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326. E. Nolting: Ueber die Constn... der Sulfosiuren des
Benzols.

(Auszug aus der Inaugural-Dissertation.)

(Eingegangen am 10. August.)

Da, wie alle neueren Untersuchungen {ibereinstimmend 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 sind, schien es mir erwiinscht, andere glattere Ueberginge
der Benzolsulfosiuren zu bekannten Biderivaten des Benzols aufzu-
finden.

Durch HNO, gelang es nicht, aus der Benzoldisulfosiure und
Nitrobenzolsulfosiure die SO, H-Gruppe zu eliminiren (was bei den
Phenolsulfosduren so leicht ist) ).

Auch die Einwirkung des Broms fiihrte nicht zum gewlinschten
Resultat. Dnrch anhaltendes Erhitzen von C, H, BrSO, H mit
Brom und etwas Wasser auf 200° gelingt es wohl die SO4 H theil-
weise zu eliminiren, ich erhielt jedoch nicht, wie gehofft, Bibrombenzol,
sondern héhere Substitutionsprodukte, die erst bei ca. 280° anfingen
za destilliren, und grdsstentheils iiber 3000 ibergingen.

Durch Behandeln der Chlorbenzolsulfosiure mit PCl; gelang es
mir endlich dieselbe glatt in Bichlorbenzol iberzufiibren.

Bichlorbenzol aus Chlorbenzolsulfosiure.

Gleiche Molekiile Chlorbenzolsulfochlorid und Fiinffach- Chlor-
phosphor (6 bis 8 Gr. von jedem) wurden im zugeschmolzenen Robr
wihrend 10—12 Stunden auf 200—220° 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 allfillig unangegriffen gebliebenen
Chlorids wurde eine Zeit mit alkoholischem KOH am Riickfluss-
kiihler gekocht, das Produkt sodann mit Wasser ausgefillt, getrocknet
und fractionirt. Es ging fast vollstindig zwischen 172° und 1740
iiber und erstarrte zu einer blendend weissen Krystallmasse, die bei
53% schmolz.

Rauchende Salpetersiure lieferte ein bei 54° schmelzendes Nitro-
produkt. Siedepunkt, Schmelzpunkt, Geruch, Analyse (Gefunden

1) Auch Glutz (Annalen 143, 8. 181) hat aus Chlorbenzolsulfoséiure mit
HNO, nur sehr kleine Mengen Paranitrochlorbenzol erhalten und Limpricht er-
withnt ebenfalls der grossen Widerstandsfihigkeit der Nitrobenzolsulfosiiure gegen
HNO,.
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48.57 pCt. Chlor, berechnet 48.40 pCt.) charakterisiren die Substauz
nnzweifelhaft als Para- (1.4) Bichlorbenzol.
Die Reaction verliuft nach der Gleichung

C, H, C1S0, Cl -+ PCl, = C; H, Cl, 4 POCl, + SOCI,.

Was den Mechanismus derselben anbetrifft, bin ich geneigt mich
der Auffassung von Michaelis!) anzuschliessen, denn ich fand, dass
C¢ H, BrSO, Cl von Brom bei 200—220° in analoger Weise zersetzt
wird, Die Reaction ist jedoch durchaus nicht glatt. Ein Theil des
C; H,Br80, Cl bleibt unveriindert und andererseits bilden sich
neben wenig Bibrombenzol (Fp. 82 — 84°) hdher substituirte Brom-
benzole.

Ganz wie freies Chlor scheint sich dbrigens PCly selbst bei
hoher Temperatur nicht zu verhalten. Monochlorbenzol mehrere Tage
mit viel PCl; auf 220° und zuletzt bis auf 2500 erhitzt blieb fast
vollstindig unverindert 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 140° iiber; und
doch sind nach Cahours?) bei 250° schon 80 pCt. des PCI;
dissociirt.

Auf nascirende Verbindungen dagegen scheint PCl; chlorirend
einzuwirken.

Erhitzt man z. B. C4 H, C1S0, Cl statt mit dem gleichen Ge-
wicht, mit einem Ueberschuss PCl,, so erhilt man neben Bichlor-
benzol héhere Substitutionsprodukte, die bei gewdhnlicher Temperatur
olig sind; bei der Destillation steigt das Thermometer bis tber 200°
(Cq H, Cl; siedet bei 206° und schmilzt bei 179),

Constitution der Sulfosiuren des Benzols.

Aus den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen, im Zusam-
menhang mit den bis jetzt bekannten Thatsachen lassen sich einiger-
maassen sichere Schliisse auf die Constitution der Sulfosdiuren bauen.
Zwei der drei bekannten Amidobenzolsulfosiuren, die Sulfanilsiure
und die y-S#ure von Limpricht und Berndsen gehen beim Be-
handeln mit Brom in Tribromanilin iiber. Da dem Tribromanilin
nun nach Kdrner’s Untersuchungen die symmetrische Constitution
1, 2, 4, 6 zukommt, muss die eine dieser beiden Siuren NH, und
SO; H in der 1, 2, die andere diese Gruppen in der 1, 4 Stellung
haben, denn es ist nicht wohl denkbar, dass bei einem so einfach
und glatt verlaufenden Process molekulare Umlagerung eintritt, dass
die SO, H-Gruppe zuerst eliminirt, durch H ersetzt, und nach-

1) Diese Berichte V, 8. 929.
2) Jahresbericht 184748, S. 364.



1098

her durch weitere Einwirkung des Broms ein anderes H substi-
tuirt wird,

NH, NH, NH,

Br/ Br (o ¢ S0;H
i ' 1 1 1 :
Br S0, H v

Die Sulfanilsiiure geht aber in Chlorbenzolsulfosiure und diese
in Parabichlorbenzol iiber; es kommt ihr demnach die Parastellung
zu. Diese Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung von Meyer
und Ador?!) und Schrader?), dass Sulfanilsiure mit Oxydations-
mitteln Chinon liefert.

Fiir die dritte Amidobenzolsulfosiure bleibt nur die 1, 3 Stellung
librig. Direct wahrscheinlich wird dieselbe auch dadurch gemacht,
dass diese Sidure mit Brom, Tribromamidobenzolsulfosdure liefert,
wihrend die beiden anderen bei missiger Bromeinwirkung in Di-
bromamidobenzolsulfosiuren iibergehen. Analog verhalten sich nidm-
lich die nitrirten und bromirten Aniline: 1,2 und 1, 4 Nitranilin und
Bromanilin werden durch Brom in Dibromaitranilin resp. Tribrom-
anilin ibergefithrt, wihrend 1, 3 Nitranilin und Bromanilin Tribrom-
nitranilin resp. Tetrabromanilin entstehen. Ueberhaupt verhilt sich
ein bei 3 substituirtes Anilin, Agentien gegeniiber gerade so wie ein
gar nicht substituirtes; in Kérner’s Arbeit finden sich eine grosse
Anzahl weitere Belege fiir diese Ansicht.

Selbstverstindlich gehéren die aus den Amidosiuren durch
Diazotirung etc. erhaltenen Séuren in dieselbe Reihe wie die Matter-
substanz.

Was die Phenolsulfosiuren anbetrifft, so macht die leichte Ueber-
fihrbarkeit in Brenzeatechin fiir die sogenannte Metasiure die
1, 2 Stellung immerhin wahrscheinlich; die sogenannte Paraséure,
die Parachlorphenol, Parabichlorbenzol3) und Chinon4) liefert, diirfte
zweifellos der 1, 4 Reihe zuzustellen sein. Die Benzoldisulfosdure
wire nach Barth und Senhofer eine Meta- (1, 3) Verbindung, die
sich bei héherer Temperatur in Para- (1, 4) Verbindung umlagert;
identisch mit ersterer wird meine aus Brombenzoldisulfosiure ent-
standene Benzoldisulfoséure sein.

Zur leichteren Uebersicht habe ich diese Verbindungen in fol-
gender Tabelle zusammengestellt.

'} Annalen 159, 8. 1.

2) Diese Berichte VIII, 8. 759.

3) Kekulé und Barbaglia, diese Berichte V, 8. 8756 und VI, 8. 943.
4) Schrader, loc. cit.



Ortho- (1, 2) Reihe
y=Nitrobenzolsulfosdure
(Limpricht).

;-Amidobenzolsulfosiure
(Limpricht und
Berndsen).

Sog. Phenolmetasulfo-

sdure.

y-Brombenzolsulfosdure
(Limpricht und
Berndsen).
Amid Fp. 1869,
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Meta- (1, 3) Reihe
a-Nitrobenzolsulfosiure
(Laurent, Schmitt,

Limpricht.)

a-Amidobenzolsulfosiure
(Schmitt, Limpricht
und Berndsen).

«- Brombenzolsulfosiure
(Berndsen) identisch mit
Garrick’s Isobrombenzol-
sulfosiure, Amid Fp. 1530,

Para- (1, 4) Reihe
g-Nitrobenzolsulfosiure.

Sulfantlséure.

Sog. Phenolparasulfosiure.

(-Brombenzolsulfosdure.
(Couper, Garrick, Gos-
lich). aus Cg; H, Br und

Sulfanilsiure.

Amid. Fp. 166Y.

Chlorbenzolsulfosdure
(aus C; H, C1 und Sulfa-
nilsiture.)

—_ Meta-Benzoldisulfosdure

(Barth und Senhofer,

Nolting) Amid Fp. 229,
liefert Isophtalsiure,

Para- Benzoldisulfosdure
(Garrick etc.)
Amid Fp. 2109,
liefert Terephtalsiure.

Analogie der Sulfo- und Nitrosubstitutionsprodukte des
Benzols.

Die Schwefelsiure verhilt sich bei Einwirkung auf Benzolderi-
vate, wie aus Vorstehendem erhellt, ganz analog der Salpetersiure,

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

HNO, fihrt Benzoésdure in 1, 3 Nitrobenzoésiure H, SO, in
1, 3 Sulfobenzo8siure iiber,

Nitrobenzol giebt bei weiterer Nitrirung 1, 3 Binitrobenzol, Ben-
zolsulfosiure bei weiterér Einwirkung von H, SO,, 1, 3 Benzoldi-
sulfoséiure; Nitrobenzol mit H, SO,, und Benzolsulfosiure mit HN O,
geben ein und dieselbe 1, 3 Nitrobenzolsalfosdure!); Chlor fithrt Ni-
trobenzol in 1, 8 Chlornitrobenzol iiber (Laubenheimer)?), Brom
liefert mit Benzolsulfosiure 1, 3 Brombenzolsulfosiure (Nélting).
Auch bei weiterer Substitution verbalten sich beide Agentien analog.
Salpetersiure giebt mit 1, 4 Bromnitrobenzol 1, 2, 4 Bromdinitro-
benzol, Schwefelsiure mit 1, 4 Brombenzolsulfosiure 1, 2, 4 Brom-
benzoldisulfosiure.

Y Limpricht, diese Berichte VIII, S. 431.
2) Dijese Berichte VII, 8. 1765.
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Um einen weiteren Beitrag zu dieser Frage zu liefern, habe ich
in Gemeinschaft mit Hrn. C. Schiller Bromamidobenzolsulfosiure
aus Parabromanilin (Fp. 63—64°) dargestellt’). Dieselbe bat die
S O3 H-Gruppe in 2 und nicht in 3, denn sie geht mit Brom glatt in
Tribromanilin iiber, wiihrend aus Amidosduren mit SO, H in 3 die
Sulfogruppe nicht eliminirt wird; sie hat demnach die Stellung 1, 2, 4
(NH? in 1, Br in 4), Bromnitranilin Fp. 112° durch Einfiihren von
NO, in Parabromanilin erhalten, hat NO, ebenfalls in 2.

Einen merklichen Unterschied zeigen aber die Nitro- und Sulfo-
derivate in ihrem Verbalten. Wihrend erstere, ¢inmal gebildet, sebr
bestindig, sind und Wanderungen der Nitrogruppe im Molekiil bis
jetzt nicht beobachtet wurden, gehen fertig gebildete Sulfoderivate
leicht molekulare Umlagerungen ein; Phenolmetasulfosiure geht beim
Erhitzen allein und selbst in wissriger Losung in Parasidure iiber,
«-Naphtalinsulfosiure in #; Metabenzoldisulfosdure in Para. Wahr-
scheinlich spaltet sich zunichst eine SO, H-Gruppe unter H, SO, -
Bildung ab, und die Hy 8O, wirkt von Neuem substituirund ein,
liefert aber bei h&herer Temperatur und unter verinderten Umstén-
den ein Derivat einer anderen Reihe und zwar die bestindigere Para-
verbindung, die sich auch direct bei hohen Temperaturen bildet,

Ziirich. Prof. E. Kopp’s Laboratorium.

327. Ed. Linnemann: Beitrige zur Feststellung der Lagerungs-
formel der Allylverbindungen und der Acrylsiure,
(Vorlaufige Mittheilungen.)

(Eingegangen am 12. August.)

I. Umwandlung der Aecrylsiure in Milchsdure.

Die Acrylsiure verbindet sich selbst bei anbaltendem Erhitzen
auf hohe Temperaturen nicht mit Wasser, wohl aber vermag das acryl-
saure Natron schon bei 100° C. in wissriger Losung die Elemente
des Natronhydrates aufzunehmen, indem hierbei zweifelsohne zuerst

1) Die S#ure wurde nach Limpricht’s schéner Methode durch Erhitzen von
#thylschwefelsaurem Bromanilin dargestellt. Das Molekulargewicht wurde durch
Titration bestimmt. 0.5206 Gr.. Substanz verlangten zur Neutralisation 21.8 CC.
5 Normal NH, = 0.03706 Gr. NH,,.

Berechnet, Gefunden.
C,H,BrNH, SO, H 93.68 _—
H, 6.32 6.65

Das Trihromanilin wurde durch seinen Fp. 119—120°, Fp. des Acetylderi-
vates 234 —235° und des mit Aethylnitrit daraus entstehenden Tribrombenzols
1151160 (statt 118.5 Stiiber) identificirt. Diese Siéure wird weiter untersucbt
werden.





