
gekocbt und die Diimpfe durcb ein 2.5 cm 
elektriscli auf 600° geheizt wurde, geleitet. 
densiert und flossen in den Kolben zuruck, 

sei tes  Eisenrohr, welcbes 
Die Dampfe wurden kon- 

um von neuern durch d a s  
l tohr  gescbickt zu werden. Das gebildete Phenol wurde durcb d i e  
Lnuge im IColben zuruckgebalten ; Koutrollversuche batten ergeben, 
da13 tagelanges Kochen des Cblorbenzols mit Natronlauge keine S p u r  
Phenol erzeugt. Nach mebrstiindigem Kochen war das  Cblorbenzo) 
zuni groden Teil verscbwunden ; die waBrige olkalische Liisung ent- 
hielt ca. 2 g Phenol; der  Rest des Chlorbenzols faod sich als lrohlige 
Masse an den Wiinden des Eisenrohrea. Bei 5000 wurde Chlorbenzol- 
1)anipI yon Wasserdampf nicht mgegriifen, bei 700° dagegen sebr 
rnsch vollstandig zu teerigen Produkten zersetzt. 

Viele Versuche, die Ausbeute durch einen Katalyeator z n  er- 
biihen, der es  erlaubte, bei tieferer Temperatur und unter geringerer 
Zwsetzung zu arbeiten, schlugen fehl. Es wurde z. B. das Eisenrohr 
durcb ein Qunrzrohr ersetzt und dieses leer und gefiillt rnit Aluminium- 
oxyd, Magnesiumoxyd, Eisenoxyd, Tboroxyd verwendet. Am besten 
scheint nocb Aluminiumoxyd zu sein, doch siud auch bier die Aus- 
beuten wecbselnd und iibersteigen nie 20%. 1st einmal das llobr, 
was sehr schnell der  Fall ist. mit kobligen Produkten verunrrinigt, 
so sinkt die Ausbeute, weil anscheinend diese Koble den volligen 
Zerfall des Cblorbenzols bescbleunigt. 

Ein grol3er Teil der Versuche dieser Arbeit ist von Hrn. K a l n i n  
nosgefuhrt worden, dem wir fiir seine vorziigliche Mitarbeit bevtens 
dankeo. 

446. Francis Willeonl) und Kurt H. Yeyer: 
Die OberflZhrung aromatiecher Sulfos&ucen in Phenole. 

(Eiogegangeo am 6. November 1914) 

Wir baben ini AuscbluD an die yorige Uotersucbung die SpnJ- 
tung der aromatiscben Sulfosiureu in Pbenole rind Sulfite mit Hilfe 
yon verdunoten Laugen bei hoben Ternperntureii studiert. Bekaont- 
lich kann man ganz nllgemein die Sulfosiluren diircb Scbmelzen mit 
Atznlkalien bydrolysieren; sber  nur  in Filleo, in denen die Sulfo- 
gruppe recbt locker sitzt; z. B. in den Aotbrachinon-sulfosiuren kann 
man die eotsprecbenden Phenole schon durcb Erbitzen mit v e r -  
d i in  n t e n  Laugeo oder sogar schon mit Kalkmilch darstellen. 

Benzol-sulfosiiure konnten wir erst bei sehr hober Ternperrtur, 
oberbalb 3000, und aucb dnnn nur in  miiaiger Ausbeute i n  I’lienol 

I)  1851 Exhibition Scholar. 



verwandeln ; dagegen werden a- und P-Nnphthalin-sultosa~re bei 300' 
ganz glatt durch 10-prozentige Natronlauge in Naphthol verwandelt. 
11% entstehenden Naphthole sind sehr rein und frei von Oxydations- 
produkten, \vie sie bei der Schmelze oft nicht z u  vermeiden sind. ES 
i3t bier also die Reaktion leichter in  der Naphthalin- als in der 
Benzol-Reihe zu erreichen, genau umgekehrt wie bei der Hydrolyse von 
Chlorbenzol uod Chlornaphthalio. 

Kann man also i n .  diesen F5llen die Wirkung der Kalischmelze 
durch die der verdiinnten Lauge ersetzen, so gelingt dies mcht bei 
Ihzol-disulfosiiure. Wiihrend sie rnit dtzkali versehmolzen in  glatter 
Beaktion Resorcin liefert, bleibt beim Erhitzen mit Lauge die Reak-. 
tion bei der rn -Pheno l - su l fosau re  stehen. Es  wurde, auch bei 
biiberer Temperatur, keine Spur Resorcin gebildet, und auch bei 
sinem Versuch mit 60-prozentiger Lauge wurde nur eine minimale 
Menge Resorcin erhalten. 

Eigentumlich verlief ferner die Spaltung der p -  und o-Phenol- 
aulfosiiure: Beide lieferten freiea P h e n o l ,  nur bei der Orthosiiure ent- 
stand eine minimale Menge Brenzcatechin. 

Bei all diesen Hydrolysen konkurrieren offenbar zwei Reaktionen, 
mit einander: Die Spaltung in Kohlenwasrlerstoff und Sulfat, und die 
i n  Phenol und Snlfit. In diesem Falle iiberwiegt trotz des Alkali- 
uberschusses erstere Reaktion. 

Wir haben €erner viele Versuche angestellt, um fe3tzustellen, wie 
weit man die Atznatronlauge durch Erdalkalien oder Soda ersetzen 
kano. Beim Erhitzen mit Erdalkalien oder mit Soda im Ruhrauto- 
atlaven hleiben die Naphthalin-sulrosiiuren griil3tenteils unveriindert, es 
sntsteht etwas Naphthalin und eine geringe Menge Naphthol. Natiirlich 
kann man durch Behandeln mit einem Gemenge von Kalk und Soda 
eine glatte Naphtholbildung erreichen. 

Auch Erhitzen mit Ammoniak verursaGht eine, allerdings sehr un-  
vollstiindige und langsame Umsetzung, Endprodukt ist dabei N a p  h - 
thy 1 a m  i n.  

Wir haben ferner C h l o r - b e n z o l - s u l f o s i u r o  unti D i c h l o r -  
Kenco l - su l fos i iu re  mit Alkalilauge erhitzt, um festzustelleo, welche 
Crruppe leichter hydrolysiert wird, die Halogen- oder die Sulfogruppe. 
i n  beiden Fiillen wird das Halogen herausgenommen, uod zwar in 
*latter Reaktion; es entstehen Pheno l su l fos i iu re  - und aus o - D i -  
c hlo r - be n z ol - s u  If o sii ure  - C h l  o r -  p h e n o 1 - s u If 0 s  ii ur  e. 

Ex p e r i men t ell e s. 
1. Benzol-sulfosiiure. log benzol-snlfosauree Natriam wurden mit 6 g 

Atcoatron in 50 ccm Wasser 72 Stunden lang auf 3200 erhitzt. Die Liisung, 
die nach Schwefelverbindungeo roch (Reduktion darch daa Eisen der GefPBe?) 
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wurde angeefuert, ausgeikhert und nus d e n  itherischen Auszug d u d  Deatil- 
lieren 3 g nicht ganz reines Phenol gewonnen (60 O/O der Theorie). 

2. m-Benzol-disul tosi iure .  10 g benzol-disultosauree Natrium wurdeo 
mit 6 g Atznatron in 50ccm Wasser 30 Stunden auf 2500 erhitzt, das Reak- 
tionsgemcnge war schwach hellyelb geffrbt. Bcim Ansiiuern niit Schwefel- 
siiure entwich schweflige Siure, durch Ausiithern konnte keine Spur Resorcin 
erhalten werden. Die neutralisierte, zur Trockne eingedampfte LBsung wurde 
rnit Alkohol extrahiert, wobei Sulfat, Sulfit und unverhdertes disulfosaures 
Salz zuriickbleiben; aus dem alkoholischen Auszug wurden 45 g p h e n o l -  
s u l t o s a u r e s  N a t r i u m  (78 O l 0  der Theorie) erhalten. 

Durch Erhitzen auf 3000 wurde ebenfalls niir phenol-sulfosaurea Salz er- 
halten. 

V e r s u c h  m i t  K a l k m i l c h :  Aus 5 g benzol-disulfosaurem Nntriurn 
wurden durch 1 1-stiindiges Erhitzen mit Ealkmilch in Riihrautoklavcn nur 
0.3 g phenol-sulfosaures Natrium, also 1 1  O/O der Theorie, crhalten. 

3. p - P h e n o l - s u l f o s i i u r e .  Bus 10 g p-phenol-sulfosaurem Natrium wur- 
den mit 7 g Atznatron in 50 ccm Wasser bei 40-stiindigcm Erhitzen auF 
3000 nur 0.2 g sehr reines P h e n o l  und gar k e i n  Hydrochinon erhalten. 

4. o - P h e n o l - s u l f o s i u r e .  5 g o-phenol-sulfosaures Natrium wurden mit 
4 g NaOH in 30 ccui Wasser wiihrend 18 Stunden nut 300° erhitzt. Naob 
dem Ansiiuern und Ausithcrn hinterblieb etwas P h e n o l ,  das anscheinend 
etwas Nrenzcatechin onthielt, kenntlich an der grunen Eisenchloridreaktion. 

5. n-Naphtha l in-su l fos iure .  10 g des Natriumsalzes wurden m i t  
5 g Atznatron in 50 ccm Wasser 30 Stunden auf 3000 erhitzt. Beim An- 
siuern der LBsung schieden sicli 4.5 g farbloscs und fast reines a - N a p h t h o l  
nus. husbeute 72 O/O. 

5 g des Natriumsalzea wurden mit 5 g Calciumhydroxyd, 4 g waaser- 
freier Soda und 40 ccm Wasser 18 Stunden lang im Drehautoklaven aut 3000 
erhitzt. Erhalten wurden 1.6 g N a p h t h o l .  (50 O/o Ausbeute.) 

5 g des Natriumsalzes mit Kalk allein auf 3000 erhitzt, ergaben beim 
Ansiiuern our eine garinge Triibung, die durch Kupplungsreaktion a l s  
N a p h t h o l  identifiziert wurde. 

6. ,8-Nsphthalin-sulfosiiure. 10 g des Natriumsalzes ergaben mi t  
5 g Atznatron in 50 ccm Wasser bei 30-st6ndigem Erhitzen auf 3000 gant 
weiBcs 8-  N a p  h t h o l  zu 90 O/o Ausbeute (5.5 g). Auch bei 2700 geht die Hy- 
drolyse schon eiemlich rasch vor sicL, so daB in 10 Stunden etwa SO-WO/C, 
unigesetzt werden. Durch Erbitzen mit Kalkmilch im Drchautoklavcn auF 
30(P wurde das Salz nicht veriiudert. 10 g naphthaliu-sulfosaures Natrium 
wurden mit 7 g Natriumcarbonst, 10 g Kalk und 60 ccm Wasser wiibrend 
20 Stunden auf 3009 erhitzt. Erhalten 3.7 g weiBes p - N a p h t h o l  entsprechend. 
60 der Theorie. 

H y d r o l y s e  m i t  Soda :  5 g  Salz mit 20 g Soda untl 50ccm Wasser 
auf 3300 20 Stunden lang erhitzt ergaben nur 0.3 g Naphthol. 

7. A n t h r a c e n - s u l f o s a u r e s  N a t r i u m  (6 g) wurden mit 4 g NaOH 
und 20 ccm Wasser 14 Stunden aut 2 6 8  erhitxt. Das Reaktionsgemenge war 
tailweise verschmiert, und es war, wie ein Kuppluugaversuch zeigte, nur s eh r  
wenig Anthrol gcbildct. 
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8. p-Chlor-benzol-sulfosiiure. 6 g dee Natriumsalzes mit G g 
NsOH in 50 ccm Wasser 30 Stunden laog ant 3000 erhitzt. Die Lijsuog e n t  
bielt das ganze Chlor in Form von Kochsalz; beim Ausiithern wurde eine 
Spar Phenol gewonnen, wahreod daa Eaaptprbdukt, die p-Phenol-sullo- 
saure, in L6sung blieb and daroh Kupplungsreaktion nachgewiesen wurde. 

446. Yaroel Bachates: a e r  einige Thlasole und:Oxasole. 
[Aus dem Berliner UniversitLts-Laboratorium.] 

(Eingegnngen am 17. November 1914.) 

In seinen Arbeiten tiber Thiazole und Oxrazole‘) a ies  S. G a b r i e l  
nach, daB aus acylierten a-Aminoketonen, 

in welchen RI und RII Alkjl oder A.ryl bedeuten, unter dem EinfliiB 
POD Phospborsulfid resp. -chlorid Thiazole resp. Oxazole: 

Ri .CO . NH. C& .CO .Rlr, 

hervorgehen. 

aus Acetamino-aceton die entsprechenden Azole gewonnen. 

gelangen, welche 

So wurden z. B. AUS Benzamino-aceton resp. -acetophenon uod 

Im AnschluQ hierao versucbte ich, zu KZirpern dieser Reihe zu 

1. statt eines Aryls oder Alkyls ein Wasserstoffatom oder 
2. statt des Methinwasserstolfs eio Alkyl enthielten. 
Die Resultate sind nachstehend kurz bescbrieben : 

I .  Veriial&ai des Benzamitto-ucetaIs, CsH5 .CO.NH.C&. CH(OC9Hs)a. 
J e  2 g Benzamino-acetal und Phosphorpentasalfid werden innig 

gemischt und auf dem Wasserbade erwiirmt bis das Schiiumen ruf- 
htirt. Hierauf zerstijrt man mit etwas Wasser das iiberschttssige 
Phospborpentasulhd, gibt ca. I ccm konzentrierte Salzeiiuie hinzu, 
filtriert und fugt zum Filtrat so vie1 Natronlauge, da6 es gerade 
noch snuer bleibt, bliist die Base mit Wasserdampf ab .uad iithert 
da.s Destillst Bus. Nach dern Verdunsten des Athers geht die Base 
bei 263-264O (772 mm) ale 0 1  uber, Ausbeute 0.3 g. Angeaichts der 
geringen zur Verliigung stehenden Meoge durfte der Siedepuokt etwss 
zu niedrig gefunden seio; H u b a c h e r * )  gibt ihn zu 267-269O bei 
732 mm an. 

1) B. 42, 134, 1283 [1910]; s. a. K. Riidenburg, B. 46, 3561 119131. 
9) -4. %O, 231. 




