2417

Die zweimal destillirte Substanz gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CsHsNO
C 60.80 60.61 pCt.
H 9.21 9.09 »
N 13.95 14.14 »

Wird die wiisserige Losung des Korpers mit verdiinnter Schwefel-
giiure angesiuert und mit Natriumnitrit versetzt, so firbt sie sich
intensiv gelb. Aether entzieht ihr eine Nitrosoverbindung, welche
beim Abdunsten im Vacuum als ¢in gelbes, eigenthiimlich riechendes Oel
zuriickbleibt. Dasselbe zeigt die Liebermann’sche Farbenreaction.
Das Nitrosoproduct konnte bisher nicht zum Erstarren gebracht wer-
den, weshalb auf eine Analyse verzichtet wurde.

Bei der Zinkstaubdestillation erhielt ich aus dem y- Amidovale-
riansiiureanhydrid ein in Wasser nicht sehr leicht 13sliches Oel, wel-
ches alle Pyrrolreactionen in ausgezeichneter Weise liefert. Dasselbe
enthilt also wohl Methylpyrrol. Diesem sind aber andere Substanzen
basischer Natur beigemengt, deren Abscheidung und Trennung in Folge
der geringen Ausbeute noch nicht durchgefiihrt werden. konnte.

Ich hoffe indess, von dem Aphydrid durch geeignete Behandlung
zum Methylpyrrol sowohl als zum Methylpyrrolidin und Methylpyrrolin
zu gelangen und mochte mir die ungestdrte Bearbeitung dieses Ge-
bietes durch vorliegende Mittheilung sichern.

508. Robert Otto: Ueber die Metamonosulfonsfiure des Sulfo-

benzids. — Ein Beitrag zur Kenntniss der Sulfonsulfonsiuren.

(Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunschweig.]
(Eingegangen am 2. August.)

Bereits im Jahre 1878 habe ich in Gemeinschaft mit A. Knoll
der Gesellschaft kurz mitgetheilt!), dass sich das einfachste Sulfon
der aromatischen Reihe mittelst Schwefelsiiurechlorhydrins nach Glei-
chone: CsH:S0 SO,0H CsH; SO

i 50:’}1:;*‘ 08 = Hol+ & H S 0t0n
leicht in eine Sulfonsiure verwandeln lidsst und mir die ausfihrliche

) R. Otto und A. Knoll: Einwirkung des Schwefelsiuremonochlorhydrins
auf Sulfobenzid; diese Berichte XI, 2075.
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Untersuchung dieser Sdure vorbehalten, weiche den der dromatischen
Reihe angehérenden Prototyp einer neuen Klasse von »gemischtenc
Verbindungen darstellt, die man als Sulfonsulfonsiiuren bezeichnen
kann.

Nachdem Hr. Joh. Miihe auf meine Veranlassung diese Unter-
suchung vorgenommen und deren Resultate in einer Inaugural-Disser-
tation i. J. 1881 niedergelegt hat!), mégen dieselben nun auch hier
einen Platz finden.

Darstellung der Sulfobenzidmetamonosulfonsiure.

Man erhitzt molekulare Mengen von Sulfobenzid?) und Schwefel-
siurechlorhydrin im Oelbade in einem mit Riickflusskiihler verbun-
denen -Kolben auf ungefihr 150°, bis die Salzsiureentwicklung fast
aufgehort hat und eine Probe der Masse beim Eintropfen in Wasser
nur noch wenig unverinderten, in Wasser unléslichen Sulfobenzids zu
erkennen giebt. Bei Anwendung von 150 g des Sulfons bedarf es dazu
beildufig 40stiindigen Erhitzens.

Ein in Wasser véllig lsliches Product wird auch bei lingerem
Erhitzen nicht erzielt, einmal weil bei der Reaction immer gewisse
Mengen von Disulfonsiure sich bilden und so ein Theil des Sulfo-
benzids ausser Reaction bleibt — bei Anwendung von 150 g Sulfons
durchschnittlich 25 g — dann aber aoch weil regelmiissig ein kleiner
Bruchtheil des Sulfons nach Gleichung:

CyH; S
ER- O8]~ o+ G158 o
in  wasserunlisliches Sulfobenzidsulfonsiiurechlorid verwandelt wird.
Das dunkel gefirbte, zihfliissige Reactionsproduct giesst man in Wasser.
entfernt das darin nicht Lisliche durch Filtration, dunstet die wiiss-
rige Losung der Sulfobenzidsulfonsiiure, welche ausser kleinen Mengen

1) Ueber eine Monosulfonsiure des Sulfobenzids. Inaugural-Dissertation.
zur Erlangung der philosophischen Doktorwiirde der philosophischen Facultit
der Universitit Jena vorgelegt von J. Mihe aus Lutter am Barenberge.
Altenburg, Pierer’sche Hofbuchdruckerei Stephan Geibel & Co.

%) Nach der alten Mitscherlich’schen Methode, durch Einwirkung von
Schwefelsiureanhydrid auf Benzol dargestellt. Es mége hier erwihnt werden,
dass J. M. Crafts schon vor lingercr Zeit mittelst seines Luftthermometers
(Ann. Chem. Phys. 5, serie t. XIV, 1878) den Siedepunkt der Verbindung
bei 376.4° (unter einem Drucke von 722.05 mm, auf 00 reducirt) gefunden hat.
Das von mir beschriebene Chlorsulfobenzid (diese Berichte XI, 2066) siedet
nach den Beobachtungen desselben Gelehrten zwischen 388.6 — 3%89.4" bei
718.5 mm Druck. Sein Schmelzpunkt liegt bei 91.5¢ und nicht, wie ich frither
angegeben habe, bei 93°.
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von Schwefelsiure Reste von Salzsiure enthilt, zur Entfernung dieser
im Wasserbade ein, nimmt wieder in Wasser auf, siittigt die nicht zu
concentrirte Losung mit Baryumcarbonat und bringt sie daonn zur
Krystallisation. Die zuerst anschiessenden, warzenformigen Krystalle
bestehen aus sulfobenzidmetamonosulfonsaurem Baryumn, dann folgen
Warzen, denen ein sandiges Pulver des in Wasser weit léslicheren
Baryumsalzes einer Disulfosiure beigemengt ist, und schliesslich scheidet
sich reines, disulfonsaures Salz aus. Da bei allen Versuchen die ent-
standenen Baryumsalze von der Zusammensetzung des monosulfon-
sauren dasselbe einheitliche Chlorid gaben (s. unten), so scheinen sich
isomere Monosulfonsiuren bei Einwirkung der Chlorsulfonsiure auf
Sulfobenzid nicht oder héchstens in ganz untergeordneten Mengen zu
bilden. .

Die aus ihrem Bleisalze mittelst Schwefelwasserstoffs abgeschie-
dene Sulfobenzidsulfonsiure hinterblieb beim Eindunsten der
wiissrigen Losung, schliesslich iiber Schwefelsiure, als faserig kry-
stallinische Masse, die sich in Wasser und auch in Weingeist leicht
l6ste, in Benzol und in Aether unléslich war, unter 100¢ schmolz und
bei 120° 13.3 pCt. Wasser, entsprechend 2!/2 Mol. Krystallwasser,
verlor.

Kaliumsalz, 8:33282;&2 + Hp 0.
scheidet sich aus der heiss gesiittigten alkoholischen Lésung beim Er-
kalten in kleinen, glinzenden Blitichen ab, die wenig in kaltem Al-
kohol, leicht in Wasser léslich sind.

Natriumsalz, 823:28:](112 ~+ 3H20,
krystallisirt aus Wasser und auch aus Weingeist in kleinen, hiufig zu
Warzen vereinigten, an der Luft langsam verwitternden Nadeln.
Ammonsalz. Scheidet sich aus der mit Ammoniak neutrali-
sirten wissrigen Losung der freien Siure bei gewdhnlicher Temperatur
in sebr leicht léslichen, asbestartigen Nadeln ab. Beim Kochen in
wissriger Losung verliert das Salz bald Ammoniak.

. CsHsSOs ¢
Calciumsalz, C:HiSOaKas -+ 7H: 0.

In Wasser reichlich 16sliche, weisse, schwach glinzende Blittchen.

Baryumsalz, (8322282)2&1 + 41/,H,0.

Auns kleinen Nadeln bestehende Warzen oder harte, kriimelige
Krystalle, welche sich reichlich in heissem Wasser losen und ihr
Krystallwasser bei 1200 verlieren.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 157
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Gefunden Berechqet-
auf wasserfreies Salz
C 39.4 39.4 pCt.
H . 27 2.5 »
Ba 18.7 18.7 »
CsH:; SOy

Bleisalz, (CGH4803)2Pb + 3',H, 0.
Seidenglinzende, hiufig wawellitartig vereinigte Nadeln, die in
heissem Wasser reichlich aufloslich sind, erheblich weniger in kaltem
Wasser sich l6sen.

Kupfersalz, (822‘:282)2011 + 7Y H, O,

griinliche, blumenkohlartige Gebilde, in Wasser und auch in Alkohol
reichlich 16slich.

Chlorid. Entsteht leicht bei gelindem Erwirmen von mole-
kularen Mengen der Séure und Phosphorpentachlorid. 'Weisse, geruch-
lose Nadeln oder Rhomben, die bei 98—99° schmelzen und erst durch
siedendes Wasser langsam in Sulfonsiure iibergefihrt werden. In
Alkohol und auch in Benzol reichlich léslich!).

Amid. Aus dem Chlorid mittelst wissrigen Ammoniaks darge-
stellt. Kleine, fettglinzende Nadeln, selbst in heissem Wasser wenig,
leichter in ammoniakhaltigem Wasser und auch in Weingeist losliche
Nadeln. Schmelzpunkt 154°.

Anilid. Aus dem Chloride mittelst Anilins erhalten. Harte, in
Weingeist, Benzol und Eisessig leicht losliche, in Wasser schwer 16s-
liche Warzen, die bei 130—1319 schmelzen.

1) Die Versuche der Ueberfithrung des Chlorids in Sulfinsiure sind, wie
ich aus meinen Notizen entnebme, iber das Stadium von orientirenden nicht
gedichen. Zinkstaub wirkt in Wasser nur sebr trige auf das Chlorid ein,
prompter in Alkohol. Aus dem Producte der Einwirkung von Natriam-
amalgam auf eine mit einer Spur Wasser — zur Einleitung der Reaction —
versetzte Losung des Chlorids in Benzol nahm, nach Beseitigung des Lésungs-
mittels, Wasser neben Chlornatrium ein Salz auf, aus dessen Losung Salz-
siure unter Abspaltung von schwefliger Saure ein dunkles Oel fillte. Dieses
war in wissriger Sodalosung zum grossten Theile loslich. Die Lésung ent-
hielt ein Salz, welches sich aus seiner Losung in Alkohol in kleinen Warzen
ausschied, die bei 150° 11,6 pCt. Krystallwasser verloren und dann 7.2 pCt.
Natrium enthielten. Die Formel

CsHs SO4

CeHsSOgNa §
d. i. die des sulfobenzidsulfinsauren Natriums, verlangt 7.6 pCt. Natrium. Das
Salz farbte sich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure, abweichend
von den Salzen aromatischer Sulfinsiuren, z. B. der Benzolsulfinsiure, nicht
violettblau, gab aber in wissriger Losung mit Zink und Salzsiure deutlich
Mercaptangeruch.



Aethylither. Entsteht bei Einwirkung von Natriumalkoholat,
nicht von Alkohol, auf das Chlorid, wie der Aethylither der Benzol-
sulfonsiiure. Glinzende Blittchen, leicht in Weingeist, schwer in
Aether 13slich, unldslich in Wasser. Schmelzpunkt 89°.

Phenolither. Analog dem Aethylither dargestellt. Kleine,
weisse, undeutliche Krystalle, unldslich in Wasser, reichlich 16slich in
Alkohol. Schmelzpunkt 106°.

Constitution der Monosufonsiure des Sulfobenzids.

Nach einer Anzahl negativer, unten kurz zu erérternder Versuche,
die Frage nach der Constitution der Siure auf dem Wege der Spal-
tung derselben in Kérper von bekannter Constitution zu lésen, wurde
das Ziel umgekehrt, auf synthetischem Wege, durch den Nachweis der
Identitit des aus der Salfobenzidsulfonsiure nach der Methode von
A. Michael und A. Adair!) durch Erhitzen mit Benzol bei Gegen-
wart von Phosphorsiureanhydrid entstehenden Sulfons mit dem aus
der Metabenzoldisulfonséiure unter gleichen Bedingungen sich bildenden
Sulfone erreicht.

Phenylsulfon aus der Sulfobenziddisulfonsdure. 45 g
der Sdure wurden mit 22 g Benzol unter Zusatz von 35 g Phosphor-
sdureanhydrid 24 Stunden im geschlossenen Rohre anf 160— 1900
erhitzt. Der Rohrinhalt wurde hierauf in Wasser gegossen, das un-
verindert gebliebene Benzol durch Erwirmen verjagt, das in Wasser
Unlésliche, eine schwarze, harte, der Kohle nicht unihnliche Masse,
nach mehrfachem Auswaschen mit Wasser, getrocknet und dann mit
siedendem Eisessig extrahirt. So wurden 45 g weisser, blumenkohl-
artiger Krystalle erbalten, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus
demselben Losungsmittel bei 190— 1910 schmolzen, sich bei hoherer
Temperatur ohne Zersetzung destilliren liessen und aus dem gesuchten
Sulfone bestanden. Nach der Gleichung:

CsH;SO i S0,Ce¢H
G HiSon0m! + Cobls = HaO + CoHL{5 Q2 Ch,
hitten 50 g der Verbindung aus 45 g der Siure entstehen miissen.
I. 0.2533 g derselben gaben 0.559 g Kohlensiure und 0.096 ¢ Wasser.
II. 0.402 g derselben gaben 0.504 g Baryumsulfat.

Ber. fiir &H.iggzgzg: L Gefumiin
Cs 216 603 602  — pCt.
H,, 14 3.9 4.2 — s
S, 64 179 — 172 »
0, 64 179 — —

358 1000

1y Zur Kenntniss der aromatischen Sulfone. Diese Berichte X, 583.
157*
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Das Sulfon ist in Wasser unléslich; Alkohol wie auch Benzol
lésen es in der Siedhitze, wenn auch nicht gerade reichlich, siedender
Eisessig nimmt es in grésserer Menge auf und scheidet es beim Er-
kalten fast vollig in undeutlichen, unter dem Mikroskope in Ge-
stalt von Nadeln oder wetzsteinformigen Gebilden erscheinenden Kry-
stallen ab.!)

Phenylsulfon aus Benzolmetadisulfonsiure. Phenylen-
metadiphenyldisulfon.

Molekulare Mengen Benzolmetadisulfousiure 2) (durch Zersetzung
von reinem, bei 63° schmelzenden Chlorid mit Wasser erhalten) und
Benzol wurden mit einem Ueberschuss von Phosphorsidureanhydrid
im geschlossenen Rohre 8—9 Standen auf 160—180° erhitzt, der zih-
fliissige - dunkle Rohrinhalt in Wasser gegossen, dus Benzol durch
Erwirmen verjagt, dem Wasserunlgslichen durch siedenden absoluten
Alkohol das Sulfon entzogen und schliesslich durch Umkrystallisiren
aus Eisessig gereinigt.

Die Ausbeute an Sulfon war eine weit geringere als aus der
Sulfobenzidsulfensiure. Bei e¢inem Versuche z. B. blieb von 80 g
Metadisulfonsiure die 50 g Baryumsalz entsprechende Menge der Siure
unverindert.

) Bekanntlich werden die Monosulfone durch nascirenden Wasserstoff
nicht veriindert, wihrend dieses Agens auf die Disulfone reducirend einwirkt.
Aethylendiphenyldisulfon giebt z. B. bei der Behandlung mit Natriumamalgam
in Wasser Acthylalkohol und benzolsulfinsaures Natrium, schliesslich Natrium-
thiophenolat (R, Otto: Beitrige zur Kenntniss der Disulfone: Journ. f. pr.
Chem. XXX). Auch das Phenylendiphenyldisulfon wird durch nascirenden
Wasserstoff in alkalischer Flissigkeit unter Bildung von benzolsulfinsaurem
Salz leiecht reducirt. Ob daneben Metadioxybenzol oder eine andere Ver-
bindung, eventuell welche, entstecht, werden Versuche, die ich mir vor-
behalte, ergeben. Ebenso beabsichtige ich das Verhalten des Phenylendiphenyl-
disulfons gegen Kali zu studiren. Die entsprechende Aethylenverbindung wird
dadurch in Phenylsulfonithylalkohol und benzolsulfinsaures Kalium gespalten.
(A. a.0.) Verhielte sich die Phenylenverbindung analog, so wiirde sie durch
Kali in sulfinsaures Salz und Phenylsulfonphenylalkohol iibergefiihrt werden.
Nach 12stiindigem Erhitzen einer kleinen Menge des Sulfons mit alkoholischem
Kali war allerdings der grosste Theil unverindert geblieben, aber aus der
alkalischen, wissrigen Flissigkeit, die nach der Beseitigung des Alkohols und
des Sulfons hlieb, schied Salzsiure eine relativ reichliche Menge eines kry-
stallinischen Korpers ab, unzweifelhaft ein Product der Zersetzung des Sulfons.
Dieses gab mit Zink und Salzsiure ecin deutlich nach Thiophenol riechendes
Gas, welches auf Bleipapier gelb firbend einwirkte,

7) Die Disulfonsiure wurde nach dem Vorgange von L. Barth und
C. Sennhofer (Diese Berichte VIII, 1477) dargestellt.
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0.1974 g des Sulfons gaben 0.438 g Kohlensdure und 0.075 g “Wasser
= 60.5 pCt. Kohlenstoff und 4.2 pCt. Wasserstoff. Die Formel Csfhzso’CsH"'

S03Ce Hs
verlangt 60.3 pCt. Kohlenstoff und 3.9 pCt. Wasserstoff.

Das nach Gleichung:

S0,C¢H; (1)
80,C¢H; (3)
entstandene Sulfon besass alle Eigenschaften des aus Sulfobenzid-
monosulfonsiiure auf oben angegebene Weise erhaltenen gleich zu-
sammengesetzten Kdrpers; sein Schmelzpunkt z. B. lag, wie der dieser
Verbindung, bei 190—191°.

Wenn somit das aus Benzolmetadisulfonsinre und Benzol ent-
stehende Sulfon identisch ist mit dem aus Sulfobenzidmonosulfonsiure und
Benzol sich unter gleichen Bedingungen bildenden Sulfone, so folgert
daraus, dass sich die beiden schwefelhaltigen Substituenten in der Sulfo-
benzidsulfonsiure in derselben Stellung befinden miissen, wie in der Ben-
zoldisulfonsiure, wonach die Sulfobenzidmonosulfonsiure eine Metasiiure
darstellt. Gleich wie beim Behandeln von Benzolmonosulfonsiure mit
Schwefelstiure bekanotlich vorwiegend Benzolmetadisulfonsiure ent-
steht, so tritt demnach aiuch bei der Einwirkung von Schwefelsiure-
chlorhydrin auf Sulfobenzid der Substituent SO,OH zu der vorhan-
denen Gruppe: SO,CzH, in die Metastellung. Die Wahrscheinlichkeit,
dass diese Analogie stattfinden wiirde, liess es angezeigt erscheinen,
das aus der Sulfobenzidsulfonséure erhaltene Sulfon zunichst mit dem
Sulfone aus der Benzolmetadisulfonsiure, dem Phenylenmetadiphenyl-
disulfon, zu vergleichen.

Ich erinnere daran, dass ich dieses Sulfon schon gelegentlich
meiner Arbeit dber die Synthese der Sulfone aus Kohlenwasserstoffen
und den Chloranhydriden von Sulfonsiiuren mittelst Aluminiumchlorid
— aus dem Chloride der Benzoldisulfonsiure und Benzol — gemein-
schaftlich mit H. Beckurts vergeblich darzustellen versucht habe.?!)
Neuvere Versuche fihrten zu keinem giinstigeren Resultate. Es ent-
standen bei Einwirkung von Aluminiumchlorid auf eine Lésung von
Benzolmetadisulfonchlorid unter triger Abspaltung von Salzsiure
immer dunkle harzige Koérper, welche das gesuchte Sulfon, wenn
iiberhaupt, hochstens in ganz untergeordneten Mengen enthalten konnten,
da sowohl Benzol als auch Alkohol ibnen kaum etwas entzog. Ebenso
wenig scheint sich "die Methode zur Ueberfiibrung des Chlorids der
Sulfobenzidsulfonsiiure in das Phenylsulfon zu eignen; auch hier voll-
zog sich die Abspaltung von Salzsidure nur triige und entstanden
vorwiegend dunkle harzige, in den gewdhnlichen Lésungsmitteln un-
losliche Korper.

$0,0H (I
Cﬂ“4330§0ﬂ (3 + 20,1, = 2H,0 + C,H,

1 Diese Berichte XI, 2066.
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Bei Behandlung der Sulfobenzidsulfonsiiure mit trockenem
Chlor unter gelindem Erwirmen im zerstreuten Tageslichte bildeten sich
unter Abspaltung der Gruppe SO, als Chlorschwefelsiure, Chlorsub-
stitute des Benzols. Durch Einwirkung von 4 Molekiilen Phosphor-
pentachlorid auf 1 Molekiil des Chlorids der Siure unter Druck
bei etwa 180° entstanden ebenfalls gechlorte Benzole, neben Chlor-
schwefel, Chlorsulfonsiure, Phosphoroxychlorid und wahrscheinlich
anch Sulfurylchlorid. Brom wirkte auf die wissrige Lésung der
Siiure selbst bei lingerem Erhitzen auf 150° im geschlossenen Rohre
kaum ein; nascirender Wasserstoff (Zink und Salzsiiure) liess sie
vollig unverindert.  Durch Kaliumpermanganat in wiissriger
Losung wurde die Siure nicht in eintache Oxydationsproducte iiber-
gefiihrt, vielmehr sofort unter Bildung von Schwefelsiiure, Oxalsiure
und Kohlensdure vollig zerstort.

Beim Zusammenschmelzen mit A etzkali resultirten schweflige
Séure, Phenol, Spuren von Phenylmercaptan, sowie hochsiedende
schwefelhaltige Korper, deren Eigenschaften von ihrer néiheren Unter-
suchung Abstand nehmen liessen.

Es mogen hier die Resultate der krystallographischen Messungen
des Chloranhydrids der Benzolmetadisulfonsiure, welche Herr Dr.
Kd&big schon vor geraumer Zeit im mineralogischen lnstitute des
Herrn Prof. Dr. Groth giitigst vorgenommen hat, einen Platz finden.

Chloranhydrid der Benzolmetadisulfonsiure.
Monosymmetrisch:
a:b:c=1.1991:1:0.8688. § = 859 44"
) Die Krystalle (s. Fig.) sind dick tafelférmig nach
b (010) oP > und zeigen ausserdem: @ (100) = Poo,
#(101) —Px, z(211) + 2P 2, g(011)P oo, y(211) —2P 2,
an einem einzigen Krystalle (101) + P ocund m(210) o P 2.

Winkel Beobachtet Berechnet
(100) (101) *510 18’ —
(100) (011) *860 42 -
(011) (010) *490 ¢ —
(211) (010) 620 51’ 630 1’
(211) (010) 640 16’ 640 33
(210) (010) 590 7 590 13’

Optische Axenebene b (010).



