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0.5 ccm T r i c h l o r t h i o p h e n  suspendirte ich 
trirter Schwefelsaure und liess langsam rauchende 
tropfen. Das im Anfange in einzelnen TrBpfchen 

in 3 ccm concen- 
Salpetersfure zu- 
in der Schwefel- 

siiure vertheilte T r i c h 1 o r  t h i o p h e n  ballte sich allmiihlich zusammen, 
bis es nach Zofluss von 5-6 ccm Salpetersaure eine r o t h l i c h  g e -  
f i i r b t e ,  z u s a m m e n h i i n g e n d e ,  s c h w e r e  S c h i c h t  bildete, die sich 
am Boden des Gefiisses absetzte; Zusatz roil noch weiterer Salpeter- 
s lure  anderte nichts mehr, so dass die Nitrirung in diesem Zeitpunkte 
als bcendet angesehen werden musste. Nachdem ich in ublicher Weise 
das Re;ictionsproduct gereinigt hatte , loste ich es in  kochendem Al- 
kohol, aus dem beim Erkalten rothlich gelbe, verfilzte Nadelii aus- 
krystallisirten. Der  so erhaltene NitrokBrper schmilet bei Mo. Er 
ist in Aether, Benzol leicht, in Alkohol schwieriger liislich. 

Analyse : 
0.1683 g Substanz ergiiben bei 754 mm Druck und 5" C. 8.6 ccm 

feuchten Stickstoff. 
Bor. fiw C,ClsNO?S Gchinden 

N 6.08 6.18 pct .  

Anderweitige Derivate des Trichlorthiophens und des Sulfos" iture- 
anhydrides wurden vorliiufig, wegen Mangels an Material, nicht unter- 
sucht. 

G Littirigen. Universi~tslaboratclrium. 

137. J. Rosenberg: Ueber die Anhydride der aromatischen 
Sulfostiuren. 

(Eingegangen am 13. MFirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd.  T i c m a n u . )  

Im Laufe meiner Untersuchungen in der Thiophenreihe hatte ich 
Gelegenheit zii beobachten I), dass m e  h r f a c  h irn Kern halogensuhsti- 
tuirte Thiophene, mit geschmolzener P y  r o s c h w e f e l  sii u r e  behaiidelt, 
anstatt der erwarteten Sulfosauren, S u 1 f o  s i iu r  e a n  h y d r  i d e geben. 
Es schien daher nicht ohne Interesse, zu untersuchen, ob sich diese 
KBrper - S u l f o s i i u r e a n h y d r i d e  - nicht aucli in der R e n z o l -  
r e  i h e unter den gleichen Bedingungen bilden. Auf Veranlassung des 
Hrn. Prof. Dr. V. M e y e r  fuhrte ich diese Untersuchungen aim. Die- 

. . . .  

I )  Dime Bericlito XVIII, 1774, 3030 und vorhergehendc Arbeit. 
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selben ergaben das  tiberraschende Resultat, dass die m e h r f a  c h h a  - 
l o g e n i r t e n  B e n z o l e  m i t  g r i i s s t e r  L e i c h t i g k e i t  i n  S u l f o -  
s a i l r e a n h y d r i d e  i i b e r g e h e n ,  und dass hier eine bisher fast gar 
nicht bemerkte’) Klasse von in W a s s e r  u n l i i s l i c h e n ,  k r y s t a l l i -  
s i r b a r e n ,  a u s s e r s t  b e s t a n d i g e n  Korpern vorliegt, die fiir die 
bezuglichen Sulfosauren EO charakteristisch sind, wie deren Amide und 
Chloride. Merkwurdig ist, dass. wenigstens so weit ich es beobachtct 
habe, nur die h a l o g e n s u b s  t i t u i r t e n  Sulfosauren solche unliislichen 
Anhydride Z U  erzeugen Neigung besitzen. 

In den Kreis der Untersuchung wiirden vorlaufig nur die am leich- 
teeten zuganglichen B r o m b e n z o l e  gezogen, aber es ist kaum zu bc- 
zweifeln , dass auch die Chlorbenzole sich analog verhalten werden. 
Es sei mir gestattet, die Darstellung und Eigenschaften zweier ReprH- 
sentanten dieser neuen Kiirperklasse zu beschreiben. 

CS H1 Br2 -. - S 0 2 . .  p - D i b r o m b e nz o 1s u 1 f o s a u r e  a n  h y d r i d , cS Hf Brz -_ s 02-->o. 

Llisst man zu 11 - D i b r o m b e n z o l  g e s c h m o l z e n e  Pyro-  
E c h w e f e  1 Y a u r e  hinzufliessen, so findet in der Kalte kaum merkliche 
Einwirkung ein. Fiihrt man jedoch die gleiche Reaction mit Dibrom- 
beuzol, welche man auf dem Wasserbade g e s c h n i o l z e n  erhalt, aus, 
s o  t r i t t  R e a c t i o n  e i n ,  wobei sich unter Auftreten einer rothen 
Fiirbung eiu weisser Korper abscheidet, dessen Menge zuaehends zu- 
ninimt. Fur 2 g Dibrombenzol sind 6.5 ccm Schwefelsiiure erforder- 
lich. Das erkaltete Reactionsgemisch, welches haufig fest wird, tragt 
man vorsichtig in eine grosse Menge k a l t e n  Wassers oder Eis ein, 
wobei sich der gebildete Korper als amorpher h’iederschlag abscheidet. 
Die Reaction verlauft vie1 glatter und unter bedeutend geringerer Ver- 
harzuttg als ir i  der Thiophenreihe. 

Um das gebildete Anhydrid zu reinigen, wiisch ich es rnit kaltem 
destillirten Wasser, bis dies nicht niehr sauer reagirte, dattii successive 
mit Alkohol, Aether und Benzol, um unverandertes Dibrombenzol und 
gebildete Nebenproducte (hiihw gebromte Benzole) zu entfernen. 

Der so gereinigte Korper liist sich in Aether, Alkohol, Benzol, 
seibst beim Kochen, b l o s  i n  g a n z  g e r i n g e r  M e n g e  auf .  Durch 
kochendes Wasser wird er sehr schwer, durch kochende A l k a l i e n  
leichter in die Sulfosiiure reap. deren Sake iibergefiihrt. Auch dieses 
Sulfosiiureanhydrid zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillar- 

I) Einzig bei der Sulfo&ore des symineti%clten TrilJroml)cnzols ist von 
R e i n k c  (Ann. Cheni. Pharm. lSF, 273) ond Biissniann (Ann .  Cheni. 
Pliarni. 191, 213) rin Dcrirat beobachtet wordcn, ~r lc l ies  die Autoren als rin 
Anhydrid zn betrachton geneigt sind. 
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rohr erhitzt, erweicht es bei 170" C., braunt sich, ist aber bei 250" 
noch nicht geschmolzen. Auf dem Platinblech hinterlasst es beim Er- 
hitzen keinen Ruckstand. 

Analyse: 0.1562g Substanz gaben nach C a r i u s  0.1121 g BaS04. 
0.0871 g Substanz gaben 0.1062 g AgBr. 

Err. fiir C: C2&rzHSS02-.>0 Br213,S02.. Gcfiinctcn 

S 10.42 10.25 pct .  
Br 52.11 51.89 3 

Ziir weiteren Charakterisirung fuhrte ich diesen Kiirper nach der 
fruher von mir ') angegebencn Methode direct in das  correspondirende 
Siil f o c  h l o r  id  uber. 

D i  b r o  m be  II  z 01 111 on (1 b 11 1 f o  sii u r e c  h 1 o r  i d ,  CS Br?HZ-- SO? CI. 

Ein Gemisch ron 1 g des Sulfosiiureanhydrids und 1.25 Molekiil 
Phosphorpentachlorid k o c  h t e i c h  u n t e r  Z u f u g  u n g  v o n P h o s p h o r- 
o x y d c h l o r i d  in einem Reagensrohre am aufsteigenden Kuhler. Nach 
1-11/2 Stunden Ioste sich das Gemisch, worauf ich das Kochen noch 
drei Stunden fortsetzte. D a  sich beini Erkalten nichts ausschied, de- 
stillirte ich das Losungsmittel a b ,  zersetzte den Ruckstand mit Eis 
und erhielt so das feste Sulfochlorid, das, in Aether geliist, beim Ver- 
dunsten des Liisungsmittels in p r a c h  t v o l l e n  T a f e l n  krystallisirte. 
Der Schmelzpunkt lag bei 71" C., und das Sulfochlorid erwies sich 
sonach mit den1 bekannten , von H ub n e r  aus p-Dibrombenzol darge- 
stellten, identisch *). 

Analyse: 0.2149g ergaben, mit cheniisch reinem Satron und Wasser 
bei 1000 zersetzt, 0.0919 g AgC1. 

Ber. f t r  C,; Br? €13 S 0 2  CI Gcfuntlcn 
c1 10.5n 10.51 pc t .  

CS B ~ ~ H ~ S O Z . , , ~ .  ' CS Br3 H2 S 0 2 -  T r i b r o  m b e n  z o 1 s u 1 f o  s B u r e a  n h y d r i  d 

1 g T r i b r o m b e n z o l  (1 . 2 . 4 ,  Schmp. W), in g a n z  a n a l o g e r  
Weise behandelt wie das Dibromthiophen, gaben nach Zufluss von 5 ccm 
ge  sc h m o l z e n e r  P y r  o s c h w e f e l  sii iir e ebenfalls einen weissen, 
amorphen Korper, der, i l l  der angegebenen Art  gereinigt, sich als ein 
A n h  y d r i d  erwies. 

Analyse: 0.2212 g Substanz gaben nach C a r i u s  0.1318 g HaSO+ 
0.0518 g Substanz gaben 0.0754 g AgBr. 

I) Diese Berichte XVIII, 3027. 
$) Ann. Cheni. Plinrni. lG7, 117: lM, 81. 



Gefundcn 

S 8.29 8.18 pCt. 
Br 62.17 61.78 3 

Ber. fiir C6Br3HsSOP-:-0 C6Br389 S 02. 

Die E i g e n s c h a f t e n  dieses Anhydrids, wie auch das V e r h a l t e n  
g e g e n  L i i s u n g s m i t t e l ,  s i n d  g a n z  d i e s e l b e n ,  wie beim Dibrom- 
benzolsulfosaureanhydrid angegeben. D e r  Schmelzpunkt ist auch hier 
nicht scharf zu bestimmen. 

T r i  b r o m b e  n z o l  m o n o s  01 f o c h 1 o r i  d , Ce Br3 Hz S 00 C1. 

Analog wie oben beschrieben, stellte ich aus dem Anhydrid das 
S u l f o c h l o r i d  dar. Aus Aether umkrystallisirt hat  es den Schmelz- 
punkt 81O C. 

Die Analyse wurde wie oben ausgefuhrt. 0.2740 g Substanz gaben 
0.0948 g AgCl. 

Ber. fiir CsBr~H1S02Cl Gefunden 
C1 8.55 8.52 pc t .  

Aus diesen wenigen Beispielen erhellt zur Genuge, wie leicht die 
Anhydride der gebromten Sulfosauren auch in der Benzolreihe zu er- 
halten sind. Da ferner diese Anhydride leicht in die correspondirenden 
Sulfochloride uberzufiihren sind, b i e t e t  d i e s e  a l l g e m e i n e  R e a c t i o n  
ei  n e s e h r b e q  u e m e u n d  a1 Ig e m e i n e Dars  t e  11 u n g s m e t  h o d e 
d e r  g e b r o m t e n  S u l f o s i i u r e n ,  bei welcher das lastige Abstumpfen 
der Schwefelsiiure mit Calcium-, Baryum- oder Bleicarbonat und die 
Filtration des voluminiisen Sulfatniederschlags ganz umgangen wird. 

Die Anhydride sind mikrokrystallinisch in der Benzolreihe, gut 
krystallisirt in der Thiophenreihe. Die der letzteren Gruppe sind 
etwas leichter loslich in Aether, Alkohol und besonders in Renzol, 
hingegen bedeutend schwieriger , durch Alkalien in die betreffenden 
Salze uberzufiihren, als die in der Benzolreihe. 

Die Untersuchung wird auch auf Chlorbenzole ausgedehnt. 

Go t t i n g e  t i ,  Universitiitslaboratorium, im Januar  1886. 




