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326. E. Nol t ing:  Ueber die Constlsb.. der Snlfosanren des 
Benzols. 

(Auszug aus der Inaugural-Dissertation.) 
(Eingegangeu am 10. August.) 

Da, wie alle neueren Untersuchungen ubereinstimmeud zeigen, 
die Kalischmelze zu Stellungsbestimmungen absolut unbrauchbar ist 
und auch gegen die Cyankaliumdestillation von mancher Seite (ob mit 
Recht oder Unrecht, muss die Zukunft entscheiden) Bedenken erhoben 
worden siud, schien es  mir erwiinscht, andere glattere Uebergange 
der Benzolsulfosauren zu bekannten Biderivaten des Benzols aufzu- 
finden. 

Durch HNO, gelang es nicht, aus der Benzoldisulfosaure und 
Nitrobenzolsulfosaure die SO3 H-Gruppe zu eliminiren (was bei den 
Phenolsulfosiiuren so leicht ist) I). 

Auch die Einwirkung des Broms fiihrte nicht zum gewiinschten 
Resultat. Dnrch anhaltendes Erhitzen von C, H, B r S 0 3  H mit 
Brorn und etwas Wasser auf 200O geliugt es wohl die SO, H theil- 
weise zu eliminiren, ich erhielt jedoch nicht, wie gehofft, Bibrombenzol, 
sondern hijhere Substitutionsprodukte, die erst bei ca. 2800 anfingen 
zu destilliren, und griisstentheils iiber 3000 ubergingen. 

gelang es 
mir endlich dieselbe glatt in Bichlorbenzol uberzufiihren. 

Durch Behandeln der Chlorbenzolsulfosaure mit P c 1  

B i  c h l o  r b e n  z o l  a u s  C h 1 o r b  e n  z ol  s u 1 f o  s a u r  e. 

Gleiche Molekiile Chlorbenzolsulfochlorid und Fiinffach - Chlor- 
phosphor (6 bis 8 Gr.  von jedem) wurden im zugeschmolzenen Rohr 
wahrend 10-12 Stunden auf 200-2200 erhitzt. Das Reactionspro- 
dukt in Wasser gegossen, erstarrt nach Zersetzung des SOCI ,  und 
POCI, zu einem harten Kuchen, der beim Abpressen an Filtrirpapier 
nichts abgiebt. Zur Zersetzung allfallig unangegriffen gebliebenen 
Chlorids wurde eine Zeit rnit alkoholischern K O H  am Riickfluss- 
kiihler gekocht, das Produkt sodann mit Wasser ausgefallt, getrocknet 
und fractionirt. Es ging fast vollskandig zwischen 1720 und 174O 
iiber uud erstarrte zu einer blendend weissen Krystallmasse, die bei 
530 schmolz. 

Rauchende Salpetersaure lieferte eiu bei 54O schmelzendes Nitro- 
produkt. Siedepunkt, Schmelzpunkt, Geruch , Analyse (Gefunden 

I )  Auch G l u t z  (Anualen 143, S. 181) hat aus Chlorbenzolsulfosaure mit 
H N 0, nur sehr kleine Mengen Paranitrochlorbenzol erhalten und L i m p r i ch t er- 
wahnt ebenfalls der grossen Widerstandsfdhigkeit der Nitrobenzolsulfosaure gegen 
HN 0,. 
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48.57 pCt. Chlor, berechnet 48.40 pCt.) charakterisiren die Substanz 
unzweifelhaft als Para- (1.4) Bichlorbenzol. 

Die Reaction verlauft nach der Gleichung 

C, H, ClSO,  C1 + PCI,  = C, H, C1, + P O C l ,  + SOc1, .  

W a s  den Mechanismus derselben anbetrifft, bin ich geneigt rnich 
der Auffassung von M i c h a e l i s  I) anzuschliessen, denn ich fand, class 
C ,  H, BrSO, C1 von Brom bei 200-2200 in analoger Weise zersetzt 
wird. Ein Theil des 
C, H, & S O z  C1 bleibt unveriindert und andererseits bilden sic11 
neben wenig Bibrombenzol (Fp. 82 - 840) hoher substituirte Broni- 
benzole. 

G a n z  wie freies Chlor scheint sich iibrigens PCI,  selbst bei 
hober Temperatur nicht zu verhalten. Monochlorbenzol rriehrere Tage 
rnit vie1 PCI, auf 2200 und zuletzt bis auf 2500 erhitzt blieb fast 
vollstandig unverandert und im Rohr war  nur ein ganz geringer 
Druck vorhanden. Das mit Wasser gewaschene und nachher getrock- 
nete Produkt ging bis auf wenige Tropfen unter 1400 iiber; und 
doch sind nach C a h o u r s , )  bei 250" schon 80 pCt. des P c l ,  
dissociirt. 

Auf nascirende Verbindungen dagegen scheint P C1, chlorirend 
einzuwirken. 

Erhitzt man z. B. C ,  H, C l S O ,  C1 statt mit dem gleichen Ge- 
wicht, rnit einem Ueberschuss P C I , ,  so erhalt man neben Bichlor- 
benzol hobere Substitutionsprodukte, die bei gewohnlicher Temperatur 
iilig sind ; bei der Destillation steigt das Thermometer bis uber 'LOOo 
(C, H, C1, siedet bei 206" und schmilzt bei 17")). 

Die Reaction ist jedoch durchaus nicht glatt. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  S u l f o s a u r e n  d e s  B e n z o l s .  

Aus den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen, im Zusam- 
menhang rnit den bis jetzt bekannten Thatsachen lassen sich einiger- 
maassen sichere Schliisse auf  die Constitution der Sulfosauren bauen. 
Zwei der drei bekannten Amidobenzolsulfosiiuren , die Sulfanilsaure 
und die y-Saure von L i m p r i c h t  und R e r n d s e n  gehen beim Be- 
handeln rnit Brom in Tribromanilin iiber. D a  dern Tribrornanilin 
nun nach K o r n e r  's Untersuchungen die symrnetrische Constitution 
1, 2, 4, 6 zukommt, muss die eine dieser beiden Siiureii N H, und 
SO, H in der 1, 2, die andere diesc Gruppen in der 1, 4 Stellung 
haben, denn es ist nicht wohl denkbar, dass bei einem so einfach 
and glatt verlaufenden Process molekulare Umlagerung eintritt, dass 
d ie  SO, H-Gruppe zuerst eliminirt, durch H ersetzt, und nach- 

1) Diese Berichte V, S. 929 .  
2) Jahresbericht 1847-48, S. 364. 
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her durch weitere Einwirliung des Hroms ein a n d e r e s  H substi- 
tuirt wird. 

Die Sulfanilsaure geht aber in Chlorbenzolsalfosaure und diese 
in Parabichlorbenzol iiber; es kommt ihr demnach die Parastellung 
zn. Diese Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung von M e y  e r 
und A d o r ’ )  und S c h r a d e r 2 ) ,  dass Sulfanilsaure mit Oxydations- 
mitteln Chinon liefert. 

Fiir die dritte Amidobenzolsulfosaure bleibt nur die 1, 3 Stellung 
iibrig. Direct wahrscheinlich wird dieselbe auch dadurch gemacbt, 
dass diese Saure mit Brom , Tribromamidobenzolsulfosaure liefert, 
wahrend die beiden anderen bei massiger Brorneinwirkung in Di- 
bromamidobenzolsulfosauren iibergehen. Analog verhalten sich nam- 
lich die nitrirten und bromirten Aniline: 1, 2 und 1, 4 Nitranilin und 
Bromanilin werden durch Broni in Dibromnitranilin resp. Tribrom- 
anilin Ibergefshrt, wahrend 1, 3 Nitranilin und Bromanilin Tribrom- 
nitranilin resp. Tetrabromanilin entstehen. Ueberhaupt verhalt sich 
ein bei 3 substituirtes Anilin, Agentien gegeniiber gerade so wie ein 
gar nicht substituirtes; in K i j r n e r ’ s  Arbeit fiinden sich eine grosse 
Arizahl weitere Belege fiir diese Ansirbt. 

Selbstverstandlich gehijren die aus den Amidosauren durch 
Diazotirung etc. erhaltenen Siiuren in dieselbe Reihe wie die Mutter- 
substanz. 

Was die Phenolsulfosauren anbetrifft, so macht die leichte Ueber- 
Khrbarkeit in Brenzcatechin fiir die sogenannte Metasaure die 
1, 2 Stellung immerhin wahrscheinlich ; die sogenannte Parasaure, 
die Paracblorphenol, Parabichlorbenzol 3,  und Chinon 4, liefert, diirfte 
zweifelios der 1 ,  4 Reihe zuzustellen sein. Die Henzoldisulfosaure 
ware nach E a r t h  und S e n h o f e r  eine Meta- (1 ,  3) Verbindung, die 
sich bei hijherer Teniperatur in  Para- (1, 4) Verbindung umlagert; 
identisch mit ersterer wird meine aus Brombenzoldisulfosaure ent- 
standene Benzoldisulfosaure sein. 

Zur leichteren Uebersicht habe ich diese Verbindungen in fol- 
gender Tabelle zus:dmmengestellt. 

’) Annalen 159, S. 1 .  
2, Diese Berichte VIII, S. 769 .  
3, Kekule‘  und B a r b a g l i a ,  diese Berichte V, S. 876 und V1, S. 943. 
4)  S c h r a d e r ,  loc. cit. 
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Ortho- (1, 2) Reihe 
y;Nitrobenzolsulfosaure 

( L  i m p r  i c  h t). 

; -Aniidobenzolsulfosuure 
( L i m p r i c h t  und 

B e r n d s e n ) .  

Sag. Phenolmetasulfo- 
saure. 

y -  Br ombenzolsulfosaiztre 
( L i m p r i c h t  und 

B e r n  d s  en). 
Amid Fp. 186O. 

Meta- (1, 3) Reihe 
a- Nitrobenzolsuljosiiure 
( L a  11 r e n t  , S c h m i t t ,  

L i m p r i c h  t.) 

a- A n d o  benzolsulfosaure 
( S c h m i t t ,  L i m p r i c h t  

uud B e r n d s e n ) .  
- 

u- Bronibenzolsudfosa2il.e 
( B e r n d s e n )  identisch mit 
G a r r i  c k ' s  Isobrombenzol- 
sulfosaure. Amid Fp. 1530. 

~~~etn-Be,izoldisulfosaure 
( B a r t h  und S e n h o f e r ,  
N G l t i n g )  Amid Fp. 229, 

liefert IsophtalsLure. 

PUTU- (1, 4) Reihe 
@-Nitro benzolsulfosaure. 

SOg. Pheno&rasulfosnure. 

fl- Broni benzolsulfosaure. 
( C o u p e r ,  G a r r i c k ,  Gos-  
l i c h )  aus C , H 5 B r  und 

Sulfanilsiiure. 
Amid. Fp.  166". 

Chlorbenzo1sulfosazal.e 
(aus C, €I5 C1 und Sulfa- 

nilsiiure.) 

Pula- Benzoldisulfosiiiire 
( G a r r i c k  etc.) 
Amid Fp. 210°, 

liefert Terep h talsiiure. 

A n a l o g i e  d e r  Y u l f o -  u n d  N i t r o s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  
B e n  z o l  s. 

Die Schwefelsaure verhalt sich bei Einwirkung auf Benzolderi- 
vate, wie aus Vorstehendern erhellt, ganz analog der Salpetersaure. 

Wirkt H N O ,  auf Toluol, Chlor-, Brom- oder Jodbenzol, Anilin 
und Phenol, so entsteheu als Hauptprodukt 1, 4 Derivate neben 
wechselnden Mengen der 1, 2 Verbindungen; ganz analog wirkt 
H ,  S 0, ; das Hauptprodukt ist eine Paraverbindung, beim Toluol und 
Phenol entstehen daneben Orthoverbindungen, bei den Halogenben- 
zolen und dem Anilin scheinen letztere indessen sich nicht oder nur 
in sehr geringer Menge zu bilden. 

H N O ,  fuhrt BenzoFsaure in 1, 3 NitrobenzoEsaure H, SO, in 
1, 3 SulfobenzoEsBure iiber. 

Nitrobenzol giebt bei weiterer Nitrirung 1, 3 Rinitrobenzol, Ben- 
zolsulfosaure bei weiterer Einwirkung von H, S O , ,  1, 3 Benzoldi- 
sulfosaure; Nitrobenzol mit H, SO,, und Benzolsulfosaure mit H N 0, 
geben ein und dieselbe 1, 3 Nitrobenzolsulfosaure '); Chlor fiihrt Ni- 
trobenzol in l, 3 Chlornitrobenzol iiber ( L a u b e n h e i m e r ) a ) ,  Brom 
liefert mit Benzolsulfosaure 1, 3' Brombenzolsulfoslure ( N 6  1 t i  ng) .  
Auch bei weiterer Substitution verbalten sich beide Agentien analog. 
Salpetersaure giebt mit 1, 4 Brornnitrobenzol 1, 2 ,  4 Bromdinitro- 
benzol, Schwefelsaure mit 1, 4 Rrombenzolsulfosaure 1, 2 ,  4 Brom- 
benzoldisulfosaure. 

* )  L i m p r i c h t ,  diese Berichte VIII, S. 431. 
3 )  Diese Beriehte VII, S. 1765. 
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Urn einen weiteren Beitrag zu dieser Frage zu liefern, habe ich 
in Gemeinschaft mit E l m .  C .  S c h  61 l e r  Bromamidobenzolsulfosaure 
aus Parabromanilin (Fp. 63-64')) dargestelltl). Dieselbe hat die 
S 0 3 H - G r u p p e  in 2 und nicht in 3, denn sie geht mit Brom glatt in 
Tribromanilin iiber, wahrend aus Amidosauren mit SO, H in 3 die 
Sulfogruppe nicht eliminirt wird; sie hat demnach die Stellung 1, 2, 4 
( N H a  in 1, Br in 4), Bromnitranilin Fp. 112", durch Einfiihren von 
N O ,  in Parabromanilin erhalten, hat N O ,  ebenfalls in 2. 

E i n e  ti  nierklichen Unterschied zeigen aber die Nitro- und Sulfo- 
derivate in ihrem Verhalten. Wahrend erstere, einmal gebildet, sehr 
bestandig, sind und Wanderungen der Nitrogruppe im Molekiil bis 
jetzt nicht beobachtet wur.den , gehen fertig gebildete Sulfoderivate 
leicbt molekulare Umlagerungen ein ; Phenolmetasulfosaure geht beim 
Erbitzen allein und selbst in wassrigec Lijsung in Parasaure iiber, 
a-Naphtalinsulfosaure in p ;  Metabenzoldisulfosaure in Para .  Wabr- 
scheinlich spaltet sich zunlchst eine SO, H-Gruppe unter H, 80,-  
Bildung ab,  und die H, SO, wirkt ron Neuem substituirund ein, 
liefert aber bei hoherer Temperatur und unter veranderten Umstan- 
den ein Derivat einer anderen Reihe und zwar die bestandigere Para- 
verbindung, die sich auch direct bei hohen Temperaturen bildet. 

Z i i r i  ch.  Prof. E. K o p p 's Laboratorium. 

327. Ed. Linnemann: Beitrage zur Feststellung der Lagernngs- 
formel der Allylverbindungen und der Acrylsaure. 

(Eingegangen am 12. August.) 
( V  o r 1 1  u f i g e M i t t  h e i l  u n g en.) 

I. Urnwandlung der Acrylsiiure in Milchsiiure. 

Die Acrylsaure verbindet sich selbst bei anhaltendem Erhitzen 
auf hohe Temperaturen nicht mit Wasser, wohl aber vermag das acryl- 
saure Natron schon bei 1000 C .  in wassriger Lijsung die Elemente 
des Natronhydrates aufzunehmen, indem bierbei zweifelsohne zuerst 

I )  Die Siinre wurde nach L i m p  r i  c h t 's schSner Methode durch Erhitzen von 
athylschwefelsaurem Bromanilin dargeatellt. Das Molekulargewicht wurde durch 
Titration bestimmt. 0.5206 Gr. Substanz verlangten zur Neutralisation 21.8 CC. 

Normal N H ,  = 0.03706 Gr. N H , .  
Berechnet. Gefunden. 

C, H, B r N H ,  SO, H 93.68 - 
N H ,  6.32 6.65 

Das Tribromanilin wurde durch seinen Fp. 119-120°, Fp. des Acetylderi- 
vates 234 - 235O und des mit Aethylnitrit daraus entstehenden Tribrombenzols 
115-116O (statt 118.5 Stuber) identificirt. Diese Siiure wird weiter untersucht 
werden. 




