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5. Über die Sulfoxybenzoesäure.
Von Carl S e n h o f e r .

Die Sulfoxybenzoesäure war bisher noch nicht rein dargestellt 
worden. In seinen Untersuchungen über die Oxybenzoesäure i) hat 
Prof B a r t h  derselben Erwähnung gethan als Zwischenglied bei der 
Überführung der Oxybenzoesäure in Protokatechusäure, und auf seine 
Veranlassung habe ich nachstehende Versuche zu ihrer Reindarstel
lung unternommen, sowie einige Salze derselben analysirt.

Dem Verfahren zur Bereitung der Sulfoxybenzoesäure habe ich 
wenig Neues mehr hinzuzufügen. Die Dämpfe wasserfreier Schwefel
säure wurden in einen Kolben geleitet, der ganz reine, mehrmals 
umkrystallisirte, dann zerriebene und getrocknete Oxybenzoesäure 
enthielt2). Die Vorlage wurde nicht gekühlt, so daß die Temperatur 
darin circa 100° erreichte.

1) Anal. Bll. 1 4 8 , S. 30 .

2)  In der soeb en  citirten  Abhandlung- hat Prof. B a r t h  eines K örpers von  roth er  

E isen reaction  Erwähnung- geth an , der aus den M utterlaugen der O xybenzoesäure  

durch Blei g e fä llt  w erden  kann. —

In der A bsicht d ie Natur d ieses Körpers zu erforschen  habe ich  eine b eträch t

lich e  Q uantität von so lch en  M utterlaugen, d ie bei G elegen h eit einer n euerlichen  

D arstellung von größ eren  M engen O xybenzoesäure erhalten  w urden, in d ieser R ich

tu ng verarbeitet.

D ie rohe O xybenzoesäure, w ie  s ie  nach dem A usschütteln  der Sulfob en zoe  

säuresch m elze mit Ä ther und nach dem A bd estilliren  des le tzteren  h in terb le ib t, 

w urde 6— 7m al u m k ry sta llis ir t, bis die M u tterlaugen  der le tzten  K rystallisation  

kein e rotlie Färbung- m it E isen ch lorid  m ehr z e ig ten , darauf alle M utterlaugen  

verein ig t und m it B leizucker g e fä llt , der en tstand en e b läulich  graue N ied ersch lag  

abfiltrirl und e in stw eilen  aufgeh oben , a.  Das F iltra t w urde en tb leit, zur V erjagung  

der fre igew ord en en  E ssigsäu re bis zur T rockene verdam pft, in W asser au fge

nom m en, und die L ösun g , die noch  e in e  roth e E isen reaction  gab , n eu erd in gs  

mit Ble'i ge fä llt . D ie fre iw erd en de E ssigsäu re lö s t  näm lich n ich t unb eträch tliche  

M engen des B le isa lzes w ied er auf. Der N ied ersch lag  w urde w ied er abliltrirt mit 

dem ersterhaltenen  vere in ig t und das F iltrat nach dem Entbleien  w ied er  

Trockene geb racht. D ie ganze O peration w urde 4m al w ied erh o lt. D ie nunm ehr 
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18 S e n h o f  e r.

Die Einwirkung geht anfangs ziemlich rasch vor sich, die Masse 
wird von oben nach unten braun und zähe, schließt aber allmählig 
die noch unzersetzte Oxybenzoesäure so ein, daß es nur schwierig  
gelingt, die Reste der letztem zu zersetzen.

vom  B lein ied ersch lage getren n te  F lü ss igk e it gab nach dem  Entfernen des über

sch ü ssig  g e lö ste n  B le ies m it E isenchlorid  e in e  in tensiv  grüne Farbenreaction.

D ie von je tz t  an auf ob ige  W eise erhaltenen  neuen B leifällungen  (d ie  Opera

tion m ußte 4mal w ied erh o lt w erd en , bis k ein e  Fällung mehr en tstand ) w urden fü r  

s ich  gesam m elt, b.

B eide versch ied en en  B le isa lze wurden für sich  mit heißem  W asser an gerü h rt 

und bei 1 0 0 °  m it S ch w efelw assersto ff zerse tzt.

Die F lü ss ig k e it , durch Z ersetzu n g  von a erhalten , lie fer te  sch on  bei g er in g er  

C oncentration eine g e lb lich e  gela tin iren d e Substanz, sch w er lö slich  in W asser. 

D iese w urde filtrirt mehrmals in W asser aufgenom m en und w ied er  sich  au ssch eiden  

gela ssen .

Beim Trocknen sch w in d et ihr Volum seh r beträch tlich  und ih re Farbe w ird  

dunkler.

S ie ist vollkom m en amorph. Ihr Schm elzpunkt lie g t  über 2 ä 0 ° ,  derselbe  

konnte w eg en  schon b eg in n en d er Z ersetzu n g  n ich t genau  b estim m t w erden .

Bei der Analyse gab s ie  Z ahlen, die zw isch en  denen der O xybenzoesäure und 

der D ioxybenzoesäure lagen .

Beim D estilliren  für s ich  sch ein t ein  T h eil unverändert ü berzu geh en , w ie  

die ro th e E isen reaction  des D estilla tes z e ig te , w ährend ein anderer T h eil verkoh lt.

D ie g er in g e  M enge derselben  (aus 1 Pfund Benzoesäure 1 Gramm Substanz) 

verhinderte e in e  w eiter e  U ntersuchung. Uber die C onstitu tion  d ieses  K örpers, 

auf dessen p rocen tisch e Zusam m ensetzung sich  kaum eine Form el ausrechnen  

läß t, d ie nach se in er  E n tstehu n g  durch eine G leichu n g g er ech tfer t ig t  w erden  

kann, kann man sich  v ie lle ich t eine V orstellun g m achen, w enn man denselben als 

ein in term ed iäres Product zw isch en  O xy- und D ioxyb en zoesäu re an sieh t, ent

standen durch m olecu lare Um wandlung od er e in e  A ccum ulation des M oleciils , 

ähnlich  v ie lle ich t  w ie  d ies b ei der V eränderung des Benzaldehyds durch Phosphor

säure (Anal. Bd. 139 , S e ite  8 6 )  der Fall is t , w obei ein  am orpher Körper en tsteh t, 

der seinem  P rocen tgeh a lt nach zw isch en  dem  B itterm andelöl und der B en zoesäu re  

steh t.

Das F iltrat, re sp ective  d ie M utterlaugen, von der ersten  A usscheidung d ieser  

gela tin irend en  Substanz lieferten  beim Eindampfen einen  Syrup von bräun

lich er  Farbe ohne Spuren von  K rystallisation , der ebenfalls eine ro th e E isen -  

reaction  gab, und trotz m ehrm aligem  Auflösen und w ied er  Eindampfen sieh  n ich t  

w eiter  änderte oder K rystallansätze ze ig te . Im W asserbade, zur E ntfernung der  

le tz ten  A ntheile W assers, erwärm t und erw eich t er und w ird  dann in der K älte  

fe s t  und b rü ch ig . —

Die A nalysen ze ig ten  einen  P rocen tgeh a lt an K ohlenstoff und W asserstoff, 

w elch er zw isch en  dem der B enzoesäure und der O xybenzoesäure lag .
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Über die Sulfoxybenzoesäure. 19

W enn neue Mengen wasserfreier Schwefelsäure keine merkliche 
Einwirkung mehr zeigen, wird die ganze Masse, bestehend aus ge
bildeter Sulfoxybenzoesäure, unzersetzter Oxybenzoesäure und über
schüssiger Schwefelsäure, vorsichtig mit dem 10— 12fachen Volumen 
Wasser verdünnt. Die Flüssigkeit erhält dabei eine entschiedene 
grünbraune Farbe.

Durch oftmaliges Ausschütteln mit Äther entfernt man die Oxy
benzoesäure. Zur Entfernung der Schwefelsäure wurde zuerst mit 
kohlensaurem Baryt gekocht, der schwefelsaure Baryt abfiltrirt und 
im Filtrat der gelöste Baryt möglichst genau wieder mit Schwefel
säure ausgefällt; doch erwies sich diese Methode als nicht geeignet 
zur Darstellung der freien Säure, da dieselbe sich stets stark asclien- 
hältig zeigte. Ein besseres, wenn gleich auch nicht vollkommen ent
sprechendes Resultat erzielt man dadurch, daß man die Schwefel-

Über se in e  C onstitution  kann man e in e  der früher en tw ick elten  ähnliche  

A nsicht haben, w ornacli er ein  in term ediäres P roduct zw isch en  den genannten  

beid en  Säuren w äre.

D ie früher mit b b eze ich n eten  B le isa lze , bedeutend g er in ger  an Quantität 

als die vorigen , gaben nach dem Z ersetzen  m it S ch w efelw assersto ff und Eindam pfen  

des F iltrates K rystalle, d ie um krystallisirt ganz d ie Form en der Protocatech u säu re  

ze ig te n , m it E isen ch lorid  ein e  in ten siv  grüne F arbenreaction  gab en , d ie auf Zusatz 

von Soda zuerst blau dann roth w urde.

Die V erbrennung lie fer te  in P rocen ten  K ohlenstoff 5 5 ‘2 , W asserstoff 4 '2 , 

Zahlen, die sich  denen, w e lc h e  die P rotocatech u säu re ver la n g t, sehr nähern und  

m ir eine k le in e  V eru n reinigun g m it einer k o h len - und w asserstoffre icheren  Substanz 

(B ren zca tech in ) a n zeigen .

Die k le in e  M enge P rotocatech u säu re verdankt ihre E n tstehu n g  offenbar einer  

D isulfobenzoesäure, und es z e ig t  s ich , daß die Gruppe SHOg das zw eitem al an 

d iejen ige  S te lle  im B enzolkerne tr itt, w e lch e  b ei der brom irten  oder jod irten  

Paraoxybenzoesäure oder Anissäure das Brom oder Jod oder en d lich  b ei der 

Sulfoan issäure (s ieh e  fo lgen d e N o tiz ) w ied er der S ch w efelsäu rerest einnim m t. 

Es sch ein t damit eine B estä tigu n g  des S atzes g eg e b e n , daß g le ich e  und verw andte  

E lem en te oder Gruppen, w en n  s ie  n eu erd in gs W asserstoff im B en zolkerne su b sti-  

tu iren , s tets  an einem  b estim m ten , durch das früher vorhandene Radical b ed in g ten  

Orte e inzutreten  g e n e ig t  sind . —

Das in der früher c itirten  Abhandlung von Prof. B a r t h  an gegeb en e V er

halten und die Zusam m ensetzung des K örpers, den er aus den M utterlaugen der 

O xybenzoesäure erh ie lt, erk lärt s ich  le ich t, w enn  man bed en kt, daß w eg en  der 

ger in gen  Q uantität Substanz, d ie zur V erfü gu ng stand , eine T rennung der darin  

enthaltenen  drei K örper, d ie oh nedies nur in sehr k le in e r  M enge geb ild e t w erd en , 

nich t w ie  im vorliegen d en  Falle ausgefüh rt w erden  k onn te.

2 *

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



20 S e n h o f  e r.

säure mit einem geringen Überschuß von kohlensaurem Blei ausfällt, 
das Filtrat mit Bleiessig versetzt, den dadurch entstehenden fleisch- 
rothen Niederschlag, nachdem er zuerst durch Decantiren, dann auf 
dem Filter gut ausgewaschen Avurde, mit heissem W asser anrührt 
und durch mehrere Stunden, Avährend er auf 100o erhitzt. Avird, 
einen Strom von ScliAvefelWasserstoff durchleitet. Die vom Sclrwefel- 
blei abfiltrirte Flüssigkeit ist goldgelb und gibt, nachdem man sie im 
W asserbade ziemlich stark eingedampft und dann längere Zeit sich 
selbst überlassen hat, schmutziggelbe Krystallkrusten.

Die so dargestellte Säure enthält noch ziemlich viel Asche, kann 
aber davon zum größten Theil befreit Averden, indem man sie Avie- 
derholt gut getrocknet mit einer Mischung von 1 Theil Alkohol und 
2Theilen Äther behandelt, Avorin sich die reine Substanz, wenn auch 
sclnvierig, löst, und die Lösung vom Rückstände abfiltrirt.

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus W asser erhält man die 
Säure in zeisiggrünen, nadelförmigen Krystallen. Sie Avird im unrei
nen Zustande an der Luft rasch feucht, rein besitzt sie diese E igen
schaft in geringerem Maße. Mit Eisenchlorid gibt sie eine Aveinrothe 
Reaction, die auf Zusatz von kohlensaurem Natron verscliAvindet.

Durch Bleizucker Avird sie nicht gefällt, Avohl aber, Avie ihre 
Darstellung ze ig t, durch Bleiessig. In W asser ist sie zerfließlich, 
W eingeist löst sie ebenfalls s e h r  leicht, in Ä th er  ist sie fast ganz 
unlöslich.

Das W asser verliert sie erst bei 160°.
Die Analyse ergab:
0-2582  Gr. getrocknete Substanz gaben 0-3582  Gr. Kohlen

säure und 0*0681 Gr. W asser,
0 -8492 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-9008  scliAvefelsauren  

Baryt, was der Formel C7H6S 0 6 hinlänglich entspricht.

B erechnet G efunden

C "”38^ 07^
H 2-74 2-93
S 14*69 14*49

Die Bestimmung des Krystalhvassers führte zu keinen genügen
den Resultaten, da die Substanz zu sclnvierig lufttrocken zu erhalten 
ist. Die über ScliAvefelsäure getrocknete Substanz gab beim Trocknen 
einen W asserverlust, der annähernd l ‘/ 8 H20  entspricht.
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Über die S ulfoxybenzoesäure. 21

Die reine Säure schmilzt bei 2 0 8 ° zu einer schwarzen breiigen 

Masse.
Zur Controle wurde das Barytsalz analysirt.

Es entspricht getrocknet der Formel C7H4B aS 06.

I. 0*2936 Gr. getrocknete Substanz gaben 0-2535 Gr. Koh
lensäure und 0*0411 Gr. Wasser.

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

B erechnet Gefunden

c 2 3 * 7 9 2 3 * 5 8

H 1 1 3 1 * 2 1

S 9 * 0 6 8 * 9 4

Ba 3 8 * 8 1 3 8 * 6 4

Der W asserverlust des lufttrockenen Salzes betrug bei 160° in 
Procenten 20*81 für 4 ^  H20  berechnet sich 20*36.

Das B a r y t s a l z  war aus dem anfangs erwähnten Gemisch von 
Schwefelsäure und Sulfoxybenzoesäure nach Entfernung der Oxyben
zoesäure durch Äther, durch Absättigen desselben mit kohlensaurem 
Baryt in der Siedhitze erhalten worden.

Es tritt dabei vorübergehend eine rothe Färbung ein, die von 
Spuren den Baryt verunreinigenden Eisens herrührt und wieder ver
schwindet, sobald die Flüssigkeit neutral geworden ist.

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

Die abgelaufene Flüssigkeit zeigt eine hellrothgelbe Farbe und 
gibt beim Verdunsten in gewöhnlicher Temperatur anfangs drüsig ver
einigte kleinere, später größere, gleichmäßiger ausgebildete prisma
tische Krystalle von mehr weniger röthlicher Farbe.

Zur Reinigung wurden letztere mit Thierkohle gekocht und aus 
dem Filtrat nach einem geringen Ätzbaryt-Zusatz durch Schwefel
wasserstoff die Spuren vorhandenen Eisens entfernt, der Schwefelwas
serstoff verjagt, der Barytüberschuß durch Kohlensäure beseitigt. 
Die so erhaltene, fast wasserhelle Flüssigkeit gibt beim Verdunsten 
schön farblose, durchsichtige, 2 — 3 Linien lange Krystalle, die an der
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22 S e n h o f e r .  Über die Sulfoxybenzoesäure.

Luft bald opak werden und sich dann leicht zwischen den Fingern 
zerreiben lassen.

Ihre Lösung gibt gleich der freien Säure eine rothe Eisenreaction, 
die beim Stehen etwas verblaßt.

B l e i s a l z .  Der durch Fällen der freien Säure mit Bleiessig 
entstehende fleischrothe Niederschlag ist voluminös, wird beim Stehen  
unter der Flüssigkeit wenig dichter und trocknet zu einer amorphen, 
blaßrothen, lockeren Masse ein.

Sein Bleigehalt entspricht der Formel C14H6Pb3S2Ol3, es ist 
daher ein basisches Salz, worin auch der Hydroxylwasserstoff durch 
Blei ersetzt ist.

Gefunden 58*59, berechnet 59*08 Pct. Blei.
C a d m i u m s a l z .  Kohlensaures Cadmium in die wässerige 

kochende Lösung der Säure eingetragen, wird anfangs rasch gelöst, 
ohne daß sich die gelbe Farbe der Flüssigkeit ändert. Nachdem 
das Filtrat stark eingeengt und lange sich selbst überlassen 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 W asser ist es zerfließ- 
licli, und seine Lösung gibt mit Eisenchlorid gleichfalls eine wein- 
rotlie Reaction.

Es ist ein saures Salz, das, wie die Cadmiumbestimmung zeigt, 
getrocknet der Formel 2 (C7H5S 0 6)  Cd am nächsten kommt.

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

Die lufttrockene Substanz gab bei 125» getrocknet 12*84 Pct. 
W asser. Der Formel 2 (C7H5SOß)  C d-f-2H 20  entspricht 13*59 Pct.

W ie man aus den Zahlen ersieht, war die Substanz wahrschein
lich mit etwas des neutralen Salzes verunreiniget.

Die S a l z e  d e r  A l k a l i e n  zur Analyse darzustellen versuchte 
ich auf zwei W egen, einmal durch Absättigung der freien Säure mit 
kohlensauren Alkalien, dann durch W echselzersetzung von schwefel- 
sauren Alkalien und dem Barytsalz, doch erhält man beim Eindampfen 
stets syrupartige Massen, die namentlich im ersteren Falle sich stark 
bräunten und in keine zur Analyse taugliche Form gebracht werden 
konnten.
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