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48, C. Bottinger: TUeber Sulfoparabrombenzoésiure und Sulfo-
matabrombenzoésdurs,
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 3. Februar.)

Vor Kurzem (diese Ber. VIII, 1587) theilte ich der Gesellschaft
mit, dass ich von Neuem die Untersuchung der Sulfoparabrombenzos-
sfiure beziehentlich ibres Verhaltens beim Schmelzen mit ameisen-
saurem Natron aufgenommen hitte, um die bei diesem Vorgange
entstehende Tricarbongiiure einem genaueren Studium zu unterziehen.
Gleichzeitig erwihnte ich, dass eine bei diesem Processe entstehende,
von mir schon friher beobachtete Sdure, welche aus einem in Wasser
sehr schwer 16slichen Bariumsalz abgeschieden war, Terephthalsiure
gei. Im Nachfolgenden erlaube ich mir Niheres mitzutheilen.

Nachdem die Schmelze in Wasser geldst, mit Schwefelsiure ange-
sduert war, wurde die LOsung mit Aether ausgeschiittelt. Es gelang
mir eine ziemliche Menge Substanz zu gewinuen, Um die letzten
Theile Aether und Wasser zn verjagen, erwirmte ich dieselbe in
ciner Porzellanschaale auf dem Wasserbade und bemerkte dabei die
Sublimation grosser Krystallflitter, welche vollkommen sublimirter
Benzoésdure glichen. Ohne weitere Reinigung verwendete Sidure
schmolz bei 118—119° und erwies sich das Sublimat bei weiterem
Studiom als Benzoésiiure. Um den griéssten Theil dieser Sdure zu
entfernen, erwirmte ich das Siuregemenge unter stindigem Befeuchten
mit Wasser lingere Zeit auf dem Wasgerbade, bis ich das Weggehen
der Ersteren nicht mehr wahrnehmen konnte.  Hierauf verwandelte
ich die riickstiindige Siéure durch Uebersittigen mit Barytwasser und
Einlgiten von Kohlensiiure in das Bariumsalz. Dem riickstindigen
kohlensauren Barium war eine kleine Menge terephtalsaures Barium
beigemengt. Zur Entfernung der Verunreinigungen wunrde aus dem
I5slichen Salz die Siure abgeschieden und von Neuem, wie beschrie-
ben, in das Bariumsalz verwandelt, die Loisung desselben auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Riickstand successive
mit kleinen Mengen Wasser behandelt, Die gesammelie Lisung wurde
auf dem Wasgerbade concentrirt und zur Krystallisation bingestellt.
Es schied sich eine Menge zu Drusen vereinigter Krystallnddelchen
aus. Dieselben wurden von der Mutterlange, welche nur noch wenig
Salz enthielt, durch Filtration getrennt, mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und analysirt.

0.7736 Grm. Salz verloren beim Erhitzen bis 150° 14.58 pCt.
H, O.

Das getrocknete Salz enthielt 44.44 pCt. Barium.

Aus den gefundenen Zahlen ergiebt sich, dass das leicht 15sliche
Salz im Wesentlichen aus isophtalsanrem (dieses krystallisirt mit
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3H,0 und verlangt 15.24 pCt. Hy O und 45.5 pCt. Ba) neben klei-
nen Mengen benzo®saurem Barium bestand. Die Analyse der Salze
von anderen Darstellungen fihrten zu Ahnlichen Zahlen. In der That
bestiitigte dieses auch das Verhalten der das Salz bildenden Séuren.
Nach einmaliger Sublimation war sie in kaltem Wasser fast unléslich,
in heissem nach lingerer Digestion 16slich. Beim Erkalten der heissen
Lisung schied sich die S#ure in Form langer, haarfeiner Nadeln aus,
Sie schmilzt vor der Sublimation und entsteht bei dem Processe in
wesentlicher Menge.

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass die Sulfoparabrombenzoésiinre
beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron eine Tricarbonsidure lie-
fert, deren Salz bei der hohen Temperatur unbestindig, nach der Bil-
dung zerfillt in isophtalsaures, terephtalsaures, ,benzoésaures® Salz.
Die zu erwartende Tricarbonsiure wire Trimellithsdure, deren Ver-
halten in dieser Richtung noch der Uutersuchung bedurfte.

Ich habe frither hier erwihnt, dass das direct erhaltene rohe
Siuregemisch (nach dem Entfernen der Benzoésiure} beim Kochen
mit Wasser etwas Kohlensdure entwickelie, ebenso beim Kochen der
Lésung des Bariumsalzes, neben einem organischen Salz, eine kleine
Menge BaCO, abgeschieden wurde und daraus auf das Vorhandensein
einer, wenn auch schr kleinen Menge, unter diesen Umstdnden zer-
setzlichen Tricarbonsdure geschlossen. Dies scheint in der That
auch der Fall zu sein, denn als ich eine kleine Menge roher Siure
in eine Glasrohre einschloss und auf ca, 300° erhitzte, entwich beim
Oeffnen der Rohre etwas Kohlensdure. Die Sidure selbst war grossten-
theils geschmolzen und iberzog zum Theil die Rohrenwandangen in
Form eines blittrigen Sublimats. Bei der Behandlung des Réhren-
inhalts mit Wasserdampf gingen nur Spuren Benzodsiiure iber, im
Riickstande war viel Isophtalsiore und etwas Terephtalsiure leicht
nachweisbar.

Diese Ber. VIL, 1781 habe ich erwihnt, dass ich beim Schmelzen
der Sulfometabrombenzotsiure mit ameisensaurem Natron eine héichst
geringe Menge einer Sidure gewouunen hiitte, welche ich nach den
citirten Higensehaften (unter Reserve) fiir Termesensiure hielt. Die
bel der Sulfoparabrombenzoésiure gemachten Beobachtungen liessen
mir diese Annahme noch unwahrscheinlicher vorkommen. Ich wieder-
holte daher mit dem letzten Rest (5 Grm.) von der fritheren Unter-
suchung stammenden Siare den Schmelzversach. Ausser grésseren
Mengen Benzodsiure gelang es ntir nur sehr wenig eine andere Sub-
stanz (nach den Eigenschaften wahrscheinlich Diearbonsdure, jedoch
nicht Phtalsiiure) zu gewinnen, welche jedoeh nicht das friiher be-
schriebene Verhalten zeigte. lch lasse daher die Natur jener Siure
unentschieden (bei der Operation wurden aus 5 Grm. Siiure 0.3 Grm.
Benzodésdure ohne Zurechnung der unvermetdlichen kleinen Verluste
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und etwa 0.05 Grm. bei hoher Temperatar unter theilweiser Schmel-
zung sublimirbarer Substanz gewonnen).

Diese Schmelzoperationen wurden simmtlich bei sehr hoher Tem-
peratur aunsgefiihrt, da ich gefunden batte, dass die Ausbeute an Car-
bonsduren bei niedriger Temperatur ganz minimal ist. Ich balte daber
die Beschreibung des folgenden Versuchs nicht fiir iiberfliissig,

25 Grm. ameisensauren Natrons wurden in einer im Luftbade
stehenden Silberschaale geschmolzen uud in die nach dem Wasser-
verlust bleibende Fliissigkeit 7 Grm. trocknes sulfoparabrombenzoé-
saures Kalinm eingetragen. Die nur anfangs etwas teigige Masse
wurde umgerilbrt und allmilig erhitzt. Bei 280° war der Schaalen-
inhalt vollstindig trocken geworden, Eine kleine Probe entwickelte
beim Uebergiessen mit etwas verdiinnter Schwefelsiure nur Spuren
schwefliger Séure, selbst dann, als jene Temperatur wihrend einer
Stunde constant erhalten wurde. Selbst bei lingerem Erhitzen auf
3000, 320° und 360° entwickelte sich nur wenig mehr SO2. Erst
weit idber der genanuten Temperatur, schiitzungsweise 400—4209,
wurde der Schaaleninhalt wieder fifissig, er blihte sich auf und es
fand lebhafte Blasenbildung statt. Auf dieser Temperatur wurde bei
coustantem (asdruck 11 Stunde belassen, die Masse von Zeit zu Zeit
umgerlbrt und herausgenommene Pribchen mit Schwefelsdure ge-
priift. Die Entwickelung von S0O? war immer eine sehr geringe.
Nach Ablauf der genannten Zeit liess ich erkalten, 16ste den Schaalen-
inhalt in Wasser und fiigte Schwefelsdure zu. Es entwich SO%. Die-
selbe wurde durch linger dauerndes Kochen der Flissigkeit vollkommen
verjagt und dann aos der erkalteten Losung die Siure mit Aether
ausgezogen., Wihrend in den friher geschilderten Fillen beim An-
stiuern der Schmelze ein Niederschlag aromatischer Sduren (neben etwas
schwarzer Masse) erfolgte, war dies jetzt nicht der Fall und konnte
beim Verdunsten des Aethers nur eine hichst geringe Menge Sduren
gewonnen werden (0.02 Grm.). Dessenungeachtet gelang es, nach
vorhergehender Sublimation ( Benzo@siure war nicht vorhanden)
Lésen des Sublimats in etwas Barytwasser, Abdampfen der Lésung
zur Trockne und Aufnahmen des Riickstandes mit 2 Tropfen H, O,
ein Buariumsalz in Losung zu erhalten, dessen Siure nach erfolgter
Abscheidung und Behandeln mit siedendem Wasser, in den die Iso-
phtalsiure so sehr charakterisirenden Nadeln krystallisirte. Sie schmolz
vor der Sublimation. Neben kohlensanrem Barium blieb ein schwer
16sliches Bariumsalz zuriick, dessen Sfure wahrscheinlich Terephtal-
sdure sein durfte.

Aus diesen Angaben erbellt, dass bei den angewandten substi-
toirten Benzoésiuren der Umtausch der substituirenden Gruppen oder
Elemente gegen NaOOC erst bei sebr hober Temperatur erfolgt,
d. b. wenn also gar kein ameisensaures Natron mehr vorhanden sein
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kann, wobei entweder directe oder Zerstdrung der Umtauschprodukte
erfolgt.

In meinem friiheren Bericht habe ich erwiihat, dass die Sulfo-
para- und Sulfometabrombenzo8stiure beim Schmelzen mit Kalibydrat
eine und dieselbe Dioxybenzoésiure lieferten, zugleich die nimliche,
weleche Barth und Senhofer (A. Ch, Ph. 159, 217 und 164, 109)
beim Schmelzen einer Disulfobenzoésiiure mit demselben Reagenz er-
halten hiitten. Die Siure ist verschieden von der Protocatechusiure
und wird von den genannten Forschern in folgender Weise charac-
terisirt. Sie giebt mit Fe C13 keine farbige Reaction, ist in Wasser
ziemlich schwer l6slich und schmilzt Gber 2209 unter Zersetzung. Als
Produkt dieser Zerseizung erhielten sie einen gelben, von ihnen weiter
untersuchten Kérper und fanden, dass sich die Siure beim Erwirmen
in concentrirter Schwefelsiure mit dunkelrother Farbe ldse und dass
diese Losung bei Zusatz von Wasser einen griinen, krystallinischen
Kérper ausscheide. Die Sidure krystallisirt mit 1§ Molekil Krystall-
wasser. Die von mir erhaltene Sfure stimmt in ihrem Verhalten mit
diesen Angaben genan {iberein; es ist jedenfalls ein nur unwesent-
licher Unterschied, dass sie erst bei 232— 2330 schmilzt und dann
jene Zersetzungserscheinung zeigt.

Die genannten Forscher haben sich auf verschiedene Weise be-
miiht, durch Zersetzung ihrer Siure zu einem Dioxybenzol zu gelan-
gen. Auch mir gelang dies nicht beim Erhitzen des Kalksalzes meiner
Saure mit Aetzkalk., Ich versuchte hierauf die Sdure durch Erhitzen
mit etwas HyO in einer zugeschmolzenen Réhre zu zergetzen. Zu
dem Ende erhitzte ich 8 Stunden auf 215—225% {Um den Druck
der etwa gebildeten Kohlensiure unschidlich zu machen, fand ich
zweckmissig, in die Einschmelzrohren eine zweite mit vorher stark
erhitztem Barythydrat gefiillte Rohre einzuschachteln und im schrig ste-
henden Bomdenkasten zu erhitzen). In meinem Ifalle war dies jedoch
iiberfliissig, denn beim Oeffen der Rihre war zwar kein Druck wahr-
zunehmen, es hatte aber auch keine eigentliche Zersetzung stattge-
funden. Bei Ofters wiederholten Versuchen mit vollkommen reiner
(vorher in geeigneter Weise von Spuren anhaftenden Bioxybenzols
befreit) konnte jedesmal die Bildung eines FeCl® griin firbenden
Korpers in hdchst minimaler Menge beobachtet werden., Ich schied
denselben in folgender Weise ab. Die Siureldsung wurde mit saurem
kohlensauren Natron abgesittigt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach
dem Verjagen des Aethers zeigte der Riickstand den Geruch eines
phenolartigen Kdrpers, sublimirte in kleinen Bléttchen, schmolz jedoch
schon bei 98°¢. Die wiissrige Losung ertheilte FeCl? eine intensiv
griine Firbung, welche beim Behandeln der ersteren mit etwas Am-
moniak oder NaIlICO3 in violett umschlug.

Schon Barth und Senhofer machen in ihrer oben citirten Abhand-
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lung darauf aufmerksam, dass beim Schmelzen ihrer Disulfobenzoé-
sdore mit KOH eine kleine Menge eines FeCl3 griin firbenden
Korpers entstehe. Das Nimliche findet auch bei meinen Schmelz-
operationen statt, Ich habe diese Substanz gleichfalls zu isoliren ge-
sucht und gefunden, dass sie genau die vorstehend bescbriebenen
Eigenschaften zeigt. (Obgleich die Menge dieses Korpers ein genaue-
res Studium nicht zuliess, glaube ich doch vermuthen zu diirfen, dass
er identisch mit Brenzcatechin ist). —

Als ich die Dioxybenzoésiure mit KOH bei hiherer Temperatur
(2500) schmolz, konnte ich bei nachheriger Untersuchung keine (oder
doch nur zweifelhafte Spuren) phenolartiger Korper finden, es scheint
mir daher wahrscheinlicher, dass sich kleine Mengen der Disulfo- oder
Sulfobromséuren, wihrend der Umsetzung ihrer substituirenden Glie-
der gegen (OH) unter Abspaltung von CO? zersetzen.

Diese Berichte VII, 1578 erwihnte ich bereils, dass bei der Sulfo-
rirung der Parabrombenzoésiure 2 Sulfosiiuren entstchen, von welchen
die eine ein schwer, die andere ein sehr leicht losliches Barinmsalz
liefert. Die das letztere Salz bildende Siure entsteht in sehr anter-
geordneter Menge und scheint identisch zu sein mit der schon von
G. Weiss (A. Ch. Ph. 169, 28) erhaltenen, in dessen Siure die Sulfo-
gruppe in der Orthostellung zum COQH zu stehen scheint, indem sie
durch Oxydation aus §-Parabromsulfotoluol gebildet wird, welches
seinerseits, nach der Elininirung des Broms, ,,Orthotoluolsulfosiure®,
beim Schmelzen mit K OH, wesentlich Salicylsiure liefert. (Hiibner
und Post, A. 169, 59.) Es ist immer eine schwierige und zugleich
missliche Arbeit, eine quantitative Trennung zweier Substanzen, deren
Eigenschafteu nicht allzuweit anseinander liegen, vorzunehmen, um so
mehr, wenn die eine dazu in sebr kleiner Menge vorhanden ist.
Nichtsdestoweniger glanbte ich mich verpflichtet, diese Trennung, so
weit moglich, zu bewerkstelligen. Zu dem Eunde dampfte ich die
Mutterlauge von ausgeschiedenen schwer lislichen Salz zur Trockae,
erhitzte den Riickstand auf 160° unter stindigem Umriihren und Zer-
driicken zur Staubtrockne, befeuchtete das Pulver mit etwas Wasser
und knetete es mit demselben zum Brei, hierauf wurde die Masse
aof ein Filter gegeben und mit ctwas H, O ausgewaschen. Mit der
gewonnenen Losung wurde dieselbe Operation noch einmal vorge-
nommen. Dergestalt konnte ich sicher sein, das leicht ldsliche Salz
(1—2 Grm.) ziemlich rein zu erhalten. Es wurde in das Kalisalz
verwandelt und dieses mit etwa 2 Grm. Kalihydrat geschmolzen.
Nach lingerem Erhitzen wurde die Schimelze in etwas H, O geldst,
mit Schwefelsiiure eingesiinert, wobel viel 8O? entwich. Die Lésung
wurde mit Aether ausgeschiittelt und der Aether verjagt. Es hinter-
blieb eine ziemliche Menge Siure und gelang es mit Hiilfe von etwas
Wasser leichf, dieselbe in 2 Antheile zu zerlegen. Die schwer lés-
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liche Séure documentirte sich nach ihren Eigenschaften als die oben
beschriebene Dioxybenzoésdure, deren Bildung wahrscheinlich eine
Folge von beigemengtem schwer 16slichem Barium- resp. daraus dar-
gestelltem Kaliumsalz; die nicht ganz reine, in Hy; O ungemein leicht
losliche Siure firbt RKisenchlorid dunkel blauviolett, lést sich in cone.
Schwefelsiure beim Erwdrmen und aus dieser Lsung wird durch
Wasser nichts gefillt und zersetzt sich beim Schmelzen zwar auch,
jedoch ohne Bildang cines gelben Sublimats. Aus spiter hervorleuch-
tenden Griinden halte ich es fiir geeignet, diese Sulfobrombenzogsiare
von Neuem darzustellen, indem die daraus entstehende Dioxybenzoé-
siure noch nicht bekannt zu sein scheint und Interesse erregt. Bei
der Priifung, ob in Folge des Schmelzens dieser Siure mit KOH
eine kleine Menge Bioxybenzol gebildet worden sei, ergeben sich ge-
ringe Spuren, welche FeCl3 voriibergehend blauviolett firbten.

Synthese der Bioxybenzoésiduren.

Bekanntlich hat vor Kurzem Kolbe gezeigt, dass bei Einwirkung
von Kohlensiure auf Phenolnatrium oder Phenolkalium verschiedene
Oxybenzoésduren erhalten werden kdnnen. Derselbe zeigte als Grund
dieses Verhaltens die eigenthiimlichen Wirkungen von Na und NaOH
gegeniiber K und KOH. Es lag nun nahe auch fir die Bioxybenzole
diese Reactionen zu wiederholen um zu Dioxybenzo&siuren, vielleicht
auch zu Dioxydicarbonsduren zu gelangen. Die complicirtere Natur
der Bioxybenzole und das leichte Zerfallen der Dioxybenzo&siuren
mahnen bei diesen Operationen zu besonderer Vorsicht.

Einstweilen studirte ich das Verhalten des Resorcins gegeuiiber
verschiedenen Mengen NaOH und Kohlensdure, sowie in geschmol-
zenem Zustande als auch in Xylolldsung gegen Na und CO? und
bemerkte, dass mich letztere Methoden wabrscheinlich glatt zu den
gewiinschten Korpern fibrte, Die erste Methode fiihrte mich zwar
ebenfalls zu einer Siure, deren Eigenschaften, soweit bis jetzt verfolgt,
nicht sehr einladend sind, in hauptsichlichster Menge aber zu einem
rothbraunen Korper (wahrscheinlich Farbstoff), welcher sich kaum in
Wasser, beim Erwirmen mit H2 O und Na2 CO? zu einer dunkelbraunen,
prichtig griin fluorescirenden Flissigkeit 16st und aus derselben von
Siiuren in Flocken abgeschieden wird. Beim Kochen mit cone. HJ,
sowie beim Schmelzen mit KOH scheint er keine Verdnderung zu
erleiden.

Ich behalte mir fir das Resorcin den Ausban der geschilderten
Versuche, sowie weiterer gegeniiber K und dessen Abkmmlinge vor.

Bonn, 2. Febraar 1875.



