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von Rrom auf Metanitranilin nur Tribrommetanitranilin , auf Parani- 
tranilin nur Dibromparanitranilin erhalten konnte, wurdeu durch Ein- 
wirkung von Chlorjod auf diese Verbindungen stets niedriger substi- 
tuirte Produkte gewonnen ; auf salzsaures Metanitranilin Spuren eines 
Monojod - und reichliche Mengen eines Dijodderivates ; auf salzsaures 
Parnnitranilin hauptsiichlich eine Monojod- mit kleinen Mengen einer 
Dijodverliudung: reichliche Quantitiiten letzterer liessen sich nur dann 
erhalten, wenn man die Base anstatt des salzsauren Salzes derselben 
der Einwirkung unterwarf. 

Die schwachbasischen Eigenschaften des Dijodanilins und der 
vollstandige Verlust baeischen Charakters bei dem Trijodanilin deu- 
ten darauf hin, dass das zweite und das dritte Jodatom gegen die 
Amidogrupije die Orthostellung eingenommen haben, d a  unter den 
bekannten Dibrom - und Tribromaniline nur diejenigen eine ahnliche 
Abschwachung basischen Charakters zeigen , worin die Bromatome 
gegen die Amidogruppe in de i  Orthostellung stehen. Zur endgiiltigen 
Entschridung der Ortstellung miissen indessen besondere Versucha 
angestellt werden. 

25. A. Michael  und A. Adair: Zur Kenntnias dsr aromatischen 
Sulfone. 

11. Mitt he i 1 un g. 
(Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. CCCLIII.) 

(Eingegangen am 31. December.) 

Vor Kurzem wurde') mitgetheilt, dass von den zwei Naphtyl- 
phenylsulfonen, die durch Einwirkung von Phosphorsaureenhydrid auf 
ein Gemenge von Benzolsulfonsaure und Naphtalin entstehen, das bei 
1 15O schmelzende in seinen Eigenschaften vollkommen iibereinstimmte 
mit dem auf analoge Weise aus einem Gemenge von p-Naphtalin- 
sulfonsiiure' und Benzol dargestellten Sulfon. Wir haben in der Hoff- 
nung, dass aucb andere auf verschiedene Weise dargestellte gemischte 
aromatische Sulfone ein iihnlicherJ Verhaltniss aufweisen werden , die 
durch Einwirkung von Phosphorsaiireanhydrid auf Gemenge, einerseits 
Renzolsulfonsaure und Toluol und anderwseits Paratoluolsulfonsaure 
und Renzol, dargestellten Sulfone eingehend untersucht. 

P h e n y l t o l y l s u l f o n .  
Zur Darstellung des Sulfons wendet man gleiche Theile Benzol- 

sulfonsaure und Toluol a n ,  gemengt mit etwa zweimal der theore- 
tischen Menge Phosphorsiiureanhydrid. Das Gemisch wird in zuge- 

1 )  Diem Berichte X, 583. Auf Seite 5 8 3  letzte Zeile, muss es  Toluol nnstatt 
Toluolsulfons&ure heissen. 
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schmolzenen Rfihren 7 bis 8 Sturiderr bei 150- 170° erhitzi; hiiher 
zu rrhitzen ist nicht vortheilliaft, da  das stets gebildete Flare dadurch 
betrichtlich vermehrt a i rd .  Ziir Reinigiing wird die schwarze hilasse 
mit vie1 Wasser ausgekocht , wobei das iiberschiissige Toluol sowie 
kleine Mengen der unzersrtzt grbliebenen Beneolsulfoiisaiire entfrrrit 
werden, der Riickstand 3 bis 4 Ma1 mit Aether extrahirt, urn das Harz 
zu entfernen, und zuletzt aus Alkohol bis ziim constanten Schmelz- 
punkt umkrystallisirt. Man erhalt die Verbindung auf diese Weise als 
gelbc , glanzende , rhombordrisch ausgebildete Tafeln , deren Aiialyse 
folgende Zahlen lieferte : 

Berechnet. Gefunden. 
C, ,  67.24 66.99 67.12 - I 
H I  a 
S 13.70 - - 13.80 14.32 

0, ~ 

5.18 5.38 5.29 - - 

- - - - 13.79 
100.00. 

Die gelbe Farbe ist nicht wesentlich, da durch Behandlung eiiier 
Liisung der Substanz in Eisessig niit wenig Kaliumpermanganat die 
Krystalle beim geniigenden Einengen und Erkaltenlassen iiun ganz 
farblos erhalten werden. Aus heissem Wasser, worin das Sulfon etwas 
liislicher ist als die Naphtylphenylsulfonr, erhalt man es beim Erkalteri 
in Gestalt feirier Prismen. Der Schmelzpunkt ist dem des S u l f o b e r d s  
sehr nahe I), er  liegt constant aus den verschiedensten Liisurrgs'mitteln 
bci 124.50. Das Sulfon ist ziemlich leicht lijslich in Alkohol, Henzol 
iind Eisessig, heiss liisen diese Reagentien es sehr leicht auf. Durch 
Rehandlung niit Oxydationsmitteln geht das Sulfon in eine Saure iiber, 
deren Beschreibung unten folgt. 

Zur Darstellung eines Sulfons aus Paratoluolsulfonsaure rind Hen- 
zol verfahrt man in genau derselben Weive wie zur Darstellung der 
eben beschriebenen Verbindung. 

Die Analyse des erhaltenen Kiirpers ergab folgendes Resultat: 
Berechnet. Gefunden. 

C , ,  . 67.24 67.04 66.80 - 
5.18 5.60 5.60 - 

S 13.79 - - 13.82 
H l 2  

0 9  ___ 
- - - 13.79 

100.00. 
Die Beschreibung dieses Sulfons ware eine Wiederaufziihlung von 

den Eigenschaften des oben beschriebenen; es stimint in BetrcB der 
Krystallform , Loslichkeitsverhaltrlisse , Schmelzpurikt ( 124.5O ) voll- 
kommen mit jenem iiberein. 

1 )  Es ist dies eine Erscheinung, die man besonderu unter den Derivaten des 
Paratoluidiirr wiedrrfiudet; eine nicht nnbetrachtliche Anzahl dieser Verbindungen 
achmelzen nur urn einige Grade niedriger a h  die entsprechenden Aniliuderivate. 
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Die L6slichkeitsbestimrnungen der beiden Verbindungen ergaben 
gleiche Zahlen: 100 Th.  absoluten Alkohols losen bei 200 1.62 Th.  
der Sulfone. 

Die Bildungsweise der aromatischen Sulfone durch Wasserentzie- 
hung aus aromatischen Sdfonsauren und Kohlenwasserstoffen hat zu der 
Bildung von Sulfonsaure mit concentrirter Schwefelsaure und aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffon ; wobei die stets iiberschiissige Schwefel- 
saure wasserentziehend einwirkt auf eine, nach den gegebenen Bedin- 
gungen begrenzten , gleichen Anzahl seiner eigenen Molecule und 
Kohlenwasserstofimoleciile; eine solche Analogie, dass man durch Ein- 
wirkung von Phosphorsaureanhydrid auf ein Gemenge von Benzolsulfon- 
saure und Toluol die Entstehung von 3 isornerischen Verbindungen 
h l t te  erwarten konneu, analog wie bei Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Toluol in der Hitze 1) deren 3 entstehen. Wir  haben trotz beson- 
derer Aufmerksamkeit nur die Bildung eines einzigen KGrpers beob- 
achten k8nnen. Dieser Kijrper ist, wie durch seine Bildung aus Para- 
toluolsulfonsiiure hervorgeht, eine Paraverbindung. Vielleicht war die 
Bildung eines einzigen Kiirpers eine Folge der angewandten hohen 
Temperatur. 

Die Werthigkeit des Schwefels in  den Sulfonsauren und in den 
Sulfonen ist nehr haufig Gegenstand der Erorterung gewesen, d a  diese 
bpiden Klassen von Verbindungen sich besonders dazu eignen, die Mei- 
nuiigen der Anhanger der Theorien der constanten und wechselnden Va- 
lenz Z I I  veranschaulichen. Die verschiedenen Ansichteii uber die Werthig- 
kcit des Schwefels diirften hauptsachlich dahin zuriickeufiihren sein, 
in wiefern man geneigt ist aus der Existenz der Trialkylsulfinverbin- 
dungen die Vierwerthigkrit des Schwefels als bewiesen anzunehmen. 
Die Constitution dieser Verbindungen sowie der Tetraalkylarnrnonium- 
verbindungen hat man nun vor Kurzern auf indirecte Weise feststellen 
wollen, ohne dass zur Zeit eine endgiiltige Entscheidung herbeigefiihrt 
derden konnte; allein die schijne Untersuchung von F. K r i i g e r  2), 

wonach durch Einwirkung von Jodmethyl auf Dilthylsulfid ein Tri- 
alkylsulfinjodid entsteht, welches ohne allen Zdeifel rerschieden iet 
von dem,  das durch Einwirkung von Jodathyl auf Aethylrnethylsulfid 
entstcht, kann wohl mit Recht von den Anhlngern der constanten 
Valenztheorie als eine Bestatigung der molecularen Auffassung der 
Trialkylsulfinverbindungen angesehen werden. 

Anders verhalt es sich bei dem von uns eingeschlagenen Wege 
zur Erkennung der Werthigkeit des Schwefels in den Sulfonverbio- 
dungen. Geht man von der Zweiwerthigkeit des Schwefels in deri 
Sulfonsauren aus, so muss nach den jetzigen Ansichten iiber Isornerie, 

1 )  B e c k u r t s ,  diase Berichte X, 948. 
a )  Journ. f. pr. Chem. (N. F.) XIV, 193. 
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das aus Benzolsulfonsaure und Toluol dargestellte Sulfon nothweiidig 
verschieden sein von dew aus Paratoluolsulforisiiure und Benzol 
erhaltenen : 

C H . . . S - - - O - . - O - . - C  H - . - C H  
C H 

6 5  6 4  3 
- - - O - . - O  ..- S -.- C 6 H ,  _._ C H 3 .  

6 5  

Nimmt man dagegen den Schwefel in  den Sulfonsauren vier- oder 
sechswertbig an, so kornmt diesen beiden Verbindungen eine identische 
Constitution zu: 

Die bewiesene Identitat hat also die Annahme der Vier- oder 
Sechswerthigkeit des Schwefels in den Sulfonsauren und Sulfonen zur 
Folge. 

Man kann allerdings noch die Moglichkeit einer molecularen 
Urnlagerung gegeu diese Schlussfolgerung einwenden , wodurch auch 
bei der Annahme der Zweiwerthigkeit des Schwefels die beiden Sul- 
fone identisch werden konnen; allein eine soiche Umlagerung erscheint 
bei der bekannten grossen Affinitat des Sauerstoffs sowie des Schwe- 
fels zu den Phenyl- und Tolylkernen picht gerade wahrscheinlicb. 
Das Verhalten der Sulfone zu Natronkalk konnte vielleicht hieruber 
Aufschluss geben; leider sind wir verhindert gewesen, diese Versuche 
auszufuhren. 

Para  8 u l  f o b e  n z i d c a r b o n s a u r  e. 
Das Verhalten der aromatischen Sulfone gegen Oxydationsrnittel 

ist wenig untersucht; wir finden nur eine Angabe von R. Ot to ' ) ,  
wonach Sulfobenzid gegen ein so stark oxydirendes Agens wie Kalium- 
permanganat, sich sehr stabil erwies. Es erschien nach diesem Ver- 
halten wahrscheinlich, dass die Metbylgruppen des Tolylphenylsulfons 
und des Sulfotoluids durch Oxydation in Carboxylgruppen sich iiber- 
fiihren lassen wurden. Wir  theilen einige Versuche niit,  die wir in 
dieser Richtung angestellt haben. 

Man kann das Paraphenyltolylsulfon in Essigsaure losen rind die 
berechnete Menge Kaliumpermanganat, auch in Essigsaure gelost, 
hinzufijgen; beim Erhitzen geht die Oxydation sehr rasch vor sich. 
Die Ausbeute nach diesern Verfahren erwies sich indessen als sehr 
gering. Eine vie1 reichlichere Ausbeute an der Saure erhalt man durch 
Behandlung des Sulfons mit der theoretischen Quantitat Kaliumprr- 
manganat in vie1 Wasser ge16st, und Kochen bis zur Entfarbung der  
Losung. Die Oxydation geht wegen der  geringen Laslichkeit des 
Sulfons in Wasser sehr langsam von statten. Man filtrirt vorn abge- 
schiedenen Mangandioxyd und unzersetzter Substanz und sauert das 

1) Ann. Chem. Pharm. CXLV, 37. 



Filtrat mit Salzsaure a n ,  wodurch ein weiuser, Bockjger Niederschlag 
gefallt wird. Es wird nur etwa die Halfte dee augewandten Sulfons 
oxydirt, das Gemisch von diesem mit Mangandioxyd kann man gleicL 
rnit der entsprechenden Menge Kaliumpermanganat wieder behandeln. 

Die Saure wird zur Reindarstellung einige Male in Kalilauge 
gelost und mit Salzsaure wieder gefdl t ,  zuletzt durch zweimaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Berechnet. Gefunden. 

c, a 59.54 58.88 58.57 58.64 - 
H, 0 3.83 4.28 4.19 4.23 - 
S 12.21 - - I 12.11 

- - - - 24.42 
100.00. 

0 4  - 

Wegen der ungemeinen Schwerverbrennbarkeit dieuer Substanz 
sind die Kohlenstoff bestimrnungen sammtlich zu niedrig ausgefallen; 
die Schwefelbestimmung sowie die weiter unten angefiihrten Analysen 
des Silbersalzes lassen indessen keinen Zweifel iiber die Formel der 
Verbindung. 

Aus Alkohol erhalt man die Verbindung in Gestalt kleiner, 
weisser Prismen, die an den Enden dunner erscheineo als in der Mitte, 
haufig als rechtwinklig zu einander gruppirte Zwillinge. Der Schmelz- 
punkt liegt iiber 300'. In kaltem Wasser aind sie iinloslich, auch in  
heissem ist die Loslichkeit sehr gering; leichter werden sie von heissern 
Alkohol, Benzol uud Eisessig aufgenommen, das beste Losungsmittel 
ist indessen heisses Nitrobenzol. Von Alkalien werden sie in der 
Kalte gleich gelost. 

Eine wgssrige Losung des Ammoniumsalzes mit Bleinitrat ver- 
setzt , giebt einen weissen, flockigen Niederschlag des Rleisalzes; mit 
Kupfersiilfat eine hellblaue Fallung des Rupfersalzes. 

Das Silhersalz erhalt man durch Zusatz von Silbernitrat zu dern 
Ammoniumsalz a h  einen weissen, flockigen Niederschlag, welcher 
gegen Licht sehr ernpfindlich ist. In kaltem ,Wasser ist es unliislich. 

:c, H,  
Berechnet far 8 0, < Gefunden. 

' \ C 6 H 4  COOAg.  
Ag 29.36 29.27 29.58. 

Die Parasulfobenzidcxrbnns~urr wurde von dem aiis Renzolsulfon- 
siiure und Tolilol sowie von dem atis Toluolsulfonsaure ond Benzol 
dargestellten Sulfon gewonnen; man erhalt in beiden Fallen die gleiehe 
Verbindung. 
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S u l f  o b  e n z i d d i c a r b o n s i i  ure. 
Das von uns tlngewandte Sulfotoluid 1)  wurde durch Erhitren 

eiries Geuierlges von I-'aratoluolsulfonsiure und Toluol niit Phosphorsaure- 
anhydrid gewonrren. Man e r h d t  30 bis 40 pCt. der theoretischen Aus- 
bcute. Die Oxydation und Reinigung der erhaltenen Saure geschah 
in ganz analoger Weise wie bei der eben beschriebenen Sulfobenzid- 
carbonsailre ; die Oxydation geht aber wcgen der geringeren Loslich- 
keit des Sulfotoluids in heissem Wasser noch langsamer von statten; 
5 Gr. des Sulfotoluids erfordern zum Ueberfuhren in die Saure ein 
mehrtagiges Erhitzen. 

Die Analyse der Substanz fiihrte zu der Formel C,, H,, 0, S, 
welche sich auflost in 

;C, H, C 0 0 H 

'CeH4 - - -  COOH.  
s 0 9 : .  

Sie steht also in demselben Verhiiltniss zur Benzoesiiure wie das Sulfo- 
benzid zum Benzol. 

Berechnet. Gefunden. 
C 54.90 55.22 
H 3.27 3.47 

Man erhalt die Sulfobenziddicarbonsaure aus Alkohol krystallisirt 
als kleine , weisse Prismen, die denen der Monocarbonsaure ahnliclr 
sind. die sind in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol a n k i s h h ,  auch in dieven heissen Losungsmitteln ist 
die Loslichkeit iiur sehr gering; reichlicher werden sie von heissem 
Nitrobenzol aufgenommen. Vou alkaiischeri Liisungen werden sie leicht 
gelijst, ebenso beim Erhitzen von Liisungen kohlensaurer Alkalien 
unter Entwickelung von Kohlensaure. 

Eine Liisung des Ammoniumsalzes giebt, mit Bariumchlorid ver- 
setzt, einen weiesen, krystallinischen Niederschlag des Beriumsalzes; 
mit Silbernitrat dss  weisse, flockige dilbersalz. 

Der  Schrnelzpunkt liegt uber 300'. 

Von nascirendem Wasserstoff wird das Phenyltolylsulfon ebenso- 
weuig angegriffen als das Sulfobenzid. Auch von Jodwasserstoffsaure 
und amorphern Phosphor beim andauernden Erhitzen in zugeschmol- 
zenen Rohren auf 200° erfolgt die Reduction der beiden Sulfone so 
schwierig, dass wir auf die Untersuchung der geringen Mengen gebil- 
deter Reductionsproducte verzichten miissen. 

1 )  Das Sulfotoluid ist wuhl eine Diparaverbindung, einerseits durch seine Dar- 
ntellung aus Paratolaolsulfonsaure und andererseits ist es sehr wahrscheinlich , dass 
der Rest 

bei der Bildunz von Sulfonen g e ~ e n  die TolvleruDDe sich wie der Rest 
v II I I .. 

c, H,(SO,)' 
verhalt und wir nacbgewiesen haben, dass letztere die Parastellung einnimmt. 




