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saure angesluert. Man erhiilt auf diese Weise etwa 0.3 g rohe Cbi- 
nolin-carbonsiiure. Die Oxydation i n  der Losung starker Schwefel- 
sBure gibt keine bessere Ausbeiite. 

Die rohe Cbinolin-carbonsiiure wurde BUS starker Sa lzdure  urn- 
krystallisiert und das  Cblorbydrat mit Amnioniak und Essigsjiure 
zerqetzt. 

Die erhaltene Siiure zeigt alle Eigenscbaften, in denen sich nach 
L e l l m a n n  und A l t  die p~eudo-Cbinolin-ana-carbonsiiure von der  
ma-Carbonsiiure unterscheidet. Ihr Schmelzpunkt 308-340O (korr.) 
und das Verhalten sowahl des Cblorhydrates gegen Wasser, als auch 
des Ammoniumsalzes gegen Salze der Schwermetnlle stimmen mit den 
Angaben der oben genannten Forscher iiberein. 

Zum Scblusse mbchte icb noch fur die wertvollen Ratschliige, 
welche mir seinerzeit reicblicb erteilt wurden, dem Hrn. Prof. 
v. N i e m e n t o w s k i  meinen besten Dank aussprechen. 

L w  6 w , Techn. IIochschule, Laboratorium fur Allgemeine Chernie. 

476. Fr. Flohter und Walter Tamm: Me elektrolytimohe 
Reduktion aromatisaher Sulfoohloride I). 

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.) 

Um die allgemeine Anwendbarkeit der e l e k t r o l y t i s c h e n  R e -  
d u k t i o n  d e r  S u l l o c h l o r i d e  zu M e r c a p t a n e n  zu prtifen, wurden 
die f rcher  am Benzol-sulfochlorid, am p-Toluol-sulfochlorid und am 
2-Nitro-toluol-4-sulfochlorid durchgefiihrten Versuche auagedehnt ruf  
das a - N a  p h t h a1 i n - s u l  f o c  b l o  r i d ,  das & N a p  h t ha  l in  - s u l  f o o b lo  r id ,  
das  m-B e n z o I-d i s u l  f o c h 1 o r  i d ,  das  p -  A n i so  1 - su If o c h lo r i d ,  drrs 
m-Ni tro -benzo l su l foch lor id  und das  p - D i m e t b y l a n i l i n . s u l f o -  
c h l o r i d ,  und zwar in  allen secbs Fiillen mit poeitivenr Ergebnis. 
Neben den Mercaptanen wurden i n  der  Regel noch die S u l f i n s P u r e n  
erhalten und durcb Uberfiibrung in die Diarylsulfon-hydroxylamine 2, 

cbarakterisiert. 

a - N a p b t h a l i n - s u l l o c h l o r i d .  
Als Kathode dient ein unten zu einem zylindriscben Kolben er- 

weiterter Bleistab von '40 qcrn eingetauchter Oberfliicbe, der gleich- 

I) Frihere Mitteilungcn siebe Verb. der Naturf. Gee. in Basel 19, 37 
[1908]; Ztschr. f. Elektrochemie 18, 310 (19071; diem Berichte 48,4308 [1909]. 

') R. 0 t t o ,  Ann. d. Chem. 141, 370 (18671; 146, 19 [1868]j E. v. Meyer, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 167 [1901]. 
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zeitig durch rascbe Rotation ein energisches Durchriihren der Ka- 
thoden€liissigkeit veranlaat. Der  Kathodenraum wird durch eine Ton- 
zclle gebildet ; die aus einer Bleirohrschlange bestehende, in doppelt- 
normale wiiBrige Schwefelsirure tauchende Anode erlaubt eioe Kuhlung 
des  ganzen Apparates durch flieBendes Wasser, so da13 die Tempe- 
ratur im Kathodenraum hiicbstens 250 erreicht. Die Knthodenflussig- 
keit besteht aus einer Losung bezw. Suspeusion von 11.3 g a-Naph- 
thalinsulfochlorid in 40 ccm 6-Iachnormder1) alkoholiwher Schwefel- 
s i u r e ;  bei 18O erfordert 1 g a-Naphtbalinsulfochlorid 5.5 g abeoluten 
Alkohol zur volligen Auflosung, so daO bei den gewiihltea Memgen- 
~erhiiltnissen erst ini Verlauf des Versuchs, untersttitzt durcb den 
Riihrer, alles in Liisurrg geht. Die Stromdichte an der Kathode be- 
triigt 0.06 Amp /qcm. Nur i n  den ersten 10 Minuten wird der Waeeer- 
stolf vollstiindig verbraucht, d rnn  setzt eine schwache Wasserstoff-Ent- 
wicklung an der  Kathode ein, die sich immer niehr steigert, und nach 
Ablauf yon einem Drittel der Versuchsdnuer bekommt man deutliche 
Mercaptan-Reaktion rnit Bleiacetat und durch den Geruch. Nach Ein- 
Iciten des  1.6-fachen der berechnetea Strommenge wird der Versucb 
unterbrochen: die klare Kathodenfluesigkeit enthiilt am Boden eine 
blwhicht, bestehend aus einer Mischung des bei gewohnlicher Tem- 
1)eratur fliissigen a - T h i o n n p h t h o l s  mit a - N a p h t h y l d i e n l f i d  und 
etwns tr-Naphthalin-sulfinsaure. Man versetzt mit konzentriertem 
Ammonink bis zur stark alkalischen Reaktion und oxydiert das  Mer- 
captan durch einen Luftstrom zum Disulfid, das  ale weif3er flockiger 
Niederschlag in  einer Menge von 6.5 g = 81.3 O/O der  theoretischen 
Ausbeute herauskommt und nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 860 
besitzt. Das  ainmoniakalische Filtrat wird nach Zusatz .yon 0.6 g 
Natriumnitrit mit verdiinnter Schwefelslure mgealuer t  und scheidet 
dann einen Niedersclilag von Di- a - n a p  h t b y 1 s u l  f o n  - h y d r o x  J 1- 
a m i n  aus, entatanden nach der Gleiohung 

2 GoHi.SOsH + HNO, = (GoHi .SOz>,N. OH + HsO. 
Die Ausbeute betragt 1.4 g, entsprechend 13.6 O/O Ausbeute an 

~~-Naphthalinsulfinsiiure. 
Das Di-a-naphthyloulton-hydroxylamin 1 s t  sich lciclit id Alkalien ; brner 

lbst es sich rnit tiefgelber Farbe leicht in dthyl- und bletliylalkohol, sowiu in 
Eisessig, schwor in Bcnzol; in i t h e r  iat es unlijrlich. Bcim Erhitzen der 
fisnngen tritt eino Urnwandlung ein nntei Abscheidung dco in Alkali unlijs- 
lichen Tri-a-naphthylsulfonarnids; dieser Veriinderlichkcit wegen niuB dss Uul- 
kryetallisieren des Di-n-naphthylsnlfonhydroxylamine aus hfethylalkohol sehr 

') Die Anwcnduog verdiinnterer alkoholischer Scliwvefcls&ure verschlcchtcrt 
die Ausbeute. 
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voreicbtig vorgonommen werden. 
und 1300 nnter Gasentwicklung. 

Dio Krystalle zoisetzen sich zwischen 130 

(CloH~.SO~) ,N .OH.  Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15.62. 
Gel. D 57.93, D 3.93, 3.67, 15.43. 

i3- N a p h t h a  1 i n  - 9  u 1 f o c h1 o r i  d. 

Dns 13-Napbthalinsulfocblorid ist in Alkobol schwerer 18dich als 
dns u-Isomere: 1 g erfordert bei ISo 9.15 g absoluten Alkohol. Unter 
Verweudung der oben geschilderten Apparatur werden 11.3 g fein ge- 
pulvertes S-Nnphthalineullochloricl in  40 ccin 4-fncbnormaler alkoho- 
lischer Scbweielsiiare eingerilbrt und bei einer mittleren Temperatur 
von 20° im Kathodenraum mit einer Stromdicbte von 0.057 Amplqcm 
reduziert. Die Wnsserjtoff-Entwicklung setzt bier noch ruscber ein a l s  
beim a-Naphtbalinsullocblorid, iind iiach etwa einem Viertel der ganzen 
Versuchsdauer beobachtet man die Abscheidung einer scbneewei6en, 
im wesentlichen aus dem B-Naphthyldisulfid bestehendeii Masse auf 
den Wiinden der Tonzelle, und gleicbzeitig kann 8-Tbionapbtbol durcb 
die Reaktion mit Bleiacetat nacbgewiesen werden. Nach Zufnhr dea 
Doppelten der  berecbneten Strommenge wird die milcbig getriibte, 
stark nrcb Mercnptan riecbende Kathodenfliiesigkeit mit 300 ccm Wasser 
versetzt, mit Amlnoniak alkalisch gemacbt und durch einen Luftstrom 
oxydiert. So fallen 6.4 g /3-Napbthyldieulfid entsprechend einer Aus- 
beute von 80 O/O Bus, das nacb dem Umkrystallisieren &us einer Miscbung 
yon Alkohol und Benzol den Schrnp. 139O aufweist. 

Aus dem ammoniakaliscben Filtrat erhiilt man durch Zusatz von 
0.6 g Natriumnitrit und .van verdiinnter Schwefelsaure einen weiBen 
fiockigen Niederscblag von D i-$- n a p  h t h y  1 s u  If on - h y d rox  y lami  n, 
das aus verdiinntem Alkohol in fast weiDen Krystallen vorn Zer- 
setzungspunkt 1340 erbalten wird. Es ist sehr leicht liislich in Me- 
tbylalkohol, Athylalkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, unloslieb 
in Ather und l'etroliither. In verdiinnten Alkalieo liivt es sich und 
wird durch rerdiinnte Siiuren wi.der geliillt. 

(CloH~.SO&N.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 15.52. 
Gef. 58.84, n 4.00, 3.46, 15.29. 

Die Ausbeiite an direkt gefAlltem, getrocknetern Prodidit belluft 
sich uuf 1.3 g, entsprechend 12.6 O,'O an B-NaphthalinsullioJiure. 

Eine Reihe von vergleichenden Versuchen iibcr den EinfluS der Stroni- 
verhirltnisse, des Kathodenmaterials, dor SPurekonzentration uw. auf die Aus- 
bcute bei der elektrolytischen Reduktion des 8-N.lphthalinsullochlorids erlaubt 
folgende Winke fir tlerartigo Versucho zu geben: Eino Erhiihung der Stroni- 
dichto Lt ungiinstig, weil dadurch noch mclir Wasserstolf ungeniitxt ontweicht. 
l31ei und Kupler gebcn last dieselben Ausbeutcn an Disulfid, die Anwenclung 



-ion Silber, Eisen, Ziok, Nickel oder Platin nls lhtbode abcr vermindert die 
Ausbeute in (lei- mgegebenen Reihenfolge. Bei allen Ver6ochcn wurde be- 
obachtet, da0 die Zutbhrung nur des Andcrthalbfaclien der berechnetcn Strom- 
mcnge noch kein Marcaptan, 6ondorn ausschliefilich Disulfid neben SulfinsHure 
licfert. Bei der auf rein chemischem Wcgc durchgefhhrten Reduktion dea 
~-l-hTaphthalinsulEocLlorids liatte derselbc ‘LTmst:ind schon l3. bla ikopar  1) zu 
dcm Irrtum varanldt, daa bei ungeniigender Reduktion entstehende p-Naph- 
thyldisulfid fiir daa 3-Thionaphthalin anzuschen. Am Icistunytsliihigeten erwiee 
sich die als Rthrer ausgcbildcte Kolbenkathode: an zylindrisch gebogenen 
Blechen enialt man trotz der Anwenduiig. eines raach rotierenden Glasrhhrers 
bchlechtere Ausbeuten Zwei sichtige Umstinde endlich ziir Erzielung goter 
Erfolge Bind die Anwendung m6glichst konzentriertor Jhungen an der Ka- 
tlio~lc und m6glichst nicdiiger Teniperrtur, urn Nobcnreaktioiien zu vermeiden, 

m - B e n  z o 1 - d i s u  1 f o c b  1 o r  i d. 
Unter Verwendung des oben heschriebenen Apparates wird eine 

Mischung von 6.9 g ~R-Renzoldisulfochlorid upd 30 ccm vierfncbnor- 
mnler alkobolischer Scbwefelsiiure mit 0.065 Amp.iqcm Stromdichte an 
der rotierenden Bleiknthode reduziert. Die Wasserstoff-Entwickiung 
begiont nach 40 Minuten, und hiercaptan liil3t sich nach Ablauf deb 
ersten Drittele der Versucbsdnuer mit Bleincetat nachweisen. D i e  
Kathodenfliissigkeit bildet nacb der Zufuhr des 1.6-fachen der berech- 
neten Strommenge eine klare, farblose, stark nach hiercnptan riechende 
Liisung, welche Dithioresorcin, Benzol-m-disulfinsiiure und am Boden 
gewbhnlich ein Kliimpcben des unliislichen Oxydationeproduktes VOD 

nitbioresorcin enthiilt. Zur Trennung wird mit Wasser v e r d h n t  und 
nun entweder mit Ammoniak alkalisch gemacht und durcb Orydation 
mit Luttsnuerstoff das D i t h i o r e s o r c i n  in  das  smorpbe, vermutlich pot 
ljmere, eine graue kornige Masse bildende D i s u l f i d  iibergefiihrf oder  
aber das Dithioresorcin aus  schwach saurer’) Losung mit i t h e r  extra- 
Iiiert und nls Bleimercaptid zur Wligung gebracbt. Die Ausbeute an 
Dithioresorcin betriigt 20-25 #lo. 

Die in der Liisung naeh der Entfernung des Dithioresorcins be- 
tiudliche ~enzo1-m-disulfinsiiure wird mit Hilfe von R’atriumnitrit und 
rerdunnter Scbwefelsiiure in  ein unlijsliclies Hydroxylaminderivat 
rilergeliihrt, das  nacb Zusnmmensetzung und Molekulargewicbt ale 

’> Ztschr. f .  Chemie 1869, 710; vergl. 0. Bi l le te r ,  diese Berichte 8, 
463 [1875]. 

s, Aus stark saurer Ldsong geht aoch Benzol-m-disulfinsiiure in don Athor 
iibcr, obschon sie in iither sehr schwor l6slich ist (Pauly ,  diese Berichte 9, 
1.595 [1876]). 
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bi rn o l e  k u 1 are6 7n-P h e n  y 1 en -d  i s u  If o n h y d ro x J 1 a m  i n bezeichnet 
und durch die Formel 

wiedergegeben aerden mu8. Es ist unloslich in Wasser, Ather, Ben- 
201, Xylol und Chloroform, aber sehr leicht Ioslich in Alkali, in 
Methyl- und Athylalkohol und in Aceton; die aus verdiinntem Alkohol 
erhaltenen, kleinen, weiBen, kornigen Krybtalle zersetzen sich bei ca. 
215O unter beltiger Gasentwicklung. 

C6H4(SOr)~N.0H. Ber. C 30.61, H 2.14, N 5.97, S 27.26. 
Gef. D 31.00, 2.77, 5.88, 26.55. 

Mo1.-Gew., cbulliobkopisch in Aceton : 
C6H4(SO&N. OH. Ber. 235.’2. Crf. 455. 

(CS H4 (SOS)~ N .OH)a. 470.4. I 
Die Ausbeute an Benzol-)s-disullinsjure bei der elektrolytiachen 

Reduktion des Disulfochlorids, berechnet nus dem Gewicht des geliillten 
nc-Phenylendisullonhydroxylamins, betriigt 50°/o. Eine Trennung von 
Dithioresorcin und Benzol-m-disulfinsiure durcb Destillation mit Waeser- 
dampf ist unzullusig, neil die beiden Korper unter Bildung des 
omorphen polymeren Disulfids auf einander reagieren, sobald man die 
L6sung erwiirmt. 

p -  A n i s o  1- s u 1 f o c  h lor id .  
n u r c h  Sulfurieren von Anisol mit einem groDen QberachuS von 

Schwefelsiiure bei 1300 entsteht p-Anisolsulfosiiun, deren Chlorid pus 
Renzol beim langsarnen Verdunsten in groaen, g l tzenden ,  llachen 
Tnfeln vom Schmp. 45-430 krystallisiert I). 

Eine Mischung von 5.2 g dieses Chlorids mit 30 ccm 4-fnchnor- 
maler nlkoholischer Schwefelsiiure wird 30 der rotierenden Bleikathode 
mit 0.065 AmpJqcm bei hachstens 25O reduziert, unter Ansendung 
des 1.6-lachen der berechneten Strommenge. Der  Inhalt der Tonzelle 
bildet dann eine waseerhelle Fliissigkeit Ton intensivem, unangeoehmem 
Biercaptan-Geruch, die rnit Rleiacetat eine rotbraune Fiillung lielert. 
Man verdi.int Nit Wasser, macht mit Ammoniak alkaliech und 
oxydiert durch einen Luftutroni. Dnu nusgeschiedene ollbrmige D i - 
s u l f i d  erstarrt nach dem Entrnbieren init Ather und lat bich nus 
Alkohol in schonen Nadeln vom Schmp. 44-45O erhaltenl). Die 
Ausbeute betrug 25.7 Ole; sie liiet sich diircb Anwendung 64achoor- 
mnler Schwefelsiiure nls Rathodeufliissigkeit aul 37.1 O’O steigern. 

I) G. T. Moody, diese Berichte Y6, Ref. 606 [1893]. 
’) L. G a t t e r m a n n ,  dime Berichte 38, 1148 [189!)]. 
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Nach Abscheidung des p, p'-Dimethoxydiphenyldisulfids wird der 
Losung 1 g Natriumnitrit zugefiigt und das Game i n  verdiionte 
Schwefelsiiure gegossen. Dadurch entsteht ein weil3er Niederschlag 
von Di-p - m eth ox y p hen y 1 s u l  f o n- h y d r o x  J 1 ami  n , dem Einwir- 
kungsprodukt von salpetriger Siiure auf die p-Anisol-sulfinsiiure. Der 
Kilrper last sich leicht in Alkali, sehr leicht in Alkohol, echwer in 
Benzol und Ather, und zersetzt sich besonders in unreinem Zustand 
eicht unter Bildung einer in Alkali unlaslichen Verbindung. Aus 
verdtinntem Alkohol erbiilt man sehr feine weiBe Nadeln, die bei 120° 
unter heftiger Zersetzung schmelzen. 

(CHsO.CeH,.SO&N.OH. Ber. C 45.01, H 4.05, N 3.76, S 17.18. 
Gcf. 44.79, 4.46, I. 4.12, 17.02. 

m-Ni tro -benzo l su l foch lor id .  

Die elektrolytische Reduktion des m-NitrobenzolsulIochlorids ge- 
staltet sich, iihnlich wie die friiher beschriebene des 2-Nitrotoluol.4- 
sulfochlorids, besonders bequem, weil im Verlauf des Versuches durch 
Reduktion der Nitrogruppe Zwischenprodukte entstehen, die in der 
sauren Kathodenfliissigkeit leicht 16slich und darum der weiteren Re- 
duktion sehr zugiingfich sind. 

33 g m-Nitrobenzolsulfochlorid, gelast und suspendiert in 150 ccm 
8-fachnormaler alkoholischer Schwefebiiure, werden mit 0.4 AmpJqcm 
an rotierender Bleikathode mit der berechneten Stromrnenge reduziert. 
Die Kathodenflirssigkeit riecht champignonlhnlich und ist getrubt 
durch das weiBe, krystallinisohe, schwer lbsliche Sulfat des Di-m-ami- 
nophenyldisulf ids ,  von dem sich im Verlauf einiger Tage 17 g, 
entsprechend 65.6 O/O Ausbeute, ausscheiden. Durch Anwendung eines 
Stromiiberschusses gelingt es leicht, die Ausbeuie auf 70010 zu steigern. 
Das Sulfat kann aus schwelelsiiurehaltigem Wasser umkrystallisiert 
werden und gibt mit Alkalien das neuerdings von H. S i e b e n b l r g e r l )  
beschriebene Di-m-aminophenyl-disulfid, ' (NH, . CI H& S,, Tom Schmp. 
59-60'. 

p-Dimethy lan i l in - su l foch lor id .  
Schon C. Laar ')  hat durch die Bildung des Athylesters, (C&);N. 

CsH, .SOa.GHs, nachgewieaen, dal3 im Einwirkungsprodukt von Phos- 
phorpentachlorid auf ?3-Dimethylanilin-sulfosPure das Sulfochlorid ent- 

1) Dissertation Basel 1908,, 18. 
t) Jonrn. f. prakt. Chem. [2] PO, 242 [1879]. 

Berlchte d. D. Cbem OwellsohapL Jahrg. XXXXIII. I96 
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halten ist. Durch Mischung von 20 g p-dimethylnnilin-sullosaurem 
Natrium und 20 g Phosphorpentachlorid und halbstundiges Erwiirmen 
auf dem Wasserbad eotsteht eioe breiartige gelbe Reaktionsmnsse, die  
bei der Einwirkung a d  uberschussiges Anilin eio Gemenge von Ani- 
liden liefert, aue welchem durch verdunnte Natronlauge das  p - D i m e -  
t h y  1 a n i l i  n - s u 1Ea n i  1 i d ,  (CH& N , C6 H, .SO,. NH . Ce HS , extrabiert 
wird: die Auebeute a n  dem durch Aneluern erhaltenen flockigen 
Niederscblag betrlgt 87.5 O h .  Das ~~-Dimethylanilin-sultanilid ist in  
Alkohol, Aceton und Chloroform leicht, i n  Ather unlBslich; es bildet, 
aus Alkohol umkrystallisiert, ein weides Krystallpulver vom Schmp. 
17 6 O .  

(CH&N.C~H(.SOI.NH.C~HJ. Ber. C 60.82, H 5.84, N 10.17, S 11.60. 
Gef. I) 60.63, D 5.71, D 10.31, 11.85. 

Nachdem auf diesem Wege der Beweis geleietet worden ist, d rB 
daa Reaktionsprodukt aue p-dimethylanilinsulfonsaurem Natrium uod 
Phosphorpentachlorid das  gesuchte p-Dimethylanilin-sulfochlorid in  
reichlicher Menge enthiilt, setzten wir einen elektrolytischen Reduktions- 
versuch mit einer Losung des aus 11.1 g Natriumsalz dargestellten 
rohen Sulfochlorids in  30 ccm alkoholfreiem Essigester unter Zusatz 
YOU 3 ccm konzentrierter Schwefelsiiure im iiblichen Apparat an. Die 
Temperatur wurde durch Eiskiihlung mBglichst niedrig gehalten, 
trotzdem veranlaBte der durch Vereeifung des Essigesters entstehende 
Alkohol die Bildung von p-Dimethylanilin-sulfosiiureester. Daneben 
aber lied sich d a s p - D i m e t h y l a m i d o - t h i o p h e n o l  durch den Qeruch 
und die Fiillung mit Bleiacetat erkennen, und, nach Beendigung der Elek- 
trolyse, aus der ammoniakalisohen Losung durch Oxydation mit Luft- 
sauerstoff als D i t h i o - d i m e t h y l a n i l i n  vom Schmp. 118O ausfiillen. 
Die Ausbeute betrug freilich wegen der groden Unbestiindigkeit des 
Sulfochlorids nur 1.3 g. 

[(CH&N.CsH4]:,S~. Ber. S 21.07. Gef. S 21.13. 

B a s e l ,  Anorg. Abt. der Chern. Anstalt, Oktober 1910. 




