
26. E. Wedekind und D. Sohenk: Wber das Verhalten von 
Sulfochloriden gegen starke Tertihbasen. 

[;. Mitteilung *) iiber Kondensationsprodukte aus Saurehaluitlen.] 
(Eingcgangcn am 10. Januar 19 I1  .) 

Vor krirzem berichteten M. K a u f f m a n n  und D. V o r l i i n d e r  
in einer Untersuchung aiiher den Nachweis des Cholins, nebst Bei- 
triigen zur Kenntnis der TrimetLylaminsa ') uber ein Additionspro- 
dllkt von Benzolsulfochlorid an Trimetbylamin, welches vielleicht als 
das erste, bisher isolierte, quartiire Alumoniulusnlz aus tertiiirem Amin 
uud Saurechlorid gelten kenu; diese Eiuwirkung wurde mit w a f i r i g e r  
Trimethylaminlosung ausgefuhrt. 

Wir hallen nun schon vor einiger Zeit gefunclen, (In13 Sulfochloride 
sich gegen starke 'I'ertiiirbnsen in hydroxylfreien Loso~gsniitteln 
el,euso verhdten, wie die CarbonsHurechloride, d. 11. es tritt nur dann 
Reaktion eiu, wenn sich in  tler NLhe der Sulfogruppe ein bewegliches 
Wasserstoffntom befindet, wlhrend arornatische Sulfochloride weder 
-4dditions- nocli J(ondensntionsprodukte liefern. Die Entziehung 
der Elemente des CbIorwasserstoffes RUS Sulfochloriden lie13 die 
Kntstehung \-on ungesiittigten Verbindungen uoraussehen, welche 
in Arilehnurig an die Bezeichriung ))Ketenecc BS u l f e n e a  genanut werden 
kijnnten : 

(R)? C;H . SO2 CI -+ Rz C : SO, (Sulfen). 
Besonders erleichtert niufite die Salzsiiure-Abspaltung sein in dem 

Analogon des Diphenylessigs~turechlorids, dem Chloritl der Diphenyl- 
niethanrnonosulfosaure (CG H S ) ~  C H  ..SO3 11; d i e  Versuche, diese SHure 
darzustellen, waren iotlessen vergebens (vergl. die ini dnhang be- 
scbriebeuen Versuche). Wir niuWten tins daher zunachst auf das  
('Illorid der  Nonophenylmethanmon~s'sLllfosaure, das B e n z y l s u l f o -  
c h I o r id ,  CS JI; . CH2. SO2 C1, beschriinken; es zeigte sich, da8  der eine 
Phenylrest vollig fiir die beabsichtigte Wirkung genugt: bei der Ein- 
wirkung yon Trilthplamin wird - selbst in einem indifferenten Ver- 
dunnungsmittel - fast c1iiantit;itiv Cblorwasserstofl hernusgenommen. 
I)aa erwartete P h e n p l s u l i e n ,  CgH;.CH: SOz, war aber nicht zu 
fxssen, ebenso\renig ein Yolymeres: das zweite Reaktionsprudukt 
war vielmehr schwefelfrei iind bestantl aus S t i l b e n .  Hier niachte 
sicti also die relatir lockere Hiudung der Sulfogruppe m i  Kolilenstoff 
irn Vergleich zur  Cnrl)onylgruppe bemerkbar; inan kann wohl an- 

l) Die beiclen lekztell Miltcilungen s i d l e  13. 43, 634 [I9101 und A. 378, 
261 f f  [1911]. 

B. 43, 2 i i l  [ I !~ lOJ .  
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nehmen, daB das intermediiir gebildete Sulfen schnell Schwefeldioxyd 
abspaltet, worauf das zunachst entstandene Phenylmethylen sofort zu  
Stilben polymerisiert wird im Sinne des Schemas: 

TatsHchlich riecht das  Reaktioosgemisch deutlich nach schwefliger 
Siiure. 

Die neue Tertilrbasen-Reaktion ist inzwischen mit komplizierteren 
Sulfochloriden ausgefijhrt worden i n  der Ihffnung, dabei ein SulFen 
oder ein schwefelhaltiges Umwandluogsprodukt desselben zu fasseo; 
hierbei stiel3en wir in  der Campher-Reihe auf einen ganz absonderlichen 
Reaktionsverlauf, uber den wir demnachst nu anderem Orte berichten 
werden. 

2CsHs.CH: SO2 --t 2CsHs.CH: +2SO, -+ CsH5.CH: CH.Cs&. 

B e n  z y 1 s u 1 f o c h 1 o r i d  u n d T r i ii t h y 1 a m  i n. 
10 einem mit RuckFluBkuhler und Chlorcalcium-Rohr versehenen 

E r l e n r n e y e r - K o l b e n ,  in welchem die LuFt durch trocknen Wasser- 
stoff verdrangt war ,  wurde zu 7.5 g Triathylamin - verdiinnt mit 
wenig trocknem Benzol- eine konzentrierte Losung yon 13 g Benzylsulfo- 
chlorid in Benzol allmahlich hinzugegeben ; schon der erste Tropfen 
erzeugt einen farblosen Niederschlag von salzsaurem Triilthylamio. 
Mit Rucksicht auF die bald auftreteode Wiirmeentwicklung ist gute 
Kuhlung von auBen erforderlich; man laBt  iiber Nacbt stehen und 
saugt dann den stark nnch Schweieldioxyd riechenden Krgstallbrei 
ab,  derselbe wird dann iioch ca. 10 Stunden mit siedendern Benzul 
extrahiert, in Wasser geliist, event. filtriert und durch Eiodampfen 
wiedergewonnen. Nach dem Trockoen bei 120° bis zur Gewichts- 
konstanx ergaben sich 8 g salzsaures Trigthylamin vom Schmp. 253O 
(berechnet 9 g bei volliger Umsetzung). Das benzolische Filtrat hinter- 
JieO beini Verdunsten eine beioahe farblose, schmierige hlasse, die 
nach den1 Abpressen nuf Ton aus Alkohol in prismatischen Krystallen 
herauskam. Die Siibstanz erwies sich als S t i l b e n  vom Schmp. 
124- 125'. 

0.1007 g Sbst.: 0.3456 g COr, 0.0622 g H,O. 
C l c H I ~ .  Bcr. C 93.3, H 6.7. 

Gef. * 93.6, 6.9. 
Die Benzolextrakte (9. 0.) hinterlieljen nach dem Verdunsten eine 

rotlich gefarbte Masse, die zum grijBten Teil ebenfalls aus  Stilben 
bestand; eio mioimaler Htheriioliislicher Anteil erwies sich als ein 
Triiithylaminsalz, dns nicht weiter untersucht werden konnte. 

p - T o 1 ii o 1 s u 1 f o c h 1 o r i d u n d T r i ii t h y 1 a m i n. 
Molekulare hlengen der Koiiipouenten (Triathylamio in geriogem 

OberschuB) wurdeii unter den iiblichen Vorsichtsmalhegeln zusammen- 



gebracht; nach erfolgter Auflijsung des Saurechlorids ist keine Warme- 
tooung zu behbachten. Nach einigen Stunden wurcle mit Benzol ex- 
trabiert; es hioterblieb eioe ganz geringe Menge eines farbloses Riick- 
standes, der sich durch den Schmelzpunkt (253O) als Trigthylamin- 
hydrochlorid erwies; das Piltrat lieferte fast die ganze Menge des  
arigewandten Toluolsu1foc:hloritIs zuruck. 

A n  h a n g .  

U b e r  d i e  S u l f u r i e r u n g  cles D i p h e n y l m e t h a n s .  
168 g Diphenylmethan - gelost i n  der funffachea blenge trocknen 

Chloroforms - wurden allmahlich mit 150 g Chlorsulfonstiure ver- 
setzt; die sehr heftige Reaktiou wird durch Eiskuhlung gemlbigt. 
Nnch mehrstundigem Stehen a i r d  das Canze auf Eis gegosseu. D a s  
Chloroform hinterlie0 beim Verdunsten geriuge Mengen des schon 
von L a p  w o r t h  I )  bescbriebenen D i p  h e n y 1 m e  th an - 0 -  s u I f  on s vom 
ScLmp. 172O ( L a p w o r t h  1700), wiihrend die von minimalen Mengens) 
uuveraoderten Diphenylmethans durch starkes Kiihlen und Filtrieren 
befreite wLI3rige Plcissigkeit die Sulfosjiure enthielt; dieselbe wurde in 
der Siedehitze niit uherscbussigem Bsriunicsrbonat versetzt und dam 
filtriert : beim Abkiihleu schied sich ails dem Piltrat ein schwer 
liisliches Bariumsalz der D i p  h e n  y 1 m e t h a n - s u l  f o s a u r e  in koruigen 
Krystallen aus. Aus den hlutterlaugen katn beim Eindampfen ein - 
scheinbar - leichter lijsliches Rariumsalz hernus; die beiden Salze 
erwiesen sich aber als gleich zusammengesetzt ">. 

I. Xnalyse eines Gemisches: 
0.4171 g Sbst.: 0.1464 g BaS0,. - 0.0900 g Sbst.: 0.0646 g BaSO4. 

- 0.3533 g Sbst. verloren bei 1100 0.0098 g HzO. 
IT. Analyso der schwercr liislichen Frnktion: 0.4822 g Sbst.: 0.1466 g 

Ba so,. 
111. Analyse cter leichtcr lijslichen Fraktion: 0 2162 g Sbst.: 0.0748 g 

BaSO4. 
C ~ ~ R ~ Z O S  Sa I3a + HzO. .Her. S 9.59, Bu 20.53, H10 2.85. 

Gef. )) 9.85, 20.6G, 20.44, 20.37, 1) 2.77. 

Die Ausbeute an Bariumsalz dieser Diphenylmethan-monosulfo- 
saure betragt 81.7 O l 0  der Theorie. 

Die durch Uinsetzung mit Schwelelsaure gewonnene f r e i e  Sul fo -  
s i i u r e  wird nach dem volligen Trocknen im Exsiccator ails Benzol 

I) Vergl. SOC. 73, 408 [1898]. 
Nach Lapwor th  Lleibt eiu groBer Teil Diphenylmethan unverhdert. 

3, Lapworth (loc. cit.) erhiclt ein Gemenge von Mono- und Disulfosiure. 



umkrystallisiert und bildet fast fnrblose, sehr hygroskopische Nadeln 
\.om Schmp. 94--9Go. Die Ausbeute au freier Saure betriigt 7 5 O l O  tler 
Theorie. 

CO1, 0.1087 g Hz0.  - 0.1648 g Sbst.: 0.1444 g BaSOI. - 0.1520 g Sbst.: 
0.1488 g SLst.: 0.3106 g COz, 0.0696 g HzO. - 0.2276 g Sbst.'): 0.4726 g 

0.1333 g I3aS0,. 
Cis HI, 03 S+ 1 ' / I  FLO. Bcr. C 56.72, I1 5.45, S 11.63. 

Gef. I) 56.93, 56.66, u 5.23, 5.34, x 12.07, 12.04. 

Eine direkte Iirystdlwasser-Bestimmung lie8 sicli uicht ausfiihren. 
U b e r fii h r  u n g i n  p - 0 x y -d i p 11 e n  y 1 m e t  h a n  : Die SnlEosHure 

wurde mit der 10-lachen Menge Atzkali eine Viertelatunde lang bei 
280° geschmolzen (bei niedrigerer Temperatur erfolgt iiberhaupt keine 
nennenswerte Umsetzung, bei hoherer Temperatur verlauft die Reaktion 
in anderer Richtung). Die wiihige Losung der Kalischmelze lie6 
beim Ansauern mit Schwefelsaure einen gelblichen Niederschlag fallen, 
der uach gutem Abpressen auf dem Tonteller :ius heiflem Ligroin 
umkrystallisiert wurde: lange Nadeln roiu Schmp. 84O, identisch niit 
p-Oxydiplienylmetbau '). 

0.1524 g Ybst.: 0.4735 g CO,, 0.0890 g H10. 
C ~ ~ H I ~ O .  Rer. C 84.78, H 6.52. 

Gef. x 84.74, n 6.53. 

U b e r f i i h r u n g  i n  D i p h e n y l m e t h a n :  3 g Sulfosiiure wurden 
mit 10 g Wasser ca. 8 Stunden im SchieBrohr auf 240° erhitzt; beim 
Ofinen des Rohres ergab sich bersits ein starker Geruch nach Di- 
phenylmethan zu erkennen, das mit Wasserdampfen iibergetrieben, in 
wenig Ather aufgenommen, destilliert und schlief3lich gewogen wurde. 
In dem waBrigen Ruckstande wurde eine Schw~f;elsiiore-Bestimmung. 
ausgefiihrt : 

3 g Sulfosiure ergalen: 
Berechnet. 

Diphenylmethan 1.8 g . . . 1.8 g 
Bariunisulfat 2.3 g . . . . 2.5 

Die Einwirkung von Natriumsulfit auf Diphenyl-chlor- bezw. 
-brommethan fiihrt ebenfalls nicht Z L I  der gewnnschten Sulfosiiure, 
(C,Hs)eCH.S03II, vielmehr bildet sich hierbei stets H e n z h y d r o l -  
ii t her .  Diphenylchlormethan wurde mit einer 20-prozentigen Na- 
triumsulfitlBsung drei Stunden auf 120--125° erhitzt, wahrend Di- 
phenylbrommethan mit einer sehr konzentrieiten Sulfitlijsung ca. 

I) Dieses Annlysenmaterial hatte 3 Monate im evakuierten Exsiccator. 

3 Vergl. Rennie ,  SOC. 41, 34. 
gestanden. 



12 Stunden gekocht wurde. 
hydroliither zejgte den Schmp. 109'. 

Der aus AlkoLol umkrystallisierte Benz- 

0.1470 g Sbst.: 0.4801 g COs, 0.0857 g HaO. - 0.1109 g Sbst.: 0.3612 Q 
COa, 0.0631 g H10. 

Cg6Ht,0. Bor. C 89.1, H 6.3 
Gef. B 89.07, 88.83, D 6.52, 6.36. 

S t r a B  b u r g ,  Cheniisches Universitatsinstitut, im Januar 1911. 

26. 0. Liebermann und M. Zeuffa: Zur Carboxylierung 
mehrkerniger aromatisoher Kohlenwasaerstoffe. 

(Eingegangen am 19. Jan. 1911; v0rgetr.i. d. Sitzung vonHm. C. Liebermann.)  

n~eso-(9)-Anthracencarbonsaure (Authroesiiure) haben seinerzeit 
C. G r a e b e  und C. L i e b e r m a n n ' )  durch Erhitzen von Anthracen 
nlit Phosgen auf 20O0 dargestellt. Anthraceu war damals, entgegen 
den unrichtigen Angaben Harn  i t z  k i s, der einzige Kohlenwasserstolf, 
d e r  sich so carboxylieren lie13, da  die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Reaktion 
mit Aluminiumchlorid vie1 spateren Datums ist Aber auch diese 
Reaktion ist fur die Sauresynthesen nur ausnahmsweise brauchbar 3, 

und gibt meist nur Spuren von Sauren, d a  sie meist iiber die %re- 
chloride hinaus zu den Ketonen fortschreitet. G a t t e r m a n n  ') bat 
aus diesem Grunde seine Harnstoffchlorid-Methode ausgearbeitet und 
mit gutem Er€olge auch fur einige mebrkernige Kohlenwasserstoffe 
zur Anwendung gebracht. Auch G r i g n a r d s  Methode ist in einigen 
Fallen, indessen auf das Anthracen und jihuliche KohlenivasserstoDfe 
noch nicht, angewendet worden. 

In der Absicht, eine bequemere als die bisherigen Carboxylierungs- 
methoden zunachst fur das Anthracen zu fioden, haben wir uns mit 
d e r  Einwirkung des zwar schon von F a u c o n n i e r s )  entdeckten, aber 
erst durch die neueren schonen Arbeiten von S t a u d i n g e r ?  zu- 
ganglich gewordenen O x a l y  l c h l o r i d s  auf aromatiscbe Kohlen- 
wasserstoffe beschiiftigt, weil aus S t a u d i n  g e r s  Arbeiten, wie auch 
dieser schon angibt, hervorgeht, da13 es vielfach als Phosgen wirkt. Das 
Oxalylchlorid ist durch seioe leichte Darstellbarkeit nach S t a u d i n  g e r ,  
seine bequeme Handhabung und, da  es auch kauflich beschafft werden 

I) B. 4, 678 [l869j. 
9 B. 10, 1854, 21i3 [1877]; 12, 1968 118791. 

2) d. r. 81,. 1392, 1459 [187T]. 
'1 A. !&t, 47 [1887]. 

6, B. 41, 3558 [1908]; 4f, 3485,3966 [1909]. C. r. 114, 122 [1892]. 


