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29. 1. Knoevenagelf and A. R6mer: 
ern Kenntnia aromatiecher Sulhs&uren. 

[Am d. Chem. Univers.-Laborat. Heidelberg.] 

(Eingegangen am 26. November 1922.) 

Untersucht wurde die Einwirkung von P 11 o s p h o r t r i  c h 1 o r  i d, 
r h i o n y l c h l o r i d  und Sul f  u r y l c h l o r i d  auf b e n z o l - s u l f i n -  
5 B u r e s N a t  r i u m , die auf dem gelinde erwarmten Wasserhad 
i n  Athe r  zur Reaktion gebracht wurden. 

Bei der Einwirkung yon 1 Mol oder weniger als 1 Mol P h o s - 
p h o r t r i c h l o r i d  auf 1 Mol benzol-sulfinsaures Natrium cntstehl 
13 e n  z o 1 - t h i  o s a 1 f o n s P u r  e -p  h e n  y 1 e s t e r ,  C,H, . SOB. S . C, H5, 
vom Schmp. 454 bei einem fjberschul3 von Phosphortrichlorid wirtl 
dieser Ester zu  D i p h e n y l d i s u l f i d  vom Schmp. 6 0 0  redtlziert. 
Die Ausbeute betrligt in beiden Fiillen etwa 90 ole. Wahrencl dies,. 
Reduktion im Verlauf der letztgenannten Keaktion bei 3twa 400 
ointritt, wird reiner Benzol-thiosulfonslure-phenylester erst bei 1500 
im Bombenrohr durch Phosphortrichlorid z u  Diphenyldisulfid redu- 
ziert. 

Auch in Uenzol lieferto b e n z  o 1 - su l f  i n  s a u r  e s E 1 s e n  ~ 

e j sydu l  mit weniger als 1Nol E 'hosphor t r ich lor id  Benzol- 
thiosulfonsaure-phenylester vom Schmp. 450 in einer Ausbeute, 
die dem bekannten Zerfall der Benzol-sulfinsaure in Thiosulfon- 
-dure-phenylester und Benzol-sulfonsaure entspricht. 

T h i  o n y 1 c h 1 o r i d  ergab bei seiner Einwirkung auf benzol- 
>uifinsaures Natrium i n  A t  h e r  B c n z o 1 - s u 1 f o c h 1 o r  i d ,  das 
durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas als Benzoi-sulfamid 
vom Schmp. 1460 charakterisiert wurde. AuBerdem bildete sich 
13 c n z o 1 - t h i  o s u If  o n s a u r e -p  h e n  y l e  s t e r vom Schmp. 450 und 
ctwas roter S c h w c f e I s t i c k s t o f f .  'Das Benzol-sulfamid ist durch 
seine Unloslichlceit in Petrolather von den beiden anderon Kiirpern 
rennbar. 

Bei der Einwirliung von S u 1 f u r y 1 c h 1 o r i d auf benzol-sulfin- 
saures Natrium i n  A t h e r  wurde bei der nachfolgenden Behand- 
lung mit Ammoniak nur Benzol-sulfamid *om Schmp. 1560 gefunden. 

Die Einwirkung molarer Mengen von B e n z o 1 - s u 1 f i n  s B u I' e 
a u f  A n i l e  in Ather bei Zimmertemperatur gab Sake  der For- 
anel I; beim Losen in Alkohol und Wiodcrausfgllen niit Ather 
:rat dann folgende Reaktion ein: 
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Das Anilin-Benzol-sulfonat wird durcll den Ather als iirikis- 
liches Salz gefallt. 

Die Einwirkung von B e n z a l - a n i l i n  auf H e n z o l - s u f l ' i n  - 
sa  ure gibt zunachst b e n z  01- s u l f i n  s a u r e  s B e n z a l - a n i l i n  
vom Schmp. 824 das sich sehr leicht in b e n z o l - s u l f o n s a u r e s  
A n i l i n  verwandelt, wodurch der Schmelzpunkt steigt. Auch bciin 
Losen in Alkohol und Wiederausfallen mit lither geht benzol-sulfon- 
saures Benzal-anilin in Henzaldehyd, Tienzol-thiosulfonsiiure-phcnyl- 
ester und benzol-sulfonsaures Anilin (Zers.-PBt. 200-2300) iiher.. 

Die Einwirkung von E e n z  o i n  - a n i  1 auf Be n z  o 1 - s u l  f I n - 
s i i u r e  gibt ein bei 158-i600 schmelzendes b e n z o l - s n l f i n -  
s a , u r e s  B e n z o i n - a n i l ,  das bei der gleicheri Rehandlung > v i e  
oben ebenfalls atlier-unlosliches benzol-sulfonsaures Anilin lielevl~. 

A c e  t o p  h e n  o n  - a n  i I und I3 e n  z o 1 - s ulf i n  s 1 u r e  geberi cin 
bei '1.360 schmelzendes b e n z  o 1 - s u I f  i n  s a u r  e s A c e  t o p  h e n  on - 
a n i l ,  ,aus dem sich beim Umkrystallisieren wie ohen benzol- 
sulfoiisaures Anilin bildet. 

Aus D y p n  o n - a n i l  uncl B e n  z 01 - s u 1 f i n  s 1 u  r e  erhiilt iiian 

ein bei 1300 schmelzendes Salz, das neben b.e n z o 1 - s u I f i n  - 
s; i .urem D y p n o n  - a n i l  wenig benzol-sulfonsaures Anilin cnthlilt. 

Anders verliiufl die E i n w i r  k u n g  v o n  A c e t o i i - a n i l  arif 
1l e n  z o 1 - s u 1 f i n  5: ii u r e: Uci der Einwirkung niolarer Meiigen iiii- 
den sich erst aach 2-tagigem Stehen gelbgrune, durch Harz ver- 
urireinigte Krystalle in einer Ausbeute von 30 o/o, deren Scliinp. 
man bis auf 1.120 bringen konnte, oline sie jecloch analysenrbin 
zii helammen. Durch Soda wird dieser Korper nicht gespalten. 

Bei der Einwirkung molarer Nengen von N - I s o p r o p  e 1) y i - 
N - m e 1 h y l -  a n i l i n ,  B e n  x o 1 - 
s n l f i n s a u r e  in &her entsteht ein 01, welches erst nach eint1.r 
Woche zu eiuer gelbgriinen Masse erstarrt, deren Schnip. je 
nach dem Grade der Verharzung zwischen 80-1000 liegt. lXe 
Gesamtausbeute an diesein und aus der Mutterlange ausfalleritleii 
Produlrt, betragt 1.5 O / " .  Durch Ather 115t sich das erstarrte I:e- 
a.l;tionsprodukt in einen loslichen gelbgriinen Korper vorn Schmp. 
920 unrl ejnen ather-unloslichen weiBen Korper vom Schiilp. 105" 
lxnnen. 

CsH6. X (CH3). C: (CH,) : CH,? a.uf 
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Beim Umkrystallisieren des Iiorpers vom Schmp. 920 wircl 
zuin Teil der bei 105O schmelzende Sther-unlosliche Kiir,per tfy- 

halten. Dieser geht seinerseits beim Urnkrystallisixen aus Essig- 
ester und anderen Losungsmitteln zu 90 o/o in ein zersetzliches, 
sich rasch verfarbendes 01 und zu in einen bei 1180 schmcl- 
zenden Korper uber. 

Die Miseh-Schnielzpunkte bei atwa gleichen Mmgen sind : 

Durch SJoda wird keiner der srhalbenen IEBrpar gespalten. 
Die Analysenresultate gaben mangels Eiiiheitlichkei t lteinen Auf- 

schlu0. Ein einfachrs Anlagrmngsp~odukt war nicht erhaltcr~ wjordeu. 

920 + 1050 = 980; 920 + 1180 = 1060; to50 + 1180 = 1070. 

D i e  L i i s l i c h k e i t s - V e r h a l t n i s s e  e i n i g e r  b e n z o l -  
s u l f i n s a u r e r  S a l z e  

nrurrlen in der Weise festgestellt, da13 je 1 g Salz in 10 ccm Wasscr 
20 Min. am RiickfluBliiihler erhitzt wurde. 

Prnlclisch unlijslich,, auch in der Wlrmt:, sind di'c Salza von 11- untl 
111-wertigein Eisen. In siedenrlem Wasser haben eine LBslichBeit von 
10-150/0 die Salze von Nickel, Kobalt, Kupfer und Cadmium. Benzol- 
sulfinsaures Mangau litst sicli zu das entspmchende Blci- nnd 
Sill~ersalz zu 400/,.  Zinnchloriir liefmert T 11 i o - p h c no 1. 

A1ruiiiniun1- uncl C~hrornsalze geben mit Benzol-sulfinslure Iteinc Fdl- 
lungeii. 

III 'verd. Essigsiiore l k e n  sicli die Salze yon Mangan, Iiupfer nnd 
TXei. i n  Eisessig lost sich das Cadniiumsalz; erst ii i  verd. MineralsA!u?cn 
liisrn sieh Niclcrl-. Robalt- und Eisensalz. 

30. H. van Erp: Vereinfachte Darstellung einiger organischer 
Prliparate, I. Mitteilung : Nitro-phenatole und Nitro-anisole. 

(Eingegangen am 23. November 1922.) 

111s inmitten des Weltkriegcs der ktirzeste Reg, Nitro-4-phe- 
iietol als Arbeiisniaterial zu erhaltcn -- ails der Indnstriel) --> 

sich vollig gesperrt €and, muBtc ich bcniiiht sein, das t ine  odcr 
anderc der zu desscn Darstellung im Laboratoriain vorgeschla- 
genen Vcrfahren zu  verbessern. Es gelang mir dies gut niit der 
Methode yon K o 1 b e - W i 11 g e ro d t und F e r k o 2) : Keaktion zwi- 
sclien Iialiurn-nitrophenolaten und lialium-alkylsulfaten; diesc Me- 
thode hat sich z u r  A n w e n d u n g  i n  o f f e n e n  GefiiI3en sehr 
brauchbar gezeigt, wcilri eiufacli der Alkohol, als Lijsnngsmittr~l, 

1) vergl. z .  33. 13. 23, 1738 [1890]; 30, 1173 [1897]. 
?I J .  pr. [ Z ]  28. (2 [1S83]; 33. 152 [lSSC;]. 


