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lung von kleinen Gasbldschen an der Oberfliche der klaren Schmelze,
Erhdlt man durch lingere Zeit (§—3 Stunden) bei der angegebenen
Temperatur, sittigt dann die Schmelze mit Schwefelséiure und schiittels
mit Aether, so erbélt man nach dem Verdampfen desselben eine kry-
stallinische Masse, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser unter
Zusatz von Thierkohle sich hauptsiichlich als Paraoxybenzoésdure mit
etwas unzersetzter Paracumarsiure erwies. Ausbeute 55— 60 pCt.
Beim hoheren Erhitzen zersetzt sich die Paraoxybenzoésidure wie oben
angefihrt.

Oxyterephtalsiiure. Zersetzt sich bei 300—320° kaum, bei
340° unter gelinder Reaction fast quantitativ in Kohlensdure und in
ein Gemisch von Salicylsiure und Oxybenzoésdure (80—90 pCt ), von
denen die erstere weit iiberwiegt. Beim Weiterschmelzen erhiilt man
patiirlich Phenol.

Aus diesen Beispielen ist, wie schon eingangs erwiihnt wurde,
zu entnehmen, dass im Wesentlichen in der Natronschmelze die aro-
matischen Sduren unter Abspaltung von Kohlensiure zersetzt werden.
Die Hoffnung, auf diesem Wege zu hoher hydroxylirten Derivaten zu
gelangen, wie dies bei einigen Phenolen méglich war, hat sich nicht
erfiillt. Als Beitrag, die verschiedene Wirkung von Kali und Natron
zu demonstriren, schienen uns aber diese Beobachtungen mittheilens-
werth. Wir werden nun auch eine Anzahl von Parallelversuchea in
der Kalischmelze ausfiihren und dariber gelegentlich berichten.

Wien, I. chemv Universititslaboratorium.

307. L. Barth und M. v. Schmidt: Ueber Derivate der «-Phenol-
disulfosdure.
[Der k. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 3. April 1879.]
(Bingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Urn. A. Pinner)

Durch Ausldosung eines Schwefelsiurerestes aus der Metabenzol-
disulfosdure erhillt man bekanntlich Phenolmetasulfosiure. Durch eine
analoge Reaction war es dann Senhoferl) gelungen, aus der Ben-
zoltrisulfoséiure eine neue f-Phenoldisulfosiure und daraus eine Bihy-
droxylbenzolmonosulfosidure zu erzeugen.

Zur selben Zeit schon hatten wir mit Erfolg die schon lange be-
kannte e-Phenoldisulfosidure in die Monosulfosiiure eines zweiatomigen
Phenols verwandelt, und Hr. Senhofer, der mit dhnlichen Versuchen
beschiftigt war, hat uns freundlichst die weitere Verfolgung dieser
Reaction tberlassen.

1) Sitzb. d. Ak, Bd, LXXVIII, 187§,
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Erbitzt man a-phenoldisulfosaures Kali mit Gberschiissigem Kali-
hydrat etwas iiber 300° circa eine halbe Stunde lang, so beobachtet
man beim Ansiduern die Entwickelung von schwefliger Siure, wiihrend
Aether aus der sauren Losung relaliv geringe Mengen von organischer
Substanz auszieht.

Die saure Flissigkeit gab mit Eisenchlorid eine tiefgriine Farben-
reaction und musste voraussichtlich die oben erwihnte Monosulfoséure
enthalten.

Ein Versuch, diese S&ure, beziehungsweise ihr Kalisalz, durch
fractionirte Krystallisation von dem reichlich vorhandenen Kaliumsnlfat
ind .Chlorkalium (dem nicht ganz reinen Aetzkali entstammend) za
trennen, misslang. Das Salz konnte wohl frei von Kaliumsulfat, nicht
aber von Chlorkaliam erhalten werden, da die Léslichkeitsverhiltnisse
beider nicht 8o sebr auseinander fallen, um eine vollstindige Trennung
ohne allzugrosse Verluste zu ermdglichen. Wir versuchten daber die
Léslichkeit des sulfosauren Salzes in Alkohol zu seiner Isolirung zu
verwerthen. Eine Probe der sauren Fliissigkeit wurde mit Kalium-
carbonat genau neutralisirt, durch partielles Eindampfen von der
grossten Menge Kaliumsulfat befreit, der Rest zur Trockene gebracht
und mit absolutern Alkohol extrahirt. Aus der alkoholischen Ldsung
schieden sich nach kurzer Zeit glasglinzende, concentrisch gruppirte
Nadeln (Prismen) aus, welche nach dem Waschen mit Alkohol nahezu
farblos waren, keine Spur von Schwefelsiure oder Chlor enthielten
und auf Platinblech unter Hinterlassung von Asche verbrannten. Da
sie mit Eisenchlorid die friher beobachtete griine Firbung zeigten, auch
schwefelhaltig waren, so unterlag es keinem Zweifel, dass wir das
gesuchte sulfosaure Salz vor uns hatten, was auch spiiter die Analyse
bestétigte.

Es galt nun zunichst, grissere Mengen dieses Salzes darzustellen.
Nach der eben beschriebenen Methode war dies nicht wohl durch-
fiihrbar, denn um kein Chlorkalium in Loésung zu bekommen, muss
mman absoluten Alkohol verwenden und in diesem wieder ist unser
Salz so schwer 15slich, dass man ung-mein grosse Quantititen Alkohol
gebraucht hitte.

Nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren kamen wir
rascher zum Ziele.

Die nach dem Ausschiitteln der angesiuerten Schmelze mit Aether
nach wiedererfolgter Neutralisation resultirende Lésung von Kalium-
sulfat, Chlorkalium und der gesuchten Verbindung wurde, nachdem
der grosste Theil des Kaliumsulfat wie zuvor entfernt war, mit
Silbersulfat unter Vermeidung eines Ueberschusses ausgefillt, das aos-
geschiedene Chlorsilber abfiltrit und das Filtrat zar Trockene gebracht.
Der Riickstand enthielt dann neben dem sulfosauren Salze nur Kalium-
sulfat. Das trockene Gemenge wurde nun mit Alkohol gekocht, der
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8o weit verdiinnt war, als geschehen darf, ohne dass Kaliumsulfat in
Losung geht, was auf empirischem Wege ausgemittelt wurde. Alkohol
von dieser Verdiinnung (70procentig) lste das Salz ziemlich leicht
und hinterliess es nach dem Abdestilliren gleichfalls véllig rein.

Die Hauptmenge desselben konnte aber wegen der erforderlichen
grossen Sibermenge auch auf diesem Wege nicht gewonnen werden,
da aber, wie Vorversuche erwiesen hatten, das Kalisalz unserer Sulfo-
sdure durch Bleizucker gar nicht, wohl aber durch Bleiessig féllbar
ist, und die Bleiverbindung auch io kochendem Wasser sich nur un-
erheblich 16st, so war biermit der Weg zur Trennung gegeben. Es
wurde sonach der Rest der Losung durcb Fillung mit Bleizucker
unter Zusatz von Alkohol von Schwefelsiure und Chlor befreit, das
Filtrat eingeengt, um die in Lésung verbliebenen Spuren von Bleisulfat
und -chlorid zu entfernen, und sodann mit Bleiessig die Sulfosiure
niedergeschlagen. Nach mehrtigigem Waschen mit heissem Wasser
wurde die Bleifillung in Wasser suspendirt und im Wasserbade er-
wirmt, wihrend ein kriftiger Strom von Schwefelwasserstoff hindurch-
ging. Das ausgeschiedene Schwefelblei wurde abfiltrirt und die stark
saure Flissigkeit durch Abdampfen auf ein kleines Volum gebracht.’

Ein Theil derselber wurde zur Reindarstellung der freien Siure
verwendet, der andere zur Darstellung von Salzen, und der Rest in
das Kalisalz dbergefiihrt, um nochmals verschmolzen zu werden.

Die freie Sdure, wie oben erwihnt gewonnen, enthilt noch
Spuren von Aschenbestandtheilen, Um sie davon zu befreien, wurde
die Losung verdampft und der Riickstand in Alkoholither aufge-
nommen.

Nach dem Abdunsten des Lésungsmittels hinterblieb die Siure
in Form einer braunen, amorphen Masse, welche in Wasser geldst
und dber Schwefelsiure gestellt wurde. An den Schalenwiinden
schossen nach kurzer Zeit feine Nadeln an, die nahezu farblos waren,
wihrend die Hauptmasse der endlich vollig erstarrten Substanz ihre
brédunliche Firbung beibebielt. Gleichwobl zeigte sie eine deutlich
krystallinische Structur, Ihre wisserige Losung reagirte stark sauer
und gab mit Eisenchlorid eine tiefgrine Fiirbung von beispielloser Inten-
sitdit, die auf vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat durch Blau und
Violett in Roth iiberging. In Wasser ist sie zerfliesslich, in Alkohol
168t sie sich ziemlich leicht, in Aether gar nicht.

Bleizucker bringt in der Losung der S#ure keinen Niederschlag
hervor, durch Bleiessig wird sie sofort weiss gefillt!). Da die Sub-
stanz nicbt lufttrocken erhalten werden kounnte, so musste auf eine
Bestimmung des Krystallwassers verzichtet werden. Sie lésst sich

!) Bemerkenswerth ist die Eigenschaft dieser Siure, mit fast allen Metallen
l6sliche Sulze zu bilden, welche auf Eiserchlorid in ganz gleicher Weise reagiren.
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bei 100° trocknen, ohne sich zu zersetzen, verliert dabei ihre Krz-
stallwasser, wird aber amorph. Der Analyse unterworfen gibt sie
folgende Zahlen:

\OH
Berechnet fiur C;H, (OH
Gefunden tSOaﬂ
C 37.67 37.89
H 3.40 3.16
S 16.59 16.84.

Zur Cootrole wurde das friiher beschriebene Kalisalz analysirt.
Es krystallisirt ohne Wasser und gab sehr scharfe Zahlen:

\OH
Berechpet fuir C;H, (OH
Gefunden QSO,K.
C 31.46 31.58
H 2.25 2.19
K 16.97 17.11
S 14.06 14.04.

Dieses Salz 16st sich in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol
nur schwierig und wird wie die freie Siure nicht durch Bleizacker,
wohl aber durch Bleiessig gefillt.

Das Natronsalz, durch genaues Neutralisiren der freien Shure
mit Natriumcarbonat dargestellt, krystallisirt mit einem Molekiil Wasserin
kurzen, farblosen Prismen. In Bezug auf seine Loslichkeitsverhéltnisse
stimmt es mit dem eben beschriebenen Kalisalz ziemlich iiberein, auch
theilt es mit diesem das Verhalten gegen Eisenchlorid

OH
Berechnet fur C; H, {OH
Gefunden 180, Na
Na 10.84 . 10.85.
Bei 1500 getrocknet verliert das Salz ein Molekil Wasser.
Gefunden Berechnet
H,O0 881 9.09.

Barytsalz. Die wisserige Losung der freien Sdure lost Barium-
carbonat unter heftigem Aufbrausen, wihrend die vorher schwach gelb-
lich gefirbte Fliissigkeit dunkelroth wird. Concentrirt man die so ge-
wonnene Lésung durch Eindsmpfen und dann durch Stehen iiber
Schwefelsdure, so krystallisirt nach einiger Zeit das Barytsalz in
linsengrossen, aus radial gestellten Nadeln gebildeten Rosetten, welche
dicht gehiuft auf einer zihen, rothbraunen Schmiere aufliegen. Auch
die Krystalle selbst sind graubraun und von der schmierigen Mutter-
lauge durchtrinkt. Durch Auskochen mit Alkohol, woria sie sich nur
schwierig 16sen, und Verdampfen der alkoholischen Lésung konnten
sie schneeweiss erhalten werden. Auch dieses Salz ist in Wasser sehr
leicht 13slich und krystallisirt ohne Wasser.

Gefunden Berechnet fr C,H, ba SO
Ba 26.91 26.60.
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Auf die Reindarstellung von Salzen der schweren Metalle ver-
zichteten wir, da sich die Cadmiumverbindung als ein brauner, un-
krystallisirbarer Syrup, das Kupfer- und Bleisalz, wenngleich kry-
stallinisch, als Gemenge von basischen Salzen erwiesen.

Die eingangs erwiibnte, durch Aether ausziebare, organische
Substanz erwies sich im Wesentlichen als Brenzcatechin. Ihre Menge
war sehr gering und ein kohlenstoff- und wasserstoffirmerer Kérper
baftete ihr hartnickig an, weshalb auch die Analysen nicht scharf
stimmende Zahlen gaben. Auf die Natur der verunreinigenden Sub-
stanzen werden wir spiter noch zuriickkommen.

Im Vorbergehenden wurde nachgewiesen, dass bei der Einwirkung
von schmelzendem Kali auf Phenoldisulfosiure eine Sulfogruppe leicht
durch Hydroxyl ersetzt werden kann. Die gleichzeitige Entstehung
von Brenzcatechin beweist aber, dass es mdglich sein muss, beide
Sulfogruppen abzuspalten.

Ein Versuch, die Bildung eines Trihydroxylbenzols durch Aus-
l16sung der Sulfogruppe aus der oben beschriebenen Monosulfosiure
za veranlassen, lieferte ein negatives Resultat, da aus der Schmelze
durch Aether so gut wie gar nichts ausgezogen werden konnte. Es
ist aber erwiesen, dass das Misslingen nicht etwa in der Fehlerhaftig-
keit der Operation seinen Grund batte. Die reichliche Entwicklung
von schwefliger Siure beim Ansduern der Schmelze {liberzeugte uns,
dass Temperatur und Dauer der Schmelze hinreichend waren, um die
Reaction einzuleiten; es hatte aber auch kein Ueberschmelzen statt-
gefunden, sonst hitte nicht noch unzersetzes Sulfosalz vorhanden ge-
wesen sein kodnnen, was thatsichlich der Fall war. Wir haben das-
selbe isolirt und aus der geringen Ausbeute den Schluss gezogen,
dass der grésste Theil der zum Versuch verwendeten Substanz ver-
braont sein musste. Es scheint sonach die Bildung eines Trihydro-
xylbenzols auf diesem Wege iiberhaupt nicht méglich zu sein.

Die Resultate, welche der Eine von uns in der jingsten Zeit im
Vereine mit Hrn. Schreder durch Anwendung von schmelzendem
Aetzpatron statt Kali bei verschiedenen Substanzen erhalten hat, liessen
es gerechtfertigt erscheinen, auch die Phenoldisulfosdure dieser Reaction
zu unterziehen. In der That zeigte sich, dass der Versuch etwas
anders verlief. Schmilzt man das Natronsalz der Phenoldisulfoséure
mit der flinffachen Menge Aetznatron, so beobachtet man, nachdem
die Temperatur aof 300 bis 310° gestiegen ist, beim Anséunern einer
.Probe eine reichliche Entwicklung von schwefliger Saure. Aether ent-
zieht derselben ein krystallinisthes Produkt in bedeutenderer Menge
als dies unter analogen Verhiltnissen in der Kalischmelze der Fall ist.
Dasselbe war nach dem Abdampfen des Aethers in eine syrupése
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Masse eingebettet, welche durch Absaugen moglichst entfernt wurde.
Die auf dem Filter geblicbenen Krystalle wurden mit siedentlem Benzol
behandelt, welches vorzugsweise die Verunreinigungen und bur geringe
Mengen der krystallisirten Substanz aufnimmt. Hierauf wiederbolt
aus Wasser umkrystallisirt, zeigten sie die Form der Protocatechusfiure
und gaben, getrocknet, bei der Analyse folgende Zahlen:

OH
Gefanden Berechnet fur C,H,{OH
COOH
C 54.29 54.55
H 4.12 3.90.

Die lufttrockene Substanz verlor bei 100° 10.61 pCt. Wasser; die
Protocatechusiure verlangt 10.47 pCt.

Der Schmelzpunkt der véllig farblosen Substanz lag (uncorrigirt)
bei 1949. Genau dieselbe Zahl beobachteten wir bei ganz reiner
Protocatecbusiure, die aus Maclurin dargestellt worden war.

Die Ausbeute an Protocatechusiiure betrug nur wenige Procente.
In der mit Aether extrahirten Flissigkeit waren aber noch betrdcht-
liche Mengen unserer oben beschriebenen Monosulfosiure enthalten.

Ein Versuch, auch diese in die Reaction einzubeziehen, ergab kein
besonders giinstiges Resultat, da einerseits ein grosser Theil der Sub-
stanz verbrannt wird und andererseits Brenzcatechin sich bildet.
Die Entstehung der Protocatechusiure haben wir bei jedem Schmelz-
versuch constatiren kdnnen und ist dieselbe also fir die Reaction mit
Natroshydrat charakteristisch 1).

Die von der Protocatechusiure abgesangte, dickliche Flissigkeit
versuchte man durch Abséttigen mit kohlensaurem Baryt und Aus-
scbiitteln mit Aether von noch beigemengter Protocatechusiure zu
befreien, doch gelang dies merkwiirdigerweise nicht. Zur Erkldrung
dieser Thatsache stellten wir einen besonderen Versuch an.

Reine Protocatechusiiure wurde mit einem Ueberschuss von kohlen-
saurem Baryt gekocht und das Filtrat wiederholt mit Aether aus-
gezogen. Nach dem Verdampfen dessclben hinterblieb eine krystallisirte
Substanz, die sich nach erfolgtem Umkrystallisiren als reine Proto-
catechusure erwies. Aus 0.5 g in das Barytsalz iiberfihrter Sidure
konnten 0.112 g, das ist 22.4 pCt. freier S&ure ausgeschiittelt werden.
Es musste sich demgemiiss zum Theile ein basisches Salz gebildet
haben. Wir erwihnen dieses eigenthiimlichen Verhaltens, weil man
daraof in &hnlichen Fillen vielleicht manchmal wird Riicksicht nehmen
miissen.

1) Wir mtissen hier itbrigens bemerken, dass auch in der Kalischmelze unter
Umstinden, die wir nicht genau zu eruiren im Stande waren, manchmal etwas Proto-
catechusiure entstehen kaon, wenn auch nur in sehr untergeordneter Menge. Die
Substanz, welche die Zahlen fur das in der Kalischmelze erhaltene Brenzcatechin
etwas herabdriickt, ist ebenfalla Protocatechustiure,
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Die Trennung der Protocatechusiiure erfolgte daon auf einem
langwierigeren Wege durch partielle Bleifdllung, bis die spiteren Blei-
niederschlige nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff einen nicht
mehr sauer reagirenden Riickstaud lieferten. Derselbe war syrupds,
zeigte kaum Spuren von Krystallisation und gab mit essigsaurem Blei
eine weisse, etwas nachdunkeinde Fiilung. Gegen Eisenchlorid ver-
hielt er sich ganz dbnlich wie Brenzcatechin, mit Alkalien firbte er
sich dunkelbraun. Die Analyse sowobl (Koblenstoff = 65.02 pCt.,
Wasserstoff = 4.06 pCt.) als auch die Zinkstaubreaction, bei welcher
neben etwas Diphenyl noch verschiedene andere Produkte auftraten,
erwiesen ihn als ein complicirtes Gemisch. Zur genauen Untersuchung
war seine Menge nicht hinreichend.

Dass auch in der Natronschmelze die Dibydroxylbenzolmonosulfo-
séiure in betrichtlicher Menge entsteht, wurde schon erwihnt, und dass
diese es ist, welche die Bildung der Protocatechusiure veranlasst,
haben wir durch einen Schmelzversuch mit dem friiher beschriebenen
Kalisalz derselben bewiesen. Diese giebt némlich genau dieselben
Produkte: Protocatechusiiure, nach Umstidnden Brenzcatechin und den
erwihnten, syrupdsen Kérper.

Es liegt ulso hier der eigenthimliche Fall vor, dass eine
SHO;-Gruppe ausgelést und durch Carboxyl ersetzt wird, wel-
ches aus schon vollstindig zerfallenen und in Oxydation begriffenen
Molekillen stammt. Ob dies gewissermaassen in statu nascendi eintritt,
oder ob sich zuerst kohlensaures Alkali bildet, das danno zur Bildung
der Carbonséure Veranlassung giebt, wie dltere Versuche von Drechsel?)
und neueste von Senhofer 2) zeigen, mag dahingestellt bleiben. Im
vorliegenden Falle ist wegen des gleichzeitigen Austrittes der Sulfo-
grappe der erstere Yorgang wahrscheinlicher.

Wir haben im Vorstehenden angenommen, dass COOH statt
SHO, eintrete. Man konnte dagegen einwenden, dass der Schwefel-
silurerest ausgeldst und durch Wasserstoff ersetzt werden konne, wih-
rend Carboxyl an einer anderen Stelle eingefiigt werde.

Aber abgesehen davon, dass es doch am wabrscheinlichsten ist,
dass eine substituirende Gruppe den Platz der austretenden einnimmt,
wurde bei den vielen im hiesigen Laboratorium angesteliten Versuchen
directe Carboxylirung in der Natronschmelze niemals beobachtet, wie
manchmal in der Kalischmelze. Im Gegentheile wird ja, wie die
vorhergehende Abhandlung zeigt, aus Carbons#uren regelmissig Kohlen-
siiure abgespalten, und wir haben dies schon oben theilweise zur Er-
klirang des Auftretens von Brenzcatechin und der relativ geringen

1) Zeitschr. f. Chem. 1865, 580.
) Ak. Anz, Nr. VI, 1879, 8. 62.
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Ausbeute an Protocatechusfiure beniitzt. Auch die Farbenreactionen,
welche unsere Sulfosdure mit Eisenchlorid und Alkalien zeigt, sind
denen, welche Protocatechusiure unter diesen Umstianden gibt, zum
Verwechseln dhnlich, und man weiss, dass diese Firbungen von der
relativen Stellung der Hydroxyle zu einander und zu anderen Resten
bedingt sind. Alle diese Beobachtungen, zusammengehalten mit der
stets constatirten Bildung von Brenzcatechin, lassen die Vermuthung
wohl als gerechtfertigt erscheinen, dass die neve Verbindung als Brenz-
catechinmonosulfoséiure angesprochen werden kann, in der die SHO,-
Gruppe den Hydroxylen gegeniiber dieselbe Stellung einnimmt, wie
die COOH-Gruppe in der Protocatechusiure (1. 3. 4).

Die von Senhofer beschriebene Dihydroxylbenzolmonosulfoséiure
ist dagegen wohl als symmetrische Resorcinmonosulfosiure anzusehen.

Wien, I. chem. Universitiitslat-oratorium.

308. V. Tedeschi: Ueber Resorcindisulfosdure.
[Der kaiserl. Akademie der Wissensch. in Wien vorgelegt am 3. April 1879.]
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Absicht, eine Verbindung von der Formel C,(SHO,),(OH)4
nach dem von Barth und Senbofer angegebenen Verfahren 2u
erhalten, habe ich zunichst Resorcindisulfossiure dargestellt, um diese
dann weiter durch S HO; zu substituiren, da nach den Erfahrungen,
die im hiesigen Laboratorium gemacht wurden, hiufig die Einfiihrung
mehrerer Sulfogruppen nach einander in verschiedenen Operationen
leichter gelingt, als auf einmal. Inzwischen erschien eine vorliufige
Mittheilung von Hrn. H. Fischer 1), der sich mit dem Gegenstande
ebenfalls beschiiftigte, und ich habe deshalb vorldufig auf die Weiter-
fihrung dieser Untersuchung verzichtet.

Im Nachfolgenden gebe ich kurz die bisher gewonnenen Resul-
tate, welche, weil sie einige Verschiedenheiten von denmen zeigen,
die Piccard und Humbert erhielten, vielleicht der Mittheilung
werth sind. Die genannten Chemiker haben bekanntlich zuerst ge-
zeigt, dass bei Einwirkung von heisser, englischer Schwefelsiure auf
Resorcin eine wohlcharakterisirte Disulfosiure entsteht, von der sie
namentlich ein #usserst schwerldsliches, basisches Bariumsalz be-
schreiben.

Ich verfubr zur Darstellung etwas anders, indem ich 1 Theil
Resorcin in 2 Theile eines Gemisches von rauchender Schwefelsfure
mit Schwefelsiureanhydrid eintrug. Die Masse erwirmt sich dabei
ziemlich stark, wird réthlich, dann briunlich gelb und erstarrt bald

1) Akadem. Auz. No. VII, 1879, 8. 76.



