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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der
Universitit Innsbruck,

(Der kaiserl. Akademie der Wissenschaften vorgelegegt am 18, Mai 1876.)
257. L. Barth und C. Senhofer: Ueber Phenolmetasulfosiure.

(Eingegangen am 22, Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Von den drei mdoglichen Phenolsulfosiuren waren bisher mit
Sicherheit nur zwel bekannt, die wir den schénen Untersuchungen
von Kekulé verdanken. Die dritte Modification wollte Solomanoff
in dem Gemisch von Phenolsulfosiiuren entdeckt haben, das bei der
Einwirkung vou Schwefelsiure auf Phenol entsteht. Kekulé bezwei-
felte die Angaben von Solomanoff, indem er ausfiibrlich seine Er-
fahrungen iber die genannte Reaction mittheilte. Seit dieser Zeit ist
die fragliche Verbindung nicht wieder Gegenstand einer ein-
gehenden Untersuchung gewesen?t).

Durch unsere Arbeit dber eine neue Benzoldisulfosiure wurden
wir auf einen bequemen Weg aufmerksam gemacht, die gesuchte dritte
Isomere leicht zu erhalten, und beschreiben in Nachfolgendem die
Darstellung und Eigenschaften derselben, sowie diejenigen mehrerer
Salze, indem wir noch eine vergleichende Uebersicht der bei den
drei Isomeren beobachteten Verschiedenheiten hinzufiigen.

Lést man metabenzoldisulfosaures Kali in moglichst wenig Wasser,
fiigt die 2— 3fache Menge Aetzkali hinzu und erhitzt in der Silber-
schale durch lingere Zeit (circa 1 Stunde) auf 170—1800, so scheidet
sich zuniichst ein Theil des Salzes aus und schwimmt als weisse
Masse in der Kalilésung. Allmihlig wird letztere concentrirter und
nimmt schliesslich die Gestalt eines dicken Breies an. In diesem
Stadium unterbricht man die Reaction, 18st in Wasser und neutrali-
sirt moglichst genau mit Schwefelsdure.

Es entwickelt sich reichlich schweflige S#ure, wihrend aus der
so erhaltenen Ldsung, auch wenn man probeweise mehr Schwefel-
siure zufligt, Aether keine Substanz auszuziehen vermag, wie es
doch sein miisste, wenn beide SHO,-Gruppen durch OH ersetzt
wiren, d. h, wenn sich jetzt schon Resorcin gebildet hiitte. Die An-
nahme war daher gerechtfertigt, dass sich in der Losung das Kalisalz
einer Phenolsulfosiure befinde. Man entfernt die Hauptmasse des
schwefelsauren Kalis durch Krystallisation, dampft im Wasserbade

1) Baumann (diese Ber. 1X, 56) hat im Pferdeharn ein phenolsulfosaures
Kali entdeckt, das ,wahrscheinlich die dritte bis jetzt moch nicht dargestellte
Phenolsulfosiiure enthilt und sich dariiber die eingehendere Untersuchung vorbe-
halten. Wir glaubten darauf nicht Riicksicht nehmen zu miissen, da wir schon
frither (diese Berichte VIII, 1484) die Existenz und Darstellungsweise der neuen
Phenolsulfosiure angedeutet und die Versuche dariiber fortzufiihren erklirt haben.
Wir bemerken nur noch, dass das Kalisalz unserer neuen Sdure beim Kochen mit
concentrirter Salzsiture nicht zersetzt wird.
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zur Trockne und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus.
Der Alkohol lisst das schwefelsaure Kali ungelést und nimmt vor-
zugsweise das neue Salz nebst eiwas Chlorkalium auf, das aus dem
nicht ganz reinen Aetzkali stammt.  Zur Entfernung des letzteren
wuarde nach Verjagen des Alkohols in Wasser gelst und mit einer
Losung von schwefelsaurem Silber versetzt, um das Chlor zu binden,
filtrirt, mit Schwefelwasserstoffl das iberschiissige Silber gefiillt, die
Losung erhitzt, mit kohlensaurem Kali genau neutralisirt, filtrirt, das
Filtrat zar Trockne gebracht und wieder mit absolotem Alkohol aus-
gezogen,

Man verdampft den Alkohol, 16st in Wasser und engt die Lésung ein.
Nach starkem Concentriren unter der Luftpumpe krystallisirt das Kali
salz heraus und wird durch Umkrystallisiren vollkommen rein erhalten.

Zur Darstellung der {reien Sidure warde deshalb mit wenig Wasser
und der ndéthigen Menge Schwefelsiure eingedampft, sodann die
syrupise, mit Krystallen duorchsetzte Masse mit einem Gemenge aus
gleichen Theilen Alkohol und Aether behandelt, vom schwefelsauren
Kali filtrirt und das Losungsmittel unter Zusatz von Wasser abdestil-
lirt. Die wiissrige hinterbleibende Losung (etwas schwefelsiurebaltig)
wird neuerdings mit kohlensanrem Blei gekocht, von schwefelsaurem
Blei filtrirt, das geldste Blei mit Schwefelwasserstoff gefillt und das
Filtrat im Vacuom concentrirt. Nach ldngerem Stehen wird die
Fliissigkeit syrup6s und setzt allmihlig Krystalle an. Diese sind feine
Nadeln, grossentheils concentrisch gruppirt, mit freiem Auge sichtbar.
Lange Zeit (Wochen) im Vacuam stehen gelassen, hilt die Verbin-
dung noch 2 Molekiile, bei 100 oder 112° getrocknet noch 4 Molekiil
Wasser zuriick. Bel 140° getrocknet, ist sie wasserfrei, wird aber
schon etwas briunlich. Sie giebt mit Eisenchlorid eine violette Far-
benreaction. Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

OH
C, |, g Sio, + 41,0 Gefunden.
C 39.34 39.13
H 3.83 3.91
bei 112° getrocknet erhielt man:
C,H, g‘(S)III{Oq +4H, O Gefunden.
C 39.34 39.31
H 3.83 3.76

Die Substanz verlor bei 112° 13.08 pCt. Wasser, berechnet fiir
13H, 0 12.86 pCt.
Bei 1400 getrocknet

C; H, g g(l){Hg Gefunden.
C 41.38 40.94

H 3.45 3.61



971

Die bei 100 oder 112° getrocknete Substanz verlor bei 140° noch
5.04 pCt. Wasser fiir 41,0 berechnen sich 4.92 pCt.

Kalisalz, wie oben dargestellt, oder durch genane Neutralisation
der freien Siare mit kohlensaurem Kali erhalten, bildet mattglinzende,
schuppige Krystallmassen, die unter dem Mikroskope sich als ein ver-
worrenes Haufwerk platter Niidelchen darstellen. Es schmilat bei 200—
2109, krystallisirt mit 1 Molekill Wasser, verwiitert aber leicht beim
Liegen an der Luft und enthilt dann kaum mehr als 4 Molekiil Wasser.

Die trockne Substanz gab:
(OH

Cg H, | sHO, Gefunden.
C 33.96 33.92
H 2.36 2.65
S 15.09 14.69
K 18.40 18.00.

Das lufttrockne Salz verlor bei 160° 7.86 pCt. Wasser fiir 1 Mol.
berechnet sich 7,83 pCit.

Basisches Kalisalz wird erhalten indem man das neutrale Salz
zagleich mit der berechneten Menge Aetzkali in Alkohol aufltst. Es
krystallisirt in seidenglinzenden Nadeln.

Das Salz enthélt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, das bei 150°
cutweicht. Das getrocknete Salz gab:

Berechnet. Gefunden,
C 28.80 28.77
H 1.60 2.00
S 12.80 12.71
K 31.20 30.50.

Das lufttrockne Salz gab bei 150° 6.30 pCt. Wasser, fiir 1 Mol
berechnet sich 6.72.

Barytsalz. Durch Siitigen der frelen Siure mit kohlensanrem
Baryt erhalten, stellt kleine Krystallbldttchen dar, sehr leicht 16slich
in Wasser, unter dem Mikroskop concentrisch gruppirte Nadeln.

Das getrocknete Salz ergab:

(Ce H, 3 (S)ga)z Ba. Gefunden.
C 29.81 29.43
H 2.07 2.26
S 13.25 12.70
Ba 28.36 28.24

Das lufttrockene Salz (nach lingerem Liegen in zerriebenem Zu-
stande an der Luft) gab beim Trockunen auf 160° 1.98 pCt. Wasser,
4 Mol. verlangt 1.83 pCt.1)

1y Wird das Salz nicht zerrieben liegen gelassen, so erhilt man etwas hohere
Zahlen, offenbar herrithrend von mechanisch eingeschlossenem Wasser.
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Kupfersalz. Wie das Barytsalz dargestellt, krystallisict im
Vacuum in grossen, rhombischen Tafeln, hellgrin von Farbe, schr
l16slich in Wasser. Das Salz ist sehr hygroskopisch (nimmt getrock-
net aus Chlorcaleium Wasser auf).

Das bei 145° getrocknete Salz gab analysirt folgende Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
C 35.17 35.14
H 2.44 2.91
Cu 15.49 15.31

Das lufttrockene Salz gab bei 120° getrocknet 17.12 pCt. Wasser
bei 145° 20.64 pCt. Die Formel

(CG H, (S)(I)—I%)Q Cu + 6H, O verlangt 20.87 pCt. bei Verlust simmt-

lichen Wassers; fiir 5 Mol. berechnen sich 17.39 pCt.

Bleisalz. Dargestellt aus der freien Siure mit kohlensaurem
Blei, ist in Wasser leicht 15slich, bildet farblose, quadratische Tafeln,
krystallisirt mit 3 Mol, Wasser, die bei 145° entweichen. Gefunden
9.15 pCt., berechnet 8.90 pCt.

Das getrocknete Salz analysirt gab:

(OH \ L
(06 H, 3 s0, )2 Pb. Gefunden.
Pb 37.43 37.26.

Silbersalz wie voriges dargestellt, farblose Krystallwarzen, aus
feinen Nadeln bestehend, leicht léslich in Wasser.

Ammonsalz. Concentrirte Liésungen ‘der freien Séure mit
Ammoniak gesittigt, erstarren zu einem weichen Krystallbrei von
feinen Nadeln, die sich von einem Mittelpunkte strahlig ausbreiten.
Aus verdiinnten Losungen scheidet sich das Salz beim freiwilligen
Verdunsten des Losungsmittels in starken, wohlausgebildeten Tafeln
aus. Es ist sehr 16slich in Wasser.

Natronsalz. Flache Nadeln bei sehr langsamem Verdunsten, manch-
mal grosse, rhombische Tafeln. Krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser.
Berechnet. Gefunden.
H, 0 841 7.751)

Beim Schmelzen des beschriebenen phenolsulfosauren Kalis mit
Aetzkali 168t sich bei 250° der SHO,-Rest ziemlich glatt aus und
wird durch OH ersetzt. Die Ausbeute betriigt iiber 70—80 pCt. der
theoretischen Menge. Das entstandene Bihydroxylbenzol ist Resorcin
und enthilt keine Beimengung von Hydrochinon oder Brenzkatechin,
wie wir uns durch besondere Versuche iiberzeugt haben.

Das friilher sogenannte phenolmetaswfosaure Kali, das jetzt der
Orthoreihe zuzuzdhlen ist, verindert sich beim Schmelzen mit einem

1) Das Salz scheint leicht zu verwittern und daher ist der Wassergehalt etwas
zu njedrig gefunden.
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Kaliiiberschusse bei 2500 nicht. Suoccessive auf 260— 3000 erhitzt,
entwickelt die Schmelze beim Anséiuvern noch immer keine darch den
Gerach pachweisbare Mengen von schwefliger Siure, Erst iiber 3100
treten deutliche Mengen von schwefliger Sdure auf, aber Immer ist
noch ein grosser Theil des Salzes unzersetat. Siitigt man in diesem
Stadium mit Schwefelsiure und schiittelt mit Aether, so erhilt man
eine, wenn auch nicht bedeutende Menge von Brenzkatechin, das an
seinen charakteristischen Reactionen sicher erkannt wurde. Resorcin
wird dabei nicht gebildet. Schmilzt man noch weiter, so treten ausser-
dem andere, zum Theil in Wasser unlosliche Produkte auf, deren
Studium vor der Hand nicht in unserem Plane lag.

Das phenolparasulfosaure Kali entwickelt mit einem Kaliiiber-
schusse bis auf 320° erhitzt auch keine schweflige Siure, erst bei
Temperaturen, die ziemlich weit dariiber hinaus liegen, tritt Gberhaupt
die Reaction ein und verliuft im Wesentlichen so, wie dieselbe von
Lincke beschrieben wurde. Aunch in dem Aectherauszuge dieser
Schmelze konnte kein Resorcin nachgewiesen werden.

Durch dieses Verhalten gegen schmelzendes Kali sind die drei
Phenolsulfosiiuren scharf von einander unterschieden1).

Ausserdem haben wir noch in der folgenden Tabelle die von uns
beobachteten Unterschiede einiger Salze der isomeren Siuren kurz
zusammengestellt.

Orthophenolsulfo- | Metaphenolsulfo- | Paraphenolsulfo-
siure, sénre, siiure,
(new),
schmilzt bei 2409 | schmilzt bei 200 — | schmilzt nicht bei

enthalt 2 Mol. Kry-

2109, enthalt 1 Mol.

260°, ohue Krystall-

Kalisalz | stallwasser, krystal- | Krystallwasser, kry- | wasser, krystallisirt
lisirt in langen, fla- | stallisirt in schuppi- | in sechsseitigen Ta-
chen Nadeln™*). gen Massen, unter |feln®).

dem Mikroskop ver-

worrene, platte Ni-

delchen.
Undeutlich krystalli- | krystallisirt in klei- | krystallisirt in lan-
nische Massen mit| nen Krystallblitt- | gen, seidenartig ver-
2 Molekill Krystall- | chen, unter dem Mi- | filzten, oft in Warzen
wasser, sehr Iéslich | kroskop concentrisch | anschiessenden Na-

Barytsalz | in Wasser, unterdem | gruppirte Nadeln mit | deln, enthilt 3 Mol.
Mikroskop kleine, |4 Mol. H, O, Krystallwasser®).

manchmal undeut-
lich ausgebildete Na-
deln®).

1) Da Kekulé beim Schmelzen seines phenolparasulfosauren Kalis mit Aetz-
kali Resorcin erhielt, so ist es wahrscheinlich, dass demselben eine gewisse Menge
des hier beschriebenen Kalisalzes beigemengt war.
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Orthophenolsulfo- | Metaphenolsulfo- Paraphenolsulfo-
séiure, séure, siure,
(nen),
undeutliche Tafeln, | Krystallisirt in gros- |lange Nadeln  zu
mit | Mol. Wasser | sen,rhombischen Ta~ | Warzen grappirt,
Bleisalz einmal ausgeschie- | feln, 3 Mol. Wasser. |2 Mol. Wasser.
den, lost sich das
Salz sehr schwer
wieder in Wasser*).
blassgriive Prismen. | grosse, diione, hell- | dicke, dem Kupfer-
Kunfersal griine, rhombische | vitriol dhnliche Plat-
uplersalz Tafeln, krystallisirt | ten blau mit 10 Mol.
mit 6 Mol. H, O. H, O.
undeutlicheKrystall- | flache Nadeln oder | prismatische Kry-
Nat |z | Mmasse mit 14 Mol. | grosse, rhombische |stalle 2 Mol. H, O.
atronsalz | wagger) Tafeln mit 1 Mol
Krystallwasser,
*) Die mit *) bezeichneten Daten sind durch von uns wiederholte, oder in so

fern sie in den bisherigen Arbeiten nicht enthalten waren, durch besondere Versuche
ermittelt worden.

Nachdem, wie friiher angegeben, sowohl benzolpara- als auch
metadisulfosaures Kali beim Schmelzen mit Kali Resorcin erzeugen,
mit Cyankalium dagegen erhitzt zwei verschiedene Cyanbenzole liefern
musste die Reaction ermittelt werden, bei welchem im Parasalz eine
Umlagerung eintritt. Wie zu erwarten stand, zeigte es sich, dass
dies schon bei der Auslésung der ersten SH O4-Gruppe geschieht und
dass im Wesentlichen aus Benzolparadisulfosiure bei kiirzerer Schmelz-
dauver unsere neue Phenolmetasulfosdure gebildet wird, die weiter
Resorcin liefert, worauf wir schon in unserer Abhandlung?!) aufmerk-
sam gemacht haben.

Es scheint ibrigens, dass sich unter Umstinden auch geringe
Quantititen der normal zu erwartenden Phenolparasulfosiure bilden
(wenigstens erhielten wir manchmal Krystallisationen, die nicht reines
Metasalz zu sein schienen) und dies ist vielleicht der Grund, warum
Benzolparadisulfosiure eine etwas weniger gute Ausbeute an Resorein
liefert als Benzolmetadisulfosiure. Deswegen und weil die Mutter-
substanz viel leichter zu erzeugen ist, haben wir es vorgezogen, dic
neue Phenolsulfosiure aus Benzolmetadisulfosiure darzustellen.

1) Diese Berichte VIII, 8, 1477.

Innsbruck, im April 1876.



