Zur Kenntniss des Salicylaldehyds

Dr. Fritz Blau.

Aus dem Laboratorium der analyt. Chemie der k. k. technischen Hochschule
in Wien.

Vor ldngerer Zeit hat Moehlau! die Einwirkung von
Chlorzink auf ein Gemisch von Salicylaldehyd und Anilin
untersucht und — allerdings in sehr unglinstiger Ausbeute —
Akridin erhalten.

Damals war das dem Akriain isomere und demselben sehr
ahnliche Phenantridin nicht bekannt.

Dieses erhielt spater Amé Pictet? durch eine pyrogene
Reaction, namlich Durchleiten von Benzylidenanilin durch hell-
glithende Rohren.

Unter diesen Umstéanden schien es mir nicht ganz aus-
geschlossen, dass auch Moehlau das damals noch unbekannte
Phenantridin erhalten und bei der geringen Ausbeute und den
ausserordentlich dhnlichen Eigenschaften der beiden Isomeren
als Akridin angesprochen habe.

In der That kénnen ja beide Kérper aus dem primér sich
bildenden Condensationsproduct von Salicylaldehyd und Anilin,
dem Salhydranilid, entstehen, wie sich aus der Betrachtung
der unten befindlichen, zweckentsprechend geschriebenen
Formeln unmittelbar ergibt.

Ber. d. deutsch. chem. Ges., Bd. 19, S. 2451,
Ber. d. deutsch. chem. Ges., Bd. XXII, S. 3339; Annal, Bd. 2686,
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Als ich Moehlau's Versuche wiederholte, erhielt ich eine
so geringe Ausbeute (kaum 0-39,), dass ich eine ganz sichere
Entscheidung, ob Akridin oder Phenantridin entstanden sei,
nicht fallen konnte.

Ich habe dann den Versuch mit anderen Condensations-
mitteln angestellt und anstatt des Gemisches von Anilin und
Salicylaldehyd fertiges Salhydranilid benutzt.

Phosphorpentoxyd wirkte bei 180° auf Salhydranilid ein
und bildete neben grossen Mengen eines Harzes circa 3¢/,
Akridin.

Je 25 g Phosphorpentoxyd wurden in einem kleinen Kolb-
chen mit 20 g Salhydranilid vermischt, das Kélbchen bis zum
Hals in ein Sandbad eingesetzt und am Riickflusskiihler erhitzt.
Wenn das dicht neben dem Ko6lbchen angebrachte Thermo-
meter 180° zeigt, tritt eine schwache Reaction ein, zu deren
Vollendung ich die Temperatur noch bis etwa 250° steigen liess.

Dann destillirte ich den nach dem Erkalten sammt dem
Koélbchen gepulverten Kolbeninhalt mit Wasser, wobei etwas
Salicylaldehyd tiberging.

Hierauf wurde alkalisch gemacht und stundenlang mit
Wasserdampf destillirt, bis eine Probe des Destillates mit Salz-
saure angesduert nicht mehr fluorescirt.

Aus dem schwach gelblichen, mehrere Liter betragenden
Destillat scheiden sich Krystalle ab, die zum Theil durch Salz-
saure ungeldst bleiben. Sie wurden abfiltrirt und erwiesen sich
bei qualitativer Probe als stickstofffrei; der Schmelzpunkt war
92° Zur naheren Untersuchung reichte die Menge nicht aus.
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Das intensiv fluorescirende Filtrat wurde mit Sublimat
gefallt und die aus der Mutterlauge nach dem Eindampfen
sich ausscheidenden Antheile der Fallung zugefiigt.

Durch Zerlegung der suspendirten Quecksilberverbindung
mit Schwefelwasserstoff und Auséthern des alkalisch gemachten
Filtrats vom Schwefelquecksilber wurde das Akridin mit dem
Schmelzpunkt 103 —104° gewonnen. Durch Destillation im
Vacuum erhdhte sich der Schmelzpunkt auf 105°, stieg aber
durch Umbkrystallisiren nicht héher.

Hingegen gelang es durch Reduction mit Zinkstaub und
Salzsaure leicht, das sehr charakteristische, nicht basische
Dihydroakridin vom richtigen Schmelzpunkt 169° zu erhalten
(wiahrend das Dihydrophenantridin bei 90° schmilzt und eine
Base ist), welches durch Kochen mit alkoholischer Silbernitrat-
16sung leicht zu Akridin zuriickoxydirt werden konnte.

Der Schmelzpunkt war nunmehr 111° (Phenantridin 104°).

Die beiden Schmelzpunkte, ferner die charakteristischen
Eigenschaften des Dihydroakridins, sowie die ebenfalls sehr
charakteristischen des schwefligsauren Akridins liessen keinen
Zweifel, dass thatsdchlich Akridin und nicht Phenantridin
vorlag.

Die Ausbeute betrug 1-2 ¢ reines Akridin aus 40 g Sal-
hydranilid, ist also zwar sehr unglinstig, aber doch sechsmal
besser als die, welche Moehlau bei Anwendung von Chlor-
zink erhielt.

Moehlau (l. c¢) hat durch Einwirkung von Chlorzink
nicht bloss aus einem Gemisch von Salicylaldehyd und Anilin,
sondern auch von Paraoxybenzaldehyd, sowie von Benzaldehyd
und Anilin Akridin erhalten.

In Folge dessen hilt er es nicht fiir unwahrscheinlich,
dass diese Aldehyde unter dem Einfluss vorhandenen Wassers
in Phenol, beziehungsweise Benzol einerseits und Ameisen-
saure zerfallen, und dass letztere auf gebildetes Diphenylamin
im Sinne der Bernthsen’schen Akridinsynthese einwirkt.

Er hélt es ferner fiir wahrscheinlich, dass auch der Salicyl-
aldehyd diese Zersetzung erleide.

Bei der Art, wie ich arbeitete, scheint eine derartige Bildung
von Ameisensdure (oder selbst Kohlenoxyd) nicht méglich,
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denn Salhydranilid kann mangels des noéthigen Sauerstoffs
nicht in Phenol und Ameisensdure (Kohlenoxyd) zerfallen, und
die Anwesenheit von Phosphorpentoxyd schliesst die Wirkung
secunddr gebildeten Wassers wohl aus.

Es ist daher die Entstehung des Akridins thatsidchlich
einer intramolecularen Wasserabspaltung im Sinne des oben
gebrachten Schemas zuzuschreiben.

Als ich concentrirte Schwefelsdure als Condensations-
mittel bentitzte, erhielt ich weder Akridin noch Phenantridin,
vielmehr trat bloss Sulfurirung des Salhydranilids ein.

Da es sich zeigte, dass aus dem Sulfurirungsproduct auf
glattem Wege eine Sulfosdure des Salicylaldehyds erhéltlich
ist, habe ich diese Verhiltnisse des ndheren untersucht und
will in dem folgenden Theil hieriiber berichten.

Sulfosduren des Salicylaldehyds sind bisher nicht bekannt,
und es scheint, dass die directe Sulfonirung des Salicylaldehyds
grosse Schwierigkeiten bietet.

Hingegen konnte ich das Salhydranilid glatt sulfuriren
und aus der erhaltenen Sdure, der Orthooxybenzylidenanilin-
sulfosdure, quantitativ eine Sulfosdure des Salicylaldehyds
gewinnen, welche ich zu der schon bekannten Sulfosalicyl-
sdure oxydirte.

Orthooxybenzylidenanilinsulfosiure.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Salhydranilid
schmolz scharf bei 50°

Da es bei vielen der Schiff’schen Basen vom Typus des
Benzylidenanilins noch nicht sichergestellt ist, ob ihnen das
einfache Moleculargewicht zukommt, oder ob sie durch Zu-
sammentreten je zweier Molekiile Aldehyd und Amin ent-
standen sind, habe ich das Moleculargewicht des Sathydranilids
bestimmt.

Sechs, theils durch Bestimmung der Gefrierpunkterniedri-
gung der Loésung in Phenol, theils durch Bestimmung der
Siedepunkterhthung &therischer Losungen ausgefiihrte Ver-
suche ergaben die Werthe 180, 198, 205, 203, 196, 228, im
Mittel 201, wéhrend sich fiir die einfache Formel C,;H,,NO
das Moleculargewicht zu 197 berechnet.
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Die zum Vergleich durchgefiihrte Moleculargewichts-
bestimmung des Benzylidenanilins ergab im Mittel von vier
nach beiden Methoden angestellten Versuchen 190; berechnet
fir C,;H,;N — 181.

50 g Salhydranilid wurden in die flinffache Menge con-
centrirter Schwefelsdure eingetragen und hierauf circa eine
Stunde auf dem Wasserbad erwédrmt.

Eine nach dieser Zeit genommene Probe muss beim Ein-
tragen in Wasser eine ganz klare gelbe Losung bilden, aus der
sich (eventuell beim Reiben mit dem Glasstabe) die Krystalle
der Sulfosdure, aber keine o&ligen Tropfen abscheiden, und
welche kaum mehr nach Salhydranilid riecht.

Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich die Sulfosdure in
so feinen Krystallen aus, dass grossere Mengen nur schwierig
auszuwaschen sind.

Deshalb habe ich, um grobere Krystalle zu erzielen, die
schwefelsaure Losung in nur wenig Wasser eingetragen und
den heissen Krystallbrei mit so viel kochendem Wasser ver-
setzt, dass alles geldst wurde. Beim langsamen Erkalten scheidet
sich die Sulfosdure fast vollig aus und kann durch kurzes
Waschen mit Wasser vollstdndig von der Mutterlauge befreit
werden. Aus den Mutterlaugen kann durch partielles Abséttigen
mit BaCO, oder CaCO,; noch etwas Substanz gewonnen
werden. Doch ist dies kaum der Mithe werth.

Die so erhaltene Sulfosdure macht einen ganz einheit-
lichen Eindruck und gibt bei der Analyse dieselben Zahlen
wie nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser.

Sie ist gelb gefarbt, in Wasser in der Kéilte sehr schwer, in
der Hitze leichter 16slich, in Alkohol schwer 18slich. Die gelbe
Farbe der Losung wird durch Zusatz von Mineralsauren fast
zum Verschwinden gebracht, durch Essigsdure kaum verdndert.

Die Salze der Sdure sind fast durchgehends schwer 16slich,
intensiver gelb als die freie Sdure, und wiahrend diese in
wasseriger oder mit Sauren versetzter Losung sehr bestdndig
ist, in Losung sehr zersetzlich, wobei theilweise Spaltung in
Anilin und Salze des Sulfosalicylaldehyds eintritt.

Vollstandig verlduft diese Spaltung beim Kochen mit
Alkalien oder kohlensauren Alkalien, ja selbst bei langem



Salicylaldehyd. 137

Kochen mit kohlensaurem Baryt bildet sich unter Entweichen
von Anilin das Baryumsalz des Sulfosalicylaldehyds.

Die Salhydranilidsulfosdure krystallisirt aus heissem
Wasser beim Abkiihlen in feinen gelben Nadeln, welche 1 Mol.
Krystallwasser enthalten. Dasselbe entweicht nicht im Vacuum
{iber Schwefelsdure, wohl aber bei 130°

Bei der Analyse ergab die lufttrockene Substanz:

1. 0:2318 g verloren bei 130° 0:0140 g Wasser.
II. 0-2738 ¢ gaben bei der Verbrennung 05332 ¢ Kohlen-
dioxyd und 0-1165 ¢ Wasser.
III. 0-2845 ¢ gaben 0-2313 g Baryumsulfat.
IV. 0-2860 g gaben 0-2347 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet far
H,0 604 — = 6-10
C — 5311 — — 5288
H — 473 — — 4-41
S — — 11 17 1127 10-86

Die bei 130° getrocknete Sdure gab folgende Zahlen:
0-1858 g gaben 0-3825 g Kohlendioxyd und 0-0660 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C43H{{ NSO,
S — N ——
C 5615 5632
H. 3:95 397

Natriumsalz. Wird die Saure in der Kailte mit einer
Lésung von liberschiissigem Natriumcarbonat verriihrt, so 16st
sie sich auf, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Natronsalz
in sattgelben, scheinbar rhombischen Platten und Sdulen aus.
Dieses Natronsalz enthilt nur 1 Atom Natrium auf 2 Mol
Sdure, ist also wohl als Molecularverbindung der Saure mit
dem neutralen Salz aufzufassen.

Es scheint kein Krystallwasser zu enthalten, verliert aber
beim Trocknen (130 —170°) langsam an Gewicht, ohne constant
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zu werden und braunt sich stark; offenbar tritt hiebei Zer-
setzung ein.

[. 0-2502 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0-0300 g
Natriumsulfat.

II. 0-3218 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0°0396 g
Natriumsulfat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\_/T Cy3H; (NSO Na—+C,3H, NSO,
. . N ——
Na .3°89 399 416

Der Versuch, das neutrale Salz darzustellen, misslang, da
sich beim Arbeiten in der Kalte immer zuerst das beschriebene
Salz ausschied, beim Erwarmen mit {iberschiissigem Natrium-
carbonat aber theilweise Abspaltung von Anilin nicht zu ver-
meiden war.

Das Baryumsalz schied sich beim Vermischen der mit
Ammoniak neutralisirten Sdureldsung mit Chlorbaryumldsung
in gelben, sehr diinnen, fast rechtwinkeligen Tafeln und Prismen
aus; die lufttrockene Substanz verlor bei 130° 4 Mol. Krystall-
wasser.

0-2822 g verloren 0-0274 ¢ Wasser und lieferten 0-0868 g
Baryumslfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (Cy3H{yN SO ),Ba+ +HyO

N —— e ——
H,0 9-71 9-46
Ba. 18-08 18-00

Silbersalz. Unter nur wenig verdnderten Bedingungen
erhalt man beim Versetzen der neutralisirten Saureléosung mit
Silbernitrat zwei verschiedene Silbersalze, von welchen das
eine orangegelb gefdarbte, rhombische Tafeln bildet, welche
2 Mol. Krystallwasser enthalten, wédhrend das zweite, wasser-
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freie, hell citrongelb gefirbte, feine, zu Drusen vereinigte Nadeln
bildet.

Ersteres bildet sich bei gewdhnlicher Temperatur, aber
schon bei circa 40° bildet sich unter sonst unveradnderten
Bedingungen das zweite; auch wandelt sich das eben aus-
krystallisirte orange Silbersalz nachtridglich in das hellgelbe
um, wenn es in der Mutterlauge kurze Zeit auf etwa 40—50°
erwarmt wird.

Auffallenderweise aber verliert das erstere Salz, nachdem
es einmal abgesaugt und lufttrocken ist, sein Krystallwasser
iiber Schwefelsdure dusserst langsam und nur theilweise und
erst beim Erwédrmen auf 130° rasch und vollstandig.

03144 g (orange) Ag-Salz verloren bei 130° 0-0270 ¢ Wasser
und lieferten 0-0813 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H;oNSO,Ag+ 2H,0

N~ ST TN T N —
H,O 8-59 857
Ag 25-86 2571

0° 2475 g (citrongelbes) Ag-Salz ergaben 0-0704 ¢ Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden C,3H{(NSO,Ag
e — N T —
Ag. 28 45 2813

Ausser diesen Salzen habe ich noch das Kalisalz (satt-
gelbe, feine, perlmutterglinzende Blattchen), das Kalksalz (un-
deutliche Nadeln), das Magnesiumsalz (federartig gruppirte
feine Nadeln) dargestellt, aber nicht analysirt.

Die Losungen der Salze geben mit Eisenchlorid eine
intensiv violettrothe Farbung.

Die Spaltung

der Salhydranilidsulfosdure in alkalischer Losung habe ich in
zweierlei Weise durchgefiihrt und quantitativ verfolgt:
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Einmal durch langes Kochen mit Uberschuss von Baryt-
wasser am Kiihler, bis kein Anilin mehr iberging.

Das Destillat von 20 g krystallisirter Sdure, mit Salzsaure
eingedampft, gab 83 g reines Anilinchlorhydrat; berechnet
ist 877 g.

Im Riickstand wurde alles Baryum genau durch Schwefel-
sdure ausgefdllt und das baryum- und schwefelsdurefreie Filtrat
im Kohlensdurestrom eingedampft. Hiebei hinterblieb der Sulfo-
salicylaldehyd als dusserst saurer, blassgelber, nicht krystalli-
sirender Syrup. Er wurde in Salze {iibergefiihrt, die spiter
beschrieben sind.

Ein anderesmal habe ich die Spaltung mit reinem Natrium-
carbonat bewirkt, und hiebei zeigte sich, dass genau 1 Mol.
Na,CO, nothig ist, um 1 Mol. Salhydranilid vollstandig zu zer-
setzen.

Durch Auffangen und Wigen des entweichenden Kohlen-
dioxyds constatirte ich ferner, dass der entstehende Sulfo-

COH
salicylaldehyd in das basische Salz CGH5<ONa iibergeht,
SO,Na
dass also die Hydroxylgruppe dieser Substanz die Fihigkeit
besitzt Natriumcarbonat zu zerlegen.

Zu 3-0988 g krystallisirter Salhydranilidsulfosidure wurden
in vier genau gewogenen Antheilen successive 11690 ¢ reines
Natriumcarbonat zugefiigt und jedesmal die bei circa zwei-
stiindigem Kochen entwickelte Kohlensdure gewogen. Es wurde
dreimal die aus dem jedesmal zugesetzten Natriumcarbonat
berechnete Menge Kohlensdure auch zur Wigung gebracht,
nur die letzte Partie entwickelte nicht alle aus ihr gewinnbare
Kohlensdure. Aus der gefundenen Kohlensauremenge, 0-4609 g,
berechnet sich, dass 1'1103 g Natriumcarbonat verbraucht
worden waren; das ist fast genau 1 Mol. Na,CO, auf 1 Mol.
Saure (berechnet 1'1133 g).

Die Abspaltung von Anilin war schon nachweisbar, als
kaum der vierte Theil des Natriumcarbonates zugesetzt war,
woraus sich ergibt, dass auch das oben beschriebene sawyre
Natronsalz der Salhydranilidsulfosdure beim Kochen theilweise
zerlegt wird.



Salicylaldehyd. 141

Sulfosalicylaldehyd.

Die freie Sédure ist, wie schon erwéhnt, ein Syrup, dessen
Analyse nicht viel aussagen konnte.

Die freie Sulfosalicylsdure wurde mit Natriumcarbonat
bis zur neutralen Reaction auf Methylorange versetzt und im
Vacuum eingedunstet. Aus der concentrirten Losung krystalli-
sirt das Natronsalz in Form von in kaltem Wasser recht leicht,
in heissem &usserst 16slichen, in Alkohol schwer 16slichen,
schonen, verfilzten Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser ent-
halten.

Das erste entweicht leicht im Vacuum bei gewoOhnlicher
Temperatur, das zweite nicht, hingegen bei 125°

0-3999 g verloren im Vacuum 0-0284 g und beim Trocknen
bei 125° weiters 0-0270 g und lieferten 0-1091 ¢ Natrium-
sulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;SOzNa+2H,0
NN ——— N T —
Erstes H,0 7-10 6-92
Zweites H,0 6-75 692
Na 8-83 885

Auf Zusatz von Chlorbaryumldsung zur concentrirten
Losung des Natriumsalzes krystallisirt das neutrale Baryum-
salz in schonen, zu Drusen gruppirten Nadeln. Es ist ziemlich
schwer 16slich in kaltem Wasser und enthilt ein Krystall-
wasser, das im Vacuum nicht, wohl aber bei 160° entweicht.

0-3841 g gaben 0-0127 ¢ Wasser ab und lieferten 0:1605 g

Baryumsulfat.
In 100 Theilen:
Berechnet
Gefunden (C;H;5504),Ba~+Hy0
NN — N T ——
H,0 331 3+23
Ba 24-57 24-60

Auch ein basisches Baryumsalz wurde erhalten.
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Es bildet sich, wenn die freie Sdure mit Na,CO, bis zur
neutralen (Methylorange-) Reaction und dann noch mit der
gleichen Menge versetzt und nach Austreiben der Kohlenséure
mit Chlorbaryum gefillt wird. Auch durch Eintragen der Sdure
in Uberschiissiges Barytwasser bildet sich dieses in Wasser
sehr schwer l0sliche, undeutlich krystallisirte Salz, welches
3 Mol. Krystallwasser zu enthalten scheint, wovon aber nur
eines ohne Zersetzung bei 110° auszutreiben ist. Bei hoherer
Temperatur wird die Substanz chromgriin und zersetzt sich.

02269 g verloren bei 110° 0-0113 ¢ Wasser und lieferten
0-1355 ¢ Baryumsulfat.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden C.;H,SO5Ba-+3 HyO
Erstes H,O 4-98 4-60
Ba 35-12 35-04

Das Silbersalz wurde durch vorsichtiges Eintragen von
feuchtem Silberoxyd in die verdiinnte Losung der Sdure und
Verdunsten der Losung im Vacuum nach sofortigem Filtriren
erhalten und auch durch Wechselzersetzung des Natronsalzes
mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet schmale, schief ab-
geschnittene Prismen, die in kaltem Wasser ziemlich schwierig
16slich sind. Bei langem Stehen der Lésung, rasch beim Kochen
wird Silber ausgeschieden, zum Theil als Spiegel. Das Silber-
salz enthilt kein Krystallwasser.

I. 0:6215 g lieferten 0-2165 g Silber.
II. 0-3226 g lieferten 0°1126 ¢ Silber.
11, 0-4921 ¢ gaben 0°4927 g Kohlensdure, 0-0711 g Wasser
und 0°1729 g Silber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T —— e C;H;S0;Ag
I 1I. [I1. —_—
C... — — 27-31 27-18
H — — 1-61 1-62

Ag .34-83 3490 35-13 34-95
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Der Sulfosalicylaldehyd reagirt sehr leicht mit Phenyl-
hydrazin. In Folge der sehr sauren Eigenschaften der ent-
stehenden Hydrazonsulfosdure wird diese aber nicht im freien
Zustande gewonnen.

Wird Sulfosalicylaldehyd mit Phenylhydrazin, Essigsédure
und Natriumacetat erwdrmt, so fillt das Natronsalz der Hydra-
zonsulfosdure. Es krystallisirt aus Wasser, in dem es sehr
schwer 10slich ist, in schlecht ausgebildeten Blattchen. Wird
eine Losung des Sulfosalicylaldehyds mit Salzsdure und Pheny!-
hydrazin erwdrmt, so scheidet sich ein gelblicher Niederschlag
aus, der aus verdinntem Alkohol oder Wasser in sehr feinen,
scharfen, zu korallenbaumartigen Gebilden angeordneten Nadeln
krystallisirt. Auch dieser Korper ist nicht das Hydrazon selbst,
sondern das Hydrazinsalz desselben. Der Schmelzpunkt ist
224—225°

02420 g gaben 0-5057 g Kohlensdure und 0°1139 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CioHgyN,O,S

N — S —
C 56-98 5700
H 523 5-00

Zwecks Oxydation des Sulfosalicylaldehyds erhitzte ich
eine Losung desselben mit tiberschiissigem Silberoxyd mehrere
Stunden auf dem Wasserbade.

Aus der hierauf filtrirten LOsung scheidet sich beim
raschen Abktihlen die Sulfosalicylsdure zundchst als Gallerte
ab, die sehr rasch zu einem Krystallpulver zerfallt.

Die Analyse des aus heissem Wasser umbkrystallisirten
Silbersalzes ergab den Gehalt eines Krystallwassers, welches
im Exsiccator unvollkommen, rasch bei 105° entweicht.

I. 0-8643 g verloren 0-0360 g Wasser und lieferten 04110 ¢
Silber.

II. 0-2996 g lieferten 0°-2048 ¢ Kohlensdure und 0-0412 g
Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
A T—T C;H,S0zAgy+H,0
L IL. TS
H,O 416 — 4-00
Ag 4755 — 48-00
C — 1864 18-67
H — 153 1 33

Durch genaues Ausfillen einer Ldsung des Silbersalzes
mit Kochsalzlosung und Verdunsten erhielt ich das Natronsalz
mit 3 Mol. Krystallwasser.

L. 03602 g verloren bei 180° 0:0629 g Wasser und lieferten
0-1614 g Natriumsulfat.
II. 0-2624 ¢ lieferten 0°1179 g Natriumsulfat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — C;H SO4Nay+- 3 H,0
I. 1I. S
H,0 17-46 — 1709
Na. 14-32 14-35 14-56

Durch Ausfillen der Silbersalzldsung mit Chlorbaryum
wurde eine Losung des Baryumsalzes erhalten, aus der sich
beim Einengen schdne sechsseitige Sdulen ausscheiden. Sie
enthielten 3 Mol. Wasser.

0-3510 g des Baryumsalzes verloren bei 200° 0-0466 g Wasser
und lieferten 02009 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,SOgBa—+3H,0
e — SN T —
H,0. 1329 13-27
Ba 3366 3366

Durch genaues Ausfillen des Silbers mit Salzsdure und
Kochen der filtrirten Losung mit Bleicarbonat wurde das Blei-
salz in gelblichen Warzen erhalten. Es enthilt 2 Krystall-
wasser, von welchen 11/, im Vacuum, der Rest bei 150° ent-
weicht.
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0-5560 g verloren im Vacuum 00322 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H,S04Pb+2 H,0
N — TN —
11/, H,0 5-79 5-88

[. 0-4233 g verloren bei 150° 0-0335 g Wasser und lieferten
0-2797 g Bleisulfat.

II. 0-4994 g verloren bei 150° 0-0400 g Wasser und lieferten
0-3290 g Bleisulfat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;H,SO¢Pb+2H,0
L I, N
2 H,0 7-91 801 784
Pb .45-15 45-01 45-10

Durch den bei simmtlichen vier Salzen stimmenden Kry-
stallwassergehalt ist es nahezu sichergestellt, dass die Sulfo-
salicylsdure aus Sulfosalicylaldehyd identisch ist mit der Sulfo-
salicylsdure, welche durch Sulfuriren der Salicylsdure von
verschiedenen Autoren erhalten wurde.

Mendius?! erhielt dieselbe durch Einwirkung von Anhy-
dridddmpfen auf Salicylsdure;

Remsen? durch Sulfuriren von Salicylsdure mittelst con-
centrirter Schwefelsdure;

Pisanello? durch Erwédrmen von Salicylsdure mit Chlor-
sulfonsiure.

Um jeden Zweifel an der Identitdt zu beseitigen, habe ich
den Methylester und den Athylester dargestellt, und zwar
durch Einwirkung von Jodmethyl, beziehungsweise Jodéthyl
auf das Silbersalz erstens der durch Oxydation meines Sulfo-
salicylaldehyds erhaltenen Sulfosalicylsédure, zweitens der durch
Sulfuriren der Salicylsdure gewonnenen Sulfosalicylsdure.

1 Annalen, Bd. 103, S. 45.
2 Annalen, Bd. 179, S. 107.
3 Gazz. chimica ital., Bd. 18, S. 347.
Sitzb. d. mathem,-naturw. Cl.; CVI. Bd., Abth.II.b. 10
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Die Schmelzpunkte der so erhaltenen Methylester waren
gleich, 64:5—65° Eine Mischung derselben zeigte den unver-
anderten Schmelzpunkt.! Der Methylester bildet lange, feine,
leicht in Alkohol 16sliche Nadeln.

Der Schmelzpunkt der in gleicher Weise erhaltenen Athyl-
ester war erstens 62—62-5°, zweitens 62° Eine Mischung
derselben schmolz bei 62°. Der Athylester bildet scharfe Spiesse
vom Verhalten des Methylesters gegen Alkohol.

Mendius gibt fiir den Athylester den Schmelzpunkt 56°
an, sein Priparat war aber zweifellos unrein.

Demnach ist die Sulfosalicylsdure aus Sulfosalicylaldehyd
identisch mit der bekannten.

Die Stellung, welche die Sulfogruppe einnimmt, konnte
weder von Mendius, noch von Remsen ermittelt werden.

Ebenso wenig wie Remsen gelang es mir durch Ver-
schmelzen mit Kali eine Dioxybenzoésaure zu erhalten.

Auch der Versuch, durch Behandeln mit Ammonformiat
die Sulfogruppe durch die Carboxylgruppe zu ersetzen, miss-
gliickte.

Da aber die Sulfosalicylsdure, wie ich durch Kuppelungs-
versuche mit Loésungen von diazotirtem Benzidin und diazo-
tirter Sulfanilsdure eruirte, die Fahigkeit, hiebei Azofarbstoffe
zu bilden, nicht besitzt, so ist es wohl sicher, dass die Para-
stellung zur Hydroxylgruppe besetzt ist. Demgemaiss ist die
Stellung der Gruppen der Sulfosalicylsdure COOH:OH : SO,H,
1:2:5, und dasselbe gilt natiirlich vom Sulfosalicylaldehyd und
der Salhydranilidsulfoséure.

1 Dieses wohl zweifellos auch von anderen Chemikern beniitzte einfache
Hilfsmittel zur Identificirung zweier Substanzen ist meines Wissens nirgends
erwidhnt, Es wird immer dann entscheiden, wenn die beiden Substanzen keine
isomorphen Mischungen geben. Das Herabgehen des Schmelzpunktes betridgt
bei Nichtidentitit oft tiber 30°.
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