
d er :I I s Z i sclie ~i p rot1 I I  Ir t a n z ti ae h e ii d en Te t r:t 17 y d ros J- - n bie ti n sii 11 re s te li ei: 

gebliebeu. 
In der iieben dieser S i u r e  ebenfnlls (lurch Aiiskoche1i niit 1Vasst.r 

ails deiii Osytlat~ioiislinrz gewonnenzn sniiren Substanz, die in] Gegen- 
sntz zii der Tetrahydrosysiiure yon kaltem Aceton leicht nufge~~o~rinien 
vordeu war,  scheint eiue Ketonsiiiire 7-orzuliegeu, da sie mit essig- 
saurem Phenylhydrazin renpierte. I )as  nbgeschiedene Produkt war 
indesseu von so schniieriger Beschaffenheit, dall es ziir liegeoerierung 
bezx. Chnrakteriaierung tler ursl~ri~uglicheu Siirire iiicht henritzt wer- 
den lionnte. 

Die weitere Osydation \-on 'I'etrahytlroa?--abietiiisiiure sowohl i i i i t  

K d i u  n I per n i  nu ga II n t 16s I I  n g nls n ii c h i i  i it S R  I pe te rsii u re i n tl er  11' i r m e h n t 
dngegen bereits zii eiuein Hesultat gefiilirt, intlcnr es niir gelungen kt, 

zii krystallisierentlen Substnnzen z i i  gelangen. t b e r  tliese Versiiche, die 
niich zwzeit  nocli beschSftigcn, hofie ich b:iltl nu dieser Stelle \veiter 
berichteii Z I I  kiinnen. 

-4:ncIien. den 2 .  Soveinher 1909. 

623. Fr. Fichter  und Walter Bernoulli:  Die elektrolytische 
Reduktion des 2-Nitro-toluol-4-sulfochlorids. 

(I<ingegangcn :in1 1.  Xoveniber 1909.) 
Die elektrolytische lietlnktion aroinntisclier Sulfochloride :in 131t.i- 

I~ntliotleii i n  sch\vefels:arirer Liisring fiilirt bei Auwenrluiig geniigender 
S t ro n i  tl i: 11 t e u n d S t r o  n i  ko  n ze n t rn ti o n ii n t t) r i n ter ni edi ii rer 13 i Id 11 n g \-on 
Sulfinsi.uren zii l lercnl~tnnen '). linbei entwiclielt aicli  gegen Encle 
tler Reaktiou ]\-asserstoff, u:itl zur Erzielung guter Ausbeuten ist es 
not \v e ii dig , et wn tl as A n d  er t.11 a! b f ncli e d er be recli n ete n S tro m m en ge 
eiu z I I  f I  ih re 11. 1: i I I  e ge\v i sse Scli \v ie rig It ei t 1 ieg t fern er tl n ri t i ,  d a13 die 
S II  I f  oclil~xitl e i n  A I k oh01 be z w . nl ko liol isc lie r Scli LY e FEI sii II re gel6 5 t 
wertlen inusseu, wodurch die lliiglichlieit iinerwiinschter Sehenrenk- 
t io n e 17 e II ts t e ht. 

1st aber i n  deiii Sulfocliloritl eine Sitrogruppe vorhxuden, so 
setzt tlit, I:etluktion zuerst an ilir ein: (Ins entsteheutle ~~ni inot ler ivnt  
lii.5.t sich leicht in drr  sniireir KntliotIe~~fliis.;igIteit, u n d  tladurch n-ittl 
eine besoiiders glatte Diirclifiihrung tler Retluktion des Srilfochlorids 
bezn.  der  Sdfinsiiure erniiiglicht. Zur  niitieretl Untersuchung die,<er 

:) 1-*:1+. (1. liatiii.F. C;c..<. iii I h , c l  19, 3 i  [19OS]: %!..,.hr. f .  I<leLtrocIieni. 
~ ~. 

13, 310 [1907]. 



l-erliiiltiiisw tlieiite i i n s  (lie Ketluktioii cles Chloritis der 2-Sitrotolaol- 
4-sulfosii I I  re. 

2 - S i t r o - to  1 II o 1 - -I -sii 1 f o s n 11 r e  s S n t r i 11 111 I). 

! 1 i g t 01 11 ti 1-4- sii 1 f o w  n res S a t  r i t i  ni \Y erd e u i i t  I< leinen P o  rtio ne I> 

i n  eine erkaltete hlischang ron i 3  ccin SalpetersHure (d = 1.4) und 
1 1 1 ccni kouzentrierter Scliwefelsiiure eingetragzn ; nnch den1 Abkiihlen 
n i rd  mit 400 ccin Eiswasser verinischt und durcli Zusntz von 300 ccin 
gesiittigter Iioclisnlzliisung gefillt,. Ilns .'-nitrotoluol-4-sulfosaure N:i- 
triuni biltlet gelblichweirje, gliinzentle Eliittclien, 1iil3t sich nus Wasser 
uiiikrystxllisieren iind verwittert iin Exsiccator. 

C; 1-1, (7, NSS;i + H?O. 13~1' .  TI,O 7.00. Gef. 1120 7.03. 
C;IJGO5S8Sa (bei 170" getrockiiet). Ucr. S 13.41. Gef. S 13.52. 
Dns 2-nitrotol~iol-4-si1lfos:iure Nntririm gibt beini ErwHrnien niit 

wiifSriger Sntronlauge eine intensiv rotgelbe Yiirbung. 

2 - S i t r o t  o 1 II o 1 - 4 - s 11 1 f oc  11 1 o r i d  , Cs I-la (CHS)' (KO?)? (SO? Cl)'. 
1)urch E inwi rkung  YOII  4.2 g Phosptiorprrit:~chloritl auf 48 g ge- 

trocknetes, fein frepulvi_.rtes 2-riitrc~toluol-4-sril~~sa11res Natrium unti 
Iinlbstundiges I~rwlirmen :i i if  tleni 1Vnsserb:itl eut.steht ein Brei, d e r  
heini Zusamnieribringen niit Eis\v:isser und  wiederholten Waschen 
schlierjlicli erstarrt. Dns ~-~itrotoluol-4-suIfoc.hlorit l  krystnllisiert nus 
trocknern .:ither i n  grolien gelbliclien 'Tafeln Toni Schnip. 34O. I ):IS 
von O t t o  untl Gru  b e r  ') unter dern gleichen Xnnieti beschriebene o l  
war  ~erniiitlicli riiit Tsorneren vrrunreinigt. 

(s7 irl;o.scis. H C ~ , .  CI 16.05, s 13.61. 
(;ef. )) l-L.S;, )) 13.79. 

1' - S i t I' ( I  t o 1 ti I 1 - 4 - s II 1 f :I 111 i (1. 
Uns r)-~;itrotuluol-~-sulf:iniitl ents t~. l i t  durcli I~ochei i  voii 2.Nitrotoluol-4- 

~ i ; I f ~ ~ c . l l I o r i t I  niit rer t I i iniJ t~~i i i  \\ iiGrigeiii AiilnioiiinI; urid IliIdet, aus Wasser 
i ~ n i k i ~ ~ ~ t n I l i . . i ~ r ~ ,  scliiiiale, spitldf6rriiigi., \\-t.iQc Bliittdien ~ u n i  Schmp. 14:;". 
( I t t o  untl  Grii1,er fnnden den S(~Iini1). 1280. 

L';HaO,N?S. Bey. C SS.85, 11 3.73, K 12.99, S 14.S3. 
Gef. )) ::9.04, 2 4 0 6 ,  )> 1 2 . ~ ; ~ ; l  D 1.-1.01. 

E l e  k t ro 1 y t i 5 cli e R e d  i i  k t i c)  i i  d e s  2 - S i t  r o -  t o  1 u o 1- 
4 - s1i1 fo c h 1 o r i d  s. 

In eiiier llischung yon 120  ccni Alltohol iir-tl 30 ccni konzentrierter 
S,-liwefelsiiure siispendiert i n n n  1 i.i g niiiglichst fein geptilvertes 2-Xi- 



4310 

t r : ~ t o ~ u o ~ - 4 - s u ~ f o c h ~ o r i d  mit Hilfe eines energi.?ch wirkenden, g lker l~? i i  
I: ithrers, der bis an deli Botlen tler deli I~nthodenrnuiii bildenden 
l'cinzelle reicht. Als Kntlode dieut ein gelochter Zylinder :ius Walz-  
tilei mit 20 qcni wirh-snmer Oberfliiche. Die Tonzelle steht in eine:ii 
dickwandigen Becherglas, das eine Bleirohrschlange nls Anode uud 
doppeltnormnle waWrige Schwefelsaure als Anvdenfliissiglteit enthalt. 
Die Bleischlange ist niit der Wnsserleitang verbunden und erlaubt, die 
'I'mperatur aucli im Innern der Torizelle nnter 20° zu Iialten. Die 
Reditlition wird rnit einer Stronidichte yoti 0.07 Amp./qcm uutl titit 
A iifwendung des AnderthnlbFncheri der nncL1 tler Gleichnng 

Cs 1-13 (CIIs)(N02)(SO? Cl) + 1 2  H 
= CcIfs (cIr.?)(m)(s*) + IICI + 4 II?O 

bereclineten Strorsrnenge durchgefiihrt. Das suspendierte Sulfochlorid 
1iist sich bald vbllig auf: infolge der zuerst eintretenden Redukticui 
tier Nitro- zur Aniinogruppe, und erst nncli einiger Zeit tritt, an cler 
Kuthode Wasserstoff-Eotwicklung ein, ein Zeichen dsfur , daf3 i i11 i i  

d i e  weniger glatt verlaufende Itedulrtion der SulFocIiloridgrupl~e ziir 
Siilfinsiiure und zum Nercaptnn sich abspielt. 

Die Hare  ~athocleufliissigkeit. riecht. mercnptanartig und gibt, mit 
13leiacetat eine gelbe Fallung: sie enthalt dns 2 - A m i n o - t o l y l - 4 - m e r -  
c n p t a n  R I S  Sulfat. LRBt man  sie i n  einem lose versclilossenen Gefi13 
stehen, so fiillt unter gleichzeitigem Xnchlnssen und A4ufhoren der 
Jlercaptanreaktiou das Sulfat des ",Atiiinotolyl-4-disulfids als weiBer 
Kiedersclilag nus, in einer Ausbeute von etwas iiber 70°/0. Das i t i  

\Yasser unlijsliclie Salz lvircl nncli den1 Aufliiseii i n  heifier wrdiiiiutrr 
S:ilzsiitire durch Zusatz von verdiinnter Sclwefelsiiiire :ils feiner, kry- 
*tnllinischer Niederschlag gefillt. 

C14111~KT.1Sz + H2S0,. h r .  S 25.G9. G d .  S 25.61, '25.97. 

2 - A m  i n o - t o 1 y I - 4 - d i s 11 1 f i d , 
c6 1 1 3  (CII,) ~ ( N I I ~ ) ~ .  s'. s'. cti IT3 (cErs) 1 (XI-IJ?. 

Durch Zersetzen des Sillfats niit warttier Xatroulauge entdelit tlir 
I~~isiilfidbage, die beim Umkrystallisieren nus rerdiinnteni ~4ll~ohol i:; 
fxst farblosen, feinen, vielfach ver\rnchsenen Kiidelchen voni Scliinp. S? 

erhalten wird. Sie liist sich leicht i n  organischen T,iisunji~n~ittel:~, 
nber nicht in Wnsser. 

C~IJJ IGN?S?.  Uer. C GO.S0, 1.1 5 S 4 ,  N 10.16, P 23.20. 
GeF. x 60.81, x 6.01, x 10.30, )) 3 . 0 0 .  
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Hchandlung dcr Itnrkticmsmjlsso mit \\.assor aua i\lk6h61 udcr Iiesser IUS xis- 
csaig in gana lileiiien, verlilaten 'Nfidelchcn vom dclimp. 4390 erhalten H;iiul. 

C l ~ I I z u 0 ~ S 3 & .  Ber. C 59.94, H 5.59! S 1i.79. , 

. Gef.'. 40.06, D 5.i3, D 1i.SG. 

I3 a 8 e l ,  Oktober 1 oo!L I;'niversitjitslnborntorium I. 

624. Fr. Fichter und Otto Walter: Zur genntnfs 
dee p-Diphenyl-phenols. 

(Eiiigegaiigvii am 1. November 1909.) 

l.)urch die Eiuwirkung von Essigsiiureanhydrid auf die a,&-Di- 
~ilienyl-g y- yentadien - c- carbonsiiure (I) erhielten Fr. F i c  h te r iind 
1;. C; r e t  h e r  I) das yr-l)iphenglphenol (ll), zu deseen naherer Charak- 
twisierung eine Anzahl Derivate dargestellt lvunlen. Wir haben in 
Krgiinzung der Irlilieren Untersuchung noch folgende zwei Abkomm- 
Luge bereitet. 

1)- 1'0 1 11 o 1 s u 1 f o s I u r e  e s t e r rl e s 11 -1) i p h e n y 1- p h e n o I s. 
Aus einer Iiisung von 2.46 g p-Diphenylphenol in  alkoholischer 

Knlilauge durch Kochen mit I .!I g y~Toluolaulfochlorid erhalten, kry- 
btnllisiert der p-Toluolaiilfoslureester des p-Dipkenylplienols aus Alko- 
l i d  in schijaen, weiBen N d e l n  vom Schmp. 102O. 

CzsIJmoOaS. Her. S 8.00. Gel. S 8.11. 

11-K i t r o  b e n  zol- nz o-d i p h en y I p h en  01 (Formel 111). 
Xine dirzotierte Losung aus 1.4 g p-Nitranilin wird mit einer al- 

koliolisch-illkalischen L6sung von Diphenplphenol vermisckt und der 
AzokiSrper nuch liingerem Stehen durch Ansiiuern gefiillt. Der 
clunkelrote Niederachlrrg krystrllisiert nus Alkohol in  roten Nadelchen, 
die sich bei 243-245O zersetzen. 

C ~ ~ H I ~ O a N ~ .  B c ~ .  C 72.91, €I 1.30, N 10.63. 
Gef. 73.04, 4.64, a 11.00. 

Wir haben dann versucht, ob der RingschluB sich rnit der von 
Pr .  F i c h t e r  und S. I I i r sch?)  clnrgestellten . C i n n a m e n y l - i t a c o n -  

1) Diere llcriclitc 86, 1407 [1903]. 3 Diese Bcriclite 34, 4188 [19OI]. 




