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617. Jul. Obermiller: mer die MnWirkung von Schwefel- 
&Lure auf Phenol. 

(Aus dem Chem.-techn. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule Munchen.) 
prste Mitteilung iiber die Sulfonsauren des Phenols.] 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 
KekulB’) stellte fest, daS beim Vermischen unter Kuhlung von 

etwa gleichen Teilen Phenol und konzentrierter Schwefelsaure und 
Stehenlassen des Gemenges bei gewijhnlicher Temperatur anfangs fast 
ausschliefilich Phenol-o-sulfonsaure neben wenig der p-Saure gebildet 
wird, und daS die so zuerst vorzugsweise gebildete c-Saure beiin Er- 
warmen des Gemenges auf 100-llOo rasch und vollstandig wieder 
verschwindet, unter Ubergang in die p-Slure. 

Auch bei langerem Stehen in der Kalte konstatierte er ein all- 
mahliches Ubergehen in diese p-Saure. 

K ekul  B selbst gelang nun anscheinend eine vollkommene Trennung 
der beiden so erhaltenen Sauren durch miihsames Auslesen des Salz- 
gemenges der tibrigens recht leicht loslichen Kaliumsalze, doch gluckte 
es spater E n g e l h a r d  und L a t s c h i n o w 3  nicht, auf diesem Wege 
zu reiner o-Saure zu gelangen. 

Jul .  Post3)  und andere bestatigten im grol3en und ganzeii die 
Angaben KekulBs, ohne daQ es ihnen jedoch gelungen ware, eine 
bequemere Trennungsmethode fur diese Sauren aufzufinden, so daB 
man also bei der Schwierigkeit der K ekul  Bschen Trennungsmethode 
bei allen Angaben dieser Autoren nie sicher ist, ob sie tatsachlich 
reine Sauren in Handen hatten oder nicht. 

Mir selbst ist es nun gelungen, in bequemer Weise die Trennung 
dieser Sauren durchzufiihren 3, und zwar auf G r u n d  der  verschie- 
denen  Lo sl ichke i t  i h r e r  M onob a r  iums alz e (S03H- S n l z  e). 

Nach dem Eindampfen der waQrigen Losung dieser Salze auf ge- 
niigende Konzentration krystallisiert beim Erkalten - entgegen den 
Kekulbschen Angaben - zuerst nur das Salz der o-Saure aus. 

Aus der dann resultierenden Mutterlauge laBt sich leicht durch 
Umsetzen mit Magnesiumsiilfat und entsprechendes Eindampfen auf 
ahnliche Weise das gut krystallisierende Monomagnesiumsalz der 
p-Saure gewinnen. 

Eine Trennung dieser beiden Sauren gelingt auB erdeni auch 
noch iiber d ie  Magnesiumsalze allein.  

l) Ztschr. 1867, 197. 

3, Diese Berichte 8, 1547 [1575]. Ann. d. Chem. 203, 64 [1850]. 
9 D. R.-P. Anmeldung 0. 5657. 

Diese Berichte 2, 330 “691. 
Ztschr. 1868, 77. 



3624 

Das Monomagnesiumsalz (SOsH-Salz) der o-Saure ist namlich 
kaum zur Krystallisation zu bringen, wohl aber das schwerer losliche 
Dimagnesiumsalz (Hydroxylsalz). Bei der p-Saure liegen diese Los- 
lichkeitsverhaltnisse gerade umgekehrt. 

Man verwandelt also dementsprechend das rohe Sulfoniergemenge 
zuerst ins Mono-Magnesiumsalz, wobei nach geniigendem Eindampfen 
beim Erkalten, wie oben, nur der Hauptanteil an pSaure auskrystalli- 
siert. Der mit Wasser verdiinnten Mutterlauge wird dann heil3 solange 
Magnesia zugesetzt, als noch etwas davon in Losung geht. Nach dem 
entsprechenden Konzentrieren durch Eindampfen krystallisiert beim 
Erkalten jetzt nur das alkalisch reagierende OH-Magnesiumsalz der 
Q-Saure aus, wahrend die p-Saure in Losung bleibt. 

Kocht man nun die nach der einen oder anderen Methode zuletzt 
erhaltene Mutterlauge, aus welcher also die Hauptanteile von 0- und 
p-Saure schon abgeschieden sind, mit Bariumhydroxyd, dann entstehen 
unter Abscheidung von Magnesia die OH-Bariumsalze der noch in 
Losung befindlichen Sauren. Diese Salze der 0- und p-Saure nun, wie 
auch der sehr leicht entstehenden 2.4-Disulfonsaure (s. u.), sind kalt 
uad heil3 in Wasser recht schwer loslich und fallen infolgedessen fast 
vollkommen Bus. In Losung bleibt jedoch noch ein sehr leicht los- 
liches OH-Bariumsalz. 

Ob dieses Salz einheitlich ist oder ein Gemenge darstelllt, vermag 
ich noch nicht definitiv zu entscheiden. Es scheint mir das letztere 
der Fall zu sein, was auch schon aus dem Grunde wahrscheinlich ist, 
da13 ich von Phenol aus Steinkohlenteer ausging, welches bekannter- 
maaen auch in der von mir verwendeten reinsten Handelsmarke noch 
stets geringe Beimengungen verwandter Phenole enthalt. 

Ich glaube jedoch bestimmt, da13 in diesem leicht loslichen OH- 
Barinmsalze noch die schon von Solom anoff ’) vermutete m-Sulfon- 
saure steckt, deren Bildung auf diesem Wege ubrigens von KekulP?) 
heftig hestritten wurde. 

Es ist mir allerdings bis jetzt noch nicht gelungen, aus dieser 
Mutterlauge ein auch nur einigermaaen schwerer losliches Salz zu ge- 
winnen, welches ich nach mehrmaliger Umkrystallisation behufs wei- 
terer Charakterisierung als einwandfrei rein hatte bezeichnen konnen. 

Isolieren konnte ich daraus bis jetzt nur geringe Mengen eines 
bestimmt neuen Ba-Salzes, wie auch eines Mg-Salzes (SOtH-Salze). 

Ob diesen Salzen dieselbe Sulfonsaure zugrunde liegt oder nicht, 
vermag ich noch nicht zu  entscheiden. 

Erwiihnung mag hier noch finden, dal3 ich aus einer Sulfonierung, 
welche bei 90-looo ausgefuhrt murde, auch ein neues SO3H-Alumi- 

1) Ztschr. 1869, 299. a) Diese Berichte 2, 330 [1869]. 
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n i u m s a l z  zur Abscheidung bringen konnte, iiber dessen Konstitution 
mir gleichfalls noch nichts bekannt ist. 

AUe diese drei neuen Salze gaben iibrigens eine violette Eisen- 
chloridreaktion, was auf eine Monosulfonsaure hinweist (s. u.). 

Analysiert habe ich von diesen neuen Salzen nur das Mg-Salz. 
Ganz rein konnte ich es jedoch seiner Leichtloslichkeit halber nicht er- 
halten, da es hartnackig geringe Spuren von Gips, von der Her- 
stellungsweise herriihrend, zuriickhielt, welche beim Umkrystallisierell 
immer wieder mit in Losung gingen, um dann wieder zum Teil mit 
auszukrystallisieren. 

Die Analyse stimmte leidlich auf eine Phenolmonosulfonsaure, SO 

dalj also, wenn sich dieses Analysenresultat spater bestatigen sollte, 
es als das Mg-Salz der bei dieser Reaktion bis jetzt vergeblich ge- 
suchten m-Saure zu betrachten ware. 

Die Rerechtigung, die zwei zuerst abgeschiedenen Sluren als C- 
bezw. p-Saure anzusprechen, leite ich daher ab, dalj die von mir SO 

bezeicbnete p-Saure jedenfalls diejenige ist, welche bei hoherer Tem- 
peratur (ca. 1000) fast ausschlieBlich gebildet wird, wahrend meine 
o-Saure im Reaktionsgemenge nur dann in nennenswerker Menge vor- 
handen ist, wenn die Sulfonierung bei niederer Temperatur ausgefuhrt 
wurde, und das sind ja die Unterschiede, welche K e k u l h  fur die 
Bildung dieser Sauren angibt. 

Die Konstitution der so gebildeten o-Saure wurde iibrigens voii 
J u l .  Post ') festgestellt. 

Unter dem Namen A s e p t o l  bringt E. Merck-Darmstadt seit 
Jahren schon eine 33 '/,-prozentige wal3rige Losung von angeblicher 
Phenol-o-sulfonsaure in den Handel. 

Ich haben mir dieses A s e p t  01 (Originalpackung) kommen lassen, 
um es nach meiner Trennungsmethode auf seine Reinheit zu priifen, 
und fand zu meiner gro13ten Uberraschung, da13 es gar keine Phennl- 
0-sulfonsaure ist, sondern im wesentlichen eine Losung der schon 
langst bekannten und leicht zuganglichen p-Siiure (Zinc. sulfocarbolic.) 
darstellt, welcher allerdings etwa 6 o/02) o-Saure beigemengt waren, 
welche darin also gewissermaljen wohl nur als Verunreinigung oder 
zufallig enthalten ist. 

Es i s t  demnach  d i e  Angabe ,  da l j  Asep to l -Merck  eiiie 
L o s u n g  d e r  P h e n o l - o - s u l f o n s a u r e  is t ,  a u s  d e r  L i t e r a t u r  z i i  
st r e ic  hen. 

R e a k t i o n s v e r l a u f  d e r  S u l f o n i e r u n g  d e s  Pheno l s .  
Wie durch KekulP: also festgestellt wurde, verschwindet die bei 

oiederer Temperatur gebildete o-Saure beim nachtraglichen Erwarmen 

I) Diese Berichte 8, 154'7 [1S'75]. a) Auf die p-Saure bezogen. 
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des Sulfoniergemenges auf 100-1 100 vollstandig und geht dabei in 
die p-Saure iiber. 

Was den Mechanismus dieses Ubergangs in die p-Saure anbetrifft, 
5 0  hat Keku lk  selbst die Vermutung ausgesprochen, daB es sich hier 
mohl nicht um eine einfache Umlagerung handeln kann. Einer expe- 
rimentellen Begrundung dieser Vermutung ist jedoch erst Ju l .  P o  s t  
(a. a. 0.) niihergetreten. 

Er erhitzte diazotierte 23-Aminophenol-o-sulfonsaure langere Zeit 
mit absolutem Alkohol im Rohr auf 150O. Er erhielt dabei nur Phe- 
nol-o-sulfonsaure und keine Spur der p-Siiure '). 

OH OH 
"SO3 'S03H 
i,l I -+ u 

N=N 
Auf Grund dieser seiner Feststellung weist er nun die Mijglich- 

keit einer direkten Umlagerung der o-Saure in die p-Saure bei hoherer 
Temperatur ganz von der Hand. 

Weiter beobachtete er beim Erhitzen der freien o-Same auf dem 
Wasserbade bei Gegenwart von Schwefelsaure (verdunnter?) das Auf- 
treten eines Phenolgeruchs und schliel3t daraus, daB die Umwandlung 
der o-Saure in die p-Saure so vor sich geht, da13 bei hoherer Tempe- 
ratnr eine Abspaltung der labilen o-standigen Sulfoxylgruppe statt- 
findet, und d,zB dann die dadurch wieder zuriickgebildete Schwefel- 
saure mit dem gleichfalls regenerierten Phenol von neuem in Reaktion 
tritt unter Bildung \-on stabiler p-Saure und labiler o-Saure, so daS 
also schlieBlich nur die p-Saure ubrig bleibt. 

Da nun diese von P o s t  gemachte Beobachtung, daI3 durch 
Schwefelsaure bei hoherer Temperatur die Sulfoxylgruppe abgespalten 
wird, nicht nur fur die o-Saure, sondern bekanntermaaen auch fur die 
p-Saure gilt, so habe ich selbst eine groI3ere Anzahl von Versuchen 
angestellt , um festzustellen , ob tatsachlich die o-standige Sulfoxyl- 
gruppe labiler ist, als die p-stiindige, und ich habe gefunden, daB dies 
in der Tat der Fall ist. 

Eine vollkommene Abspaltung der o-standigen Sulfoxylgruppe, 
ohne daS unter gleichen Bedingungen die p-standige nicht auch, zum 
kleineren Teile wenigstens, abgespalten worden ware, konnte 'ich selbst 
unter den verschiedensten Bedingungen nicht bewerkstelligen, so daf3 
meine Erwartungen, auf diese Weise die o-Saure neben der p-Saure 
analytisch genau bestimmen zu konnen, bis jetzt leider nicht von Er- 
folg gekront waren. 

1) Wie er dieses genau feststellen konnte, ist aus seinem Berichte aller- 
clings nicht zu ersehen. 
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Beispielweise wurde nach 24-stundigem Erhitzen im Rohr auf 
90-1000 in 20-prozentiger Salzsaure, bei einer Konzentration der 
Sdfonsaure, welche einer 1-prozentigen Phenollosung entsprach, die 
fj&oxylgruppe der 0-Saure zu 59.2 O l O  und die der p-Saure zu 4.9 ' lo  
abgespalten. 

Die durch diese Abspaltung zuriickgebildete Schwefelsaure wurde 
als Bariumsulfat zur Wagung gebracht. 

In 22 '/a-prozentiger Salzskure spaltete nach 48-stundigem Erhitzen 
auf 78O (siedender Alkohol) unter ahnlichen Bedingungen die o-Saure 
ihre Sulfoxylgruppe zu 17.1 O/O ab, wahrend die p-Saure hierbei nur 
eine spurenweise Abspaltung erlitten hatte. 

Bei hoheren Temperaturen spalten beide Sauren ihre Sdfoxyl- 
gruppe bedeutend leichter ab, doch wird der Unterschied in der Leich- 
tigkeit der Abspaltung bei beiden Sauren dabei immer kleiner. 

E s  h a t  d e m n a c h  d i e  P o s t s c h e  U m w a n d l u n g s e r k l a r u n g  
au f  G r u n d  d e r  W i e d e r a b s p a l t u n g  d e r  l ab i l e ren  o-s tandigen 
Su l foxy lg ruppe  am me i s t en  Wahrsche in l i chke i t  fur sich. 

Nicht ganz im Einklang mit dieser Postschen Erkltlrung wiirde 
allerdings die Angabe von KekulB stehen, da13 die freie o-Saure 
schon beim langeren Erhitzen ihrer warigen Losung auf dem Wasser- 
bade sich vollstandig in die p-Saure umwandelt. Die in diesem Falle 
durch Abspaltung von Sulfoxylgruppen erst gebildete Schwefelsaure 
wiirde namlich in dieser Verdunnung sicher nicht mehr befahigt sein 
zu sulfonieren. 

Demgegeniiber muIj ich feststellen, da13 diese Angabe von K e -  
k u l 6  auf e i n e m  I r r t u m  be ruh t ,  und da13 e ine  so l che  Uni- 
kagerung i n  w a a r i g e r  L o s u n g  bes t immt  n i c h t  s ta t t f indet .  

Ich habe die wassrigen Losungen sowohl des reinen SOtH-Barium- 
salzes der o-Saure, wie auch der freien o-Saure selbst - aus diesem 
Ba-Salze mit Hilfe von S&wefelsaure hergestellt - je 12 Stunden lang 
kraftig gekocht, und dabei einige Male ziemlich stark eingedampft 
(auf eine etwa 33'h-prozentige Losung). 

Abgesehen vom Auftreten eines schwachen Phenolgeruchs , sowie 
infolgedessen sehr geringer Bildung von freier Schwefelsaure beim 
sehr starken Eindampfen der freien Saure, veranderte sich in beiden 
Fallen die o-Saure nicht. Ich erhielt beide Male die angewandte Menge 
des o-Bariumsalzes - je 150 g - wieder unverandert zuriick. Etwa 
gebildete p-Saure ware nach meiner Trennungsmethode (s. u.) sehr 
leicht in der letzten Mutterlauge nachzuweisen gewesen, und hiitte 
sich schon durch Ansteigen des spezifischen Gewichtes der letzteren 
bemerkbar gemacht. 

Ich versuchte nun im folgenden, die fur die Sulfonierung in 
o-Stellnng gunstigsten Bedingungen festzustellen. Ich mu13 jedoch 
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gleich bemerken, daf3 es mir in keinem Falle gelungen ist, auch nur  
annahernd so orthoreiche Gemenge zu erhalten, wie man sie nach 
den Angaben von K e k u l k  erwarten sollte. 

Da s wesentlichste Resultat dieser meiner Sulfonierversuche ist, 
fur diesen Fall bestimmt festgestellt zu haben , da13 die o - S 11 b 8 t i t  u - 
t i o n  begi ins t ig t  w i r d ,  s o w o h l  d u r c h  n iedr ige ' )  T e m p e r a t u r ,  
w ie  a u c h  d u r c h  V e r w e n d u n g  e ine r  mog l i chs t  s c h w a c h e n  
Schwefe l sau re ,  wie aus den Resultaten folgender Versuche, bei 
welchen ich stets von 200 g Phenol ausging, abgeleitet -vverden kann. 

Als Anhaltspunkt fur die Mengenverhaltnisse der gebildeten Sauren 
bestimmte ich hierbei stets die Menge des lufttrocknen, direkt aus- 
krystallisierten und etwas nachgewaschenen o-Bariumsalzes , sowie die 
Anzahl Kubikzentimeter der letzten Mutterlauge vom spez. Gew. 1.1 6 0  
(ev. ist mit Wasser bis zu diesem Grade der Konzentration zu verdunnen). 
Eine solche Mutterlauge enthalt schatzungsweise noch etwa 20 OiO 

0-Salz gelost, der Rest ist fast nur para [mit wenig meta?]. o-Salz 
l a t  sich durch Eindampfen nicht mehr daraus erhalten, wohl aber 
beginnt bei dieser Konzentration, schon das Salz der p-Saure auszu- 
krjstallisieren. 100 ccm davon entsprechen etwa einem Gesamtgehalt 
von 30 g wasserfreien, monosulfonsauren Salzes. 

Bemerken mochte ich hier, da13 ich glaube, da13 die von K e  k 11 16 
gemachte Angabe, daB in der bei niederer Temperatur ausgefuhrten, 
und deshalb orthoreicheren, Sulfonierung beim langeren Stehen bei der- 
selben Temperatur nachtriiglich noch ein Ubergang der o-Saure in die 
p-Saure stattfindet, gleichfalls auf Irrtum beruht. Es scheint mir viel- 
mehr, als ob es sich hierum G l e i c h g e w i c h t e  handelt, welche nu r  
v o n  T e m p e r a t u r  u n d  K o n z e n t r a t i o n  abhangig sind. Eine solche 
Annahme wurde auch erklaren, warum ich - wiederum im Gegensatz 
zu den Kekulkschen Angaben - auch bei hohen Temperaturen nie 
ein ganz ortho-freies Gemenge erhalten habe. 

Versuchs- 
zahl 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Reaktions- 
temperatur 
20-25' 
35-40' 
45-50' 
35-40'' 
35-400 
35 - 400 
15-20'' 
15-200 
0- 5' 

Gesamtausbeute 
an Sulfonstiuren 

93 oio 
93 B 
98 
98 B 
83 w 
73 x 
76 
93 )) 

39 )) 

Verhiltnis von o-Salz 
zur Mutterlauge (1.160) 

1 : 8.9 
1 : 21.8 
1 : 35.5 
1 : 00 (kein mtho) 
1 : 10 
1 :  9 2  
1 : 8.9 
1 : 18.7 
1 :  6 

1) Journ. f. prakt. Chem. [II] 75, 8 habe ich im Gegematz zu diesor Tat- 
sache die Vermutung ausgesprochen, daS sich o-Substitutionen, welche nach 
meiner dort vertretenen Ansicht aus Griinden sterischer Behinderung so schwer 
edolgen, durch Temperaturerhohung vielleicht begiinstfgen lassen. 



Bei den Versuchen 1-6 setzte ich den angewandten 200g Phenol je 
300 g Schwefelsaure verschiedeser Konzentration zu und zwar derart, d d  ich 
zuerst bei 40-350 80 g der Schwefelsaure unter gutem Riihren zulaufen liel3, 
um das Gemenge fliissig zu erhalten. Die weiteren 220 g Schwefelsaure setzte 
ich dann bei der dem Versuche entsprechenden Temperatur zu, und liel3 d a m  
noch bei dieser Temperatur 6 Stunden weiterriihren. Am nachsten Morgen 
wurde das Gemenge dann weiter verarbeitet (s. u.). 

Versuch 7 wurde mit 400 g Schwefelsaure ansgefiihrt, die Versuche 8 
und 9 mit 600 g Schwefelsiiure. 

Bei Versuch 1-3 wechseltc ich nur mit der Temperatur. Als Schwe- 
felsaure verwendete ich 100-prozentige Schwefelsriure, das sogen. Schwefel- 
sauremonohydrat. 

Die Gesamtausbeute an Sulfonsauren war in allen drei Fallen etws 
gleich. Am ortho-reichsten war der bei der niedrigsten Temperatur ausge- 
fiihrte Versuch 1. 

Die Versuche 2, 4, 5, 6 wurden bei gleicher Temperatur (35-409, 
jedoch mit Schwefelsaure verschiedener Konzentration ausgefiihrt. 

Bei Versuch 4 setzte ich erst Monohydrat zu. Die letzten 220g 
Schwefelsaure enthielten 1 Mol. Schwefelsiiureanhydrid. 

Versuch 2 wurde nur mit Monohydrat gemacht. 
D 5 mit 94-prozentiger Schwefelsaure. 
D 6 ebenfalls rnit 94-prozentiger SohwefefsauTe. 

Das Phenol wurde jedoch hierbei zuerst mit 20 g Wasscr verdiinnt. 
Die schwachste Endkonzentration der Schwefelsrinre (6) gab bei diesen 

4 Versuchen zwar die schlechteste Gesamtausbeute an Sulfonstiuren, doch das 
verhiiltnismtil3ig ortho-reichste Gemenge. Es lieferte also eine dfinnere SiLure 
bei 35-400 etwa dasselbe Verhaltnis zwischen o- und p-Siiure (6), wie eine 
konzentriertere Saure bei 20-25O (1). 

Bei Versuch 7 erhielt das Phenol zuerst wieder, wie bei 6, 20 g Wasser,. 
sodann wurden aber 400 g 94-prozentiger Schwefelsaure (statt 300 g) zuge 
setzt, und auf niedererer Temperatur = 15-20° gehalten. Gesamtausbeute 
wegen der tieferen Temperatur nicht vie1 hbher, als bei 6, und wohl wegen, 
der hbheren Endkonzentration der Schwefelsaure ein kaum ortho-reicheres 
Gemenge erhalten. 

Bei Versuch 8 nnd 9 wurde das Phenol gleichfalls zuerst mit 20 g 
Wasser verdiinnt und dann 600 g Schwefelsaure von 9 4 %  zugesetzt,. 
und zwar 

100 g bei 35-40° 

440 D D Versuch 8 bei 15-200. 
Bei Versuch 9 wurden nur 240 g bei 15-200 zugesetzt, die letztem 

200 g dann bei 5-loo, nnd dann bei etwa Oo weitergeriihrt 1). In diesem 

60 D D 20-25' 

1) Dieses vorsichtige Heruntergehen mit der Temperatur ist natig, weib 
sonst das ganze Reaktionsgemenge pliitzlich fest wird. Mit weniger als dreh 
Teilen Schwefelsaure kann man nicht auf 00 heruntergehen. 
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letzteren Falle lieB ich nur noch 3 Stunden nach Eiulauf weiterrfihren und 
verarbeitete dann das Gemenge sofort weiter, lie13 also nicht, wie bei 1-8, 
iiber Nacht stehen. 

Auch die Resultate dieser letzten Versuche stimmen rnit den Re- 
sultaten der anderen Versuche durchaus darin uberein, dalj dns ortho- 
reichste Gemenge entsteht bei der niedersten Temperatur (9) und bei 
der geringsten Endkonzentration der Schwefelsaure (1 und 7 besser 
als 8). 

Diese bevorzugte o -Subs t i t u t ion  geht also immer H a n d  i n  
H a n d  mi t  d e r  g e r i n g s t e n  Gesamtausbeu te  an S u l f o n s a u r e n  i n  
de r se lben  Zei t ,  oder, was wohl damit identischist, mi t  d e r  k l e i n s t e n  
R e a k t i o  n s g e s c h w in d ig  k e i t I). 

Ob durch langdauernde Einwirkung der orthoreichste Versuch 9, 
bei dem etwa gleiche Mengen 0- und p-Same gebildet wurden, auch 
befriedigende Gesamtausbeuten an Sulfonsauren liefert bei mindestens 
gleichbleibendem Verhaltnis zwischen der gebildeten 0- und p-Saure, 
konnte ich der warmen Witterung halber noch nicht feststellen. 

Sehr bemerkenswert ist es auch, da13 dieser letzte Versuch 9, 
ader nach 3 Stunden Riihrens schon nreiter verarbeitet wurde, anschei- 
nend P h e n y l s c h w e f e l s a u r e  enthielt. Als ich namlich behufs Tren- 
Dung der gebildeten Sulfonsauren das Reaktionsgemenge, wie bei den 
.anderen Versuchen auch, mittels Bariumcarbonat in die gegen Kongo 
neutral reagierende will3rige Liisung der SOtH-Bariumsalze iibergefiihrt 
hatte und eindampfte, schied sich allmahlich mehr und mehr Barium- 
sulfat ab, wobei die Losung wieder stark gegen Kongo saure Reaktion 
annahm. Ein solches Verhalten ist wohl nur erklarlich durch die 
Anwesenheit phenylschwefelsauren Salzes, f i r  welches, besonders in 
saurer Losung, eine solche Zersetzung charakteristisch ist 3. 

Die auftretende same Reaktion ruhrt also Ton freigewordener 
Sulfonsaure her. Die mit dieser Zersetzung verbundene Abspaltung 
von freiem Phenol entzog sich allerdings der Beobachtung, weil die 
gmze  Losung schon von vornherein einen starken Gehalt an freiem 
Phenol besalj, da ja nur etwa 40 O/O der Theorie in Sulfonsaure Ter- 
wandelt worden waren. 

1) Ich hoffe, in der Lage zu sein, spaterliin noch feststellen zu kiinnen, 
daB auch rndere o-Substitutionen durch ahnliche Bedingnngen begiinstigt 
werden. 

*) Baumann, diese Berichte 11, 1907 [1878]. 



363 1 

Es ist demnach die schon oft gemachte Annahme, dafl die Sulf- 
oxylgruppen in das Phenol unter einer Art Umlagerung der Phenyl- 
schwefelsaure eintreten, sehr wohl miiglich, wie ja auch der Bildnng 
der Salicylsaure aus Phenol und Kohlensaure die Entstehung ganz 
analoger Zwischenprodukte vorausgeht. 

Wie K e k u l k  *) bereits nachgewiesen hat, fuhrt eine Sulfonierung 
des Phenols mit griiflerem Schwefelsaure-Uberschu(3 und bei hoherer, 
jedoch nicht zu hoher Temperatur bereits zur Bildung von P h e n o l -  
2.4-disulfonsau r e ,  deren Konstitution er iibrigens selbst festgestellt 
hat. Beispielsweise erhielt ich durch 6-8-stiindiges Erhitzen von 1 Teil 
Phenol mit 4 Teilen etwa 95-prozentiger Schmefelsaure auf 90-looo 
bereits etwa 65-70 O/O der Theorie an dieser Disulfonsaure. 

Es scheint jedoch, als ob hierbei noch eine weitere isomere 
Disulfonsaure sich bilden wiirde. Es  gelang mir namlich, aus diesem 
Reaktionsgemenge eine kleine Menge eines OH - Magnesiumsalzes zii 
isolieren, welches im Gegensatz zu dem auflerordentlich leicht loslichen 
OH-Magnesiumsalze der 2.4-Disulfonsaure sehr gut zur Krystallisation 
gebracht worden kann. Dieses neue, schwerer losliche OH-Magnesium- 
salz ist jedenfalls bestimmt nicht das Salz einer Monosulfonsaure, was 
aus seiner roten Eisenchloridreaktion hervorgeht. 

E i s e n c h l o r i d - R e a k  t ionen .  
Eisenchlorid scheint ein bequemes Mittel zu sein, um die Mono- 

sulfonsauren des Phenols rasch von seinen Polysulfonsauren unter- 
scheiden zu konnen, was ich schon weiter oben erwahnt habe. 

Die Eisenchloridreaktion der drei Monosulfonsauren ist namlich 
violett. 

Von der p-Saure3), v i e  auch der m-Saure4), ist dies schon langer 
bekannt, und ich selbst konnte dasselbe auch fiir die o-Saure fest- 
stellen. 

Die 2.4-Disulfonsaure dagegen gibt nach S t a d e l e r  3 mit Eisen- 
chlorid eine rubinrote Farbung. Ich selbst kann dies bestatigen, 
mochte jedoch diese Farbung lieber ein schwnch blaustichiges Rot 

I) Ztschr. 1866, 693. 
a) Nach Glutz,  Ann. d. Chem. 147, ri8 [1865], entstehen bei 160° schon 

grBJ3ere lllengen des in kaltem Wasser sehr schwer loslichen Sulfons, und ich 
selbst habe eine geringere Bildung dieses Korpers auch schon bei weniger 
hohen Temperaturen beobachtet. 

3 Siehe Erghmngsband zum Deutschen Arzeneibuche unter zinc. sulfo- 
carbolic. (= p-phenolsulfonsaures Zink). 

4) Bar th  und Yenhofer, diese Berichte 9, 969 [lS76]. 
5) Ann. d. Chem. 144, 299. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaff. Jahrg. XXXX. 234 
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nennen, da der Ausdruck mubinrota meines Erachtens mindestens sehr 
unsicher ist, besonders da ja der Rubin zwei verschieden rote Axen- 
farben hat. 

Aus dem an 2.4-DisulfonsBure reichen Gemenge isolierte ich, wie 
ich oben schon erwahnt habe, eine weitere Saure in Gestalt ihres 
OH-Magnesiumsalzes, welche gleichfalls eine rote Eisenchloridreaktion 
gibt. Dies ladt wohl den S c l d d  zu, daS es gleichfalls eine Disulfon- 
saure ist. 

Bemerkenswert ist es, dad das Violett der Eisenchloridreaktion 
im Falle der o-SLure etwa 8-mal intensiver ist, aderdem etwas blau- 
stichiger, als das Violett im Falle der p-Saure. 

Da nun die rote Farbung im Falle der 2.4-Disulfonsaure etwa 
von der gleichen Intensitat ist, wie die violette Farbung bei der 
o-Saure, so scheint die Vermutung gerechtfertigt, dalj eine or tho-  
s tandige  Sul foxylgruppe  die  I n t e n s i t a t  d i e s e r  F a r b u n g s -  
r e a k t i o n  i n  hiiherem Made begiinstigt ,  a l s  e s  be i  e iner  p a r a -  
s tandigen  Sul foxylgruppe  d e r  F a l l  ist.  

Durch einen groderen Zusatz von Eisenchlorid wird iibrigens die 
Intensitat dieser Reaktion noch um ein geringes gesteigert , wogegen 
ein Zusatz von Siiure, selbst von Essigsaure, vollkommene Entfirbung 
hervorruft. 

Man verwendet deshalb f i r  diese Reaktionen am besten die nur 
ganz schwach snuer reagierenden SOaH-Salze. 

Allgemeine Eigenschaften d ieser  Phenol -su l fonsauren  und  
i h r e r  Salze.  

Die freien Sulfonsauren des Phenols, welche dieser Abhandlung zu 
Grunde liegen (o-, p-  und 2.4-Disulfonsaure), sind samtlich auflerordent- 
lich leicht in Wasser liislich. Ihre erh6hte Zersetxlichkeit in freiem Zu- 
stande und die Schwierigkeit ihrer Reindarstellung, infolge ihrer groden 
Liislichkeit, haben mich bis jetzt davon abgehalten, sie in fester Form 
herzustellen. 

Es sind durchweg starke Sauren, welche in der Lage sind, zwei 
Reihen von Salzen zu bilden, und zwar beteiligen sich entweder nur 
die Sulfoxylgruppen an der Salzbildung (S03H-Salze), oder es sind 
Sulfoxyl- und Hydroxylgruppen abgesattigt (OH-Salze). 

Was die Angaben von K e k u l 8  und anderen Autoren iiber die 
Salze dieser Sauren anbetrifft, SO sind sie zum Teil recht ungenau 
und widersprechen sogar in einzelnen Fallen direkt meinen Befunden, 
was vielleicht darauf zuriickgefiihrt werden kann, dad diesen friiheren 
Autoren infolge unzulanglicher Trennungsmethoden weniger reine Pra- 
parate zur Verfugung standen. 
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Das Aussehen dieser Salze ist natiirlich weiB'), doch zeigen sie 
die Neigung, sich an der Luft, besonders in Losung, braunlich oder 
riitlich zu farben. In gesteigertem Mal3e ist dies der Fall bei den 
Sulfonsiiuren mit orthostandiger Sulfoxylgruppe, besonders bei der 
o-Sulfonsaure selbst. 

Durch Carbonate werden nur die Sulfoxylgruppen glatt abgeslttigt 
(SO,H-Salze). Nach Absattigung dieser Sulfoxylgruppen rerschaindet 
die blaue Kongo-Reaktion (bequemster Indicator). 

Sehr langsam jedoch und unvollkomnien wird durch Carbonate 
aber auch die Hydroxylgruppe abgesattigt, und zmar, was auch zu 
erwarten ist, am raschesten bei der am starksten sauren 2.4-Disulfon- 
saure. 

Die SO3H-Salze zeigen auf blauem Lackmuspapier sehr schwach 
snure Reaktion, wahrend die OH-Salze slmtlich starke Neigung zur 
Hydrolyse haben, und infolgedessen rotes Lackmuspapier blauen. 

Die OH-Salze der schwacheren Basen, wie Zinkoxyd und Ton- 
erde, scheinen unter normalen Bedingungen in waBriger Losung iiber- 
haupt nicht mehr existenzfihig zu sein. Wohl aber sind unter diesen 
Bedingungen noch relativ bestandig die OH-Salze des Cdciums, wah- 
rend diese Salze des Magnesiums e ine  e i g e n a r t i g e  Mit te ls te l -  
l u n g  einnehmen.  

Entsprechend dem rerschieden stark ausgeprzgten sauren Cha- 
rakter dieser Sauren ist namlich die Bestandigkeit ihrer OH-Magnesium- 
snlze auch eine verschiedene. 

Die Bestiindigkeit nimmt zy in der Reihenfolge p : o : Disulfonsaure, 
und wenn das von mir oben schon erwahnte neue SO3H-Magnesiumsalz 
mit violetter Eisenreaktion, welches ich aus den letzten Mutterlaugen der 
o-Sulfonierung isolieren konnte, tatsachlich das Salz der m-Saure sein 
sollte, wie ich vermutete, dann darf ich sagen, daB die Neigung zur 
Hydrolyse bei den OH-Magnesiumsalzen dieser Phenolsulfonsauren i n  
d e r  Re ihenfo lge  m : p  : o : Disu l fonsaure  abnimmt. Identisch mit 
dieser Abnahme der Neigung zur Hydrolyse ist wohl eine Zunahme 
der sauren Eigenschaften in gleichem Sinne. 

Vor kurzem2) habe ich nun auf eine Anzahl von Fiillen auf- 
nterksam gemacht, in denen der saure Charakter von isomeren B e n d -  
nbkiimmlingen ganz regelmaBig in der Reihenfolge m : p : o zunirnnit, 
und ich habe dort die Vermutung ausgesprochen, daB dem moglicher- 
weise ein Gesetz zu Grunde liegt. Das Verbalten der OH-Magnesium- 
snlze dieser Phenolsulfonsauren wurde nun durchaus eine solche allge- 
nteine Annahme rechtfertigen. 

1) Abgesehen von Salxcn, bei dcnen das Iiation Ursache der Farhung ist. 
*) Journ. pmkt. Chem. [;2] i s ,  54. 

234 * 
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Durch folgende Versuchsanordnung wird dieses verschiedene Ver- 
halten bei der Hydrolyse sehr schon zum Ausdruck gebracht. 

Man stelle sich je 100 ccm L6sung der verschiedenen SO3H-Mag- 
nesiumsalze dar, so daS jede Losung einer "prozentigen Phenollosung 
entspricht. 

Da jedoch die o-Saure, wie auch die 2.4-Disulfonsaure, als 
S03H-Magnesiumsalze nur schwer zur Krystallisation gebracht werden 
konnen, so geht man bei ihnen besser von den gut krystallisierenden 
SO3H-Bariumsalzen aus und setzt diese mit der berechneten Menge 
Magnesiumsulfat um. Nach dem Abfiltrieren bringt man dann die Lo- 
sung durch Eindampfen auf 100 ccm. 

Ein kleiner UberschuB von Magnesiumsulfat schadet ubrigens nichts. 
Die 2 g Phenol aquivalenten Mengen dieser Salze sind: 

5.4 g o-Ba-Salz 
5.5 g p-Mg-Salz 

9.8 g 2.4-disu1f.-Ba-Salz 
5.5 g m (?)-Mg-Salz l). 

Hat man nun daraus je die 100 ccm Losung der S03H-Magnesium- 
salze hergestellt, so setzt man jeder Losung 0.5 g gebrannte Magnesia 
zu, erwarmt kurze Zeit bis in die NLhe des Siedepunktes und laSt dann 
unter zeitweiligem Schiitteln einige Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. 

Die Magnesia, welche ubrigens etwas mehr ist, als der Theorie 
entspricht, geht in allen Fallen bis auf wenige schleimige Flocken in 
Losung. 

Werden nun diese klaren Losungen in ein Wasserbad von 80° 
eingesetzt, so scheidet nur die m-(?I-Saure reichliche Flocken von 
Magnesia ab. 

Bei looo erleidet auch die p-Saure Hydrolyse unter Abscheidung 
von Magnesia, jedoch weniger stark, als es bei der m-(?)-Saure bei 
dieser Temperatur der Fall ist. 

Beim Wiedererkalten der LBsungen geht dann diese hydrolytisch 
abgespaltene Magnesia, welche ubrigens noch Spuren organischer Be- 
standteile (Adsorption?) enthalt, wieder vollkommen und rasch, beson- 
ders bei der p-Saure, in Losung. 

Weder die o-Saure, noch die 2.4-Disulfonsaure erleiden dagegen 
unter diesen Bedingungen eine Hydrolyse unter Abscheidung von 
Magnesia. Beim Losen des durch Eindampfen leicht krystallinisch 
erhaltlichen OH-Mg-Salzes der o-Saure kann man jedoch stets beob- 
achten, daB auch hier eine geringe hydrolytische Abscheidung von 
Magnesia stattfindet. 

Von diesen Flocken wird dann abfiltriert. 

1) Von diesem vermutlichen m-Salze standen mir nur etma 2 g zur Ver- 
ftigung, so da13 ich hiervon eben entsprechend weniger Losung herstellte. 



3635 

Der Unterschied im sauren Charakter der o88ure und der 2.4-Di- 
sulfonsaure tritt aber deutlich zutage, wenn man in die heiBe Losung 
ihrer OH-Salze rnit solchen Basen, welche unlosliche Carbonate bil- 
den, Kohlenslure einleitet. Hierfiir eignen sich ganz gut die obigen 
Losungen der OH-Magnesiumsalze. 

Die Losung des o-Salzes scheidet schon nach einigen Minuten 
Magnesiumcarbonat ab , welches auch nach tagelongem Stehen nicht 
wieder in Losung geht. Die Losung des 2.4-disulfonsauren Salzes 
bleibt dagegen selbst nach stundenlangem Durchleiten von Kohlenslure 
noch vollkommen klar. 

Die oben hergestellten Liisungen der OH-Magnesiumsalze zeigen 
iibrigens anch nach dem Verdunnen mit etwa dem gleichen Volumen 
Wasser noch die angegebenen Eigenschaften. 

Gleichfalls interessant ist das Verhalten der B l e i s  alz e dieser 
Sauren I). 

Stellt man sich namlich heibe, nicht zu verdunnte, Liisungen 
der SOaH-Bleisalze dieser Sliuren her - am besten geht man da- 
bei YOU den Ba-Salzen aus, fallt mit Schwefelsaure das Ba als Sulfat 
aus, filtriert ab und neutrnlisiert heil3 mit soviel Bleicarbonat , daf3 
die Losung eben keine blaue Kongo-Reaktion mehr zeigte - und 1Lbt 
man d a m  diese Losungen erkalten, so zeigt es sich, da13 rnit zu- 
n e h m e n d e r  Ac id i t a t  bei diesen Sauren d i e  Ne igung ,  s p o n t a n  
in bas i sche re  S a l z e  u b e r z u g e h e n  - unter gleichzeitiger Bildung 
saurerer Salze -, wachs t .  

Diese basischeren Salze sind namlich alle mindestens sehr schwer 
liislich in Wasser und krystallisieren deshalb aus. 

Die Losung des p-Salzes scheidet nun beim Erkalten nichts ab. 
Die Losung des Salzes der saurereno-Saure scheidet sehr wenig 

des normalen OH-Bleisalzes ab, wobei die daruber stehende Mutter- 
lauge infolge dessen eine schwach kongosaure Reaktion annimmt, 
und in bedeutend starkerem Mabe findet eine solche spontnne Bildung 
des normalen OH-Bleisalzes aus dem SO3 H-Bleisalze bei der sauersten 
dieser drei Sauren, bei der 2.4-Disulfonsaure 3, statt. 

Bei Erwarmen losen sich diese alkalisch reagierenden Salze natur- 
lich wieder in ihrer Mutterlauge auf , unter Wiederherstellung der 
gegen Kongo neutralen Reaktion. 

1) Die vermutliche m-Saure, welche ich iibrigens zum Vergleiche auf 
andere Weise nachstens herstellen werde, habe ich schon aus Mange1 an 
Material zu diesen Bleisalz-Versuchen nicht herangezogen. 

2) Weinhold, Ann. d. Chem. 143, 58 [1867] beobachtete schon dieses 
Verhalten der Disulfonsgure, deren Konstitution er ubrigens nicht kannte. 
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In kaltem Wasser scheineu diese OH-Bleisalze recht schwer 16s- 
lich zu sein, und sich darin auch nur langsam in noch basischere 
Salze umzuwandeln. Beini Kochen rnit Wasser dagegen gehen sie rascli 
in solcbe noch basischere Salze uber, welche unloslich sind, und nach 
mehrmaligem Auskochen rnit frischem Wasser nichts mehr an dieses 
abgeben. 

Der dabei in  Losung gegangene Anteil laat beim Erlialten dann 
wieder, wie oben, einen Teil als OH-Bleisalz anskrystallisieren, w8h- 
rend ein auf Kongopapier schwach sauer reagierendes Salz in L8sung 
bleibt. 

Der durch Auskochen des OH-Bleisalzes der o-Saure unloslich 
gebliebene Ruckstand stellt das einf a c h  basische Bleisalz dar, wiili- 
rend unter denselben Bedingungen das OH-Bleisalz der Disulfonsiiure 
in das d re i f ach  basische Bleisalz iibergeht. 

Also ist bei dem SOIH-Bleisalze der p-Saure unter diesen Be- 
dingungen gar keine Neigung, und bei diesem Salze der o-Saure niir 
geringere Neigung, als im Falle der 2.4-Disulfonsaure, vorhanden, 
spontan in das OH-Bleisalz uberzugehen , und weiterhin geht dieses 
letztere Salz der o-Saure durch Auskochen mit Wasser auch in ein 
weniger basisches Salz iiber, als es bei der saureren Disulfonsaure 
der Fall ist. 

OPb OPb 
j‘,SOspb + H,O ~ ~ ) s o 3 . P b . 0 H 1 )  
\/ v 

ubereinstimmend rnit dem Grade der Basizitat der unloslich blei- 
benden Bleisalze erhielt ich aus 5 g des o-OH-Bleisalzes nach drei- 
maligem Auskochen rnit Wasser 1.8 g des e in fach  basischen Salzes, 
wahrend ich aus 5 g des OH-Bleisalzes der Disulfonsaure unter genau 
denselben Bedingungen nur 0.8 g des dreifach basischen Salzes 
erhielt. 

Zu bemerken ware no&, daB auch die p-Saure unliisliche basiscbe 
Bleisalze bildet. Durch Kochen des leicht loslichen SO, H-Bleisalzes 
der p-Saure mit Bleioxyd Iaat sich dieses vollkommen atis seiner Lij- 
sung abscheiden, nur erfolgt in diesem Palle die Bildung der basi- 

l) Die Annahme, d d  der basische Bleirest in der Sulfoxylgruppe sitzt, 
ist willkirlich. 



scheren Salze nicht spontan, wie es bei der o-Shre ,  oder der Disulfon- 
sgure, der Fall ist. 

%'as endlich das  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  V e r h n l t e n  der Salze 
dieser Phenolsulfonsauren anbetrifft, SO habe ich eine grol3e Anzahl 
der verschiedensten Salze dieser Siinren, selbst der Salze mit noch 
unbekannter Konstitution< untersucht und habe bei allen ganz all- 
gemein p a r a l l e l e  A u s l G s c h u n g  z w i s c h e n  g e k r e n z t e n  N i c o l s  
konstatiert, sowie das Vorhandensein von 2 o p t i s c h e n  A c h s e n .  

Demnach gehoren diese Krystalle alle dem r h o m b i s c h e n  
S y s t e m  an. 

V o r s c h r i f t e n  z u r  D a r s t e l l u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  d u r c h  
d i r e  k t e S u If o n i  e r u  n g m it S c h w e f e l  s B 11 r e  e n  t s t e h e n  d en S u 1 - 

f o n s a n r e n  d e s  P h e n o l s .  
Wie aus dem vorhergehenden ersichtlich ist, gelanng es mir in keinem 

Falle, die Sulfonierung des Phenols derart zu leiten, daB nur eine einheitliche 
Sulfonsiiure entsteht , und da die freien Sulfonsiiuren selbst aderordentlich 
leicht in Wasser loslich sind, so ist man gezwungen, wenn man sie einiger- 
maBen rationell und in reiner Form abscheiden will, den Umweg fiber geeig- 
nete Salze einzuschlagen, welche sich durch fraktionierte Krystallisation tren- 
nen lassen. 

J e  nachdem man nun Wert auf die Gewinnung der einen oder anderen 
Siiure legt, miissen auch die Sulfonierungsbedingungen entsprechend geiindert 
werden. Am schwierigsten ist, abgesehen von der m-Siiure, die P h e n o l -  
o-sulfonsi iure  zugiinglich, und man muB sich zu ihrer Herstellung damit 
begniigen, ein verhiiltnismiiJ3ig orthoreiches Gemenge in seine Bestandteile 
zerlegen zu kbnnen. Folgende Vorschrift nun fiihrt zu einem Gemenge, wel- 
ches im wesentlichen aus etwa 2 Teilen o-Same und 3 Teilen p-Siiure besteht, 
und gibt auch hinsichtlich der Gesamtausbeute an Sulfonsfiuren recht gute 
Resultate (gegen 95 Ole). 

200 g Phenol werden geschmolzen und bei 35-40° (beginnend bei 400 
= Schmelzpunkt des Phenols) mit 100 g Schwefelsaurcmonohydrat (= 100-proz. 
Schwefelsiiure) uuter gutem Riihren vermischt. Jetzt kann, ohne daB daa 
Gemenge fest wird, weiter abgekfihlt werden, worauf man nicht iiber 200 
weitere 200 g dieser Schwefelsiiure zulaufen lafit. Man laat dann noch etFa 
6-8 Stunden bei dieser Temperatur weiter ruhren und gieI3t schliellt das 
Reaktionsgemenge unter gutem Riihren in mindestens l l / s  1 Wasser. 

Die Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefelsaure wird dann der bessc- 
ren Form des abgaschiedenen Sulfats hnlber am besten mit Bloicarbonat, oder 
auch Kreidc (der entstehende Gips ist jedoch in diesem Gemenge relativ leiclit 
loslieh), erst ausgefiillt, worauf man d a m  nach dem Abfiltrieren noch soviel 
Bariumcarbonat zusetzt, daB eben die kongoblaue Reaktion verschwindet 
(= Bildung des SOaH-Salzes). Ein Iiingeres Kochen mit UberschuB des Car- 
bonats ist zu vermeiden, da dadurch schon langsam die schwer loslichen 
OH-Bariumsalze gebildet werden. 
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Das Erwamen der die freien Sauren enthaltenden Losung ist nicht sehr 
gefahrlich, da unter diesen Urnstanden eine Ummandlung der oSaure in die 
p-Saure, welchc man nach Kekulb  erwarten sollte, bestimmt nicht stattfindet 
(s. o.), sondern hijchstens, jedoch nur sehr langsam, eine geringe Abspaltung 
der Sulfoxylgruppc, in erster Linie bei der o-saure, stattfinden kijnnte. 

Die nach der Neutralisation von etwa noch entstandenem Niederachlag 
getrennte Losung der SO1 H-Bariumsalze wird hierauf - am besten auf 2-3 Ma1 
- soweit eingedampft, his die kalte Mutterlauge, welche uber den ausge- 
schiedenen Icrystallen steht, das spez. Gewicht von etwa 1.18-1.20 zeigt. 
Zuerst krystallisieren hierbei nur die kornigen, in Krustenform fest am Boden 
des GefaBes haftenden Krystalle des o-Salzes  aus, wahrend zuletzt auch die 
leicht erkenntlichen, feinen , filzigen Nadeln des bedeutend leichter loslichen 
p-Salxes  ausxukrystallisieren beginnen, welche in lockerer Form die ganze 
Flussigkeit erfiillen, so dad sie wie gelatiniert aussieht. 1st zudel Ton die- 
sem p-Salz schon aiiskrystallisiert, so bringt man vor dem Absaugen den 
gr6Bten Teil davon durch vorsichtigen Zusatz kalten Wassers wieder in 
Losung. Die abgeschiedenen Krystalle des o-Salzes kiinnen von der anhiin- 
genden Mutterlauge, sowie von den letzten Resten des mit auskrystallisiei-ten 
p-Salzes leicht getrennt werden durch vorsichtiges Waschen mit kaltem 
Wasser, welches solange fortgesetzt wird, bis das ablaufende Waschwasser, 
welches natiirlich mit der Mutterlauge vereinigt wird, etwa das spez. Gewicht 
1.08-1.09 hat. Man erhPilt so etwa 2.5010 der Theorie, vom Phenol aus ge- 
rechnet, an rohem o-Ba-Snlz direkt auskrystallisiert. 

Die Mutterlauge, welrhe jetzt im wesentlichen aus einem Gemenge von 
etwa 80 O/O p-Salz und 20 o/o o-Salz besteht, wird hierauf mit Wasser ver- 
dunnt, durch Umsetzen mit der notigen Menge Magnesiumsulfat in eine Losung 
der SOaH-Magnesiumsalze verwandelt und wieder entsprechend eingedampft. 
Es scheiden sich beim Erkalten jetzt die groBen, oft mehrere Zentimeter langen, 
flnchen Sftulen und Platten des p-Sa lzes  aus, melche Neigung zur Drusen- 
bildung zeigen. Die Mbglichkeit, daB o-Salz mit auskrystallisiert , ist jedcn- 
falls bis zu einer Konzentration der Mutterlauge vom spez. Gew. 1:22 aus- 
geschlossen, und bei noch starkerem Eindampfen krystallisieren kaum mehr 
ncnnenswerte Mengen des p-Salzes aus. 

Das so abgeschiedene p-Mg-Salz kann nun ganz ahnlich, wie im Falle 
des o-Ba-Salzes, direkt auf der Nutsche gewaschen werden , jedoch ist hierbei 
noch grodere Vorsicht notig wegen der groderen Lijslichkeit. Man wascht 
etwa bis zum spez. Gew. 1.12-1.13 des Ablaufes. 

Ans der so zuletzt erhaltenen Mutterlauge kann nun durch langeres 
ICochen mit Krtlkmilch alle Magnesia mieder ausgef&llt werden I). Nach dem 
Abfiltrieren der abgeschiedenen Magnesia kijnnen durch Zusatz von Schwefel- 
saure dann die freien Sauren wieder zuruckgebildet werden, welche sich nach 
dem Abfiltrieren vom Gips durch h’eutralisieren mit Bariumcarbonat wieder 
wie oben in o- und p-Salz zerlcgen lassen. 

l) Bcim Kochen mit Bariumhydroxyd, melches rascher zum Ziele fuhren 
wiirde, fallen die schmerloslichen OH-Bariumsalze dieser Sauren zugleich mit 
der Magnesia aus. 
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A d  diese etwas kompliiierte Weise konnen jedoeh nur noch hijchstens 
10- 15 O/,, der Theorie an Gesamtsulfonsiuren herausgeholt werden. Gegen 
10% bleiben sicher noch in Losung, weil die Abscheidung am Schlusse 
deshalb crschwert ist, weil noch andere Sliuren in dieser Mutterlauge stecken. 

In etwas e i n f a c h e r e r  Weise  kann nun diese Mutterlauge, aus welcher 
die Hauptmenge der 0- und p-Salze schon abgeschieden ist, nach fo lgender  
Trennungsmethode  weiter verarbeitet werden, welche sich auf die Ver- 
schiedenheit der Loslichkeit der S03H- und 013-Magnesiumsalze griindet. 

Diese Trennungsmethode ist auch besonders dann zu empfehlen, wenn in 
dem Gemenge nur wenig o-Saure enthalten ist. 

Wie ich schon erwihnt habe, ist namlich von den SOSH-Magnesiumsalzen 
dieser beiden Sauren das 0-Salz seiner aulerordentlich grolen Loslichkeit halber 
kaum zur Krystallisation zu bringen, wohl aber sehr leicht das p-Salz. Umge 
kehrt scheinen die Verhiltnisse bei den OH-Magnesiumsalzen dieser Sauren zu 
liegen, soweit das entsprechende Salz der p-Saure wegen seiner grolen Neigung 
zum hydrolytischen Zerfall in der Warme (s. 0.) fiberhaupt in Betracht 
kommen kann. Jedenfalls ist das OH-Mapesiumsalz der 0-Siure noch schwerer 
loslich, als das SOaH-Magnesiumsalz der p-Saure. 

Man verwandelt nach dieser Trennungsart das game Sauregemenge 
zuerst in die SOsH-Magnesiumsalzc und trennt in der angegebenen Weise den 
Hauptanteil des p-Salzes durch Krystallisation. Man verdiinnt sodann die 
iibrigbleibende Mutterlauge vom spez. Gew. von etwa 1.22 mit mindestens der 
doppelten Menge Wasser und setzt heil soviel Magnesia zu, als davon in 
Losung geht. Da diese Fliissigkeit direkt sehr schlecht filtrieren wkrde, so 
kocht man sie erst einige Zeit mit etwas Filtrierpapierbrei (aus Filtrierpapier 
und Wasser), filtriert dann ab und dampft etwa bis zum urspriinglichen Volumen 
der Mutterlauge ein bezw. soweit, da13 die uber den abgeschiedenen Krystallen 
stehende kalte Mutterlauge etwa das spez. Gew. 1.26 hat. Diese so abge- 
schiedenen kknigen Krystalle sind das OH-Magnesiumsalz der o - S a w  e. 

Aus der jetzt resultierenden Mutterlauge kann nach Zusatz von soviel 
SchweFelsiure, da13 eben noch keine kongoblaue Reaktion eintritt, nochmals auf 
genau dieselbeweise, wie bisher, eine kleinere Menge des SOaH-Magnesiumsalzes 
der p-Saure, wie auch des OH-Magnesiumsalzes der o-Saure gewonneh werden. 

Wie ich schon am Schlusse der ersten Trennungsmethode angegeben 
habe, enthalten nun diese zuletzt iibrig bleibenden Mutterlaugen der Mg-Salze 
noch andere Sauren. Diese sind nohl zum Teil die Sulfonsauren, welche aus 
den standigen Begleitern des aus Steinkoblenteer gewonnenen Phenols ent- 
standen sind. 

Aulerdem scheint jedoch in dieser Lbsung, wie ich schon erwahnt habe, 
auch die Phenol-m-sulfonsi iure  zu stecken, deren Bildung auf diesem 
Wege wohl schon vermotet wurde, melche aber noch nicht einwandfrei aus 
dem Gemenge der so direkt gebildeten Phenolaulfonsauren isoliert wurde. 

Durch Kochen mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd wird aus diesen 
letzten Mutterlaugen, zugleich mit der Magnesia, fast alle 0- und p-Saure, 
sowie die 2.4-Disulfonsaure i n  Gestalt ihrer schr schwerloslichen OH-Barium- 
salze ausgefallt. Beim Eindampfen der dann verbleibenden, filtrierten Losung 
krystallisiert nur noch sehr wenig dieser schwer loslichen OH-Bariumsalze aus. 
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Das in Lbsung verbleibende Sah konute ich nur durch starkes Ein- 
dampfen in lockeren, kugeligen Konglomeraten zur Krystallisation bringen. 

Besser krystdlisierte ein daraus gewonnenes SO3H-Bariumsalz, und zwar in 
groben, flachen Tdeln. Dieses ist bedeutend leichter loslich und hat auch eine 
gmz andere Krystallform, ah die entsprechenden Salze der drei anderen Siiuren. 

Auch ein S03H-Magncsiu msalz  konnte ich daraus in feinen Blattchen und 
Schiippchen gewiunen, welches ganz anders aussieht und auch vie1 leichter 
lfjslich ist, als das entsprechende p-Salz, doch schwerer liislich, als die schon 
in geringaten Wassermengen loslicheu Salze der 0- und 2.4-Disulfonsaure. 

Seiner Leichtliislichkeit halber konnte ich es leider nicht ganz rein er- 
hdten, doch stimmte die Analyse leidlich auf eine Phenol-tn-sulfonsaure. 

Ob dieses SOaH-Magnesiumaalz, odcr auch das neue SOaH-Bariumsalz, sich 
wirklich ron der m-Saure ableiten, miissen spatere Versuche nocli ergeben. 

Will man nun ein para- re icheres  Sul foniergemenge  erhalten, 
welches jedenfalls hbchstens ganz geringe Mengen Disulfonsaure enthalt , so 
verfiihrt man SO, d 3  man 200 g Phenol mit 220 g etwa 95-prozentiger 
Schwefelshre (~66 era) unter gutem Riihren 6 - 8 Stunden auf 90-1000 er- 
hitzt. Am Schlusse kiihlt man d a m  etwas ab und gibt bei 70-750 50 ccm 
Wasser zu, worauf man rasch weiter abkiihlt. Durch diesen Wasserzusatz 
wird eiu Festwerden der Sulfonierung beim Erkalten vermieden. 

Man erzielt auf diese Weise die Bildung von jedenfalls iiber 80 O/,, p-Saure, 
wogegen auch die o-S%ure in immerhin erheblichen Meugen noch zugegen ist. 
Unsulfoniertes Phenol ist nur sehr wenig rorhanden. 

Aus einer nach dieser 'vorschrift hergestellten Sulfonierung konnte ich 
ein relativ schwerer losliches A1-Salz isolieren, welches weder das Salz der 
o- oder p-sgure, noch das der Disulfonsaure ist. Ob es das Salz der m-Siiure 
ist, vermag ich auch hier nicht zu cntscheiden. 

Nach den Schliissen, welche ich aus den schon oben mitgeteiltrn Resul- 
taten meiner Versuche zur Gewinnung moglichst ortho-reicher Reaktions- 
gemenge gezogen habe, mhlte nun die grblte Aussicht zur Erlangung einer 
mbgl ichs t  para-reichen S u l f o n i e r u n g  darin bestehen, daB man zur 
Sulfonierung eine noch konzentriertere Schwefelsaure, event. mit Schwefel- 
sirnreanhydridgehalt, verwendet, und mit der Temperatur nicht zu hoch geht, 
nm die Bildung von Disulfonsriure zu vermeiden. 

Von dieser letzteren, d. h. der 2.4-Disulfonsiiure, erhielt ich durch 
6-8-stiindiges Erhitzcn unter gutem Riihren von 200 g Phenol mit 800 g 
etwa 95-prozentiger Schwefelshre (~66 era) auf 90-looo ca. 7o0/o der Theorie. 

Getrennt wird die so entstandene Disulfonsihre von der zugleich gebil- 
deten p-Saure am besten mit Hilfe des SOsH-Bariumsalzes, welches iibrigens 
schon Gr iess  1) zur Abscheidung dieser Siiure beniitzt hat. 

Zu diesem Zwecke wird das Reaktionsgemenge mit ca. 3 1 Wasser ver- 
diinnt und dann genan, wie ich es fur die Trennung der o-Siiure yon der 
p-Siiure iiber die Bariurnsalze angegeben habc, weiter verarbeitet. Dic p-SHure 
beginnt hierbei, bei einem spez. Gewichte von etwa 1.22-1.34 der Mutterlauge 
suszukrystallisieren. 

1) Ann. d. Chem. 137, 69. 
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o-Srinre scheint sich unter diesen Bedingungen hirchstens in kaum nennens- 
werter Menge zu bilden. 

Das so abgeschiedene S03H-Bariumsalz dieser 2.4-Disiilfonsiure, welches in 
schcnen, groBen Prismen mit charakteristischen Fl%chen krystallisiert, enthitlt 
geringe Mengen einer anscheinend i s o m e r e n  DisulfonsBure,  welche gleich- 
falls eine rote, jedoch schwichere Eisenchloridreaktion gibt und sich von der 
2.4-Disulfonsaure durch starkes Eindampfen des OH-Magnesiumsalzes trennen 
I a t ,  wobei nur diese neue Siure schlidlich auskrystallisiert. 

Eine bef r ied igendere  D i s u l f o n i e r u n g  des Phenols wird erzielt, 
wenn man es bei 20-30° mit 4 Teilen eincr Schwefelshre, welche 2 Molekiile 
Schwefelsiiureanhydrid enthglt, 6 - 8 Stunden riihrt. Eine geringere Schwefel- 
siiuremenge zu verwenden, empfiehlt sich nicht, da sonst das Gemenge 
fest wird. 

Da ich durch dicsen Versuch nur fttststellen wollte, ob eine Disulfonie- 
rung des Phenols bei gewohnlicher Temperatur moglich ist, so habe ich das 
entstandene Heaktionsprodukt auf einen etwaigen Gehalt an anderen Phenol- 
sulfonsiurcn nicht weiter untersucht. 

Sollte sich die Notweudigkeit einer T r e n n u n g  d i e s e r  2.4-Disulfon- 
s t iure  von d e r  o-Sgure ergeben, so eignen sich zu diesem Zwecke am 
besten die H y d r o x y l s a l z e  des Calc iums,  und vor allem des Magnesiums. 
In beiden Fallen ist das 0-Salz am schwersten lijslich. 

Alle diese durch Trennung erhaltenen Salze der o-SPture, der p-Siiure und 
der 2.4-Disulfonsh-e, sind iibrigens durch Umkrystallisation sehr leicht voll- 
kommen rein zu erhalten. 

Los l ichkei t  u n d  B e s c h r e i b u n g  d e r  d a r g e s t c l l t e n  Salze. 
Im allgemeinen ist es nicht mirglich, bei sulfonsauren Saleen eine Schmelz- 

punktsbestimmung zu machen, da sie sich vorher zenetzen. Der Grund mag 
darin liegen, d& alle Salze in der Regel bci einer verhiiltnism8Big hohen 
Temperatur schmelzen, bei welcher diese organischen Salze eben nicht mehr 
bestindig sind. Infolgedessen fehlt diesen Salzen eines der allerwichtigsten 
Kriterien beziiglich ihrer Identifizierung und ihrer Reinheit. 

Wenn man nun auch in Einzelfallen, wie bei dem Kalium- uiid Natrium- 
salz der o-Phenolsulfonsiiure, oder beim Kaliumsalz der p-Phenolsulfonsiiure, 
ein Schmelzen beobachten kann, so zeigt sich doch bei naherer Betrachtung, 
d& dies kein echtes Schmelzen ist, sondern vielmehr nur einc Zersetzung 
unter Abschcidung von Phenol, welches bei der noch relativ niedrigen Tem- 
peratur zuerst in fliissigem Zustande austritt, wodurch die Erschcinung des 
Schmelzens vorgekiuscht wird. 

Urn nun dem infolge des Fehlens der MRglichkeit einer Schmelzpunkts- 
angabe vorhandenen Mange1 eines wichtigen Kriteriums abzuhelfen, habe ich 
jeweils das spez. Gewicht dcr kalt gesgttigtcn waBrjgen Lijsungen dieser Salze 
festgestellt. Ich fiihrte diesc Bestimmuiigen bei Bgewohnlicher<c und nicht bei 
absolut konstanter Temperatur aus, da die dadurch verursachten geringen 
Beobnchtungsfehler mir fiir diesen Zweck ganz unwesentlich schienen. Ich 
stellte mir hierzu jeweils die betreffenden reinen Salze her, welche hijchstens 
noch geringc Mengen anorganischer Salze beigemengt enthielten, und kry- 
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ortho. . . . . 
para .  . . . . 
2.4-Disulfonsaure 

stallisierte sie solange uni, bis das spez. Gewicht der Muttcrlaugen konstant blieb, 
was in den meisten Fallen schon beim zweiten Umkrystallisieren der Fall war. 

Das so festgestellte spez. Gewicht der kalt gesattigten, waflrigen Losungen 
dieser Salze nenne ich ihre nLiklichkeitszah1~. 

Die so gewonnenen Loslichkeitsxahlen leisteten mir auflerordentlich wich- 
tige Dienste beim Aufsuehen der Methoden zur rationellen Trennung der hier 
behandelten Phenolsulfonsauren. 

Diese Loslichkcitszahlen geben auch gewisse hnhaltspunkte fur die tat- 
srichliche Loslichkeit in Wasser, insofern als namlich bei dcn Salxen dieser 
Sulfonsawen, was ich durch Versuche feststellte, jeweils 0.05-0.07, um welche 
Zahl das spez. Gewicht ihrer Lasungen hiiher ist als 1, einem Gehalt yon 
etwa 10 g wasserfreien Salxes in 100 ccm entsprechen. 

Es scheint fibrigens, daS beim Auflosen gleicher Gewichtsmengen ver- 
schiedener Salzc (wasserfrei berechnet !) derselben Saure die Losung desjenigen 
Sdzes, welches das schmerere Kation enthalt, aueh ein etwas hoheres spez. 
Gewicht aufweist. 

In enter Linie stellte ich mir Salze mit solchen Basen dar, bei welchen 
storende katalytische Oxydationswirkungen am wenigsten zu erwarten sind, 
und dies trifft ganz besonders fiir die Salze der Leichtmetalle zu. 

Im folgenden habe ich der Ubersichtlichkeit halber die bei gewiihnlicher 
Temperatur bestimmten Loslichkeitszahlen der von mir hergestellten Salze 
zusammengestellt, und zwar habe ich diese Zahlen fiir heide moglichen Reihen 
yon Salzen, soweit solche existenzftlhig sind, festgestellt. 

Die Hydroxplsalze von Aluminium und Zink sind unter diesen Bedin- 
gungen nicht existenzfahig. 

Bemerken m6chte ich noch hier, dall diejenigen Salze dieser Sulfonsiuren, 
welche leicht in Wasser loslich sind, im allgemeinen auch leicht in Alkohol 
loslich sind: 

L 6 s li c h k e i  t s z ah 1 e n  d e r  p h eno 1s u l  f o n s a u r  en S alz  e. 

K Na Ba Sr 

S03H OH S03H OH SOsH OH SO3H OH 

1.140 03 1.115 00 1.060 1.&4 1.320 l.&O 
1.090 03 1.065 03 1.140 1620 1.180 1.710 
1.090 03 1.240 03 1.035 8 1.295 1.065 

ortho. . . . . 
para. . . . . 
2.4-Disulfonsiare 

Ca Mg Pb A1 Zn 

SOJ3 OH S03H OH S03H OH S03H S03H 

03 I.o"s5 x, 1.060 00 03 03 

03 1.o"O 1.090 '&$i0- 1.180 8 03 1.150 

03 1.170 03 00 03 5 03 03 
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L 6 s li c h k e i  t s z a h  1 d e r  S alz  e un b e k ann  t e r  K on s ti t u t i on: 
S03H-Aluminiumsalz aus der para-Sulfonierung = 1.090. 
SOsH-Bariumsalz n )) ortho- >> = 1.310. 

OH-Magnesiumsalz x >> Dieulfonierung = 1.060. 
SOsH-Magnesiumsalz )) P o d m -  ’> = 1.200. 

00 = Liislichkeitszahl grbder als 1.320. Diese letztere entspricht etwa 
einer 50-prozentigcn LBsung. 

0 = Lbslichkeitszahl kleiner als 1.004. Diese letztere entspricht einer 
Loslichkeit von meniger als 1 O/o.  

* = Loslichkeit in heiBem Wasser kaum verschieden von der in kaltem 
Wasser. 

Es folgt nun die Beschreibung der dargcstellten Salze, von welchen ich 
jedoch nur diejenigen anal ysicrt habe, welche mir besonders charakteristisch 
erschienen. 

SO, 11- K a l i u m  s a1 z e. 
Kaliumbestimmung als Kaliumsulfat im Porzellantiegel durch Veraschen 

(ein Platintiegel wiirde durch das dabei entstehencle Kaliumsulfid angegriffen), 
dann Zusatz von einigen Tropfen. verdfinnter Schwefelsaure und vorsichtiges 
Abrauchen im Sandbade. Zum Schlusse mu13 noch bis zur Gewichtskonstanz 
mindestens eine Stunde lang gegliiht werden. 

ortlro: Ziemlich groB werdende, flache Nadeln, bei welchen ich - im 
Gegensatz zu den hngaben von Kekulh oder J ul. P o s t  - keinen Krystall- 
wassergehalt konstatieren konnte. (Gewichtskonstanz noch bei 160--170°.) 

Sie schmelzen unter Zersetzung bei 255-260°. 
0.4250 g Sbst.: 0.1732 g KaS04. - 0.3289 g Sbst.: 0.1344 g K~SOI. - 

0.4423 g Sbst.: 0.1802 g KaSOd. 
CsHl(OH).SO,K. Ber. K 18.4. Gcf. K 18.3, 18.35, 18.3. 

p a r a :  Sechseckige, nadelige Tafeln, welche gleichfalls kein Krystall- 
wasser enthalten (Gewichtskonstanz noch bei 160-1700). Sie schmelzen unter 
Zersetzung bei 325-3300. 

0.5396 g Sbst.: 0.2815 g KslS04. - 0.6103 g Sbst.: 0.2500 g KaSO1. 
CG&(OH).SO,K. Ber. K 18.4. Gef. K 18.4, 18.4. 

2.4-Disulfonsaure:  derbe, zu Thusten vercinigte Prismen. 

SO, H- N a t  r i  u ms alz e. 
o r t h  o :  Lockere, sich fettig anfuhlende, glanzende Schiippchen und Na- 

p a r  a : Glanzende, bittersalzahnliche Krystallnadeln, welche nicht schmelz- 

2.4 - D i s u 1 f on s a u r  e : Derbe Nadeln. 

deln, ivelche \wit iiber 3000 unter Zersetxung schmclzen. 

bar sind. 

SO, H- Barium s alze. 
Bariumbestimmung durch Abrauchen mit Schwefelsaure im Platintiegel. 
o r t h  o : lileine, derbe, blltterige, warzenformig sich vereinigende Nadeln 

mit 1 Mol. Krystallwsser, welches bei 100-1100 weggeht. Sie sind in etwa 
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4 Teilen kochenden Wsssers loslich. 
dann etwa die Halfte davon wieder aus. 

bei 100-1100 0.0519 g HzO. 

0.3710 g wasserfr. Sbst.: 0.1790 g BaSO,. - 0.4670g masserfr. Sbst.: 

Beim Erkalten der Losung krystallisiert 

1.8252 g Sbst. verl. bei 100-llOo 0.0678 g HzO. - 1.4136 g Sbst. verl. 

[CsH4(OH).S03]:,Ba + Hz0. Ber. Ha0 3.6. Gef. Ha0 3.7, 3.7. 

0.2251 g BaSO,. 
[Cs€L(OH).SO&Bn. Ber. Ba 25.4. Gef. Ba 25.4, 28.4. 

p a r a :  Feine, fedorforniig verfilztc, schneeweille Nadeln, welche beim 
I<rystallllisieren die Fliissigkeit gelkeartig erstarren machen. 

2.4 - Disul f  onsaure:  Derbe, grolle Prismen mit charakteristischen 
Fliichen. Diese letztercn stellen Rechtecke, Trapeze, Rhomben und Sechsecke 
dar. Die Prismen, welche 4 Mol. Ihpstallwmser enthalten, erscheincn bald 
oben zugespitzt, bald tafelformig, und sind etwa in 2 Teilen heillen oder in 
15 Teilen kalten Wassers liislich. 3 Mol. Krystallwasser gehen leicht bei 
100-llOo schon weg, wahrend das 4. Mol. glatt erst bei 160-170° weggeht 
(deckt sich mit den Angaben von Kekulb). 

0.5274 g Sbst.: 0.267 g BaSO,. - 0.3139 g Sbst.: 0.1588 g BaSOd. - 
2.0137 g Sbst. verl. bei 160-170° 0.3123 g H20. 

sot Ho.CsH3<~~3>Ba + 4H20. Ber. Ba 29.8, HaO 15.6. 
Gef. D 29.7, 29.8, D 15.5. 

OH-B ar iums alze. 
o r t h o :  Feine SchkGpchen. 
p a r a :  Sandiges Pulver. 
2.4- D i s u 1 f o n s %ur e: Peine Schiippchen. 

SO3 H-S t r  o n t iumsalz  e. 
o r  tho:  Caseiniihnliche, feinkrystallinische Masse. 
p a r a :  Ziemlich grolle, blktterige Nadeln. 
2 .4-Disulfonsi iure:  Grolle Plattcn oder Saulen, welche sehr leicht 

verwittern. 

OH-S t ron  t i u m s  alz  e. 
ortho:  Krhmliches Pulver. 
p a r a :  Schuppige Blatter. 
2.4-Disulfonsiiure: Kurze, derbe, zu Krusten vcreinigte Prismen. 

OH-Calciumsalze.  
o r tho:  Loekeres Krystallpulver. 
p a r a :  Sandiges Pulver. 
2.4-Disulfons. Rohl  ausgebildete, sehr kleine, sechseckige Tafeln. 

S 03 H - M a gn e s i u m s a1 z c. 
Mg-Bestimmung als MgO durch direktes Veraschen im Platintiegel. Man 

streut zweckmallig crst etwa die gleiche Menge Weinsteinsaure darauf, und 
erhitzt dann ganz vorsichtig, bis die Masse verkohlt ist. Hierauf gliiht man 
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kritftg bis zur Gewichtskonstanz, was etwa 40 Minuten nach Verbremung 
des Kohlenstoffs der Fall ist. Der Zusstz der Weinsteinsriure hat den Zaeck, 
eine lockere Asche zu geben, welche sich leicht vergliihen l a t ,  sowie eine 
sonst nicht zu vermeidende teilweise Oxydation zu MgS04 zu verhindern. 

p u r u :  GroBe, oft mehrere Zentimeter lange, flache Sriulen und Platten, 
die sich zu Drusen vereinigen. Die meisten Krystalle zeigen deutliche Schich- 
tung. 

Von diesen gehen 6 Mole- 
kiile ganz glatt bei 110-1200 weg, wahrend die letzten 2Molekiile langsam 
erst bei 140-1500, rascher bei 160-1700 abgegeben werden. 

1.6778 g Sbst. verloren bei 110-1200 0.3519 g H20, bei 160-170° 0.4657 g 
HpO. - 1.5631 g Sbst. verloren bei 110-1800 0.3277 g HaO, bei 160-170° 
0.4328 g HaO. - 1.5593 g Sbst. verloren bei 110-1200 0.3259 g HaO, bei 

Sie besitzen groBe Neigung zu paralleler Vemachsung. 
Das Salz enthftlt 8 Molekiile Krystallwasser. 

0.2954 g Sbst.: 0.0234 g MgO. - 0.5061 g Sbst.: 0.0404 g MgO. - 

160-1700 0.4333 g HaO. 
[CsH4 (OH). SO&Mg + 8Ha0. 

Ber. Mg 4.7, 6HaO 21.0, 8Ha0 28.0. 
Gef. B 4.8, 4.8, B 20.9, 20.9, 20.9, B 27.8, 27.7, 27.8. 

OH-Mag n esiumsalze. 
ortho:  Kleine, derbe, zu Krusten vereinigte Komer, die stets geringe 

Flocken von Magnesia enthalten, welchc durch Hydrolyse entstanden sind. 

S 03 H-B 1 e i s a lz  e. 
Pb-Bestimmung als PbSOk im Porzellantiegel. 
Die Substanz wird zuerst vorsichtig im Tiegel mit wenig Wasser durch- 

feuchtet , und d a m  allm&lich mit etwa 10 Tropfen konzentrierter Salpeter- 
sriure versetzt, SO daB nur eine m&ige Reaktion sich bemerkbar macht. So- 
d a m  werden 1-2 Tropfen konzentrierter Schwefelsriure zugesetzt. Wenn sich 
alles Blei in Bleisulfat verwandelt hat und keine KnBllchen mehr vorhanden 
sind, werden noch weitere 8 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure zugesetzt, 
wobei nach jedem Tropfen abgewartet werden muB, bis die Reaktion wieder 
nachgelassen hat. SchlieBlich wird sehr vorsichtig mit der Stichflamme an- 
gewrirmt, um die Nitrierung zu Ende zu fiihren. Wenn keine roten Dhnpfe 
mehr entweichen, wird im Sandbade, zuerst bei bedecktem Tiegel, weiter er- 
hitzt, bis die Verkohlungsreaktion, welche oft nur wenige Sekunden dauert, 
voriiber ist. Dann wird bei offenem Tiegel abgeraucht und zuletzt noch 
15-20 Minuten gegliiht. 

Wenn bei beginnendem Gliihen der Riickstand nicht sehr rasch ziemlich 
rein wed3 wird, SO ist dies ein Zeichen dafiir, daB eine teilweise Reduktion zu 
Schwefelblei stattgefunden hat, welches sich dann in der kompakten Muse 
nicht mehr in Bleisulfat vemandelu l&Bt. 

p Q ~ U :  Langc, verfilzte, seidenglinzende Nadeln. 

OH-Bleisalze.  
Diese Salze der o-S%ure, nie auch der 2.4-Disulfonsaure7 serden am 

besten hergestellt durch Neutralisieren einer heiBen LBsung der entsprechendcn 
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Ireien Sguren mit Bleicarbonat bis zum Verschwinden der blauen Kongo- 
Reaktion, worauf sich beim Erkalten der LBsung ein kleiner Teil des OH-Salzes 
spontan bildet und auskrystallisiert (s. 0.). Zur Geminnung grolerer Mengen 
dieser OH-Salze empriehlt es sich, die so resultierende Mutterlauge immer 
von neuem wieder in der Hitze mit Bleicarbonat zu neutralisieren, und dann 
wieder erkalten zu lassen. 

OT t h o :  Diinne, bliitterige Niiclelchen und Schiippchen mit '/a Molekul 
Krystallwasser, welches bei 120-130° leicht weggeht. 

1.5311 g Sbst. verloren bei 120-130° 0.0358 g HaO. 
0.3845 R Sbst.: 0.2999 g PbSO1. - 0.6910 g Sbst.: 0.5380 g PbSOa. - 

CsHd<iL>Pb + '/aHaO. Ber. Pb 53.3, Ha0 2.3. 
Gef. * 53.3, 53.2, * 2.3. 

2.4-Disulfonsaure. Diinne Pliittchen von rhombischer Gestalt mit 
7 Molekiilen Krystallwasser, welche erst bei 160-1700 weggehen. 

1.8492 g Sbst. verloren bei 160-170° 0.1831 g H20. - 1.9471 g Sbst. ver- 
loren bei 160-170° 0.2007 g HaO. 

0.5574 g Sbst.: 0.4035 g PbSO4. - 0.6620 g Sbst.: 0.4791 g PbS04. - 

9- [ CsH3qs03 S03>Pb], Pb + 7 H20. Ber. Pb 49-6, H30 10.1. 
Gef. * 49.4, 49.4, B 9.9, 10.3. 

B a s  i sc  h e 0 H -B 1 eisal  ze. 
Spontan entstanden aus den OH-Bleisalzen durch mehrmaliges Auskochen 

OT tho:  Einfach basisches Salz. Feines Krystallmehl ohne Krystallwasser 
mit Wasser. 

(Gewichtskonstanz noch bei 170O). 
0.3983 g Sbst : 0.3691 g PbSOr. - 0.3703 g Sbst.: 0.3416 g PbSO1. - 

0.6342 g Sbst.: 0.5865 g PbSO4. 

~ s H 6 ~ o ~ H ] p P b .  Ber. Pb 62.8. Gef. Pb 63.2, 63.0, 63.1. 

2.4-Disulfons aure. Dreifach basisches Salz. Feines Krystallpulver 
mit 3 Molekulen Krystallwasser, welche bei 130-140° weggehen. 

1.9999 g Sbst. verloren bei 130-140° 0.1096 g H,O. - 0.5808 g Sbst. ver- 
loren bei 130-140° 0.0314 g HaO. 

,O. Pb. OH 

'SO3 .Pb. OH Gef. * 63.6, 63.4, * 5.5, 5.4. 

0.3641 g Sbst.: 0.3397 g PbSO4. - 0.3596 g Sbst.: 0.3338 g PbSOI. - 

C6H3-SO3.Pb.OH + 3Ha0. Be!-. Pb 63.5, Ha0 5.5. 

SO, H- Zin k s  a lz  e. 
p a r a :  Schan ausgebildete, bis zu mehreren Zentimetern lange, oben zu- 

gespitzte, clerbe Prismen. Sie enthalten 7 Molekule Krystallwasser und wer- 
den unter dem Nainen zincum sulfocarbolicum stit lnngem als Desinfiziens 
zu mediainischen Zmecken verwendet. 
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S a l z e  m i t  n o c h  u n s i c h e r e r  o d e r  u n b e k a n n t e r  Kons t i tu t ion .  
S03H-Aluminiumsalz  a u s  d e r  p-Sulfonierung.  

Ziemlich lange, bltittrige , oben zugespitzte Nadelu, welche sehr leicht 
krystallisieren. Sie geben mit Eisenchlorid eine verhiltnismitJ3ig schwache 
violette Fiirbung. 

SO, H - B a r  i u m s a l z  a u s  d e r  o - S u l  f o nie r ung. 
GroBe, flache Tafeln Ton quadratischer Form, oder zusammenhangende 

Nadeln, welche gleichfalls eine verhaltnismflig schwache, violette Eisenchlorid- 
reaktion geben. 

SOsH-Magnesiumsalz  aus  d e r  o-Sulfonierung.  
Sehr diinne, durchsichtige Plattchen und Schiippchen, welche eine violette 

Eisenchloridreaktion geben etwa von derselben Intensitat mie die p - Salze. 
Nur ist das Violett im Falle der p-Saure rotstichiger. 

Die Krystalle scheinen, genau wie das entsprechende Salz der p-SZure, 
8 Molekiile Krystallwasser zu enthalten, welche, gleich wie dort, glatt erst 
bei 160-170° weggehen. Bei 110-120° gehen jedoch in diesam Falle schon 
mehr als 6 Molekiile weg. 

Das Salz war leider nicht ganz rein zu erhalten; es enthielt noch Spuren 
yon Gips, von der Herstellungsweise herriihrend. Es scheint das Salz einer 
Phenol-monosulfonsaure (meta- 9 )  zu sein. 

0.4254 g Sbst.: 0.0354 g MgO. - 1.5012 g Sbst. verloren bei 160-170° 
0.4090 g H20. 

[Ca&<:ZlrMg + SHrO. Ber. Mg 4.7, H?O 28.0. 
Gef. B 5.0, 3 27.3. 

OH- Y a g n e s i u m s  a1 z aus  d e r  D i s  ulf o nierung.  
Zu Icrusten vereinigte, kleine, harte KBrner, welche hhnlich aussehen, wie 

das entsprechende Salz der o-Saunre. Sie geben jedoch im Gegensatz dazu 
eine rote Eisenchloridreaktion, welche aber etwas schwacher ist, als diese Re- 
aktion im Falle der 2.4-Disulfonsaure. 

618. Fr a n z F e is t : Hydroperbromide negativ substituierter 
7-Pyrone. 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 
Bei der Darstellung der Bromsubstitutionsprodukte des y-Pyrons 

und des 2.6-Dimethylpyrons durch Behandeln derselben mit unver- 
dunntem Brom erhielten B a u m  und ich') als primare Produkte gelbe 
Hydroperbromide, welche damals nicht eingehender studied wurden. 
Das am Dimethylpyron entstandene wurde zur Orientierung einmal 

I )  F e i s t  und Baum, diese Berichte 38, 3569 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 235 


