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Ausbeute an ProtocatechusHure beoiitzt. Auch die Farbenreactianen, 
welche unsere Sulfoaiiure mit Eisenchlorid und Alkalien zeigt, siod 
denen, welche ProtocatechusHnre unter diesen Umstinden gibt, zum 
Verwecheeh ahnlich, und man weiss, dam diese Filrbungen roo der 
relativen Stellung der Hydroxyle zu eiuander und zu anderen Reaten 
bedingt sind. Alle diese Beobachtongen, zusammengehalten mit der 
stets conatatirten Bildung von Brenzcatechin , laseen die Vermuthung 
wohl ale gerechtfertigt erscheinen, dam die neue Verbindung ale Brenz- 
catechinmonosulfosaore angesprochen werden kann, in der die SHOS- 
Gruppe den Hydroxylen gegeniiber dieselbe Stellung einnimmt , wie 
die COOH-Groppe  in  der Protocatechusaure (1. 3. 4). 

Die von S e n ho fe r beschriebene Dihydroxylbeozolmonoeulfosiiure 
ist dagegen wohl ah symmetrische Resorcinmonosulfosiiure anzusehen. 

W i e n ,  I. chem. Univereitiltslat.oratorium. 

308. V. Tedeschi:  Ueber IlesorcindisnIforaae. 
[Der kaiserl. Akademie der Wisaensch. in  Wien vorgelegt am 3. April 1879.1 

(Eingegangen am 20. Jun i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I n  der Absicht, eine Verbindung vou der Formel C,(SH0,),(OH)4 
nach dem von B a r t h  und S e n h o f e r  angegebenen Verfahren 2u 

erhalteo, habe ich zunachst Reeorcindis~lfoeiiure dargeetellt, urn dieee 
dann weiter durch S H O ,  zu substituiren, da  nach den Erfahrungen, 
die im hiesigen Laboratorium gemacht wurden, hiiufig die Einfiihrung 
mehrerer Sulfogrbppen nach cinander in verschiedenen Operationen 
leichter gelingt , als auf einmal. Inzwischen erschien eioe vorliiufige 
Mittheilung von Hrn. H. F i s c h e r  I ) ,  der sich mit dem Gegenstunde 
ebenfalle beschaftigte, und ich habe deshalb vorliiufig auf die Weiter- 
fiihrung dieser Untersuchung verzichtet. 

Im Nachfolgeoden gebe ich kurz die bisher gewonnenen Resul- 
tate, welche , weil sie einige Verschiedenheiten von denen zeigen, 
die P i c c a r d  und H u m b e r t  erhielten, vielleicht der Mittheilung 
werth Bind. Die genannten Chemiker haben bekanntlich zuerst ge- 
zeigt , dass bei Einwirkung von heisser, e n g h c h e r  Schwefelagure auf 
Resorcin eine wohlcharakterisirte Diaulfosilure entsteht, ron der sie 
namentlich ein Humerst schwerlBslicheg , baaieches Bariumsalz be- 
schreiben. 

Ich verfuhr zur Daratellung etwas anders, indem ich 1 Theil 
Resorcin in 2 Theile eines Gemisches von rauchender Schwefelsiiure 
mit Schwefeleiureanhydrid eintrug. Die Mwe  e r w b m t  sich dabei 
ziemlich etark, wird rothlich, dann briiunlich gelb und erstarrt bald 

1) Akadem. Am.  NO. VII, 1879, 9. 76. 
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darauf zn einem harten, grau - oder rathlichgelben , kryetalliniecheu 
Kuchen. Bei einzelnen Vorversuchen hatte ich einen bedeutenden 
Ueberechuse a n  Vitriol61 und Schwefeleliureanhydrid angewendet, in der  
Hoffnung, vielleicht sofort zu einer hiiheren SulfoRaure zu gelangen. Da 
eich aber unter diesen Verhaltnissen stets nur das zweifach snbati- 
tuirte Produkt bildet , babe ich die oben angefiihrten Mengenverhiilt- 
niese gewtihlt, um einen Ueberschuss a n  Schwefelsaure moglichst zu 
vermeiden. Das Reactionsprodukt wurde in  Waseer geMst, mit 
Aether geschiittelt, urn Spuren von noch vorhandenem Resorcin zu 
entfernen, und die wasserige Lasung vorsichtig mit Bleicarbonat er- 
warrnt, um die freie Schwefelsaure zu entfernen. Sobald in einer 
filtrirten Probe durch Chlorbarium kein Niederschlag mehr entsteht, 
h6rt man mit dem Zusatz vnn kohlensaurern Rlei auf, filtrirt, ent- 
fernt Spuren in  Losung befindlichen Bleies durch Schwefelwasserstoff, 
diesen durch einen eingeleiteten, raschen Luftstrorn, und concentrirt 
im Vacuum iiber Schwefelslure. 

Nach langem Stehen scheiden sich, wenn die Fliissigkeit schon 
syrupdick geworden ist , feine , weissc, seidenglgnzende Nadeln aus, 
die die Masse ganz erfiillen, ausserordentlich hygroskopisch und z e r  
fliesslich sind. Sie werden auf porosen Platten rasch getrocknet, und 
dann sofort wieder iiber Schwefelsaure gestellt. 

Im Exsiccator bis zur Constanz des Gewichtes getrocknet, ent- 
halten sic noch 2 Molekiile Krystallwasser, welches sie, nicht ohne 
sich zu zersetzen, entlnssen. Erwarrnt man sie auf 1000 oder dampft 
man ihre wasserige L6sung auf dem Wasserbade ein, 80 kann man 
dann leicht freie SChwefelsBnre nachweisen. Die Siiure ist auch 
in Alkohol leicht liislich, unlijslich dagegen in Aether. Die wiisserige 
Liisung giebt mit Eisenchlorid eine prachtvoll rubinrothe Farben- 
reaction. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Werthe: 

C 23.39 23.52 
H 3.87 3.26. 

Daa neutrale Kalisalz wurde erhalten durch genaues Neutra- 
lisiren einer waseerigen SIurelBeung mit kohlensaurem Kali, Ein- 
dampfen zur Krystallisation und Umkrystallisiren der noch etwas 
gefarbten Krystalle unter Zuaatz van Thierkohle. Breite, prismatiscbe 
Nadeln, leicht Ioslich in Wasser, unliislich in Alkohol. Die wiisserige 
Lasung farbt !ich mit Eisenchlorid roth, wie die freie Saure. 

Dae Salz enthalt lufttrocken ein Molekiil Krystallwasser, das bei 
looo nur zum geringeten Theile, volletlndig bei 130° entweicht. 



C 20.77 20.8 1 
H 1.46 1.16 
R 22.72 22.54 
S 18.35 18.50. 

Berechnet fdr 
C , H , ( S K O , ) g ( O W , + H , O  

Gefunden 

H , O  4.87 4.94. 
Neutrales Barytsalz, dargestellt durch Sattigen der freien Siiure 

mit Bariumcarbonat, Filtriren und Eindampfen zur Erystallisation . 
Nach dem Umkrystallisiren mit Tbierkohle farblose Nadeln , die 
wahrscheinlich 3 Molekiile Krystallwasser enthalten , das bei 1200 
entweicht. 

In Wasser ist es , wie aus seiner Darstellung ersichtlich, ziem- 
lich leicht liislich, Priiparato aber, die einige Zeit aufbewahrt waren, 
losen sich im Wasser nur mit Hinterlassung einer wenn auch ge- 
ringen Triibung. 

Berechnet flir 
C, Ha (SO,), Ba(OH)* 

Gefunden 

C 17.52 17.78 
H 1.42 0.99 
B a  34.03 33.90. 

Berechnet f i r  
C, H, (8 0 a), Ba (0 A) , + 8 I-I, 0 Gcfunden 

H , O  12.63 11.77. 
Diese Zehlen wurden aus einem Salze erhalten, das circa 

24 Stunden a n  der Luft gelegen hatte. Die Wasserbestimmung eines 
Salzes, das einige Zeit Cber SchwefelsHure gestanden hatte, ergab 
9.51 pCt.; fiir 24 Wasser berecbnen eich 10.00 pCt. 

Die Bildung des von P i c c a r d  und H u m b e r t  angefiihrten, un- 
liislichen, basischen Salzes konnte ich unter den angegebenen Ver- 
haltnissen nicht oder nur insofern, als geringe Mengen eines or- 
ganischen Barytsalzes beim kohlensauren Baryt geblieben waren, 
beobachten. 

Man konnte daraus vielleicht schliessen, dass die beiden SBuren 
isomer seien, da  die genannten Autoren ausdriicklich angegeben, 
dass ihr basisches Salz, n u r  mit Carbonaten bereitet, ebenfalls ent- 
stehe. Ich habe deshalb Resorsindisulfosiiure genau nach ihrem Ver- 
fahren dargeetellt, dieselbe mit Bariumcarbonat abgesattigt und filtrirt. 
Im Filtrate waren sehr betriichtliche Mengen eines Barytsalzes 'ge- 
lost, das sich beim Concentriren auf dem Wasserbade bald kry- 
stallinisch aosschied. Ein Theil hatte sich aber als sandiges Pulver 
am Boden der Schale abgesetzt, und dieser war nun anch in kochen- 
dem Wasser sozusrigen unloslich. Die Reaction der Fliissigkeit, frii- 



1270 

her fast vollkommen neutral, war nacb dem Ausfallen des genannten 
unlijslichen Salzes deutlich sauer, und letzteres war offenbar die 
basische Verbindung. 

4 1 s  ich nun aus meiner schijn krystallisirten SBure zum Ver- 
gleiche neuerdings das Barytsalz in der angefiihrten Weise darstellte, 
fand ich zu meinem Erstaunen, dass sie sich genau so wie die von 
P i c c a r d  und H u m b e r t  verhielt. Auch hier schieden sich aus dem 
neutral reagirenden Filtrate hiibsche Krystalle und ein sandiges, 
unlijsliches Pulver aus, wahrend die Fliissigkeit eine saure Reaction 
annahm. 

Das Barytsalz, welches ich zu 
war nicht aus der krystallisirten 
diinnten Lijsung derselben, wie sie 
wasserstoffes resultirt, dargestellt 
einzige Unterschied liegen. 

meinen Analyseu rerwendet hatte, 
Sulfoslure, sondern aus der ver- 
nach dem Verjagen des Schwefel- 
worden. Hierin konnte also der 

Als ich nun dieses Salz wieder in Wasser lijste, zur Vorsicht 
mit etwas Bariumcarbonat aufkochte und das E'iltrat eindampfte, konnte 
ich aber die Ausscheidung geringer Mengen des schwerlijslicben Pul- 
vers ebenfalls bemerken. 

Durch diese Beobachtungen war die Annabme, dass es sicb urn 
zwei isomere Disulfosliuren handle, mehr als zweifelhaft geworden, 
wenn man auch ron vornherein vielleicht denken konnte, es liege 
ein ihnlicher Fall vor wie bei den isomeren Phenolmonosulfosfuren, 
von denen die Ortho- j a  so leicht durch gelindes Erwarmen in die 
Paraverbindung iibergeht. Da das Kalisalz meiner Sliure ziemlich 
lcicht in messbaren Formen zu erhalten war ,  so habe icb dasselbe 
nochmals aus der mit sorgfaltiger Vermeidung jeder Erwiirmung dar- 
gestellten , verdiinnten Resorcindisulfosiiurelijsuog bereitet und iiber 
Schwefelsaure der Krystallisation iiberlassen. Ferner habe ich aus 
der Siiure von P i c c a r d  und H u m b e r t  ebenfalls das  Kalisalz er- 
zeugt , um beide Verbindungen krystallographisch vergleichen zu 
kijnnen. 

Hr. v. L a n g ,  der die Giite hatte, die betreffenden Beetimmungen 
auszufiihren, theilte gefalligst Folgendes mit: 

Beide Salze sind identisch. 
System: monoklinisch. 
Elemente a : b : c = 1.3272 : 1 : 0.6400. 

Beobachtete Formen: 100, 101, 110, 011. 

Ich will noch bemerken, dass in  keinem der erwiihnten neu- 
tralen Barytsalze durch Chlorbarium irgend eine Fallung oder Trii- 
bung entsteht, wohl aber jedesrnal sofort, wenn man Barytwasser 
z uset zt. 

a c = 108O 42'. 

'Die Krystalle sind verlangert nach der Axe c. 
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Ich erwiihne auch, dass icb das Kalk- ond Natronsalz meiner 
S lure  dargestellt habe, welche beide gut krystallisirte Verbin- 
dungen sind. 

Endlicb habe ich auch die Einwirkung ron schmelzendem Kali 
und Natron auf meine Sulfosffure untersucbt. 

Die Kalischmelze verlliuft urrtcr den gewobnlicheri Erscheinnngen, 
die Masse fiirbt sich kaum gelb, und wenn eine Probe beim An- 
eiiuern reichlich schwefelige Saure entwickelt, unterbricht man und 
tragt sie nach dem Auskiihien in verdiinnte' Schwefelsaure ein. D e r  
atherische Auszug der LBsung setzt nach dem Verdampfen des 
Aethers bald Krystalle a b ,  die durch Absaugen, Pressen und Um- 
krystalliairen mit Thierkohle farblos erhalten werden, alle Reactionen 
des Phloroglucins, sowie den Scbmelzpunkt desselben zeigten und bei 
looo getrocknct 22.41 pCt. Wasser verloren. 

Die getrocknete Substanz gab bei der Verbrenniing : 
Gefunden Berechnet fdr C,H,O3 

C 56.83 57.14 
H 4.69 4.76. 

Die Menge des erhaltenen Phloroglucins ist nicht bedeutend, ond 
es verdankt seine Entstehung keiner glatten Reaction, da jedenfalls 
auch Riicksubstitution ron  Wasserstoff eingetreten sein musste. 

Neben dem Phloroglucin bildet Rich auch etwas eines durch Blei- 
zucker fallbaren KBrpers, der aber, aus dem Bleisdze abgeschieden, 
nur in Form brauner, amorpher Flocken und Haute, zur weiteren Un- 
tersuchung nicbt einladend, erhalten wurde. 

Die Natronscbmelze ergab eiu noch ungiinstigeres Resultat. In 
den atherischen Auszug gingen nur sehr geringe Quantitiiten von or- 
ganischer Substanz iiber, in der qualitativ Phloroglucin nachgewiesen 
werden konnte. 

W i e 0 ,  Universitiitslaboratorium des Prof. v. B a r t h .  

309. Charles  John  Be l l :  Ueber die Einwirknng von Phosphor- 
pentachlorid anf Zuckersaure nnd enckerartige Substsnzen. 

[Xitth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Juni; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Eins der interessantesteri Probleme aus der Zuckerchemie ist die 
Erklarung der Isomerie des Mannits ond des Dulcits. E r l e n m e y e r  
und W a n k l y n ' )  und spiiter O t t o  H e c h t a )  haben gezeigt, dass beide 
Zuckerarten dasselbe Hexgljodiir liefern und daher von demselben 
Kohlenwaeserstoff abstam'men. Andererseits ist bekannt, daes Dulcit 

') Ann. Chern. Pharm. 135, 129. 
2) Daselbst 165, 146. 


