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5. Uber die Sulfoxybenzogsiure.

Von Carl Senhofer.

Die Sulfoxybenzoésidure war bisher noch nicht rein dargestellt
worden. In seinen Untersuchungen iiber die Oxybenzoésiure 1) hat
Prof. Barth derselben Erwiéhnung gethan als Zwischenglied bei der
Uberfihrung der Oxybenzoésiure in Protokatechusiure, und auf seine
Veranlassung habe ich nachstehende Versuche zu ihrer Reindarstel-
lung unternommen, sowie einige Salze derselben analysirt.

Dem Verfahren zur Bereitung der Sulfoxybenzoésiure habe ich
wenig Neues mehr hinzuzufiigen. Die Dampfe wasserfreier Schwefel-
siure wurden in einen Kolben geleitet, der ganz reine, mehrmals
umkrystallisirte, dann zerriebene und getrocknete Oxybenzoésiure
enthielt 2). Die Vorlage wurde nicht gekiihlt, so dal die Temperatur
darin circa 1007 erreichte.

1) Anal. Bd. 148, S. 30.

2) In der soeben citirten Abhandlung hat Prof. Barth eines Kérpers von rother
Eisenreaction Erwiihnung gethan, der aus den Mutterlaugen der Oxybenzoésiure
durch Blei gefillt werden kann. —

In der Absicht die Natur dieses Kérpers zu erforschen habe ich eine betricht-
liche Quantitit von solchen Mutterlaugen, die bei Gelegenheit einer neuerlichen
Darstellung von groberen Mengen Oxybenzoésdure erhallen wurden, in dieser Rich-
tung verarbeitet.

Die rohe Oxybenzoésiiure, wie sie nach dem Ausschiitteln der Sulfobenzoé
siureschmelze mit Ather und nach dem Abdestilliren des letzteren hinterbleibt,
wurde 6—7mal umkrystallisirt, bis die Mutterlaugen der letzten Krystallisation
keine rothe Firbung wmit Eisenchlorid mehr zeigten, darauf alle Mutterlaugen
vereinigt und mit Bleizucker gefillt, der entstandene bliulich graue Niederschlag
abfiltrirl und einstweilen aufgehoben. a. Das Filtrat wurde entbleit, zur Verjagung
der freigewordenen Essigsiure bis zur Trockene verdampft, in Wasser aufge-
nommen, und die Lésung, die noch eine rothe Eisenreaction gab, neuerdings
mit Blei gefillt. Die freiwerdende Essigsiure 16st niéimlich nicht unbetrichtliche
Meungen des Bleisalzes wieder auf. Der Niederschlag wurde wieder abfiltrirt mit
dem ersterhaltenen vereinigt und das Filtrat nach dem Entbleien wieder
Trockene gebracht. Die ganze Operation wurde 4%mal wiederholt. Die nunmehr
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Die Einwirkung geht anfangs ziemlich rasch vor sich, die Masse
wird von oben nach unten braun und zihe, schliefst aber allinéihlig
die noch unzersetzte Oxybenzoésiure so ein, dafd es nur schwierig
gelingt, die Reste der letztern zu zevrsetzen.

vom Bleiniederschlage getrennte Fliissigkeit gal nach dem Entfernen des iiber-
schiissig gelosten Bleies mit Eisenchlorid eine intensiv griine Farbenreaction.

Die von jetzt an auf obige Weise erhaltenen neuen Bleifillungen (die Opera-
tion mulite 4mal wiederholt werden, bis keine Fillung mehr entstand) wurden fiir
sich gesammeit. b.

Beide verschiedenen Bleisalze wurden fiir sich mit heilem Wasser angeriihrt
und bei 100° mit Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die Fliissigheit, durch Zersetzung von ¢ erhalten, lieferte schon bei geringer
Concentration eine gelbliche gelatinirende Substanz, schwer l8slich in Wasser.
Diese wurde filtrirt mehrmals in Wasser aufgenommen und wieder sich ausscheiden
gelassen.

Beim Trocknen schwindet ihr Volum sehr betriichtlich und ihre Farbe wird
dunkler.

Sie ist vollkommen amorph. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber 250°, derselbe
konnte wegen schon beginnender Zersetzung nicht genau bestimmt werden.

Bei der Analyse gab sie Zahlen, die zwischen dcnen der Oxybenzodsiure und
der Dioxybenzoésiure lagen.

Beim Destilliren fiir sich scheint ein Theil unveréindert iiberzugehen, wie
die rothe Eisenreaction des Destillates zeigte, withrend ein anderer Theil verkohlt.

Die geringe Menge derselben (aus 1 Pfund Benzoéséiure 1 Gramm Substanz)
verhinderte eine weitere Untersuchung. Uber die Constitution dieses Kirpers,
auf dessen procentische Zusammensetzung sich kaum eine Formel ausrechnen
laBt, die nach seiner Entstehung durch eine Gleichung gerechtfertigt werden
kann, kann man sich vielleicht eine Vorstelling machen, wenn man denselben als
ein intermediires Product zwischen Oxy- und Dioxybenzoésiiure ansieht, ent-
standen durch molecularc Umwandlung oder eine Accumulation des Moleciils,
#hnlich vielleicht wie dies bei der Verinderung des Benzaldehyds durch Phosphor-
siture (Anal. Bd. 139, Seite 86) der Fall ist, Wobei ein amorpher Kérper entsteht,
der seinem Procentgehalt nach zwischen dem Bittermandeldl und der Benzoésiure
steht.

Das Filtrat, respective die Mutterlaugen, von der ersten Ausscheidung dieser
gelatinirenden Substanz lieferten beim Eindampfen einen Syrup von briun-
licher Farbe ohne Spuren von Krystallisation, der ebenfalls eine rothe Eisen-
reaction gab, und trotz mehrmaligem Auflésen und wieder Eindampfen sich nicht
weiter #nderte oder Krystallansiitze zeigte. Im Wasserbade, zur Entfernung der
letzten Antheile Wassers, erwirmt und erweicht er und wird dann’in der Kilte
fest und briichig, —

Die Analysen zeigten einen Procentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff,
welcher zwischen dem der Benzoésiure und der QOxybenzoésiure lag.
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Wenn neue Mengen wasserfreier Schwefelséiure keine merkliche
Einwirkung mehr zeigen, wird die ganze Masse, bestehend aus ge-
bildeter Sulfoxybenzoésiure, unzersetzter Oxybenzoésiure und iiber-
schiissiger Schwefelsdure, vorsichtig mit dem 10—12fachen Volumen
Wasser verdiinnt. Die Fliissigkeit erhillt dabei eine entschiedene
griinbraune Farbe. )

Durch oftmaliges Ausschiitteln mit Ather entfernt man die Oxy-
benzoésiure. Zur Entfernung der Schwefelsiure wurde zuerst mit
kohlensaurem Baryt gekocht, der schwefelsaure Baryt abfiltrirt und
im Filtrat der geloste Baryt moglichst genau wieder mit Schwefel-
siure ausgefillt; doch erwies sich diese Methode als nicht geeignet
zur Darstellung der freien SHure, da dieselbe sich stets stark aschen-
hiiltig zeigte. Ein besseres, wenn gleich auch nicht vollkommen ent-
sprechendes Resultat erzielt man dadureh, dal man die Schwefel-

Uber seine Constitution kann man eine der friilher entwickelten dhnliche
Ansicht haben, wornach er ein intermediéires Produet zwischen den genannten
beiden Siuren wire.

Die friilher mit b bezeichneten Bleisalze, bedeutend geringer an Quantitit
als die vorigen, gaben nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen
des Filtrates Krystalle, die umkrystallisirt ganz die Formen der Protocatechusiure
zeigten, mit Eisenchlorid eine intensiv griine Farbenreaction gaben, die auf Zusatz
von Soda zuerst blau dann roth wurde.

Die Verbrennung lieferte in Procenten Kohlenstoff 55'2, Wasserstoff 42,
Zahlen, die sich denen, welche die Protocatechusiure verlangt, sehr nihern und
nur eine kleine Verunreinigung mit einer kohlen- und wasserstoffreicheren Substanz
(Brenzcatechin) anzeigen.

Die kleine Menge Protocatechusiure verdankt ihre Entstehung offenbar einer
Disulfobenzoésiure, und es zeigt sich, dall die Gruppe SHO®3; das zweitemal an
diejenige Stelle im Benzolkerne tritt, weleche bei der bromirten oder jodirten
Paraoxybenzoésiiure oder Anissiure das Brom oder Jod oder endlich bei der
Sulfoanissiure (siehe folgende Notiz) wieder der Schwefelsiurerest einnimmt.
Es scheint damit eine Bestitigung des Satzes gegeben, dal gleiche und verwandte
Elemente oder Gruppen, wenn sie neuerdings Wasserstoff im Benzolkerne substi-
tuiren, stets an einem bestimmten, durch das friiher vorhandene Radical bedingten
Orte einzutreten geneigt sind, —

Das in der friiher ecitirten Abhandlung von Prof. Barth angegebene Ver-
halten und die Zusammensetzung des Kérpers, den er aus den Mutterlaugen der
Oxybenzoésiiure erhielt, erklirt sich leicht, wenn man bedenkt, dal wegen der
geringen Quantitit Substanz, die zur Verfiigung stand, eine Trennung der darin
enthaltenen drei Korper, die ohnedies nur in sehr kleiner Menge gebildet werden,
nicht wie im vorliegenden Falle ausgefithrt werden konnte.

2#
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siure mit einem geringen UberschuB von kohlensaurem Blei ausfillt,
das Filtrat mit Bleiessig versetzt, den dadureh entstehenden fleisch-
rothen Niederschlag, nachdem er zuerst durch Decantiren, dann auf
dem Filter gut ausgewaschen wurde, mit heissem Wasser anriihrt
und durch mehrere Stunden, wihrend er auf 1000 erhitzt wird,
einen Strom von Schwefelwasserstoff durchleitet. Die yom Schwefel-
blei abfiltrirte Flissigkeit ist goldgelb und gibt, nachdem man sie im
Wasserbade ziemlich stark eingedampft und dann lingere Zeit sich
selbst iiberlassen hat, schmutziggelbe Krystallkrusten.

Die so dargestellte Sdure enthilt noch ziemlich viel Asche, kann
aber davon zum groBten Theil befreit werden, indem man sie wie-
derholt gut getrocknet mit einer Mischung von 1 Theil Alkohol und
2 Theilen Ather behandelt, worin sich die reine Substanz, wenn auch
schwierig, lost, und die Lésung vom Riickstande abfiltrirt.

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man die
Siure in zeisiggriinen, nadelférmigen Krystallen. Sie wird im unrei-
nen Zustande an der Luft rasch feucht, rein besitzt sie diese Eigen-
schaft in geringerem Malle. Mit Eisenchlorid gibt sie eine weinrothe
Reaction, die auf Zusatz von kohlensaurem Natron verschwindet.

Durch Bleizucker wird sie nicht gefillt, wohl aber, wie ihre
Darstellung zeigt, durch Bleiessig. In Wasser ist sie zerflieBlich,
Weingeist lost sie ebenfalls sehr leicht, in Ather ist sie fast ganz
unlgslich.

Das Wasser verliert sie erst bei 160,

Die Analyse ergab:

0-2582 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-3582 Gr. Kohlen-
sdure und 00681 Gr. Wasser,

0-8492 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-9008 schwefelsauren
Baryt, was der Formel C,H;SO; hinlinglich entspricht.

Berechnet Gefunden
c 3807 3783
H 274 2:93
S 14-69 14-49

Die Bestimmung des Krystallwassers fiihrte zu keinen geniigen-
den Resultaten, da die Substanz zu sehwierig lufttrocken zu erhalten
ist. Die iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gab beim Trocknen
einen Wasserverlust, der annéhernd 11/, H,0 entspricht.
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Die reine Siure schmilzt bei 2080 zu einer schwarzen breiigen

Masse.
Zur Controle wurde das Barytsalz analysirt.

Es entspricht getrocknet der Formel C,H,BaSO;.
I. 0-2936 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-2535 Gr. Koh-
lenséure und 0°0411 Gr. Wasser.

II. 0-478 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-3146 Gr. schwe-
felsauren Baryt.

Berechnet Gefunden
c 2379 23-58
H 113 1-21
S 9-06 8-94
Ba 38-81 38-64

Der Wasserverlust des lufttrockenen Salzes betrug bei 1600 in
Procenten 20-81 fiir 4!/, H,0 berechnet sich 20-36.

Das Barytsalz war aus dem anfangs erwihnten Gemisch von
Schwefelsiiure und Sulfoxybenzoésiure nach Entfernung der Oxyben-
zoésiiure durch Ather, durch Absiittigen desselben mit kohlensaurem
Baryt in der Siedhitze erhalten worden.

Es tritt dabei voriibergehend eine rothe Firbung ein, die von
Spuren den Baryt verunreinigenden Eisens herriihrt und wieder ver-
schwindet, sobald die Flussigkeit neutral geworden ist.

Der gebildete Niederschlag von kohlen- und schwefelsaurem
Baryt wird erst nach wiederholtem Auskochen entfernt, da auch der
sulfoxybenzoésaure Baryt ziemlich schwierig loslich ist.

Die abgelaufene Fliissighkeit zeigt eine hellrothgelbe Farbe und
gibt beim Verdunsten in gewbhnlicher Temperatur anfangs drusig ver-
einigte kleinere, spiter grofere, gleichmifiger ausgebildete prisma-
tische Krystalle von mehr weniger réthlicher Farbe,

Zur heinigung wurden letztere mit Thierkohle gekocht und aus
dem Filtrat nach einem geringen Atzbaryt-Zusatz durch Sehwefel-
wasserstoff die Spuren vorhandenen Eisens entfernt, der Schwefelwas-
serstoff verjagt, der Barytiberschufs durch Kohlensiiure beseitigt.
Die so erhaltene, fast wasserhelle Fliissigkeit gibt beim Verdunsten
schon farblose, durchsichtige, 2 —3 Linien lange Krystalle, die an der
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Luft bald opak werden und sich dann leicht zwischen den Fingern
zerreiben lassen.

Ihre Losung gibt gleich der freien Siure eine rothe Eisenreaction,
die beim Stehen etwas verblafit.

Bleisalz. Der durch Fillen der freien Siure mit Bleiessig
entstehende fleischrothe Niederschlag ist volumings, wird beim Stehen
unter der Fliissigkeit wenig dichter und trocknet zu einer amorphen,
blafirothen, lockeren Masse ein.

Sein Bleigehalt entspricht der Formel C, HPb;S,0,,, es ist
daher ein hasisches Salz, worin auch der Hydroxylwasserstoff durch
Blei ersetat ist.

Gefunden 58-59, berechnet 59-08 Pect. Blei.

Cadmiumsalz. Kohlensaures Cadmium in die wiisserige
kochende Losung der Siure eingetragen, wird anfangs rasch geldst,
ohne dafl sich die gelbe Farbe der Fliissigkeit #ndert. Nachdem
das Filtrat stark eingeengt und lange sich selbst {iberlassen worden
war, war es zu strohgelben Warzen eingetrocknet, die unter dem
Mikroskop nur Spuren von Krystallisation zeigten. Beim Trocknen
wird die Farbe des Salzes etwas dunkler. Im Wasser ist es zerflie-
lich, und seine Losung gibt mit Eisenchlorid gleichfalls eine wein-
rothe Reaction.

Es ist ein saures Salz, das, wie die Cadmiumbestimmung zeigt,
getrocknet der Formel 2 (C;H;S0;) Cd am néchsten kommt.

0-6125 Gr. getrocknete Substanz gab 0-152 Cadmiumoxyd =
21-98 Pct. Cadmium. Die obige Formel verlangt 20-51.

Die lufttrockene Substanz gab bei 1250 getrocknet 12:84 Pet.
Wasser. Der Formel 2 (C;H;80,) Cd -~ 2H,0 entspricht 13-59 Pet.

Wie man aus denZahlen ersieht, war die Substanz wahrschein-
lich mit etwas des neutralen Salzes verunreiniget.

Die Salze der Alkalien zur Analyse darzustellen versuchte
ich auf zwei Wegen, einmal durch Absittigung der freien Siure mit
kohlensauren Alkalien, dann durch Wechselzersetzung von schwefel-
sauren Alkalien und dem Barytsalz, doch erhilt man beim Eindampfen
stets syrupartige Massen, die namentlich im ersteren Falle sich stark
braunten und in keine zur Analyse taugliche Form gebracht werden
konnten.
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