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Zur Kenntnis 
der Benzaldehyd-o-sulfos ure 

Von 

I s i d o r  G o l d b e r g e r  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 

Die bei den Aldehyds/iuren auftretende Esterisomerie 1 
konnte m6glicherweise auch bei Aldehydsuifos/iuren auffreten; 
dies vermuteten sowoh lR .  W e g s c h e i d e r  als Reinhold L i s t .  ~ 
Ich habe daher auf Veranlassung von Prof. W e g s c h e i d e r  
diesbezfigliche Versuche begonnen. Diese mul3ten aus 5.ul3eren 
Grfinden vorzeitig abgebrochen werden und haben nicht zur 
Erledigung der Frage geffihrt; immerhin  sind aber einige 
Beobachtungen gemacht  worden, die eine Mitteilung recht- 
fertigen. 

Ffir die Versuche wurde technisches Natriumsalz der 
Benzaldehyd-o-sulfos/iure verwendet,  welches die Anilin- 
fabriken vorm. Joh. Rud. G e i g y  Herrn Prof. W e g s c h e i d e r  
zur Verffigung gestellt batten und welches nach gfitiger 
Mitteilung dieser Firma sehr betriichtliche Mengen von an- 
organischen Salzen enthielt. 

R e i n i g u n g  des  t e e h n i s c h e n  N a t r i u m s a l z e s .  

200el wurden in 6 0 0 c m  a heil3en Wasse rs  gel6st, von 
ungelSsten Verunreinigungen durch Filtration hefreit und in 

1 Wegscheider, Monatsheffe fiir Chemie, 13, 252 (1892). 
2 Briefliche Mitteilung an Prof. Wegscheider. 
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einem Kolben, aus  dem die Luft durch Kohlendioxyd ver- 
dr/ingt war, bis zur  beginnenden Aussche idung eingedampft ;  

die Aussche idung  zeigte sich durch s tarkes  Stol3en an. Dann 

wurde  in einer Krystal l is ierschale erkalten gelassen,  die 
Krystatte abfiltriert und die Mutter!auge weiter  eingedampft,  

So wurde  eine gr~SBere Zahl yon Fraktionet~ erbaiten. Die- 
jenigen, welche sich beim Erhi tzen am Plat inblech als reich 

an organischer  Subs tanz  erwiesen, und die daran armen 
wurden  gesonder t  nach dem Vorgang  yon G n e h m  und 

S c h f i l e  1 mit Alkohol ausgekocht .  Beim Erkal ten schieden 
sich aus dem Alkohol lange, gut  ausgebildete,  farblose 

Prismen ab, entsprechend der Beschreibung der genannten  

A~torem Das tu[t t rockene Sal~. schcint noch 1 Mol KrystMl- 

wasse r  zu enthalten. 

8-1415g r lufttrockenes Salz verloren bei 100 ~ 0"2678[r. 
ti'20 gef 8"52, ber. ftir CTHsO45Na.HeO 7'970/0. 

G n e h m  und S c h f i l e  geben fiber den Wasse rgeha l t  nichts 

an; sie sagen auch nicht, wie sie das Salz ftir die Natr ium- 

be s t immung  get rocknet  haben. 

Chlorid der Benzaldehyd.o-sulfosiiure. 

Ein Chlorid yon der Formel CTH~OaCIS und dem Schmelz-  
punkt  114 ~ ist schon yon L i s t  und S t e i n  '-' durch Einwirkung 

yon Phosphorpentachlor id  auf  b e n z a l d e h y d - o - s u l f o s a u r e s  
Natrium erhalten worden.  Sie schreiben ihm die Formel 

CH C1 

SO~ 
zu. Bei der Darstel tung dieses Chlorids wurden folgende 

Beobach tungen  gemacht .  
W e n n  gleiche Gewich tsmengen  von luft t rockenem Natrium- 

salz und Phosphorpentachlor id  verr ieben werden,  so tritt s tarke 

Reakt ion ein, Nachdem sie abgelaufen war,  wurde in VVasser 
ei~getragen.  Das Gewicht  des  ungeli3st bleibenden Chlorids 

betrug ungef/ihr zwei  Drittel yon dem des angewende ten  

1 Liebig's Ann., 299, 364 (1898). 
2 Bet. der Deutchen chem. Ges., 31, 1668 (1893); siehe auch Chem. 

Zentr., 1898, I, 540 (Socidt6 chimique des Usines du Rh6ne). 
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Salzes.  Es  w u r d e  im V a k u u m  ge t rockne t  u n d  schmolz  un -  

gef~ihr bei 104 bis 106 ~ Durch  Umkrys t a l l i s i e r en  a us  Benzol  

k o n n t e  der S c h m e l z p u n k t  au f  113" 5 bis 1 15 ~ geb rach t  werden .  

Man  erh/ilt so schSne  Krystal le ,  die aber  bei  der B e s t i m m u n g  

nach  C a r i u s  e inen  wesen t l i ch  h6he ren  Chlorgeha l t  ze ig ten .  

als der e rwar t e t en  Formel  entspricht .  

I. o. 1806ff (Schmelzp. 105 bis 106 ~ gaben 0' 1603~r AgCl. 
II. 0' 1767g" yon derselben Darstellung gaben 0' 1506g AgC1. 

llI. 0'2406g von einer zweiten Darstellung (Schmelzp. 110 bis 112 ~ 
gaben 0"3548g CO~, 0'0553g H20. 

IV. 0" 1828 ~,~ yon derselben Darstellung gaben 0' 2697 .t,; CO~, 0' 0432 ,,7 HeO. 
V. 0'1970ff von einer dritten Darstellung (Sehmelzp. ,113"5 bis 115 ~ 

gaben 0" 1655g AgC1. 
Gel. C1 I. 21",96, II. 21 "09, V. 20'79; C ltl. 40'22. IV. 40"24; HIII. 2"57, 

IV. 2'64O/o. Bet. ftir CTHsO;IC1S C1 17"33, C 41'06, H 2'46O/o ; fi.ir eia 
Gemisch yon 84'5 Gewichtsteilen CzHsOaC1S und 15"5 Gewichtsteilen 
CTHsOeC13S ~-C6H:I(CC12H)(SO2CI ) C/ 21"0, C 39'8, H. 2"40/o. 

Herr  Hofrat  Prof. V. v. L a n g ,  der die Gtite hatte, die 

Krys ta l le  zu  u n t e r s u c h e n ,  teilt dar i iber  fo lgendes  mit:  

,>Krystal lsystem: monokl in i sch .  

a : b : c  ~ 0 " 5 7 7 4 :  1 : 0 " 6 5 1 5 .  

a c  ~ 90 ~ 29 t. 

Beobach te te  F o r m e n :  100, 001, 110, 011, 111, 2111. 

Gerechnet Beobachtet 

100.110 33 ~ 5' 
110.010 ~56 55 56 ~ 55' 
llO.110 66 10 
010.011 60 0 
011.001 ~30 30 appr. 
011.010 60 

010 . I l l  66 43~-..66~ 40' 
010: f l l  66 33 I 

I 
lO0.111 52 24 

11! .0l l  37 11 
011.111 37 4O 
111.100 52 45 
110.I l l  43 12 
111.001 46 24~...46 53 
001.1~1 46 49 i 
1~1.110 43 35 
110.001 ~89 36 89 36 
100.001 89 31 89 3 

T1o 11~ 
I 
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Mit Ausnahme der ausgezeichneten SpaltungstliLche 001 
waren alle anderen F1/ichen, namentlich Fl/tche 011, ganz 
ungeeignet zu genauen Messungen. Die Messungen wtirden 
daher eher ftir das rhombische System sprechen. Allein 
Platten parallel der Spaltungsfl/iche zeigen zwei unsymmetrisch 
gelegene Achsen mit negativem Charakter, die eine bei einem 
Drittel des Gesichtsfeldes, die andere am 5.uf3ersten Rand 
desselben, wodurch die Symmetrieebene bestimmt wird. Aller- 
dings zeigen manche Platten zwei symmetrisch gelegene 
Achsen; allein bei Natriumlicht erkennt man sofort, dab die- 
selben verschiedenen Achsensystemen angeh6ren und die 
Erscheinung eine Folge von Zwillingsbildung ist.<< 

Bei einem anderen Versuch wurden 0 " S g  des Natrium- 
salzes mit 1 g PCI. a verrieben und nach Ablauf der Reaktion 
noch am Wasserbad erwiirmt, wobei keine weitere auff~.llige 
Reaktion, wohl aber LiSsung eintrat. Nach dem Eintragen in 
\Vasser war der Schmelzpunkt des Ungel{Ssten 107 ~ nach dent 
Umkrystallisieren aus Benzol 114"5 ~ 

0'1688g gaben 0"1286g," AgCl oder 19'420/0 Cl. 

Das umkrystallisierte Produkt wog 0"32g. Die Ausbeute 
war also durch die Vermehrung des Phosphorpentachlorids 
etwas besser  geworden, was begreiflich ist, da das gleiche 
Gewicht Phosphorpentachlorid zur Umwandlung in das Mono- 
chlorid nicht ausreicht, wenn das Salz Wasser enth/ilt und 
dieses einen Teil des Phosphorpentachlorids zersetzt. Abet" 
atfffallenderweise war der Chlorgehalt trotz der Vermehrung 
des Phosphorpentachlorids und des Erw/irmens nicht gr613er, 
sondern eher kleiner als bei den frtiheren Versuchen. 

Wird bei 100 ~ getrocknetes Natriumsalz verwendet, so 
ist die Reaktion beim Zusammenreiben mit Phosphorchlorid 
schwg, cher. Die Eigenschaften des Produkts (insbesondere 
auch der Schmelzpunkt) werden hierdurch nicht ge~indert, die 
Ausbeute verbessert. Die beste Ausbeute wurde erhalten, als 
das getrocknete Natriumsalz mit der anderthalbfachen Gewichts- 
menge Phosphorpentachlorid verrieben wurde; das Gewicht 
des Rohproduktes war 940/0 des Natriumsalzes, das des aus 
Benzol umkrystallisiertenProdukts vom Schmelzpunkt 114 ~ 87~ 
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L 0" 1415~" (dargestellt aus 1 Teil Salz und 1"1 Teilen PCI 5, Schmelz- 
punkt 114 bis 1160) gaben 0'1031ff AgCI. 

II. 0"1803ff (dargestellt aus 1 Tell Salz und 1"5 Teilen PCI:5 , Schmelz- 
punkt 113 bis 115 ~ ) gaben 0"1461g" AgCL 
C1 get. I. 18"03, II. 20'04~ 

Das Produkt der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf das Natriumsalz ist also wahrscheinlich ein Chlorid der 

Benzaldehyd-o-sulfos~ure,  dem in wechselnder  Menge ein 

durch Benzol nicht entfernbarer chlorreicherer Stoff anhaftet. 

Die Aufkl/irung der Natur der Beimengung bedarf weiterer 

Versuche. Man kSnnte an ein isomorphes Gemisch des 

Chlorids der BenzaldehydsulfosS.ure mit o)-Dichlortoluolsulfo- 

chlorid denken. Aber eine solche Isomorphie ist selbst dann 

nicht sehr wahrscheinlich, wenn man dem Benzaldehydsulfo- 

chlorid die normale Formel zuschreibt und noch weniger, 

wenn man ihm die isomere Formel erteilt. 

Aus diesem Gemisch kann man das reine Benzaldehyd- 

sulfochlorid erhalten, wenn man eine Viertelstunde mit 

Methylalkohol erwttrmt und dann in Wasse r  giel3t. Die Aus- 

scheidung schmolz bei 114 bis 115"5 ~ , 5.nderte beim Um- 

krystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt  nicht und gab 

mit einem Rohprodukt  der Phosphorpentachlorideinwirkung 

auf das Natriumsalz vom Schmelzpunkt  106 ~ den Misch- 

schmelzpunkt  110 bis 111~ also keine Schmelzpunkts-  

erniedrigung. 

0.1729g; gaben nach Carius 0'1210,ff AgCI. 
CI gef. 17"32, ber. fiir CTHsO~C1S 17"3?,0/o. 

Das Chlorid ist gegen Methylalkohol recht best/tndig. 

Nach ffmfw~3chigem Stehen mit Methylalkohol, wobei der 

grSf3te Teil sich 15ste, konnte es durch Versetzen mit Wasser  

gr/SBtenteils wiedergewonnen werden. Auch nach sechs- 

sttindigem Erhitzen mit Methylalkohol in einem mit Chloro- 

form beschickten V. Meyer 'schen Trockenapparat ,  wobei alles 

in L()sung ging, konnte ein grof3er Tell des Chlorids wieder- 

gewonnen werden. Dagegen konnte nach sechssttindigem 

Erhitzen der methylalkoholischen LiSsung am Wasserbad  aus 

der dunklen Fltissigkeit dutch EingieBen in \Vasser nut  

wenig Chlorid zur t ickgewonnen werden. Das Filtrat gab an 
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.~ther einen Sirup ab, der auch in Benzol nicht unerhebl ich 
1Oslich war. Er wurde  wegen Materialmangel  nicht  unter- 
sucht.  Vielleicht lag hier der ~-Ester  der Benzaldehyd-o-sulfi . -  

s~ture vor. 

Beim Kochen mit VVasser geht  das Chlorid leicht in die 
sirupOse Benzaldehyd-o-sulfos~ure  t'~ber. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  au f  das Chlor id  der  
Benza ldehyd-o-su l fos i iu re ,  

Das bei 114 ~ schmelzende  Chlorid ist gegen Phosphor-  
pentachlorid recht  best/indig. Als es mit dem gleichen Gewicht  

Phosphorpentachlor id  4 Stunden im Olbad erhitzt wurde,  
wobei  die T e m p e r a t u r  des Bades allm/ihlich yon 120 bis 150 ~ 
stieg, war keine deutliche E inwirkung  zu bemerken.  Nach 

dem Abdestillieren der Phosphorchlor ide wurde  der Rtickstand 

aus  Benzol umkrystallisiert .  Man erhielt sch6ne Krystalle yore 

Schmelzpunkt  104 bis 108 ~ die mit dem bei 1 14 ~ schmelzenden 
Chlorid keine Schmelzpunktse rn iedr igung  gaben.  Das Pl"tiparat 
enthielt jedoch mehr  Chlor als das verwendete  Chlorid und 

als die Rohprodukte  der E inwi rkung  yon Phosphorpentachlor id  

auf  das Natr iumsalz.  

0" 1714 6r gaben 0' I717g," AgCI oder 24' 78~ CI. 

Das Chlorid war  also gr613tenteils unver/indert  geblieben, 

aber die ihm anhaftende chlorl 'eichere Verunre in igung hatte 

sich immerl{in vermehrt.  

In der betr/ichtlichen Best/indigkeit des Chlorids gegen 
Phosphorpentachlor id  kann ein Grund erblickt werden,  ihm 
die von L i s t  und S t e i n  a n g e n o m m e n e  Formel zuzuschreiben,  

da Phosphorpentachlor id  auf  Benzaldehyd schon bei Zimmer-  
t empera tur  einwirkt. 1 Zwingend  ist der Schlul3 nicht, da auch 

bei Annahme  der normalen Sulfochloridformel eine schfi tzende 
Wirkung  der Sulfochloridgruppe auf  die Aldehydgruppe  vor- 

liegen k/Snnte. Sterische Hinderungen  bei der 121berft'lhrung 

1 C g h o u r s ,  Ann. Ch. Pharm., ZO, 39 (1849). 
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der CO-Gruppe in die CC12-Gruppe sind bei aliphatischen 

Ketonen bekannt. 1 

Bei h6herer Temperatur  (180 ~ verh/ilt sich das Chlorid 

wie ein echtes Sulfochlorid, indem die Gruppe SO, C1 dutch 

C1 ersetzt wird. ~ Daneben tritt Oxydation und Ersatz des 

Carbonylsauerstoffs durch Chlor ein, so dab o-Chlorbenzal- 

chlorid und o-Chlorbenzoes/iure entstehen. Ob die beiden 

Stoffe unabhgmgig voneinander (also durch Nebenreaktionen) 

entstehen oder ob das o-Chlorbenzalchlorid das Zwischen- 

produkt  bei der Bildung der Chlorbenzoesiiure ist, bleibe 

dahingestellt. H e n r y  a hat o-Chlorbenzalchlorid dutch Chrom- 

siiure zu Chlorbenzoes/iure oxydiert. 

Die Versuche verliefen ohne erkennbaren Grund etwas 

verschieden; bisweilen blieb selbst bei 180 ~ das Chlorid 

grofienteils unverg.ndert. Das Chlorid win'de mit dem drei- 

fachen Gewicht Phosphorpentachlorid 6 bis 8 Stunden im 

Einschmelzrohr  auf 180 ~ erhitzt. Bei einem Versuch wurde 

das Rohprodukt  in Wasse r  aufgenommen und mit Benzol 

ausgesch0ttelt. Dieses nahm einen Stoff vom Schmelzpunkt  

102 bis 106 ~ auf, der aus Benzol umkrystallisiert wurde  und 
sich als unver/indertes Chlorid erwies. 

I. 0"1757 ff (Schmelzp. 114 bis 115 ~ gaben 0"1585g: AgC1 oder 
22" 32~ C1. 

II. 0"1940 ff (Schmelzp, 1ll bis 112 ~ ) gaben 0'1645~: AgC1 oder 
20' 98~ C1. 

Bei den tibrigen Versuchen wurde zun~chst  das FlOchtige 

im Vakuum abdestilliert. Der DestillationsrOckstand liefert 

beim Umkrystallisieren aus Benzol o-Chlorbenzoesiiure. Das 

Destillat schied bisweilen KrystaUe aus, die bei 107 bis 109 ~ 

schmolzen und dutch den Mischschmelzpunkt  als unveriindertes 

Chlorid erkannt wurden. Durch Stehen des Filtrats im Vakuum 

wurde noch eine Krystallisation erhalten, die bald aus dem 

1 Borsche und Fittig, Ann. Ch. Pharm., 133, 114 (1865); Faworsky ,  
Journ. fiir prakt. Chem. (2), 51, 536 (1895); Petrenko-Kritschenko, 
Pissarschewsky und Herschkowitsch, Lieb. Ann., 289, 52 (1896). 

2 Carius, Ann. Ch. Pharm., 114, 145 (1860); Barbaglia und Kekule, 
Ber. der Deutschen Chem. Ges., 5, 875 (1872). 

~ Ber. der Deutschen chem. Ges., 2, 136 (1869). 
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unver~inderten Chlorid, bald aus o-Chlorbenzoesiiure bestand. 

Weitere Krystallisationen von o-Chlorbenzoes/iure konnten 

durch Abktihlen in K/iltemischungen (Eis-Kochsalz oder 

-Chlorcalcium) erhalten werden. Wenn durch Abk/_ihlen keine 

Krystallisation mehr erzielt werden konnte, wurde  das iibrig 

bleibende 01 im Vakuum der Wassers t rah lpumpe destilliert; 

es hinterliel3 dabei noch einen festen Rtickstand. Der be- 

tr/ichtliche, im Vakuum bei 123 bis 130 ~ tibergehende Tell 

war  nicht ganz reines o-Chlorbenzalchlorid, dessen Siedepunkt 

bei gew6hnlichem Druck zu 227 bis 230 ~ angegeben wird. 

o. 1548ff g~aben 0'3196ff AgC1. CI gel: 51"09, bet. f/,ir CTH:,C.I:~ 54'450/0. 

Der als o-Chlorbenzoesiiure angesprochene Stoff war in 

heil3em Wasser  leicht, in kaltem nicht a l lzuschwer 15slich, 

ferner leicht 16slich in verdtinntem Ammoniak und daraus 

durch S/iuren f~.llbar. Er erwies sich bei der Prtifung nach 

L a s s a i g n e  als schwefelfrei und konnte durch Umkrystalli- 

sieren aus Benzol auf den Schmelzpunkt  142 bis 143 ~ gebracht  

werden. Vielleicht wurde bei der Schmelzpunktsbest immung 

etwas zu rasch erhitzt. Der Schmelzpunkt  der reinen S/i.ure 

liegt nach B o r n w a t e r  und H o l l e m a n  1 bei 140"65 ~ . 

I. 0.0455 ~ einer unreinen Probe aus dem Destillationsriickstand (Schmelz- 
punkt 124 bis 128 ~ gaben 0'0415g~" AgCI. 

lI. 0"1314g" gereinigte Substanz aus dem Destillat gaben 0" 1184g AgC1. 
III. 0" 1516ff derselben Probe gaben 0"2983ff CO~, 0'0468g; H20. 

Gel: C 53"65, H 3'45, C1 I. 22'56, II. 22:290/o; bet. f/it C7H502C1 
C 53"67, H 3"22, CI 22-660/0. 

Silbersalz der Benzaldehyd-o-sulfosiiure. 

Zu seiner Darstellung wurde ffeie S~iure verwendet, die 

durch Kochen des Chlorids mit Wasser  und Abdampfen ge- 

wonnen war. Sie wurde in Wasser  gelSst, mit Ammoniak 

schwach alkalisch gemacht,  abgedampft, der R(ickstand mit 

wenig Wasser  aufgenommen und mit 50prozentiger  Silber- 

nitratl/Ssung versetzt. Da das Silbersalz in Wasse r  sehr leicht 

16slich ist, fiel nur wenig aus. Dutch Eindunstenlassen im 

1 Chem. Zentralbl., 1912, II, 915. 
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Vakuum oder Abdunsten und Aufnehmen mit wenig Wasser 
konnten reichlichere Krystatiisationen gewonnen werden, die 
frei yon Salpetersgture waren. 

I. 0"0713 2 - gaben 0 '0263s Ag. 
l[. 0 " 2 2 1 5 g  gaben 0"0784gr Ag. 

Ag gel, I. 36"9, II. 35"40/~; ber. fi.ir CTHsOtSAg 36"8O/o . 

Einwirkung yon JodmethyI auf das Silbersalz. 

Beim Versetzen von 8.r Silbersalz mit 14g Jodmethyl tr~tt 
eine ziemlich lebhafte Reaktion ein. Es wurde tiber Nacht 
stehen gelassen, mit ~ther ausgezogen, die /itherische LSsung 
mit wenig einer LSsung yon schwefeliger SS.ure geschi.ittelt, 
mit Chlorca|cium getrocknet und verdunstet. Der aus zwei 
Schichtei~ bestehende Rfickstand wurde im Vakuum destilliert. 
wobei die Hauptmenge be| ungefiihr 162 ~ tiberging. Im 
Kflhler schieden sich einige Krystalle ab, welche abet das 
Destiliat nut teilweise zum Krystallisieren brachten. Die aul 
Tonplatten abgeprel~ten Krystalle schmolzen be| 62 bis 65 ~ 
Die Analyse des 51igen DestilIats l~,6t es aIs mSgIich er- 
scheinen, dal3 unreiner Benzaldehyd-o-sulfos/iuremethylester 
vorlag. 

O" 2028 2" gaben 0'  3353 2" CO2, 0" 0701 g" H20. 
Gel. C 45 '08 ,  H 3 '87o/o;  ber. ffir CsH804S C 47"97, H 4"030/o. 

Verhalten tier Benzatdehyd-o-sulfos~ure gegen 
Methylalkohot. 

Es schien denkbar, daft be| dieser Reaktion infolge 
Bildung des Halbazetals und nachfolgender Wasserabspaltung 
der @Ester entstehen k0nne. Abet beim Kochen der aus dem 
Chlorid dargestellten S~ure mit MethylalkohoI und selbst be| 
neunstfmdigem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100 ~ gab die 
mit \.Vasser verdfmnte LSsung an Ather fast nichts ab. 

Einwirkung von DimethyIsulfat auf das Natriumsalz. 

Zun[ichst wurde das getrocknete Natriumsalz mit der 
fCmffachen Gewichtsmenge frisch destillierten Dimethylsullats 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 10 
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10 Stunden am Wasse rbad  erw/i.rmt, dann das Dimethylsult~t 
grS13tenteils im Vakuum abdestilliert, der Rtickstand mit 

W a s s e r  und ~.ther au fgenommen und die ~itherische L6sung  
mit Chlorcalcium getrocknet .  Der )i.ther hinterlieB ein 01, 

welches  bei der Vakuumdest i l la t ion zwei Haupt f rak t ionen  

gab, die bei 83 ~ und bei ungef~hr  180 ~ tiberdestillierten. Die 
erste war  Dimethylsulfat,  die zwei te  vieIleicht ein Ester,  der 
aber noch sehr  unrein war. 

0"1865g/ gaben O'314B,(r CO2, 0"0705g~ H20. 
GeL C 45 '94, H 4" 230/0; bet. fiir CsHsO,jS C 47"97, H 4' 03~ 

Einmal  wurden  auch Krystalle vom Schmelzpunkt  89 

bis 95 ~ erhalten. Diese waren identisch mit dem gleich zu 

erw/ihnenden Produkt  der E inwi rkung  bei h{3herer Tempera tur ,  
da sie dieses zum Krystall isieren brachten. 

Als das t rockene Natr iumsalz  mit der f/.inffachen Menge 

Dimethylsulfat  2 Stunden oder  mit der zweieinhalbfachen 

5 his 10 Stunden im 01bad zum Sieden erhitzt und nach 
dem Abdestillieren des Dimethylsulfats  mit W a s s e r  und ,i{ther 

au fgenommen  wurde,  ging in den Ather ein O1, welches  yon 
selbst oder bei Einsat  cler erwfihnten Krystalle vom Schmelz-  

punk t  89 bis 95 ~ krystallisierte. Die Krystalle zeigten nach 

dem Umkrysta l l i s ieren aus Benzol den Schmelzpunkt  113 ~ 

schmolzen  unter  heiBem Wasse r  und waren darin nicht all- 

zuschwer  16slich. Beim Erkal ten dieser L6sung  trat zuerst  

milchige Trfibtmg, dann Krystall isation ein. In verdi'ranter 

Kalilauge waren die Krystalle in der K~.Ite nicht, wohl abet  
in der Hitze 16slich und krystall isierten dann nicht wieder  
aus. Der Stoff enthielt Schwefel, gab abet  bei der Methoxyl-  

bes t immung  nach K a u f l e r  kein Methoxyl. Die Verbrennung 

zeigte, dal3 das yon L i s t  und S t e i n  1 beschr iebene Sulton 
der 1-OxymethylbenzoI-2-sulfosf iure  vorlag. 

I. 0'1680g gaben 0'3027gr COo, 0"0533gr H~O. 
1[. 0"1751ge gaben 0"3170g CO2, 0'0568gr H:~O. 

GeL C I. 49'14, IL 49'38; H I. 3'55, lI. 3"630/0. Bet. Kit" C:H~;O:;S 
C 49' 38, H 3' 56~ 

1 Be*'. der Deutschen Chem. Ges., 31, 1666 (1898). 
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Da man dem Dimethyisulfat wohl kaum eine direkte 
reduzierende Wirkung zuschreiben kann, mul3 die Reduktion 
mit einer Oxydation der Benzaldehydsulfos/iure verkntipft 
sein. Unter anderem k/Snnte aus Dimethylsulfat Schwefels/iure 

entstehen, welche durch Oxydation der organischen Substanz 
in Schwefeldioxyd tibergeht; das letztere wtirde dann einen 

Teil des Aldehyds reduzieren. 


