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26. B. Wedekind und D. Schenk: Uber das Verhalten von
Sulfochloriden gegen starike Tertidrbasen.
[7. Mitteilung?) iiber Kondensationsprodukte aus Saurchalviden.]
(Eingcgangen am 10. Januar 1911)

Vor kurzem Dbericbteten M. Kauffmanon und D. Vorldnder
in einer Untersuchung »iiber den Nacbweis des Cholins, nebst Bei-
traigen zur Kenntnis der Trimethylamins«?) iber ein Additionspro-
dnkt von Benzolsulfochlorid an Trimethylamin, welches vielleicht als
das erste, bisher isolierte, quartire Ammoniumsalz aus tertiirem Amin
und Siurechlorid gelten kann; diese Einwirkung wurde mit waBriger
Trimethylaminlosung ausgefiihrt.

Wir bahen nun schon vor einiger Zeit gefunden, dal Sulfochloride
sich gegen starke 'ertiiirbasen in hydroxylfreien Lésungsmitteln
ebeuso verhalten, wie die Carbonsiurechloride, d. h. es tritt nur dann
Reaktion ein, wenn sich in der Nibe der Suliogruppe ein bewegliches
Wasserstoffatom befindet, wihrend aromatische Sulfochloride weder
Additions- noch Kondensationsprodukte liefern. Die Intziehung
der Elemente des Chlorwasserstoffes aus Sulfochloriden liefl die
Yntstehung von ungesittigten Verbindungen voraussehen, welche
in Anlehnung an die Bezeichnung »Ketene« »Sulfene« genannt werden
kénnten:

(R CH.80,Cl —> R.C:S0. (Sulfen).

Besonders erleichtert muBlte die Salzsiure-Abspaltung sein in dem
Analogon des Diphenylessigsiiurechlorids, dem Chiorid der Dipbenyl-
methanmonosuifosiure , (CH:): CH.SO; H; alle Versuche, diese Siure
darzustellen, waren iodessen vergebens (vergl. die im Anhang be-
schriebeuen Versuche). Wir mullten uns daher zun#chst auf das
Chlorid der Monophenylmethanmonosulfosdure, das Benzylsulfo-
chlorid, Cs I, .CH,;.S0; Cl, beschrinken; es zeigte sich, da8 der eine
Phenylrest vollig fiir die beabsichtigte Wirkung geniigt: bei der Ein-
wirkung von Tridthylamin wird — selbst in einem indifferenten Ver-
diinnungsmittel — fast quantitativ Chlorwasserstoff herausgenommen,
Das erwartete Phenylsulfen, C¢H;.CH:SOs, war aber nicht zu
fassen, ebensowenig ein Polymeres: das zweite Reaktionsprodukt
war vielmebhr schwefelirei und bestand aus Stilben. Hier machte
sich also die relativ lockere Bindung der Sulfog‘rui)pe am Kohlenstoft
im Vergleich zur Carbonylgruppe bemerkbar; man kann wohl an-

1) Die beiden letzten Mittcilungen siche B, 43, 834 [1910] und A. 378,
261 it [1911].
?) B. 48, 2741 [1910).
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nehmen, daB das intermediir gebildete Sulfen schnell Schwefeldioxyd
abspaltet, worauf das zuniichst entstandene Phenylmethylen sofort zu
Stilben polymerisiert wird im Sinne des Schemas:
2CGH,'.CH : SOs —> 2CsH5.CH H +2SO, —_— CsHsCH : CH.CGH,'..
Tatsichlich riecht das Reaktionsgemisch deutlich nach schwefliger
Saure.

Die neue Tertiirbasen-Reaktion ist inzwischen mit komplizierteren
Sulfochloriden ausgefiihrt worden in der Hoffnung, dabei ein Sulfen
oder ein schwefelhaltiges Umwandlungsprodukt desselben zu fassen;
hierbei stieBen wir in der Campher-Reihe auf einen ganz absonderlichen
Reaktionsverlauf, iiber den wir demnichst an anderem Orte berichten
werden.

Benzylsulfochlorid und Tridthylamin.

In einem mit RiickfluBkiihler und Chlorcalcium-Rohr versehenen
Erlenmeyer-Kolben, in welchem die Luft durch trocknen Wasser-
stoff verdringt war, wurde zu 7.5 g Tridthylamin — verdiinnt mit
wenig trocknem Benzol — eine konzentrierte Losung von 13 g Benzylsulfo-
chlorid in Benzol allmihlich hinzugegeben; schon der erste Tropfen
erzeugt einen farblosen Niederschlag von salzsaurem Tridthylamin.
Mit Riicksicht auf die bald auitretende Wirmeentwicklung ist gute
Kihlung von auBlen erforderlich; man laB8t iliber Nacht stehen und
saugt dann den stark nach Schwefeldioxyd riechenden Krystallbrei
.ab, derselbe wird dann noch ca. 10 Stunden mit siedendem Benzul
extrahiert, in Wasser gelost, event. filtriert und durch Eindampien
wiedergewonnen. Nach dem Trocknen bei 120° bis zur Gewicbts-
konstanz ergaben sich 8 g salzsaures Triithylamin vom Scbmp. 253°
(berechnet 9 g bei villiger Umsetzung). Das benzolische Filtrat hinter-
lieB beim Verdunsten eine beinahe farblose, schmierige Masse, die
nach dem Abpressen auf Ton aus Alkobol in prismatischen Krystallen
herauskam. Die Substanz erwies sich als Stilben vem Schmp.
124—125°.

0.1007 g Sbst.: 0.3456 g COs, 0.0622 g H,0.

CiHys. Ber. C 933, H 6.7.
Gef. » 93.6, » 6.9.

Die Benzolextrakte (s. 0.) hinterlieBen nach dem Verdubsten eine
rotlich gefirbte Masse, die zum grofiten Teil ebenfalls aus Stilben
bestand; ein minimaler Atherunldslicher Anteil erwies sich als ein
Tridthylaminsalz, das nicht weiter untersucht werden konnte.

p-Toluolsulfochlorid und Tridthylamin.

Molekulare Mengen der Komponenten (Tridthylamin in geringem
Uberschull) wurden unter den iiblichen Vorsichtsmaflregeln zusammen-



gebracht; nach erfolgter Aufldsung des Sdurechlorids ist keine Wirme-
ténung zu beobachten. Nach einigen Stunden wurde mit Benzol ex-
trahiert; es hinterblieb eine ganz geringe Menge eines farbloses Riick-
standes, der sich durch den Schmelzpunkt (253°) als Tridithylamin-
hydrochlorid erwies; das Iiitrat lieferte fast die ganze Menge des
angewandten Toluolsulfochlorids zuriick.

Anbang.

Uber die Sulfurierung des Diphenylmethans.

168 g Diphenylmethan — geldst in der fiinifachea Menge trocknen
Chloroforms — wurden allmihlich mit 150 g Chlorsulfonsiure ver-
setzt; die sehr heftige Reaktion wird durch Eiskiithlung gemiBigt.
Nach mehrstiindigem Stehen wird das Ganze auf Eis gegossen. Das
Chloroform hinterlieB beim Verdunsten geringe Mengen des schon
von Lapworth?) beschriebenen Diphenylmethan-o-sulfons vom
Sehmp. 172° (Lapworth 170°), wihrend die von minimalen Mengen %)
unverinderten Diphenylmethans durch starkes Kiihlen und Filtrieren
befreite wilrige Fliissigkeit die Sulfosiiure enthielt; dieselbe wurde in
der Siedehitze mit iiberschiissigem Bariumcarbonat versetzt und dann
filtriert: beim Abkiihlen schied sich aus dem Filtrat ein schwer
lisliches Bariumsalz der Diphenylmethan-sulfosidure in kornigen
Krystallen aus. Aus den Mutterlaugen kam beim Eindampfen ein —
scheinbar — leichter lisliches Bariumsalz heraus; die beiden Salze
erwigsen sich aber als gleich zusammengesetzt?).

1. Apalyse eines Gemisches:

04171 g Sbst.: 0.1464 g BaSO,. — 0.0900 g Sbst.: 0.0646 g BaSO,,
— 0.3583 g Shst. verloren bei 110° 0.0098 g H0.

II. Analyse der schwerer laslichen Fraktion: 0.4222 g Sbst.: 0.1466 g
BZlSO(.

1II. Analyse der leichter ldslichen Fraktion: 02162 g Sbst.: 0.0748 g
BaSO,. :

CosHaz 06SaBa+ Hy0. Ber. S 9.59, Ba 20.53, H,0 2.85.
Gel. » 9.85, » 20.66, 20.44, 20.37, » 2.71.

Die Ausbeute an Bariumsalz dieser Diphenylmethan-monosulfo-
siure betragt 81.7°, der Theorie.

Die durch Umsetzung mit Schwefelsiure gewonnene freie Sulfo-
siiure wird nach dem vélligen Trocknen im Exsiccator aus Benzol

1) Vergl. Soc. 73, 408 [1898].
7 Nach Lapworth bleibt ein groBer Teil Diphenylmethan unverandert.
3 Lapworth (loc. cit,) erhiclt ein Gemenge von Mono- und Disulfosaure..



201

umkrystallisiert und bildet fast farblose, sebr bygroskopische Nadeln
vom Schmp. 94—969. Die Ausbeute an freier Siure betrigt 75%, der
Theorie.

0.1483 g Shst.: 0.3106 g CO,, 0.0696 g Hy0. — 0.2276 g Sbst.'): 0.4726 g
CO;, 0.1087 g H;0. — 0.1642 g Sbst.: 0.1444 g BaS0,. — 0.1520 g Sbst.:
0.1333 g BaSO..

CisHy12 048+ 1'3H,0. Ber. C 56.72, I 5.45, S 11.63.
Gef. » 56.93, 56.66, » 5.23, 5.34, » 12.07, 12.04.

Eine direkte Krystallwasser-Bestimmung lieB sich nicht ausfiihren,
Uberfiithrung in p-Oxy-diphenylmethan: Die Salfosiure
wurde mit der 10-fachen Menge Atzkali eine Viertelstunde lang bei
280° geschmolzen (bei niedrigerer Temperatur erfolgt iiberhaupt keine
nennenswerte Umsetzung, bei hoherer Temperatur verlauft die Reaktion
in anderer Ricbtung). Die wifirige Losung der Kalischmelze lie
beimi Apsivern mit Schwefelsiure einen gelblichen Niederschlag fallen,
der pach gutem Abpressen auf dem Tonteller aus heilem Ligroin
umkrystallisiert wurde: lange Nadeln vom Schmp. 84 identisch mit
p-Oxydiphenylmethan 2).
0.1524 g Sbst.: 0.4735 g CO,, 0.0890 g H,0.
CisH;2 0. Ber. C 84.78, H 6.52.
Gel. » 84.74, » 6.53.

Uberfiihrung in Diphenylmethan: 3 g Sulfosiure wurden
mit 10 g Wasser ca. 8 Stunden im SchieBrohr auf 240° erhitzt; beim
Oftnen des Rohres ergab sich bereits ein starker Geruch nach Di-
phenylmethan zu erkennen, das mit Wasserdimpfen ibergetrieben, in
wenig Ather aufgenommen, destilliert und schlieBlich gewogen wurde.
In dem wiBrigen Riickstande wurde eine Schieéfelsiure-Bestimmung.
ausgefiihrt:

3 g Sulfosiure ergaben:

Berechnet.
Diphenylmethar 1.8 g . . . 18¢g
Bariumsulfat 23 g . . . . 2.5 »

Die Einwirkung von Natriumsulfit auf Diphbenyl-chlor- bezw.
-brommethan fiihrt ebenfalls bpicht zu der gewiinschten Sulfosdure,
(CeHs)yCH.80;H, vielmehr bildet sich hierbei stets Benzhydrol-
ither. Diphenylchlormethan wurde mit einer 20-prozentigen Na-
triumsultitlosung drei Stunden auf 120—1253° erbitzt, wéhrend Di-
phenylbrommethan mit einer sehr konzentrierten Sulfitlosung ca.

') Dieses Analysenmaterial hatte 3 Monate im evakuierten Exsiccator-
gestanden.
?) Vergl. Rennie, Soc. 41, 34.



12 Stunden gekocht wurde. Der aus Alkohol umkrystallisierte Benz-
hydrolather zeigte den Schmp. 109°.
0.1470 g Sbst.: 0.4801 g COs, 0.0857 g Hy0. — 0.1109 g Sbst.: 0.3612 g
COg, 0.0631 g HnO.
CasH”O. Ber. C 89‘], H 63
Gef. » 89.07, 88.83, » 6.52, 6.36.

StraBburg, Chemisches Universitatsinstitut, im Januar 1911.

26. C. Liebermann und M. Zsuffa: Zur Carboxylierung
mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe.

{Eingegangen am 19, Jan. 1911; vorgetr. i. d. Sitzung von Hrp. C. Liebermann.)

Meso-(9)- Anthracencarbonsiiure (Authroesiiure) haben seinerzeit
C. Graebe und C. Liebermann!) durch Erhitzen von Anthracen
mit Phosgen auf 200° dargestellt. Anthracen war damals, entgegen
den unrichtigen Angaben Harnitzkis, der einzige Kohlenwasserstoff,
der sich so carboxylieren lie, da die Friedel-Craftssche Reaktion
it Aluminiumechlorid viel spiteren Datums ist?). Aber auch diese
Reaktion ist fiir die Siuresynthesen nur ausnahmsweise brauchbar?)
und gibt meist nur Spuren von Shuren, da sie meist iber die Saure-
chloride hinaus zu den Ketonen fortschreitet. Gattermann?) hat
aus diesem Grunde seine Harnstoffchlorid-Methode ausgearbeitet und
mit gutem Erfolge auch fiir einige mehrkernige Koblenwasserstoffe
zur Anwendung gebracht. Auch Grignards Methode ist in einigen
Fillen, indessen auf das Anthracen und #huliche Kohlenwasserstoffe
noch nicht, angewendet worden.

In der Absicht, eine bequemere als die bisherigen Carboxylierungs-
methoden zunichst fiir das Anthracen zu finden, haben wir uns mit
der Einwirkung des zwar schon von Fauconnier®) entdeckten, aber
erst durch die veueren schénen Arbeiten von Staudinger®) zu-
ginglich gewordenen Oxalylchlorids auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe beschaftigt, weil aus Staudingers Arbeiten, wie auch
dieser schon angibt, hervorgeht, daB es vielfach als Phosgen wirkt. Das
Oxalylchlorid ist durch seioe leichte Darstellbarkeit nach Staudinger,
seine bequeme Handhabung und, da es auch kiuflich beschafft werden

1) B. 2, 678 [1869) % C. r. $4,.1392, 1459 [1877).
%) B. 10, 1854, 2173 [1877); 12, 1968 [1879]. ) A. 244, 47 (1887].
5) C.r. 114, 122 [1892).  ©) B. 41, 3558 [1908]; 42, 3485, 8966 [1909].



