Uber Anhydride aromatischer Sulfosduren

von

Hans Meyer und Karl Schlegl.
Aus dem chemischen Laboratorium  der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Dezember 1912.)

Die Forschungen der letzten Jahre haben immer wieder
gezeigt, dafl der Verlauf chemischer Reaktionen nicht nur in
seiner Geschwindigkeit, sondern auch in seiner Richtung viel-
fach von der naheren Beschaffenheit der verwendeten Reagen-
zien abhéngt.

Sehr Jaunisch sind z. B. die Reaktionen nach Barbier und
Grignard; namentlich zeigen aber die energisch wirkenden
Kondensationsmittel, wie Aluminiumchlorid, dann aber auch
Oxydationsmittel, wie Chromtrioxyd, oder Reduktionsmittel,
wie Natriumamalgam, schlieilich aber sogar einfache Fallungs-
mittel, wie Phosphorwolfram- und -molybdinsdure, je nach
ihrer Darstellungsweise, also wohl stets je nach dem Gehalte
oder dem Fehlen kleiner Beimengungen, sehr verschiedene
Wirkungsweise.

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

So konnte gezeigt werden! dafi die sehr heftige und
zersplitternde Wirkung des reinen Kahlbaum'schen Alumi-
niumchlorids durch Zusatz geringer Mengen sublimierten

1 Hans Meyer, Ch. Ztg., 33, 1036 (1909). — In einem alten Patent —
D. R. P. 7991, 1878 — werden fiir Kondensationen (Fuchsinschmelze) Doppel-
chloride von Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und Eisenchlorid empfohlen, ohne
aber hier, nach Friedldnder, Fortschr. der Teerf.,, 7, 48, Vorteile zu bieten.
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Eisenchlorids gemildert und dadurch die Darstellung reiner,
krystallisierender Paraxyloylbenzoesdure ermoglicht wird. In
anderen Fillen ist dagegen nur ganz frisch bereitetes, also voll-
kommen unzersetztes, Aluminiumchlorid brauchbar, wihrend
hinwiederum nach Biltz,! V. Meyer? und R. Scholl?® die
minder reine Handelsware oder feuchtes, beziehungsweise kry-
stallwasserhaltiges Produkt dem reinen Prdparat an Kondensa-
tionswirkung liberlegen sein kann.

Die Oxydation des Trinitrotriphenylmethans zum ent-
sprechenden Carbinol gelingt nach E. und O. Fischer nur
dann, wenn das als Reagens dienende Chromsaureanhydrid
Spuren von Schwefelsdure enthélt.*

Natriumamalgam soll keine fremden Metalle, namentlich
aber kein Eisen, aber auch keine Kohle enthalten.?

Die Zahl derartiger Beobachtungen liefle sich noch leicht
vermehren; s sei nur noch ein bemerkenswerter Fall erwédhnt,
den in jlingster Zeit Norman Bland und Jocelyn Field Thorpe
mitgeteilt haben,® weil hier die Verhiltnisse eine gewisse Ahn-
lichkeit mit den spéter zu beschreibenden haben.

Wird Aconitsdure mit Acetylchlorid behandelt, das Spuren
von Phosphortrichlorid enthilt (Kahlbaum's Préparat II), so
wird sie rasch in die bei 76° schmelzende Anhydrosiure

CH.COOH
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verwandelt. Wenn dagegen reines Acetylchlorid angewendet
wird, findet langsamere Anhydridbildung statt und das Reak-
tionsprodukt ist die bei 133° schmelzende Hydroxyanhydro-
saure

1 Berl. Ber., 26, 1960 (1893).

2 Berl. Ber., 29, 847 (1896).

3 Berl. Ber., 32, 3492 (1899).

4 Berl. Ber., 37, 3356 (1904).

5 Siehe Hans Meyer, Analyse und Konst. Best., II. Aufl.,, 941 (1909).

6 Proc. chem. soc., 28, 131 (1912).
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Behandelt man die bei 76° schmelzende Sdure weiter mit
reinem ‘Acetylchlorid, so erhdlt man aus ihr die bei 133°
schmelzende isomere Saure.

Eine Gruppe von Reaktionen, die besonders haufig un-
erwartete Anomalien zeigt, ist nun die Sdurechloridbildung, wie
der eine von uns mit Turnau vor einiger Zeit ausgefiihrt hat.!

Es wurden schon damals Mitteilungen tiber das Verhalten
der Sulfosduren bei der Einwirkung chlorierender Mittel in
Aussicht gestellt, die im nachstehenden gemacht werden
sollen.

Als erster hat Knoevenagel® auf die Schwierigkeiten auf-
merksam gemacht, die man gelegentlich bei der Darstellung
von Benzolsulfochlorid hat. Er schreibt: »Erwahnt sei, daf§
sich das analysenreine benzolsulfosaure Natrium mit Phosphor-
pentachlorid nicht so leicht umsetzt, wie angegeben wird . . ..
Unreines Benzolsulfochlorid reagiert sehr viel leichter. Was
fiir Stoffe die Umsetzung in den unreinen Salzen erleichtern,
ist nicht ermittelt.« Auch bei der Darstellung des Chlorids der
Benzoitrisulfosdure kénnen sich Schwierigkeiten einstellen, wie
uns seinerzeit J. Pollak in Wien privatim mitgeteilt hat.

Wihrend in diesen Fillen die Verminderung der Reaktions-
fihigkeit durch die Qualitat der Sulfosdure oder ihrer Salze
bedingt wird, das Reagens aber mit anderen Proben derselben
Séure oder ihrer Salze in normaler Weise reagiert, haben wir
beim Einwirkenlassen von Thionylchlorid auf aromatische
Sulfosduren und deren Salze wiederholt in der wechselnden
Qualitdt des Chlorierungsmittels die Ursache fiir die Ver-
schiedenheit des Reaktionsverlaufes gefunden, der hier nicht
nur quantitativ, sondern sogar qualitativ verdndert werden kann.

1 Berl. Ber., 42, 1163 (1909).
2 Berl. Ber., 41, 3325 Anm. (1908).
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Thionylchlorid kann namlich, wie schon in einer vor-
laufigen Mitteilung angegeben wurde,! in zweifacher Weise
mit Sulfosduren reagieren; entweder nach der Gleichung:

R.SO,H+50Cl, = R.S0,Cl4-S0,+HCI
unter Sdurechloridbildung oder nach dem Schema
R.50,

0,/

2

2 R.SO,H+S0C], = 0 +S0,+2 HCl

unter Saureanhydridbildung.

Letztere Reaktion ist besonders interessant, weil sie in
bequemer Weise zu den Vertretern einer bisher nur sehr wenig
bekannten Koérperklasse fiihrt.

Allgemeines iiber die Anhydride der aromatischen
Sulfosduren.

Das Anhydrid der Benzolsulfosdure hatte offenbar bereits
Hiibner in Hédnden, als er benzolsulfosaures Silber mit Benzol-
sulfochlorid bei 160° reagieren lie.2 Er konnte es aber nicht
isolieren, da der von ihm benutzte Ather alkoholhaltig war,
denn das Benzolsulfosdureanhydrid reagiert in diesem Falle
momentan unter Esterbildung. Hibner gibt freilich an, daf§
sein Ather vollkommen wasser- und alkoholfrei war, und meint,
daB das primér entstandene Anhydrid mit dem Ather reagiert
habe; nach unseren Erfahrungen greift aber das Anhydrid
reinen Ather durchaus nicht an.

Spéter wiederholte Abrahall® die Hiibner'schen Versuche
und benutzte als Extraktionsmittel Chloroform. Allein auch er
war nicht gliicklicher als sein Vorginger, denn das von ihm
als Annydrid beschriebene und von Beilstein als solches
registrierte Produkt ist nichts anderes als wasserfreie Benzol-
sulfosdure. Erst Billeter jun.* gelang es, bei der Einwirkung
von cyansaurem Silber auf Benzolsulfochlorid bei 140° neben
Benzolsulfonylisocyanat das Sulfonsdureanhydrid zu erhalten,

Hans Meyer, Ch. Ztg., 33, 1036 (1909).
Ann., 223, 244 (1884).

Soc., 49, 692.

Berl. Ber., 38, 2015 (1905).

B o e
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das mittels iiber Phosphorpentoxyd destillierten Athers isoliert
werden konnte. Billeter sen.! wiederholte andrerseits die Ver-
suche- Hiibner’s und Abrahall's bei 180° und erhielt nun-
mehr auch auf diesem Wege das wiederholt vergeblich ge-
suchte Derivat.

Aufler der Benzolsulfosdure sind von aromatischen
Sulfosduren nur einige der mehrfach halogensubstituierten
zur Anhydridbildung gezwungen worden. Es sind dies die p-Di-
brom- und 1.2.4-Tribrombenzolsulfonsiure von Rosenberg,?
vielleicht auch die symmetrische Tribrombenzolsulfonsdure,?
endlich die p-Dichlor- und die p-Chlorbrombenzolsulfonsdure.

Dargestellt wurden alle diese Derivate bei der Sulfonie-
rung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit rauchender
Schwefelsdure oder Pyroschwefelsdure.

In der Einwirkung von Thionylchlorid hat man nun, wie
weiter oben ausgefiihrt wurde, ein Mittel, fast alle aromati-
schen Sulfosduren in ihre Anhydride zu verwandeln: und
zwar hat es sich gezeigt, dafl oft jene Séuren, die in freier
Form Anhydrid ergeben, in Form der Alkalisalze nicht zur
Reaktion gebracht werden kdnnen, jene Sduren dagegen, welche
in freier Form S&urechlorid geben, als Alkalisalze zur Reaktion
gebracht, Anhydrid liefern. Daneben entstehen freilich stets
mehr oder weniger grofie Mengen von Chlorid, das eben aus
primér entstandenem Anhydrid durch weitere Einwirkung des
Chlorierungsmittels entsteht und so auch durch Phosphor-
chloride erhalten werden kann.?®

Aus einzelnen Séduren indes, wie den drei Xylolsulfosduren
und der a-Naphtalinsulfosdure wurde bisher immer nur aus-
schliellich das Chlorid erhalten, einerlei ob die freie Sdure oder
eines ihrer Salze zur Anwendung kam.

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

2 Rosenberg, 79, 6562 (1886).

3 Reinke, Ann., 186, 273 (1877); Bissmann, Ann., 191, 213 (1877),
4 Armstrong, Proc. chem. soc., 1892, 41.

5 Beim Erhitzen der Sulfosduren mit Thionylchlorid unter Druck wird der
Sulforest gegen Chlor ausgetauscht. Hieriiber gedenke ich nédchstens mit R. Beer
zu berichten. H. M.
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Diese anscheinend so einfachen Verhiltnisse werden nun
bei gewissen Sduren dadurch kompliziert — und damit ge-
langen wir wieder in das Gebiet der eingangs besprochenen
Reaktionsanomalien —, dafi die Qualitat des verwendeten Thio-
nylchlorids den Verlauf der Reaktion quantitativ und qualitativ
beeinflussen kann. So gibt die Mesitylensulfosdure mit reinem
Thionylchlorid und mit manchen Handelssorten ausschliefilich
Chlorid; andere Prédparate liefern ein Gemisch wechselnder
Mengen von Anhydrid und Chlorid.

Von den verschiedenen Verunreinigungen oder Katalysa-
toren, die wir nach diesen Konstatierungen in Anwendung
brachten, um die Geschwindigkeit der zur Anhydridbildung
filhrenden Reaktion zu vergrofiern oder jene der chloridbildenden
Reaktion zu verringern (es kamen natiirlich nur Stoffe in Be-
tracht, die im kduflichen, destillierten Thionylchlorid enthalten
sein kdnnen, wie Schwefeltrioxyd, Pyrosulfurylchlorid, Schwefel-
mono- und -dichlorid, Phosphortri- und -pentachlorid, Phosphor-
oxychlorid und Eisenchlorid), erwies sich ausschlieilich das
Schwefeldichlorid als wirksam. Wurde reines Thionylchlorid
Uber Schwefeldichlorid destilliert, so erlangte es stets wieder
die Fahigkeit, Mesitylensulfosiureanhydrid zu bilden.

Merkwiirdigerweise verhdlt sich nun die Pseudocumol-
sulfosdure der isomeren Sdure gerade entgegengesetzt; mit
reinem Thionylchlorid und jener Handelsware, die aus Mesi-
tylensulfosdure nur Chlorid entstehen 1d8t, erhdlt man hier
Anhydrid; verunreinigtes Thionylchlorid liefert dagegen aus-
schlieilich Chlorid!

Pseudocumolsulfosaures Natrium ergibt in allen Féllen
Gemisch von Anhydrid und Chlorid.

Um zu erkennen, ob die Reaktion auf dem Wege: Sulfo-
sdure — Anhydrid — Chlorid verlaufe oder ob zwei Reaktionen:
Sulfosdure — Chlorid und Sulfosidure —Anhydrid unabhingig
voneinander konkurrieren, haben wir Mesitylensulfosdure-
anhydrid, das vollkommen chloridfrei war, mit einem Thionyl-
chlorid, das das gleiche Quantum Mesitylensulfosdure innerhalb
zweier Stunden in einem gleichzeitig angestellten Paralielver-
suche vollstdndig in Chlorid verwandelte, lingere Zeit gekocht.
Nach 15 Stunden waren noch 13-3%/, unverdnderten Anhydrids
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isolierbar. Bei einem zweiten Versuche mit einem anderen Re-
agens, das ebenfalls die freie Sdure in kurzer Zeit vollkommen
in ihr Chlorid Uberfiihrte, waren nach 5 Stunden noch 709/,
Anhydrid unverédndert geblieben. Man ist danach wohl berechtigt,
anzunehmen, daB die Bildung des Chlorids im wesentlichen
direkt, nicht Uiber das Anhydrid erfolgt.

Eigenschaften der Sulfosiureanhydride.

Die Anhydride der aromatischen Sulfosduren sind farblose
oder hdchstens ganz schwach gelbliche, meist gut krystalli-
sierende, neutrale Substanzen, die gegen Wasser und schwache
Alkalien von bemerkenswerter Bestdndigkeit sind. Mit Alkoholen,
Ammoniak und Aminen reagieren sie fast momentan unter Bildung
der entsprechenden Derivate. Sie besitzen in der Regel keinen
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern verkohlen bei hoherer
Temperatur. Sie lassen sich gut sulfonieren und nitrieren. In
den indifferenten Losungsmitteln sind sie im allgemeinen schwer
16slich und lassen sich dadurch leicht besonders durch Extraktion
mit reinem Ather von den Sdurechloriden trennen.

Was speziell das Verhalten des Benzolsulfosdureanhydrids
gegen Wasser anbelangt, so ist dasselbe ein sehr merkwiirdiges.
Wie schon erwidhnt, wird das Anhydrid von wasserhaltigen
Losungsmitteln, wie Chloroform oder Ather, duBerst rasch
hydratisiert. Auch wenn man das reine, trockene Prdparat in
einer nicht hermetisch, also z. B. nur durch einen Korkstopfen
verschlossenen Eprouvette aufbewahrt, erniedrigt es sehr rasch
seinen Schmelzpunkt und zerfliefit nach einiger Zeit zu Benzol-
sulfosdure.

Dagegen kann man es mehrere Tage lang mit viel Wasser
in offenen Gefiflen stehen lassen, ja sogar gelinde erwédrmen,
ohne daBl es wesentlich verdndert wiirde. Natlirlich ist ein
Hauptgrund, weshalb das Benzolsulfosdureanhydrid im letz-
teren Falle soviel langsamer reagiert, darin zu suchen, daf es
in Wasser sehr wenig 18slich ist; aber dieser Umstand reicht
nicht zur Erkldrung aus, um so weniger, als man auch sonst
der Erscheinung begegnet, daf§ die Geschwindigkeit der Hydro-
lyse von Sdureanhydriden ganz auflerordentlich von der Arl
der Losungsgenossen beeinflufit wird.
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So haben G. Egerer und Hans Meyer vor kurzem! mit-
geteilt, da das Anhydrid der 4-Chlorphtalsdure durch wasser-
haltigen Ather sofort in das zugehorige Hydrat verwandelt
wird, widhrend es sonst, z. B. beim Liegen an feuchter Luft,
wochenlang unverdndert bleibt, wie aus der Konstanz des
Schmelzpunktes hervorgeht und auch durch die Titration er-
wiesen werden konnte.

Phthalsdureanhydrid und Bernsteinsdureanhydrid lassen
sich zum Teil unverdndert in viel Wasser 16sen? und fiir das
Essigsdureanhydrid haben vor wenigen Wochen Orton und
Jones gezeigt,® dafl diese Substanz als Medium, in dem die
Hydrolyse stattfinden soll, sich auffallend refraktdr verhilt,
»pure acetic anhydride is a curiously unfavourable medium
for its own reaction with water«.

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

Analytisches.

Die Bestimmung des Schwefels in den nachfolgend be-
schriebenen Sulfosdurederivaten verursachte zum Teil erheb-
liche Schwierigkeiten.

So verpuffte das Mesitylensulfosdureanhydrid, wenn ver-
sucht wurde, es nach der Methode von Liebig und Du Menil
zu analysieren. Die Methode von Carius gab, auch wenn der
Salpetersdure Brom zugesetzt wurde, durchgédngig zu niedrige
Resultate, obwohl Réhren von besonders resistentem Glas be-
nutzt wurden, die auf 400° erhitzt werden konnten.

Schliefilich fiihrte die Asboth’sche Methode in allen Féallen
zum Ziel, wenn die Erhitzung sehr vorsichtig ausgefiithrt wurde.

Wir erhitzten eine Stunde lang im Aluminiumheizblock von
Stahler, wobei die Temperatur sehr langsam auf 400° gebracht
wurde, dann im elektrischen Muffelofen, erst auf dunkle und
schliellich auf helle Rotglut, auch eine Stunde lang.

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 82 (1913).
2 Van de Stadt, Z. phys., 47, 362 (1902).
8 Soc., 101, 1708 (1912).
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Die Halogenbestimmungen wurden nach der Kalkmethode
in der Ausfiihrungsform von Piria und Schiff vorgenommen.
Es bildet sich dabei durch die Reduktion der Sulfogruppe
Schwefelcalcium. Man muf daher, um die Bildung von schwer
zu entfernendem Schwefelsilber zu verhindern, nach dem Auf-
16sen des Kalks in verdlinnter Salpetersiure vor dem An-
sduern und Zusetzen des Silbernitrats mit Wasserstoffsuper-
oxyd kochen, stark eindampfen, wieder verdiinnen und nach
dem Erkalten erst die Operation in blicher Weise zu Ende
flihren, ebenso wie dies von Treadwell fiir das Arbeiten mit
gipshaltigem Kalk vorgeschrieben wurde.

Reinigung des Thionylchlorids.

Um zunéchst das Thionylchlorid von der Hauptmenge der
Verunreinigungen zu befreien, haben wir es iiber Chinolin oder
Dimethylanilin! destilliert. Das so erhaltene Produkt ist aber
immer mehr oder weniger gelb gefarbt. Vollkommen farblos
wird es erhalten, wenn man es langsam {iber Leind}, eventuell
noch iiber reinem Bienenwachs destilliert.

So bereitetes Chlorid gibt mit Triphenylchlormethan keine
Reaktion und enthalt, soweit wir beobachten konnten, keinerlei
katalytisch wirkende Verunreinigungen,.

Experimentelles.

Benzolsulfosiureanhydrid.

Reine, krystallwasserhaltige Sdure wurde mit iberschiissi-
gem Thionylchlorid erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt Losung ein.
Kihlt man jetzt mit einer Kédltemischung, so krystallisiert die
wasserfreie Benzolsulfosdure in schonen Krystallen aus. Erhitzt

1 Nach Besthorn (Berl. Ber., 42, 2697 [1909]) soll Dimethylanilin ex-
plosionsartig mit Thionylchlorid reagieren, so dafl er vor seiner Anwendung
warnen zu milssen glaubt. Ich habe diese Reinigungsmethode unzéhlige Male
ausgefiihrt und nie den geringsten Anstand gehabt. Immerhin ist das ebenso-
gut brauchbare, von Besthorn fiir diesen Zweck empfohlene Chinolin als

billiger und weniger unangenehm riechend vielleicht vorzuziehen.
H. M.
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man weiter, so ist nach einiger Zeit die Sdure verschwunden
und, wenn man nun nach dem Erkalten auf Eiswasser giefit,
scheidet sich in der Regel ein krystallinisches, farbloses Pro-
dukt ab, das nach dem Waschen mit eiskaltem Wasser und
Abpressen mit Filterpapier im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd
getrocknet und dann mit absolutem Ather ausgekocht wird.

Das in mehr oder geringer Menge entstandene Benzol-
sulfosdurechlorid bleibt im Ather geldst, das schwerer 16sliche
Anhydrid féllt in schonen Krystallen aus, die nach Schmelz-
punkt und Mischungsschmelzpunkt und nach allen Reaktionen
mit einem nach Billeter sen. dargesteliten Priparat identisch
waren.

Der Schmelzpunkt des Benzolsulfosdureanhydrids ist aufer-
ordentlich leicht schon durch Spuren von Verunreinigungen,
namentlich von Chlorid oder Hydrat, veranderlich. Von 90 bis
91° geht er beim Aufbewahren rasch auf zirka 70° herab und
das ist auch der Schmelzpunkt, den die mittels Thionylchlorids
dargestellten Proben zumeist zeigen.

Erhitzt man das Anhydrid mit wisserigem Ammoniak, so
geht es sehr rasch in ein Gemisch gleicher Teile von bei 150°
schmelzendem Benzolsulfonamid {ber, das in Krystallen aus-
fdllt, und von Benzolsulfonsdure, die als Ammoniumsalz in
Losung bleibt. Das Amid blieb, mit aus Chlorid dargestelltem
Produkt vermischt, in bezug auf den Schmelzpunkt unver-
dndert.

Mit Athyl- und Methylalkohol erhilt man die entsprechen-
den Ester in der erwarteten Menge.

Wihrend bei der Mehrzahl der Versuche mit Benzolsulfo-
sduren verschiedenster Provenienz und mit Thionylchlorid ver-
schiedener Marken und von mehr oder weniger sorgfiltiger
Reinigung, mit groferem und geringeremi Uberschusse des
Reagens und bei ldngerem und kiirzerem Kochen Anhydrid
mit meist verhédltnismafig geringen Beimengungen von Chlorid
resultierte, erhielten wir, unter anscheinend gleichen Bedin-
gungen, hie und da tberwiegend Chlorid und manchmal aus-
schliefilich dieses Derivat.

Versuche, den Gang der Reaktion durch absichtlichen
Zusatz von Anhydrid oder von Chlorid zu beeinflussen, blieben
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ebenso- ergebnislos als solche, durch Erhitzen von Benzolsulfo-
chlorid mit Thionylchlorid und Benzolsulfosiure 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 ausschliefilich Chlorid.

Parabrombenzolsulfosdureanhydrid.

10 g Saure wurden mit 20 cm® Thionylchlorid (Grie 8-
heim) 2 Stunden lang zu lebhaftem Sieden erhitzt. Nach dem
Eingieflen der klaren erkalteten Losung in Eiswasser, Ab-
pressen der ausgeschiedenen Reaktionsprodukte auf Ton und
Trocknen {iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum wurde mit ab-
solutem Ather ausgekocht. Beim Erkalten des Athers schied
sich eine reichliche Menge gldnzender, glasheller, dicker Kry-
stalle ab, die durch nochmaliges Losen in viel heilem Ather
von den letzten Spuren anhaftenden, in Ather sehr viel leichter
16slichen, Parabrombenzoylchlorids befreit wurden.

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

Die Analyse lieferte der Formel

SO,

AR
(ol

entsprechende Werte.

1. 03156 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben nach Asboth 0:3218 ¢

Bariumsulfat.
II. 0-2308 ¢ gaben nach Piria-Schiff 0-1925 g Bromsilber.
IL 0-4895¢ »  » > 0:4063g >
In 100 Teilen:
Gefunden
Berechnet
———— I I 1418
S.o... 14-1 140 — —

Br...... 356-1 — 35°5 3563 -
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Das Parabrombenzolsulfosdureanhydrid ist in kaltem Ather
und anderen indifferenten Ldsungsmitteln (Benzol, Petroléther)
schwer 16slich. Mit Alkohol und wisserigem Ammoniak reagiert
es in normaler Weise, Gegen Kkaltes Wasser ist es recht be-
standig.

Die Mutterlauge von der Darstellung des Anhydrids ent-
hilt nicht unbetrichtliche Mengen des in Ather leicht 18slichen
Parabrombenzoylchlorids, dessen Schmelzpunkt zu 72 bis 73°
bestimmt wurde. Hibner und Alsberg finden den Schmelz-
punkt 75°.

2.5.1-Paradibrombenzolsulfosdureanhydrid.

Die Darstellung erfolgt in der fiir das einfach bromierte
Produkt angegebenen Weise, nur ist es noch nétig, das Roh-
produkt, nachdem es mit Wasser sdurefrei gewaschen ist, noch
mit kaltem Alkohol, Ather und Benzol zu digerieren, um Neben-
produkte zu entfernen, die von der schwer vollkommen zu
reinigenden Sdure stammen. Das so gereinigte Anhydrid, das
auch in heiflem Ather sehr schwer 18slich ist, erwies sich nach
dem Trocknen im Vakuum als vollkommen rein.

0-3816 ¢ lieferten 02883 ¢ Bariumsulfat.
0-1748 ¢ lieferten 02142 g Chlorsilber.

In 100 Teilen: -

Berechnet Gefunden
e R —
S..oo... 105 10-4
Br...... 522 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 Temperatur.

Das als Nebenprodukt erhaltene Sédurechlorid 146t sich
leicht aus Ather umkrystallisieren und besitzt die in der Lite-
ratur angegebenen Eigenschaften. »

Wie schon einleitend erwidhnt wurde, hat Rosenberg
das Anhydrid der Dibrombenzoesdure erstmalig dargestellt; er
erhielt es als amorphen Niederschlag beim Einwirkenlassen
von geschmolzener Pyroschwefelsdure auf p-Dibrombenzol.
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Das nach unserem Verfahren dargestellte Produkt, dessen
oben angefiihrte Eigenschaften im {ibrigen mit denen des nach
Rosenberg dargestelliten ibereinstimmen, bildet ein krystal-
linisches Pulver.

Metanitrobenzolsulfosdureanhydrid.

10 g der Saure wurden mit 25 em’ Thionylchlorid wihrend
einer Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Das Reaktions-
produkt, im wesentlichen Anhydrid, neben etwas Chlorid, wurde
mit Ather ausgekocht, in dem sich fast nur das Chlorid 18st.
Der Riickstand bildet ein farbloses kleinkrystallinisches Pulver,
das chlorfrei war und den flir das Nitrobenzolsulfosdureanhydrid
berechneten Schwefelgehalt besitzt.

0-3092 ¢ lieferten 0-3685 g Bariumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
g S,
S ... 16°5 16-2

Das Nitrobenzolsulfosdureanhydrid ist in Ather und Benzol
sehr schwer l6stich. Gegen Wasser ist es recht bestandig. Es
kann aus viel Ather in kleinen farblosen Krystallen erhalten
werden, deren Zersetzungspunkt bei 130 bis 140° liegt.

Das als Nebenprodukt erhaltene Chlorid schmolz bei 58°.

Paratoluolsulfosiure

liefert mit reinem Thionylchlorid Anhydrid neben Chlorid,
sonst nur Chlorid. Das Anhydrid bildet aus Ather, in dem es
ziemlich leicht loslich ist (ebenso wie in heiflem Thionylchlorid)
glasglinzende schone Krystalle, die bei 122 bis 125° unzersetzt
schmelzen.

Mesitylensulfosidureanhydrid.

Es ist schon im allgemeinen Teile hervorgehoben, wie die
Darstellbarkeit dieses Produktes von der Qualitdt des ver-
wendeten Thionylchlorids abhingig ist. Ein von Kahlbaum
geliefertes Reagens und alle aus der Fabrik Grieffheim stam-
menden Proben lieferten Gemische von Anhydrid mit mehr
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oder weniger. Chlorid; nach dem Destillieren Uber Bienen-
wachs verlor derartiges Thionylchlorid die Fahigkeit, An-
hydrid zu bilden, und verwandelte die Sdure quantitativ in
das Chlorid. Destillierte man derartig gereinigtes Thionylchlorid
iiber Schwefeldichlorid, so wurde mit demselben wieder An-
hydrid (neben Chlorid) erhalten. Gegen mesitylensulfosaures
Natrium verhielten sich die diversen Thionylchloridsorten ebenso
wie gegen die freie Sédure.

Wir haben diese Versuche oftmals und immer mit dem
gleichen Erfolge ausgefiihrt.

Das Mesitylensulfosdureanhydrid bildet hiibsche, glin-
zende Krystalle, die in Ather sehr schwer l6slich sind und
deshalb leicht durch Auskochen von Chlorid befreit werden
konnen.

Ein derartiges, nicht nochmals umkrystallisiertes Produkt,
das sich als chlorfrei erwiesen hatte, wurde mit Alkohol be-
feuchtet und mit titrierter #/,-Kalilauge durch Kochen am Riick-
fluBkiihler verseift. ’

1'550 g verbrauchten 40-2 ¢m3 Lauge. Berechnet 406 cm?3.
2+526 g verbrauchten 65° 1 cm?® Lauge. Berechnet 66°1 cm?.
0-2030 g lieferten nach Asboth 0°2513 ¢ Bariumsulfat.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
i N— i
S ... 17-0 16°8

Das Anhydrid schmilzt bei raschem Erhitzen bei 150 bis
160° unter Verkohlung.

Pseudocumolsulfosiureanhydrid.

Die Darstellung der fiir unsere Versuche notwendigen
Ssure erfolgte im wesentlichen nach der von Herzfeld! an-
gegebenen Vorschrift.

Die krystallwasserhaltige Sdure 10st sich leicht in heiflem
Thionylchlorid, das nach dem Erkalten die wasserfreie Saure
auskrystallisieren 148t.

1 Dissertation, Miinchen 1908, p. 12
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Kocht man ldngere Zeit mit Griefheim’schem oder sonsti-
gem »chloridbildendem« Thionylchlorid, so erhdlt man aus-
schliefilich dieses bei 60 bis 61° schmelzende, schon von
Radloff beschriebene Derivat.

Wenn man aber die Reaktion mit reinem oder jenem
Reagens ausflihrt, das mit Mesitylensulfosdure Chlorid gegeben
hatte, so erhdlt man, neben etwas Pseudocumolsulfosdure-
chlorid, das Anhydrid dieser Séure.

Pseudocumolsulfosaures Natrium lieferte in allen Fillen
ein Gemisch von Anhydrid und Chlorid.

Es liegen also hier die Bildungsverhaltnisse des Anhydrids
gerade entgegengesetzt jenen des entsprechenden Mesitylen-
sulfosdurederivates!

Das Pseudocumolsulfosdureanhydrid 148t sich aus ab-
solutem Ather und aus Thionylchlorid umkrystallisieren und
bildet schdne, mehrere Millimeter grofie, glasgldnzende, farb-
lose Krystalle.

Beim Kochen mit wésserigem Ammoniak geht es in das
von Jacobsen beschriebene Amid vom Schmelzpunkt 179 bis
181° tiber.

Da es in Ather relativ leicht 18slich ist, ist seine Reinigung
von gleichzeitig entstandenem Chlorid mit nennenswerten Ver-
lusten verbunden.

0:3358 g lieferten 0°4060 g Bariumsuifat.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
e S—— ——’
S .. ... 16-8 166

o-Naphtalinsulfosdure

und ebenso a-naphtalinsulfosaures Natrium werden durch
Thionylchlorid ausschiiefllich in das Chlorid verwandelt, das
aber, auf diese Art erhalten, auch durch Umkrystallisieren aus
Benzol etc. nie ganz rein und vom scharfen Schmelzpunkt
erhalten wird, sondern immer etwas gefarbt bleibt und un-
scharf gegen 63° schmilzt.
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g-Naphtalinsulfosiureanhydrid.

Kocht man f-Naphtalinsulfosdure mit (iberschiissigem
Thionylchlorid, so geht sie nach kurzer Zeit in Losung. Nach
etwa einer Viertelstunde farbt sich die Losung griinlichschwarz
und beginnt nach weiterem Kochen weiiliche Krystalle des
Anhydrids auszuscheiden. Man giefit nach dem Erkalten in
Wasser und kocht das Reaktionsprodukt nach dem Trocknen
mit absolutem Ather aus, wodurch etwas Chlorid (Schmelz-
punkt 73 bis 74°) entfernt wird.

Das zurlickbleibende, kleinkrystallinische, schwach gelb-
liche Anhydrid erwies sich als chlorfrei und lieferte bei der
Analyse etwas zu hohe Schwefelwerte, die aber an der Iden-
titdt dieser Substanz doch keinen Zweifel lassen.

0-4672 g lieferten 0-5642 g Bariumsulfat.
0-3377 g lieferten 0-4066 g Bariumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
S ... 16-1 16-6 165

o~-Anthrachinonsulfosiure.

Die bisher noch nicht beschriebene a-Anthrachinonsulfo-
sdure wurde aus dem nach Schmidt dargestellten Kalium-
salze iiber das in Wasser fast unldsliche Bariumsalz durch

~ Zersetzung des letzteren mit Schwefelsdure gewonnen.

Sie bildet zitronengelbe kleine Krystalle (aus Benzol oder
Chlorbenzol) vom Schmelzpunkt 210 bis 211°.

Mit Thionylchlorid (GrieBheim) gekocht, liefert die Sdure
sehr leicht und ausschliefllich das Chlorid, das aus Aceton in
schonen gelben Krystallen vom Schmelzpunkte 203 bis 204°
erhalten wird.

0-2751 ¢ gaben 0-2055 ¢ Bariumsulfat.
0+3135 g ergaben 01472 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
———— ———
S ... 10°5 10-3

Clo..... 11-6 116
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B-Anthrachinonsulfosiure.

Reines »Silbersalz« wurde mittels Bleiacetat in das Blei-
salz verwandelt und durch dessen Zersetzung die freie Sulfo-
sédure dargestellt.

Beim Erhitzen mit Thionylchlorid wurde ausschliellich
das Chlorid erhalten, das, aus Toluol krystallisiert, bei 185 bis
187° schmolz und alle Eigenschaften, die Houl von diesem
Derivat beschrieben hat, zeigte.

1.4.2-Chlornitrobenzolsulfosiure

lieferte mit Griefheim’schem Thionylchlorid Anhydrid.

Kleine, fast farblose Krystalle (aus Ather), die unter Zer-
setzung bei 120 bis 125° schmelzen.

Die Analyse der chlorfreien Substanz lieferte etwas zu
hohe Werte flir den Schwefelgehalt.

0:2250 g gaben 0°'2469 g Bariumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N, e’ N, ot
S ... 14+0 14+5

Es wurden noch einige andere Sulfosduren auf ihr Ver-
halten gegen Thionylchlorid untersucht. Von diesen lieferte
Athylsulfonsdure das o6lige Chlorid und B-Pyridinsulfosdure
konnte nicht zur Reaktion gebracht werden.

Chemie-Heft Nr, 4. 39



