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4.4'-Dinitro-2.2'-bitolyl.

Bei der Zersetzung der aus 13.5 g 5-Nitro-o-toluidin erhaltenen
Diazoflissigkeit mit einer Lésung von 9 g Cuprochlorid in 75 cem
Salzsiiure wurden 3.7 g (24 pCt.) 2-Chlor-d-nitrotoluol vom Schmp. 447
erhalten. Der Rickstand wog 8.5 g.

Durch Auskochen mit Alkohol konnte das Dinitrotolyl (54 pCt.
der Theorie) aufgeldst werden, wihrend das Dinitroazotoluol als roth-
braune Masse (15 pCt.) zurickblieb.

Das 4.4-Dinitra-2.2"bitolyl schn.ilzt nach der Krystallisation aus
Ligroin bei 170 und bildet gelbe Blittchen, die sehr schwer in Aether,
schwierig in Alkohol uud Ligroin, leicht in Eisessig uud Benzol in
der Siedehitze gelist werden. '

01471 g Sbster 14 cem N (209, 737 mm).

CiiHi o NoOy. Ber. N 10.29. Gef. N 10.42.

Dos
4.4'-Dinitro-2.2"-azotoluol
bildet nach dem Krystallisiren aus Toluol rothbraune, bei 258° schmel-
zende Blittchen, die in der Siedehitze schwer von Alkohol, gut voun
Eisessig und Benzol und sebr leicht von Nitrobenzol gelist werden.
0.1270 g Sbst.: 212 cem N (150, 721 mm).
ChilloNyOy. Ber. N 18,66, Gef. N 1854,

Genf, Januar 1905, Universititslaboratorium,

113. Fritz Ullmann und Alfred Lehner'): Ueber Benzo-
phenonsulfone.
(Eingegangen am 27, Januar 1903.)

Fiir die Herstellung der Diphenylsulfon-o-carbonsiiure und ihrer
Derivate, die wegen der leichten Umwandlung in Benzophenonsulfone
ein gewisses Interesse haben, fehlt es bis jetzt an einfachen, allge-
meiner Anwendung fibigen Methoden.

Die Muttersubstanz, die Diphenylsulfon-o-carbonsiure, wurde von
C. Graebe und Schulthess?) durch Oxydation der aus Thiophenol-
natrium und o-Diazobenzoésiurechlorid entstehenden Diphenylsulfid-
o-carbonsiure gewonnen. Die gleiche Substanz sollte sich bei der
Oxvdation von Phenyl-o-tolylsulfon bilden. Canter3) will jedoch

B Tlese. Genove 19014, 9 Aun. d. Chiem, 263, 4 [1891}.
% Am. Joure, 25, 100 [1901%; vergl. Beilstein, Ergiinzangsband II,

S. 901.
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beobachtet haben, dass aus dem Sulfon eine andere Siure entsteht,
die von der von Graebe und Schulthess dargestellten verschieden
ist.  Wir wiederholten die Arbeit von Canter und fanden, dass
dessen Angaben zum Theil unrichtig sind. Es entsteht, wie zu er-
warten, durch Oxydation von reinem FPhenyl-o-tolylsulfon die be-
kannte Diphenylsulfon-o carbonsiiure. Canter hat jedoch zur Dar-
stellung seines I’henyl-o-tolylsulfons nicht reines o-Toluolsulfosiure-
chlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid condensirt, sondern das
zur Fabrication von Saccharin dienende technische Product. Dasselbe
wird bekanntlich durch Behandeln von Toluol mit Chlorsulfonsiure
gewonnen und durch Ausfrieren und Abpressen von dem gleichzeitig
entstehenden festen p-Toluolsuifosiurechlorid getrennt. Das so ge-
reipigte, flissige o-Toluolsulfosdurechlorid enthidlt nun, wie unsere
Versuche ergeben hahen, immer eine gewisse Menge der isomeren
p-Verbindung, die sich natiirlich bei der Friedel-Crafts’schen
Reaction zu Phenylp-tolylsuifon condensirt, welches bei der Oxy-
dation die Diphenylsulfon-p-carbonsiiure liefert. Da nun letztere
Siure im Vergleich zu dem isomeren, der o-Reihe angehirigen Derivat
in den gebriuchlichen Losungsmitteln bedeutend schwerer loslich ist,
so hat Canter aus dem die o0- und p-Diphenylsulfonsiiure ent-
haltenden Gemisch nur das p-Derivat isolirt und das eigentliche
Hauptproduct vernachlissigt.

Ein dhnliches Missgeschick ist iibrigens den HHrn. Tréger und
Voigtlinder!) widerfahren. Dieselben stellten aus technischem
o-Toluolsulfoséiurechlorid die o-Toluolsulfonsiure her und verwandelten
diese durch Bebhandeln mit Bromin o-Toluolsulfosiiurebromid. Fir
dieses Bromid fanden sie den Schmelzpunkt von 90° Dies ist jedoch
annihernd der Schmelzpunkt des p-Toluolsulfosiurebromids, wihbrend
das der o-Reibe angehérige Derivat, wie wir fanden, bei 13° schmilzt.
Zutilliger Weise benutzten sowohl Canter als auch Tréger und
Voigtlinder ein aus der gleichen Fabrik stammendes, technisches
o-Toluolsalfosdurechlorid, das aus einem Gemenge von ca. 70 pCt.
o-Toluolsulfosdurechlorid und 30 pCt. der p-Verbindung bestehen
soll?). Eine Trennung der beiden Isomeren durch fractionirte De-
stillation im Vacuum fiihrt im Kleinen zu keinem befriedigenden
Resultat, da die Siedepunkte der beiden Verbindungen bei 10 mm
Druck nur 9° aus einander liegen. Ein ziemlich reines Product lidsst
sich aus dem technischen o-Toluolsulfosdurechlorid darstellen, wenn
man nach den Angaben des Majert- und Eberts’schen D.R.-P. 95338
aus dem technischen Product 30—40 Gewichtstheile 0-Toluolsulfosiure-
chlorid abdestillirt. Jedoch muss map, wie wir fanden, dieses Ver-

1) Journ. fir prakt. Chem. 34, 523 [1896). 3 D. R.-P. 95338,



fahren Ofters wiederholen, um ein annihernd reines o-Toluolsulfosiiure-
chlorid zu erhalten.

Eine Trennungsmethode der o- und p-Toluolsulfonsiure ist im
D. R.-P. 137935 der Fabriques de prodaits chimiques de
Thann et de Mulhouse beschrieben. Dieselbe berubt aufl der
Beobachtung, dass durch Behandele des Gemenges der beiden Sulfo-
siluren mit Schwefelsiure von bestimmter Concentration die o-Toluol-
sulfosiiure frei vom p-Derivat erhalten werden kann. Die Siure
wird dacn nach den Angaben des D. R.-P. 142116 in das Magnesium-
salz verwandelt und dieses mit Chlorsnlfonsiiure in das o-Toluolsulfon-
siturechlorid. Genannte Fabrik hat uns eine I’robe o-Toluolsulfon-
siurechlorid, die nach obigem Verfalhren gewounen war, freandlichst
zur Verfligung gestellt, wofiir wir ihr auch an dieser Stelle bestens
danken. Das Chlorid erwies sich als verhiltnissmiissig rein.

Ganz rein und villig frei von Isomeren erhilt man das o-Tolaol-
sulfonsiiurechlorid, wenn man, vom o-Toluidin ausgehend, daraus
zuerst nach der elegunten Methode von Gattermann') o-Toluol-
sulfinsiiure darstellt und diese darch Behandeln mit Chlor in o Toluol-
sulfonsiiurechlorid ) dberfiibrt. Dasselbe liefert bei der Condensation
mit Bevzol und Aluminiumehlorid reines Phenyl-o-tolylsulfon, das bei
der Oxydation reine Diphenylsulfon-o-carbonsiiure giebt:

/" \.so,Cl > .80 .0 !
/ o vy \

0..0 V.
4 / /
\CHa ‘\CHa

N /
50;. \
CO.H

Die Siure erwies sich identisch mit dem vom Graele und
Schulthess dargestelliten Product.

Abgesehen davon, dass dieses Verfahren ziemlich viele Opera-
tionen erfordert, verliduft die Oxydation des I’henyl-o-tolylsulfons mit
Kaliumpermanganat nicht glatt, iudem immer ein grosser Theil un-
angegriffen bleibt, wohl in Folge der geringen Laslichkeit des Sulfons
in Wasser.

Aus dem gleichen Grunde gelingt auch die Umwandlung des
Phenyl-4-nitro-o-tolylsulfons in die entsprechende Siinre so schlecht.
Etwas bessere Ausbeuten werden erzielt, wenon man das daraus dar-
stelibare Phenyl 4-acetamino-o-tolylsulfon oxydirt:

A\
/"

C“a.CO.NH./\\/SOZ\/\\
\‘/Cna ~

CH;.CO.NIT. -~~S02< -
-_comn -

>

!y Diese Berichte 32, 1140 [1899]. 4 D. R.-P. 124407.
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Auf viel einfachere Weise kann man zur Diphenylsulfon-o-carbon-
sdure und ihren Substitutionsproducten gelangen, wenn mun o-Chlor-
benzoésiure mit aromatischen Sulfinsiiuren condensirt!), unter Ver-
wendung von Kupfer als Katalysator:

~Cl KSO, ™ _ ~ \/Soz\/\ + KCL

-~ CO:K — --CO. K -

Die Umsetzung erfolgt durch Krhitzen der wiissrigen Lisung der
Kualiumsalze unter Druck auf 130—140°% Verwendet man Amylalko-
hol als Losungsmittel, so gelingt die Condensation bereits durch
mebratindiges Kochen unter Riickfluss.

Experimenteller Theil.

o-Toluol-sulfonsiiurechlorid.

Bebufs Darstellung des reinen o-Toluolsulfonsiurechlcrids behan-
delt man die aus o-Toluidin dargestellte o-Toluolsulfinsdure mit
Chlor.

22 g robe o-Toluolsulfinsiiure werden in 10 g Actzkali und 220 cem
Wasser gelost und in dic neutral reagirende Flissigkeit ein rascher Chlor-
strom?), bei cu. 300 eingeleitet.  Durch fortwithrendes Schiitieln der Losung
sorgt man fir innige Mischung. Das Chlor muss immer im Ueberschuss
vorhanden sein, und ein grosser Theil cntweicht. Dic anfangs klare Flassig-
keit triiht sich alsbald und das Toluolsulfosiurcchlorid scheidet sich als
braunes Oel aus. Dasselbe wird mit Aetlier extrahirt, die dtherische Lisung
mit verdinoter Lauge gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestilliren
des Acthers hinterbleiben 15 g Toluolsulfosiurechlorid (57 pCt. der theo-
retisch méglichen Ausbeute). Das Chlorid wird durch Destillation im Va-
canm gereinigt. Ls geht fast vollig bei 126° unter einem Druck von 10 mm
aber.  Sein spec. Gewicht ist 1.3443 bei 170.

p-Toluolsulfonsiiarechlorid siedet dagegen bei 134.5" unter
dem gleichen Druck von 10 mm.

Das durch Sulfuriren ven Toluo)l mit Chlorsulfonsiure darge-
stellte technische o-Toluolsulfonsiurechlorid sott nach viermaliger
fractionirter Destillation zwischen 127 —1289 bei 10 mm Druck.

Das Bromid der o-Toluolsulfonsinre erhilt man leicht uod
in guter Ausbeute, wenn man eine innige Mischung von 15.6 g o-
Toluolsulfinssiure und 150 cem Wasser mit 16 g Brom versetzt. Der
Zusatz der Brommenge geschieht zweckmiissig in vier Portionen uuter

) Vergl. F, Ullmann, diese Berichte 37, 834 {1904).

2) Das Chlor wird bierfir zweckmissig nach der von €', Gracbe (diese
Berichte 35, 43 {1902)) angegebenen Methode aus 50 g Kaliumpermanganat
und 300 cem concontrirter Salzsiurce entwickelt,



kriftigem Scliitteln der Mischung, die sich hierbei etwas erwiirmt.
Das Ende der Reuaction ist leicht daran za erkennen, dass die farb-
losen Krystalle der o-Toluolsalfinsiiure sich in braune Oeltropfen ver-
wandeln uod das Brom nicht mehr verbraucht wird. Das rohe
o-Toluolsnlfonsiurebromid (22 g = 94 pCt. der Theorie) wird auf
die beim entsprechenden Cblorid angegebene Weise gereinigt. Fs
siedet bei 157 5~ 138° unter einem Druck von 10 mm. Das Bromid
bildet «in schwach gelb gefirbtes Oel, das beim Abkiihlen krystal-
linisch erstarrt. Die Krystalle schmelzen wieder bei 137 sie sind
unlgslich in Wasser und mischbar mit den gebriiuchlichen organischen
Lésungsmitteln. Beim Lrwérmen mit concentrirter Schwefelsiiure ent-
wickelte sich Brom.

07522 g Shat.: 0.2004 g AgBr.

(:11;0.8Br. Ber. Br 34.04. Gef. Br 33.82.

Trioger und Voigtlinder!), fanden fir die gleiche Substunz
den Schmelzpunkt von 90°. Die betreftende Substanz diirfte haupt-
séchlich p-Toluolsulfonsiiurebromid gewesen sein, das bei 96” schmilzt.

Erwiirmt man 23 g o-Toluolsulfonsiiurebromid mit etwas Alkohot
und concentrirtem Ammoniak einige Zeit auf dem Wasserbade, so
scheiden sich beim Erkalten der Iliissigkeit farblose Blittchen von
o0-Toluolsulfamid (1.6 g = 94 pCt. der Theorie) aus. Dieselben
schmelzen bei 154° und besitzen die von Wolkow?) angegebenen
Eigenschaften.

0.2577 ¢ Shst.r 11.0 cem N (18% 734 mm).

C:11.O:NS. Ber. N 8.19. Gef. N 8.27.

Das o-Toluolsulfanilid wird zweckmiissig durch Schiitteln
eines Gemisches von 2.3 g o-Toluolsulfonsdurebromid, 0.9 g Apilin
und ca. 40 cem 2-proc. Natronlauge dargestellt. Die Mischung er-
wirmt sich schwach, ein Theil des Condensationsproductes scheidet
gich in Form schwach braumer Krystalle aus, wihrend die Haupt-
menge aus der alkalischen Flissigkeit durch Zusatz von Fiure in
Gestalt weisser, alsbald krystallinisch erstarrender Flocken gewonnen
werden kann. Durch Krystallisation aus Benzol erhilt man das
o-Toluolsulfanilid (2.1 g) in kleinen farblosen Krystallen, die bei 134"
schmelzen. Dieselben sind sehr wenig in Wasser, gut in Bensol,
Eisessiz und Aether 18slich. Auch siedender Alkohol list reichliche
Mengen.

0.1545 ¢ Shst.: 8.0 cem N (189, 735 mm).

01311130;.\15. BOI‘. N 3.67. Gef N 579.

% Journ. fiir pract. Chem. [2] 54, 523 [1896].
2) Zeitschr, fiir Chem. (870, 377.
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‘_’-\iethyl-l-diphenylsulfon,< 180, >

Zu einer Lésung von 5 g o-Toluolsulfonsiurechlorid in 10 g
reinem Benzol fligt wan 5 g Aluminiumchlorid hinzu. Die Masse
firbt sich braun, und es entweicht Salzsiure. Wenn die Entwicke-
lung nachgelassen hat, erhitzt man zur Beendigung der Condensation
noch eine halbe Stunde unter Riickfluss, zersetzt dann das Conden-
sationsproduct mit Iiswasser und destillirt das unverbrauchte Benzol
ab. Der schwach gelb gefirbte Riickstand erstarrt alsbald krystal-
hinisch. Das Rohproduct (5.8 g = 95 pCt. der Theorie) schmilzt bei
789 der Schmelzpunkt steigt beim Umkrystallisiren aus Benzol-Li-
groin auf 80", Das so gewonnene Phenyl-o-tolylsulfon bildet kleine
glinzende Krystalle, die unléslich in Wasser sind. Ligroin 16st die-
selben schwer, Benzol, Alkohol und Aether losen leicht auf.

0.1299 g Shst.: 03200 g CO, 0.0631 g Hs0.

013”1-_)028. Ber. C (57.24, H 5.17.
Gef. » 67.18, » 5.48.

Verwendet man an Stelle des aus o-Toluolsulfinsiure dargestellten
o-Toluolsulfonsidurechlorides, das durch wiederholte fractionirte Destil-
lation gereinigte, techmische Product, so erhdlt man ein harziges
Coadensationsproduct , das zwischen 40—50% schmilzt. Dasselbe
konnte weder durch Destillation im Vacuum noch durch wiederholte
Krystallisation gereinigt werden. Der Schmelzpunkt stieg nur auf
60—163% Auch Canter, der die gleiche Verbindung bereits darge-
stellt hat und als Schmp. 67.5—63° aofihrt, hatte ein Gemisch der
o- und p-Verbindung in Hinden.

1-Diphenylsulfon—‘_’»carbons:‘iure,< \/—SOr{ )
~C0,H

Wenn man ein Gemisch von 3 g Phenyl-o-tolylsulfon, 4.1 g Ka-
liumpermanganat, 250 ccm Wasser in einem Ballon aus Kupfer unter
Riickfluss kocht, so ist die Lésung nach 6—7 Stunden entfirbt. Aus
der erkalteten, filtrirten und stark eingeengten Flissigkeit scheidet
Salzsiure das Oxydationsproduct als gelbe, alsbald krystallinisch er-
gtarrende Masse ab (1.7 g).

Au3 dem Braunstein konnten, durch Behandeln mit Bisulfit, 1 g
unverbrauchtes I’benyl-o-tolylsulfon gewonnen weiden. Die Ausbeute
auf verbrauchtes Sulfon berechnet, ist also 77 pCt. der Theorie.

Die so gewonnene Diphenylsulfoncarbonsiure schmilzt bei 99°
unter Verlust von Krystallwasser. Die wasserfreie Siure schmilzt
roh bei 140" und nach dem Umkrystallisiren aus Benzol bei 144°.
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Graebe und Schultess geben 152° an. Zu den von den Autoren
angegebenen Ligenschaften mdchten wir noch hinzufiigen, dass die
Siure gut von siedendem Benzol gelist wird und daraus beim Er-
kalten in ceutrisch gruppirten, weissen Nadeln erhalten wird.

0.1512 g Shet.: 03298 & €Oy, 0.9538 ¢ 110,

CisHip 048, Ber. C 50.04, I 3.81.
Gef. » 5049, » 3.9

Verwendet man zar Qxydation rohes Phepyltolylsulfon, das aus
technischem o-Toluolsulfonchlorid dargestelit wuarde, so erhilt man eine
Slige Siiure, die nach und nach hart wird. Beim Auskochen it
Benzol bleibt ein Theil ungeldst, der bei 270° schmilzt und aus fast
reiner Diphenylsulfon-p-carbonsidure besteht. Aus der Benzollésung
konnten undeutliche Krystallaggregate gewonnen werden, die gegen
120° unscharf schmolzen. KEs gelang uns nicht, trotz wiederholter
Krystallisation, reine Diphenylsulfon-o-carbonsidure daraus zu ge-
winnen.

Wiikrend bet der Oxydation eiper Liosung von 12 g Phenyl p-
tolylsulfon in 30—G00 ccm Eisessig, mit 24 g Chromsiure, 12.6 g reine,
bei 2779 corr.') schmelzende Diphenylsulfon-p-carbonsiiure gewonnen
werden, wird das entsprechende Orthaoderivat véilig von dem Oxyda-
tionsmittel verbranut.

S0.
Benzophenonsulfon, CSH;<CO = Cg .

Vorstehende Verbindung entstebt leicht aus der Diphenylsulfon-
c-carbonsiiure durch Austritt von Wasser. Es ist nicht néthig, von
reiner Siure auszugehen, sondern man kann die robe, para-haltige
Siiure hierzu verwenden.

2.5 g rohe Diphenylsulfoncarbonsiure werden in 10 ccm conceatrirter
Schwefelsiiure gelost nnd wihrend 20 Minuten anf 180 — 1800 erhitzt, wobei
sich die anfung~ gelbe Losuug braun firbt. Das erkaltete Reactionsgemisch
wird dann vorsichtig mit Wasser verdinnt, die ausgeschiedenen, schwach ge-
firbten IMlocken filtrirt und durch Behandeln mit verdiinntem Ammoniak von
d:r p-Dipbenylsulfonsdure getrennt.

Der hierbel verbleibende Rickstand (1.4 g) schmilat bei 187°.
Der Schmelzpunkt dndert sich anch nicht nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol und ist identisch mit dem von Beckmanu?) angegebenen.
Englische Scbwefelsiure 16st das Benzophenonsulfon mit gelber Farbe.

0.1500 g Sbst.: 0.3499 g CO4, 0.0460 g H30.

Ci3H5'03S. Ber. C 63.93, I 3.28.
Gef. » 63.62, » 3.41.

" Nevell (Am. Journ. 20, 303) giebt 2730 an.
2) Diese Berichte 6, 1112 [1873,.



36

Fir die Herstellung der Acetamino-diphenylsulfon-carbon-
sdure diente das Nitrotoluol-sulfochlorid als Ausgangsmaterial.
Dasselbe ist bereits von Jenssen’) aus der p-Nitrotoluol o-sulfon-
sdure und Phosphorpentactilorid erhalten worden. Zweckmissiger
wird es wie folgt dargestellt.

In ecinem Destillirballon werden 50 g p Nitrotoluol und 150 g Chlor-
sulfonsaure im Oelbade auf 70— 800 crhitzt. Die sich hierbei entwickelnde
Salzsiure durchstreicht zuerst eine kleine Waschflasche wmit concentrirter
Schwefelsdure und wird dann mittels einer grossen Pipette auf Wasser ge-
leitet. Man erwirmt dic Masse wihrend 2 Stunden und erhitzt schliesslich
kurze Zeit zur Beendigung der Reaction auf 1200, bis dic Salzsiurecnt-
wickelung fast aufgehdrt hat. Die braune Schmelze wird nach dem Er-
kalten auf Eis gegosscn, wobei sich das Nitrotoluolsulfochlorid als gelle,
krimelige Masse abscheidet. Dieselbe wird filtrirt, gewaschen und getrocknet-
Behufs Reinigung kawn man das Product im Vacuum destilliren.

Es geht bei 183 — 1859 unter einem Druck von 10 mm als fast
farbloge Flissigkeit diber, die alsbald krystallinisch erstarrt. Auch
durch Auflésen des Rohproductes in Aether, Ausfillen der Verunrei-
niguogen durch Petrolither und darauf folgende Concentration der
schwach gelb gefirbten Losung erhilt man das Nitrotoluolsulfesdure-
chlorid in schénen Prismen, welche den von Jenssen angegebenen

Schmelzpunkt von 44.59 besitzen.

0.1555 g Sbst.: 0.0960 g AgCl
C:HgOsNSCl. Ber. Cl 15.05. Gef. Cl 15.26.

Durch Condensation vorstehender Substanz mit Benzol und Alu-
mininmchlorid bat Norris®) bereits das p-Nitro-o-tolyiphenvi-
sulfon it einer Ausbeute von 15 pCt. erhalten. Unter Benutzung
der folgenden Vorschrift bekommt man Ausbeuten bis za 85 pCt. der
Theorie.

5 g p-Nitrotoluolsulfochlorid werden in einem Gemisch von 15 g reipem
Benzol und 20 g Schwefelkohlenstoff gelést, 5 g pulverisirtes Aluminiumehlorid.
hivzugefiigt und wihrend einer Stunde auf dem Wasserbade unter Ruckfluss
erhitzt. Unter kriftiger Salzsiureentwickelung firbt sich die anfangs gelbe
Losung braun, und es scheidet sich etne braune, harzige Masse aus. Man
giesst nach beendigter Coudensation den Schwefelkohlenstoff ab, zersetzt das
Reactionsproduct vorsichtig mit Eis und treibt hierauf die flichtigen Bestiud-
theile mit Dampf ab. Der krystallinische Rickstand wird aus Alkohol um-
krystallisirt, der geringe Mengen einer rothen Substanz upgelést lisst.

Aus der alkoholischen Lésung scheidet sich das Nitrotolylphenyl-
sulfon in schonen, gelben, bei 1599 corr. schmelzenden Krystalien aus
(4.8 g = 85 pCt. der Theorie). Dieselben besitzen die von Norris
angegebenen Eigenschaften.

) Apn. d. Chem. 172, 232 [1874]. ) Am. Journ. 24, 475 {1900,
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Durch Reduction der Nitroverbindung (10 g) mit einem Gemisch,
bestehend aus je 32 g Alkobol, Stannochlorid und Salzsdure, erhilt
man eine klare Losung, aus der beim Eingiessen in verdiinnte Natron-
lauge sich das Aminotolyl-phenyl-saulfon in schwach gelben Kry-
stallchen (8.7 g = 97 pCt. der Theorie) abscheidet, die nach dem Um-
krystallsiren aus Benzol bei 156° schmelzen. Eigenschaften und Schmelz-
punkte stimmen mit den von Norris gemachten Angaben iitierein.

Das 2-Methyl-5-acetamino-1-diphenylsulfon bildet sich
aug dem vorstehenden Amin durch Behandeln desselben (5 g) mit
einem Gemisch von 5 g Eisessig und 7—§ g Essigsiureanhydrid. Die
Masse erwirmt sich, und es tritt vollige Lésung ein. Beim Erkalten
scheidet sich das Acetylderivat in farblosen Nadeln aus, die filtrirt
und it Benzol gewaschen werden (4 g). Aus der Mutterlauge konnten
noch 0.9 ¢ gewonnen werden. Das Acetylderivat schmilzt bei 183°
Es ist selbst in siedendemn Wasser sehr schwer 16slich, Aether l6st
schwierig, Alkchol und Benzol, besonders in der Siedehitze, nehmen
reichliche Mengen auf. In Kisessig ist die Substanz leicht 16slich.

0.1701 ¢ Shst.: 8.1 ccm N (240, 726 mm).

CisHi303N8. Ber. N 4.81. Gef. N 5.14.

D-Acetamino-l-¢iphenylsulfon-2-carbonsiure,
CH;.CO.NH-._~__-S0s_-_

\/002 H “\/

Vorstehende Siure eutsteht bei der Oxydation von 1.5 g Methyl-
acetaminodiphenylsulfon mit einer Lésung von 1.7 g Kaliumperman-
ganat in 150 cem Wasser. Aus der entfirbten, filtrirten und stark
eingeengten Fliissigkeit scheidet Salzsiure das Oxydationsproduct in
schwach gelb gefirbten Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisiren
ans Eisessig bei 212" unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute be-
trug 0.8 g.

0.1411 g Sbst.: 6.0 cem N (23", 730 mm).

CisHi3O; NS, Ber. N 4.39. Gef. N 4.58.

Die Sdure ist schiwer léslich in siedendem Wasser, Aether uund

Beuzol, leicht in Alkohol und heissem Eisessig.

Aus den zahlreichen Versuchen, die wir unternommen haben, um
die o-Chlorbenzoé«dure mit Arylsylfinsiiuren zu condensiren, -ergab
sich folgendes Resultat. Die Condensation der Compooenten gelingt
nicht nnter Verwendung der freien Siuren, sondern nur mittels der
Sulze und zwar ist die Gegenwart des als Katalysator wirkenden
ISupfers hierbei nothwendig.

Berichte d. D, ckem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVTII. 48
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1-Diphenylsulfon-2-carbonsiure.

Dieselbe bildet sich beim Erhitzen unter Druck auf 125—133°
wiithrend 2—3 Stdn. eines Gemisches von 2.4 g benzolsulfinsaurem Ka-
lium (1Y, Mol.), 2 g o-chlorbenzotsaurem Kalium (1 Mol.), ungefiihr
0.01 g Naturkupfer C und 10—15 cem Wasser. Nach dem Erkalten
fillt aus der vom Kupfer abfiltrirten, kiaren Lésung, durch Zusatz von
Sulzsiiure die Diphenylsulfoncarbonsiiure als gelbes, bald krystallinisch
werdendes QOel aus. Dieselbe schmilzt beimm Trocknen auf dem
Wasgserbade zuerst etwas in ibrem Krystallwasser, wird aber allmih-
lich fest und schmilzt nach der Krystallisation aus Benzol bei 144°.
Schmelzpunkt und Kigenschaften sind identisch mit der durch Oxy-
dution von Phenyl-o-tolylsulfon erhaltenen Sdure. Die Ausbeute be-
trug 2 g, was 76 pCt. der theoretisch moglichen entspricht.

0.1576 g Sbst.: 0.3440 g COy, 0.0562 g Hs0.

C13H|0_O4 S BCI‘. C 5954, H 381
Gef. » 59.53, » 3.96.

Anstatt die Condensation in wissriger Lésung unter Druck vor-
zunehmen, kann man vortheilhaft wie folgt verfahiren.

3.18 g o-Chlorbenzoésdure, 4.2 g Benzolsulfinsiure, 3.6 g wasserfreies
Kulinmearbonat werden mit 20 cem Amgylalkohol nach Zusatz von (0.1 g
Naturkupfer C unter Riickfluss erhitzt. Man beobachtet Lierbei deutlich dic
Bildung von Kaliumchlorid, und pach einer Stunde hat sich bereits ein Theil
des Kalinmsalzes der Diphenylsulfon-o-carbonsiiure in farblosen Nadeln aus-
geschieden, welche die Masse breiartig eifiillen. Dureh dreistindiges Er-
hitzen wird dic Condensation zu Ende gefithrt. Das Reactionsgemisch wird
hicrauf mit Wasser verdiiant, mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction
versetzt und der Amylalkohol mit Dampf abgetrieben. Man figt hierauf zu
der filtrirten Losung Salzsiure hinzu, wobei sich die Diphenylsulfoncarbon-
siure als gelbes Ocl ubscheidet?), das alsbald krystallinisch erstarrt. Die
rohe Sdure schmilzt bereits bei 140", ihre Menge betrug 4.9 g (94 pCt. der
Theorie). Durch Krystallisation aus Benzol wurden daraus 4.5 ¢ reine, bei
144¢ schmelzende Diphenylsulfon-v-carbonsiure erhalten.

Erwirmt man 1 g dieser Sidure mit 6 cein reiner, concentrirter
Schwefelsiure wihrend 15— 20 Minaten auf 180 —190% so kann man
durch Ausfillen der braunen Lésung mit Wasser 0.91 g véllig reines,
bei 187% schmelzendes Benzophenonsulfon gewinnen. Die Ausbeute
Letrdgt also 98 pCt. der theoretisch moglichen.

) Zu gleicher Zeit cntweichen schweflige Siure und Phenylmercaptan,
herrithrend von einer geringen Zcrsetzung der Benzolsulfinsiure.
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4-Chlor-1-diphenylsulfon-2-carbonsiure,

. —S805— +.CL
CO:H
Frhitzt inan 2 g o-chlorbenzoiésaures Kalium mit 2.7 g p-chlorbenzol-
snlfinsaurem Kalium, 20 ccin Wasser und einer Spur Kupfer wiihrend
3 Stdn. auf 135° so erhilt mun eine klare, schwach griin gefirbte Losung,
aus der Leim Ansiduern die Chlordiphenylsulfoncarbonsiure als gelbes
Qel ausfillt, dus alsbald fest wird. Darch Auskochen mit Wasser ent-
fernt man dJaraus geringe Mengen (0.2 g) unveréinderte o0-Chlorbenzog-
siiure, wobei 1.9 g Condensationsprodact ungeldst bleiben. Dasselbe
schmilzt nach dem Krystallisiren aus Benzol bei 1510,
lirsetzi man in vorstebenden Anguben das Wasser durch unge-
filir 17 cem Amylalkohol, 8o scheidet sich bereits nach 1'/s-stiindigem
Erhitzen unter Riickfluss das Kalinmsalz der Chlordiphenylsulfon-
carbonsiure als farblose Krystallblittchen zum Theil aus. Bei der
Aufarbeitung dieses Versuches nach der bei der Diphenylsulfoncarbon-
siure angegebenen Methode konuten 2.6 g rolie, bei 145—1480
schmelzende Chlordiphenyl-ulfoncarbongiiure gewonnen werden, was
einer Austente von 85 p(t. der theoretisch miglichen entspricht.
Nach dem Krystallisiren aus Renzol schmilzt die Siure bei 1510
0.1475 ¢ Shst.: 0.2830 g (0, 0.0410 g Hs0.
Ciala048CL Ber. € 52,62, H 3.04.
Gef. » 52,33, » 3.09
Die Chlordiphenylsulfoncarbonsiiure bildete weisse, seidenglin-
zende Nadeln: sie ist Lereits in der Kilte in Alkohol, Aether und
Eisessig lsslich.  Benzol nimmt sie nur in der Siedehitze auf. Auch
sicdendes Wasser 18st gerirge Mengen der Siiure.

Tt~ /S()z\ P

_-a

3-Chlor-benzophanonsulfon,

~ GO

IBeim [rhitzen voa 0.5 g vorstehender Siure wit 10 g concentrir-

ter Schwefelsiure wihrend 20 Minuten anf 135° wurden nur 0.1 g

Chlorbenzophenonsulfon gel-ildet und 0.3 g Chlordipbenylsulfoncarbon-

siinre zuriickgewonuen. Anch durch lingeres FErhitzen wurde die
Aushaute picht viel bhesser.

Erwirmt man in einem kleinen Destillirballon ein Gemenge von

0.5 g Chlordiplenylsulfoncarbonsiiure mit 0.3 g Phosphorpentachlorid,

so verflissigt sich die Magse unter starker Entwickelung von Salzsiure.

Man steigert nun die Temperatar langsam bis auf 220—230°, wobei

das g-bildete Phosphoroxyehlorid iiberdestillirt und das Chlordiphenyl-

48°¢



sulfoncarbonsiiurechlorid sich unter Abspaltung von Salzsiure zum
Theil in Chlorbenzophenonsulfon verwandelt. Der braune, harzige
Rickstand wird mit verdiimoter Natronlauge aufgekocht, wobei 0.2 g
Chlorbenzophenonsulfon ungeldst bleiben. Durch Ausfiillen der alka-
lischen Losung mit Salzsiure konnten (.25 g Chlordiphenylsulfoncar-
siure vom Schmp. 151° regenerirt werden.

Das Rohproduct wurde durch wiederholte Krystallisation aus Eis-
essig und schliesslich aus Benzol in schwach gelben, bei 2229 schmel-
zcnden Nadeln erhalten.

0.1309 g Sbst.: 0.2680 g COs, 0.0314 g Hy 0.

Ci3H703SCL. Ber. C 56.01, H 2.51.
Gef. » 55.84, » 2.66.

Das Chlor-benzophenonsulfon I8st sich schwer in Aether uad
Alkohol. Eisessig lost die Substanz nur schwierig bei gewdhnlicher
Temperatur, gut dagegen in der Siedehitze auf. Die Lésung in eng-
lischer Schwefelsiure ist gelb. Mit Alkohol, Natronlauge und Zink-
staub erhitzt, entstebt eine schiine, blane Fédrbung, die beim Erkalten
wieder verschwindef.

Erhitzt man withrend 2'/; Stunden ein Gemisch von 2 g o-chlor-
benzoésaurem, 2.5 g o-toluolsultinsaurem Kalium mit 20 cctn Wasser
und einecr Spur Kupfer auf 135° so scheidet sich aus der Reactions-
fliissigkeit auf Zusatz von Salzsiure, die 2-Methyl-1-dipheny!-
sulfon-2-carbonsiiure als weisse Krystallmasse (1.60 g) aus. Die-
selbe bildet mach dem Umkrystallisiren aus Eisessig und etwas Wasser
farblose, grosse Priswen, die bei 189° schmelzen. Dieselben sind be-
reits bei gewdohnlicher 'l‘emperatur' in Alkohol und Eisessig leicht, in
Aether schwer l8slich. Benzol 13st dieselben in der Siedehitze aaf.

0.15128 g Sbst.: 0.329 g CO;, 0.0538 g H,0.
§ Ci3 20,8, Ber. C 60.87, H 4.35.
Gef. » 60.53, » 4.37.

Das aus der Siure durch Erhitzen auf 190° mit der 20-fachen
Menge concentrirter Schwefelsdure gewonnene 1-Metbyl-benzo-
phenonsulfon bildet nach dem Krystallisiren aus Alkohol schwach
gelbe, bei 172° schmelzende Blittchen. Dieselben sind bei gewShn-
licher Temperatur schwer in Alkohol und Aether, leicht in Benzol
und Eisessig loslich. Mit Alkohol, einigen Tropfen Natronlavge und
etwas Zinkstaub erhitzt, entstebt die charakteristische blaue Firbung.

0.1115 g Sbst.: 0.2650 g COy, 0.0395 g Hs0.

Ci4H,0038. Ber. C 65.12, H 3.88.
Gef. » 64.82, » 3.94.



741

4-Methyl-1-diphenylsulfon-2-carbonséure,
/" \—s0,—/  \CH;.
oL \ /

COH

Condensirt man molekulare Mengen (je 1 g) der Kaliumsalze der
o-Chlorbenzo#siure und p-Toluolsulfinsiiure durch Erhitzen mit 15 cecm
Wasser unter Druck auf 125—135° bei Gegenwart von (.01 g Kupfer,
80 erbiilt map 1.1 g Methyldiphenylsulfoncarbonséure, was einer Aus-
beute von 73 pCt. der Theorie entspricht. Verwendet man 17/, Mol.-Gew.
Kaliurisalz der p-Toluolsulfinséure, so steigt die Ausbeute auf 88 pCt.
der Theorie. Beim Arbeiten: in amylalkoholischer Lésung und unter
Verwendung von 1!y Mol.-Gew. p-toluolsulfinsaurem Kalium wurden
nack d-stiindigem Erhitzen 79 pCt. Condensatiopsproduct erhalten.

Die nach den beiden Verfahren erhaltene Siure fiillt zuerst 8lig
aus, um alsbald fest zu werden. Beim Trockuen auf dem Wasser-
bade schmilzt sie theilweise und erstarrt hierauf wieder nach Verlust
des Krystallwassers. Das Rohproduet besitzt einen Schmelzpunkt von
1400, der nach dem Umkrystallisiren aus Benzol auf 1559 steigt.

0.1637 g Shst.: 0.3640 g CO,, 0.0658 g I, 0.

CuHmO.}S. Ber. C 6087, H 4.35.
Gef. » (0.64, » 4.47.

Bei gewdbnlicher Temperatur wird die Sdure von Alkohol und
Eisessig gelist, Aether und Benzol nehmen sie dagegen nur in der
Siedehitze gut auf.

Kocht man 2 Th. der Siiure mit 30 Th. Methylalkohol und 1 Th.
concentrirter Schwefelgiure withreud 5 Stunden unter Riickfluss, de-
stillirt dep grissten Theil des Alkohols ab und versetzt den Riickstand
mit Scdalésung, so scheidet sich der Methylester der 4-Methyl-
l1-dipnenylsulfon-2-carbonsiure als Oel ab, das erst nach
langem Stehen krystallinisch wird. Durch Krystallisation aus Aether
erhidlt man den Ester in schonen farblosen Prismen, die bei 89°
schmelzen. Sie sind leicht 16slich in Alkohol, Benzol und Eisessig.
Ligroin nimmt dieselben in der Siedehitze auf.

0.1344 g Shst.: 0.3050 g COs, 0.0588 g H,0.

Cis His04S. Ber. C 62.07, H 4.83.
Gef. » 61.89, » 4.86.

Erhitzt man 0.5 g 4-Methyldiphenylsulfoucarbonsiure mit 10 cem
concentrirter Schwefelsiure auf 1309 wihrend 15 Minuten, so lésst
sich aus der braun gewordenen Losung 0.45 g 3-Methyl-benzophe-
nonsulfon gewinven. Dasselbe bildet nach der Krystallisation aus
Alkohol schwach gelbe, bei 199° gchmelzende Nadeln. Dieselben
16sen sich in der Siedebitze schwer in Aether, leicht in Alkohol und



Eisessig, und werden von Benzol bereits bei gewdhnlicher Temperatur
aufgenommen.
0.1420 g Sbst.: 0.3393 g COs, 0.0532 g H,0.
CivH038. Ber. C 65.12, H 3.88.
Gef. » 65.17, » 4.16.

Genf, Januar 1905, Universititslaboratorium.

114. Otto Ruff und Fritz Eisner: Ueber das Wolfram-
hexafinorid.
[Mittheilung aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Danzig.)
(Eingegangen am 30. Januar 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Stock.)

Zu den uns zur Zeit noch unbekannten einfachen Metallfinoriden
gehéren vor allem diejenigen des Wolframs und Molybddns. Wir
sind schon seit lingerer Zeit bemiiht, unsere Kenntnisse in dieser
Hinsicht zu vervollstindigen, und nunmebr in der Lage, zunichst dber
die Darstellung und die Eigenschaften des Wolframhexafluorids
einige Mittheilungen machen zau kénnen.

Schon Berzelius!) versuchte, dieses Wolframfluorid darzustellen.
Er 16ste Wolframsdure in wissriger Flusssidure und erhielt eine farb-
lose Fliissigkeit, welche sich bei sehr gelinder Warme zu einer
gelben Masse eintrocknen liess, bei stirkerem Erhitzen aber unter
Abgabe eines Theiles ihrer Flusssinre sich griinlich firbte, erhirtete
und zersprang. Spiterhin beschiftigten sich mit &hnlichen Versuchen
Riche?), Marignac?% und Moissan?). Der erste dieser drei fran-
z6sischen Forscher fand, dass das aus der Ldsung von Wolframsiure
in Flusssiure erhaltene Product noch Wasser enthilt. Marignac
untersuchte die schon von Berzelius beschriebenen Wolframoxy-
fluorid-Fluormetalle, und Moissan studirte die Einwirkung von ele-
mentarem Fluor auf metallisches Wolfram, wobei er das Auftreten
einer fliichtigen Wolframverbindung beobachtete. Ein wohldefinirtes
Wolframfluorid hat keiner dieser Forscher isolirt.

Friihere Versuche hatten uns gezeigt, dass man in vielen Fillen
zu solchen Fluoriden kommt, wenn man wasserfreie Flusssdure
auf die wasserfreien Metallchloride einwirken ldsst. Dieses Ver-
fahren fiihrte auch hier zum Ziel.

Als Ausgangsmaterial diente uns das Wolframhexachlorid.
Die Schwierigkeiten bei dessen Darstellung aus Chlor und metallischem

) Poggendorf's Ann. 4, 147.
7) Annales de chimie et de physique 50, 41.
3) Compt. rend. 55, 889, 4 Moissan, Der elcktrische Ofen, S.215.





