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0ber Anhydride aromatiseher Sulfosguren 
von 

H a n s  Meyer und Karl Schlegl. 

Ans dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen UniversitSt in Prag. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 5. D e z e m b e r  1912.) 

Die Forschungen der letzten Jahre haben immer wieder 
gezeigt, daft der Verlauf chemischer Reaktionen nicht nur in 
seiner Geschwindigkeit, sondern auch in seiner Richtung viel- 
fach yon der n~iheren Beschaf%r~heit der verwendeten Reagen- 
zien abh/ingt. 

Sehr launisch sind z. B. die Reaktionen nach B a r b i e r  und 
G r i g n a r d ;  namentlich zeigen abet die energisch wirkenden 
Kondensationsmittel, wie Aluminiumchlorid, dann aber auch 
Oxydationsmittel, wie Chromtrioxyd, oder Reduktionsmittel, 
wie Natriumamalgam, schliel31ich aber sogar einfache Ftillungs- 
mittel, wie Phosphorwolfl'am- und -molybd/insS.ure, je nach 
ihrer Darstellungsweise, also wohl stets je nach dem Gehalte 
oder dem Fehlen kleiner Beimengungen, sehr verschiedene 
Wirkungsweise. 

In manchen F~illen hat sich der wirksame Faktor auf- 
finden lassen; dann ist man imstande, die Reaktion in ge- 
wfinschtem Sinne zu regeln. 

So konnte gezeigt werden, * dal3 die sehr heftige und 
zersplitternde Wirkun~g des reinen Kahlbaum'schen Alumi- 
niumchlorids durch Zusatz geringer Mengen sublimierten 

1 Hans M e y e r ,  Ch. Ztg., 33, 1036 (1909). - -  In einem alten Patent  - -  

D. R. P. 7991, 1878 - -  werden fiir Kondensat ionen (Fuchsinschmelze)  Doppel- 

chloride yon Aluminiumchlorid,  Zinkchlorid und EisenchIorid empfohlen, ohne 

abet  hier, nach F r i e d l i i n d e r ,  Fortschr. der Teerf., 1, 48, Vorteile zu bieten. 
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Eisenchtorids gemildert  und dadurch die Darstellung reiner, 
krystal l is ierender Paraxyloy lbenzoes~ure  ermSglicht wird. In 

anderen F~llen ist dagegen nut  ganz  frisch bereitetes,  also voll- 

kommen  unzersetz tes ,  Aluminiumchlorid brauchbar ,  w~hrend 
hinwiederum nach B i l t z ,  1 V. M e y e r  ~- und R. S c h o l l  a die 
minder  reine Handelsware  oder feuchtes,  bez i ehungswe i se  kry-  
s tal lwasserhal t iges Produkt  dem reinen Pr/iparat an Kondensa-  

t ionswirkung tiberlegen sein kann. 
Die Oxydat ion  des Tr in i t ro t r iphenylmethans  zum ent- 

sprechenden Carbinol gelingt nach  E. und O. F i s c h e r  nu t  
dann, wenn  das als Reagens dienende Chroms~,ureanhydrid 

Spuren yon Sehwefels~iure enth~lt. ~ 
Na t r iumamalgam soil keine f remden Metalle, namentlich 

abet  kein Eisen,  abet  auch keine Kohle enthalten, s 
Die Zahl derart iger Beobachtungen  liel3e sich noch leicht 

vermehren;  ,es sei nu t  noch ein bemerkenswer te r  Fall erw~ihnt, 

den in j t ingster  Zeit Norman B l a n d  und Jocelyn Field T h o r p e  

mitgeteilt  haben, ~ well hier die Verh&ltnisse eine gewisse  5hn -  

lichkeit mit den sp~,ter zu beschre ibenden haben. 

Wird  Aconits~.ure mit Aeetylchlorid behandelt ,  das Spuren 

yon Phosphortr ichlorid enth~ilt (Kahlbaum's  Pr/iparat II), so 

wird sie rasch in die bei 76 ~ schmelzende  Anhydros/ iure 

C H . C O O H  
tl 

C CO 

>o 
CH 2 . CO 

verwandelt .  Wenn  dagegen reines Acetylchlorid angewende t  
wird, finder l angsamere  Anhydridbi ldung statt und das Reak- 

t ionsprodukt  ist d i e  bei 133 ~ schmelzende H y d r o x y a n h y d r o -  
sS.ure 

1 Berl. Ber., 26, 1960 (1893). 
2 Berl. Ber., 29, 847 (1896). 

Berl. Ber., 32, 3492 (1899). 
4~ Berl. Ber., 37, 3356 (1904). 
5 Siehe Hans Meyer, Analyse und Konst. Best., [I. Aufl., 941 (1909). 
6 Proc. chem. soc., 23, 131 (1912). 
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Behandelt man die bei 76 ~ schmelzende S/iure weiter mit 

reinem Acetylchlorid, so erh/ilt man aus ihr die bei 133 ~ 
schmelzende isomere S~iure. 

Eine Gruppe yon Reaktionen, die besonders h/iufig un- 

erwartete Anomalien zeigt, ist nun die Sg.urechloridbildung, wie 

der eine yon uns mit T u r n a u  vor einiger Zeit ausgeftihrt hat. I 

Es wurden schon damals Mitteilungen tiber das Verhalten 

der Sulfos/i.uren bei der Einwirkung chlorierender Mittel in 

Aussicht gestellt, die im nachstehenden gemacht  werden 
sollen. 

Als erster hat K n o e v e n a g e l  ~ auf die Schwierigkeiten auf- 

merksam gemacht,  die man gelegentlich bei der Darstellung 

yon Benzolsulfochtorid hat. Er schreibt: ,,Erw/ihnt sei, dall 

sich das analysenreine benzolsulfosaure Natrium mit Phosphor-  

pentachlorid nicht so leicht umsetzt,  wie angegeben wird . . . .  

Unreines Benzolsulfochlorid reagiert sehr viel leichter. V~'as 

f(ir Stoffe die Umsetzung in den unreinen Salzen erleichtern, 

:ist nicht ermittelt.<, Auch bei der Darstellung des Chlorids der 

Benzoltrisulfos/iure kSnnen sich Schwierigkeiten einstellen, wie 

uns seinerzeit J. P o l l a k  in Wien privatim mitgeteilt hat. 

WS.hrend in diesen F/illen die Verminderung der Reaktions- 

f/ihigkeit durch die Qualit~it der S u l f o s & u r e  oder ihrer Salze 

bedingt wird, das Reagens aber mit anderen Proben derselben 

S/lure oder ihrer Salze in normaler Weise reagiert, haben wit  

beim Einwirkenlassen yon Thionylchlorid auf aromatische 

Sulfostiuren und deren Salze wiederholt in der wechselnden 

.Qualit/it des C h l o r i e r u n g s m i t t e l s  die Ursache ftir die Ver- 

schiedenheit des Reaktionsverlaufes gefunden, der hier nicht 

nur  quantitativ, sondern sogar qualitativ ver/indert werden kann. 

1 Berl. Ber., 42, 1163 (1909). 
2 Bed. Bet., 41, 3325 Anm. (1908). 
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Thionylchlorid kann niimlich, wie schon in einer vor- 

15.ufigen Mitteilung angegeben wurde, 1 in zweifacher Weise 

mit Sulfos/iuren reagieren; entweder nach der Gleichung: 

R.  SO 3 H + SOCle ~ R.  SO~CI+ SO~. + HCI 

unter S5.urechloridbildung oder nach dem Schema 

2 R . S O ~ H + S O C I ~  - -  R . S O  s \ O + S O ~ + 2 H C 1  
' ~ - -  R . S O ~ /  

tinter S~.ureanhydridbildung. 

Letztere Reaktion ist besonders interessant, well sie in 

bequemer Weise zu den Vertretern einer bisher nur sehr wenig 

bekannten KSrperklasse ffihrt. 

Allgemeines fiber die Anhydr ide  der a roma t i s chen  

Sulfos i iuren.  

Das Anhydrid der Benzolsulfos~iure hatte offenbar bereits 

H t i b n e r  in H~inden, als er benzolsulfosaures Silber mit Benzol- 

sulfochlorid bei 160 ~ reagieren liel3." Er konnte es aber nicht 

isolieren, da der von ihm benutzte ,~ther alkoholhaltig war, 

denn das Benzolsulfos~iureanhydrid reagiert in diesem Falle 

momentan unter Esterbildung. H f i b n e r  gibt freilich an, da6 

sein ~ther  vollkommen wasser-  und alkoholfrei war, und meir:t, 

dab das prim~ir entstandene Anhydrid mit dem /~ther reagiert 

habe; nach unseren Erfahrungen greift aber das Anhydrid 
reinen ~i.ther durchaus nicht an. 

SpS.ter wiederholte A b r a h a l l  a die Hfibner 'schen Versuche 

und benutzte als Extraktionsmittel Chloroform. Allein auch er 

war  nicht glficklicher als sein Vorg/inger, denn das von ihm 

als Anhydrid beschriebene und yon B e i l s t e i n  als solches 

registrierte Produkt ist nichts anderes als wasserfreie Benzol- 

sulfos/iure. Erst  B i l l e t e r  jun. ~ gelang es, bei der Einwirkung 

yon cyansaurem Silber auf Benzolsulfochlorid bei 140 ~ neben 

Benzolsulfonylisocyanat  das Sulfonsttureanhydrid zu erhalten, 

1 Hans Meyer, Ch. Ztg., 33, 1036 (1909). 
2 Ann. i 223:244 (1884). 
a Soc., 49, 692. 
4 Berl. Bet'., .?,8, 2015 (1905). 
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das mittels fiber Phosphorpentoxyd  destillierten Athers isoliert 

werden konnte~ B i l l e t e r  sen, a wiederholte andrerseits die Ver- 

suche H f i b n e r ' s  und A b r a h a l l ' s  bei 180 ~ und erhielt nun- 

mehr auch auf diesem Wege  das wiederholt vergeblich ge- 

suchte Derivat. 

Auger der Benzolsulfos/iure sind yon aromatischen 

Sulfos/iuren nur einige der mehrfach halogensubstituierten 

zur Anhydridbi ldung gezwungen  worden. Es sind dies die p-Di- 

brom- und 1.2.4-Tribrombenzolsulfons~iure yon R o s e n b e r g ,  2 

vielleicht auch die symmetrische Tribrombenzolsulfons/i.ure, 3 

endlich die p-Dichlor- und die p-Chlorbrombenzolsulfons/iure.  ~ 

Dargestellt wurden alle diese Derivate bei der Sulfonie- 

rung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit rauchender  

Schwefels~ure oder Pyroschwefels~iure. 

In der Einwirkung yon Thionylchlorid hat man nun, wie 

weiter oben ausgeffihrt wurde, ein Mittel, fast alle aromati- 

schen Sulfos/iuren in ihre Anhydride zu verwandeln:  und 

zwar  hat es sich gezeigt, dag oft jene S/iuren, die in freier 

Form Anhydrid ergeben, in Form der Alkalisalze nicht zur 

Reaktion gebracht werden kSnnen, jene S/iuren dagegen, welche 

in freier Form S/iurechlorid geben, als Alkalisalze zur Reaktion 

gebracht, Anhydrid liefern. Daneben entstehen freilich stets 

mehr oder weniger groge Mengen von Chlorid, das eben aus 

prim~ir entstandenem Anhydrid durch weitere Einwirkung des 

Chlorierungsmittels entsteht und so auch durch Phosphor-  

chloride erhalten werden kann.5 

Aus einzelnen S/iuren indes, wie den drei Xylolsulfos/iuren 

und der a-Naphtalinsulfos/iure wurde bisher immer nur aus- 

schlieglich das Chlorid erhalten, einerlei ob die freie S/iure oder 

eines ihrer Salze zur Anwendung  kam. 

1 Berl. Ber., 38, 2018 (1905). 

Rosenberg, 19, 652 (1886)o 

3 Reinke, Ann., 186, 273 (1877); Biissmann, Ann., 191, 213 (1877). 

4 Armstrong, Proc. chem. sot., 1892, 41. 

5 Beim Erhitzen der Sulfosiiuren mit Thionylehlorid unter Druek wird tier 
Sulforest gegen Chlor ausgetauscht. Hieriiber gedenke ich n~chstens mit R. B e e r 
zu beriehten. H.M. 
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Diese anscheinend so einfachen Verhiiltnisse werden nun 
bei gewissen Stturen dadurch kompliziert -- und damit ge- 
langen wir wieder in das Gebiet der eingangs besprochenen 
Reaktionsanomalien --, daft die Qualit~.t des verwendeten Thio- 
nylchlorids den Verlauf der Reaktion quantitativ und qualitativ 
beeinflussen kann. So gibt die Mesitylensulfosiiure mit reinem 
Thionylchlorid und mit manchen Handelssorten ausschliel31ich 
Chlorid; andere PrS.parate liefern ein Gemisch wechselnder 
Mengen yon Anhydrid und Chlorid. 

Von den verschiedenen Verunreinigungen oder Katalysa- 
toren, die wir nach diesen Konstatierungen in Anwendung 
brachten, um die Geschwindigkeit der zur Anhydridbildung 
ftihrenden Reaktion zu vergrSf3ern oder jene der chloridbildenden 
Reaktion zu verringern (es kamen natflrlich nur Stoffe in Be- 
tracht, die im k/iuflichen, destillierten Thionylchlorid enthalten 
sein k6nnen, wie Schwefeltrioxyd, Pyrosulfurylchlorid, Schwefel- 
mono- und -dichlorid, Phosphortri- und -pentachlorid, Phosphor- 
oxychlorid und Eisenchlorid), erwies sich ausschlieglich das 
Schwefeldichlorid als wirksam. Wurde reines Thionylchlorid 
tiber Schwefeldichlorid destilliert, so erlangte es stets wieder 
die F~higkeit, MesitylensulfosS.ureanhydrid zu bilden. 

Merkwtirdigerweise verh/ilt sich nun die Pseudocumol- 
sulfosiiure der isomeren S/iure gerade entgegengesetzt; mit 
reinem Thionylchlorid und jener  Handelsware, die aus Mesi- 
tylensulfosg.ure nut Chlorid entstehen liifSt, erh/ilt man hier 
Anhydrid; verunreinigtes Thionylchlorid liefert dagegen aus- 
s chlieBlich Chlorid ! 

Pseudocumolsulfosaures Natrium ergibt in allen FS.11en 
Gemisch yon Anhydrid und Chlorid. 

Um zu erkennen, ob die Reaktion auf dem Wege: Sulfo- 
sS.ure--Anhydrid--Chlorid verlaufe oder ob zwei Reaktionen: 
Sulfosii.ure-- Chlorid und Sulfos/iure--Anhydrid unabhS.ngig 
voneinander konkurrieren, haben wit Mesitylensulfos/iure- 
anhydrid, das vollkdmmen chloridfrei war, mit einem Thionyl- 
chlorid, das das gleiche Quantum Mesitylensulfosg.ure innerhalb 
zweier Stunden in einem gleichzeitig angestellten Parallelver- 
suehe vollst/i.ndig in Chlorid verwandelte, 15.ngere Zeit gekocht. 
Nach 15 Stunden waren noch 13"3~ unverS.nderten Anhydrids 
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isolierbar. Bei einem zweiten Versuche mit einem anderen Re- 
agens, das ebenfalls die freie S/iure in kurzer  Zeit vollkommen 
in ihr Chlorid fiberftihrte, waren nach 5 Stunden noch 700/o 
Anhydrid unver/inder t geblieben. Man ist danach wohl berechtigt, 
anzunehmen,  daft die Bildung des Chlorids im wesentlichen 
direkt, nicht fiber das Anhydrid erfolgt. 

E igensehaf ten  der Sulfos i iureanhydr ide .  

Die Anhydride der aromatischen Sulfos/iuren sind farblose 
oder h~Schstens ganz schwach gelbliche, meist gut krystalli- 
sierende, neutrale Substanzen, die gegen Wasse r  und schwache 
Alkalien yon bemerkenswerter  Bestgmdigkeit sind. Mit Alkoholen, 
Ammoniak undAminen reagieren sie fast momentan unter Bildung 
der entsprechenden Derivate. Sie besitzen in der Regel keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt ,  sondern verkohlen bei h6herer  
Temperatur .  Sie lassen sich gut sulfonieren und nitrieren. In 
den indifferenten L6sungsmitteln sind sie im allgemeinen schwer 
16slich und lassen sich dadurch leicht besonders  durch Extraktion 
mit reinem .~ther yon den Siiurechloriden trennen. 

Was  speziell das Verhalten des BenzolsulfosS.ureanhydrids 
gegen Wasser  anbelangt, so ist dasselbe ein sehr merkwtirdiges. 
Wie schon erw~hnt, wird das Anhydrid von wasserhal t igen 
Lgsungsmitteln,  wie Chloroform oder 5ther ,  /iul3erst rasch 
hydratisiert.  Auch wenn man das reine, t rockene Pr/iparat in 
einer n i ch t  hermetisch, also z. B. nut  durch einen Korkstopfen 
verschlossenen Eprouvet te  aufbewahrt ,  erniedrigt es sehr rasch 
seinen Schmelzpunkt  und zerfliel3t nach einiger Zeit zu Benzol- 
sulfosgiure. 

Dagegen kann man es mehrere Tage  lang mit viel Wasse r  
in offenen Geftifien stehen lassen, ja sogar gelinde erwiirmen, 
ohne daft es wesentlich ver/indert wfirde. Nattirlich ist ein 
Hauptgrund,  weshalb das Benzolsulfos/ iureanhydrid im letz- 
teren Falle soviel langsamer reagiert, darin zu suchen, dab es 
in Wasse r  sehr wenig laslich ist; aber dieser Umstand reicht 
nicht zur Erkl/irung aus, um so. weniger,  als man auch sonst 
der Erscheinung begegnet,  daft die Geschwindigkei t  der Hydro-  
lyse yon Stiureanhydriden ganz auBerordentlich yon der Arl 
der L6sungsgenossen beeinflul3t wird..  
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So haben G. E g e r e r  und Hans  M e y e r  vor kurzem I mit- 

geteilt, daft das Anhydrid der 4-Chlorphtals/ iure durch wasse r -  
haltigen Ather sofort in das zugehSrige Hydra t  verwandel t  
wird, w/ihrend es sonst, z. B. beim Liegen an feuchter Luft, 

wochen lang  unver/indert  bleibt, wie aus  der Konstanz  des 
Schmelzpunktes  hervorgeht  und auch durch die Titration er- 

wiesen werden  konnte. 

Phthals/ iureanhydrid und Bernsteins/i.ureanhydrid lassen 
sich zum Teil unveriindert  in viel W a s s e r  16sen "~ und ftir das 

Essigst iureanhydrid haben vor wenigen  Wochen  O r t o n  und 
J o n e s  gezeigt,  3 dais diese Subs tanz  als Medium, in dem die 

Hydrolyse  stattfinden soll, sich auffallend refl'akt/ir verh/ilt, 

,,pure acetic anhydride is a curiously unfavourable  medium 
for its own reaction with water-.,. 

Es  wiire interessant,  diese Erscheinungen noch genauer  
messend  zu verfolgen. 

Analytisches. 

Die Bes t immung des Schwefels  in den nachfolgend be- 
schr iebenen Sulfosaurederivaten verursachte  zum Tell  erheb- 

liche Schwierigkeiten.  

So verpuffte das Mesitylensulfos~iureanhydrid, wenn  ver- 

sucht  wurde,  es nach der Methode yon L i e b i g  und Du  M e n i l  
zu analysieren.  Die Methode von C a r i u s  gab, auch wenn der 
Salpeters~ture Brom zugese tz t  wurde, durchg~tngig zu niedrige 

Resultate, obwohl RShren yon besonders  res is tentem Glas be- 
ntltzt wurden,  die auf  400* erhitzt werden konnten. 

Schliel~lich fi.ihrte die Asboth ' sche  Methode in allen F~illcn 

zum Ziel, wenn die Erhi tzung sehr  vorsichtig ausgeffihrt  wurde. 

Wir  erhitzten eine Stunde lang im Alurniniumheizblock yon 
S t ~.hle r, wobei  die Tempera tu r  sehr l angsam auf 400~ gebracht  
wurde, dann im elektr ischen Muffelofen, erst auf  dunkle und 
schlieNich auf  helle Rotglut, auch eine Stunde lang. 

1 Monatsheffe ffir Chemic, 34, 82 (1913). 

2 Van de S t a d t ,  Z. phys., gl, 362 (1902). 

3 Soc., 101, 1708 (1912). 
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Die H a l o g e n b e s t i m m u n g e n  w u r d e n  nach  der Ka lkme thode  

in der Aus f f ih rungs fo rm von P i r i a  und  S c h i f f  v o r g e n o m m e n .  

Es  bildet s ich dabei durch  die Reduk t ion  der  Su l fogruppe  

Schwefelca lc ium.  Man mul3 daher,  um die Bi ldung  yon s c h w e r  

zu  en t fe rnendem Schwefe ls i lber  zu  verhindern ,  nach  dem Auf- 

15sen des Kalks in verdfi 'nnter Salpeters i iure  vor  dem An- 

s/tuern und  Z u s e t z e n  des Silbernitrats  mit YVasserstoffsuper- 

o x y d  kochen,  s tark e indampfen,  wieder  ve rdf innen  und  nach  

dem Erka l ten  erst die Opera t ion  in fiblicher W e i s e  zu  Ende  

ffihren, ebenso  wie dies yon T r e a d w e l l  ffir das Arbei ten mit 

g ipshal t igem Kalk vo rgesch r i eben  wurde .  

Reinigung des Thionylchlorids. 

Um zun/ ichs t  das Th iony lch lo r id  yon  der  H a u p t m e n g e  der 

Verunre in igungen  zu  befreien,  haben  w i r e s  tiber Chinol in  oder  

Dimethylani l in  1 destilliert. Das  so erhal tene P roduk t  ist aber  

immer  mehr  oder  weniger  gelb gef~rbt. V o l l k o m m e n  farblos 

wird es erhalten, w e n n  man es l angsam fiber LeinS1, eventuell  

noch  fiber re inem B i e n e n w a c h s  destilliert. 

So berei te tes  Chlorid gibt mit T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  keine 

Reakt ion und  enthiilt, sowei t  wir  b e o b a c h t e n  konnten,  keinerlei  

ka ta ly t i sch  wi rkende  Verunre in igungen .  

Experimentelles. 

Benzolsulfosiiureanhydrid. 

Reine, k rys ta l lwasserha l t ige  Siiure wurde  mit f iberschf iss i -  

gem Thiony lch lo r id  erhitzt. Nach  ku rze r  Zeit tritt L 6 s u n g  ein. 

Kfihlt man  je tz t  mit einer Kii l temischung,  so krystal l is ier t  die 

wasser f re ie  Benzolsulfos~iure in s c h 6 n e n  Krys ta l len  aus. Erh i tz t  

1 Nach Besthorn  (Berl. Ber., g2, 2697 [1909]) soil Dimethylanilin ex- 
plosionsartig mit Thionylchlorid reagieren, so daI3 er vet seiner Anwendung 
warnen zu miissen glaubt. Ieh habe diese Reinigungsmethode unz/ihlige Male 
ausgefiihrt und nie den geringsten Anstand gehabt. Immerhin ist das ebenso- 
gut brauehbare, von Besthorn fiir diesen Zweek empfohlene Chinolin als 
billiger und weniger unangenehm riechend vielleicht vorzuziehen. 

H.M. 
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man weiter,  so ist nach einiger Zeit die S/lure ve r schwunden  

und, wenn  man  nun nach dem Erkal ten auf  E i swasse r  giel3t, 
scheidet  sich in der Regel ein krystall inisches,  farbloses Pro- 
dukt  ab, das nach dem W a s c h e n  mit eiskaltem W a s s e r  und 

Abpressen  mit Fil terpapier im Vakuum fiber Phosphorpen toxyd  

get rocknet  und dann mit absolutem Ather ausgekocht  wird. 

Das in mehr oder geringer  Menge ents tandene Benzol- 
sulfos~iurechlorid bleibt im Ather gel6st, das schwerer  16sliche 
Anhydrid f/illt in sch/Snen Krystal len aus, die nach Schmelz-  

punkt  und Mischungsschmelzpunk t  und nach allen Reaktionen 
mit einem nach B i l l e t e r  sen. dargestell ten PrS.parat identisch 

waren.  

Der Schmelzpunkt  des Benzolsulfos/ iureanhydrids  ist attfler- 
ordentlich leicht schon durch Spuren von Verunreinigungen,  

namentl ich von Chlorid oder Hydrat ,  verS.nderlich. Von 90 bis 
91 ~ geht  er beim Aufbewahren  rasch auf zirka 70 ~ herab und 

das ist auch der Schmelzpunkt ,  den die mittels Thionylchlor ids  
dargestellten Proben zumeis t  zeigen. 

Erhi tz t  man das Anhydr id  mit wg.sserigem Ammoniak ,  so 
geht es sehr rasch in ein Gemisch gleicher Teile von bei 150 ~ 

schmelzendem Benzolsulfonamid fiber, das in Krystal len aus- 
fhllt, und yon Benzolsulfons/iure,  die als Ammoniumsa lz  in 

LtSsung bleibt. Das Amid blieb, mit aus  Chlorid dargestel l tem 
Produkt  vermischt,  in bezug  auf den Schmelzpunkt  unver-  
5.ndert. 

Mit .~thyl- und Methylalkohol  erhS.lt man die entsprechen-  
den Ester  in der erwarte ten Menge. 

W~hrend  bei der Mehrzahl der Versuche  mit Benzolsulfo- 
stiuren verschiedenster  Provenienz und mit Thionylchlor id ver- 

schiedener  Marken und yon mehr  oder  weniger  sorgf/iltiger 
Reinigung, mit gr613erem und geringereni 121berschusse des 

Reagens  und bei 1/ingerem und ktirzerem Kochen Anhydrid 
mit meist verhttltnism/il3ig ger ingen Beimengungen  von Chlorid 

resultierte, erhielten wit, unter  anscheinend gleichen Bedin- 
gungen,  hie und da f iberwiegend Chlorid und manchmal  aus- 

schlieBlich dieses Derivat. 

Versucbe,  den Gang der Reaktion durch absichtl ichen 
Zusa tz  yon Anhydrid oder von Chlorid zu beeinflussen, blieben 



A n h y d r i d e  a r o m a t i s c h e r  Sulfos~turen.  5 7 1  

ebenso ergebnislos als solche, durch Er'hitzen von Benzolsulfo- 
chlorid mit Thionylchlorid und Benzolsulfos/iure oder benzol- 
sulfosaurem Natrium zum Anhydrid zu kommen. 

Benzolsulfosaures Natrium und Kalium werden, auch bei 
lange Zeit fortgesetztem Kochen, von Thionylchlorid nicht an- 
gegriffen; benzolsulfosaures Silber dagegen reagiert leicht und 
bildet ausschliefllich Chlorid. 

ParabrombenzolsulfosS.ureanhydrid. 

1 0 g  S~iure wurden mit 20 cm 3 Thionylchlorid (Grie l3-  
heim) 2 Stunden lang zu lebhaftem Sieden erhitzt. Nach dem 
Eingieflen der klaren erkalteten L6sung in Eiswasser, Ab- 
pressen der ausgeschiedenen Reaktionsprodukte auf Ton und 
Trocknen fiber Phosphorpentoxyd im Vakuum wurde mit ab- 
solutem _/i_ther ausgekocht. Beim Erkalten des Athers schied 
sich ei'ne reichliche Menge gl~inzender, glasheller, dicker Kry- 
stalle ab, die dutch nochmaliges LSsen in viel heiflem J~ther 
von den letzten Spuren anhaftenden, in /l_ther sehr viel leichter 
15slichen, Parabrombenzoylchlorids befreit wurden. 

Das so erhaltene Produkt zeigte, wie die meisten Sulfo- 
siiureanhydride, nur bei raschem Erhitzen leidlich konstanten 
Schmelzpunkt (164 bis 167 ~ unter Zersetzung). 

Die Analyse lieferte der Formel 

/ / - - i  Br 

entsprechende Werte. 

I. 0" 3 1 5 6  g" im V a k u u m  g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n  n a e h  A s b o t h 0" 3 2 1 8  g" 

B a r i u m s u l f a t .  

II. 0"  2 3 0 8  g g a b e n  n a c h  P i  r i a -  S c h i f f  0"  1925  g B r o m s i l b e r .  

III. 0 " 4 8 9 5  g 

In I00 Teilen: 

, ~ �9 0 ' 4 0 6 3  g , 

G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ~" 
�9 I II III 

S . . . . . . .  14" 1 1 4 ' 0  - -  - -  

Br  . . . . . .  3 5 ' 1  - -  3 5 " 5  35  "3 
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Das Parabrombenzolsulfos/ iureanhydrid ist in kaltem .~ther 

und anderen indifferenten LOsungsmitteln (Benzol, Petrol/ither) 

schwer 1/Sslich. Mit Alkohol und wttsserigem Ammoniak reagiert 

es in normaler Weise. Gegen kaltes Wasser  ist es recht be- 

stiindig. 

Die Mutterlauge yon der Darstellung des Anhydrids  ent- 

h~ilt nicht unbetrS.chtliche Mengen des in .~-ther leicht lOslichen 

Parabrombenzoylchlorids,  dessen Schmelzpunkt  zu 72 bis 73 ~ 

bestimmt wurde. H f i b n e r  u n d A l s b e r g  finden den Schmelz- 

punkt 75 ~ 

2 .5 .1 -  Paradibrombenzolsu l fos i iureanhydr id .  

Die Darstellung erfolgt in der ftir das einfach bromierte 

Produkt angegebenen Weise, nut  ist es noch n6tig, das Roh- 

produkt, nachdem es mit Wasser  s/iurefrei gewaschen  ist, noch 

mit kaltem Alkohol, ~ther  und Benzol zu digerieren, um Neben- 

produkte zu entfernen, die v o n d e r  schwer  vollkommen zu 

reinigenden S/iure stammen. Das so gereinigte Anhydrid,  das 

auch in heil3em Ather sehr schwer 16slich ist, erwies sich nach 

dem Trocknen im Vakuum als vollkommen rein. 

0' 3816 :( lieferten 0" 2883 gr Bariumsulfat. 
0" 1748 ,(; l ieferten 0' 2142 g; Chlorsilber. 

In 100 Tei len : .  
Berechnet Gefunden 

S . . . . . . .  10"5 10"4 
Br . . . . . .  52" 2 52" 1 

Das Anhydrid ist gegen Wasser,  auch in der Hitze, sehr 

bestiindig. Auch Alkohol und Ammoniak reagieren nur lang- 

sam. Es hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt,  sondern ver- 

kohlt bei hOherer "Femperatur. 

Das als Nebenprodukt  erhaltene S/iurechlorid l/il3t sich 

leicht aus J~ther umkrystallisieren und besitzt die in der Lite- 

ratur angegebenen Eigenschaften. 

Wie schon einleitend erw/ihnt wurde, hat R o s e n b e r g  

das Anhydrid der Dibrombenzoes/iure erstmalig dargestellt; er 

erhielt es als amorphen Niederschlag beim Einwirkenlassen 

yon geschmolzener  Pyroschwefels/iure aufp-Dibrombenzol .  
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Das nach unse rem Verfahren dargestellte Produkt,  dessen 
oben angeffihrte Eigenschaf ten  im fibrigen mit denen des nach 
R o s e n b e r g  dargestel l ten fibereinstimmen, bildet ein krystai-  

linisches Pulver. 

Metanitrob enzolsulfosiiureanhydrid. 

1 0 g  der S~iure wurden  mit 25 c m  a Thionylchlor id  w/ihrend 
einer S}unde zum lebhaffen Sieden erhitzt. Das Reakt ions-  

produkt,  im wesent l ichen Anhydrid,  neben e twas Chlorid, wurde  
mit .~ther ausgekocht ,  in dem sich fast nu t  das Chlorid lbst. 
Der Rfickstand bildet ein farbloses kleinkrystal l inisches Pulver, 

das chlorfrei war  und den f/Jr das Nitrobenzolsulfos/ iureanhydrid 

berechneten Schwefelgehal t  besitzt. 

0" 3092 ,~" lieferten O" 3635 gr Bariumsulfat .  

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

S . . . . . .  16'5 16"2 

Das Nitrobenzolsulfos/ iureanhydrid ist in Ather und Benzol 
sehr  schwer  16slich. Gegen W a s s e r  ist es recht best/indig. Es  

kann aus  viel Pi.ther in kleinen farblosen Krystal len erhal ten 
werden, deren Zerse tzungspunk t  bei 130 bis 140 ~ liegt. 

Das als Nebenproduk t  erhaltene Chlorid schmolz  bei 58 ~ 

Paratoluolsulfos~ure 

liefert mit r e i n e m  Thionylchlorid Anhydrid neben Chlorid, 

sonst  nur Chlorid. Das Anhydrid bildet aus J~ther, in dem es 
ziemlich leicht 16slich ist (ebenso wie in heil3em Thionylchlor id)  

glasglt inzende schSne Krystalle, die bei 122 bis 125 ~ unzerse tz t  

schmelzen.  
IVlesitylensulfosiiureanhydrid. 

Es ist schon im al lgemeinen Teile hervorgehoben,  wie die 
Darstel lbarkeit  dieses Produktes  v o n d e r  Qualit/it des ver- 

wendeten  Thionylchlor ids  abh/ingig ist. Ein von K a h l b a u m  
geliefertes Reagens  und alle aus  der Fabr ik  Griefiheim s tam- 

menden Proben lieferten Gemische von Anhydrid  mit mehr  
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oder  w e n i g e r  Chlorid;  nach  dem Destillieren fiber Bienen-  

w a c h s  ver lor  derar t iges  Th iony lch lo r id  die Fg.higkeit, A n- 

hydr id  zu  bilden, und  ve rwande l t e  die S~ture quant i ta t iv  in 

das  Chlorid. Destil l ierte man  derart ig gere in ig tes  Th iony lch lo r id  

tiber Schwefeldichlor id ,  so w u r d e  mit demse lben  wieder  An-  

hydr id  (neben Chlorid) erhalten. Gegen  mes i ty l ensu l fosau res  

Nat r ium verhiel ten sich die d iversen  Th iony lch lo r idso r t en  ebenso  

wie g e g e n  die freie S/iure. 
W i r  haben  diese V e r s u c h e  oftmals und  immer  mit dem 

gle ichen  Erfolge  ausgeffihrt .  
Das  Mes i ty lensu l fos i iu reanhydr id  bildet ht ibsche,  gl/in- 

zende  Krystalle,  die in ~ t h e r  sehr  s c h w e r  16slich sind und  

deshalb  leicht durch  A u s k o c h e n  yon  Chlorid befreit we rden  

kSnnen.  
Ein derart iges,  nicht  n o c h m a l s  umkrys ta l l i s ie r tes  Produkt ,  

das  sich als chlorfrei  e rwiesen  hatte, w u r d e  mit Alkohol  be- 

feuchte t  und  mit titrierter n/5-Kalilauge du tch  K o c h e n  am Rtick- 

flufSktihler verseift .  

1 �9 550 g" verbrauchten 40" 2 c m  3 Lauge. Berechnet 40" 6 c m  3. 

2" 526 gr verbrauchten 65" 1 c m  ,~ Lauge. Berechnet 66" 1 c m  ~. 

0" 2030 ;~ lieferten nach A s b o t h 0" 2513 s Bariumsulfat. 

In 100 Tei len :  
Gefunden Berechnet 

v 

S . . . . . .  17"0 16'8 

Das  A n h y d r i d  schmilz t  bei r a schem Erhi tzen  bei 150 bis 

160 ~ unter  Verkoh lung .  

Pseudocumolsulfosiiureanhydrid. 

Die Dars te l lung  der ffir unse re  V e r s u c h e  no twend igen  

SS.ure erfolgte im wesen t l i chen  nach  der yon  H e r z f e l d  ~ an- 

g e g e b e n e n  Vorschrif t .  
Die k rys ta l lwasse rha l t ige  S/iure 16st sich leicht in heil3em 

Thionylchlor id ,  das  nach  dem Erka l ten  die wasser f re ie  s~iure 

auskrys ta l l i s ie ren  I/il3t. 

1 Dissertation, Miinchen 1908, p. 12 
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Kocht  man l~ingere Zeit mit Griel3heim'schem oder sonsti-  
gem ,,chloridbildendem~< Thionylchlorid,  so erh/ilt man aus- 

schliel31ich dieses bei 60 bis 61 ~ schmelzende,  schon von 
R a d l o f f  beschr iebene  Derivat. 

Wenn  man abet  die Reaktion mit re inem oder jenem 
Reagens ausf~ihrt, das mit Mesitylensulfos/iure Chlorid gegeben  
hatte, so erhNt man, neben e twas  Pseudocumolsulfos~iure- 

chlorid, das Anhydrid dieser S/iure. 

Pseudocumolsul fosaures  Natr ium lieferte in allen F:~tllen 
ein Gemisch  yon Anhydrid und Chlorid. 

Es  liegen also hier die Bildungsverh/il tnisse des Anhydr ids  

gerade en tgegengese tz t  jenen des en t sprechenden  Mesitylen- 
sulfosi iurederivates 1 

Das Pseudocumolsu l fosgureanhydr id  lg.13t sich aus  ab- 

solutem Ather und aus Thionylchlor id  umkrystal l is ieren und 
bildet schOne, m e h r e r e  Millimeter grol3e, glasgl/inzende, farb- 

lose Krystalle. 

Beim Kochen mit w/isser igem Ammoniak  geht  es in das 

yon J a c o b s e n  beschr iebene Amid vom Schmelzpunk t  179 bis 
181 ~ fiber. 

Da es in ~ the r  relativ leicht 16slich ist, ist seine Reinigung 
yon gleichzeitig ents tandenem Chlorid mit nennenswer ten  Ver- 
lusten verbunden.  

0'  3358 g lieferten 0" 4060 g- Bariumsulfat. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

S . . . . . .  16"8 16 '6  

~-Naphtalinsulfos~iure 

und ebenso ~.-naphtal insulfosaures Natr ium werden durch 

Thionylchlorid ausschlieBlich in das Chlorid verwandelt ,  das 

aber, auf  diese Art erhalten, auch durch Umkrysta l l i s ieren aus  
Benzol etc. nie ganz rein und yore scharfen Schmelzpunk t  
erhalten wird, sondern immer  e twas  gefgtrbt bleibt und un- 

scharf  gegen 63 ~ schmilzt.  
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~-Naphtal insulfos~iureanhydrid.  

Kocht man ~-Naphtalinsulfos~.ure mit fiberschfissigem 
Thionylchlorid,  so geht  sie nach kurzer  Zeit in LSsung. Nach 
etwa einer Viertelstunde f&rbt sich die LSsung grt inl ichschwarz 
und beginnt nach wei terem Koehen weifiliche Krystalle des 
Anhydrids auszuscheiden.  Man giefit nach dem Erkalten in 
Wasse r  und kocht das Reaktionsprodukt  nach dem Trocknen  
mit absolutem ./~ther aus, wodurch etwas Chlorid (Schmelz- 
punkt  73 his 74 ~ entfernt wird. 

Das zurfickbleibende, kleinkrystallinische, schwaeh gelb- 
licbe Anhydrid erwies sich als chlorfrei und lieferte bei der 
Analyse etwas zu hohe Schwefelwerte,  die aber an der Iden- 
tittit dieser Substanz doch keinen Zweifel lassen. 

0" 4672 ,~r lieferten 0'  5642 2" Bariumsulfat. 

O" 3377 A7 lieferten 0" 4066 g~ Bariumsulfat, 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

S . . . . . .  16"1 16"6 16'5 

~.-Anthraehinonsulfosi iure.  

Die bisher noch nicht beschriebene c,.-Anthrachinonsulfo- 
s~ure wurde aus dem nach S c h m i d t  dargestellten Kalium- 
salze fiber das in Wasser  fast unlSsliche Bariumsalz dutch 
Zersetzung des letzteren mit Schwefels/iure gewonnen.  

Sie bildet zi tronengelbe kleine Krystalle (aus Benzol oder 
Chlorbenzol) vom Schmelzpunkt  210 bis 211 ~ 

Mit Thionylchlorid (Gr i e l3he im)  gekocht,  liefert die S/iure 
sehr leicht und ausschliel31ich das Chlorid, das aus Aceton in 
schSnen gelben Krystallen vom Schmelzpunkte  203 bis 204 ~ 
erhalten wird. 

0" 2751 o- gaben 0" 2055,,5f Bariumsulfat. 

0"3135g- ergaben 0'  1472g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

S . . . . . .  10 '5 10"3 

CI . . . . . .  11 '6  11 '6 
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[3-Anthrachinonsulfos~iure. 

Reines ,Silbersalz,( wurde mittels Bleiacetat  in das Blei- 
salz verwandelt  und dutch dessen Zersetzun~ die freie Sulfo- 
s~.ure dargestellt. 

Beim Erhitzen mit ThionyIchlorid wurde ausschliei31ich 
das Chlorid erhalten, das, aus Toluol krystallisiert, bei 185 bis 
187 ~ schmolz und alle Eigenschaften,  die H o u l  von diesem 
Derivat beschrieben hat, zeigte. 

1 .4 .2-Chlorn i t robenzolsu l fosS .ure  

lieferte mit Griel3heim'schem Thionylchlor id  Anhydrid. 
Kleine, fast farblose Krystalle (aus Ather), die unter  Zer- 

se tzung bei 120 bis 125 ~ schmelzen. 
Die Analyse der chlorfreien Subs tanz  lieferte etwas zu  

hohe Werte  ftir den Schwefelgehalt.  

0" 2250g" gaben 0" 2469 g Bariumsulfat. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

S . . . . . .  14"0 14 '5 

Es wurden noch einige andere Sulfosg.uren auf ihr Ver- 
halten gegen Thionylchlorid untersucht .  Von diesen lieferte 
.~thylsulfonsiiure das 51ige Chlorid und ~-Pyridinsulfos/iure 
konnte nicht zur Reaktion gebracht  werden. 

Chemie-Heft Nr. 4. 39 


