
R e i n c k e  die Vermnthnng ausgesproehen baben, dass aue beiden 
D i b r o m p r o p i o n s l u r e n  d i e  g l e i c h e  B r o m a k r y l e i i u r e  entstehe 
und dass dieses die a - S i i u r e  sei. 

Diese Vermuthung wird zur  Gewissheit erhoben durch die oben 
entwickelte Thatsache der Identitiit der aue a- Dichlorpropionsiiure 
entstehenden Monochlorakrylsaure mit der unter gleichen Bedingungen 
aus a-B-Dichlorpropionsiiure sich bildenden , wie auch durch den von 
H a u s h  o f e r  gelieferten Nachweis der viilligen Ueberein&immung der 
krystallographischen Eigenschaften sow oh1 der beiden in  Rede stehen- 
den Bromakrylsiiuren, als auch ihrer Kaliumsalze. l) 

Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an P r o p a r g y l s i i u r e  
will B a u d r o w s k y  eine bei 830 schmelzende B r o m a k r y l s l u r e  
erhalten haben, welche hiernach nicht mit der von W a l l a c h  dar- 
gestellten , bei 115 0 schrnelzenden B- Bromakrylsaure identisch ware, 
und somit nur a - B r o m a k r y l s a u r e  sein kiinnte. Da aus Propar- 
gylsaure und Salzsiiure sich aber, nach den Angaben desselben Che- 
mikers, wie oben erwahnt wurde, nicht or-Chlorakrylsiiure, sondern 
die p-Saure bildet, 80 erscheint es wenig wahrscheinlich, dass Pro- 
pargylsiiure und Bromwasserstoff sich zu der a-Saure vereinigen sollten. 
Ebenso wird die durch Addition von Jodwasserstoff zu Progargyl- 
s lure  sich bildende J o d a k r y l s a u r e ,  die nach B a u d r o w s k y  bei 
140° schmilzt, die 6 - S a u r e  sein miissen, wenn die Chlorakrylsaure 
aim Salzsaure und Propargylsiiure mit der W a l l a c  h’schen Siiure vorn 
Schmelzpunkte 84-85 identisch ist. 

40. Robert  O t t o :  Neue Synthese von aromatieohen Sulfonen 
mittelst Queoksilberdiphenyl. 

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 26. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Entdeckung der Benzolsulfinslure von W. Kalle im Jahre 
1x61 irn Laboratorium von K o l b e  verdanken wir bekanntlich einem 
Versuche, der  in der Absicht unternommen wurde, das Chlorid der 
Benzolsulfonsaure durch Eintretenlaasen von Aethyl an Strlle des 
Halogens in einen Dacetonartigen Kiirpera , Aethylphenylsulfon , iiber- 
zufiihren3). Indem K a l l e  zu dem Zwecke auf eine iitherische Liisung 

- __ 

1)  Vergl. 15. Erlenmeyer :  Notiren; diese Beriehte XIV,  1867. 
3 A .  a. 0. 
3, Ueber benxylschweflige SQure. Ann. Chem. Pharm. CXIX, 153. 



jenee Chloride Zinkathyl einwirken liess, zeigte sich, dass wider Er- 
warten nicht die der Gleichung: 

entaprechende Reaktion stattfand, sondern dass, indem das Ziuk an 
Stelle des Halogens trat, sich gemas der Gleichung : 

das Zinksalz der benzolschwefligen SBurc neben Chloriithyl bildete. 
Ee schien nun interessant festzustellen, ob andere ~metallorganiechec 

Verbindungen in analoger Weiee, wie Zinkiithyl, auf Benzolsulfon- 
chlorid einwirken und ob, wenn diesee nicht der Fall ist, dabei Sulfone 
entstehen. Ich bin dieeer Frage mittelst Q u e c k s i l b e r d i p h e n y l s  
niiher getreten. 

I. E i n w i r k u n g  von Q u e c k s i l b e r d i p h e n y l  a u f  Su l fobenzo l -  
chlorid.  

Ee ist bekannt, dass das eine der beiden Phenylradikale im 
Queckeilberdiphenyl leicht in Wechselwirkung tritt, durch andere ein- 
fache und zussmmengesetzte Radikale ersetzt werdon kaon. So ent- 
eteht z. B. auf Zusatz von Salzsiiure zu einer alkoholischen Liisung 
von Quecksilberdiphenyl sofort neben Benzol Qucksilberphenylchlorid : 

nnd kaum weniger leicht bildet sich letztere Verbindung aus Queck- 
eilberdiphenyl und Quecksilberchlorid : 

Im Hinblick auf diese Thateachen eollte man annehmen, dass sicb 
dae eine Phenylradikal des Quecksfberdiphenyls unschwer gegen ein 
Atom Chlor, auch bei Einwirkung uon Benzolsulfonchlorid austauschen 
laasen und dass dann neben Quecksilberphenylchlorid Diphenylsulfnn 
entatehen wiirde, gemiiss der Gleichung: 

Die Erfahrung hat nun zuniichst gezeigt, dass - auffalleiider 
Weise - Quecksilberdiphenyl und Benzolsulfonchlorid, beim Erhitzen 
unter gewohnlichem Drucke, gar nicht oder nur  gaoz unbedeutend auf 
einander zu wirken scheinen. Als 6 g der Queckeilberverbindung, in 
Benzol geliist, mit 5.5g des Chlorids 8 Stunden zum Sieden erhitzt 

Berirhte d .  D. chern. Gesrllsrhaft. Jahrg. XVIII. 17 
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waren, hatte sich die Flii~sigkeit wohl etwas gebriiunt, auch eine sehr 
geringe Menge Quecksilber, aber keine Spur des so schwer liisliclien 
Quecksilberphenylchlorids abgeschieden, so dass eine Wechselwirkung 
iu dern gehofften Sione jedenfalls nicht stattgefunden haben koniite. 
Erhitzt man dagegen die Verbindungen i n  Benzol im geschlossenen 
Rohre liingcre Zeit auf etwa 16O0, so entsteht unter Dunkelfarbung 
dr r  Fliissigkeit allerdirigs c i n e  w e s e t t t l i c h e ,  a b e r  d u r c h a u s  n i r h t  
d i e  d e r  o b i g e n  G l e i c h u n g  e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  v o n  Q u e c k -  
s i  l b e r p  h e n  y 1 c l i l  ori d,  auch bildet sich S ul f o  b e n  z i  d ,  a b e r  d i  e 
M e n g e  d e s  l e t z t e r e n  i s t  k e i u e s  w e g s  e i n e  c o r r e l a t e ,  steht 
vielmehr weit unter dieser. Mehr als etwa 1 g Sulfobenzid habe ich 
bei keinem derartigcn Versuche aus 20 g Quecksilberdiphenyl erhalten 
kiinnen. 

Erhitzt man bei niedrigerer Ternperatur, so fdrbt sich die Fliissig- 
keit tricht so stark, wie bei 1600, aber die Reaktion geht d a m  ausser- 
ordentlich t r i e  von Statten. So waren z. B. aus 40 g Quecksilber- 
diphenyl bei 30stindigem Erhitzen mit 20 g Sulfobenzolchlorid auf 
1200 beiliiufig erst 2 0  g Quecksilberphenylchlorid (statt der geforderten 
35.3 g) entatanden und das Missverhilltniss zwischen dieser Verbindung 
und dem gleichzeitig entstandenen Sulfon erwies sich durchaus nicht 
geringer als bei anderen Versuchen. 

Zahlreiche Versuche, giinstigere Bedingungen ZUI' Bildung des 
Sulfobenzids zu ermitteln, haben kein befriedigendes Resultat gegeben. 

Erhitzt man gl e i  c h e T h e i le Quecksilberdiphenyl und Sulfo- 
betizolchloriir am Riickflusskuhler fur sich - ohne Zusatz von Benzol 

bis auf ungefahr 254O (den Siedepunkt des Siiurechlorids), so tritt 
eine lebhafte Reaction ein: wobei Quecksilbcr- und Benzoldiimpfe ent- 
weichen , auch Salzsiiiire und Diphenyl sich abspalteii und dunkle, 
thcerartigr, haufig auch schwarze, kohleiihnlicht*, in den gewijhnlichen 
Liisiingsmitteln unliislichc Produkte resultiren. Nicht vie1 anders ge- 
staltete sich der Vorgartg beint Erhitzen der Quecksilberverbindung mit 
den] 5--Cifacheii Gewichte Benzolsulfochlorid oder gleichen Molekiilen 
etttsprechender Mengeit der Verbindungen fiir sich im geschlossenen 
Rohre. In] letzteren Falle wiirde auch die Bildung von mereaptan- 
iihnlich riechenden Verbindungrit, sowie voii Schwefligsiiureanhydrid 
bcobachtet, ebenso bei Versuchen, bei welclien HIS Vehikel das  
Paraffinurn liquidurn der ed. I1 der Deutschen Pharmakopiie ziir An- 
wendung kani und linter gewiihnlichern Drucke auf ungefiihr 3 0 O o  
erhitzt wiirde. 

Zur I s o l i r u i t g  d r s  S u l f o b e n z i d s  aus den1 Produkte der Ein- 
wirkung von (2iiecksilberdiplienyl und Sulfobenzolchloriir ill Benzol 
rerfdhrt man in folgender Weise. Man bringt das Produkt auf ein 
Filter, wiischt das Unliisliche (Quecksilberphenylchlorid) einige Male 
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mit Benzol oder Alkohol aus, versetzt daa dunkel gefarbte Filtrat 
mit einer Liisung von Chlorwasserstoff in Alkohol, erhitzt einige Zeit 
am Riickflusssunier, woaurch sowohl das stets noch vorhandene Queck- 
ailberdiphenyl als auch der kleine Rest des nicht ganz unliislichen 
Quecksilberphenylchlorids in  Benzol und Quecksilberchlorid iibergefiihrt 
werden; dann dampft man ein und reinigt den in Waaser nicht 16s- 
lichen Theil des Riickstandes durch wiederholtes Umkrystallisiren 
ails Alkohol unter Zusatz von Thierkohle. 

Das so erhaltene Sulfobenzid schmolz bei 128-1290 und besass 
auch die anderen Eigenschaften der auf dem einen oder anderen be- 
kannten Wege entstehenden gleichen Verbindung. 

0.2845 g dereelben gaben 0.690 g C 0 2  und 0.120 g € la  0 
= 66.'l pCt. C und 4.7 pCt. H. Die Formel (CaHs)pSO2 verlangt 
66.0 pCt. C und 4.6 pCt. pCt. H. 

Das auf dem Filter zurickgebliebene Quecke i l  b e r p h e n y l -  
c h l o r i d  liisst sich leicht durch Umkrystallisiren aus vie1 heissem 
Alkohol oder Benzol in den charakteristischen, zwischen 250-2510 
schmelzenden, atlasglanzenden Blattchen erhalten. 

0.560 g derselben gaben 0.411 g H g S  = 64.0 pCt. Hg. Die 
Formel CsH5HgC1 verlangt 64.0 pCt. Hg. 

Den Grund fir das Miasverhiiltniss zwischen dem bei der in 
Rede stebenden Reaktion sich bildenden Quecksilberphenylchlorid und 
Sulfobenzid vermag ich nicht anzugeben. 

11. Einwi rk i ing  v o n  Quecks i lbe rd ipheny l  auf  P a r a t o l n o l -  
eu I fon c hl o r i d. 

Die Verbiridungeii verhalten sich gegeneinander wie Quecksilber- 
diphenyl und Benzolsulfonchlorid unter entsprechenden Bedingungen. 
Die Ausbeute an Sulfon ist auch hier eine auffallend geringe. Aus 
17.5 g Quecksilberdiphenyl wurden durch 15sthdiges Erhitzen mit 
10 g dee Chlorids der Paratoluolsulfonsaure in Benzol auf 120°, neben 
12 g Quecksilberparatolylchlorid u. a. w., 5 dg P h e n y l p a r a t o l y l -  
su l fon  arhalteii, welches alle Eigenschaften des von mir aus Para- 
toluolsulfonchlorid und Benzol durch Einwirkung von Aluminium- 
chlorid'), von Michael  und Ada i r  u. A. durch Einwirkung von 
Phosphorsaiireanhydrid auf ein Gemisch von Paratoluolsulfoneiiure und 
Benzol*) erhaltenen, zwischen 124 und 125O schmelzenden Sulfons 
zeigte. Das Qoecks i lbe r to l  ylchlor id  besass den ScLudzpunkt 
186-1 8P, iibereinstimmend niit den beziigliclien friiheren Angaben.3) 
_ _ _ ~ -  

') Diese Berirhte XI, 2066. 
2, Dicse Bcrichte XI, 116. 
3, Journ. f. pi ' .  Cliem. ('2) I,  185. 

17* 
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Ich beabsichtige diese Versuche such auf andere Shnliche Ver- 
bindungen auszudehnen und babe mit Hm. W a g n e r  das Verbalten 
des Quecksilberdipheuyls gegen Aethylsulfonchlorid , sowie das des 
Quecksilberdiiithyls gegen Pbenylsulfonchlorid zu studiren begonnen. 

41. St. v. Eostaneoki und St. Riementowski: Syntheee 
aer Ritroooccnsahre. 

(Eingegangen am 30. Januar; vorgetragen in d. Sitxiing von Hrn. Liebermann.) 

Unter den wenigen bisher bekannten Abkijmmlingen des Cochenille- 
farbstoffs nimmt fiir eine kiinftige Aufkliirung seiner Constitution die 
von W a r r e n  d e  l a  R u e  *) vor fast 40 Jahren entdeckte Nitrococcus- 
siiure eine hervorragende Stelle ein. Dieselbe ist bisher lediglich 
durch Behandlung des Farbstoffs der Cochenille mit Salpetersiiure 
dargestellt worden, obwohl 1872 L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p 2 )  
zeigten, dass sie als eine Trinitrokresotinsiiure aufzufassen ist,  und 
dieser das bei 1 0 6 O  schmelzende Trinitrokresol zu Grunde liege. 

Es lag nun liingst nahe, die Nitrococcussaure '-synthetisch durch 
Nitrirung von Kresotinsauren darzustellen. D a  aber von den 10 mBg- 
lichen isomeren Kresotinsauren bereits 8 bekannt sind, so ist dieee 
Aufgabe kaum durchfiihrbar , solange keine Anhaltapunkte vorliegen, 
von welcher der isomeren Kresotinsiiuren man auszugehen bat. 

Folgende Betrachtungen erlauben aber beziiglich der Constitution 
der Nitrococcussaure eine 11 sehr wahrscheinlichen Schluss zu ziehen. 

N i j l t i n g  und S a l i s  3) erhielten beim Nitriren der drei isomeren 
Kresole nur bus dem m-Kresol ein Trinitroderivat, wahrend 0- und 
p-Kresol nur Binitroderi vate gaben. Zugleich suchten sie die Stellung 
der drei Nitrogruppen in ihrem Trinitrokresol zu bestimmen und 
machten folgende Cons titutionsformel desselben sehr wahrscheinlich : 
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I) Ann.  Chem. Pharm. 64, 1. 

3, Diese Berichte XV, 1S58. 
Ann. Chom. Pharm. 163, 97. 




