitution eines Sulfons#ureesters zu
(Lieb. Ann,, 7191, 19, 28). Wenn auch die Méglichkeit besteht, dass bei geniigend
niedriger Temperatur auf diesem Wege Sulfonsiureester entstehen kann, so
sind doch die von Béttinger angenommenen Constitutionformeln nicht
sichergestellt.
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Wie schon erwéhnt, gelang es uns nicht,dasSulfobenzoyl-
chlorid mittels Phosphorpentachlorid darzustellen. Dagegen
wurde nach der von Hans Meyetr?! empfohlenen Methode mit
Thionylchlorid ein Korper erhalten, der zwar sehr leicht zer-
setzlich und besonders gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich
war, dessen Analysen aber doch ungefdhr auf Sulfobenzoyl-
chlorid stimmten.

10 g Séure wurden mit 50 g Thionylchlorid am Wasser-
bade fiinf Stunden erhitzt, das Thionylchlorid im Vacuum ab-
destilliert und der Riickstand durch Filtrieren {iber Glaswolle
von Verunreinigungen befreit. Das erhaltene Ol ist zum groften
Theile Dichlorid, zersetzt sich aber auch {iber Schwefelsdure
im Vacuum leicht zu Semichlorid, wie die Analysen zeigen.

Zur Chlorbestimmung wurden 0°397 ¢ Substanz in heifler Kalilauge geltst, mit
Salpetersdure angesiuert und mit Silbernitrat geféllt. Es wurden 0-4243 ¢
Chlorsilber erhalten.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,05SCl,
S —— S —
Cl......... 264 297

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

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T —
C;H,0,5Cl,  CyH50,5C
Clo....... 19-2 207 16-1

Wie man sieht, war schon fast vollstindige Zersetzung ein-
getreten.

Da die Mbglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die
analysierten Ole noch etwas Thionylchlorid enthielten, wurden
gewogene Proben davon in Sodaldsung eingetragen und nach
dem Séttigen mit Kohlensiure die gebildete schweflige Saure
mit Jod titriert. Rechnet man den Jodverbrauch auf Thionyl-
chlorid um, so ergibt sich,dass von den vorstehend angegebenen

! Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901).
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Procentgehalten an Chlor im ersten Falle noch 049/, im zweiten
Falle 0-29 abzuziehen sind.

Die Angabe Limpricht’s, dass das Dichlorid gegen
Wasser sehr wenig empfindlich sei, kann nach unseren Etr-
fahrungen nicht bestatigt werden.

Das frisch erhaltene Dichlorid wurde sofort mit der be-
rechneten Menge absoluten Methylalkohols versetzt. Die
Mischungerwarmt sichunter Aufschdumen sehrsiark und erstarrt
nach wenigen Minuten. Das Product lie§ sich durch Benzol
trennen in die B-Estersaure der m-Sulfobenzoesdure (Schmelz-
punkt 65 bis 67°) und in einen Kérper vom Schmelzpunkte 63
bis 65°, der in Uberwiegender Menge vorhanden war. .

Die Analyse gab folgendes Resuliat:

03130 g Substanz, im: Vacuum getrocknet, gaben 0-181 g Chlorsilber.
0-1980 g Substanz gaben 02940 g CO, und 0°0565 g H,yO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,0,5C1
e ST
C......... 40-42 40-93
H......... 3-1 298
Clo..ooot. 14-3 151

Demnach war die so erhaltene Substanz ein Esterchlorid
der m-Sulfobenzoesdure. Es ist ziemlich bestdndig, wenig
hygroskopisch, leicht 18slich in Benzol und Ather, unldslich in
Wasser.

Die Bildung von Neutralester konnte bei diesem Versuche
nicht nachgewiesen werden. Ein &hnliches Resultat haben auch
Kastle! bei der p-Nitro-o-sulfobenzoesdure, sowie Remsen
und Dohme? bei der o-Sulfobenzoesdure erhalten. Der Re-
actionsverlauf findet jedenfalls nach folgenden Gleichungen
statt:

CoCt COOCH,

+ CH,OH = C,H,

C,H
**50,Cl S0,Cl

+HCI

1 Amer. Chem. Journ., 77, 181.
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXII, Rf. 663 (1889); vergl. auch List
und Stein, Ber,, XXXI, 1659 (1898).
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H
¢, W0 L cpon = ¢ u, 99T e
50,Cl S0,0CH,

c,H, Y99 | o on = ¢, “O9Ms eny0
S0,CH, $0,0H
oder
| ] c
¢, i, "0 cn,om = c,n, “O9“h Lenol
50,Cl s0,

Jedenfalls konnten als Zwischen- und Endproduct nur
Esterchlorid und Estersdure gefasst werden. Dass das Methyl
wirklich in die Carboxylgruppe eingetreten war, hat die Ver-
seifung des Esterchlorids mit Wasser bewiesen. Bei der con-
stanten Temperatur von 80° wurde dasselbe vom Wasser nicht
merklich angegriffen; erhitzt man aber ungefihr 2 g mit 10cm?®
Wasser einige Zeit am Wasserbade, so bleibt nach dem Ab-
dampfen des Wassers ein sirupartiger Riickstand, der {iber
Schwefelsdure erstarrt. Dieser wurde nun mit Ather ausgekocht.
Wire Estersdure vom Schmelzpunkte 139 bis 140° vorhanden
gewesen, hitte sie von Ather geldst werden miissen. So war
aber nur etwas unverdnderte Chlorestersiure in den Ather ge-
gangen. Die zurlickgebliebene Substanz war dem Schmelz-
punkte nach ein Gemisch von Sulfobenzoesiure und Ester-
saure. Ein Gemisch dieser beiden ist auflerordentlich schwer
zu trennen. Deshalb begniigten wir uns, nachzuweisen, dass
darin wirklich Estersdure vorhanden war. Und zwar konnte
dies nur B-Estersaure sein, da die a-Estersdure in Ather sehr
leicht 19slich ist.

Die Titration des Gemisches gab folgendes Resultat:

0°1347 g Substanz brauchten 1/;onormale Kalilauge:

Berechne! fiir

Gefunden T — T
N CgHgOgS  C;HgO5S
In der Kalte ....... 9-6 62 138 cm3
Im ganzen......... 12-9 12-4 13-3

Es war also ungefihr zur Hilfte Estersaure vorhanden.
Somit war die Constitution des Esterchlorids
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oy COOCHy
st 50,01

bewiesen. Da auch das Semichlorid der #-Sulfobenzoesdure
als ein Sulfochlorid aufzufassen ist, ist also im Dichlorid die
Gruppe COCI sowohl gegen Wasser, als auch gegen Methyl-
alkohol reactionsfahiger als die Gruppe SO, Cl; das stimmt mit
den sonstigen Beobachtungen iiber die Bestdndigkeit der
Chloride von Carbon- und Sulfosduren gegen Wasser iiberein.

Man kann sicher annehmen, dass die Reaction des Di-
chlorids mit Athylalkohol #hnlich verlauft. Limpricht und
v. Uslar dirften also auf diesem Wege keinen Didthylester er-
halten haben, zumal sie Erwéirmung nicht vermieden.

Einwirkung von Jodmethyl auf die Salze der m-Sulfobenzoe-
sdure,

Zuerst wurde die Einwirkung von Jodmethyl in methyl-
alkoholischer Losung auf das neutrale Silbersalz der m-Sulfo-
benzoesdure untersucht.

Das neutrale Silbersalz wurde bereits von Fehling,! sowie
Limpricht und v. Uslar erhalten? Es wurde aus der Sdure
mit feuchtem Silberoxyd dargestellt und krystallisiert aus con-
centrierten Ldsungen in weiflen Krusten oder Warzen.

05697 g Substanz gaben 0-301 g Silber.
In 100 Theijlen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,O5SAg,
e —
AG. v, 5283 519

Es zersetzt sich am Licht und beim Erhitzen iiber 100°
und ist schwer 18slich in kaltem, leicht in heilem Wasser.

10 g neutrales Silbersalz wurden mit 20 g 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 8-Estersaure vom Schmelzpunkte 62 bis 66° war.

1 Ann. der Pharm., 27, 327 (1838).
2 Ann, Chem. Pharm., 106, 49 (1838),
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02395 g Substanz brauchten 1f;3normale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO5S
NN e ——
In der Kélte........ 11-05 11-08 cms
Im ganzen......... 20-49 22-16

Man kann sich die Reaction so erkldren, dass zuerst aus
dem Silbersalz und Jodmethyl Neutralester gebildet wird, der
dann durch die Einwirkung von Alkohol zu Estersdure ver-
seift wird, eine Reaction, die spater fiir den Neutralester auch
bewiesen wird.

Um den storenden Einfluss des Alkohols zu eliminieren,
wurde folgender Versuch gemacht: ’

20 g Silbersalz wurden mit 50 g Jodmethyl! einige Stunden
stehen gelassen, dann acht Stunden gekocht, der Brei mit
wasserfreiem Ather extrahiert und das Jodsilber abfiltriert.
Nachdem der Ather im Vacuum entfernt war, blieb ein fester
weifler Riickstand, der unrein den Schmelzpunkt 115 bis 125°
zeigte. Er lief§ sich leicht aus Benzol umkrystallisieren und in
drei verschiedene Korper trennen, einen in Benzol unldslichen,
der sich als Sulfobenzoesiaure erwies, einen in Benzol schwerer
und einen leichter ldslichen. Der leichter 18sliche zeigte die
Krystalle und den Schmelzpunkt des Neutralesters (32 bis 33°),
wihrend der schwerer 18sliche den Schmelzpunkt 139 bis 140°
besaf.

Die Analyse gab die bereits bei der Beschreibung der
o-Estersdure angefiihrten Zahlen.

Der Jodsilberriickstand wurde noch mit Wasser gekocht
und aus dem Filtrat 56 g freie Sdure zurlickgewonnen.

Die Ausbeute betrug 4-4 g a-Estersdure und 1 g Neutral-
ester.

Die Bildung der a-Estersdure aus dem neutralen Silber-
salz und Jodmethy! war {iberraschend und l4sst sich wohl auf
folgende Weise erklédren:

Bei dem oben beschriebenen Versuche wurde die Feuchtig-
keit nicht vollkommen ausgeschlossen. Es konnte sich daher
etwas Jodwasserstoffsdure bilden, die auf das Silber der
schwicheren Sauregruppe, also des Carboxyls einwirkt. Es
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bildet sich intermediédr das saure Silbersalz der m-Sulfobenzoe-
sdure, das Limpricht und v. Uslar beschreiben und das sich
dann mit dem Jodmethyl zur Estersaure umsetzt. Thatsdchlich
wurde durch einen Versuch bei vollkommenem Ausschluss von
Feuchtigkeit fast nur Neutralester erhalten. Bei der Einwirkung
von 30 g getrocknetem Jodmethyl auf 6 g gut getrocknetes
Silbersalz konnten 1-5g Neutralester und 0-12 g a-Estersiure
isoliert werden. Die Trennung geschah durch Benzol.

Eine glattere Bildung der a-Estersdure war daher bei der
Einwirkung von Jodmethy! auf das saure Silbersalz zu erwarten,
das schon Limpricht und v. Uslar dargestellt haben. Wir er-
hielten dasselbe durch Kochen der Saure mit der berechneten
Menge feuchten Silberoxydes.

0°1735 g Substanz gaben 0064 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;0,SAg
N e N —
Ag ... 368 34-9

Durch Umbkrystallisieren aus Wasser, in dem es leicht
16slich ist, ldsst es sich fast vollstdndig von neutralem Silber-
salz befreien.

4 g dieses sauren Silbersalzes wurden mit Jodmethyl tiber-
gossen und vier Stunden am Wasserbade erwarmt. Das Re-
actionsproduct wurde mit Benzol ausgekocht und die Losung
vom Jodsilber filtriert. Nach dem Abdunsten des Benzols blieb
ein Rickstand, der, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelz-
punkt 139 bis 140° der a-Estersdure zeigte. Die Ausbeute
betrug 18 ¢. '

Die Reaction war also vollkommen im erwarteten Sinne
verlaufen.

Andere Bedingungen, unter denen die a-Estersdure ent-
steht, sind bisher nicht ermittelt worden. Insbesondere konnte
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Natriumsalz
die Bildung dieser Estersdure nicht mit Sicherheit nachgewiesen
werden.

15 g saures Natriumsalz wurden in drei Portionen mit je
25 g Jodmethyl im Rohre auf 100° sechs Stunden lang erhitzt.
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Das Reactionsproduct, mit Ather extrahiert, gibt eine geringe
Menge eines Korpers vom Schmelzpunkte 103 bis 108°, der
nicht mit einem Ester der m-Sulfobenzoesdure identificiert
werden konnte.

Verseifung des Neutralesters.

Um zu zeigen, dass die Eigenschaft der Sulfonsdureester,
durch Alkohol unter Bildung von Athern verseift zu werden,
auch beim m-Sulfobenzoesdureester erhalten ist, wurde die
Einwirkung von Alkohol auf den Neutralester untersucht.

1 g Neutralester wurde mit 10cm® absolutem Methyl-
alkohol drei Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum ab-
destilliert und der Riickstand mit heilem Ather, der nur wenig
aufnahm, gereinigt. Der Schmelzpunkt des Rickstandes war
61 bis 63°.

Bei der Titration brvauchten 02305 g Substanz /3 normale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO,S
N —— S ——
In der Kélte . ....... 10+ 4 107 cm?
Im ganzen......... 21-8 21-4

Es entsteht also aus dem Neutralester mit Alkohol fast
quantitativ 3-Estersidure; eine Reaction, die z. B. das Resuitat
der Einwirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei
Gegenwart von Alkohol vollkommen erklirt.

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 friher mitgetheilten Beobachtung {iber die Verseifung
des Benzolsulfosdureesters durch Wasser.

1-5 g Neutralester wurden mit 10 & Wasser einige Tage
in der Kalte stehen gelassen, dann das Wasser im Vacuum ab-
gedunstet. Der Neutralester war unveridndert geblieben. Darauf
wurde dieselbe Menge mit 10 g Wasser am Wassetbade ein-
gedampft und auch auf diese Weise entstand nur eine geringe
MengeEstersdure. Kocht man dagegen zehnMinutenmitWasser,
bis der Ester sich vollkommen 16st und dampft dann am Wasser-
bade ein, so erhdlt man einen Riickstand, der im Exsiccator
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erstarrt und ein Gemenge von fast gleichen Theilen Sdure und
Estersdure ist.

Bei der Titration brauchten 0-1612 g Substanz 1f;,normale Kalilauge:

Berechnet fir

Gefunden LT e
In der Kélte. ... .... 11-4 75 160 cm?
Im ganzen......... 146 149 16-0

Es konnte nur §-Estersdure (Schmelzpunkt 65 bis 67°) vor-
handen sein, da vor der Titration das Gemisch sorgfaltig
mit Benzol ausgekocht wurde, in dem sich die a-Estersdure
leicht 16st.

Dieses Verseifungsergebnis stimmt auch mit den Resul-
taten, die Remsen und Dohme?! bei der Verseifung des ge-
mischten Esters der o-Sulfobenzoesaure erhalten haben,

Da die Bedingungen fiir die Esterbildung nur auf die
charakteristischen Réactionen der Carboxyl- und der Sulfo-
gruppe zurlickzuftihren sind, so war auch nicht zu erwarten,
dass beim Austausche der meta- gegen die para-Stellung die
Bedingungen der Esterbildung verdndert wirden. In der That
haben sich bei der p-Sulfobenzoesdure ganz analoge Resultate
ergeben.

III. p~-Sulfobenzoesaure.

Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von
Hart? dargestellt. Um Verunreinigungen nachzuweisen, wurde
ein kleiner Theil mit Atzkali geschmolzen und in Oxybenzoe-
sdure {ibergefithrt. Es konnte aber weder Salicylsdure, noch
Kresol nachgewiesen werden.

Neutralester.

Der bequemeren Darstellung halber wurde zuerst der
Neutralester mit Dimethylsulfat dargestellt.

10 g Sdure wurden mit 50 g Dimethylsulfat acht Stunden
gekocht. InWasser gegossen, schieden sich sofort neben 6ligem

1 Amer. Chem. Journ., XI, 332.
2 Amer. Chem. Journ., I, 342 (1879),
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Dimethylsulfat Krystalle ab. Dann wurde ausgedthert und der
Ather abdestilliert. Lasst man das Gemisch von zuriick-
bleibendem Dimethylsulfat und Neutralester einige Zeit in der
Kalte stehen, so scheiden sich schone weifle Krystalle aus, die
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen werden koénnen. Sie
zeigen den Schmelzpunkt 88 bis 90°.

Nach dem Umkrystallisieren aus Ather blieb der Schmelz-
punkt constant.

Uber die Krystallform theilt Herr Dr. K. Hlawatsch Fol-
gendes mit:

»Neutraler Methylester der Benzoe-p-sulfoséure.

Die meist tafelfdrmigen Krystalle gestatteten leider keine
nidhere krystallographische und optische Untersuchung.

An einem Krystall, der sich optisch als Zwilling erkennen
liel, wurde ein Winkel in der als Prismen gewihlten Zone
circa 77°30/ gemessen (eine der beiden Flidchen ist die Tafel-
flache), eine Kopfflache gab den Winkel ¢=62°10', p =49°48/,
wobei die Tafelfliche als (010) angesehen ist. Die Substanz
dlirfte wahrscheinlich triclin sein, der beobachtete Zwilling
ahmt monocline Symmetrie nach, wobei die Langsachse als
Symmetrieachse aufzufassen wire. Die Tafeln zeigen nahezu
gerade Ausloschung, so dass die Zwillingsnatur obigen Kry-
stalles schwer erkennbar war. Da jedoch die ibrigen noch be-
obachteten, aber sehr schlecht reflectierenden Fldchen be-
deutende Abweichungen aus dem Zonenverbande zeigten, so
wurde schon vor der optischen Untersuchung auf Zwillings-
bildung geschlossen. Durch die Tafelfldche ist im convergenten
Lichte kein deutliches Interferenzbild erkennbar, die Lings-
achse scheint eine Achse eines kleineren Brechungsexponenten
o/ 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 ¢ CO, und 0:0737 g H,0.
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In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CoH;4058

N — R

Coovonill 46-43 46-9

H . ....... . 377 4-3
0°147 g Substanz brauchten in der Hitze 1/, normale Kalilauge:

Gefunden Berechnet
N T T 4 Mmoo
12-57 1278 cm?

Der Neutralester bildet schone weifie Krystaliblittchen,
leicht in Benzol, ziemlich leicht in Ather 18slich, schwer 16slich
in Alkohol, unldslich in Wasser.

Neutralester erhdlt man auch aus dem neutralen Silbersalz
und Jodmethyl.

Das neutrale Silbersalz wurde durch Kochen der Saure
mit feuchtem Silberoxyd dargestellt.- Es krystallisiert aus
kaltem Wasser in weilen Warzen, die sich am Lichte sehr leicht
zersetzen, ist nur in sehr viel kaltem Wasser 16slich, leicht 19s-
lich dagegen in heilem Wasser.

01888 g Substanz gaben 0-0993 ¢ Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,0;SAg,
e —— S —
Ag.. oo, 525 5192

12 g dieses Silbersalzes wurden mit 30 ¢ Jodmethyl vier
Stunden am Ruckflusskiithler gekocht, mit heiflem absolutem
Ather einigemale extrahiert und vom Jodsilber filtriert. Der Ather
wurde im Vacuum abgedunstet und lie einen Riickstand vom
Schmelzpunkte 88 bis 91° zuriick.

Da diesmal mit vollkommen trockenem Material gearbeitet
wurde, war die fast quantitative Ausbeute an Neutralester
(5-5 g) leicht erkldrlich. Nur eine kleine Fraction (0°5g) wurde
beim Umkrystallisieren aus Benzol erhalten, deren Schmelz-
punkt ungefihr bei 200° lag, aber wegen der schon friiher ein-
tretenden Dunkelfarbung nicht genau bestimmt werden konnte
und deren Titrationsresultat es wahrscheinlich machte, dass die
Substanz Estersdure sei. .
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00418 g brauchten 1f; normale Kalilauge:
Berechnet fiir

Gefunden CgHgO5S
N — S ——
In der Kilte ... ... 195 191 cm3
Im ganzen ....... 3-75 3-82

a-Estersiure.

Um diese Estersdure in besserer Ausbeute zu erhalten,
wurde, wie bei der m-Sulfobenzoesiure, das saure Silbersalz
mit Jodmethyl in Reaction gebracht.

Das saure Silbersalz, dargestellt durch Kochen der Siure
mit der genau berechneten Menge Silberoxyd, krystallisiert in
den letzten Fractionen der wisserigen Losung aus, wéhrend
die ersten neutrales Silbersalz enthalten. Die Krystalle sind
ziemlich grofl und durchsichtig, enthalten Krystallwasser, ver-
wittern leicht an der Luft, zersetzen sich aber am Lichte nicht.
Sie sind leicht 16slich in kaltem Wasser. Da sie schon an der
Luft nach kurzer Zeit Wasser verlieren, konnte die Wasser-
bestimmung nicht genau durchgefiihrt werden.

0:3231 g Substanz verloren bei 100° 0-0228 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden 11/, HyO
\I"\\/‘\’
H,O ....... 7-05 82

0-285 g Substanz gaben 0-09235 g Silber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CH;O05SAg+11/, H,O
TN T e ™ TN T —
Ag. ..., 325 32+1

10g dieses sauren Silbersalzes wurden mit soviel Jod-
methyl tibergossen, dass das Salz vollkommen damit iberdeckt
war, und vier Stunden erwidrmt. Das Reactionsproduct wurde
mehreremale mit heiflem Ather extrahiert. Nach dem Abdunsten
des Athers blieb ein weifler Riickstand vom Schmelzpunkte 80
bis 156°. Dieser wurde rasch mit Wasser gewaschen, um
p-Sulfobenzoesdure zu entfernen, und aus heiffem Ather um-
krystallisiert. Eine ganz geringe Menge Neutralester konnte

Chemie-Heft Nr. 10. 7
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daraus isoliert werden. Die Uberwiegende Menge zeigte nach
nochmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 195 bis
196°, ohne sich beim Schmelzen zu zersetzen,wihrend alle un-
reinen Fractionen unter Zersetzung schmolzen. Aus Ather um-
krystallisiert, bildet der Korper kleine weifle Krystalle, ziemlich
schwer in heilem Ather, sehr schwer in heilem Benzol 16slich,
unldslich in Wasser.
Die Analyse ergab:
01440 g Substanz gaben 0-2329 g CO, und 0046 g HyO.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CgHg 055
N S —
C ... ... 44-11 44-44
H......... 3-95 37

Dieser so erhaltenen Estersdure musste nach der Analogie
mit der m-Sulfobenzoesdure die Constitution .
COOH
* SO,0CH,
zugesprochen werden. Sie ist also als p-Sulfobenzoe-a-methyl-
estersdure zu bezeichnen.

C,H

f-Estersiure.

Die isomere Estersdure konnte am reinsten und am leich-
testen durch Verseifung des Neutralesters durch Alkohol er-
halten werden.

2 g Neutralester wurden mit 20 g absolutem Methylalkohol
vier Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum entfernt und der
Rilckstand mit Ather geschiittelt, der den letzten Rest von un-
verdndertem Neutralester aufnahm. Es blieb als hellgelb ge-
farbter Sirup reine Hstersdure zuriick, die im Vacuum erstarrte
und nach dem Trocknen im Vacuum iber Phosphorpentoxyd
den Schmelzpunkt 99 bis 100° zeigte.

Die Analyse gab folgende Zahlen:
0°1443 g Substanz brauchten 1/;,normale Kalilange:

Berechnet fiir

Gefunden CgHg0O5S
In der Kilte........ 59 668 cm3

Im ganzen ......... 1276 13-36
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01705 g Substanz gaben 02767 g CoO und 0-0582 ¢ Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO4S
e —
C ... 4425 44.-44
H......... 3-8 37

Diese B-Estersdure ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
unldslich in Benzol und Ather,

Ihr Silbersalz wurde dargestellt durch Féllen einer concen-
trierten wésserigen Losung mit Silbernitrat.

03272 g Substanz gaben 0-1115 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiar

Gefunden CeH;0,5Ag
TN e S ——
AZ oo, 3408 34-4

Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt durch Fillen
mit concentrierter Kochsalzldsung.

Dieselbe Estersaure erhielten wir auch noch analog den
Resultaten bei der m-Sulfobenzoesdure bei folgenden Ver-
suchen:

10 g Sdaure wurden mit 100 g Methylalkoho! acht Stunden
gekocht, nach dem Entfernen des Alkoholes der Riickstand mit
heiflem Ather gereinigt und ein Theil zur Identificierung titriert.

0-0572 g Substanz brauchten 1/ ynormale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgOfS
e
In der Kélte........ 2-85 265 cm3
Im ganzen......... 545 5-30

Ausbeute: 95 g Estersaure.

10 g Sdure wurden in 100 ¢ absolutem Methylalkohol
geldst und vier Stunden Chlorwasserstoffgas unter Erwidrmen
am Wasserbade eingeleitet. Der Alkohol wurde im Vacuum ab-
destilliert und der Riickstand mit heifem Ather gereinigt. Die
Ausbeute an Estersdure betrug 10°5 g.

77%
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Bei der Titration brauchten 0°587 g Substanz 1/ normale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO4S
NN S ——
In der Kilte........ 26-9 272 cm?
Im ganzen......... 547 54-4

7 g neutrales Silbersalz wurden mit 10 g Jodmethyl und
20 g absolutem Methylalkohol sechs Stunden erwidrmt, das
Jodsilber abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol imVacuum
entfernt. Nach dem Extrahieren mit heifem Ather bleibt wasser-
losliche Estersdure zurlick, wiahrend etwas freie Sdure vom
Ather geldst wird.

Bei der Titration brauchten 0-072 g Substanz 1/;ynormale Kalilauge:

Berechnet flir

Gefunden CeHgO;S
e —
In der Kélte. . ...... 31 38 cud
Im ganzen......... 66 66

Das saure Natriumsalz, im Rohre mit Jodmethyl auf 150°
erhitzt, reagiert gar nicht.

Dieses saure Natriumsalz, durch Ausfillen einer Saure-
losung mit concentrierter Kochsalzldsung erhalten, gab beim
Umkrystallisieren aus Wasser schone, glasglinzende, bestdn-
dige Krystalle, tiber die Herr Dr. K. Hlawatsch Folgendes
mittheilt:

»Krystallform des sauren parabenzoesulfosauren
Natrons.

Die Krystalle sind meist sdulenférmig entwickelt und ihre
Langsaxe fiir die Messung als Prismenzone gewdéhit.

Zur Rechnung wurden die Messungen an zehn der besten
Krystalle verwendet, von denen einer auf beiden Seiten gut
entwickelt war und darum auf beiden Seiten gemessen wurde.
Im ganzen resultieren also 11 Messungsreihen, deren Durch-
schnittsresultate in folgender Tabelle, verglichen mit den
berechneten Werten wiedergegeben sind. Die zur Rechnung
einbezogenen Flichen sind mit * bezeichnet. Aus den Werten
der Prismenzone, fiir die p=90° anzunehmen ist, wurde durch
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und v berechnet, aus den Werten der beiden

haufigsten, grofiten und relativ besten Kopfflichen unter
Zuhilfenahme der Resultate der Prismenzone die Werte p,, g,,
A, u und die Hilfselemente %,, ¥,, 4, 9, 2,
Krystallsystem: Triklin, pinakoidale Classe.

|
| a o 7o A %o a
i 0-6724 87°50°9' | 0-5013 [92°00' 28" | —0-03557 | 0-04993
, b g o P Yo g
\ 1 92°02-3"'| 0-3371 |88°06'52" | —0-035041134° 34-3"
% ¢ e ¥y v 2 L
‘-‘ 0-3364 94° 16-5" 1 85°47"' 48" 0-99875
i
l . 48
Symbol | Gemessene Winkel Berechnete S5
| o
2 o | Mittlerer g L;
g g g . ’ Fehler =3
gl = S2 |8 ¢ 4 © p 3=
g7 = ) 3 = o §
z| 8 | S = <
1} #5 | 0c0 1010} 00°00' | 89°58' 00°00' |90°00" | Aus- | 04' | 22
gangs-
punkt
2| *g o0 (100} 85°44-5'| 89°591/,'| 85°47-:83'190°00" 9’ I 21
3| ¢ 0 001} 128°54' 2°38' 134°34:3"'| 2951-7' —_— —_ 1
4] #m oo 1110l 53°15° 39°59" 53°10-6'(90°00" 41/, 1! 21
3 #n | ooco |170] 121°02" | 90°00' | 120°57-6'190°00" 5' 1|17
6| I 002 [120| 142°03" 89°59" 141°53-5'(90°00" 18" 1 7
| » 1 111l 56°16' 32°43" 57°40°9'132°23:6'y — — 2
8l %o 11 111 122°011),"| 32°191/," 122°031/2‘ 32°19-2" 12! 61/ 11
9 s 1 111]~180°23" 32°11' |-131°21°8'(31°46-6'] — —
0] *## ) Tt JT11- 60°18"  |+28°107),'| 60°15°5'|28°10-1'] 715" | 20" | 9
1 _
11 p |—— @114}~ 87°30" 5°55" |- 65°52-7'! 5°36-2'| zw. 7°40" 3()
4 4 64°48' | bis
und | 3°07'
73°07"
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Gerechnete Kantenwinkel.

Buchstabe | Symbol Winkel | Buchstabe | Symbol Winkel
a:b ©100:010 | 85°47-8" c:io 001 171 | 29°52"
bic 010:001 | 92°00-5" cis 001 : 111 | 32°05°8"
a:c 100: 001 | 88°06:9" c. ¥ 001 :T11 | 30°56°5"
bim 010:110 | 53°10°6' | a:p 100:111 | 61°48°1" |
bin 0T0:170 | 59°02:4' | =2:0 100: 171 | 64°49" |
b:p 010:111 | 73°21-4' a:s 100:111 | 65°11°1"
b:o 010: 1Tt | 78°30-9" a:v 100:711 | 66°36-7"
b:s 070: 111 | 69°38-1" m:o 110: 171 | 78°53°6" |
bir 010:T11 | 76°27-4" pin 111:170 | 78°03-6' |
cin 001: 170 | 87°18-1" viom T11:770 | 79°10°7"
cim 001:110 | 89°34-4' sin T11:710 | 80°47-9"
cip 001 : 111 | 31°40-3"

| | |

Zu diesen Resultaten sei bemerkt: Beirachtet man den
Krystall, wie er schematisch in Fig. 2 abgebildet ist,-so wiirde
man zunidchst o als Basis, # als vorderes Pinakoid ansehen.
In der gewdhlten Aufstellung tritt jedoch die Anndherung
an hohere Symmetrie (monosymmetrisch) besser hervor, die
Fliche [ erhilt einen einfacheren Index. Um die bei dem
monoklinen System Ubliche Aufstellung zu erhalten, miissten
die Axen & und ¢ vertauscht werden; allein dies widerspricht
nicht nur in crasser Weise der Gewohnheit, die ldngste Axe
als & zu nehmen, sondern sie beeintriachtigt auch die Uber-
sichtlichkeit der Flachenvertheilung. Auch die unten zu
besprechenden optischen Verhiltnisse unterstiitzen diese Auf-
stellung nicht.

Der Index der Fliache p ist unsicher. Die Flache ist stets
sehr schmal, das Signal stark verzerrt und zerstreut, nur mit
Verkleinerung einstellbar. Die einzelnen Messungen kdnnen
ebensogut auch drei verschiedenen Fldchen angehdren, welche
den Indices L i, L i, ENNY entsprechen, was auf eine

33 4 4 6 86
weitgehende Complication hindeutet, wie sie ja in der Ndhe
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der Pinakoide nicht selten ist. Die Basis ¢ ist an keinem Krystall
ausgebildet; die Messung bezieht sich auf eine Bruchfliche,
auf der Andeutungen einer Spaltbarkeit nach ¢ zu sehen
waren, daher auch die sehr schlechte Ubereinstimmung mit
der Rechnung. :

Den Habitus der Krystalle gibt Fig. 2; Fig. I ist die stereo-
graphische Projection.

S -
| } 0 .
A ® i
o (”r‘:bf [(ﬁ,)‘f
el
| Db
o aiml oo
i2a| 170 Foov |

Unter den Krystallen, die gemessen wurden, befand sich
auch ein Zwilling. Derselbe ist charakterisiert dadurch, dass
die Verticalaxen der beiden Individuen einen Winkel von circa
80° miteinander bilden; die Fliche m ist beiden angendhert
gemeinsam. Da die Enden der Krystalle nicht genau parailel
den Theilen an der Verwachsungsstelle waren, so konnte das
Zwillingsgesetz nicht mit Sicherheit erkannt werden; die
Construction * fithrte auf eine Flache (362) als Zwillingsebene.
Die Messungen wurden wie die vorigen am Goldschmidt'schen
Goniometer ausgefihrt.

1 V.Goldschmidt, Uber Projection, S.77, Aufg. 83. Berlin. Springer, 1888.
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Physikalisches Verhalten.

Einige der Krystalle zeigen auf den Fldchen # (110) Atz-
figuren in Form ldnglicher Striche, auf & (010) solche in Form
von halb abgeschnittenen Sechsecken (siehe Fig. 2). Die ersteren
finden sich in der Regel auf beiden Fldchen (110) und (110) in
gleicher Weise, letztere hdufig nur auf der einen Flache, wihrend
auf der anderen krumme Wachsthumslinien sich zeigen. Da &
aber diejenige Fldche ist, auf der die Krystalle meist aufliegen,
so diirfte dies der Grund jener Asymmetrie sein. In der That
fand sich auch auf einer solchen Fliache eine vereinzelte Atz-
figur, die mit jenen der Gegenfliche identisch ist.

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

Die optische Untersuchung lief sich nicht so weit durch-
filhren als beim meta-benzoesulfosauren Natron. Spaltbldttchen
nach a zeigen eine Ausléschungsschiefe gegen ¢ von 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 diinnere
Krystallchen zu erhalten. Dabei wurde beobachtet, dass beim
Krystallisieren aus reinem Wasser neben einzelnen Nadeln des
hier beschriebenen Salzes der Mehrzahi nach ziemlich gut
rechtwinkelige, tafelférmige Krystalle anschieflen, die L auf
ihre Flache eine + Bissectrix mit ziemlich grofiem Axenwinkel
und bedeutend schwicherer Doppelbrechung austreten lassen.
Dieses Verhalten dhnelt sehr jenem des neutralen Salzes, dessen
Krystalle leider nicht messbar waren. Bei Zusatz von NaCl
krystallisierte das saure Salz in kleinen Nadeln und Tafeln
nach & vorwiegend aus (Orientierung nach den ebenen Winkeln
der Kanten). Diese Krystillichen zeigen hohe Interferenzfarben.
Sie besitzen eine Ausléschung a’:c¢ = circa 19° im spitzen
Winkel bm : bo; die Flachennormale scheint in der Umgebung
der optischen Normale zu liegen.

Die Fldche » (110) zeigt fast gerade Ausloschung. Aufer-
halb des Gesichtsfeldes tritt eine Bissectrix aus; die Trace der
Axenebene ist ungefahr parallel der Langsrichtung. Schneidet
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man Stiickchen angenéhert | auf die Prismenzone, so bekommt
man in einzelnen Féllen (je nach der Bruchflidche) eine schief
austretende optische Axe oder, ebenfalls sehr schief, eine
Mittellinie. Die Orientierung ist bei den so erhaltenen Praparaten
nicht erkennbar; der optische Charakter der Bissectrix soll nach
den Beobachtungen auf (010) negativ sein.«

Verseifung des Neutralesters durch Wasser.

Auch bei der Halbverseifung des p-Sulfobenzoesédure-
dimethylesters wurden der wz-Sulfobenzoesiurereihe analoge
Resultate erhalten. Nur ist der Neutralester der p-Sulfobenzoe-
sdure noch bestdndiger gegen kaltes Wasser als der der iso-
meren m-Sure.

2 ¢ Neutralester wurden mit {Ocm?® Wasser zehn Minuten
gekocht und das Wasser im Vacuum abgedunstet. Der Riick-
stand gab an Ather bei wiederholtem Auskochen nur sehr
wenig Substanz ab, die iberdies mit dem unldslichen identisch
zUu sein schien.

Das in Ather Unlosliche war dem Schmelzpunkte nach ein
Gemisch von Sdure und Estersdure. Da dieses Gemisch mit
Ather ausgekocht war, konnte diese Estersdure nur B-Ester-
sdure sein. '

0-1128 g Substanz brauchten 1/ normale Kalilauge:

Berechnet far

Gefunden T e
N CeHaOgS  C;HO4S .
In der Kélte........ 71 52 112 em3
Im ganzen ......... 106 10-4 112

Vergleich mit der Veresterung der m-Sulfobenzoesiure.

Die Ergebnisse bei der Esterification der p-Sulfobenzoe-
sdure waren, wie durch die obigen Versuche bewiesen wurde,
vollkommen mit denen der m-Sulfobenzoesdurereihe iiberein-
stimmend.

Dagegen zeigen die sauren und Neufralester in ihren L&s-
lichkeitsverhaltnissen einige Unterschiede, die in folgender
Tabelle zum Ausdrucke kommen:



1138 R. Wegscheider und M. Furcht,

| f 0

; p-Sulfobenzoesdure H m-Sulfobenzoesdure |

! \

.l Neutral- 1 ‘B—I*%ster- oc-]?ster- Neutral- B—l.i}stér- a»I.:?ster-

E ester & sdure ’ sdure i ester sdure sdure

|
Wasser ..... unl. 1. unl. unl. 1L unl.
Alkohol ..... wl. 1L L 1L It L.
Ather ....... I. unl. wl. 1L unl. 1L
Benzol ...... warm 1. unl. wl. warm [L. unl. warm 11.
Chloroform .. L. swl. wl. L. wi. warm 1.
i

Es bedeutet »il.« leicht ldslich, »lL« 10slich, »wl.« wenig
lslich.

Die Schmelzpunkte der Ester der p-Sulfobenzoesdure sind
durchwegs hoher als die der entsprechenden #-Verbindungen,
entsprechend der in den meisten Félien geltenden Regel, dass
die p-Verbindung den hdchsten Schmelzpunkt besitzt.

1V: o-Nitro-p-sulfobenzoesaure.

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

Diese Siure, die Hart! durch Sulfurieren und darauf-
folgende Oxydation von o-Nifrotoluol erhalten hat, wurde aus
der p-Toluolsulfosdure dargestellt. Bek? hat nachgewiesen,
dass sowohl durch Nitrieren der p-Toluolsulfosdure, als auch
durch Sulfurieren des o-Nitrotoluols in der Hauptmenge die
gleiche Sdure entsteht, die also nur die Constitution einer
o-Nitro-p-toluolsulfosdure besitzen kann. Durch Oxydation
dieser Sdure mit Kaliumpermanganat und Reinigung des sauren
Kalisalzes der o-Nitro-p-sulfobenzoesdure nach Hart haben
wir reines Ausgangsmaterial erhalten.

1 Amer. Chem. Journ., I, 352 (1879).

2 Zeitschr. fiir Chemie, 1869, 210; siehe auch Beilstein und Kuhl-
berg, Ann. Chem. Pharm., 755, 19 (1870); Hart, Amer. chem. journ., 1, 353
(1879).
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Das saure Kalisalz krystallisiert aus salzsaurer Losung in
schonen, sehr langen Sdulen.

Die freie S#dure scheint nicht sehr bestdndig zu sein, da
schon beim Erwdrmen auf dem Wasserbade und bei den
meisten Reactionen ein schwacher Geruch nach Stickoxyden
auftritt.

o-Nitro-p-sulfobenzoesiuredimethylester.

10g Séure wurden mit 20g Dimethylsulfat acht Stunden
im Wasserbade erhitzt, das Reactionsproduct in Wasser ge-
gossen und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers
krystallisiert aus dem Oligen Riickstande bel Temperaturen
unter 0° oder beim Stehen mit Wasser Neutralester in schonen
weiflen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
constant den Schmelzpunkt 86 bis 87° zeigen. Uber ihre
Krystallform theilt Herr Dr. K. Hlawatsch Folgendes mit:

»Neutraler Methylester der Ortho-nitro-para-Sulfo-
benzoesdure.

Von den Krystallen wurden acht gemessen und aus den
Messungen durch Ausgleich der Coordinaten » und g1 der
verschiedenen Kopfflichen einerseits, anderseits des Verhalt-

nisses Po die Elemente berechnet.

9o
Die Krystalle sind theils sdulenfSrmig nach der Prismen-

zone, theils tafelférmig nach einer Prismenfliche entwickelt,
wobei jedoch die Langendimension vorwiegt. Ein Krystall war
ziemlich isometrisch ausgebildet. Sie sind deutlich spaltbar
nach dem Prisma uz.

In folgenden Tabellen sind die Elemente, die gemessenen
und berechneten Positionswinkel und einige wichtigere berech-
nete Kantenwinkel zusammengestellt.

Krystallsystem: Monoklin. Classe: Sphenoidisch (?).

1 V. Goldschmidt, Zeitschr. fir Kryst., 1893, XXI, S. 222 und Winkel-
tabellen, S. 29. Berlin. Jul. Springer, 1897.
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Elemente.
T
a=1"1574 =1 c=0"7748 6:97950‘8'
‘ - Po 1
Py = 06694 q0=0-7475 | “Y—0-g722 p=82°09"2
90
Positionswinkel.
C = B
| Symbol |5 £| 9 5 P B
J - 5§ o
® | ) e T =
= =) + I -
R IR
Slalo = o by e = .=
z RS * E |< ‘“) g 1 & |2 | & & |2
|

00 1010 2 {179°461/,'180°00" 131/, 189°53"  190°00"
0 1001] 7 | 90°02' 90°00" 143, | 7°49°5") 7°50-6"
o0 [L10] 32 | 41°06-2" 41°05-7'] 4 {90%00" ]90°00"

O - D~

12

2| ¢

3lm

41 f] 20 12017 7 | 90°086-7°] 90°00" 163/, 58°17' [56°07-3"

5(d| To 101 7| 90°01-5'| 90°00' (51()(7)[28°27" |[28°16°6'|71/,1

6l el 20 201 4 | 89°59-4'| 90°00' 5 50°31-9'150°30-8'[61/,

7igl 0L lo11] 6 | 10°04-2'| 10°05-2" 5 38°11'7'38°12‘1'61/2

8lp| T1 [Ti1| 7 | 34°47-7'| 34°46-3" 143/, 43°20'8'43°19'6'41/2

Berechnete Kantenwinkel.

| J ;

Buchstabe f Symbol Winkel Buchstabe Symbol Winkel

b omem! 110: 170 | 97°48+6" m:g 110: 011 | 59°59-4"
m:c 110:001 | 84°51" wm' g 110:011 | 67°10- 2"
m:f 110:201 | 56°55'5" c:f 001:201 | 48°16-7'
wm' . d T10:701 | 71°51-4" c:d 001:701 | 36°07-2"
m' e 110:201 | 59°31' c:e 001:201 | 58°21-4"
w' p Tto: 111 | 49°21-7" c: g 001:011 | 37°30-4"
wmy 110:111 | 80°21-3" d:p 301 :111 | 34°18-4°

1 Die Abweichung im Winkel ¢ betrdgt bei den schlechteren Krystallen
mehrere Grade; die eingeklammerte Ziffer neben 51 ist der mittlere Fehler der
besseren Krystalle.
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Fig. 3 gibt die stereographische Projection, Fig. 4 das
(idealisierte) Bild der Krystalle. Dabei wurde auf die Zugehorig-
keit zur sphenoidischen Classe keine Riicksicht genommen.
Die niedere Symmetrie gibt sich dadurch zu erkennen, dass an
manchen Krystallen das Klinodoma, die Pyramide oder das (im
ganzen seltene) Klinopinakoid nur auf einer Seite der Axe b auf-
tritt oder auf den beiden Seiten ungleich entwickelt ist. Auch die

(n)

Atzerscheinungen auf den Prismenflichen deuteten darauf hin
indem zu beiden Seiten der einen Klinopinakoidfliche deutliche
asymmetrische Atzfiguren zu sehen waren (entsprechend der
Drehaxe gestellt), auf den beiden anderen keine. Mit Wasser,
in dem die Substanz allerdings nicht sehr leicht 16slich zu sein
scheint, konnte der Verfasser auch keine Atzfiguren auf diesen
Flichen erzeugen.

Optisch lief sich die Substanz leider nicht ndher unter-
suchen. Durch m konnte im convergenten Lichte keine deut-
liche Interferenzfigur gesehen werden. Schnitte in der Ortho-
domenzone misslangen. m zeigt eine Ausloschungsrichtung
von circa 14° gegen ¢, deren Charakter nicht bestimmt werden
konnte, da die nur deutliche Spaltbarkeit nicht gestattete,

b
010
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geniigend diinne Bléttchen herzustellen. Die Doppelbrechung
ist jedenfalls sehr hoch.«
Die Analyse gab folgende Zahlen:

0-1860 ¢ Substanz gaben 02633 ¢ CO, und 0°0505 g Hy0.
03300 ¢ Substanz gaben 195 cm? Stickstoff bei der Temperatur von 16° und
dem Drucke von 741 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CqHya0O;NS

N —— e —
C ... ... 38-61 39-27
H......... 302 327
N ... 672 5-09

01092 g Substanz brauchten 1/; normale Kalilauge beim Kochen:

Gefunden Berechnet
9-1 789 cms3

Der Neutralester ist leicht I8slich in Ather und heiBem
Benzol, schwerer in Alkohol, fast unldslich in Wasser. Kochen
mitAlkohol fihrt ihn analog den Neutralestern der frither unter-
suchten Sulfobenzoesduren in Estersdure {iber.

o-Nitro-p-sulfobenzoe-3-methylestersiure.

COOCH;
CeHyNO, o
SO,0H p

1g Neutralester wurde mit 10 absolutem Methylalkohol
acht Stunden gekocht und der Alkohol im Vacuum verdunstet.
Der siruptse Riickstand wurde zur Entfernung von unver-
dndertem Neutralester mit Ather gewaschen und im Vacuum
nach einigen Tagen zum Erstarren gebracht. Das strahlig
krystallinische Erstarrungsproduct zeigte den Schmelzpunkt
95 bis 97°.

Obwohl die Substanz im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd
zur Gewichtsconstanz gebrachtwurde, lief) sich nichtalles Wasser
entfernen. Die Verbrennung stimmt auf C;H,O0,SN + 2H,0.
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02027 g Substanz gaben 0°2395 ¢ CO, und 00693 g Hy0.
01744 g Substanz gaben 02020 g CO, und 0°0545 g H,O.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
o — e e ——
C..... ... 32-22 31-59 32-3
H ....... 38 347 37

0-065 g Substanz brauchten 1/;ynormale Kalilauge:

Rerechnet flir

Gefunden T T
e —— CgH;0;SN  CgH;0;SN+4-2H,0
In der Kélte. ... ... 24 249 2°19 cm3
Im ganzen........ 53 4-98 438

Diese Estersdure ist ziemlich hygroskopisch, 18st sich
leicht in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather und fast gar
nicht in Benzol. Ihre Constitution als

COO CH,

C.H, NOyo
SO, OHp

lasst sich ebenso begriinden wie bei der Estersdure der
m-Sulfobenzoesdure.

Sie kann auch durch blofle Einwirkung von Alkohol auf
die freie S&ure erhalten werden.

3¢ Sdure wurden mit 50g absolutem Methylalkohol acht
Stunden gekocht. Nach vollkommener Entfernung des Alkohols
Uiber Schwefelsdure scheidet sich etwas fréie Sdure aus,
wihrend die Estersdure als Sirup zurlickbleibt, der erst im
Vacuum erstarrt.

Titration: 0-057 g Substanz brauchten 1/, normale Kalilauge:

Berechnet flir

Gefunden e e e
CgH;0;NS CgH;0;SN+-2H,0
In der Kdlte....... 2+3 2+18 192 cm3
Im ganzen........ 46 4-37 3-84

o-Nitro-p-sulfobenzoe-a-methylestersdure.
Um die isomere Estersiure zu erhalten, wurde die Ein-
wirkung von Jodmethy! auf das saure Silbersalz der o-Nitro-
p-sulfobenzoesiure untersucht.
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Das saure Silbersalz ldsst sich leicht darstellen durch
Kochen der freien Sdure mit der berechneten Menge feuchten
Silberoxydes. Zur Reinigung kann man es aus wenig Wasser
umkrystallisieren.

0+206 g Substanz gaben 00808 g Chiorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C;H,0,S5NAg

e N —

Ag ool 2552 30-51

4g dieses Salzes wurden mit Jodmethyl tbergossen. Es
trat zwar keine heftige Reaction, aber starke Jodausscheidung
ein, die wohl auf den Einfluss der Nitrogruppe zuriickzufiihren
ist. Deshalb musste auf ein Erwidrmen des Gemisches ver-
zichtet werden. Nach 24 Stunden wurde es mit Benzol aus-
gekocht und die durch Jod stark gefdrbte Benzolldsung mit
wenig concentrierter Schwefligsdurelosung entfdrbt. Nach dem
Abdunsten des Benzols blieb ein Riickstand, der nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus demselben Lésungsmittel den
Schmelzpunkt 140 bis 142° zeigte. Die unreinen Fractionen
schmolzen unter Zersetzung.

Die Verbrennung gab folgende Zahlen:

0-1244 g Substanz gaben 0-1662 g COy und 0°033 g H;0.

In 100 Th@ilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;0,SN
NS
Cooii 36-43 36-78
H..... ... 2:70 2-68

Diese a-Estersidure ist ziemlich leicht in Ather und heiflem
Benzol 16slich, fast unloslich in kaltem Wasser.

Verseifung des Neutralesters durch Wasser.

Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser verlief
glatter als bei den nicht substituierten Suifobenzoesduren.

2¢ Neutralester wurden mit 10g Wasser bis zum voll-
stindigen Verschwinden des Gligen Esters gekocht. Die Lésung
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wurde im Vacuum von Wasser befreit und mit Ather ge-
schiittelt. Dieser nahm nur eine sehr geringe Menge unver-
anderten Neutralesters auf, wahrend die wasserldsliche Haupt-
menge vom Schmelzpunkte 90 bis 94° bei der Titration sich als
fast reine B-Estersdure erwies.

0-101 g Substanz brauchten 1/;,normale Kalilauge:

Berechnet fiir

Gefunden e T
N CgH;0,SN CgH;0;SN+2H,0
In der Kélte....... 3-85 3-87 340 cms
Im ganzen........ 7:65 7-74 - 68

V. Schlussbemerkungen.

Uber die Bildung der isomeren Estersduren von Sulfo-
benzoesduren ldsst sich allgemein sagen, dass sie in der Haupt-
sache durch die specifische Verschiedenheit der Sulfo- und der
Carboxylgruppe (insbesondere durch die verschiedene Be-
standigkeit der betreffenden Ester und Chioride gegen Wasser
und Alkohol) bestimmt wird, wie dies ja auch zu erwarten war.!
Die Einwirkung von Jodmethyl auf saure Salze, deren Er-
gebnis nicht unter diesem Gesichtspunkte vorhersehbar war,
fligt sich der von Wegscheider? aufgestellten Regel, dass bei
dieser Reaction die stdrker saure Gruppe verestert wird. Es ist
dies die einzige bisher aufgefundene Reaction, welche die an
der Sulfogruppe veresterte Estersdure liefert. Die Einwirkung
von Alkohol auf die Anhydride von Sulfocarbonsiuren, welche
an unserem Versuchsmateriale nicht untersucht werden konnte,
muss mindestens bei hdoheren Temperaturen wegen der Unbe-
stdndigkeit der Sulfosdureester gegen Alkohole zu den Ester-
sauren mit freier Sulfogruppe fithren, wenn auch vielleicht als
Zwischenproducte die isomeren Estersduren entstehen. Mit

1 Es soll iibrigens die Méglichkeit nicht als ausgeschlossen bezeichnet
werden, dass durch geeignete Versuchsbedingungen, insbesondere bei niederen
Temperaturen, der Einfluss der Einwirkung von Alkohol auf Sulfonsiureester
zuriickgedringt und dadurch ein anderer Reactionsverlauf erreicht werden kann.

2 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 133 (1895); XVIII, 630, 632 (1897).

Chemie-Heft Nr. 10. 78



1146 R. Wegscheider und M. Furcht, Veresterung von Siuren. IX,

dieser Annahme steht die Beobachtung von M. Druck Sohont
im Einklange.

Zum Schlusse erlauben wir uns, Herrn Dr. K. Hlawatsch
fiir die Ausfithrung der im vorstehenden mitgetheilten krystallo-
graphischen Untersuchungen unseren besten Dank zu sagen.

1 Chem. Centralblatt, 1898, I, 1105.




