
gaogen. Das in dieser Arbeit beigebrachte Belegmaterial h d e r t  Nichts 
ail meiner oben dargelegten Auffassung dieser fiir die Chemie der 
kiinstlichen Farbstoffe bedeutungsvollen Frage. D e r  von Hrn. N i e  t z  k i  
angedeutete Weg der Darstellung isomerer Xylidin-Saffranine ist 
jedenfalls der einfachste und kiirzeste Nachweis der Brauchbarkeit 
oder Unhaltbarkeit der B e  r n t h s e 11 'schen Formel , nach welcher alle 
sechs isomeren Xylidine iin Stande sein sollten, Saffranine zu erzeugen. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n ,  
den 6. December 1886. 

862. R o b e r t  O t t o  und Adalber t  Rossing: Ueber eine 
Disu l fons%ure  des Sulfobeneid. 

(Aus dein cheni. La1)oratoriuni der tcctinischen Hochschule zu Braunschwcig.) 
(Eingegangon am 4. Dcccnilxr: mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pin ner.) 

Bereits im Jalire 1879 hat der Eirie von uns der  Gesellschaft 
mitgetheilt I), dass bei Einwirkung yon 2 Molekiilen Schwefelsaure- 
cblorhydriii auf  1 Molekul Siilfobenzid leicht und glatt unter Abspal- 
tung von Salzsaure in Grrnlssheit der Gleichung: 

C12H10S02 + [ = 'LHCI + C12H8(SOaOH)2S02 Cl 
eine Disulfonslure des Sulfobenzids entstehe und deren ausfiihrliche 
Uiitersuchung sich vorbchalten. Nachdem diese, durch andere Arbeiten 
immer und immer wieder Iiinausgeschoben, nun endlioh zu einem 
gewissen Absclilusse ge\)racht werden konnte. miigen die Resultate der- 
selben hier eine Stelle finden. 

D a r s  t e l l  u n g d e r  S u 1 fo  b e n  z i  d d i s u l  f o n  sa u r  c. 

Zur Darstellung der Siiure rerfahrt man genau so wie fiir die 
Darstellung der Monosulfonsaure des Sulfons empfoh1e:i n-orden ist'), 
nur mit dem Unterschiede, dass mait auf 1 Molekiil des Snlfons 2 Mole- 
kule Chlorsulfonsaure, zweckmassiger noch, etwas mehr einwirken lasat. 
Hei Anwendung von z. 13. 300 g Sulfobenzid und 340g Chlorhydrin 

I )  It. O t t o :  Ueber Bildung von Sulfonsiiurcn von Sulfonen; diese Be- 

z, Torgl. It0 b c r t  0 t to :  Uclw die Met.znionosulfonsiture des Sulfobeozids 
riclite XIJ, 214. 

in dicsen Bericliten XlX, 2417. 
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(statt 320 g, d. i. die berechnete Menge) und Erhitzen auf 150-1600 
war die Reaction innerhalb 24 Stunden beendigt, das  Product, eine 
zahe schwarze Masse, vbllig wasserl6slich. Da dae aus dieser dar- 
gestellte Baryumsalz sich bei der  fractionirten Krystallisation als ein 
einheitlicher Kiirper auswies und ebenso die bei anderen Darstellungen 
erhaltenen gleichen Salze einheitlicher Natur waren, endlich auch aus 
den verschiedenen Salzfractionen immer dasselbe Chlorid von dem- 
selben Schmelzpunkte resultirte, so glauben wir annehmen zu diirfen, 
dass sich bei der Reaction nur eine Dieulfonsaure bildet oder wenigstene 
doch, daes dabei Isomere nur in ganz untergeordneter Menge entetehen. 

Die aus ihrem Bleisalze mittelst Schwefelwasserstoffs abgeschiedene 
S u l f o b  e n z  i d d i s ul f o  n s a u r e  blieb beim Eindunsten der wassrigen 
Liisung, schliesslich iiber Schwefelsaure, ahnlich wie die Sulfobenzidmono- 
sulfonsaure, in Gestalt einer gelblichen, langfaserigen, an der Luft zer- 
fliesslichen Masse zuriick, die in Wasser und auch in Alkohol sich leicht 
liiste, in Aettier wie in Benzol nicht loslich war und beim Erhitzen 
iiber 1000 noch Wasser verlor. Die Saure bildet nur neutrale Salze, 
Salze mit einem Aequivalent Base konnten nicht erhalten werden 1). 

K a l i u m s a l z ,  Cl2&(SOaOKa)aSOa + H2O. In  Wasser sehr 
leicht losliches, aus Weingeist in kleinen, schwach glanzenden Blattchen 
krystallisirendes Salz, welches sein Krystallwasser beim Erhitzen bis 
auf 110 0 rerliert. 

Gefunden Berechnet 
H20 4.0 3.8 pct. 
Ka 17.2 2, 17.2 t) 

C 31.5 31 . i  B 

H 2.1 1.8 t) 

Aus einer mit einem Aequivalent Kaliumcarbonat versetzten 
wlssrigen Losung der Saure schied nach angemessener Concentrirung 
absoluter Alkohol ein Salz ab, welches nach dem Entwassern 17 pCt. 
Kalium enthielt, also neutrales Salz war. Ebenso entstand durch Zu- 
fiigen von 1 Aequivalent metallischen Natriums zu einer alkoholischen 
Losung der Saure neutrales Salz. Das direct aus der Fliissigkeit sich 
ausscheidende Salz enthielt nach dem Entwlssern 17.0 pCt. Kalium. 

I n  Wasser sehr  
leicht liislich, krystallisirt es aus heissem, verdiinntem Alkohol in  

N a t r i u m s a l z ,  CiaHs(S0aONa)aSOa + 3HaO. 

1) Versuche, das Sulfobenzid dnrch lingeres Erhitzen mit concentrirter 
Schwefels5ure auf 1000 in eine Sulfonshre zu verwandeln, haben nur negative 
Resultate ergeben. Es mbge hier daran erinnert werden, dass sich nach 
friiheren Erfahrungen (a. a. 0.) kleine Mengen von Disulfonsiinre regelmiLssig 
schon bei Einmirkung gleicher Molekiile Sulfon und Chlorsulfoosdnre bilden. 

'3 I m  masserfreion Salze. Analog bei den anderen Salzen. 
Berichte d. l?. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 203 
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kleinen fast atlaegl&nzenden Blattchen, die bei 2100 sich noch nicht 
zersetzen und ihr  Krystallwasser beim Erhitzen bis auf 1 loo verlieren. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 11.1 11.3 pCt. 
N a  10.8 10.9 3 

Ein primares Kaliumsalz der Sulfobenziddisulfonsaure konnte 
nicht erhalten werden. Durch Hinzufiigen von 1 Aequivalent Kalium- 
carbonat oder metallischem Natrium zu einer wassrigen resp. wein- 
geistigen L6sung der Saure resultirten Salze mit 10.8 pCt. Natrium 
im entwasserten Zustande. 

C a l c i u m s a l z ,  C12H8[(SO20)2Ca]SO2 + 6I/aHzO. Kleine, in 
Wasser reichlich 16sliche Blattchen, die sich nocb nicht bei 250'3 
zerse tzen. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 41.35 21.95 pCt. 
Ca 9.7 9.6 

B a r y  urns a l z ,  Cl2Hs[(S020)2Ba] SO2 + 5Hz0 .  Schwere weisse, 
unter Urnstiinden zu Warzen vereinigte undeutliche Rrystalle, die in 
heissem Wasser weit liislicher als in kaltem sind und ihr Erystall- 
wasser beim Erhitzen bis auf 1500 abgeben. 

Gefunden Berechnet 
HzO 14.8 14.9 pCt. 

B a 26.4 26.7 
)> 14.7 

) 2G.6 
Bei einem Versuche der Darstellung des sauren Baryumsalzes 

wurde, wie bei den anderen Versuchen der Darstellung primarer Salze 
der Sulfonsaure, nur  neutrdes Salz erhalten. Gefunden im wasserfreien 
Praparate 26.5 pCt. Baryum (Berechnet 26.7 pCt.). 

K u p f e r s a l z ,  C I ~ H ~ [ ( S O ~ O ) C U ] S O ~  + 31/2H20. In  Wasser  
leicht 16sliche blaugriine Warzen, welche ihr Krystallwasser beim Er- 
hitzen bis auf l lOo verlieren. In  Weingeist weniger 16slicb. 

Gefunden Berechnct 
H2O 14.4 14.3 pCt. 
c 11 14.2 14.4 D 

B l e i s a l z ,  Cl2Hs [(SOzO)Pb] SO2 + 3Ha0. Kleine concentrisch, 
gruppirte , schwach gliiiizende weisse Nndeln. In heissem Wasser 
reichlich loslich. 

Gcfuntlen Berechnet 
H2O 9.3 9.3 pct .  
P b  35.2 35.5 P 

In Wasser und Aether unliisliche, in siedendem Alkohol 
wid auch in Benzol ziemlich leicht lijsliche, kleine, fast fettgliinzende 
Bliittchen. die bei 175-17GO schmelzen. 

C h l o r i d .  
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Gefanden Berecbnet 
cl 16.9 17.1 pCt. 

A m i d .  Weisee Nadeln, ziemlich schwer loslich 
Wasser, leichter in Alkohol. In Aether und Benzol 
Schmelzpunkt 2420. 

in kochendem 
fast unloslich. 

A n i l i  d. Bei 21 20 schmelzende, gliinzende weiese Bliittchen, die 
sich gegen Liisungsmittel wie das  Amid verhalten. 

A e t h e r .  Enteteht nur in geringen Mengen bei Einwirkung aequi- 
valenter Mengen von Natriumathylat und Chlorid in eiedendem Alkohol, 
neben wesentlichen Mengen ron sulfonsaurem Natrium. Er hinterbleibt 
aus  atherischer Liisung in Gestalt einer eisblumenahnlichen Masse, welche 
bei 81-8'20 schmilzt, in Wasser sich nicht lost, i n  Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Aether ziemlich leicht loslich ist. Die Verbindung 
zerfillt schon beim Stehen ihrer alkoholischen Liisung bei gewohnlicher 
Temperatur langsam, schnell in siedendem Alkohol, in ihre Componenten. 

D i p h  e n y l s u l f o n  (3). Beim Erhitzen der Sulfobenziddisulfonsiiure 
rnit Benzol bei Gegenwart von Phosphorsaureanhydrid nach dem Vor- 
gange von A. M i c h a e l  und A. A d a i r ' )  in geschlossenen Riihren 
20-30 Stunden auf etwa 3000, behufs Ueberfiihrung der Saure in  
ihr Diphenylsulfon, wurde der grosste Theil derselben in  dunkle 
theerartige oder harzige Producte verwandelt, aus welchen nach dem 
Waschen mit Wasser siedender Eisessig neben vie1 Harz nur ausserst 
geringe Mengen eines schwefelhaltigen Korpers aufnahm, der nach der  
Beseitigung des Harzes durch Umkrystallisiren aus Alkohol kleine 
weisse undeutliche Krystalle bildete, die bei 192-1 930 schmolzen. 

Diese enthielten, nach einer nur rnit 0.112 g Subetanz2) ange- 
stellten Elementaranalyse 57.6 pCt. Kohlenstoff und 3.8 pCt. Wasser- 
stoff. D a s  gesuchte Sulfon verlangt, der Formel S02<csHa CS H4 so2 SOaCsHS CS H5 

gemass, 57.8 pCt. Kohlenstoff und 3.6 pc t .  Wasserstoff. Auffallend ist 
u m ,  dass der Schmelzpunkt des Diphenylsulfons der Disulfoneaure des 
Sulfobenzids fast zusammenfallen sollte mit dam des Phenylsulfons der 
Monosulfonsaure des gleichen Sulfons. Dieser liegt namlich nach 
uuseren friiheren Beobachtungen bei 190-l9lo3). 

I) Diese Berichte X, 553. 
2) Die Ausbeute BUS ungefiihr 10 g Sulfobenzidsulfonshure. Bei anderen, 

unter etwas verhderten Bedingungen angestellten Versuchen murde kche 
beasere Ausbcute erhalten. 

:) In der Abhandlung von R. Otto: Ueber die Metamonosulfonsiiure des 
Snlfobenzids (a. a . 0 . )  befindet sich auf Seite ?4?1, Absatz 4, Zeile 1 ein Druck- 
fehlcr, dcr hier verbessert werden m6ge. Es heisst dort: Phenylsulfon aus 
Sulfobenzid d i sulfonsiiure, wiihrend es liitte hcissen miisscn : Phenylsulfon aos 
Sulfobenzidm o n  o sulfonsiiure. 

Die in dcrsclben Abhandlung auf Seite ?43? in Anm. 1 auf Grund einer 
?03* 
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Versuche, das Sulfobenzid durch Einwirkung von 3 Mol. Chlor- 
schwefelsaure in eine T r i s u l f o n s a u r e  zu verwandeln, haben nur 
negative Resultate ergeben. Sowohl beim Erhitzen der Kijrper unter 
gewohnlichem Drucke als auch in geschlosseuen Rohren bildete sich 
nur Disulfonsaure; j a  selbst beim Erhitzen des Chlorids der Disulfon- 
saure mit Schwefelsaurechlorhydrin unter Zusatz von Phosphorsaure- 
anhydrid auf ungefahr I GOO fand die Bildung einer Trisulfonsaure- 
Verbindung nicht statt. 

Z u r  F rage  n a c h  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e r  S u l f o b e n z i d -  
d i s u l f o n s a u r e .  

Aus der ron  dem Einen von uns nachgewiesenen Identitiit') des 
aus der Benzolrnetadisnlfonsaure und Benzol bei Gegenwart von 
Phosphorsiiureanhydrid sich bildenden Sulfons mit dem Sulfone, welchee 
ails der Sulfobenzidmonosulfonsaure unter denselben Bedingungen 
exitsteht, darf man folgern, dass bei der Bildung der Monosulfonsaure 
des Sulfobenzids die Grnppe SOaOH zu der vorhandenen Gruppe 
SOpCsH5 in die Metastellung tritt, so dass also die Sulfonsaure eine 
Metasaure darstellt, deren Constitution, wenn man dem Sulfobenzid die 

Formel SO2 <CsH5 giebt, sich in der Formel S02<c6~4S020H~J)  c6 H5 
c6 HS (1) 

ausdriicken lassst. Bei der Leichtigkeit, mit welcher sich diese Ver- 
bindung in Disulfonsaure iiberfiihren lasst und der Gleichwerthigkeit 
der beiden Phenylradikale im Sulfobenzid, ist nun wohl anzunehmen, 
dass bei der Bildung der Disulfonsaure aus der Monosulfonsiiure die 
Gruppe S 0 2 0 H  in das intakte Radikal CsH5 und dann zu der Gruppe 

oberfliichlichen Beobachtung gemachte Angabe, dass Phenylendiphenylsulfon 
durch nascirenden Wasserstoff in alkalischer Lbsung leicht unter Bildung von 
sulfinsaurern Salz reducirt wurde , muss ich neueren, exacteren Erfahrungen 
gegcniibcr dahin herichtigcn, dass selbst nach 14- tiigiger Behandlung mit 
Natriumanialgam in Alkohol fast alles Sulfon sich noch unveriindert in 
dcr Flksigkeit befand ; die alkalischc Fliissigkeit gab, nach Entfernung des 
Solfons durch Zusatz von Wasser und den1 Uebersiittigen mit Salzsiure an 
Aethcr, ausser cinem nicht niiher untersuchten iiligen, wasserunloslichen K6rper 
selir kleine Mengen einer wasserloslicher Verbindung ah, die sich gegen Lakmus- 
pspier und auch gegen Zink und Salzsiiure wie Benzolsulfinsiure verhielt. 
Aetzknli , welches auf Aethylendiphenylsulfon leicht unter Bildung von sulfin- 
saurem Salz und Phenylsulfoniithylalkohol einwirkt (Otto:  Beitriige zur 
Iicnntniss der Disulfone; Journ. f. prakt. Chem. XXX), scheint auf jenes ex- 
qukit aromatische Sulfon erst hci etwa 200° untcr Druck und in Alkohol zu 
reagiren. - Uchcr den Verlauf der Reaction hoffen wir in Biilde Mittheilung 
niactieu zu kbnnen. 

I) Diesc Berichte XIX, 2417. 
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SO1 in die gleiche Stellung tritt, wie die schon vorhandene Sulfon- 
sauregruppe. Hiernach ist es hochst wahrscheinlicb, dass die frag- 
liche Saure die M e t a d i s u l f o n s t i u r e  d e s  S u l f o b e n z i d s  darstellt: 

~ ~ < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ {  * Wollte man jedoch annehmen, dass bei der 

Entstehuog der Disulfonsaure die Sulfonsaure- Gruppe in das Radikal 
CgH4 eintrate, so miisste sich das  Sulfobenzid, bei der unzweifel- 
haften Gleichwerthigkeit seiner beiden Phenylradikale, such leicht in 
eine Tri- oder Tetrasulfonsaure - bei Einwirkung von 3 resp. 4 Mol. 
Chlorschwefelsiiure - verwandeln lassen, was aber, wie oben er- 
ortert wurde, thatsachlich nicht der Fallist. 

063. Robert O t t o  w d  Adalbert Riissing: Verhalten der 
Alkyldisulfide und Alkyldieulfoxyde (Ester der ThiosulfonsEluren) 

gegen Kaliumsulfld. 
[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 11. Decbr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. R e d u c t i o n  d e r  A l k y l d i s u l f i d e  Z L I  S u l f h y d r a t e n  m i t t e l s t  
K a 1 i u m s u 1 f i  d. 

Bekanntlich lassen Rich die Alkyldisulfide leicht durch nascenten 
Wasserstoff in Mercaptane, durch Zinkstaub in Mercaptide l) verwandeln. 
Die gleiche Reduction erleiden die Disulfide durch Raliumsulfid 
Erhitzt man dieselben mit einer alkoholischen Lasung von Einfach- 
scbwefelkalium, so gehen sie in sehr kurzer Zeit, fast augenblicklich, 
uuter Bildung von Mehrfachschwefelkalium in Kaliummercaptide iiber. 
Zum Beispiel: 

2 2 l . S ~  + 2KazS = 2 CsHSt Ka S + Ran& a). 

Einige Gramm P h e n y l d i s u l f i d  wurden mit einer alkoholischen 
Liisung von Kaliumsulfid gelinde erwarmt ; sofort verfiirbte sich die 
Flussigkeit, nahm eine braunrothe Farbung an, deren Intensitat init 
drm Erwarmen noch zuoahm und schied dann ein braunrothes Oel ab, 

I)  RaSa + Zn = Ra Sa (vergl. R. 0 t t o  , diese Berichte X, 939). 

2: Alkoholisches Kali erzeugt aus den Disulfiden Kaliummercaptid und 
4 

sulfinsaures Salz. Diese Berichte IX, 1637. 


