
4.1' - I) i  n i t  r 0. 2.2'- b i t  o 1 y I. 
h i  der Zeraetzuiig der au3 13.5 g 5-Sitro-o-toluidin erhaltenen 

1)iazoHussigkeit mit eiiier IA6suiig ron 0 g Cuprochlorid i n  75 ccm 
Salzsiiure wurden 3.7 g (24 pCt.) 2-Chlor.5-nitrotoluoI rorn Schrnp. 440 
ci.lrultei~. 

Durch Auskoclirn Init ;ilkohol konnte das Dinitrotolyl (54 pCt. 
der '1ht.01 ie) aufgeliist werden, wihrend das Dinitroazotolaol als roth- 
braurir hl:tssc ( 1  5 pCt.) euruckblieb. 

Das 4.4'-I)iriitra-2.'2'-~itol?.l schn ilzt nnch der Krystallisation aus 
Ligroi'n bei 170" und 1)ildt.t gelbr I<liittctien, die sehr schwer i n  Aetlier, 
srliwierig i n  Alkoliol niid Ligroi'n, leiclit i u  Eisrssig uud Beiizol in 
d e r Si r d eh i t z v gel i k  t w erd e n . 

Der Ruckstand wog 8.5 g. 

I \ . l 4 7 1  g S h t . :  14 cciii N (?O", 737 mni). 

n3 5 

( . ' i~Hj2N20, .  Bw. N 10.29. Gef. N 10.42. 

4.4'- D i n i  t r o - 2  2 ' - a z o  t o l u o l  
Lildvt ii;:cli dem Iirystallisiren  us l'oltrol rotlibraone, liei 258" schmel- 
zeiitie I:littclieil,  d ie  i n  d e r  Sirdehitze scliwer \-oil Alkoliol, gut voii 
Ei+,.ssig u i i d  Ilruzol und sehr leicht von "itrolerizol grliist werden. 

C J . I ? Y O  g S l i b t . :  21.2 ccui N (150, 721 mni). 

G z i i  f ,  cI:iiiuar 1905. L-nivt.rsit6tslaboratoriurii. 
C ' I J I I ? Y ~ ( ~ ~ .  BCV. N IS.G(;. Guf. K IS.3-1. 

113. F r i t z  U l l m a n n  und Alfred Lehnerl):  Ueber Benzo- 
phenonsulfone. 

(Bingegangen am 27. Jaouar 1905.) 

Fiir die Ilerstellung der Diplienylsiilfon-oc3rbons8ure und ihrer 
I l r r iva te ,  die wegen der leichteu Urnwandlung in Benzophenonsulfone 
ein gewisses Ioteresse haben, fehlt es bis jetzt an einfachen,'allge- 
nieiner Antiendung fiihigen hlethoden. 

Die Mutter3ubstanz, die Diphen~13ulfon-o-carbons&ure, wurde von 
C .  G r a e b e  und S c h u l t h e s s 2 )  durcb Oxydation der nus Thiophenol- 
natriurn uud o-Diazobenzo~slurechlorid entetehenden Diphenylsulfid- 
0-carbonsiure gewonnen. Die gleiche Substanz sollte sich bei der 
Oaydation von I-'hen!.l-o-tolylaulfon bilden. C a n t e r  3, will jedoch 

1) TI,bx. G e n ; , r e  1901. 
>) A i n .  J u i i r n .  2 5 ,  100 [ I O O I : ;  ycrgl. Bei ls te in ,  Ergiiozungsbsnd 11, 

:) Ar,n. d. Cliem. 263, -1 [1591]. 

s. 901. 
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beobachtet haben, class aus den1 Sulfori eine andere S u r e  entsteht, 
die von der von G r a e b e  und S c h u l t h e s s  dargestellten rerschieden 
ist. Wir  wiederholten die Arbeit v011 C a n t e r  und fanden, dass  
dessen Angaben zurn Theil unrichtig sind. Es entsteht, wie zu er- 
wnrten, durch Oxydation von r e  iueni  Phenyl-o-tolylsulfon die be- 
knniite Diphenylsulfon-o cnrbonsiiure. C n i i t e r  hat jedoch z u r  Dnr- 
stellung seines Phenyl-o-tolylsulforis nicht reines o-l’oluolsulfosiu~e- 
chlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid condensirt, sondern d a s  
zur Fabrication von Saccharin dienende technische Product. Dssselbe 
wird bekanntlich durch Rehandeln von Toluol mit Chlorsulfonsaure 
gewonnen uiid durcli Ausfrieren und Abpiesseri roil dern gleicbzeitig 
entstehendrn festeii 1~-Toluolsulfositirreclilorid getrennt. L)as so ge- 
I einigte, fliissige o-l’oluolsulfosaurechloi id enthalt nun,  wie unsere 
Versuche ergeben hahen, immer eine gewisse hrenge der isomereri 
1) -Verbindung, die sich natiirlicli bei der F r i e d  e 1 - C r  afts’schen 
Reaction zu Hienj  I-11-tolj lsulfon condensirt, aelches Lei der Oxy- 
d:rtion die Diphenjlsulfori-p- cnrbonsiiure liefeit. D:t nu11 letztere 
Siiirre irn Vergleich zu dem isomereri, der o-Reihe angehiirigen Derivat 
in den gebrauchlichen Losungsmitteln bedeutend schm erer liislich ist, 
so hut C a n t e r  aus dem die 0- und p-Diphenylsulfoosiiure ent- 
haltenden Gernisch riiir das  p -  Derivat isolirt und das eigentliche 
IIauptproduct vernachlissigt. 

Ein ahnliches Missgeschick ist iibrigens den HHrn. T r o g e r  und 
V o i g t l i i n d e r  I )  niderfahrrn. Dieselben stellten aus technischein 
o-Toluolsnlfos~ure~hlorid die o-Toluolsulfonsaure her und verwandelren 
diese durch f<ehaudcln mit Brom in o - T o l u o l s u l f o s i i u r e b r o m i d .  Fur 
dieses Bromid fanden sie den Schmelzpunkt von 90°. Dies ist jedoch 
annahernd der Schmelzpunkt des p-Toluolsulfosaurebrnmids, wiihrend 
das der o-Reihe angehijiige Derivat, wie wir fanden, bei 1 3 O  schmilzt, 
Zut’alliger Weise benutzten sowohl C a n t e r  a h  aucb T r i j g e r  und 
V o i g t l a n d e r  ein aus der gleichen Fabrik stammendes, technisclies 
o-Toluolsulfosaureclilorid, das aus einem Gemenge von ca. 70 pCt. 
o - Toluolsulfosaiirechlorid und 30 pCt. der p-Verbinduog bejtehen 
sol1 2). Eine Trennung der beiden Isomeren durch fractionirte De-  
stillation im Vacuum fiihrt irn Kleinen zu keinem befriedigenden 
Resultat, d a  die Siedepurikte der beiden Verbindungen bei 10 mm 
Druck nur 9 O  aus einander liegen. Ein ziemlich reines Product lasst 
sich aus dern techuischen o-Toluolsulfosaurechlorid darstellen, weun 
man nach den Angaben des M a j e r t -  und Eberts’schen D.R.-P. 05338 
aus dem technischen Product 30-40 Gewichtstlieile o-Toluolsulfosaure- 
chlorid abdestillirt. Jedoch muss man, \vie wir fanden, dieses Ver- 

I) Journ .  f i r  prakt. Chern. 54, 523 [ lSN].  ’I) D. It.-P. 9,5338. 
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fnhren iifters wiederholen, urn eiri annsliernd reiries o-Toluolsulfosiiuxe~ 
chlorid zii erhalten. 

E in r  Trennungsniethode de r  0- iind p-Toluolsulfonsiiure ist irn 
D. R.-1’. 137935 der  F n b r i q u e s  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  d e  
T h a n n  e t  d e  b l u l h o u s e  beschrieben. Dieselbe beruht auf der  
Reobachtung, dnss durcb Relinndelr: des Gemenges de r  beiden Sulfo- 
siiuren rnit Schwefelsaure von bestirnmter Concentration die o-Toluol- 
siilfoeiiure frei vorn 11-Derivat erlialteii werden kann. Die Saure 
wird dnrin nach den Angaben des D. R.-P. 142 116 in das  Magnesinm- 
salz rerwnridelt iiiid dieses mit Chlorsnlfonsiiuxe in das  o-Toluolsulfon- 
siiurechlarid. Geriannte F:tbrik hat  t ins cine I’rnbe o-Toluolsulfon- 
slurechlorid,  die nach ottigem Verfaliren gewounen mar, freundlichst 
zur  Verfiigung gestellt, wofur wir ihr auch  a n  dirser Str l le  bes tms  
danken.  [>as Chlorid envies  sich nls verhiiltnissniiissig rein. 

Ganz rein und viillig frei von Isomeren erhalt  nian dns 0-Toluol- 
eulfonsiiurechlorid, wenn m n u ,  rtrm o-Toluidin ausgehend, daraue 
ziierst nach der  e1eg:ciiten Methode von  G a t t e r m a n n  ’) o-Toluol- 
sulfinsBure daratellt und dieje  darch J%ehand~li l  niit Chlor in o Toluol- 
sulfonsiiurechlorid ‘) iiberfiihrt. Dasselbe liefert bei der  Condensation 
rnit Heuzol und Aluminiurncblorid reines I’henyl- o-tolylsiilfon, das hri  
de r  Osydntioii reiue L)iphenylsulfon-o-c3rbon8iiure giebt:  

i ‘)..SO.CI + (, > . s o  . <  + \ 1 I ; .SO2.’  / \  

I \ / .  
-CH3 .. COrH i. “CH3 

Die Saure rrwies sich identisch mit tfelri von G r a e b e  und 
S c h u l  t h e s s  dnrgestellten Product. 

Abgesehen davan ,  dass dieses Verfahren zienilich viele Opera-  
tioneii erfordert, verliiuft die Oxydation des  1’hcnyl.o-tolylsulfons mit 
Kaliurnperrnanganat nicht glatt, iudem immer ein grosser The i l  un- 
angegrifen bleibt, wolil in Folge de r  geringen Lijslichkeit des  Sulfnne 
in  Wasser.  

Aus  dem gleichen Grunde  gelingt auch die Urnwandlung de r  
Phenyl-4-nitro-o-tolylsulfons in die entsprechende S l u r e  so schlecht. 
Etwns bessere Ausbeuten werdon erzielt, menn man das  daraus dar- 
stellbare Phenyl 4-ncetarnino-o~tolylsulfon oxydirt :  

CLIS. co . X I I .  /.../~02\/\.% 

\ ./C[J3 -. / 
CIT:$. c u .  X I I .  .-. 

../COZII .., 
.b 

. .. 

I )  Diesc Bcrichte 32, 1140 [1S90]. ’) D. It.-P. 124407. 



7 32 

Auf vie1 einfachere Weise kann man zur Diphenylsulfon-o-carbon- 
slurc rrud ih r rn  Substitiitionsproducten geltlngen, weim man o-Chlor- 
benzoCalure mit  a r o m a t i ~ c h e u  Sulfinsiiuren condenairt *), unter Ver- 
wendung vou Kupl'er als Ka ta l j s a to r :  

Die  Uinsetzunji erfolgt durch  Erh i tzen  d e r  wiissrigen Liisurig d e r  
K:iliunisalze unter Druck  auf I 3O-l4O0. 1-erwendet n u n  Amylalko- 
1101 316 Liisungsmittel. so gelingt die Condensation bereits durch  
niehratandiges Iioclien unter lliickfluss. 

E x  1) e r i ni e n  t e 1 1 e r T 11 e i 1. 

o -T o 1 u o l  - s u 1 f o n  s iin r e  c 11 1 or  i d  
Hehiifs Dars te l luug  des  reinen o-l'oluolsulfons~urechlcrids belian- 

de l t  man  die aus o-'l'oluidiii dargestell te o-'L'oluolsulfnsbure mi t  
Clilor. 

2 2  g robe u-Toluolsulfinsiiurc wei,dcn in 10 g Actzkali uad 230 ccm 
~V:IST gvliist u n d  iu dic neutral rcngirentle Fliissigkcit ein r a s c h c r  Clilor- 
stroin *), bei c:~. 300 eingclcitct. Dutch fortwLlircndcs Schuttcln dcr LBsung 
sorgt n im fiir innig,. hliacliung. Das Cblor muss irnincr irn Ucberschuss 
vorliandcn ,.tin, und cin grosser Theil cntneiclt.  Dic anfangs klarc Flfissig- 
lteit triiht sich alsbald iind das Toluolsrilfos~urcchlorid scheidet sich irls 
braunes Oel BUS. Dasselhe wird mit  Aet lm ertrsliirt, dic gthcrische Lijsung 
mit vercliinntcr I m g e  gewascben und getrocknet. Snch Clem Abdestillircn 
deh Acthers liintcrblcibcn 15 g Toliiolsulfos~urechlol.id (57 pCt. der theo- 
r c t i s h  nidgliclien Ausbeute). Das Clilorid wird durch Dcstillation im Va- 
cuiini gereinigt. Es grht fast viillig h i  12Go unter cinein Druck von 10 inm 
iihPr. Scin spec. Gcmiclit ist 1.3443 bci I io .  

1) -  To1 u o l  s u l f o n s % u  r e c  h 1 o r  i d  siedet dagegen bei 134.5'' unter 
deni gleicheii Druck  voii 10 mm.  

Das durch Siilfuriren vcri Toluol mit Chlorsulfonslure darge- 
stellte techniache o -TolriolsulfonsPiirechlorid sott  nach  viernialiger 
fractionirter Destillstion zwisclien 127 -1280 bei 10 mm Druck .  

Das B r o m i d  d e r  o - T o l u o l s u l f o n s n u r e  e rha l t  man leicht uod 
i n  guter Ausbeute,  wenn man eine iniiige hlischung von 15.F g o- 
Toluo~sul f insa i i re  und 150 ccm Wasse r  mit 16 g Rrom versetzt. D e r  
Zusatz de r  Hrommenge gescliietit z\veckmlssig iii vier Por t ionen  uuter  

1 )  Yergl. F. U l l m a n n ,  d i m  Berichte 37, S54 [1904]. 
?) Ihs  Chlor wird bierfar z n c c k m h i g  nncli der v o n  t ' .  G r a e b c  (dicse 

Bericlite 33, 43 [ 190?]) aogegebenen Netliode aus 50 g Kaliuinpcrmangauat 
und 30:) ccin concontrirter SalzsLurc entmickclt. 



kriiftigeni ScLiittelu d e r  Jlischung. die sich hifrb<,i e twas  erwiirint. 
Dns Encle der 1lti:ictiou iht leictit d:iI:~n zii eikeniien, d:rns die farb- 
loser1 Krystnlle cler o - ' ~ ~ ~ l o o l s a l l i n s ~ i a r e  siclt in brniine Oeltropfrn v ~ r -  

wandeln  uiid dns  Brom nicht ~ u e l i r  verbraucht wird. Dns rolie 
o-TolriolsiilfonsHiirebroniiil ( 2 2  g = 94 pCt. d e r  Theor ie )  wird niif 

die  beim enteprechendeii Cblorid aiigegebeiie \\-riRe gerrinigt. F9 

sieditt hr i  1:17 5 - 135O unter  einern Driitk yon 1 0  rnm. 1)ns Hroniitl 
bi'ldet + , in  schwnch gel\) gef i rb tes  Oel, dns beim Al)kiihlen k rys t i l -  
liniscli erstxrrt .  Die  1Crjst;rlle schrnclzeii wietler Lei 13''; sie sind 
unliislicli i r i  W n s s w  rind nii-chlinr r i i i t  den gebrliitc.lilichen oig:inisch( n 
Losungsmitteln. Lieini Erwarmen rnit conceiitrirter Schwefelsiiure eiit- 

wickelte sich Hrom. 
!3,i:)22 g S l i d t . :  0.20')I g Ag Br. 

T r i j g e r  und V o i g t l i ~ i d e i  I), f:iriden fur die gleiche Sub3t:in.c 
deu Sclirn?lzpiiirkt voii  !lo). Die  betrell'ende Subs tanz  diirfte Iinupt- 
sachlicli p-'l'oluolsulfou~iiul.ebromid geivesen seiii, das  bei 96') schmilzt. 

Erwiiriiit mnn 2 5 g o-Toluolsulf 'onsiirtreb~oiiiid niit etw:ts Alkoliol 
und concentrii trni Amnionink einige Zr i t  a u f  dern Wasserbnde ,  so 
scheiden j icb  beirn EI knl!eii der  1:liissigkeit farblose Bliittchrri von 
o - T o l r i o l s n l f a m i c l  ( 1  (i :: = 94 pCt. der  Theorie) aus.  Diewlben  
schmelzeit bei und besitzeii d ie  Y O U  Wol  k o w 2 )  angegebenen 
Eige  n sc ha ftr  n . 

( '7 lf;O,S lir. Bcr. Hr 31.01. Gcf. Dr  3 . S 2 .  

O..?;)i7 g SlJ>t.: 11.0 cciii N (IS", i 2 t  miii). 

L';If!30~XS. Bcr. N S.19. Gcf. N 8.W.  

Dns o - T o  1 ti o 1 s u I f :I 11 i 1 i  d aird z weckniiissig d i i r i  11 Schu ttclii 
eines Gemisches ron 2.3 g o-ToluolJuIfonsCttrebroiiiid, O.!) g Anilin 
u n d  c:~. 4 0  ccrn '3-proc. N;ttronlauge dargestellt. Die hlischuug i'r- 
w#rmt sich schmach, ei:i 'l'heil des Contlensniionspioductes scheidet 
eicli in Form schwach brauner  Kryst:dle nus ,  wiihrend die Haupt -  
menge nus d e r  alkalisclien Flassigkeit  durch Zusntz von Fiiure in 
Ges ta l t  weisser, nlsbnld krystnlliiiisch erstnrrender F locken  gemonrim 
werden kanii. Durch I<iyst:illisntion aus Renzol erliiilt man d : i s  
o-Toluolsulf:inilid (2.1 g)  in kleinrn firrblosen Krystnlleti,  die bei 134') 
schrnelzen. IXeselben sind seh r  wenig in Wasser, gut in Beiiiol, 
Eiseesig und Aerhrr 16slich. Auch siedender Alkohol liist reichliche 
Mengen. 

0.154t-i : Slmt.: 5.0 ccni h' ([Sl', 73.5 mm). 

C1311130."LS. Bcr. N 3.67. Gef. S 5.79. 

Journ. fiir pmct. Chem. [2] .id, 523 [IS!)G]. 
2, Zeitschr. fiir Chcm. 1850, 377. 
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ZU einer Liisung ron 5 g o.'l'c~ll;ol~ulfonsaurecl~lorid in 10 g 
rviriern Benzol lugt rnnn  5 g Aliiininiurnchlorid hinzu. Die Masse 
firlit sicli braun, rind cas entweiclit Salzsiiiire. \Venn die Entwicke- 
lurig nachjielassen ha t ,  e r h i ~ z t  man zur 13eendigung der Condensation 
noch  eine hnlbe Stuiidr untcr Riickfluss, zersetzt dann das Condeii- 
aationsproduct mit Eiswasser urid dc~ti l l i r t  das unserbrauchte Benzol 
ab. I)er schwach gelb geliirbte Riickstand erstarrt alsbald krystal- 
liiiisch. Das Rohproduct (5 .8  g = 95 pCt. der Theorie) schmilzt bei 
7X0, der Schrnelzpunkt strigt beirn Urnkrystallisiren nus Benzol-Li- 
groi'n auf 80". Dirs so gewoniienr I'henyl-o-tolylsulfon bildet kleine 
gllnzende Iirystalle, die unliislich i n  Wasser sind. Ligroi'n 16st die- 
seiben schwer, Benzol, Alkohol und Aether liisen leicht auf. 

0.1'39!J g Sbst.: 0 3200 ,g CO?, 0.OG31 g HaO. 
CIsIII?O?S. Bcr. C (i7.24: 11 5.17. 

Gcf. ), ti7.18, )) 5.43. 

Verwendet man nn Stelle des aus o-Toluolsulfinsaare dnrgestellten 
o-'roluolsulfons8urechlorides, das durcli wiederholte fractionirte Destil- 
lation gereiriigte, technische Product, so erhiilt man ein harziges 
Ci13deiisationspraduct , das zwischen 40-50° schmilzt. Dasselbe 
konnte weder durch Destillation irn VACUUIII noch durcli wiederholte 
ICrystallisation gereioigt werden. Der Schrnelzpunkt stieg nur nuf 
G0-l;5°. Auch C a n t e r ,  der die gleictie Verbindung bercits darge- 
stellt ha t  und als Schmp. G7.5 - 6 8 O  m i i l l t r t ,  hntte ein Gemisch der 
0- und p-Verbindung i n  Hiinden. 

1 - D i p  h e u y I s u l f o n - " c n r b o n n s i i u r e ,  / '-SOa-( ' \ I  , I  
.'COZH 

\Venn man ein Gemi~ct i  von 3 g Phenyl-o-tolylsulfon, 4.1 g k'a- 
liumpermanganat, 250 ccm Wnsser in einem I3nllon aus Kupfer unter 
Riickfluss kocht, so ist die Liiaung nach 6-7 Stunden entfarbt. A u s  
der erkalteten, Gltrirten und stark eingeengten Fliissiglteit scheidet 
Salzsaure das Oxydntionsproduct als gelbe, alsbald krystallinisch er- 
starrende l lasse  ab ( 1  7 g). 

Au3 dern Rraunstein konnten, durch Rehandeln mit Bisulfit, 1 g 
unrerbrauchtes I'henyl-o-tol~lsulfon gewonnen weiden. Die Ausbeute 
auf rerbrauchtes Sulfon berechnet, ist also 7 7  pCt. der Theorie 

Die so gewonnene Diphenylsnlfoncarbonsaure schrnilzt bei !W0 
untrr Verlust ron 1irystallw;isaer. Die wasserfreie Siiure achmilzt 
roh l e i  140' und nach dem Urnkrystallisiren aus Benzol bei 144O. 



G r a e l r e  und  S c l r u l t e s s  geben 153O an. %u 
anpegebenen Eigenschuften iniiciiten wir noch 
Siiure. gut  von siedtndem I3enzol gelijst wird 

den roil den Autoren 
hinzufiigen, dass die  
und da raus  beim Er- 

kalten in ceutriscli gruppirten,  weissen S a d e l n  erhalten wird. 
‘J.I.?l? fi Shit.: O.:{?!)S CO?, 0.3533 g 11x0. 

C13IilO0,S. Ikr .  c 5:).54, 11 3.81. 
Gef. n 59,4!), n 3.9.j. 

Verwendet man ziir Oxydntion rolies I’heoyltolylsulfon, d m  aus  
technischcm o-Toluols~ilfbncli!orid dargestellt wurde, so erhiilt man eiiie 
olige Si iure.  die nach u i i t l  iiach hart  wird. neirn Auskorhen init 
Henzol bleibt ein ‘l’heil ungeliist, de r  bei ‘2770’ schrnilzt iind aus fa3t 
reiner I>i~~lieir~lsulfoii-~~.r:ir.bonsaure beeteht. A u s  der  Herizolliisung 
konnreri undeutliclie Ki.ystnllaggrep:ite gewoiinen werden, die gegen 
I .‘Oo unscharf schniolzeii. Bs gelang uiis nicht, trotz wiederholttr  
Krystallisntion, w ine  l>iphenvleulfoii-o-cnrbonsffure da raus  zu ge-  
w i nnr  ri . 

\Viihrend bei der Ospdat ion einer Liisung von 1 2  g Pbeiiyl p -  
tolylsulfon in  50-60 ccm Eisessig, niit 24 g Clirornsaure, 12.6 g reint?, 
l e i  27;O corr. l )  sclinielzende I)iplieii?lsulIbn-p-carbonsaure gewonnen 
werdrri, wi rd  das  entaprechendr Ortlichdriirat riillig Yon dein Oxyda- 
tionsmi t tr 1 T erbr anti t. 

I$ e I I  z o p ti P II o n  s II 1 f n 1 1 ,  Cg H+<::>C6 115. 

Vorsteheiide Verbindung entsteht leicht :IUJ der Diphenyleulfon- 
c-i:arboiisiiure durch Austritt van Wasser. Es ist nicht niithig, von 
r r iner  Siiure auszugeheu, sondern man kann die xohe, para-haltige 
Sii u re hie rzu r e  r w end en. 

2.5 g rohe l ) iphcn~ljnlfoncarl ,onj9ure werden in 10 ccrn coneentrirter 
St,hw.efclsiiure geliist i ind  SLltrcnd 20 Minutcu  auf 150- 1900 erhitzt, wobci 
>icL die anfang-. gellJe Liisuug hraun f i r b t .  Das erkaltete Reactionsgemisch 
wird daun vorsichtig mit W n s c r  verdiinnt, die aosgeschiedenen, schwach ge- 
firbtcn k’locken filtrirt uiid durcli Ilehandeln niit verdiinntern Ammoniak von 
d ‘r ~-Dipheiiylsalf~nsHul.c getrennt. 

D e r  hicrbri  rerbleibende Ruckstand (1.4 g)  schniil t t  bei 187 @. 

D e r  Sclirnelzponkt iiridert sich auch iiicht nach dem Umkrystallieiren 
aus  Alkotiol und ist identisch mit dem ron B e c k m a n u a )  sogegebenen. 
Eriglische Scbwefelsiiure liist das  Berizophenonsulfon niit gelber Farbe.  

0.1500 p, Shst.: 0.3499 g COs,  O.OiG0 g HpO. 
C13n3’03S. Ber. C G3.93, J I  3.25. 

Gef. (3.12, D 3.41. 

I )  Neve l l  (hni. .Juurn. ’10, 303) giebt 273O an. 
a )  Dicse Bcrichte 6, 1113 [1873~. 



Fijr die t lers te l l i~ng de r  A c e  t a111 i 1 1 0 -  d i p  11 e n ?  Is ril fon - c 3rlrn 1 1 -  

s a u r e  diente dns N i t r o  t o l  uo  1- s u  I foc ti I o r  i d als Ausgangamateri;il. 
Dasselbe ist bereits r o n  , J e n s s e n ’ )  ail3 der  1~-Sitrotolriol  o-sulfo:i- 
slure und Pliosphorpentnclilorid erhalten worden. Zweckmlssiger  
wird e s  \vie folgt dirgestell t .  

J n  cincm Dcstillirballon werden 50 g 1) Kilrutoluol u n d  150 g Ciilur- 
sulf~~iisiiurc im Oe lbde  auf 70 -SO(’ crhitzt. Die sich hierbti entwickelnde 
Salzsiiure durchstreicht zuerst einc kleinc \Vaschtl:rsche init concentrirter 
SctimefelsPure und wird dmn rnittels einer grosseu Pipette nuf W:i.aer Be- 
leitet. Man erwirnit die Masse wihl-enti 2 Strinden u n d  crliitzt sehlie~slich 
kurze &it zur Beendiguiig der Reaction auf 1200, bis dio S:ilzsiurecnt- 
wickelung fast aufgefiiirt hat. Die braunc Schniefze wird nach dem El-- 
kalten auf Eii gegosscn , woohei sich d:is Nitrotnluolsuliochloritl als gellie, 
kriinit*lige Masse ahschcidct. Dieselhe wird filtrirt, gc\\.n;clicn uod gr~tid;net.  
Bchuf’j Reinigong Lafin m a n  (Ins Product i m  Vacuum destilliren. 

Es geht  bei 153 - 185O unter einem n r u c k  ron 10 mrn a h  fhst 
farblose Fliissigkeit i iber,  die alsbald krystalliuisch erstiirrt. Auch 
durch Auf liisen des Rohprodurtes in Aether, Ausfiillen der  Verunrei-  
nigungen drirch Petrolfitlier und darauf folgende Concentration d e r  
schwach gelb gefiirliten Liisiing e rh l l t  man das  Nitrotoluolsulfosarire- 
chlorid in  wh6nen l’risnicn, welche den von J e n s s e n  angegebynen 
Sclinielzpriiikt von 44.50 besitzen. 

0.1,55> g Sbst.: 0.0960 g X g  Cl.  

I>urcli Condensation vorstehender Substanz mit Benzol und A l u -  
mininmchlorid hat  N o r r i s  ‘) bereits das  p -  N i  t r o -  0 -  t o  l y 1 p h e n y  I -  
s u l f o n  init einer Ausbeute von 15 pCt. erhnlteii. Unter Beoutzung 
de r  folgenden Vcirschrift bekomrnt man Ausbeuien bis zu 85 pCt. de r  
Theorie.  

5 g p-Nitrotoluolaulfochlol-id mcrden in eincm Geniiich r a n  15 g reinem 
Benzol und 20 g Sch~vefelkohleostoff golirst, 5 g pulverisirtes Aluminiomchlorid. 
hiozugefhgt und wiihrend einer Stundc auf den1 Wasserbade unter Ruckfluss 
erhitzt. Unter krkfiiger Salzslureentmickelung fiirbt sich die anfhngs gelbe 
Lijsung Lraun, und es scheidct sich einc braune, harzigc Ma3se au.. Man 
giesst nach becndigter Condensation den Schaefelkohlcnstoff ab, zcrsetzt das 
Keactionsproduct Yorsichtig mit Eis und trcibt hierauf die fliichtigen Rectitud- 
theile mit Dampf ab. Der krjstallinische Rackstand mirtl a113 Alkohol urn- 
krystallisirt, der geringe Mengen einer rothen Substanz ungelost liisat. 

Aue der  alkoholischen Losung scheidet eich das  Nitrotolylphenyl- 
sulfon it1 schonen, gelben, bei 159O corr. srhrnelzenden I<rystallen ails 

(4.8 g = 85 pCt. der  Theorie). Dieselben besitzen die ron  S o r r i s  
angegebenen Eigenschaften. 

C T H ~ O J N S C I .  Ber. C1 15.05. Gt4. GI 15.26. 

- ~~- .~ 

I )  Ann. d.  Chem. 172, 232 [1574]. 2, Am. .Tourn. 24, 4 i 5  [19@0:. 



Durch Reduction der Ni t rorerb indu~~g (10 g) niit einern Gernisch, 
besiehend 311s j e  32 g Alkohol, Staxinocbloxid utid Salzsaure, erhiilt 
man eine klare Ltisung, aus  der beim Eiogiessen in rerdiinnte Natron- 
lauge sich das A r n i n o t o l y l - p h e n y l - s u l f o n  iu schwach gelben Kry- 
stiillcben (8.7 g = 97 p e t .  der Ttieorie) abscheidet, die nach dem Um- 
krystallsiren aus Renzol bei 156" schmelzen. Eigenschaften und Schrnelz- 
piinkte stininien niit den von PITorris geninchten Angaben iiherein. 

2 -  >:I e t h y I - 5 - 3 c e  t a m  i n o -  1 ~ d i p h e n y  Is u 1 fon  hildet sieh 
ilus dern rorstehendeil A\miri durch Ikhandeln desselben (5 g) mit 
einem Gemisch von 5 g Eisessig und 7 - 8  g Essig~iiarrariliydrid. Die 
Masse erwiirrnt sich, und es tritt riillige Liisung eiri. Deirn Erknlten 
scbeidet sich daq Acetylderiynt in  farblosen Nndeln BUS, die filtrirt 
oud iiiit Dpnzol gewnschen werden (4 g). Ans der Xlutterlnuge konnten 
noch 0.9 F; qrwoiineii weiden. Das Acetylderivpt schmilzt bei 183 O, 

Es I s t  selhst in siedendrrn Wasser sehr schwer liislich, Aether liist 
schwierig, Alkohol ui;d Firnzol, t:?snnders in tlrr Siedehitze, nehnien 
reicliliche Mrngen auf. 

Da3 

I n  Eisessig ist die Substanz leicht liislich. 
~I.liO1 ;; SOst.: 3.1 ccin S (240, i ? 6  mrn). 

C I ~ H I ~ O . ~ X S .  Ber. N 4.81. Gcf. N 5.14. 

j - A c e t a rn i n 0 - 1 - i: i p ti e n y 1 s u 1 fo n - 2 - c r b o n s a u r c , 
C€Ij.CO. KH-,/-,/SO2\, ._ 

\ , cos 1-1 '1, 
Vorstehende Siiure eiitsteht bei der Oxydation von 1.5 Q Metliyl- 

acetnniinodipli~nylsulfon init einer L6sung von 1.7 g Kaliarnperm:~n- 
gnnnt in 150 ccm Waswr. Aus der entfsrbten, filtrirten und stark 
eingeengtea Fliissigkeit scheidet Salzsaore das Osydationsproduct in  
schwach gelb gefiirbten Krystallen aus, die nach dern Umkrystallisiren 
aiis Eisessig bei 21F' unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute he- 
trug 0.8 g. 

0.1411 g Sbst.: (i.Occm N (?3", i 30  nim). 
ClsHlaOjNS.  Bcr. N 4.39. Gef. N 4.59. 

Die Siure  ist scldwer liislich in siedeiideni Wasser, Aetlier uiid 
Hex:zol, leicht, in Alkohol uiid heissem Eisessig. 

Aus den zahlreichen Verswheri, die wir unternornrnen haben, urn 
die o-Clilnrbenzo8*Pure init Arylselfinshuren zu condensiren, ergab 
Yich fiilgendes Keanltat. Die Condensation der Cnmponenien geliijgt 
riiclit linter Vrrwendung der freien SHuren, eondern nur rnittels der 
Salze uiid nvar ist die Gegenwart des als Katalysaior wirkenden 
Kupfers hierbei nothwendig. 

Bericbto d. D. ctcin. Gesellschaft. Jnhig. XXXVIII .  4s 



1 - D i p h e n y 1 s II 1 f o n - 2 - c a r b o n 8 a u r e. 

Dieselbe bildet sich beirn Erh i tzen  unter Druck  auf 125-135" 
wiihrend 2-3 Stdo. eines Gernisches yon 2.4 g benzolsulfinsaurem Ka- 
lium (I1/, Mol.), 2 g o-chlorbenzo&aurern Kaliuni (1 Mol.), ungefahr 
0.01 g Sa tu rkupfe r  C uud 10-15 ccrn Wasser .  Nach dern Erka l ten  
fiillt aus  de r  vom I h p f e r  abfiltrirten, klxren Liisung, durch Zusatz von 
S:ilzslure die Diphenyleulfoncarbonsiiure als gelbes, bald krystallinisvh 
werdendes Oel aus. Dieselbe schrnilet beiin Trocknen  auf d r m  
n 'asserbade  zuerst  etwae in ibreni Krys ta l l~vasser ,  wild abe r  allrnah- 
lich fest und schrnilzt nach d e r  Kryst,allisatiou uus  Benzol bei 144O. 
Schrnelzpunkt und Eigenschaften sintl ideutisch rnit der durch O x y -  
dution \on I'hcnyl-o-tolylsulfon erlialtenen S lu re .  Die  Ausbeute be- 
trlig ? g, was  76 pCt.. d e r  theoretiscli rnoglichen entspricht. 

0.157G g Sbst.: 0.3410 g Cog, 0.0562 g HgO. 

Ci31310.04S. Ber. C 59.53, H 3.51. 
Gef. 59.53, )) 3.96. 

Ansta t t  d ie  Condensatiori in wIss r iger  Losung unter Druck  vor- 
zunehrnen, kann rntm vortheilliaft wie folgt verfahren. 

3.1 8 g o-Clilorbenzo@slure, 4.2 g Benzolsulfinsiiarc, 3.6 g rasserfreies 
l<i;tliumcarbonat werden mit 20 ccm Amylalkohnl nach Zusalz von 0.1 g 
Nnt.urltupfer C iiuter EuckIluss erhitst. M a n  bcubaclitet Iiierliei deutlich diu 
Bildung r o n  K:iliumchlorid, und nai-11 ciner Stunde hat sic11 Lereits ein Tlieil 
d1.s lialiunisalzcs der T)ipbenylsulfon-o-carbons~~irc i n  fnrblosen Nadeln aus- 
gt.achiedcn, welclic? clic Masse breiartig C I  iiillcn. Durch drcistiindiges Er- 
lritzen wird dic Condensation s u  Ende gefiihrt. Das Iteactiorisgemiscli wird 
tiiwauf mit Wnsscr rerdiinnt, mit Natronlaugc hie z u r  stark alkalischen Reaction 
vcrsetzt und dcr Aniyl:tlkoLol mil Dampf ahgctriebcn. Man fiigt hierauf au 
tlcr filtrirten I i jsung Salxsiiure hinau, aobei sich die Diphenylsulfoncarbon- 
shure als gelbes Oel :tbscbcidct 9, tlas slsbald Itrystallinisch crstarrt. Die 
rnlie SLure scliiuilzt bcreits bei 140", ilirc Mc,nKc Ipctrug 4.9 g (9.4 pCt. der 
Tlicorie). Durch Iirystallisation aus Henzol wurtlen daraus 4.5 g reine, hei 
1-140 schmelzende L ) i p h c n y I ~ u l f o n - u - c a r l ~ ~ ~ r r ~ ~ ~ i r c ~  erlialien. 

Erw&rrnt man 1 g dieser Sainrr niit 6 ccm reiner, coricentrirter 
SI-hwefelshure wllirend 15-20 Minuter1 auf 180- 190", so k:inn man 
diirch Ansfiillrn d e r  braanen  Losung niit W a w e r  0.91 g riillig reiiies, 
bpi 187O schrnelzcirides Benzc,phenonsulfori gewinnen. Die  Ausbeure 
bvtragt also 98 pCt. de r  theorrt isch rniiglicheii. 

I )  Zu gleiclier Zeit cntaeiclicn nchwpflige Skure und I'henylmcrcaptan, 
11 irrbhrcntl VCIII einw gcringcn Zcrsctzung tlar Rcnzolsulfinsiiure. 



4'- C h 1 o r  - 1 - d i p  11 e n  y 1 s u 1 fo  n - 2 -c  a r b  o n s a u r e , 

1 1  -so2- 4' CI. 
cot H 

Nrliitzt in;m 2 g o-chlorbonzoiisaures Kaliiiiii rnit 2.7 g p-chlorbenzol- 
siilfiiiwureri Iialirim, 20 cciii Wasser  und e iner  S p u r  Kupfer  wiihrend 
Y Stdii. a:if 135O, so erhalt  man eine klare, schwach griin gefarbte Liisung, 
:ius d e r  beini Ans5iieru die Ctilordipli~nylsnlfoncarbons~ure als gelbes 
Oel ausfallt: das cilsbnld fey: w i d .  Durch  Auskaclien rnit Wasse r  ent- 
fermt inan Jarails grringe Mengen (0.2 g) nnre r inde r t e  o-ChlorbenzoG- 
siiure, wobei 1 I )  R Conden;lationsproduct ungeliist bleiben. Dnsselbe 
schmilet nach  tiein Krystn1l;siren aus  Benzol bei i 510 .  

15rwtz: man in vorstel-enden Angaben das Wnsser  diirch unge- 
fiihr i 7 ccn: Aniylalkoliol, so sclieidet sicli bereits nach 1 '/y-stlndigern 
Krhitzeri unter Riiciifluss das Kaliumsalz de r  Clilordiphenylsulfon- 
carbonsiiurt. als farbltjse Iirystallbliittchen zum Theil  ails. Kei d e r  
AiifarI)eitiirig tiieses V<JrsiicI es nacli der  hei de r  Diphruylsulfoncarl~on- 
siiiire a n p g e b e n e n  Mt~t l in i~e  konuter? 2.(i g rolie, bei 14.5-148O 
si.hm~.lzendz C:li lordiplirnyl~ulfonc~irbi~nyaure gewonnen werden, was 
einer Ansi.eiite r o n  85 pt.1. d e r  thccirt'tisch niiiglichen entspricbt. 
K:icli Clem Krystall isiren i i i i s  l ienzol schmilzt  die Saure hei 151O. 

0.1475 K SIlSt.: 0.2S20 g 0.0.110 g 1-110. 
UCV. C ,52.(i2, B 3.0t. 
Gcf. )) 52.32, )) 3.09. 

CI?HgO.jSGI. 

Die  C~blordipl ir i i~ lsul f~~nc:~r l~ons i iure  bildete wrisse .  beidenglln- 
eende Xade111: sie ist bPrt.its in drr Ral t e  in d lkohn l ,  Aether und 
EisrsGig lhl ic l i .  I3eiizcol nirnmt sir nu r  in  d e r  S i d e h i t e e  aiif. Auch 
* i . ~ t i r ! i d w  'tV:ah.~rr liist geiii,gt. hlengeri der Siiure. 

_-._ ,so2.. ., . , 
:i - (2 11 1 n r - b e n z n 11 I i  .: n o n  s u If o n  , 

. .,,-. c*- ,,, c1 

JJririi Rrhitzrn v o : i  0.5 g roratchender Siure  init 10 g co!icentrir- 
i e r  Schweft.lsii:ire wlh rend  20 Minuten anf l!l5" wurden n u r  0.1 g 
C'hloibeiieo~~henonsulfon grl.ildet, und 0.3 g Chlorcliphenylsulfoncarbon- 
siiure zuruckgewoniirn.  A tich durch liingerrs Erliitzen wnrde  die 
A a s h w t e  niclit vie1 hesser. 

ISrwiirnit man in einen: kleiricm Destillir ballon ein Gemenge  von 
0..5 g Clilordii~licn~lsuIfonc3rbonsiiiire rnit 0.3 g Phnsphorpentachlorid,  
so verlliioaigt *icli die J l a ~ s c ~  unter starker Entwickelong ron Salzsaure. 
M m i  strigert  n u n  die Teniperatur langsarii bis aiif 220-2300, wobei 
d:is g ~ l ? i l d e i r  Plioapliorox~ciilorid iiberdestillirt und das Chlordiplienyl- 

.j 8 



sulfoncarbonsaurechlorid sich unter Abspaltung von Salzsaure zum 
Theil in Chlorbenzopl~enonsulfon verwandelt. Der  braune harzige 
Riickstand wird mit verdiinnter Natronlauge aufgekocht, wobei 0.2 g 
CLlorbenzophenonsulfon ungeltist bleiben. Durch Ausfiillen der alka- 
lischen Losung mit Salzsaure konnteu 0.25 g Chlordiphenylenlfoncar- 
siiure vom Schmp. 151O regenerirt werden. 

Das Rohproduct wurde durch wiederholte Krystnllisation aus Eis- 
essig und schliesslicli aus Benzol iu schwach gelben: bei 222O scbmel- 
zcnden Nadeln erlialten. 

0.130:i g Sbst.: 0.3(iYO g ‘202, 0.031 g HaO. 

C13HTO:jSCI. Rcr. C 5(i.O1, 1% 2.51. 
Gef. )o 5 i 8 4 ,  n %.W. 

Das ChIor-beuzop1ienoIisuIfor i  168t sich s c h w r  in Aether uud 
Alkohol. Eisessig liist die Substanz nur schwierig bei gewtihulicher 
Temperatur, gut dsgegen in  der Siedeliitze auf. Die Liisung in eng- 
Iischer Schwefelsiiure ist gdb. Mit Alkohol, Natronlauge und Zink- 
etaub erhitzt, entsteht eine echEne, blaue FiirLung, die beim Erkalten 
wieder verschwiodet. 

Erhitzt nian wiihrend 2‘/2 Stunden ein Gemiscli ron 2 g o-chlor- 
benzo&eaurem, 2.5 g o-toluolsullinssurern Iialiurn mit 20 ccrn Wasser 
und einc-r Spur Kupfer auf 135O, so scheidet sich aus der Reactims- 
fliissigkeit auf Zusatz \‘on Salzsaure, die 2 ’ - M e t h y l - l - d i p  h e n y l -  
s u l f o n - 2 - c a r b o n c a u r e  als weisve Krystallniasse (1.60 g) aus. Die- 
selbe bildet nach dern Umlcrystallisireri aus Eisessig uncl etwas Wasser 
farblose, grosse Prismen, die bei 80” sclimelzen. Dieselben sind be- 
reits bei gew6linlicher Ternperatur in Alkohol und Eisessjg leicht, in 
Aether schwer loslich. Benzol liiat dieselben in der Sieclehitze auf. 

0.15128 g Sbst.: 0.529 g COL,  0.0558 g 1320.  

: C ~ ~ f i l s O l S .  Her. C 60.S7, €1 4.35. 
Gef. )) 60.53, 4.37. 

Das aus der S:iure durch Erhitzen auf 1900 mit der 20-fachen 
Menge concentrirter Schwefelsiiure gewonnene I -AJet b y l - b e n z o -  
p h e n o n s u l f o n  bildet nach dem Krystallisiren aus Alkohol schwxh 
gelbe, bei 173O schmelzende Blattchen. Dieselben siud bei gewohn- 
licher Temperatur schwer iu Alkohol nnd Aether, leicht iu Benzol 
uud Eisessig liislich. Mit Alkohol, einigeu Tropfm Katroiilauge und 
etwm Ziokstaub erhitzt, eutsteht die charitkteristische blaue Fiirbuug. 

0.1135 g Sbst.: 0.2650 g Coz ,  0.0395 g 1 1 2 0 .  

C I ~ H ~ O O ~ S .  Bey. C 65.12, H 3.8s. 
Gef. B 64.82. D 3.94. 



74 1 

4'- 41 e t h y  1 - 1 - d i p t i  e n  y 1 su1 fo n - 2  - c a r b o n  s a u r  e ,  
/ -  ' \-- SO2 -/ )CH3. 
'\ ~ / \ cop €1 

Condensirt man molekulare Mengeo (je 1 g )  der Kaliurnsalze der 
o-Chlorbenzo;%iiire urtd p-Toluolsultinsiiore durch Erhitzen rnit 15 ccm 
Waeser untrr Drnck auf 125-135" bei Gegenwart ron 0.01 g Kupfer, 
go erbl l t  n i a ~  1 . 1  g Meth~ltliphe~iylsulfnncarbonsaurc, was einer Aus- 
beute .;on 'i8:pCt. der Theorie entspricht. Verwendet man 1 I /+  MoL-Gew. 
Ralior:isalz der p-ToluoI.sultins&ul.e, so steigt die Ausbeute auf 88 pCt. 
drr 'r!ieorie. Heiiri Arbeiteii in arnylalkoholisclier Losung und unter 
Vrrwendung r o n  1 Mol.-( ;ew. p-toluolsul6naaurem Kalium wurden 
nach :I-stiinrligrni Erhitzen 79 pCt. Condensationsproduct. erhalten. 

Die nncii den baiden Vwfahren erhnltene Saure fiillt zuerat 6lig 
aus, iini alsb:ild fest zu werden. Beim Trockueri auf dem Wasser- 
bade fchniilzt sie tlieilweise und erstarrt hierauf wieder nach Verlust 
des Krystallwassers. Dns Rob product besitzt einen Schmelzpunkt von 
1400, der nach dern Umkrystallisiren ails Benzol auf I550 steigt. 

0.1637 g SLst.: 0.3F40 g CO?, 0.0658 g 1120. 

ClcH1aOdS. Bw. C 60.87, H 4.35. 
Gef. )) cjO.GI, n 4.47. 

Bei gewohnlicher Temperatur wird die S lure  von Alkohol und 
Eisessig gelGst, Aether uiid Beiizol nehrnen sie dagegen nur in der 
Siedehitze gut auf. 

Kocht man 2 T h .  der S'iure mit 30 T h .  Methylalkohol und 1 Th. 
concentrirter Schwefelsiiure wiibreud 5 Stunden unter Riickfluss, de- 
stillirt den griissten Theil des Alkoliols ab und versetzt den Riickstand 
mit Sodaliisung, 80 scheidet sich der M e t h y l e s t r r  d e r  4 ' -Methyl -  
1 - d i p h e n y l a n l f o n - d - c a r b o n s S u r e  als Oel ab, das erst nach 
langeni Stehen krystallinisch wird. Durcli Krystallisation aus Aetber 
erhalt mtlu den Ester in schonen farblosen Prismen, die bei 89O 
echmelzen. Sir  eind leicht l6alich in Alkohol, Renzol uud Eieessig. 
LigroYn nimmt dieselben in der Siedehitze auf. 

C ~ ~ H I ~ O ~ S .  Ber. C 62.07, H 4.53. 
Gef. )) 61.89, )) 4.56. 

0.1344 g Sbst.: 0.3050 g COa, 0.0588 g H?O. 

Erhitzt man 0.5 g 4-Methyldiphenylsulfoucarbonsaure mit 10 ccm 
concentrirter Schwefelskure auf 1300 wahrend 15 Minuten, so lasst 
sich aus der braun gewordenen Liisnng 0.45 g 3 - M e t h y l - b e n z o p h e -  
nons u l fon  gewinnen. Dasselbe bildet nach der Krystallisation aus 
Alkohol schwach gelbe, bei 1990 schmelzende Nadeln. Dieselben 
h e n  sich in der Siedehitze schwer in Aether, leicht in Alkohol und 



Eisessig, und werden VOII  Benzol bereits bei gewohnlicher Ternperatur 
aufgenommen. 

0.1420 g Sbst.: 0.3393 g COs, 0.0532 g HaO. 
C1:,€llo03S. Ber. C 65.12, H 3.S8. 

Gef. 65.17, n 4.16. 

G e n f ,  Januar  1905, Universitatslaboratoriurn. 

114. O t t o  Ruff  und F r i t z  Eisner:  Ueber das Wolfram- 
hexafluorid. 

[Mittheilnng aus dem anorganischcn und elektrochemischen Labordorikni der 
Technischen Hochschule zu Danzig.j 

(Eingegangen am 30.Januai 1905; mitgethcilt in tlwSitzung von Hm. A. Stock.) 
Zu den uns zur Zeit noch unbekannten einfachen Metallfliioriden 

gehoren vor allem diejenigen des Wolframs uod Molybdans. Wir 
sind schon seit lingerer Zeit bernuht, unsere Kenntnisse in dieser 
Hinsicht zu vervollstiindigen, und nunmehr in der Lage, zunachst iiber 
die Darstellung und die Eigenschaften des W o l f r a m h e x a f l u o r i d  s 
einige Mittheilungen machen zu konnen. 

Schon B e r z e l i u s  I )  vereuchte, dieses Wolframlluorid d;trzustellrn. 
Er loste Wolframsaure in wassriger Flusssaure und erbielt eine farb- 
lose Flussigkeit, welche sich bei sehr gelinder Warrne zu einer 
gelben Masse eintrocknen liess, bei stiirkerem Erhitzen aber  unter 
Abgabe eines Theiles ihrer Fiusssiiore sich griinlich f i rbte ,  erhartete 
und zersprsng. Spaterhin beschaftigten sich mit ahnlichen Versuchen 
R i c h e 2 ) ,  M a r i g n a c s )  und MoissanJ) .  Der erste dieser drei fran- 
zosischen Foracher fand, dass das  aus der Losung von Wolframsaure 
in Fluessaure erhaltene Product noch Wasser enthalt. M a r i g n a c  
untersuchte die schon von B e r  z e l i  u s beschriebenen Wolframoxy- 
fluorid-Fluorrnetalle, und M o i s s a n  studirte die Einwirkung von ele- 
mentarem Fluor auf metallisches Wolfram, wobei e r  das Auftreten 
einer fliichtigen Wolframverbindung beobachtete. Ein wohldefinirtee 
Wolframfluorid hat keiner dieser Forscher isolirt. 

Friihere Versuche hatten uns gezeigt, dass man i n  vielen Fallen 
zu solchen Fluoriden kommt, wenn man w a s s e r f r e i e  F l u s s s a u r e  
auf die w a s s e r f r e i e n  M e t a l l c h l o r i d e  einwirken Iaest. Dieses Ver- 
fahren fuhrte auch hier zum Ziel. 

Als Ausgangsniaterial diente uns das W o l f r a m h e x a c h l o r i d .  
Die Schwierigkeiten l e i  dessen Darstellung aus Chlor und rnetitllischem 

1) Poggendorf ' s  Ann. 4, 147. 
a) Annalcs de chimie et de physique 50, 41. 
3, Compt. rend. 55, 889. ') Moissan,  Dcr elektr ide Ofcn, S. 215. 




