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Mittheilungen ails dem chemischen Laboratoriuin der 
Universitat Innsbruck. 

(Der kaiser]. Akademie der Wissenschafteii vorgelegegt am 18. Mai 1876.) 
257. L. B a r t  h und C. S e n h o f e r : Ueber Phenolmetasulfosaure. 

(Eingegmgen am 22. Juni; verlesen iu der Sitzung yon Hm. Oppenheim.) 

Von den drei mijglichen Phenolsulfosiiuren waren bisher mit 
Sicherheit nur zwei bekannt, die wir den schiinen Untersuchungen 
von K e k u l e i  verdanken. Die dritte Modification wollte S o l o m a n o f f  
in dem Gemisch von Phenolsulfoslurcn entdeckt haben, das bei der 
Einwirliung von Scbwefelsaurr auf Phenol entsteht. K e k u Id bezwei- 
felte die Angaben von S o l o m a n o f f ,  indem er  ausfiihrlich seine Er- 
fahrnngen iiber die genannte Reaction mittheilte. Seit dieser Zeit ist 
die fragliche Verbindung nicht wieder G e g e n s t a n d  e i n e r  e i n -  
g e h e n d r n  U n t e r s u c l i u n g  g e w e s e n  '). 

Durch unsere Arbeit iiber eine nene Renzoldisulfosaure wurden 
wir auf einen bequemen Weg aufmerksam gemacht , die gesuchte dritte 
Isomere leicht zu erhalten , und beschreiben in Nachfolgendem die 
Daystellung und Eigenschaften derselben , sowie diejenigen mehrerer 
Salze, indcm wir iioch eine vergleichende Uebersicht der bei den 
drei Isomeren beobachteten Verschiedenheiten hinzufiigen. 

Lijst man metabenzoldisulfosaures Hali in miiglichst wenig Wasser, 
fiigt die 2 - -  3fache Mengc iletzkali hinzu nnd erhitzt in der Silber- 
schale durch llngere Zeit (circa 1 Btunde) auf 170-180°, so scheidet 
sich zuniichst ein Theil des Salzes aus und schwimmt als weisse 
Masse in der Kaliliisung. Allmahlig wird letztere concentrirter rind 
nimmt schliesslich die Gestalt eines dicken Rreies an. In  diesem 
Stadium unterbricht man die Reaction, lost in Wasser und neutrali- 
sirt miiglichst genan mit Schwefelsaure. 

Es entwiclielt sich reichlich schweflige S l a r e ,  wahrend aus der 
so erhaltenen Liisung, auch wenn man probeweise mehr Schwefel- 
s lure  zufiigt, Aether keine Substanz auszuziehen vermag, wie es 
doch sein miisste, wenn beide SIIO: , -Gruppen durch O H  ersetzt 
wl ren ,  d. h. wenn sich jetzt schon Resorcin gebildet hatte. Die An- 
nahme war dahcr gerechtfertigt, dass sich in der Liisung das Kalisalz 
einer Phenolsulfosaare befinde. Man entfwnt die I-Iauptrnasse des 
schwefelsauren ISalis durch Krystallisation , dampft irn Wasserbade 

1)  B a u m a n n  (diese Ber. IX, 56)  hat in1 Pferdeharn ein phenolsulfosaures 
Kali entderlrt , das ,,wahrscheinlich die dritte bis jetzt noch nicht dargestellte 
Phenolsulfosaure eiithiilt'' und sich dariiber die eingehendere Untersuchung vorbe- 
halten. Wir glaubten darnuf nicht Rucksicht nehmen zu mussen, da wir schon 
fruher (diese Berichte VIIT, 1484) die Existenz und Darstellungsweise der neuen 
Phenolsulfosanre sngedentet und die Versuche daruber fortzufuhren erklart haben. 
Wir bemerken nur noch, dass das Kalifialz unserer neuen SPure beim Kochen mit 
concentrirter Salzsanre n i c h t  zersetzt wird. 
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zur T r o c h e  und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. 
Der Alkohol laisst das schwrfelvaure XZali ungeliist und nimnit vnr- 
zugsweise das ueue Salz  nebst etwas Clilorkalium a u f ,  das aus den1 
nicht gaue reinen Artzkali stauinit. Zor Entfernung des letztercn 
wurde nach Verjagen dcs Allrohnls i u  Wasser geliist und mit einrr 
Liisung von sc-hwefr1saurc.m Silbcr vcraetzt , urn dns  Clilor zii bintlrn, 
filtrirt, rnit Schwc felwassrrstoff clai: iilwrschiiasigc. Silbrr gcfallt, die 
Liisirrig erllitzt, mit kohlerisaintm Kali geriau neutralisirt , filtrirt, das 
Filtrat ZIIT Trrickne gdwwlit nnd wirder mit ttbsnlutt~m Alkoliol aus- 
gczogen. 

Man verdampft drn Alkohol, 16st in Wasser rind engf die Liisung ein. 
Nach starkrm Concrntrireri unter der Luftpiinipc krystdlisirt (la* Kali 
salz heraus iind wird dnicli Umkryslallisircn vollkoninirri rein erlialten. 

Zur Darstellung tkr freien S a m e  wurde dcshalb niit wcnig Wasscr 
und der niitliigrn Mrnge Schwefclsiiiirc eingednmpft , sodann die 
syrnpiise, mit Krystallen diircbsetztc Massc mit einrrn Gemenge aim 
gleicheri Theilen Alkohol und nether hehandelt , vnin schwefelsauren 
Kali filtrirt iiud das  LGsuiigsuiittel nutrr Zusalz roii Wasser ahdrstil- 
lirt. Die w6ssrigci hintt~rbleiberide Liisong (etwas s('hwefelshuI.ehaltig) 
wird neuerdings niit kohlvnsanrein Blei gekocht , von schwefelsaurcm 
Rlei filtrirt, das geliiste Blei niit SchwefelwasserstofT gefiillt und das 
Filtrat irn Vacuum concentrirt. Nach Igngerem Stehen wird dic 
Fliissigkeit syrupiis und setzt allnlahlig Krystalle an. lliese sind feine 
Nadeln, grijssentheils roncentriscli gruppirt, niit freiem Airge sichtbar. 
Lange Zeit (Wochrn) in1 Vacuum stehen gelassen, h a l t  die Verbin- 
dung rioch 2 Molekiile, bei 100 odrr 112" getrocknet noch 4 Molekiil 
Wasser zuriick. Bei 140' getrocknet, ist sie wasserfrei, wird aber 
schon etwas briiunlich. Sie giebt mit Eisenchlorid eine violette Far- 
benreaction. Die Analyse der bei 100' getrocklieten Substanz ergab: 

C, Is, I i z o s + ; i H ,  0 

C 39.34 39.13 
H 3.83 3.91 

Gefunden. 

bei 112O getrocknet erlrielt man: 
Gefimdeii. 

C 39.34 39.31 
A 3.83 3.76 

Die Substanz verlor bei 11'2'' 13.03 pCt. Wasser, brrechnrt fiir 

Bei 140' getrocknet 
IhH, 0 12.86 pCt. 

cfj H 4  g:H, Gefunden, 

C 41.38 40.94 
H 3.45 3.61 



Die bei 100 oder 112@ getrocknete Substanz verlor bei 140@ nocti 
5.04 pCt. Wasser fiir &Ii2 0 berechnen sich 4.92 pCt. 

K ali sal z ,  wie oben darge~tellt,  oder dtirch grnaue Neutralisation 
der freien SBare mit kohlensaurrm Kali erhalten, bildet mattgliinzende, 
schuppige Krystallmxssen, die ntitrr dcm Mikroskope sich als ein ver- 
worrenes Haufwerk platter Nldelchrri darstellen. Es schmilst bei 200- 
210", krystallisirt mit 1 Molekiil Wasser, vrrwittert aber leicht beini 
Liegen an der Luft und enthalt dann kaurn mebr als 4 Molekiil Wasser. 

Die trockne Substanz gab: 

C , I 1  i o n  
4 I S H O ,  Gerunden. 

C 33.96 33.92 
H 2.36 2.65 
S 15.09 14.69 
I( 18.40 18.00. 

Das lufttrockne Salz verlor bei 160" 7.86 pCt. Wasser fur 1 Mol. 

B a s i s c h e s  K a l i s a l z  wird eilialten indeni man das neutrale Salz 
Es 

Das Salz entliiilt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, das bt.i 150° 

Bcrechnet. Gefunden. 

berechnet sich 7,83 pCt. 

zugleich [nit der berechneten Meoge Aetzkali in Alkohol aufl6st. 
krystallisirt in seidenglliuzendeii Nadeln. 

entweicht. Das getrocknete Salz gab: 

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, f i r  1 Mol. 
berechnet sich 6.72. 

B a r y  t s al z. Durch SLt tigen der frrien S l u r e  mit kohlensaurem 
Karyt erhalten, stellt kleine Krystallblattchen dar, sehr leicht lijslich 
in  Wasser, unter dem Mikroskop concentrisch gruppirte Nadeln. 

Das getrocknete Salz ergab : 

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 llngerem Liegen in zerriebenem Zu- 
stande an der Luft) gab beim Trocknen auf 160" 1.98 pCt. Wasser, 
4 Mol. verlangt 1.83 pCt. ') 

') Wird das Salz nicht zerrieboii liegen gelassen, so erhiilt man etwds hiihere 
Zahlen, oEenbar herriihrend von mechanisch eingeschlossenem Wasser. 
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K u p  f e  r s a 18. Wie das Barptsalz dargestellt , krystallisirt irn 
Vacuum in grossen, rhonibischen Tafeln , hellgrun VOII Parbe, sehr 
lijslich in Wasser. Das Salz ist sehr hygroskopisch (ninimt getrock- 
net aus Chlorcalcium Wasser auf). 

DHS bei 145O getrocknete Salz gab analysirt folgende Zahlen: 
Berechnet. Gelundeii. 

C 35.17 35.14 
H 2.44 2.91 
Cu 15.49 15.31 

Das lufttrockcne Salz gab bei 120" getrocknet 17.12 pCt. Wasser 
hei 145O 20.64 pCt. 

(cc H, I ic3), Cu + 611, 0 verlangt 20.87 pCt. bei Verlust siiirimt- 

lichen Wassers; fiir 5 Mol. berechnen sieh 17.39 pCt. 
Ble isa lz .  Dargestellt aus der freien Siiure niit kohlensaurem 

Rlei, ist in Wasser leicht liislicb, bildet farblose, quadratische Tafeln, 
krystallisirt rnit 3 Mol. Wasser, die bei 145O entweichem. Getunden 
9.15 pCt., berechnet 8.90 pCt. 

Die Porrnel 

Das getrocknete Salz analysirt gab: 

Gefilnden. 

Pb  37.43 37.26. 
S i 1 b e r s a 1 z wie voriges dargestellt, farblose Krystallwarzen, ails 

feinen Nadeln bestehend, leicht liislich in Wasser. 
A m m o n s a l z .  Concentrirte Liisungen der freien SIare mit 

Ammoniak gesattigt, erstarren zu einem weichen Krystallbrei von 
feinen Nadeln , die sich von einem Mittelpunkte strahlig ausbreiten. 
Aus verdunnten Lijsungen scheidet sich das Salz beim freiwilligen 
Verdunsten des Liisungsmittels in starken, wohlausgebildeten Tafeln 
aus. Es ist sehr lijslich in Wasser. 

N a t r o n s a 1 z. Flache Nadeln bei sehr langsamem Verdunsten, manch- 
ma1 grosse, rhombische Tafeln. Krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser. 

Berechnet. Gefunden. 
H, 0 8.41 7.75 ') 

Beim Schmelzen des beschriebenen phenolsnlfosauren Kalis mit 
Aetzkali lijst sich bei 250O der SH0,-Rest ziemlich glatt aus und 
wird durch OH ersetzt. Die Ausbeute betragt iiber 70-80 pCt. der 
theoretischen Menge. Das entstanderie Bihydroxylbenzol ist Resorcin 
und enthalt keine Beirnengung von Hydrochinon oder Brenzkatechin, 
wie wir uns durch besondere Versuche iiherzeugt haben. 

Das friiher sogenannte phenolmetasulfosanre Kali , das jetzt der 
Orthoreihe zuzueahlen ist, verandert sich beim Schmelzen rnit einem 

I )  Das Salz scheint leicht zu verwittern und daher ist der Wassergehalt etwas 
zu niedrig gefunden. 
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Kalisalz 

Barytsalz 

Ibliiiberschuase bei 2500 nicht. Successive auf 260- 300" erhitzt, 
entwickelt die Schmelze beim Ansiiuern noch immer keine durch den 
Geruch nachweisbare Mrngen von schwefliger Saure. Erst  uber 310n 
treten deutliche Jlengen vori schwefliger Siiiure auf, aber immer ist 
noch ain grosser Thril des Salzes unzersetzt. Ssttigt man in dieseni 
Stadium niit Schwel'elslure urid schuttelt mit Aether , so erhalt man 
eine, wenn auch nicht bedeuteride hfenge von Brenzkatechin, das an 
seinen cbarakteristischen Reactionen sicher erkannt wurde. Resorcin 
wird dabei nicht gebildet. Schmilzt mail nocli weiter, so treten ausser- 
dem andere, zum Theil iu Wasser unlosliche I'rodukte auf, deren 
Studiom vor der Hand nicht in  unserem Plane lag. 

Dau ptieiiolparasulfosaure Kali eritwickelt niit einem Kaliiiber- 
schuuse bis auf 320° erhitzt auch keine schweflige Siiure, erst bei 
Temperatureri, die ziemlich weit daruber hinaus liegen, tritt uberhaupt 
die Reaction eiu und verliiuft irn Wesentlichen so, wie dieselbe von 
L i n c k  e beschrieben wurde. Auch in dem Aetherauszuge dieser 
Schmelze konn te kein Resorcin nachgewiesen werdcn. 

Durch dieses Verhalten gegeri sclimelzerides Kal i  sirid die dlei 
Phenolsulfosiiaren scharf von eiriarider untcrschieden l). 

Ausserdem haben wir noch in der folgenden Tabelle die ron uns 
beobachteten Unterschiede einiger Salae der isomeren SIuren kurz 
zusammengestellt. 

Orthophenolsulfo- 
siiure, 

schmilzt bei 2-10', 
enthalt 2 Mol. Kry- 
stallwasser, krystal- 
lisirt in Iangen, fla- 
chen Nadeln *). 

Undeutlich krystalli- 
nische Dfassen mit 
2 Molekul Krystall- 
wasser, sehr lbslich 
in Wasser, nnterdem 
Mikroskop kleine , 

manchmal undent- 
lich ausgehildete Na- 
deln *). 

Metaphenolsulfu- 
sanre, 
(nw), 

schrnilzt bei 200- 
210°, enthalt 1 Mol. 
Krystallmasser, kry- 
stallisirt in schuppi- 
gen Massen, unter 
dem Mikroskop ver- 
worrene, platte NL- 
delchen. 
krystallisirt in klei- 
nen Krvstallblatt- 

chen, untkr dem MiIi- 
kroskon concentrisch 
gruppirte Nadeln mit 
4 Dlol. H, 0. 

Parayhenolsulfo- 
sgure, 

schmilzt iiicht bei 
260°, ohue Krystall- 
wasser, krystallisirt 
in sechsseitigen Ta- 
feln"). 

krystallisirt in lan- 
gcn, seidenartig ver- 
filzten, oft in Warzen 
anschiessenden Na- 
deln, orithalt 3 Mol. 
Kryslallwasser*). 

') Da K e k u l e '  beim Schinelzen seines phenolparasulfosauren Kalis mit Aetz- 
kali Resorcin erhielt, so ist es mahrscheinlich, dass demselben eine geivisse Menge 
des hier beschriebenen Kalisalzes beigemengt war. 
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Bleisalz 

Kupfersalz 

Orthopheudsulfo- 
saure, 

uiideutliche Tafeln, 
rnit I Mol. Wasser 
einmal ausgeschie- 
den, lijst sich das 
Salz sehr schwer 
wieder in Wasser*). 
blassgriioe Prismen. 

Natronsalz 

letaphenolsulfu- 
siinre, 
(tien), 

Krpstallisirt in gros- 
seri,rhombischen Ta- 
felu, 3 Mol. Wasser. 

untlentliche ICrystall- 
masse mit 1+ Mol. 
Wasser*) 

posse, diinne, hell- 
grune , rhombische 
Tafeln , krystallisirt 
mit 6 Mol. €1, 0. 
flache Nadeln oder 
Lprossc, rhombische 
Tafeln mit 1 Xol. 
Krystallwasser. 

dicke, dem Knpfer- 
vitriol iihnliche Plat- 
ten blau mit  10 Mol. 
H, 0. 
prisrnatische Kry- 
stalle 2 3101. H, 0. 

*) Die mit *) bczeiclineten Datcn sind durch von uns wiederholte, octer in 10 

fern sie in  den bisherigen Arbeiten nicht enthalten waren, durch besondore Versnche 
ermittelt worden. 

Nachdem , wie frtiher angegeben , sowohl benzolpara - als auch 
metadisulfosaures Kali beim Schmelzen mit Kali Resorcin erzeugen, 
mit Cyankalium dagegen erbitzt 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 AuslGsung der ersten S H 0 , - G r u p p e  geschieht urid 
dass im Wesentlichen aus Benzolparadisulfosaure bei ktirzerer Schmclz- 
dauer unsere neue Phenolmetasulfosaure gebildet wird , die weiter 
Resorcin liefert, worauf wir schon in unserer Abhandlung l )  aufmerk- 
Sam gemacht haben. 

Es scheint tibrigens. dass sich unter Umstanden auch geringe 
Quantitiiten der normal zu erwartenden Phenolparasulfoslure bilden 
(wenigstens erhielten wir manchmal Krystallisationen, die nicht reines 
Metasalz zu sein schienen) und dies ist vielleicht der Giund, warum 
Benzolparadisulfosiiure eine etwas weniger gute Ausbeute a n  Resoicin 
liefert als Benzolmetadisulfosaure. Deswegen und weil die Mutter- 
substanz vie1 leichter zu erzeugen is t ,  haben wir es vorgezogen, die 
neue Phenolsulfosiiure aus Benzolmetadisulfosaure darzustellen. 

I )  Diese Berichte VIII, S, 1477. 

I n n s b r u c k ,  im April 1876. 


