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c14 H I O  &2 N2 SOL? 
Berechnet. Gefnnden. 

A g  37.45 37.62. 
Das beechriebene Verhalten der ParamidobenzoGstiure gegen ran- 

cheude Schwefelslure erinnert an daa iihnliche Verhalten des Phenols. 
Bekanntlich erhiilt man nach deu Verauchen von G l u t e l )  und A n n a -  
h e  i rn *), wenn man einen Ueberschues von Schwefelsffure vermeidet, 
dm Oxysulfobenzid mit grosser Leichtigkeit. Es wiire wbhl von 
Interease, zu untersuchen, ob die Paramidobenzoijsffure auch in anderen 
Beziehnngen dem Phenol zur Seite eteht. Wie das Oxyedfobenzid 
und iiberhaupt alle Korper der Sulfongruppe, eteht bei awerer  Ver- 
bindung zu erwarten, dam sie bei Anwendung einee Ueberechussee von 
Schwefels&are in  die entaprechende Sulibnsiiure iibergehen werde. 

Wir eind leider vor der Hand geniithigt, diese Unterauchung zu 
onterbrechen, hoffen aber epOiter der Geaellechafi Versuche in der an- 
gedeuteten Richtung mittbeilen cu kiinnen, 

Bekanntlich haben M e r z  und W e i t h  eine gut krystellisirte 
Schwefelbarnsto~enroijalore dumb Eiuwirkong von Schwefelkohlen- 
stoff. aof MetamidobenzoGsiiure erhalten. Wir haben vereucht, daa ent- 
sprechebde Derivat der ParamidobenzoEaaure darzustellen , aber ohne 
besonderen Erfolg. Die weingeistige Liieung dea Schwefelkoblenatoffe 
ond der ParemidobenzoBsaure wurde in eiiiem offenon Gefgse ond in  
~ogeschmoleenen Riihren bei verechiedenen Temperaturen erhitzt. In  
alten Fallen erhieltffn wir ein gelbrs Harz,  aus welchem keine gut 
definirbare Verbindung zu gewinnen war. 

149. A. M i c h a e l  and A. A d a i r :  Zur Kenntnirs der 
aromatischen Sulfone. 

(Aus dern Bed. Univ.-Laborat. CCCXXII.) 

Mit einer Untereuchong dee Solfotoluide beechiiftigt, fie1 una die 
geringe Auebeute an dieser bei 1560 schmeleenden Substaoz auf, von 
der, bei Anwendung son 100 Or., Schwefeletiureanhydrid nor 3-4 Gr. 
gebildet wurden. Wir  nahmen zur Erkllirung dieaes Umetandes an, 
daes durch die E i n w i r k u q  der bei der Reaction entotandenen Schwefel- 
stiore die gebildete Sulfonverbindong eine Riickzeraetzung in  Toluol- 
sulfonsHure erleide, und sochten das  Entetehen der Scbwefelsaure zu 
vermeiden, indem wir das  Schwefelstiureanhydrid in ein kalt gehaltenes 
Qemiecb von ToluolsulfoneHure- nnd Phospbordoreanhydrid leiteten. 

*) Glutz, Ann. Chem. Pharm. CLXXII, 52. 
s, Annaheim,  Ann. Chcm. Phum. CLXXn, 28. 
a) Merz und W e i t h ,  dieee Bar. Ill, 812. 
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All& die erhaltene Auebeute wurde dadurch nicht vermelrl, d a  sich das 
Phosphoreiiureanhydrid bei niedriger Temperatur als unwirkaam er- 
wiee, dagegen veraprach die Anwendung dee Phoephorsaureanhydride 
niif ein Gemiach von ToluoleulfonsHure und Toluol bei hiiherer Tempe- 
ratur beseeren Erfolg. 

Erhitet man ein Oemiech von gleichen Qewichten von Para- 
toluolsulfonstiure, Toluol und iiberechiiseigem Phosphol.stiureanhydrid 
6-8 Stunden lang in einer zugeschmolzenen Rijhre auf 150-170°, 
so wird deren Inhalt in eine braune, klebrige Masse verwnndelt, auf 
welcher das iibereohiiesige Toluol schwimmt. Zur Reinigung wird daa 
Oanre mit Wasserdampf behandelt, alsdann mil verdiinuter Kalilauge 
gekocht, urn die leteten Spuren von Toluolaulfonetiure und Phosphor- 
o h r e  zu entfernen und mit Weingeist extrahirt, wobei wenig von einer 
d m i e r i g e n  , ebenfalla in einem groeeen Ueberechuse von Weingeiet 
Itislichen, nicht weitor untireuchten Mass@ zuriickbleibt. Der  alkoho- 
lische Auezug liefert beim Eindampfen Krystalle, die zweimal umkry- 
stalliairt , den Schmelzponkt nnd die Eigenechaften dee Sulfotoluids 
hatten. Die Ausbeute iet eine verhiiltiltniosmffesig vortheilhafte, die 
ntiheren Bedingungen sind noch durcb weitere Vereache eu. ermitteln. 
Die Bildung dieeee E6rpers konnte indeesen auch allein aus der To- 
luolsulfonaiiure erkltirlich eein, da  nach den Vereuchen von F r e u n d  *) 
8ulfobenzid bei der trocknen Destillation von Benzoleulfonelure gebildet 
wird. Wir rintersucliten deshalb dae Verbalten von Toluolealfone&ure 
und Toluol , eowie von Toluolsulfons~ure und Phoephoratiureanhydrid 
in geschlossenen Rijhren bei 1800. I m  ereteran Fall fand keine Zer- 
setzung statt, im letzteren allerdings eine geringe, indem sehr wenig 
von einer grauan, amorpheu in Alkohol unlijslichen, in Benzol 16s- 
lichen Verbindung bei der Behandlung mit Waeeer ruriickblieb. Das 
gebildete Sdfotoluid hatte somit seiue Bildung nur der Anweaenheit 
von Phospborstiureanhydrid tu verdanten. 

Wir iiberseugten me alebald von der allgemeinen An wendbarkeit 
dieeer Reaction rwischen aromatiechen Snlfoneiuren und Kohlenwaaeer- 
stoffen und haben echon Sulfone duroh Einwirkung von Phoephoretiure- 
anhydrid auf Qemenge von Benroleulfonstiure und Toluol, Bencoleulfon- 
slIore und Naphtalin, von Paratoluoleulfoneaure und Beiizol, sowie aue 
~-Naphtslinoulfonsare und Benzol dargestellt und zum Theil untersucht. 
Ob eich aue den Alkylsulfonatiuren und aromatiechen Kohlenwaeeer- 
stoffen auch gemischte Sulfone daretellen laseen, wird Rich aue anzu- 
stellenden Versuchen erweiaen. Dia aue Beneoloulfonehre und Naph- 
tcrlin ond 8-Naphtalinsulfonsiiure und Benzol dargeetelltcn Verbindongen 
scheinen une deshalb ein erhijhtee Interesse ta  bieten, weil sie einen 
Eioblick in die Structarformeln diescr Klaeee von Verbindungen ge- 
statten. Wir  haben letztere eingehender untereucht. 

F r e u n d ,  Ann. Chem. Phsrm. 120, 81. 
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a- nnd &-Naph ty lpheny lau l fon .  
Zur Dmstellung griiseerer Quantithten von Benzoleulfonahure well- 

det man vortheilhaft gewohnliche, coocentrirte Schwefeleiiure a n ,  wie 
s 1 e n  h o us e I )  echon hervorhebt, deeeen Vorechrift wir fibrigens etwae 
ubzutindern ffir vortheilhaf t fanden. Qleiche Volume Benzol und engliacher 
Schwefelsffure wurden in einem mit Riickfiusakiihler oereehenen Kolben 
20-30 Stunden in gelindeni Sieden erhalten. Ee geht nach und 
nach etwa # dee angewandten Benrols iu Liisung. Fortgeeetztee Er- 
wiirmen bewirkt teine weitere Aufliisung. 

Durch Einwirkung von Phoephoreaureaoliydrid auf ein Cfemiech von 
Benzolsulfonelure uud Naphtalin entetehen gleichzeitig zwei Isomere. 
Man wendet zweckmhaig gleiche Qewichte der Beetandtheile an urrd 
erbitzt in  einer zugeechmolzenen Rbhre 8-9 Stunden auf eine 
110-1900 nicht iiberechreitendc Temperatnr, da eich eonst Hare in 
grbeserer Menge bildet. Der Inhalt der Riihren wird mit Waeserdampf 
behandelt, rnit verdannter Kalilauge und dann rnit Weingeist ex- 
trahiT., wobei man jedeemal den Anszog erkalten l b e t ,  da dadurch 
da. in dew Weingeiat gelbete Harz eich oorwiegend abacheidet. Die 
Filtrate werden aur Trockne eingedampft und mehrere Male mit Aether 
ausgezogen; ein grosser Theil dea Harzea geht aledann in Liisung. 
Die jetzt von Hare ziemlich befreite Masse wird nun in Weingeiet 
geliirt und eingeengt. Beim Erkalten scheidet eich eine fliiseige Masse 
ab, da die Anweeenheit von wenig Verunreiuigung den Schmele- 
punkt bedeutend erniedrigt. Sobald die Aueschcidung einer Fliiaeigkeit 
anfilngt bemerkbar LU werden, aetzt man eine geniigende Menge Aether 
hincu, urn letrtere wieder in Lbeung LU bringcn. Die beim Stehen an 
der Luft dch bildenden Kryetalle beatehen hauptstichlich aue u-Phenyl- 
naphtylrolfon. Dieee Kryetalle, mehrmale aus eioem Gemieche von 
Aether uud Alkohol umkryetallieirt, rind gene frei von der in diesem 
aemirch liialicheren $ -Verbindung. 

Die a-Verbindung stellt, au8 Alkohol umkryetallieirt, schiine, bei 
!~9+-100)o rchmelrende , rhomboiMidri8ch auegebildete Kryetalle dar, 
relche radial-centrale Gruppen bilden. 

Die Andyre diesee Kikpers ergab folgende Zahlen 
Theorir. Vetsuch. 

I. 111. III. 
C 71.64 72.05 72.14 - 
H 4.48 4.71 5.09 - 
S 11.94 - - 12.15 
0 11.94 - -- - 

100.00. 
Er Ibet eich nur wenig in kaltem Alkohol oder Aether; von 

heiseem Alkohol odcr Aetlier wird er mit grosser Lcicbtigkeit auf- 

'1 Stenhouee ,  Ann. Chem. Pharm. 140, 286. 



genommen. In  heiesem Beneol iet *r sehr leicht lBslich, ebenso in 
heiesem Eimessig. Wie alle Karper dieser Gruppe ist e r  in kaltem 
Wasser vollkommen , in  heissem fast vollkommen unliislich. 

Zur Darstellung der p-  Phenylna~tpleulfonverbindung verwendet 
man die auf a-Verbindung verarbeiteten Filtrate, indem man den 
Aether verdampft, und mehrmala aue abeolutem Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die a-Verbindung scheint in absolutem Alkohol loslicher zu 
sein ale die @-Verbindung. Behandelt man deshalb gleich daa aus 
den Riihren erhaltene Rohprodwt mit Alkohol , so krystallisirt zuerst 
die 8-Verbindung aus, welche d u d  Umkrystallieiren lus diesem Losungs- 
mittel rein zu ei A t e n  iet. Daa erate Verfahren iet aber durchaua vorzu- 
ziehen, da  man nach dem letzteren nor dorch unzabliges Umkrysfallisiren 
ein reines Product gewinnen kann. Ein Oehalt an a-Verbindung giebt 
sich sehr leicht dnrch die charactedetische Kryetallform zu erkennen. 
Die !-Verbindung stellt aus Alkohol oder Aether krystallisirt lange 
nadelfiirmige Kryetalle dar, welche immer fgchecormig griippirt sind. 
Die Liislichkeitsverb~ltniase eina dieeelben, wie die der a-Verbindung. 

n i e  Analysc: lieferte folgende Zablen: 
Theorie. venmcll. 

I. 11. 
C 7 1.64 71.70 - 
H 4.48 - - 
s 11.94 - 11.99 
0 11.94 - - 

100.00. 
Der Schmehpunkt liegt bei 115- 1160 (nncorr.). Ein bedeu- 

tender Unterechied swiechen dieser nnd der a-Verbindung besteht im 
Glans. Die @-Verbinduog hat den GClanz dee Naphtalina, wiibread 
die a -Verbindung glanzlos ist. Die /?-Verbindung iet volumin6s wie 
eublimirtes Naphtalin, sie diirfte in dieaer Hiirsicht 4-5 Mal die a-Vep 
bindung iibertreffen. 

Der bei der Behandlong mit Alkohol zuriickbleibende Theil dee 
Rohprodocts lasst eich eum Theil d u d  Deatillation reinigen. Das 
iiber 400 iibergehende Oel, welchee meistentheile einen scbwachen 
Gerwh nach durch tboilweise Zersetzung entstandenem Phenylsulfhydrat 
hst, erstarrt im Laufe mehrerer Tage zu einer kryetallinischen Maese, 
und wird, wie schon angegeben, weiter behandelt. 

Zur Darstellung eines gemischten Gulfons aus @-Naphtalinsulfon- 
saure, Benzol und Phoephoreffureanhydrid wandten wir wieder gleicbe 
Theile dieser Snbetanzen an ,  d i e  map auf 180--20O0 erbitzt. ES 
scheint auch hier nicht vortheilbaft, eine hiibere Temperatur anzuwenden. 
Der  Inhalt der Riihre wird, wie oben angegeben, behandelt. Man kv- 
stallisirt zuletzt aua abeolutem Alkohol. Dae auf diem Weiae erhaltene 
Sulfon besitzt cine ijbernus grosae Aehnlichkeit mit dem FPhenylnaph- 
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tyleulfon, und diirfte wohl damit identiech eein. Es hat den Schmelz- 
punkt 115°-116u und den Glanz der dieser Verbindungen eigenthiim- 
lich ist. Es ceichnet sich auch durch ein grosees, specifisches Volurn 
Bus. Die Krystallform ist dieselbe, die nadelfiirmigen Krystalle sind aber 
meistentheils etwas breiter. I n  den Liislicbkeitsverheltnissen konnten 
wir keinen Cnterschied bemerken. 

Die Zueammensetzung iet: 
Berechnet. Gefunden. 

1. 11. 111. 
C 71.64 71.28 - - 
H 4.48 4.71 - 
S 11.94 - 12.25 12.32 
0 11.94 - - - 

- 

100.00. 
Ein Phenylnaphtyleulfon ist echan von C h r u s t e c h off 1) durch Ein- 

wirkung von Zinketaub aof ein Gemiech Benzolsulfonsffurechlorid und 
Naphtalia dargeetellt worden. Wir haben, am leteterea mit den von uns 
erhaltenden Kiirpern zo vergleichen, den Vereach wiederholt nnd er- 
hielten bei Behandlung dee Products rnit einem Oemiech von Alkohol 
ond Aetber, grbtentheile die a-Verbindung. Die von Chrustechoff  
beschriebene Verbindnng dGrfte wohl rnit dem B-Phenylnaphtylsulfon 
zasammenfallen. Diese Methode, die rnit dem Naphtalin gute Dienete 
leietet, wffre nach den analogen Versuchen zu urtheilen, welche 
O r u c a r e v i c  ond Merc 9 )  rnit Benzoylchlorid angestellt haben, bei 
einem weniger reactionsfiihigen Kohlenwarnerstoff nicht gut anwendbar. 

Die Identitst dea B-Phenylnaphtylsulfons rnit der aus der B-Naph- 
talinsulfonsffure dargeatellten Verbindung ist Lur Beurtheilung der Struc- 
turformel dieger Klneae von Verbindungen nnd folglich derjenigen der 
SchwefelsBare von der grbegten Wichtigkeit. Es herrechen noch zwei 
Ansiohten iiber die Valenz dea Schwefele in der SchwefelsBure. 
1st er in der Sulfongruppe, resp. in  der Schwefelsffure, meiwerthig, 
80 kbnnen dieee beiden Verbindungen onmbglich identiech eein, da 
in dem einen Fall der Scbwefel an der Phenylgruppe, in dem anderen 
aber an der Naphtylgrnppe gebunden wffre. Unsere bieherigen 
Versuche sprechen entscbieden i u  Gunsten dsr Sechewerthigkeit des 
Schwefels i n  dieeer Klaeee von Verbindungen. Wir wollen aber hier 
diesen Oegenetand nicht eingehend erbrtern, da wir durch weitere, 
nach der angegebenen Reaction daretellbaren Verbindungen, sowie 
dorcb deren Verhalten gegen Oxydationemittel und Natronkalk alle 
Ungewiesheit iiber dieee intereeeante Frage aufzukliiren hoffen. 

I) C h r u a t e c h o f f ,  diem Berichte V11, 1167. 
'1 G r u c a r e v i c  und M e n ,  dime Berichte VI, 1245. 




