saure angesiuert. Man erhilt auf diese Weise etwa 0.3 g robe Chi-
nolin-carbonsiure. Die Oxydation in der Lésung starker Schwefel-
siure gibt keine bessere Ausbeute.

Die rohe Chinolin-carbonsiure wurde aus starker Salzsiure um-
krystallisiert und das Cblorbydrat mit Ammoniak und Essigsiure
zergetzt.

Die erhaltene Saure zeigt alle Eigenschaften, in denen sich nach
Lellmann und Alt die pseudo-Chinolin-ana-carbonsiure von der
ana-Carbonsiure unterscheidet. Ihr Schmelzpunkt 338—340° (korr.)
und das Verbalten sowobl des Chlorbydrates gegen Wasser, als auch
des Ammoniumsalzes gegen Salze der Schwermetalle stimmen mit den
Apgaben der oben genannten Forscher iiberein.

Zum Schlusse mdchte ich noch fiir die wertvollen Ratschlage,
welche mir seinerzeit reichlich erteilt wurden, dem Hrn. Prof.
v. Niementowski meinen besten Dank aussprechen.

Lwow, Techn. Hochschule, Laboratorium liir Allgemeine Chemie.

476. Fr. Fichter und Walter Tamm: Die elektrolytische
Reduktion aromatischer Sulfochloride?).

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.)

Um die allgemeine Anwendbarkeit der elektrolytischen Re-
duktion der Sulfochloride zu Mercaptanen zu priifen, wurden
die friber am Benzol-sulfochlorid, am p-Toluol-sulfochlorid und am
2-Nitro-toluol-4-sulfochlorid durchgefithrten Versuche ausgedehnt auf
dasa-Naphthalin-sulfochlorid, das p-Naphthalin-sulfoehlorid,
das m-Benzol-disulfochlorid, das p-Anisol-sulfochlorid, das
m-Nitro-benzolsulfochlorid und das p-Dimethylanilin-sulfo-
chlorid, und zwar in allen sechs Fiallen mit positivem: Ergebuis.
Neben den Mercaptanen wurden in der Regel noch die Sulfins&uren
erhalten und durch Uberfibrung in die Diarylsulfon-hydroxylamine ?)
charakterisiert.

«-Naphthalin-sulfochlorid.

Als Kathode dient ein unten zu einem zylindrischen Kolben er-
weiterter Bleistab von 40 qcm eingetauchter Oberflache, der gleich-

1) Frihere Mitteilungen siehe Verh. der Naturf. Ges. in Basel 19, 37
(1908]; Ztschr, §. Elektrochemie 18, 310 (1907]; diese Berichte 48, 4308 [1909].

7 R.Otto, Ann.d. Chem. 141, 370 (1867]; 143, 19 {1868}; E. v. Meyer,
Journ. {. prakt. Chem. [2] 68, 167 [1901].



zeitig durch rasche Rotation ein energisches Durchrithren der Ka-
thodenfliissigkeit veranlaft. Der Kathodenraum wird durch eine Ton-
zelle gebildet; die aus einer Bleirohrschlange bestehende, in doppelt-
normale wifirige Schwefelsiure tauchende Anode erlaubt eine Kiiblung
des ganzen Apparates durch flieBendes Wasser, so dal die Tempe-
ratur im Kathodenraum hochstens 25° erreicht. Die Kathodenflissig-
keit besteht aus einer Losung bezw. Suspension von 11.3 g a-Naph-
thalinsulfochlorid in 40 ccm 6-fachnormaler?) alkoholischer Schwefel-
siiure; bei 18° erfordert 1 g a-Naphthalinsulfochlorid 5.5 g absoluten
Alkohol zur volligen Auflosung, so dafl bei den gewdhlten Mengen-
verhiltnissen erst im Verlauf des Versuchs, unterstiitzt durch dean
Riihrer, alles in Ldsung geht. Die Stromdichte an der Kathode be-
tragt 0.06 Amp /qcm. Nur io deo ersten 10 Minuten wird der Wasser-
stoff vollstandig verbraucht, dann setzt eine schwache Wasserstoff-Ent-
wicklung an der Kathode ein, die sich immer mehr steigert, und nach
Ablauf von einem Drittel der Versuchsdauer bekommt man deutliche
Mercaptan-Reaktion mit Bleiacetat und durch dea Geruch. Nach Ein-
leiten des 1.6-fachen der berechneten Strommenge wird der Versuch
unterbrochen: die klare Kathodenliussigkeit enthélt am Boden eine
Olschicht, bestehend aus einer Mischung des bei gewohnlicher Tem-
peratur fliissigen a-Thionaphthols mit «a-Naphthyldisulfid und
etwas «-Naphthalin-sulfinsiure. Man versetzt mit konzentriertem
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion und oxydiert das Mer-
captan durch einen Luftstrom zum Disulfid, das als weiler flockiger
Niederschlag in einer Menge von 6.5 g = 81.3 %, der theoretischen
Ausbeute herauskommt und nach dem Urakrystallisieren den Schmp. 86°
besitzt. Das ammoniakalische Filtrat wird nach Zusatz von 0.6 g
Natriumnitrit mit verdiinnter Schwelelsiure angesiuert und scheidet
dann einen Niederschlag von Di-a¢-naphthylsulfon-hydroxyl-
amin aus, entstanden nach der Gleichung

Q CmH‘;.SO)H -+ HNO, - (C10H1.SO:')1N .OH ~+ H: O.

Die Ausbeute betriigt 1.4 g, entsprechend 13.6 °, Ausbeute an
«-Naphthalinsullinsaure.

Das Di-a-naphthylsulfon-hydroxylamin 13st sich leicht in Alkalien; ferner
105t es sich mit tiefgelber Farbe leicht in Athyl- und Methylalkohol, sowie in
Fisessig, schwor in Bonzol; in Ather ist es unloslich. Beim Erhitzen der
Losungen tritt eine Umwandlung ein unter Abscheidung des in Alkali uplos-
lichen Tri-a-naphthylsulfonamids; dieser Veriinderlichkeit wegen muB dzs Um-
krystallisieren des Di-a-naphthylsulfonhydroxylamins aus Methylalkohol schr

') Die Anwendung verdiinnterer alkoholischer Schwefclsaure verschlechtert
die Ausbeute.
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vorsichtig vorgenommen werden. Die Krystalle zorsetzen sich zwischen 120
und 130° unter Gasentwicklung.
(C10H7.505); N.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 3.40, S 13.62.
Gel. » 57.83, » 3.93, » 3.67, » 15.42.

#-Naphtbalin-sulfochlorid.

Das 3-Naphthaliosulfocblorid ist in Alkohol schwerer 13slich als
das a-Isomere: 1 g erfordert bei 18°9.15 g absoluten Alkohol. Unter
Verweudung der oben geschilderten Apparatur werden 11.3 g fein ge-
pulvertes B-Naphthaliosulfochlorid in 40 ccin 4-fachnormaler alkobo-
lischer Schwefelsiure eingeribrt und bei einer mittleren Temperatur
von 20° im Kathodenraum mit einer Stromdicbte von 0.057 Amp./qcm
reduziert. Die Wasserstofi-Entwicklung setzt bier noch rascher ein als
beim a-Naphthalinsulfochlorid, und nach etwa einem Viertel der ganzen
Versuchsdauer beobachtet man die Abscheidung eiver schueeweiBen,
im wesentlichen aus dem S-Naphthyldisulfid bestehenden Masse auf
den Wanden der Tonzelle, und gleicbzeitig kann 8-Thionaphthol durch
die Reaktion mit Bleiacetat nachgewiesen werden. Nach Zufuhr des
Doppelten der berechneten Strommenge wird die milchig getriibte,
stark nach Mercaptan riechende Kathodenfliissigkeit mit 300 ccm Wasser
versetzt, mit Amwmoniak alkalisch gemacbt und durch einen Luftstrom
oxydiert. So fallen 6.4 g S-Naphthyldisulfid entsprechend einer Aus-
beute von 80 %, aus, das nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung
von Alkohol und Benzol den Schmp. 139° aufweist.

Aus dem ammoniakalischen Filtrat erbdlt man durch Zusatz voo
0.6 g Natriumnitrit und ‘von verdiinnter Schwefelsiure einen weiBien
fiockigen Niederschlag von Di-g-naphthylsulfon-bydroxylamin,
das aus verdinntem Alkohol in fast weiBen Krystallen vom Zer-
setzungspunkt 134° erbalten wird. Es ist sebr leicht loslich in Me-
thylalkohol, Athylalkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, unloslich
in Ather und Petrolather. In verdiionten Alkalien lost es sich und
wird durch verdiinnte Sauren wi.der gefallt.

(C1oH7.80,)yN.OH. Ber. C 58.07, H 3.66, N 340, S 15.52.
Gef. » 38.32, » 4.00, » 3.44, » 15.29.

Die Ausbeute an direkt gefilltem, getrocknetem Produkt beliuft
sich auf 1.3 g, entsprechend 12.6 %, an B-Naphthalinsulfinsaure.

Eine Reihe von vergleichenden Versuchen uber den Einfluf der Strom-
verhiltnisse, des Kathodenmaterials, dor Saurekonzentration usw. auf die Aus-
beute bei der elektrolytischen Reduktion des 8-Naphthalinsulfochlorids erlaubt
folgende Winke fiir derartige Versuche zu geben: Eine Erhéhung der Strom-
dichte ist ungiinstig, weil dadurch noch mchr Wasserstoff ungeniitzt ontweicht.
Blei und Kupfer geben fust dieselben Ausbeuten an Disulfid, die Anwendung
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von Silber, Eisen, Zink, Nickel oder Platin als Kathode aber vermindert die
Ausbeute in der angegebenen Reihenfolge. Bei allen Versuchen wurde be-
obachtet, daB die Zufabrung nur des Anderthalbfachen der berechneten Strom-
menge noch kein Mercaptan, sondorn ausschlieBlich Disulfid neben Sulfinsiure
licfert. Bei der auf rein chemischem Wege durchgefihrten Reduktion des
#-Naphthalinsulfocblorids hatte derselbe Umstand schon B. Maikopar!) zu
dem Irrtum veranlaft, das bei ungeniigender Reduktion entstehende A-Naph-
thyldisulfid far das 3-Thiocnaphthalin anzuschen. Am leistungsfahigsten erwies
sich die als Rihrer ausgebildete Kolbenkathode: an zylindrisch gebogenen
Blechen erzielt man trotz der Anwendung, eines rasch rotierenden Glasrithrers
schlechtere Ausbcuten. Zwei wichtige Umstinde endlich zur Erzielung guter
Erfolge sind dic Anweudung moglichst konzentrierter Losungen an der Ka-
thode und moglichst niedriger Temperatur, um Nebenreaktionen zu vermeiden.

m-Benzol-disulfochlorid.

Unter Verwendung des oben heschriebenen Apparates wird eine
Mischung von 6.9 g m-Benzoldisulfochlorid und 30 cem vierfachnor-
maler alkoholischer Schwefelsdure mit 0.065 Amp./qem Stromdichte an
der rotierenden Bleikathode reduziert. Die Wasserstoff-Entwicklung
begiont nach 40 Miouten, und Mercaptan 1aBt sich nach Ablauf des
ersten Drittels der Versuchsdaver mit Bleincetat nachweisen. Die
Kathodenfliissigkeit bildet nach der Zufuhr des 1.6-fachen der berech~
neten Strommenge eine klare, farblose, stark nach Mercaptan riechende
Lasung, welche Dithioresorcin, Benzol-m-disulfinsiure und am Boden
gewohnlich ein Klimpchen des unldslichen Oxydationsproduktes von
Dithioresorcin enthalt. Zur Trennung wird mit Wasser verddnnt und
nun estweder mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch Oxydation
mit Luftsauerstoff das Dithioresorcin in das amorphe, vermutlich po-
lymere, eiue graue kornige Masse bildende Disulfid iibergefiibrt, oder
aber das Dithioresorciv aus schwach saurer?) Losung mit Ather extra-
hiert und als Bleimercaptid zur Wagung gebracht. Die Ausbeute an
Dithioresorcin betrigt 20—259/,.

Die in der Lésung nach der Entfernung des Dithioresorcins be-
findliche Benzol-m-disulfinsdure wird mit Hilfe von Natriumnitrit und
verdiinnter Schwefelsiure in ein unlésliches Hydroxylaminderivat
tibergefiibrt, das pach Zusammensetzung und Molekulargewicht als

') Ztscbr. f. Chemie 1869, 710; vergl. O. Billeter, diese Berichte 8,
463 [1875).

3) Aus stark saurer Ldsnng gebt aunch Benzol-m-disulfinsgure in den Athor-
fiber, obschon sie in Ather sehr schwer laslich ist (Pauly, diese Berichte 9,
1595 [1876]).
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bimolekulares m-Phenylen-disulfonhydroxylamin bezeichnet
und durch die Formel
CH<S0r N (o). S0, G He

wiedergegeben werden muB. Es ist unléslich in Wasser, Ather, Ben-
zol, Xylol und Chloroform, aber sehr leicht loslich in Alkali, in
Methyl- und Athylalkobol und in Aceton; die aus verdiinntem Alkohol
erbaltenen, kleinen, weilen, kornigen Krystalle zersetzen sich bei ca.
213°% unter heltiger Gasentwicklung.

CsH,(S0,):N.OB. Ber. C 30.61, H 2.14, N 597, S 27.26.
Gef. » 31.00, » 2.77, » 5.88, » 26.58.

Mol.-Gew., ebullioskopisch in Aceton:

CsH,(S0O,)3 N.OH. Ber. 235.2.
(Cs H| (SO,)a N. OH), » 4704.

Die Ausbeute an Benzol-m-disulfinsiure bei der elektrolytischen
Reduktion des Disulfochlorids, berechnet aus dem Gewicht des gefallten
m-Phenylendisulfonhydroxylamins, betragt 50%,. Eine Trennung voo
Dithioresorcin und Benzol-m-disulfinsiure durch Destillation mit Wasser-
dampf ist unzuldysig, weil die beiden Korper unter Bildung des
amorphen polymeren Disulfids aul einander reagieren, sobald man die
Losung erwarmt.

{ Get. 435.

p-Anisol-sulfochlorid.

Durch Sulfurieren von Anisol mit eicem groBen UberschuB von
Schwefelsiure bei 130° entsteht p-Anisolsulfosiure, deren Chiorid aus
Benzol beim langsamen Verdunsten in grofen, glinzenden, flachen
Tafeln vom Schmp. 42—43° krystallisiert?).

Eine Mischung von 5.2 g dieses Chlorids mit 30 ccm 4-fachnor-
maler alkoholischer Schwefelsiure wird an der rotierenden Bleikathode
mit 0.060 Amp./qcm bei hdchstens 25° reduziert, unter Anwendung
des 1.6-fachen der berecbneten Strommenge. Der Inhalt der Tonzelle
bildet dann eine wasserhelle Fliissigkeit von intensivem, unangenehmem
Mercaptan-Geruch, die mit Bleiacetat eine rotbraune Fallung liefert.
Man verdfinnt mit Wasser, macht mit Ammoniak alkalisch und
oxydiert durch einen Luftstrom. Das ausgeschiedene 6lférmige Di-
sulfid erstarrt nach dem Extrabieren wit Ather und JaBt sich aus
Alkohol in schonen Nadeln vom Schmp. 44—45° erbalten?). Die
Ausbeute betrug 25.7%; sie lillt sich durch Anweondung 6-fachnor-
maler Schwelelsiure als Kathodenfliissigkeit auf 37.1°%/, steigern.

1) G. T. Moody, diese Berichte 28, Ref. 606 [1893)].
3) L. Gattermanon, diese Berichte 83, 1148 [1894].
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Nach Abscheidung des p,p’-Dimethoxydiphenyldisulfids wird der
Losung 1 g Natriumbnitrit zugefiigt und das Ganze in verdiinnte
Schwefelsiure gegossen. Dadurch entsteht ein weiBer Niederachlag
von Di-p-methoxyphenylsulton-hydroxylamin, dem Einwir-
kungsprodukt von salpetriger Sdure auf die p-Anisol-sulfinséure. Der
Karper 16st sich leicht in Alkali, sehr leicht in Alkohol, schwer in
Benzol und Ather, und zersetzt sich besonders in unreinem Zustand
eicht unter Bildung einer in Alkali unldslichen Verbindung. Aus
verdiinntem Alkohol erhidlt man sehr feine weiBe Nadeln, die bei 120°
unter heftiger Zersetzung schmelzen.

(CH;0.CsH,.S0:),N.OH. Ber. C 45.01, H 4.05, N 3.76, S 17.18.
Gef. » 44.79, > 4.46, » 4.12, » 17.02.

m-Nitro-benzolsulfochlorid.

Die elektrolytische Reduktion des m-Nitrobenzolsulfochlorids ge-
staltet sich, dhnlich 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 18slich und darum der weiteren Re-
duktion sebr zuganglich sind.

33 g m-Nitrobenzolsulfochlorid, gelést und suspendiert in 150 cem
8-fachnormaler alkoholischer Schwefelsdure, werden mit 0.4 Amp./qcm
an rotierender Bleikathode mit der berechueten Strommenge reduziert.
Die Kathodenfliissigkeit riecht champignonahnlich und ist getriibt
durch das weiBe, krystallinische, schwer lsliche Sulfat des Di-m-ami-
nophenyldisulfids, von dem sich im Verlauf einiger Tage 17 g,
entsprechend 65.6°/¢ Ausbeute, ausscheiden. Durch Anwendung eines
Stromiiberschusses gelingt es leicht, die Ausbeute auf 709, zu steigern.
Das Sulfat kann aus schwefelsdurehaltigem Wasser umkrystallisiert
werden und gibt mit Alkalien das neuerdings von H, Siebenbéirger?)

beschriebene Di-m-aminophenyl-disultid, (NHs.Cs¢Hi}2 Sy, vom Schmp.
59—600.

p-Dimethylanilin-sulfochlorid.

Schon C. Laar?) hat durch die Bildung des Athylesters, (CH;);N.
CsH(.S0s.C, Hy, nachgewiesen, daB im Einwirkungsprodukt von Phos-
phorpentachlorid auf p-Dimethylanilin-sulfosdure das Sulfochlorid ent-

") Dissertation Basel 1908, 18.
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 242 [1879].
Berichte d. D. Chem. Gesellsshaft. Jahrg. XXXXIIIL 196
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halten ist. Durch Mischung von 20 g p-dimethylanilin-sulfosaurem
Natrium und 20 g Phosphorpentachlorid und halbstiindiges Erwiarmen
aut dem Wasserbad entsteht eine breiartige gelbe Reaktionsmasse, die
bei der Einwirkung auf iiberschiissiges Anilin ein Gemenge von Ani-
liden liefert, aus welchem durch verdiinnte Natronlauge das p-Dime-
thylanilin-sulfanilid, (CH;)sN.CsH,.SOs.NH.CeH;, extrabiert
wird: die Ausbeute an dem durch Ansduern erbaltenen flockigen
Niederschlag betrigt 87.5%,. Das p-Dimethylanilin-sultanilid ist io
Alkohol, Aceton und Chloroform leicht, in Ather unlbslich; es bildet,
aus Alkohol umkrystallisiert, ein weifes Krystallpulver vom Schmp.
176°,

(CHy),N.CsH,.80;.NH .CsH;. Ber. C 60.82, H 5.84, N 10.17, S 11.60.
Gef. » 60.63, » 571, » 10.31, » 11.85.

Nachdem auf diesem Wege der Beweis geleistet worden ist, daB
das Reaktionsprodukt aus p-dimethylanilinsulfonsaurem Natrium und
Phosphorpentachlorid das gesuchte p-Dimethylanilin-sulfochlorid in
reichlicher Menge entbilt, 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
von 3 ccm konzentrierter Schwefelsiure im iiblichen Apparat an. Die
Temperatur wurde durch Eiskiihlung mdoglichst niedrig gehalten,
trotzdem veranlafite der durch Verseifung des Essigesters entstehende
Alkohol die Bildung von p-Dimethylanilin-sulfosdureester. Daneben
aber lieB sich das p-Dimethylamido-thiophenol durch den Geruch
und die Fillung mit Bleiacetat erkennen, und, nach Beendigung der Elek-
trolyse, aus der ammoniakalischen Losung durch Oxydation mit Luft-
sauerstoft als Dithio-dimethylanilin vom Schmp. 118° ausfillen.
Die Ausbeute betrug freilich wegen der groflen Unbestindigkeit des
Sulfochlorids nur 1.3 g.

[(CH3);N.CsH,)3S;. Ber. S 21.07. Gef. S 21.13.

Basel, Anorg. Abt. der Chem. Anstalt, Oktober 1910.





