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CioHyo Agy N, 80,
Berechnet. Gefunden.
Ag 37.45 37.62.

Das beschriebene Verhalten der Paramidobenzo&siure gegen rau-
chende Schwefelsiure erinnert an das #hnliche Verhalten des Phenols.
Bekanntlich erhilt man nach den Versuchen von Glate 1) und Anna-
heim?), wenn man einen Ueberschuss von Schwefelsiure vermeidet,
das Oxysulfobenzid mit grosser Leichtigkeit. Es wire wohl von
Interesse, zu untersuchen, ob die Paramidobenzods&ure auch in anderen
Beziehungen dem Phenol zur Seite steht. Wie das Oxysulfobenzid
und iiberbaupt alle Korper der Sulfongruppe, steht bei amserer Ver-
bindung zu erwarten, dass sie bei Anwendung eines Ueberschasses von
Schwefelsiure in die entsprechende Sulfonsiiure dbergehen werde.

Wir sind leider vor der Hand genéthigt, diese Untersuchung zu
unterbrechen, hoflen aber spéter der Gesellschaft Versuche in der an-
gedeuteten Richtung mittheilen zu kdnnen,

Bekanntlich haben Merz und Weith3) eine gut krystallisirte
Schwefelbarnstoffbenzoésfiure durch Eiawirkung ven Schwefelkohlen-
stoff. aof Metamidobenzo&siure erhalten. Wir haben versucht, das ent-
sprechende Derivat der Paramidobenzo¥siure darzustellen, aber ohne
besonderen Erfolg. Die weingeistige Lisung des Schwefelkohlenstoffs
ond der Parsmidobenzo8siure wurde in einem offenen Gefiss und in
zugeschmolzenen Robren bei verschiedenen Temperaturen erhitzt. In
allen Fillen erbielten wir ein gelbes Harz, aus welchem keine gut
definirbare Verbindung zu gewinnen war,

149. A. Michael und A, Adair: Zur Kenntniss der
aromatischen Sulfone.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXIL)

Mit einer Untersuchung des Sulfotoluids beschiftigt, fiel ans die
geringe Ausbeute an dieser bei 156° schmelzenden Substanz auf, von
der, bei Anwendung von 100 Gr., Schwefelsiureanhydrid nur 3—4 Gr.
gebildet wurden. Wir nahmen zor Erklirung dieses Umstandes an,
dass darch die Einwirkung der bei der Reaction entstandenen Schwefel-
siure die gebildete Sulfonverbindung eine Riickzersetzung in Toluol-
sulfonsfiure erleide, ond suchten das Entstehen der Schwefelsiure zu
vermeiden, indem wir das Schwefelsdureanhydrid in ein kalt gehaltenes
Gemisch von Toluolsulfonsfiure- und Phosphorsfureanhydrid leiteten.

1y Glutz, Apn, Chem. Pharm. CLXXII, 52.
*) Annaheim, Ann. Chem. Pharm. CLXXII, 28.
3) Merz und Weith, diese Ber. IIf, 812.
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Allein die erhaltene Ausbeute wurde dadurch nickt vermehrt, da sich das
Phosphorsiiureanhydrid bei niedriger Temperatur als unwirksam er-
wies, dagegen versprach die Anwendung des Phosphorsiurcanhydrids
auf ein Gemisch von Toluolsulfonsiure und Toluol bei héherer Tempe-
ratur besseren Erfolg.

Erhitzt man ein Gemisch von gleichen Gewichten von Para-
toluolsulfonsBure, Toluol und @Gberschiissigem Phosphorséureanhydrid
6—8 Stunden lang in einer zugeschmolzenen Robre auf 150—1709,
s0 wird deren Inhalt in eine braune, klebrige Masse verwandelt, auf
welcher das iiberschiissige Toluol schwimmt. Zur Reinigung wird das
Ganze mit Wasserdampf behandelt, alsdann mit verdinnter Kalilauge
gekocht, um die letzton Spuren von Toluolsulfonsiure und Phosphor-
siiure zu entfernen und mit Weingeist extrahirt, wobei wenig von einer
schmierigen, ebenfalls in einem grossen Ueberschuss von Weingeist
16slichen, nicht weiter untérsuchten Masse zuriickbleibt. Der alkoho-
lische Auszug liefert beim Eindampfen Krystalle, die zweimal umkry-
stallisirt, den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des Sulfotoluids
hatten. Die Ausbeute ist eine verh&ltnissméesig vortheilhafte, die
piheren Bedingungen sind noch durch weitere Versnche zu_ermitteln.
Die Bildung dieses Kérpers konnte indessen auch allein aus der To-
luolsulfonséiare erklérlich sein, da nach den Versuchen von Freund!)
Sulfobenzid bei der trocknen Destillation von Benzolsulfonséiure gebildet
wird, Wir untersuchten deshalb das Verhalten von Toluolsulfonsiure
und Toluol, sowie von Toluolsulfonsiure und Phosphorstiureanhydrid
in geschlossenen Rohren bei 180°. Im ersteren Fall fand keine Zer-
setzung statt, im letzteren allerdings eine geringe, indem sehr wenig
von einer gramen, amorphen in Alkohol unldslichen, in Benzol 15s-
lichen Verbindung bei der Behandlung mit Wasser zuriickblieb. Das
gebildete Sulfotoluid hatte somit seine Bildung nur der Anwesenheit
von Phosphorafiureanhydrid zu verdanken..

Wir Giberzeugten uns alsbald von der allgemeinen Anwendbarkeit
dieser Reaction ewischen aromatischen Sulfonséuren und Kohlenwasser-
stoffen und haben schon Sulfone durch Einwirkung von Phosphors#ure-
anhydrid auf Gemenge von Benzolsulfonsiure und Toluol, Benzolsulfon-
sfiure und Naphtalin, von Paratoluolsulfonsiure und Benzol, sowie aus
f-Naphtalinsulfonsiire und Benzol dargestellt und zum Theil untersucht.
Ob sich aus den Alkylsulfonsiiuren und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen auch gemischte Sulfone darstellen lassen, wird sich aus anzu-
stellenden Versuchen erweisen. Die aus BenzolsulfonsBure und Naph-
talin und §-Naphtalinsulfonsiure und Benzol dargestellten Verbindungen
scheinen uns deshalb ein erhéhtes Interesse gu bieten, weil sie einen
Eigblick in die Structurformeln diescr Klasse von Verbindungen ge-
statten. Wir haben letztere eingehender untersucht.

") Freund, Ann. Chem. Pharm, 120, 81.
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«- und g-Naphtylphenylsulfon.

Zur Darstellang grisserer Quantititen von Benzolsulfonsiure wen-
det man vortheilbhaft gewéhnliche, concentrirte Schwefelsiiure an, wie
Stenhouse 1) schon hervorhebt, dessen Vorschrift wir iibrigens otwas
abzufndern fiir vortheilhaft fanden. Gleiche Volume Benzol und englischer
Schwefelséiure warden in einem mit Riickflusskiibler versehenen Kolben
20—30 Stunden in gelindem Sieden erbalten. Es geht nach und
nach etwa $ des angewandten Benzols in Lisung. Fortgesetztes Er-
wirmen bewirkt keine weitere Auflésung.

Durch Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf ein Gemisch von
Benzolsulfonséure und Naphtalin entstehen gleichzeitig zwei Isomere.
Man wendet zweckmaissig gleiche Gewichte der Bestandtheile an und
erhitzt in einer zugeschmolzenen Réhre 8-—9 Stunden auf eine
170—190° nicht idiberschreitende Temperatur, da sich sonst Harz in
grosserer Menge bildet. Der Inhalt der Rihren wird mit Wasserdampf
behandelt, mit verdinnter Kalilauge und dann mit Weingeist ex-
trahir., wobei man jedesmal den Aunszug erkalten l#sst, da dadurch
dac in dem Weingeist geloste Harz sich vorwiegend abscheidet. Die
Filtrate werden zur Trockne eingedampft und mehrere Male mit Aether
ausgezogen; ein grosser Theil des Harzes geht alsdann in Lésung.
Die jetzt von Harz ziemlich befreite Maesse wird nun in Weingeist
gelost and eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich eine fliissige Masse
ab, da die Anwesenheit von wenig Verunreinigung den Schmelz-
punkt bedeutend erniedrigt. Sobald die Ausscheidung einer Fliissigkeit
anfingt bemerkbar za werden, setzt man eine geniigende Menge Aether
hinza, um letstere wieder in Losung zu bringen. Die beim Stehen an
der Luft sich bildenden Krystalle bestehen hauptséichlich aus «-Phenyl-
naphtylsalfon. Diese Krystalle, mehrmals aus einem Gemische von
Aether und Alkobol umkrystallisirt, sind ganz frei von der in diesem
Gemisch ldslicheren g-Verbindung.

Die «-Verbindung stellt, aus Alkohol umkrystallisirt, schéne, bei
994-—1004° schmelzends, rhomboidrisch ausgebildete Krystalle dar,
welche radial-centrale Grappen bilden.

Die Analyse dieses Kdorpers ergab folgende Zahlen

Theorie. Versuch.
L 111 IIL
C 71.64 72.05 72.14 —
H 4.48 4.71 5.09 —_
S 11.94 - — 12.15
e 11.94 — — —
100.00.

Er l3st sich nur wenig in kaltem Alkohol oder Aether; von
icissem Alkohol oder Aether wird er mit grosser Leichtigkeit auf-

') Stenhounse, Ann. Chem. Pharm. 140, 285.
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genommen. In heisgem Benzol ist ey sehr leicht léslich, ebenso in
heissem Eigsessig. Wie alle Kdrper dieser Gruppe ist er in kaltem
Wasser vollkommen, in heissem fast vollkommen unléslich.

Zur Darstellung der §-Phenylnaphtylsulfonverbindung verwendet
man die auf «-Verbindung verarbeiteten Filtrate, indem man den
Aether verdampft, und mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystalli-
sirt. Die a-Verbindung scheint in absolutem Alkohol léslicher zu
sein als die f-Verbindung. Behandelt man deshalb gleich das aus
den Rbhren erhaltene Rohproduct mit Alkohol, so krystallisirt zuerst
die §-Verbindung aus, welche dureh Umkrystallisiren ans diesem Losungs-
mittel rein zu e)_.alten ist. Das erste Verfahren ist aber durchaus vorzu-
ziehen, da man nach dem letzteren nur durch unzihliges Umkrystallisiren
ein reines Product gewinnen kann. Ein Gebalt an a-Verbindung giebt
sich sebr leicht durch die characteristische Krystallform zu erkennen.
Die §-Verbindung stellt aus Alkohol oder Aether krystallisirt lange
nadelférmige Krystalle dar, welche immer ficherformig gruppirt sind.
Die Laslichkeitsverhiltnisse sind dieselben, wie die der a-Verbindung.

Die Analyse lieferte folgende Zshlen:

'Theorie. Versuch.
L 1L
C 71.64 71,70 —
H 4.48 — -
S 11.94 —_ 11.99
8] 11.94 - —
100.00.

Der Schmelepunkt liegt bei 115—116° (ancorr.). Ein bedeu-
tender Unterschied zwischen dieser und der a-Verbindung besteht im
Glanz. Die f-Verbindung hat den Glanz des Naphtalins, wibrend
die a-Verbindang glanzlos ist. Die f-Verbindung ist voluminds wie
sublimirtes Naphtalin, sie diirfte in dieser Hifisicht 4—5 Mal die «-Ver-
bindung ibertreffen.

Der bei der Behandlung mit Alkohol zuriickbleibende Theil des
Rohproducts ldsst sich zum Theil durch Destillation reinigen. Das
iiber 400° iibergehende Oel, welches meistentheils einen schwachen
Geruch nach durch theilweise Zersetzung entstandenem Phenylsulfhydrat
hat, erstarrt im Laufe mehrerer Tage zu einer krystallinischen Masse,
und wird, wie schon angegeben, weiter behandelt.

Zur Darstellung eines gemischten Sulfons aus g-Naphtalinsulfon-
siure, Benzol und Phosphorsiureanhydrid wandten wir wieder gleiche
Theile dieser Substanzen an, die mau auf 180—200° erhitzt. Es
scheint auch hier nicht vortheilhaft, eine héhere Temperatur anzuwenden.
Der Inhalt der Ribre wird, wie oben angegeben, behandelt. Man kry-
stallisirt zuletzt aus absolutem Alkohol. Das auf diese Weise erhaltene
Sulfon besitzt cine iiberaus grosse Aehnlichkeit mit dem f-Phenylnaph-
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tylsulfon, und diirfte wohl damit identisch sein. Es hat den Schmelz-
punkt 115°-—116* und den (lanz der dieser Verbindungen eigenthiim-
lich ist. Es zeichnet sich auch darch ein grosses, specifisches Volam
aus. Die Krystallform ist dieselbe, die nadelfsrmigen Krystalle sind aber
meistentheils etwas breiter. In den Ldslicbkeitaverhiiltnissen konnten
wir keinen Unterschied bemerken.

Die Zusammensetzung ist:

Berechnet. Gefunden.
1. I, I
C 71.64 71.28 —_ —
H 4.48 4.71 —_ —_—
) 11.94 — 12.25 12.32
0 11.94 —_ — —
100.00.

Ein Pheuylnaphtylsulfon ist schon von Chrustschoff!) durch Ein-
wirkung von Zinkstaub aof ein Gemisch Benzolsulfonsiurechlorid und
Naphtalin dargestellt worden. Wir haben, um letzteres mit den von uns
erhaltenden Kdrpern za vergleichen, den Versauch wiederholt und er-
hielten bei Behandlung des Products mit einem Gemisch von Alkohol
und Aether, grosstentheils die a-Verbindung. Die von Chrustschoff
beschriebene Verbindung diirfte wohl mit dem f-Phenylnaphtylsulfon
zusammenfallen. Diese Methode, die mit dem Naphtalin gute Dienste
leistet, wire nach den analogen Versuchen zu urtheilen, welche
Grucarevic und Merz?) mit Benzoylchlorid angestellt haben, bei
einem weniger reactionsfihigen Kohlenwasserstoff nicht gut anwendbar.

Die Identitit des f-Phenylnaphtylsulfons mit der aus der §-Naph-
talinsulfonsiure dargestellten Verbindung ist gur Beurtheilung der Struc-
turformel dieger Klasse von Verbindungen und folglich derjenigen der
Schwefelsiure von der gréssten Wichtigkeit. Es herrschen noch zwei
Ansichten iber die Valenz des Schwefels in der Schwefelsiiure.
Ist er in der Sulfongruppe, resp. in der Schwefelsfiure, zweiwerthig,
so konnen diese beiden Verbindungen unmdglich identisch sein, da
in dem einen Fall der Schwefel an der Phenylgruppe, in dem anderen
aber an der Naphtylgruppe gebunden wire. Unsere bisherigen
Versuche sprechen entschieden zu Gunsten der Sechswerthigkeit des
Schwefels in dieser Klasse von Verbindungen. Wir wollen aber hier
diesen Gegenstand nicht eingehend erdrtern, da wir durch weitere,
nach der angegebenen Reaction darstellbaren Verbindungen, sowie
dorch deren Verhalten gegen Oxydationsmittel und Natronkalk alle
Ungewissheit iiber diese interessante Frage aufzukliren hoffen,

') Chrustschoff, diese Berichte VII, 1167.
2 Grucarevic und Merz, diese Berichte VI, 1243.





