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zwei isomeren Chlornitro - und BromnitrobenzoGsauren wohl die 

zuschreiberi darf. 
T u b i n g e n ,  den 7. Marz 3884. 

140. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor 
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulfide. 

[ Dritte Mittheilung. '3 
(Eingcgangcn an1 10. Mgrz; vorgetragen durch E ~ i g .  Sell.) 

Wie ans zwei vorhergehenden Mittheilungen ersiclitlich 2), suchten 
wir durch Einwirkung \-on Chlor auf Aethyl- und Orthopropylsulfon- 
verbindungen nach, wie weit eine Sulfongruppe ihren Einfloss in einem 
organischen Molekiil ausdehnen kann. In derselben Absicht wnrde die 
Einwirkung des Chlors auf die resp. Amylsulfonverbindiingen untersucht. 

I .  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  A n ~ y l s u I f o n s B ~ ~ r e .  
Das Chlor wirkt auf Amylsulfonsaure (C, H11 S O3 H) nur unter 

EinAus3 eines starken Lichtes. Man erhalt Monochloramylsulfonsiiure 
(C, Hl0 CIS 0 3  H), Chlorsulfosaure und eine Chlorverbindung des Amyls. 
Durch Subsiituirung mehrerer Wasserstoffatome der Amylsulfonsaure 
durch Cblor bewirkt man die Austreibuiig der Sulfongruppe, was wir 
schon in unseren friiheren Untersuchungen beobachtet hatten und kurz- 
lich durch H. W e r n e r  fur die aromatischen Verbindungen bestatigt 
worden ist:3). 

11. E i n w i r k u n g  roil  T r i c h l o r j o d  a u f  A m y l s u l f o n s a u r r .  
Die Siiure wurde mit Trichlorjod in  zugeschmolzenen Riihren auf 

130" erhitzt. 
Wenn die KGrper in solchen Verhaltnissen zusammengemengt 

worden sind, dass nur die Substitution eines Wasserstoffatoms erreicht 
werden sol1 (nach folgender Gleichung 3 Cs Hi1 s O3 H + 21 Cl:, = . . . ), 
so bilden sich Chlorwasserstoffsaure, M o n o c h 1 n r a m  y 1 s u l  f on  s 8 u  re, 

1) Ausfiihrlich: Bull. de 1'AcnclQniie de Belgiquc (3) t. VII, No. 1, 1884. 

3) Diese Rorichte XVI, 617. 
Diese Berichte XV, 445 und XVI, 326. 
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Trichlorpentan Cs Hg Clg , Tetrachlorpentan C j  Hs CI4 und Chlorsulfon- 
saure. Die Reaktion ist also nicht einfach und kann nicht durch fol- 
gende Gleichung ausgedriickt werden: 

3 C b H 1 i S 0 g H + 2 I C I s  r= 3 C g H i " C l S 0 g € I + 3 H C 1 + 1 2 .  
Die zuerst gebildete Monochlorsulfonsaure reagirt nochmals mit 

Trichlorjod, so dass durch Einfuhrung mehrerer Chloratome die sulfo- 
gruppe ausgetrieben wird. Chlor unter Einfluss des Sonnenlichtes und 
Trichlorjod wirken also auf Amylsulfonsaure auf ahnliche Weise ein, 
nur dass die Einwirkung des Chlorjods lebhafter ist. 

Jenes 
Salz lijst sich sehr leicht in Wasser nnd Alkohol auf, krystallisirt 
schwierig und bildet mit Chlorbaryum iind Amylsulfonsiiure molekulare 
Verbindungen. Die durch folgende Formeln ausgedriickten S a k e  wurden 
rein erhalten und analysirt: 

Wir stellten das  Baryuinsalz der 11IonoctilorsulfonsBure dar. 

(CS HLO C1 S 0 a ) z  Ba 
(C5 HI" CI S 0 g ) a  Ba, (C5 HI1 S 0 3 ) 2  Ba, 2 €12 0 
(Cj  Hlo CIS Og)2 Ha, (Cj  Hi1 S 0 3 ) 2  Ha, Ha Cl2,2 HZ 0. 

1st aber dagegen das Trichlorjod im Ueberschuss ( 3  CgH11 S03H 
und 22 I Cia), so bilden sich Dichlor- und Monochlorsulfonsiiure, 1 iele 
Chlorverbindangen des Amylens, Hexachlor- und Tetrachlorkohlenstoff, 
Chlorosulfonsaure und Chlorwasserstoffsaure. Dadurch dass sich eine 
D i c h l o r -  und keine T r i c h l o r s a u r e  bildet, kann man zu dem Schluss 
gefiihrt werden, dass die Einfuhrung eines dritten Chloratoms in das 
Molekiil die Ausscheidung der Sulfongruppe bewirkt. 

Die Amylsnlfonsaure reagirt also anders mit Chlor als die niedereii 
Homologe, denn in denselben Bedingungea bilden diese iiur sehr wenig 
Monochlorsaaren, dagegen ~ i e l e  Chlorkohlenstoffrerbindungen; jeden- 
falls konnten keine Dichlorsauren isolirt werden. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  D i a m y l s u l f o n .  
Das  Chlor scheint nicht direkt mit Diamylsulfon zu reagiren; den, 

Sonnenlicht ausgesetzt lasst sich durch Entweichen von Salzsaure eine 
Zersetzung wahrnehmen, aber diese hiirt bald auf; auch war  es iins 
unmiiglich die Zersetzungsprodnkte zu trennen. 

Die Anwendung des Trichlorjods giebt ein besseres Resultat. 
Nach Erwarmung in zugeschmolzenen Rijhren auf 130° erhalt man: 

a) Monochlordiamylsulfon (C, Hlo Cl) S 0 2  (C.iH11), eine bei 3300 
siedende schwere Flussigkeit; 

b) Bichlordiamylsulfon (C5 HIUC1) S 0 2  (C5 Hlo Cl) oder (C5HSClp) 
S 0 2  (CjHll), welches ohne Zersetzung nicht destillirt werden 
kanu ; 

c) eine grosse Quantitat Tr i -  und Tetrachlorverbindungen des 
Amylens, sowie Sulfurylchlorid. 
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So vie1 wir wissen, sind die Chlors~ilfoi~rerbiiidungeii bis jetzt noch 
nicht dargestellt worden. Diese Verbindungen sollen spater naher uuter- 
sucht werden. 

Es ist leicht ersichtlich, dass das Trichlorjod auf dieselbe Weise 
auf Dianrylsulfon und Amylsulfonsaure einwirkt; die Bildung ron 
Cg Hlo C1. S 0 2  . C, H1l und (C, Hlo Cl)2 SO2 beweist, dass in einem 
Molekiil ein oder zwei Chloratome neben einer Sulfogruppe bestehen 
kiinnen. 

IV. E i n w i r k u n g  von  C h l o r  a u f  A m y l o x y s u l f i d  (C,H11)2SO. 

Wir liessen Chlor auf Amyloxysulfid bei Anwesenheit von Wasser 
einwirken, um dieselben Bedingungen wie bei den Aethpl- und Ortho- 
propyloxysulfiden beizubehalten. 

Es  wurden gebildet: 
1 .  
2. 
3. 
4. 
5 .  
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 

das Chloranhydrid der Amylsulfous~iire C, Hi1 S 0 2  C1, 
Amylsulfonsaure, 
Monochloramylsulfonsaure, 
eine grosse Quantitat Diamylsulfon, 
Valeriaiis~ureanhy drid, 
Valeriansaure, 
Monochlorvaleriansaure, 
das Chloranhydrid der Valeriansaure, 
ein Gemenge von Tri- und Tetrachloramplenderiraten 

Saizsaure u. s. w. 
(C, Hg C13 nnd Cg Hs Clr), 

Die Gegenwart dieser Kiirper wurde durch AnaIyse nachgewiesen- 
Die Bildung der Valeriansanrederivate findet wohl ihren Grund in dqr 
Entstehung von C:, Hq C13 und CS Hs C4, denn wir haben nachweisen 
kiinnen, dass 

C-,HgCla + H2O = CjHgOC1 -C 2 H C l  und 
C jHgOCl+  Ha0 = (C5HgO)aO -t- 2HC1 
C5Hs Cla ahnliche Reaktionen giebt. 

Es ist nebenbei zu bemerken, dass wir friiher bei der Einwirkung 
ron Chlor auf Propyloxysulfid die Bildung von P r o  p i o n s 5 tire aus 
Trichlorpropan haben beobachten kiinnen. 

Die Einwirkung von Chlor auf Amyloxysulfid bei Anwesenheit 
yon Wasser kann durch folgeride Reaktionen kurz erlautert werden : 

1 .  
2. 

(C&H11)2SO + 4clz + H2O = C:,H11SOzCI + C~H~C13+4HCI ,  
(C$Hi&SO + Cla + H2O = (CgH11)2S02 + 2HC1, 

3 .  C:,H11SO2C1 + H20 = C5Hl1SO:3H + 2HC1 und 
4. C5HgC13 + H2O = (siehe oben). 

35 * 
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Es folgt aus diesen Untersuchungen, dass die Amylsulfonverbindungen 
mehr Neigung haben Chlorverbindungen zu bilden als die resp. niederen 
Homologe. 

Wir  wollen jedoch dadurch nicht behaupten, dass die Amylgruppe 
eine zu grosse sei, um sich dem Einflusse der Sulfongruppe ganz zu 
unterwerfen. Es geht nainlich aus der Natur der erhaltenen Chlor- 
verbindungen hervor, dash bei der Substituirung eines Wasserstoffatoms 
im Molekiil das Chlor stets an das mit der Sulfongruppe verbundene 
Kohlenstoffatom aritritt : als Beweis diene die Nichtbildung des l'aurins 
C H ~ N H Z .  C H T S O B H ,  sondern die Entstehung eines Isomeren des- 
selben CH3 . C H N H  . S 0 3  H aus der Monochlorathylsulfonsiiure; und 
dass die durch Austreibung der Sulfongruppe erhalteiien Chlorderivate 
der Kohlenwasserstoffe niimmtlich Homologe des C h l o r o f o r m s  sind. 

H .  CCls 
H; Ca . CC13 
H g  c4 . c Cls. 

Diese Untrrsochungen werden mit aiideren Snlfonverbiiiduii~en 
weiter dnrchgefiihrt. 

141. Ludwig  Knorr :  Synthese von Chinolinderivaten. 
[Zweite Mittheilung.] 

(Eingegnngen m i  12. Mirz.) 

Vor Kurzem ') habe ich eine Synthese mitgetheilt , welche zu 
Chinolinderivaten fiihrt , die sowohl im Berizol- als Pyridinkerii sub- 
stitiiirt sein kiinnen. 

Es gelingt leicht, die Phasen der Reaktion einzeln zu verfolgen. 
Anilin und Acetessigester z. B. reagiren in folgender Weise: 
1, I n  der KBlte schon condensiren gleiche Molekiile unter Wasser- 

aiisrritt 

2. Beim Erhitzen unter Druck wirkt das gebildete Wasser rer-  
seifend a.uf die Aethergruppen und unter Alkoholaustritt entsteht die 
Phenyl-&imidobutters%ure (Anilacetessigsaure) : 

C O O H  
') Dieie Bcrichtc XVI, 2593. 




