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entgegenstehende Ansicht rnrii:es Xiss rns  eipentlich gar keine That-  
sacheri vorgebracht sirid. Die i2nrial1nie der 1, 2 Stellung im F-Plie- 
nylendiairiiri von H ofrr iann stiitzt sich einzig und allein auf die Uebrr- 
fuhruqg i n  Chinon, ein Schluss, der riacti a1lt.n meinen Erfahrungen 
unzulassig ist. Auch i n  der Abhandlurig voii Z i n c k e  und W a l k e r  
,,uber eiri neues Nitroanilin' (dieso Ber. V, 115), sowie i r i  der oben 
citirten von Z i n c k e  und S i n t e n i s  verniag ich ein Argument, wel- 
ches Z I I  Gunsteri der von densrlben angenommenen l ,  2 Stellung im 
Nitroariilin ails Acetariilid rind i n  den1 aus diestmi abgeleiteten l'he- 
nylendiarnin spricht, nicbt aufzufiriden. Ebenso wenig ist die von 
Z i n c k e  und S i n t e n i s  beabsicliiigte Ueberfiihrung des neueri Nitro- 
anilin (,ICletanitroanilin':~itro~~nilin~ nach Z i n c  ke)  in das Phenylendiarnin von 
G r i e s s  geeignet, hiefiir einen 13eweis zu geben; sic scheint niir viel- 
melir, so lange rnan nicht die Miiglichkeit von niehr ale 3 isomeren 
Biderivaten des Henzols zugicbt, mil Nothweridigkeit daraus zu fol- 
gen, dass die andern beidrn ru'itroaniline eben die beiden andern 
Phenylendiarnine gebcn. Mciner Ansicht nach hat also das Meta- 
nitroanilin von Z i n c k c  die Stellung l, 2 und ich erwarte es aus 
dem, deni fliichtigen Nitropheriol wtsprechenden, Nitranisol durch 
Einwirkung von Amnioriiak zu rrhalten. 

Die weitere bei den obigen Schlussfolgerungen gemachte An- 
nrrtrme der 1, 4 Stellung im Paradinitrobenzol wird man nach der 
Ueberfiihrung dessel1)cir i n  Resorcin urid dem zwischcn ltesorcin uiid 
Tcrephtals6ure bestehenden gerietischttri Zusamrnenhang wohl auch 
kaum beaweifeln diirfen, 80 lange man die Terephtaleiiure als ein 
Para-Derivat ansieht. 

Der  von % i n  k e  und W a l k e r  nacligewiesene Widersprnch be- 
ziiglich des festeri Dibrombenzols niuss einstweilen noch als eine 
offene Frage betrachtet werden. 

Kii n i g s b e r g ,  Unirersitiits-Laboratorium, den 3. November 1872. 

234. 0. A. Barbaglia und B u g .  Kekul6:  Ueber die Einwirknng 

(blittheilung aus dem chemischen Institiit der LniversitLt Bonn; eingegangen 

Die von B a r b a g l i a  bei seinen Uiitersuchungen iiber die Renzyl- 
sulfonsaure gemachten Erfahrungen riefen zunlichst eine Angabe yon 
C a r i u s * )  ius Qedlchtniss zuriick, riach welcher alle Sulfonsauren 
von Phosphorsuperchlorid so zersetat werden, wie es bei der Benzyl- 

von Phosphorsuperchlorid auf Sulfonsauren. 

am 4. November.) 

__._ -- 

*) Ann. Chem. Phnrm. 114. 145. 
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sulfonslure beohachtet worden war. Sie erinricrten weiter an cine 
Liuher niclit. veriiffentlichte Ueobachtung, welclie K e k u 18 gelcgentlich 
seirivr Untermcliiing iiber die I’tienolsiilfonsbitreit gemaclit hatte. Es 
war dam;rls sclion bc:ol)achtet worden, d d s  die l’tienolparasulf~ns~iuro 
bei Hcharitllurig ilires Kalisalzes rnit l’hospharsiiperclilorid schweflige 
Sbiirc ciitw\.t:iclic>n Ihrst, und dafs bei Anwendung von vie1 Phosphor- 
chlorid l$ichlorbenzol gebildet wird. Die jetzt gemaclitcri Ihobach- 
tungen s ind  folgeride. 

Wenn benzolsiilfonsnures Iiali niit gleichviel I’hosphorsi~perchlo- 
rid der Destillation uriterworfen wird (also nahezu 1 Mol. Phosphor- 
clilorid auf 1 Mol. des bcrizolsiilforrsaur~n Salzcs), so wird neben 
Phosptiorox3.clilorid fast nur Herizo1sulfochlc)rid gebildet; es entsteht 
n u r  sehr wenig Tliotiylchlorid iind wcnig Monochlorbenzol. Vermehrt 
man dic Mmge des l’tiospliors~c~~erclrlorids auf das Doppdte oder 24- 
faclic , so wird docli riocli 1~enzolsiilfoc.hlorid in iiberwiegcwder Metige 
erzeugt, aber jetzt werden betriiclitliche Qiiantitiiten ron Tlionylctilo- 
rid urid von Motioclilorbcnzol gebildet, die durch fractionirte Destilla- 
tion leicht in  rialiczu reinctni Zust:md crhaltcn werden kiiiinen. Sclion 
ails dictsen Versuchen ergiebt, sicli, dass das Chlorid der Sulfonsiiure 
vori l’hosphorsuperchlorid unter IWdung von Monochlorbenzol , Thio- 
riylchlorid nnd  Ptiosphoroxychlorid eerlegt w i d .  Erliitzt man Benzol- 
sulfochlorid niit der bcrechnctten Mmgs von l’tiospliorsiiperchlorid in 
c inw ziigcscliniolzenerr Riihre, so findet bei 1600 noch kcine bemerk- 
bare Einwirkurrg stiitt, abcr nacti niehrstiindigem Ertiitzen auf 900” 
tlis 210” ist alles I’1rosI)liorsiit~crchlorid verschwundcn, beim Oeffnen 
der ltiilire zeigt sicfi keiu Druck: und  Lei der Dcstillation wird niir 
Thionylchlorid , Phosphorox~chlorid urid Monochlorbenzol erhalten. 
I)as l~eiizolsulfoclilorid wird also von Phosphorsitperchlorid glatt auf 
nach der Glcichung zersetzt : 

C ,  H, . SO, Cl -t- PCI, = C ,  H ,  C1+ SOCI, + P OC1,. 
Die rnit p h e n a l p a r a s u l f o n s a u  r e n i  K a l i  angcstellten Ver- 

suclie sind noch nicht viillig beendigt, huben aber doch schon zu in- 
teressanten Resultatcn gefiihrt. I3ei 5 Opcrationen wurden auf je 
100 Gr. l’benolpamsulfat zweimal je  90 Gr., einmal 200 Gr. und 
zweimal je  300 Gr. Pliosphorsuperchlorid angcwandt. Rei der Destil- 
lation entwicli jedesmal, namentlich gegen Ende der Operation, vie1 
srhwoflige Siiure. Aiis den fltishtigeren Theilen des Destillats konnte 
1t:icht ‘L’hionylclilorid und Phosphoroxyetilorid abgeechieden werden. 
Die niichstfolgenden Antheilc p b e n  bei Zcrsetzung mit \T‘a$ser, ne- 
ben den Uniwandlungsprodiikten dicser beiden noch vorhatidenen 
Chloride, einen festen Kijrper, dor nach d(>m timkrystallisiren als Bi- 
chlorberizol erkannt wurde. Wir erwlhnen im Voriibergehen, dsss 
dicses ~~iclilorlierizol niit dcrn gswiilinlicticn I3ichlorbcnzol (Sctimelzp. 
5R‘--54”) identisch ist,  und dass die von iins beobaclitete Mldung 
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die PhenolparasulfonsLure direct mit den bi-substitairten Benzolen 
verkniipft. Ails den hijher siedenden Aritheilcn des Destillats konnte 
durch wiederholtc ltectification eine bri 2 M 0  - 2 G G ”  sicderide, 6lige 
Fliissigkeit gewonnen werden , die i n  rersclilossenen Gefassen fliissig 
blieb, dagegen krystallitiiscli crstarrte, wenn sie in kleineren Mengen 
der Liift aosgesetzt wurde. Liist Inan dicses Oel in Wasser, iind 
dampft dill Lijsung ein, so bleibt ein krystallinisch erstarrender Sy- 
rup. Dic. zwischen Papier ausgcpressten Krystalle riechen phenolartig ; 
sie schmcslzen bei Y0”---8lo iind sirid i n  Wasser, Alkohol iind hether 
lvicht liislieh. Dio wiissrige Liisung besitzt stark saure Rwction und 
erzeugt krystallivirbare Salze. Der iilartige Kiirprr ist bis j e tz t  nicht 
analysirt worden ; dio daraus geworineneri Krystalle und die aus dcr 
wiissrigen Lijsung bereitrtcn Salze enthaltcn keinen’Schwefe1, dagegen 
Chlor und Pbosphorsiirirc. Obgleich dic zur Analysct vtmvendcte Sub- 
stanz nicht viillig rein war ,  so liisst doch die Restinimung aller He- 
standthcile keirien 2wt:ifel dariibcr, dass den Krystallen die Forrnel: 
PO4 (C, H4 CI)H, zukomrnt. Diese Formel wird tiherdies durch cine 
Baryumbestinimiing des krystallisirten Harytsalzes bestiitigt: 

(C, 11, Cl) I%a 
BUS diesen Restimmungen ergiebt sich, dass aiich die Siilfogriippe 

der L’ticriolsirlforis~iure durch P1iosptiorsuperc:lilorid linter Bildung von 
Thionylchlorid zerlegt wird, iind dass Clilor an ilire Stelle tritt. 
Einigcrrnasscw auffallend ist die Bildung des sauren PhosphorsLure- 
ltheru des hfonochlorphenol. EY ergiebt sicli daraus, dass aus der 
Phenolsulfosiiure: 

ziinlclrst das Sulfochlorid gebildet wird: 

dass a h  dann nicht etwn, wie man wolil hiitte erwartcm kiinnen, das 
Hydroxyl diircti Clilor ersetzt w ird, wodurch Moriocliloit~ciizolsiil~o- 
chlorid entstanden wiire: 

so, CI 
CGH4 1 CI 

eondern dass ric=lniehr in crstpr Liiiie d ie  Siilhctilorid-G riippe Zer- 
setzung eileidet. So entsteht ~~orioc1ilorplit:iiol: 

CI 
( ) I ]  c G  

von welchem ein Theil durch Pbosphorsuperchlorid dann Bichlorben- 
zol crzt’ugt : 
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wahrend ein anderer von dem Phosphoroxychlorid angegriffen wird, 
und so den sauren Phosphorsiiure2ther des Monochlorphenols liefert: 

c6 H4 1 ?. P O .  (OH),. 
Schwer zu deuten bleibt immer noch die Zcrsetzung der Sulfo- 

chloride durch l’hosphorsupcrchlorid. Wenri aus einer SulfonsHure 
bei Einwirkung von Phosphorsuperc~ilorid ein Sulfochlorid entsteht, 
so wird datiei, wie bei a l k n  Bhnlichen Reactionen, der an Wasserstoff 
gebundene Sauerstoff gegen Chlor ausgetauscht, es liist sich Salzsaure 
lo8 und es entsteht Phosphoroxychlorid, z. B.: 

C 6 H , - . - S -  - O - . - O -  - O - . - H  mit PCI,CI, 
liefert: C 6 5  H - . - S - - - O - . - O  - -C1 I C l -  - H  und POCI,. 

Da aus dem Chlorid der SulfonsHure bei weiterer Einwirkung 
von Phoephorchlorid, linter Loeliisen dcs offenbar an Kohlenstoff ge- 
bundeneu Schwcfels , cin Ctilorsubetitutionsprodukt gebildet wird , so 
muss man annebmen, es wcrde je tz t  der Schwefel gegen zwei Chlor- 
atorne ausgetauscht : 

C 6 s  H - - - S - , - O -  - 0 -  -C1 niit PCI, CI, 
giebt: C, H ,  -.-C1 I CI 0 0 - . CI und PSCI,. 

Dabei miisste, neben derri Ctilorsubstitutionsprodukt , Phosphor- 
sulfochlorid und das noch uiibekannte Chloroxyd: 0, CI, gebildet 
werden, die Rich dann weiter in Thionylchlorid: SOC1, und Phosphor- 
oxychlorid unisetzen miissten. 

235. G. Kr ell:  Ueber einige Substitutionsprodukte des Dimethyl- 
anilins. 

(VorlSufige Mittheilung, vorgetragen vorn Verfasser.) 

Durch Einwirkung yon ,Jod auf Dimethylanilin erhiilt man, ebenso 
wie durch chlorsaures Rali den. schiincn, jetzt so weit verbreiteten 
blauvioletten Parbstoff. - Damit beschgftigt, an Stelle des Jodes, 
welches bckanntlich sehr gute Ausbeute an Farbstoff liefert, ein anderev 
billigeres Oxydationsrnittel zu beschaffen, lag es sehr riahe, die Wir- 
kung des Chlores uiid des Bromes auf Dimethylanilin zu studiren. 

Der  Umstand, dass ich die Arbeit auf kurze Zeit unterbrechen 
muss, veranlasst mich, die bis jet& beobachtetcn Thatsachen vorllufig 
mitzutheilen. 

I3ei I%ehandlurig von reinem Dimethy lanilin niit Chlor erhielt ich 
eine Anzabl verschiedener Produktc, vori welchen folgeride durcL die 
+ d y s e  festgestellt sind: 


