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48. C. Bo t t i nge r  : Ueber Snlfoparabrombenzoesaure und Sulfo- 
metabrombenzoesaure, 

(Mittheilung aus dern chemischen Iustitut der Uuivcrsitit Bonn.) 
(Eingegangon am 3. Februar.) 

Vor Kurzem (diese Rer. VIII, 1587) theilte ich der Gesellschaft 
mit, dass ich von Neuern die Untersuchung der SulfoparabrombenzoE- 
saure beziehentlich ihres Vrrhaltens beim Schmelzen mit anieisen- 
saurem h'atron aufgenommen hatte, urn die bei diesem Vorgange 
entstehende Tricarbons5ure einern genaueren Studiuni zii unterziehen. 
Gleichzeitig erwahnte ich, dass eine bei diesem Proeesse entstehende, 
yon niir schon friiher beobachtete Sfure, welche aus einem in Wasser 
sehr schwer loslichen Bariurnsalz abgeschieden war, Terephthalsaure 
sei. 

Nachdem die Schrnelze in  Wasser geliist, mit Schwefelsaure ange- 
sauert war, wurde die L5sung rnit Aether ausgesrhiittelt. Es gelang 
mir eine ziemliche Menge Substanz zu gewinneu. Um die letzten 
Theile Aether und Wasser zu verjageu, erwarrnte ich dieselbe i n  
einer Porzellanschaale auf dem Wasserbade urid bemerkte dabei die 
Sublimalion grosser Krystallflitter , welche vollkornmen sublimirter 
Renqo6saure glichen. Ohne weitere lteinigurig verwendete Saure 
schmolz bei 118-1190 und erwies sich das S u b h a t  bei weiterem 
Studium als RenzoGsaure. Um den griissten Theil dieser Saure zu 
entfernen, erwarrnte ich das Sauregemenge unter standigem Refeuchten 
mit Wssser langere Zeit auf dem Wasserbnde, Lis ich das Weggehen 
der Ersteren nicht mehr wahrnehmen kannte. Hierauf verwandelte 
ich die riickstlndige Saure durch Uebersattigen rnit Barytwasser und 
Einlqiten von Kohlensaure in das Rariumsalz. I)em riickstandigen 
kohlensauren Barium war eine kleine Menge trrrphtalsaures Barium 
beigemengt. Zur Entfernung der Verunreinigungen wurde aus dem 
ISslichen Sah  die Saure abgeschieden und von Neuern, wie beschrie- 
ben,  in das Rariurnsalz verwandelt, die Losung desselben auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Ruckstand successive 
mit kleinen Mengen Wasser behandelt. Die gesammelte Liisung wurde 
auf dem Wasserbade eoncentrirt und zur Krystallisation hingestellt. 
Es schied sich eine Menge zu Drusen vereinigtcr Krystallnadelchen 
aus. Dieselben wurden von der Mutterlauge, welche nur uoch wenig 
Salz enthielt, dorch Filtration getrennt, mit Wasser gewaschen, ge- 
trocltnet und analysirt. 

0.7736 Grm. Salz verloren bcim Erhitzen bis 150° 14.58 pCt. 
H, 0. 

Das getrocknete Salz enthielt 44.44 pCt. Bariom. 
Bus den gefnndeneil Zahlen et-giebt sich, dass das leicht l6slicbe 

8alz im Wesentlichen aus isophtalseiirem (dieses krptallisirt mit 

Im Nachfolgendeu erlaube ich mir Niiheres mitzutheilen. 
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3 H, 0 und verlangt 15.24 pGt. H ,  0 und 45.5 pCt. Ba) neben klei- 
rien Mengen benzoEsanrem Barium bestand. Die Analyse der Salze 
von anderen Darstellungen fuhrten zu ahnlichen Zahlen. In  der T h a t  
bestatigte dieses auch das Verhalten der das Salz bildenden Sauren. 
Nach einmaliger Sublimation war sie in kalteni Wasser fast unliislich, 
in heissem iiach langerer Digestion loslich. lSeini Erkalten der heissen 
Lijsung schied sich die SIure  in Form langer, haarfeiner Nadeln aus. 
Sie schmilzt vor der Sublimation und entsteht bei dem Processe in 
wesentlicher Menge. 

Ails dem Gesagten ergiebt sich, dabs die Sulfoparabronibenzo&siiure 
beim Schmelzen mit ameisensaiirem Natron eine Tricarbonsaure lie- 
fert, deren Salz bei der hohen Temperatur unbestandig, nach der Bil- 
dung zerfallt in isophtalsaures, terephtalsaures, ,benzo&saures" Salz. 
Die zu erwartende 'l'ricarbonsdure ware Trimellithsaure , deren Ver- 
halten in  dieser Richtung noch der Uritersuchung bedurfte. 

Ich habe fruher hier erwahnt, dass das direct erhaltene rohe 
Shuregemisch (nach dem Entfrrnen tlrr BenzoEsaure) beim Rochen 
mit Wasser etwaa Iiohlensaure entwickelte, ebenso beim Kochen der 
Lijsung des Kariunisalzes , neben einem organisclien Salz, eine kleiiie 
Nenge Ba GO, abgeschieden wurde uiid daraus auf das Vorhandensein 
einer, wenn auch sehr kleinen M e n g ~ ,  unter dirsen Umstanden zer- 
setelichen Tricarbonsaure geschlossen. Dies scheint i n  der That  
auch der Fall zu sein, denn als ich eine kleine Menge roher Saure 
in  eine Glasrijhre einechloss und auf ca. 300° erhitzte, entwich beiin 
Oeffnen der Rohre etwas KohlensLure. Die Saure selbst war grossten- 
theils geschmolzcn und uberzog zum Theil die Rijhrenwandungen in 
Form eines blAttrigen Sublimats. Bei der Behandlung des Rijhren- 
irihalts mit Wasserdampf ginger1 nur Spuren BenzoEsaurc uber, im 
Riickstande war vie1 lsophtalsaure und etwas Terephtalsaure leicht 
nachw eisbar. 

Diese Ber, V11, 1781 habe ich erwahnt, dass ich beim Schmelzen 
der Sulfometal1rombenzo0s~ure mit ameisensaurem Natron eine hiichst 
geringe Menge c4ner Sdure gewounen h&tte, welche ich nacti den 
citirten Eigcnschaften (nnter Reserve) fur Termescnssure hielt. Die 
bei der Sulfopar:tbrornbenzo&siiire gemachten Reobachtungeri liesseti 
mir diese Annahme noch nnwahrscheinlirher vorlromnien. Ich wieder- 
holte daher mit dem letzten Rest ( 5  Grin)  von der fruheren Unter- 
suchung stamrrrcndrn Siure den Schrrielzversuch. Ausser griisseren 
Mengrn Kcnroi:siiure gelang es niir nur sthr wenig eine andere Sub- 
stanz (nach dPii Eigerischaften wahrheheiiili('h Dicarbonsaure , jedoch 
nicht PhtalsHure) zu gewiniieri, welche jedoch n i c h  das friiher be- 
schriebene Verhalteu zeigte. Ich lasse daher die Natur jener Sdure 
unentschieden (bei der Operation wurden aus 5 Grm. Satire 0.3 Grrn. 

ure ohne Zi i reehung der unvermeidlichen kleinen Verlnste 
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und etwa 0.05 Grm. bei hoher Temperatur unter theilweiser Schmel- 
zang subliniirbarer Substanz gewonnen). 

Diese Schmelzoperationcn wurden siimmtlich bei sehr hoher Tem- 
peratur ausgefiihrt, da ich gefunden hatte, dass die Ausbeute a n  Car- 
bonscuren bei niedriger Temperatur ganz minirna.1 ist. Ich halte daher 
die Beschreibung des folgenden Versuchs nicht fiir iiberflussig. 

25 Grm. ameisensaureri Natrons wurden ici einer im Luftbade 
stebenden Silberschaale geschmolxeri uiid in die nach dem Wasser- 
w d u s t  bleiberide Flussigkeit 7 Grm. trocknes sulfoparabrombenzoZ- 
saures Kalium eingetragen. Die n u r  anfangs etwas teigige Masse 
wurde umgeriihrt und allmllig erhitzt. Kei 280" war der Schaalen- 
inhalt vollstandig trocken geworden. Eine kleine Probe entwickelte 
beiw Uebergiessen mit et,was verdiinnter Schwefelsaure nur Spuren 
schaefliger Sgure, selbst dann, als jene Temperatur wahrend einer 
Stunde constant erhalten wurde. Selbst bei iiingerem Erhitzen auf 
300", 320° und 360° entwickelte sich nur werrig mehr SO2. Erst 
weit iiber der genanntan Temperatur , schhtzungsweise 400 - 4200, 
wurde der Schaaleninhalt wieder fliissig, e r  tdahte sich auf und es 
fand lebhafte Blasenbildung statt. ,4uf dieser Ternperatur wurde bei 
constantem Gasdruck 1+ Sturide belamen, die Masse von Zeit zu Zeit 
umgerabrt und herausgenornrnane Priibchen mit Schwefelsiiure ge- 
priift. Die Entwickelung von $ 0 2  war irnmer eine sehr geringe. 
Nach Ablauf der genannten Zeit liess ich erkaltrn, liiste den Schaalen- 
inhalt in Wasser und fiigte Ycbwefelsaurt! zu. Es entwich S O s .  Die- 
selbe wurde durch Iiinger dauerndes Kochen der Fliissigkeit vollkommeo 
verjagt und d a m  aus der erkalteten Losung die Slure mit Aether 
ausgezogen. Wlhrend in  den friiber gevclrildcrten Fallen beim An- 
siiuern der Schmelee ein Niederschlag arornatischer Sauren (neben etwas 
sebwarzer Masse) erfolgte, war dies jetzt nicht der Fall und konnte 
beim Verdunsten des Aethers nur eine hiichst geringe Menge sauren 
gewannen werden (0.02 Grm.). Dessenungeachtet, gelang es , nach 
vorhergehender Sublimation ( BenzoGsaure war nicht vorhanden) 
Losen des Sublimats in etwas Barytwasser, Abdampfen der L6sung 
zur Trockne und Aufnahmen des Rfickstandes mit 2 Tropfen H 2 0 ,  
ein Bariurnsalz in Losurrg zu erhalten, dessen SIure nach erfolgter 
Abscheidung und Behandeln mit siedendeni Wasser, in den die Iso- 
phtalsaure so sehr charakterisirenden Nadeln krystallisirte. Sie schmolz 
vor der Sublimation. Neben kohlensaurem Barium blieb ein schwer 
losliches Bariumsalz zuriick, dessen Saure wahrsche.inlich Terephtal- 
saure sein durfte. 

Aus diesen Angaben erhellt, dass bei den angcwandten substi- 
tuirten BenzoEsauren der Umtausch der substituirerlden Gruppen oder 
Elemente gegen Na OOC erst bei sebr boher Tenlperatur erfolgt, 
d. h. wenn also gar kein ameise~rsaures Natron mehr vorhanden sein 



kann, wobei entweder directe oder Zerstiirung der Umtauschprodukte 
erfolgt. 

In  meinem fiiiheren Rericht habe ich erwahnt, dass die Sulfo- 
para- und SulfometabrombenzoGsaure beim Schmelzen mit Kalihydrat 
eine und dieselbe DioxybenzoGsiure lieferten , zugleich die namliche, 
welche B a r t h  und S e n h o f e r  (A. Ch. Ph. 159, 217 und 164, 109) 
beim Schmelzeti einer DisulfobenzoGsiiure mit deinselben Reagenz er- 
halten hatten. Die Saw? ist verschirden von der Protocatechusaure 
und wird von den genannten Forschern i n  folgmder Weise charac- 
terisirt. Sie gieht mit F e  Cl3 keine farbige Reaction, ist in Wasser 
ziemlich schwer liislich und schmilzt iiber 2200 unter Zersetzung. Als 
Produkt dieser Zersetzung erhielten sic einen gelben, von ihnen weiter 
untersuchten Kiirper und fanden, dass sich die Same beim E m a r m e n  
in concentrirter Schwefelsaure mit dunkelrother Farbe lose und dass 
diese Losung bei Zusatz von Wasser einen griinen, krystallinischen 
Harper ausscheide. Die Saure krystallisirt mit 14 Molekiil Rrystall- 
wasser. Die von mir rrhaltene SBure stimmt i n  ihreni Verhalten mit 
diesen Angaben grnan iiberein; es ist jedenfalls ein nur unwesent- 
licher Untersctiied, dass sie erst bei 232-2330 schmilat und dann 
jene Zersetzungsrrsc~ieiuung zeigt. 

Die genannten Forscher haben sich auf verschiedene Weise be- 
rniiht, dnrch Zersetzung ihrer SSiure zu einem Dioxybenzol zu gelan- 
gen. Auch mir gelang dies nicht beim Erbitzen des Kalksalzes meiner 
Saure mit Aetzkalk. Ich versuchte hierauf die SCure durch Erhitzen 
mit etwas H,O in riner zugeschmolzenen Rohre zu zersetzm. Zu 
dem Ende erhitzte icb 8 Stunden auf 215-2250. (Um den Druck 
der etwa gebildcten Kohlensaure unschadlich zu machen, fand ich 
zweckmPsaig, i n  die Einschmelzrohren eine zwrite mit vorher stark 
erhitztem Rarythydrat gefiillte Riihre einzuschachteln und im schrag ste- 
henden Bomdenkasten zii erhitzen), I n  meinem Palle war dies jedoch 
iiberfliissig, denn beim Oeffen der Rijhre war zwar !rein b u c k  wahr- 
zunehmen, es hatte aber auch keine eigentliche Zersetzung stattge- 
funden. Bei afters wiederholten Versucben mit vollkomrnen reiner 
(vorher in geeignrter Weise von Spuren arihaftenden Bioxybenzols 
befreit) konnte jedesmal die Bildung eines F e  CIR griin farbenden 
K6rpers in hiichst minirnaler Menge beobachtet werden. Ich schied 
denselben in folgender Weise ab. Die Saurelosung wurde rnit saurem 
kohlensaur~n Natron abgesattigt und mit Aether tbusgeschiittelt. Nach 
dem Verjagen des Arthers zeigte der Riickstand den Geruch eines 
phenolartigen Kiirpers, sublimirte in kleinen Blfttchrn, schinolz jedoch 
schon bei 980. Die wgssrige L6sung crtheilte FeC13 eine intensiv 
griine Fiirbung, welche beini Rrhandeln der ersteren rnit etwas Am- 
moniak oder N a  I1 C 0 3  in violett umschlug. 

Schon U a r t h  und S e n h o f e r  nliichen in ihrer oben citirten iibhand- 
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lung darauf aufmerksam ) dass beirn Schrnelzen ihrer DisulfobenzoE- 
saure rnit K O H  eine kleinc: Menge eiries FeC13 griin farbenden 
Korpers entstehe. Das Namliche findet auch bei meinen Schrnelz- 
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 KGrpers ein genaue- 
re8 Studium nicht zuliess, glaube icli doch vermuthen zu diirfen, dass 
er identisch mit Brenzcatechin ist). - 

Als ich die DioxybeozoGsaure mit K O H  bei hoherer Temperatur 
(2500) echmolz, konnte ich bei nachheriger Untersuchung keine (oder 
doch nur zweifelhafte Spuren) phenolartiger Korper finden, es scheint 
mir daher wahrscheirilicher, dass sich kleine Mengen der Disulfo- oder 
Sulfobromsauren, wahrend der Umsetzung ihrer substituirenden Glie- 
der gegen (OH) unter Abspaltung von C 0 2  zersetzen. 

Diese Brrichte VII, 1578 erwahnte ich bereils, dass bei der Sulfo- 
rirung der ParabrombenzoEsaure 2 Sulfoskren entstehen, von welchen 
die eine ein schwer, die andere ein sehr leieht lijsliches Rariumsalz 
liefert. Die das Ietztere Salz bildende Saure riitsteht in sehr unter- 
geordneter Menge und scheint identisch zu seiri rnit der schon von 
G. W e i s s  (A.  Ch. Ph. 169, 28) erhaltenen, in dessen SIure  die Sulfo- 
gruppe in der Orthostellung zum COOH zu stehen scheint, indem sie 
durch Oxydation aus @ -  Parabromsulfotoluol gebildet wird , welches 
seinerseits, nacb der Elirninirung des Broms, ,,Ortbotoluolsulfosaure", 
beim Schmelzen mit K O H ,  wesentlich Salicylslure liefert. (Hub n e r  
und P o s t ,  A. 169, 59.) Es ist immer eine schwierige und zugleich 
missliche Arbeit, eine quantitative Trt-nnung zweier Substanzen, deren 
Eigenschaften nicht allznweit anseinander liegen, vorzunehrnen, urn so 
rnehr, wenn die eine dazu in sehr kleiner Menge vorhanden ist. 
Nichtsdestoweniger glauhte ich micli verpflichtet, diese Trennung, so 
weit mijglich, zu bewerkstelligen. Zu dem Eude dampfte ich die 
Mutterlauge von ausgeschiedenen schwer liislichen Salz zur Trockne, 
erhitzte den Riickstand auf l G O o  unter standigem Umriihren und Zer- 
driicken zur Staubtrockne) befeuchtete das Pulver mit etwas Wasser 
und knetete es rnit dernselben zuni Hrei, hierauf wurde die Masse 
auf ein Filter gegeben und mit ctwas H,O ausgewaschen. Mit der 
gewonnenen Lijsung wurdc dieselbe Operation noch einmal vorge- 
nommen. Dergestalt konnte ich sicher sein, das leicht losliche Salz 
(1-2 Grm.) zienilich rein zu erhalten. Es wurde in das Kalisalz 
verwandelt und diesea rnit etwa 2 Grnm. Kalihydrat geschmolzen. 
Nach langerem Erliitzen wurde die Schmelze in  etwas H, 0 gelfist, 
mit Schwefelsaure eingesauert, wobei vie1 S O 2  entwich. Die Losung 
worde rnit Aether ausgeschiittelt und der Aether verjagt. Es hinter- 
blieb eirie ziemliche Menge Siiiure und gelang es rnit Hiilfe von etwas 
Wasser leicht, dieselbe in 2 Antheile zu zerlegen. Die schwer los- 



liche Saure documentirte sich nach ihren Eigenschaften als die oben 
beschriebene DioxybenzoEslure, deren Rildnng wahrscheinlich eine 
Folge von beigemengtem schwer liisliohem Barium- resp. daraus dar- 
gestelltem Kaliumsalz; die nicht ganz reine, in H,O ungeniein leicht 
losliche S lure  farbt Eisenclrlorid dunkel blauviolett, lost sich in canc. 
Schwefelsaure beim Erwarmen und aus dieser Liisung wird durch 
Wasser nichts gefillt und zersetet sicti beim Schmelzen zwar auch, 
jedoch ohne Bildung eines gelben Sublirnats. Ails spBter hervorleuch- 
tenden Griinden halte ich es fur geeignet, diese SulfobrombenzoEslure 
von Neueni darzustellen , indem die daraus entstehende DioxybenzoE- 
s lure  noch nicht bekannt zu sein scheint ond Intercsse erregt. Rei 
der Prufung, ob in  Folge des Schmelzens dieser Siiure mit K O H  
eine kleine Mcnge Bioxybenzol gebildet aorden sei, ergebcn sich ge- 
ringe Spuren, welche FeC13 vorubergeliend blauviolett farbten. 

S J n t h e s e d e r B i o x y b e n z o Gs ii 11 r e  n. 
Bekanntlich hat vor Kurzeni K o 1 b e  gezeigt, dass bei Einwirkung 

von Kohlenskire auf Phenolniltrium oder Phenolkalium verschiedene 
OxybenznEsauren erhalten werden kiiiintn. Derselbt. zeigte als Grund 
dieses Verhaltens die eigenthGmlichen Wirkungen von Na U I J ~  IVaO H 
gegeniiber K und K O H .  Es lag nun nahe auch fur die Bioxybenzole 
diese Reactionen zu wiederholen um zu DioxybenzoEsauren, vielleicht 
auch zu Dioxydicarbonsauren zu gelangen. Die complicirtere Natur 
der Bioxybenzole und das leichte Zerfallen der DioxybenzoGsauren 
mahnen bei diesen Operatioilen zu besondcrer Vorsicht. 

Einstweilen studirte ich das Verhslten des Resorcins gegeuiiber 
verschiedenen Mcngen NaOH und Kohlensaure, sowie in gcschmol- 
zenem Zustande als auch in Xylolliisung gegen Na und GOa und 
bemerkte, dass mich letztere Methoden wahrscheinlich glatt zu den 
gewiinschten Kiirpern fiihrte. Die erste Methode fuhrte mich zwar 
ebenfalls zu einer Siiure, deren Eigenschaften, soweit bis jetzt verfolgt, 
nicht sehr einladend sind, in haoptslchlichster Menge aber zu einern 
rothbraunen Kiirper (wahrscheinlich Farbstoff), welcher sich kaum in 
Wasser, beim Erwarmen mit H* 0 und NaZ C O 3  zu einer dunkelbraunen, 
prachtig griin fluorescirenden Flussigkeit lost und aus derselben von 
Sauren in Flocken nbgeschieden wird. Beim Kochen rnit conc. HJ, 
sowie beim Schmelzen rnit KO13 scheint er keine Verinderung zu 
erleiden. 

Ich behalte mir fur das Resorcin den Ausbau der gcschilderten 
Versuehe, sowie weiterer gegeniiber JX und dessen Abkijmmlinge vor. 

Bonn ,  2. Februar 1875. 


