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In der vorhergehenden Mitteilung! wurde die Einwirkung von
Chlorsulfonsdure auf Phenol und die drei Kresole untersucht, wo-
bei neben den Sulfochloriden der freien Phenole hauptsdchlich Sulfo-
chloride von Sulfonyliden erhalten wurden, sowie in einem Falle
auch ein neutraler Schwefelsdureester. Diese Resultate und die
Uberlegung, da die Sulfochloride der freien Phenole aus den ent-
sprechenden Sulfosduren mit Phosphorpentachlorid bisher nur aus-
nahmsweise? hergestellt werden konnten, waren die Veranlassung
dafiir, dafl das Studium der Einwirkung der Chlorsulfonsdure auch
auf mehrwertige Phenole ausgedehnt wurde.

In der vorliegenden Mitteilung soll nun iiber das Ergebnis
der mit Resorcin angestellten Untersuchungen berichtet werden.

Resorcin selbst scheint bisher mit Chlorsulfonsédure nicht in
Reaktion gebracht worden zu sein. Aus Dichlorresorcin, das Rein-
hard?® durch gemeinsame Destillation von Sulfurylchlorid mit Re-
sorcin erhielt, hat genannter Autor schon im Jahre 1878 beim Be-
handeln mit der vierfachen Menge Chlorsulfonsdure einen Korper
dargestellt, den er als Anhydrid der Dichlorresorcinsulfosidure be-
trachtete, indem er annahm, dafl auf zwei Molekiile der ent-
standenen Sulfosdure ein weiteres Molekill Sulfuryloxychlorid ein-
wirkte, welches die Wasserabspaltung herbeifithrte. Diese Ver-
bindung verdankte demnach ihre Entstehung der Einwirkung von
Chlorsulfonsdure als wasserentziehendes Mittel.

@

1 M. f. Ch.

2 Clausund Kraus, B. 20, 3091, 3094 (1887); W.Zincke und W. Glahn,
B. 40, 3042 (1907).
30 f pr. Ch. 77, 331 (1878},
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Die von uns mit Resorcin in Angriff genommenen Versuche
crgaben neben Sulfosituren in erster Reihe Sulfochloride. Der Ver-
lauf war also im wesentlichen ein é&dhnlicher wie im Falle des
Phenols, withrend dic bei den Kresolen beobachtete Entstehung von
Sulfonyliden beim Resorcin bisher nicht festgestellt werden konnte.
Neben diesen in der L Mitteilung bereits erwdhnten drei Reaktions-
typen wurden bei der Einwirkung von Chlorsulfonsidure auf Rescrein
zwvel weitere Reaktionen beobachtet.

Es waren dies einerseits die oxydierend-chlorierende, anderer-
seits  die erschopfend-chlorierende Wirkung der Chlorsulfonsdure,
von denen die zweite mit der ersteren offenbar in unmittelbarem
Zusammenhang steht. Schon G. Ruoff? wies darauf hin, dafi die
Festigkeit der Kohlenstoffrerbindungen durch den Eintritt von
Sauerstoff geschwicht wird. Die oxydierend-chlorierende Wirkung
der Chlorsulfonsaure, durch welche ein Korper vom Chinontypus
entsteht, verursacht nun offenbar eine Schwichung des Ringes.
Hiedurch wird ¢s ermbglicht, dafl bei der weiteren Einwirkung von
Chlorsulfonsédure, diese eine erschopfend - chlorierende  Wirkung
austibt.

Von sulfurierten Derivaten des Resorcins sind sowohi  dic
Mono-, als auch die Di- und Trisulfosdure bereits bekannt. i
Monosulfosiure wurde, da das Resorcin zufolge der symmetrischen
Anordnung der Substituenten starke Neigung besitzt, PPolyderivate
zu bilden, zundchst von H. Fischer? aus der Disulfosdure beimn
Schmelzen mit Kali erhalten. G. Darzens und Dubois? konnten
diese Sdure auch durch Vermischen molekularer Mengen von Re-
sorein und Schwefelsdure von 66° B¢ unter Kuhlung herstellen.
Die Disulfosiure entsteht bel normaler Sulfurierung.! Die Trisulfo-
sidure wurde von Piccard und Humbert® durch Behandlung von
Disulfosidure mit rauchender Schwefelsiure im geschlossenen Rolir
bei 200° dargestellt. Bei Versuchen nach dieser Vorschrift zu
arbeiten, konnten nur sehr kleine Mengen von Resorcindisulfosidure in
Anwendung gebracht werden, wobei die Ausbeute, die von den
genannten Autnren gar nicht angegeben wird, so schlecht war, dal
die Methode zur Darsteilung von gréfieren Mengen von Resorcin-
trisulfoséiure {iberhaupt nicht geeignet sein dirfte.

Aufier den erwiihnten Sulfosduren waren noch die mono- und
dischwefelsauren Ester des Resorcins bekannt, die bereits Bau-
mann' hergestellt hatte.

1 B, 9, 1483 (1876).

2 AL 0 Che #, 337 (1881).

3OBL OGN 2L 718 01802

4 J. Piccard und A, Humbort, B0 1479 1876 und ML Tischer.
M. f. Ch. 2y 331 (1881.

v B /0, 182 1877

6 3o 71, 1011 11878
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Bei Einwirkung von Chlorsulfonsédure auf Resorcin entstand
bei Anwendung von zwei bis fiinf Molekiilen der genannten Sédure,
sobald die Temperatur gentigend tief gehalten oder die Chlorsulfon-
siurekonzentration durch organische neutrale Ldsungsmittel ent-
sprechend herabgesetzt wurde, die Resorcindisulfosiure. Die Stellung
der Substituenten in der friher erwidhnten, bereits bekannten Re-
sorcindisulfosiure wurde seinerzeit von Pollak und Wienerbergert?
durch Uberfithrung des aus der Siure hergestellten #-Dichlorbenzol-
disulfochlorids in das symmetrische Tetrachlorbenzol eindeutig er-
mittelt. Da die mittels Chlorsulfonsdure erhaltene Resorcindisulfo-
sdure mit Phosphorpentachlorid ebenfalls das von Pollak und
Wienerberger dargestellte 1, 3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid
lieferte, so war die Identitit der heiden auf verschiedenen Wegen
erhaltenen Resorcindisulfosduren erwiesen.

Wurde bei der Einwirkung der Chlorsulfonsiure auf Resorcin
die Temperatur oder dic Konzentration nur einigermafien in
positivem Sinne verdndert, so entstand ein Resorcindisultochlorid.
Auch dieses Chlorid konnte analog zu Beobachtungen in der ersten
Mitteilung nur isoliert werden, wenn das Chlorierungsgemisch
statt, wie gewdhnlich in Wasser, in Salzsdure ausgegossen wurde.

Daff die auffallige Loslichkeit des Sulfochlorides im Wasser
tatsichlich einen Verseifungsvorgang darstellte, wurde nicht nur
durch Bestimmung von S#ure- und Verseifungszahlen, sondern
auch durch den Nachweis von freien Chloyjonen in der nicht an-
gesauerten wisserigen LLosung bewiesen. Die Verseifungsgeschwindig-
keit war aufierordentlich groff; eine sofortige Titration der wésserigen
Losung des Chlorides mit 1t/ -#-Sodaldsung zeigte, dafl bereits
969/, des Chlorides zur Sulfosdure verseift waren und die rest-
lichen 4%/ nach einstiindigem Stehen der Verseifung anheimfielen.
Die vorhandenen Hydroxylgruppen dirften die Loslichkeit der vor-
licgenden Verbindung in Wasser, welche als Sulfochlorid in diesem
L.osungsmittel ansonsten praktisch unldslich sein sollte, etwas e¢r-
hoéhen, wodurch auch die leichtere Verseifbarkeit thre Erkldrung
finden diirfte. Parallele Sulfurierungsversuche, die mit m-Phenylen-
diamin und m-Aminophenol durchgefiihrt wurden, sprechen fir
diese Annahmen. Wihrend nidmlich im Falle .des Diamins das ent-
standene Sulfochlorid vollkommen wasserunloslich war, neigte das
Disulfochlorid des Aminophenols bereits stark zur Verseifung und
loste sich, allerdings erst nach einiger Zeit, in Wasser auf.

Die Konstitution des Resorcindisulfochlorides wurde analog
wie im Falle der Disulfosdure durch Chlorierung mit Phosphor-
pentachlorid ermittelt. Wie erwartet, entstand hiebei das oben er-
withnte 1, 3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid.

Das Resorcindisulfochlorid wurde durch Darstellung des Amides
und Anilides charakterisiert, von denen nur das letztere krystal-
lisierte.

1ALt Cho 35, 1467 (1914).
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Wurde bei der Einwirkung auf Resorcin der Uberschufi an
Chlorsulfonsdure noch vergréfert und gleichzeitig die Temperatur
ther 100° gehalten, so ging das Disulfochlorid allmidhtich in das
Resorcintrisulfochlorid {iber, welches aber erst bei 50fachem Uber-
schufl an Chlorsulfonsdure einheitlich erhalten werden konnte, Auch
dieser hochsubstituierte Korper zeigte dieselben Verseifungs-
erscheinungen wie das Disulfochlorid. Die augenscheinliche Loslich-
keit in Wasser war sogar noch grofier, weshalb antangs an die
Moglichkeit einer komplizierteren isomeren Struktur gedacht wurde,
in der durch einen im Kern haftenden freien Sulfosiurerest, die
Wasserldslichkeit bedingt sein konnte. Durch die Bildung eines
wasserunldslichen Trisulfanilides und die Uberfiihrung des Sulfo-
chlorides mit Phosphorpentachlorid in ein Trichlorbenzoldisulfo-
chlorid erscheint diese Annahme aller Wahrscheinlichkeit nach aus-
geschlossen, um so mehr, als das Resorcin der Trisubstitution be-
kanntlich leicht zuginglich ist.

Das aus dem Resorcintrisulfochlorid mit Phosphorpentachiorid
erhaltene Chlorid war alierdings nicht der a priori erwartete Korper,
da, ein Dichlorbenzoltrisulfochlorid hitte entstehen missen, falls
die Wirkung des Phosphorpentachlorides eine rein chlorierende ge-
wesen wire. Das gebildete Trichlorbenzoldisulfochlorid verdankte
seine Entstehung offenbar dem Austausch einer SO,Ci-Gruppe gegen
Chlor. Derartige Reaktionen sind in der Literatur schon hdufig be-
schrieben worden.!

Die mit den beiden Resorcindisulfochloriden ausgefiihrten
Kalischmelzen ergaben, wenn auch nur in schlechter Ausbeute,
Phloroglucin. Dies konnte beim Disulfochlorid nach den bei der zu-
grunde liegenden Disulfosiure bereits gemachien Beobachtungen?
erwartet werden. Beim Trisulfochlorid erschien es erklarlich, wenn
man die vorerwidhnte leichte Beweglichkeit der Substituenten in
Betracht zog.

Im Anschlusse an die besprochenen Versuche mdge noch auf
dic theoretisch interessante Tatsache hingewiesen werden, dafl dic
von O. N. Witt und G. Schmitt? aufgefundene Auxochromie von
Sulfanilidgruppen bei dem 1,3-Dioxybenzol-4, 6-disulfanilid nicht
zum entsprechenden Ausdruck kam. Das aus dem Resorcindisuifo-
chlorid dargestellte Anilid ergab ndmlich mit diazotiertem p-Nitra-
nilin gekuppelt ein Produkt, das auf Grund des Verhaltens und
der Analyse anscheinend nicht, wie die von Witt und Schmitt,
sowie A, Wohl und F. Koch* hergestellten Verbindungen, in dem
zum Aminorest gehorigen Benzolkern gekuppelt sein diirfte, sondern
in der noch freien o-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen (I).

t Carius, Ann. /74, 140 {1860); Barbaglia, beziehungsweise Barbaglia
und Kekule¢, B. 5, 272, 876 (1872); W. Rimaranko, B. 9, 665 (1876); Cleve.
B. 10, 1723 (1877); Frey, Dissertation Wien. 1922,

2V, Tedeschi, B. 72, 1271 (1879 und H. Fischer, M. f. Ch. 2.
339 0 1881).

3 B. 27, 2374 (1894).

1 B, 43, 3297 (1910).
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Der entstandene rote Farbstoff zeigte eine éhnliche Farb-
nuance wie derjenige, der bei der Kupplung von freiem Resorcin
mit diazotiertem p-Nitranilin entstand, was daflir sprach, dafi die
vorhandenen stark auxochromen Hydroxylgruppen fiir den Farbton
ausschlaggebend waren, wihrend die schwach auxochromen, wenn
auth gehduften Sulfanilidgruppen nicht zur Geltung kamen. Diese
Annahme wurde weiters bestédtigt durch die Kupplungsversuche,
die mit dem aus m-Dichlorbenzoldisulfochlorid dargestellten Anilid
unternommen wurden, indem diese Verbindung {berhaupt nicht
kuppelte, offenbar da die zur Kupplung notwendigen Hydroxyl-
gruppen fehlten. KEs zeigte sich also in Ubereinstimmung mit der
Annahme - von Witt und Schmitt, dafi nicht alle Sédurederivate
aromatischer primérer Amine in dem zum Aminorest gehorigen
Benzolkern kuppeln, dafl vielmehr eventuell vorhandene stirkere
auxochrome Gruppen die Sulfamidgruppe zutrlickdriingen oder in
anderen Fillen der ecintretende Sédurerest den neutralen Charakter
des Molekiils nicht geniigend beeinfluft.

Die Disulfosdure, das Di- und Trisulfochlorid des Resorcins
waren diejenigen Derivate, die auf Grund der sulfurierenden be-
zichungsweise sulfurierenden und chlorierenden Wirkung der Chlor-
sulfonsdure isoliert werden konnten, withrend die folgenden, ndmlich
das Chloranil und das Perchlorbenzol, ihre Entstehung einer ganz
anderen Reaktion der Calorsulfonsiiure verdankten, in deren Ver-
lauf sich die Sdure in ihren Eigenschaften bedeutend denen cines
reinen Chlorierungsmittels, wic ctwa Phosphorpentachlorid, nihert.

-Perchlorbenzol hatte bereits G. Ruoff! aus Trichloranilin,
Perchlorphenol oder aus erschopfend-chloriertem Kresol durch Er-
hitzen mit Chlorjod im Einschmelzrohr erhalten, e¢benso auch aus
Chloranil, indem er es der cnergischen Chlorierung unterwarf.
Gracbe® konnte Perchlorbenzol darstellen aus Chloranil mit Hilfe
von Phosphorpentachlorid  und Phosphoroxychlorid, respektive
Phosphortrichlorid. Thomas? konnte diese Verbindung auch bei
der Einwirkung von Eisenchlorid auf Chloranil erhalten.

Diesen Chlorierungsmitteln analog verhielt sich auffallender-
weise, ohne daff die Reaktion unter erhdéhtem Druck angestellt
werden mufite, die Chlorsulfonsiure. Allerdings trat die rein
chlorierende  Wirkung der Chlorsulfonsiure erst ein, wenn bei
einem sehr grofen Uberschufl des Reagens die Temperatur ver-
hiltnisméflig hoch, d. h. knapp unter dem Siedepunkt der Sidure

CH,NHO,S

1 B. 9, 1493 (1876).
2 Ann. 146, 2 (1868); Ann. 263, 30 (1891).
00 126, 1212 T1808).
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gehalten wurde und  auch  die Reaktionsdauer ein  bestimmtes
Minimum tiberschritten hatte. In diesem Ifalle erfolgte, da mit der
Bildung eines ‘Irisulfochlorides anscheinend der hochste Sul-
furierungsgrad erreicht war, bel weiterer Einwirkung von Chlor-
sulfonsidure Verdringung der anhaftenden Sulfochloridgruppen durch
Chlor, indem ¢s bei gleichzeitig eintretender Oxydation zur Bildung
von ‘I'ri- bezichungsweise Tetrachlorchinon kam.

Anfangs wurde angenommen, dafi mit dieser Bildung von
Chloranil die Chiorierung e¢in Ende habe, weil die Reaktions-
hedingungen nicht mehr steigerungsfithig erschienen. Es zeigte sich
jedoch, dafi durch lingeres Erhitzen bei Siedetemperatur der Chlor-
sulfonsdure, sowie durch Ausdehnung  der Reaktionsdauer auf
100 Stunden und mehr eine erschopfende Chlorierung  erreicht
werden konnte, als deren Krgebnis Hexachlorbenzol erhalten wurde.
Dat} die Bildung von Perchlorbenzol nicht neben, sondern aus Chior-
anil stattfand, wurde erwiesen, indem von Chloranil ausgehend
auch das Perchlorbenzol erhalten werden konnte.

Nachfolgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen der
Natur des entstandenen Produktes und der Temperatur, Kon-
zentration und Reaktionsdauer.

Konzentration
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Fiir die gesperrt gedruckten Produkte sind die angegebenen
Reaktionsbedingungen in bezug auf Ausbeute die besten.

Versuchsteil.

I. Darstellung der Resorcin-4, 6-disulfosiure.

7 ¢ fein pulverisiertes Resorcin wurden in 20 ¢m” trockenem
Schwefelkohlenstoff suspendiert und 15 ¢ destillierte Chlorsulfonsiure
durch einen Tropfentrichter langsam zuflieen gelassen. Unter
stiirmischer Salzsdureentwicklung fiel zunédchst ein weifler Korper
aus, worauf der Inhalt des Kolbens vollstindig erstarrte. Es wurde
mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen und das &duflerst hygroskopi-
sche Produkt rasch abgesaugt.

Der Filtrierriickstand gab in Wasser geldst und mit Pottasche
neutralisiert 20 g eines krystallisierten Kaliumsalzes, das mit Phos-
phorpentachlorid auf 130 bis 140° erhitzt, dann in Wasser ge-
gossen ein dickes, gefirbtes, dliges, alsbald jedoch zu einer késigen
Masse erstarrendes Chlorid gab. In Ather aufgenommen und nach-
her aus Ligroin umkrystallisiert schieden sich verfilzte weifle
Nadeln ab, die durch den konstanten Schmelzpunkt von 122 bis
123° und durch den Mischschmelzpunkt mit dem von Pollak und
Wienerberger! hergestellten 1,3-Dichlorbenzol-4,6-disulfo-
chlorid, sowie durch die Analyse des vakuumtrockenen Produktes
mit obigem Chlorid identifiziert wurden.

0-2486 4 Subst.: 0-1938 ¢ CO,, 0-0168 ¢ Hy0.
C¢H,0,CL,S, ber,: C 20-93, H 0-39;
gef.: C 21%26, H 0-76.

Da das entstandene m-Dichlorbenzoldisulfochlorid von oben
angeflihrten Forschern wohl definiert wurde, ist die bei der Ein-
wirkung von Chlorsulfonsdure auf das Resorcin entstandene Ver-
bindung mit der von H. Fischer? aufgefundenen Resorcin-4, 6-di-
sulfosdure identisch.

Wurde bei der Chlorierung die Temperatur sowie die Ein-
wirkungsdauer etwas gesteigert, so bildete sich neben dem be-
sprochenen Chloride eine kieine Menge eines beim Aufnehmen mit
Ather ungelést verbleibenden Produktes, welches in allen organi-
schen Losungsmitteln unldslich war und vielleicht ein Sulfonylid
darstellen konnte, wie solche Anschiitz® mit Hilfe von Phosphor-
pentachlorid bereits wiederholt dargestellt hat.

1 M. 1. Ch. 35, 1472 (1914).
2 M. f0 Ch. 2, 331 (1881).
SoAnn. 475, 64 (1918) und B. 45, 2378 (1912).
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Es moge betont werden, dafi trotz vielfacher Variationen der
Versuchsbedingungen, es bisher nicht gelungen ist, mit Chlor-
sulfonsdure eine Resorcinmonosulfosdure oder -monosulfochlorid
herzustellen.

Bei einem weiteren Versuche wurden 5 ¢ pulverisiertes Re-
sorcin langsam unter stidndigem Rihren in 50 ¢ Chlorsulfonsiure
eingetragen. Es trat heftige Reaktion ein und unter Entstromen
von Salzsduregas loste sich das Resorcin auf, wobei die Tem-
peratur auf 80 bis 90° stieg. Aus der braun gefirbten Ldsung
konnte das entstandene Resorcindisulfochlorid auf zweierlei Weise
isoliert werden. Entweder blieb das Reaktionsgemisch ein bis zwel
Tage stehen, nach welcher Zeit das Chlorid in groben farblosen
Prismen auskrystallisierte, oder — diese Methode ist wegen der
besseren Ausbeute vorzuziehen — es wurde in 300 bis 400 cm’
Salzsdure vorsichtig ausgegossen. Das Disulfochlorid setzte sich
hiebei als weifie krystallinische Masse zu Boden und konnte iiber
Glaswolle oder in einem gldsernen Goochtiegel von der saueren Lauge
getrennt werden. Getrocknet wurde am besten {iber Ton. Die Aus-
beute an dem bei 165° schmelzenden Rohprodukt betrug 90°%,
der theoretisch berechneten. Die Verbindung war in den gebriduch-
lichen Losungsmitteln sehr wenig 18slich. In Wasser, Alkohol und
Aceton 18ste sich das Disulfochlorid unter Verseifung aut, in ab-
solutem Ather hingegen war es leicht Idslich ohne Veridnderung
zu erfahren. Am besten eignete sich zur Reinigung Schwefelkohlen-
stoff, in dem das Disulfochlorid allerdings nur sehr wenig 1oslich
war. Durch wiederholtes Auskochen mit dem letztgenannten
l.0sungsmitte]l und neuerliches Umkrystallisieren der in Lésung ge-
cangenen Anteile wurden kleine Prismen vom konstanten Schmelz-
punkt von 178 bis 179° erhalten. Das so gereinigte Produkt gab
mit Eisenchloridlosung eine tiefrote Firbung. Bei lingerem Stehen
an der Luft verwitterten die Krystalle unter Rottdrbung.

Die Analysen ergaben Werte, die mit der Formel (' ,H,0,Cl1,S,
eines Resorcindisulfochlorides gut Ubereinstimmten. Die
Schwefelbestimmung wurde nach Asbdoth ausgeflihet, da dic Be-
stimmung nach Carius zu niedrige Werte lieferte.!

01372 ¢ Subst.: 0°1186 ¢ CO,, 0-0182 ¢ H,0,
0:1846 ¢ » 1 0°1501 g CO,, 0°0301 ¢ H,0,
0-2313 ¢ » 02102 » AgCl,
0-2040¢ » @ 01035 ¢ AgCl, 0°3163 ¢ BasO,,
CyH404CLS, ber.: € 23-45: H 1-31; €l 23:09; S 20+89;
gef.: € 23-38, 23-51; H 1-48, 1-82; Cl 23-44, 23-36; S 2120,

Auch die Bestimmung der Verseifungszahl gab Werte, die
mit der Formel eines Resorcindisulfochlorides gut tibereinstimmten.

1 Auch der Chlorwert kann, wic diesbezligliche Versuche zeigten, bei der
Ashoth-Bestimmung neben Schwefel bestimmt werden.
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Die Verseifung wurde teils in der Kélte durch ldngeres Stehen mit
einer 1;, -n-Sodaldsung vorgenommen, teils in der Hitze mit !/, »
alkoholischer Lauge.

1. 0-1711 g Subst. verbrauchten

a) bei sofortiger Titration 21°15 cm? zirka 1,-n-Sodalésung (1 cm? =
= 0-005114 ¢ Na,CO,);

#) nach zwolfstiindigem Stehen noch weitere 078 cim® Na,CC,;. Hierauf mit
zirka 15 n alkoh. Kalilauge (1 e’ = 0-02609 ¢ KOH) gekocht, wurde kein
Verbrauch konstatiert;

1o

. ¢) 02007 g Subst. verbrauchten bei halbstiindigem Stehen 26°88 cm? Soda-
losung (1 cim? == 0-005114 ¥ Na,CO,);

3. 0-1836 g Subst. verbrauchten

d) bei sofortiger Titration 480 cm? einer zirka 1/5 22 alkoh. Lauge (1 cmi? =
= 0-02609 & KOH) und

¢) beim weiteren Kochen noch 0-44 cm® ebiger Lauge.

+ ) 0-1938 y Subst. verbrauchten beim Kechen 5041 cm? zirka 1’51 alkoh.
Lauge (1 em?® = 002600 g KOH);

CeH 0a(S0,CT)y ber.: Verscifungszahl in Na,(CO, 6905 in KOH 731;

gef.: » » Na,COy 632 (a); in KOH 682 (d)
685 (a+D0): T45 d+ o
(385 {ci: 2L

Zur weiteren Charakterisierung des Resorcindisulfochlorids
wurden 5g des Rohproduktes in dtherischer Losung mit einer
dtherischen Ldsung von 3-5¢ frisch destiliertem Anilin versetzt.
Das allméhlich in Sieden geratende Gemenge wurde noch eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade “gekocht. Wird der Atherriick-
stand mit verdiinnter Salzsdure aufgenommen, so bleibt nur das
in Wasser schwer losliche Anilid (6¢) ungeldst zuriick, welches
sich beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter An-
wendung von Tierkohle in Form prédchtiger weiler Nadeln ab-
scheidet. Diese zeigen den konstanten Schmelzpunkt von 262°, sind
in Alkohol, Aceton leicht, in Ather etwas schwerer 18slich. Auch
Kalilauge 18st das Anilid — offenbar unter Bildung eines Kalium-
salzes -— auf. Aus der alkalischen L&sung kann das Anilid durch
Sdure unverdndert gefdllt werden. Die alkoholische Lisung des
Anilids gibt mit Eisenchlorid eine braune Firbung.

Die Analysen stimmten gut auf die Formel C,,H;,O.N,S,
eines Resorcindisulfanilides.

01162 g Subst.: 0-2205 ¢ CO,, 0°0387 ¢ H,0,
0" 1098 ¢ » @ 0°2038 g COu 00362 ¢ H,0,
0:1022¢ . : 0-1135¢ BaSO,,
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Q607 g Substor 00 5T8 emd N 20° Coound T42 non).
SU28L e > 00318 et N 18°0°% O ound T8 mme:

STONLS, ber: € 310800 H 3841 N 67075 S 15°20:
cof s COOTTh, 51012 H1 3-730 35600 N 678, 7-01: S 15725,

5 ¢ Resorcindisulfochlorid wurden durch lingeres Erhitzen mit
Grerschissigem Ammoncarbonat und Ammoniak in ein - braunes
Rohamid Ubergeflihrt (Ausbeute 4 ¢). Da dax Amid in den meisten
organischen Ldsungsmitteln unloslich und, einmal in Wasser ge-
mit Alkohol nicht mehr ausfillbar war, wurde es zuerst am

[

vy

)

i

RitcktluBkithler in Alkohol suspendiert und mit Wasser bis zum
Finritt der vollstdndigen Ldsung versetzt. Aus der =so erhaltenen
Lasung fiel die Verbindung durch teilweises Kinengen im Vacuum
wieder aus. Durch Wiederholung dieser Operation und nachherigem
Atickochen mit Alkohol konnte dax Amid rtein weil erhalten
werden., Beim Erhitzen bis 300° zeigte c¢s keinen Schmelzpunkt. In
Lonzentrierter Salzsiure war das Amid in der Hitze 18slich; eben-
o in Kalilauge. Mit Eisenchlorid gab es cine dunkelrote Firbung.

Die im Vacuum iiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz
cerrocknete  Substanz  ergab  einen  Stickstoffivert, der mit  der
Formel (L H,O(N,S, eines Resorcindisulfamides gut {berein-
~timmte.

001828 & Subst.: 16-5cm? N 21° Coound 7H0 5 ).
CiHOgNLSy ber:s N 1040
gef.r N 10385,

Um die Stellung der Substituenten in dem vorliegenden Re-
sarcindisulfochlorid  einwandfrei zu  ermitteln, wurden 5 g der
trockenen rohen Verbindung mit der zweieinhalbfachen Menge
Phosphorpentachlorid verrieben und zwei Stunden am Olbad Dbei
140 bis 140° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser aus-
gegassen, wobei das Reaktionsprodukt nach kurzer Zeit erstarrte.

Nach dem Umkrystallisiecren aus i.igroin konnte das Produkt
mit Jdem von Pollak und Wienerberger dargesteliten 1,3-Di-
cihilorbenzol 4,6-disulfochlorid durch Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt (122 bis 123°) einwandfrei identifiziert werden. Eine
Chlorbestimmung  gab  den  fdr die Formel CH,0,CLS, be-
rechneten Wert,

(

<2008 ¢ Subst.: 0-3340 ¢ AgCl.

CH0 (CLSy ber: CL 41023
gef.r CL 41-15.

Dem gefundenen Resorcindisulfochlorid kommt also, 1wie er-
wartet, die  Stellung eines 1, 3-Dioxyvbenzol 4, ti-disulfo-
chlorids zu.
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2 ¢ Resorcindisulfochlorid wurden im Nickeltiegel mit der
vierfachen Gewichtsmenge Kalilauge verrieben und bei 250 bis 280°
Innentemperatur zirka eine Stunde geschmolzen, wobei die anfangs
dunkle Schmelze unter Gasentwicklung allméhlich heller wurde. Die
nach dem Erkalten und Neutralisieren mit verdiinnter Schwefei-
sdure beim Ausschiitteln mit Ather erhaltene gelbe Losung hinter-
lief}, Uber Chlorcalcium getrocknet, beim Abdesulleren ein braunes
01, das mit einem mit konzentrierter Salzsdure Dbefeuchteten
Fichtenspan die charakteristische rotviolette Reaktion des Phloro-
glucins gab. Durch Umldsen aus Wasser konnte das Ol zur Kry-
stallisation gebracht werden. Die braun gefdrbten Krystalle zeigten
den Schmelzpunkt von 212° svihrend kédufliches reines Phloro-
glucin bei 218° schmilzt.

II. Kupplungsversuche mit Resorcindisulfanilid.

Eine konzentrierte alkalische Liosung von 18 ¢ reinem Re-
sorcindisulfanilid wurde mit der unfach-, doppelt- und dreifach
molaren Menge von diazotiertem p-Nitranilin unter den normalen
Kupplungsbedingungen versetzt. Bei allen drei Kupplungsversuchen
schied sich anscheinend ein und derselbe rote Farbstoff ab, der in
Kalilauge betrichtlich loslich war und durch Sdure wieder aus-
cefdllt werden konnte. Die an sich schwierige Reinigung erfolgte
am besten, indem der Farbstoff in Ligroin suspendiert und dann
am RickfluBkithler langsam in der Hitze durch Zugabe von Aceton
in Losung gebracht wurde. Beim Abkiihlen krystallisierte dann der
Azofarbstoff in kleinen roten verfilzten Nadeln aus, die mit wenig
Ather nachgewaschen wurden. Nach wiederholtem Umkrystallisieren
lag der konstante Schmelzpunkt schliefilich bei 248 bis 247°.

Fine Stickstoffbestimmung ergab Werte, die zwar mit den
far die Formel C,,H,,;O,N.S, cines Monoazofarbstoffes berechneten
nicht ganz gut ubemms’nmmt«.n jedoch an der Bildung einer der-
artigen Verbindung kaum einen Zweifel lielen.

2-881 mg Subst.: 0°288 ¢’ N (18° C. und 755 wme,
S TTTmy > 0 0277 emd N (19+5° C.ound T48 mm).
Monoazoverbindung Cy H jONgS, ber.: N 12-30;
Disazoverbindung Cy3H00,,NS, ber.: N 15-60;
gef.: N 11-65; 11-46.

Zum Zwecke des Vergleiches scllte ein Kupplungsversuch
mit Dichlorbenzoldisulfanilid angestellt werden. Das fir diesen Ver-
such notwendige Anilid wurde bereitet, indem 3 g reines Dichlor-
benzoldisulfochlorid mit iberschiissigem frisch destilliertem Anilin
in dtherischer Losung digeriert wurden. Nach einstlindigem Kochen
am Riickflukiihler wurde der Ather abgedunstet und das Re-
aktionsgemisch in verdlnnte Salzsdure eingetragen, wobei das
Anilid ungeldst zuriickblieb. Das Rohanilid wurde mehrmals aus
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verdiinntem Alkohol umKrystallisiert und zeigte dann den kon-
stanten Schmelzpunkt bei 235°. In Accton, Alkohol und Kalilauge
war das Produkt leicht, in Wasser unloslich. FEisenchlorid gab in
alkoholischer Losung keine Farbreaktion.

Die mit dieser Substanz ausgefiihrte Stickstoffbestimmung er-
gab Werte, die mit der Formel C,H, ,O/N,CLS, eines 1, 3-Dichlor-
benzol 4, 6-disulfanilids gut bercinstimmten.

01143 ¢ Subst.: 612 cm? N (18° . und 752 wm).
CrHy O N5 CLS, ber: N 6-13;

gel.: N 622,

Die mit diesem Anilid unter Anwendung von diazotiertem
p-Nitranilin ausgefiihrten Kupplungsversuche verliefen negativ. Das
Anilid konnte aus der Diazoldsung Unverindert wiedergewonnen und
mittels Schmelzpunkt identifiziert werden.

III. Darstellung des Resorcintrisulfochlorids und -trisulfanilids.

D ¢ pulverisiertes Resorcin wurden in 230 ¢ Chlorsulfonsiure
eingetragen und zwei Stunden am Olbad bei 110° AuBentemperatur
erhitzt. Diese Temperatur und Reaktionsdauer erwies sich nach
den verschiedenen Versuchen als die beste und mufite genau ein-
gehalten werden, da sonst eine Einbufie an Ausbeute und Ver-
unreinigung des entstandenen Sulfochlorides eintrat. Nach dem Ab-
kithlen wurde die braune Lisung in einen geniigenden Uberschuf
von konzentrierter Salzsdure ausgegossen, wobei sich das Trisulfo-
chlorid im Gegensatz zum Disulfochlorid nicht am Boden ahsetzte,
sondern auf der Oberfliche als Gallerte zusammenballte. Das Pro-
dukt wurde iiber Glaswolle abgesaugt und am Tonteller getrocknet.
Die Ausbeute an trockenem Rohprodukt betrug etwa 85  der
theoretisch berechneten. Das Produkt konnte auch direkt aus dem
chlorsulfonsauren Reaktionsgemenge in Krystallen erhalten werden,
wenn man die Losung drei Tage in der Nilte stehen liefi. Dicses
Sulfochlorid war in Ather leicht, in Schwefelkohlenstoff schwer
10slich, in allen {bhrigen organischen indifferenten in Anwendung
gebrachten Losungsmitteln hingegen so igut wie unltslich. Es
wurde aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, wobei sich prichtige
weifle Nadeln an der Gefdfiwandung absetzten, die schliefilich den
konstanten Schmelzpunkt von 168° zeigten. In Wasser war die
Verbindung unter Verseifung auBlerordentlich leicht 16slich und
zeigte in dieser L.osung ebenso wie in alkoholischer mit Eisen-
chlorid eine dunkelrote Firbung.

Die im Vacuum zur Konstanz getrocknete Verbindung gab
Analysenwerte, die auf die Formel C.H,0,ClS, eines Resorcin-
irisulfochlorides gut stimmten.



Uber Derivate des Resorcins. a1

00936 ¢ Subst.: 0-0394 ¢ (C0,, 0:00790 g Hy0,
0-1467 ¢ »  : 0-0066 ¢ Oy, 070106 » H,0,
01316 ¢ 201410 g AgCl,

0-1021 ¢ » 01076 ¢ AgCl,

0°2001 g » @ 0-3405 ¢ BaSO, (nach Ashéth).

¥

9.
=~

CeH,0.01,8, ber.: ©
¢

T H 0-73: (1 26-23; S 23°
gef.: n

17°75; 7
17031, 17°96: H 0-04, 0-81: Cl 26:30, 26-07; S 2399,
Auch das Trisulfochlorid verhdlt sich bei der Verseifung
analog dem Disulfochlorid. Wie die nachfolgenden Bestimmungen
erwiesen, war die Verseifungsgeschwindigkeit sogar anscheinend
noch groler als beim Disulfochlorid, denn eine sofortige Titration
mit Lauge zeigte, daff das Trisulfochlorid bereits quantitativ zur
Séure verseift war.

1. 0°1410 ¢ Subst. verbrauchten bei sofortiger Titration 4'46 cm?® zirka
Lo WOH (1em? = 0702653 ¢ KOH). Nach zwdlfstiindigem Stehen war kein
weiterer Verbrauch an Lauge zu konstatieren.

2. 0-1022 ¢ Subst. verbrauchten nach dreistiindigem Kochen am Riickflufi-
kihier B-21 em? zirka 19 n KOH (1 cm? = 0-02653 ¢ KOH).

CeHA0,(80,C1) ber.: Verseifungszahl in KOH: 830;
gef.: . » KOH: 836, 833.

Auf Grund dieser Ergebnisse ist die Verbindung offenbar als
1,3-Dioxybenzol-2,4, 6-trisulfochlorid aufzufassen.

Zur Stiitze dieser Annahme wurde die Uberfithrung in das
Anilid analog wie bei dem Dioxybenzoldisulfochlorid vorgenommen.
Obwohl das hiebei erhaltene Anilid in einem Alkoholwassergemisch
schwer 10slich war, fiel es beim Abkiihlen dieser Losung nicht
mehr aus. Auch aus der in der Hitze bereiteten wésserigen LOsung
schied sich beim KErkalten das Anilid nicht wieder aus. Die an-
deren organischen Losungsmittel, von denen nur Aceton das Anilid
leicht loste, flihrten auch nicht zu einem glinstigen Ergebnis. Von
einem Umfillen aus Kalilauge und Wasser wurde Abstand ge-
nommen, weil diese Operation nur unter grofien Verlusten an
Anilid vorgenommen werden konnte. Mit Eisenchlorid zeigte das
Produkt eine tief rotbraune Reaktion. Die Analysen wurden mit
dem Rohprodukt (Fp. 243°) ausgefiihrt, nachdem dieses wiederholt
mit verdlinnter Salzsdure und Wasser gewaschen worden war, Sie
stimmten gut auf die Formel C,,H, O;N,S, eines Resorcintri-
sulfanilids.

01170 ¢ Subst.. 0:2162 g CO,, 0:0380 ¢ H,0,
0:2103¢  » : 0°3864g CO,, 00744 g Hy0,
0-1170 ¢ » : 7-5em® N (16° C. und 739 mm).

CoH,;O4N3Ss ber.: € 50°05; H 3:68; N 7-30;
gef.: C 50-40, 50-11; H 363, 3-96; N 7-36.
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Zur weiteren Charakterisierung  des  dargestellten Resorcin-
risulfochlorides wurden 5 2 dieses Chlorides mit der flinffachen
trewichtsmenge Phosphorpentachlorid bei 130 bis 140° am absteigen-
den Kithier durch drei Stunden behandelt. Nach dem Abkiihlen und
Ausgiefien in Eiswasser schied sich ein sirupartiges Produkt ab,
weiches mit Ather aufgenommen wurde. Beim Abdunsten der {iber
hlorcalcium getrockneten dtherischen Lisung krystallisierte das Sulfo-
chlorid meist schon in kleinen Nadeln aus. Aus 25 ¢ Resorcintrisulfo-
chlorid wurden 10 ¢ Rohprodukt erhalten. Da das Produkt jedoch in
Ather zu leicht 10slich ist, kann es aut diesem Wege nicht ganz rein
erhalten werden. Auch in den anderen organischen l.Osungsmitteln,
wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorotorm, Tetrachlorkohlenstoff und
~chwetelkohlenstoff, war die erhaltene Verbindung leicht 1dslich,
weshalb  die Reinigung  sich  duflerst schwierig gestaltete.  Aus
Ligroin, in dem der Korper schwer 10slich war, krystallisierte er
bemm Abkiihlen nur sehr trdge und fiel beim Einengen der Losung
meixt wieder als Ol aus. Am geeignetesten zur Reinigung erwies
~ich ein Gemisch von Benzol-Benzin. Ganz rein konnte die Ver-
bindung durch Sublimation erhalten werden. Die auf diesem Wege
cewonnenen weiflen langen Nadeln schmolzen bei 175° und zeigten
mit Fisenchiorid in alkoholischer Iisung keine Reaktion.

Die Analysen wurden teilweise mit dem in sehr schlechter
Ausbeute erhaltenen Sublimationsprodukte ra), teilweise mit den
aus der itherischen Lisung abgeschiedenen Krystallen /b)) durch-
gefiihrt, die bei zirka 169 bis 170° schmolzen. Es zeigte sich, dafi
die Analysen beider Fraktionen mit der Formel C,HO/CLS, in
gleich guter Ubereinstimmung standen.

0°1050 ¢ Subst. (0): 00758 ¢ COyy 0-0051 ¢ Hy0,
0-1001 g »  (P): 0-0781 ¢ CO, 0-0050 ¢ H,O0,

M

[

DT wr > (a): 3813 my COy, 07202 my Hy0,
*236 my > (@) 2:229 mg COy, 0150 mg H,0,

0-1550¢  » () 0-2031 o AgCl,
01300 ¢ > (D) 02462 0 Ag(Cl, 0°1571 ¢ BaSO,.

CHOCLS, ber: € 19°02; H 0°27; (1 46°83; S 16°95:

gef.: © 10-69, 19-32, 1883, 18-70; H 0-54. 0-61, O-41, 052,
Cl 4631, 46°85; S 16°60.

Auf Grund dieser Analyvsenergebnisse mufite angenommen
werden, dafl auBer dem Ersatz der beiden Hydroxylgruppen durch
Chlor auch eine der drei Sulfochloridgruppen des Resorcintrisulfo-
chlorids eliminiert und durch Chlor ersetzt worden war.

Da die zwischen den beiden Hydroxylgruppen eingelagerte
Sulfochloridgruppe die unstabilste sein dirfte, kann angenommen
werden, dafi das Chloratom an ihre Stelle getreten war. Auf Grund
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dieser Uberlegung diirfte demnach der Verbindung die Forme! If
cines 1-,2-,3-Trichlorbenzol-4,6-disulfochlorids zukomme:.

Cl
(*10._,3/\ cl
O

Y 1

7

50,C1

Um die Annahme des Austausches einer Sulfochloridgrupp:
gegen Chlor noch zu stiitzen, wurde aus dem bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid erhaltenen Produlte auch das Anilid her-
zestellt.

3 ¢ des rohen Trichlorbenzoldisulfochlorides wurden mit ber-
schiissigem Anilin versetzt und in der iiblichen Weise durch Be-
handeln mit verdiinnter Salzsdure aufgearbeitet. Das entstandene
Anilid schied sich als dickes schwarzes Ol ab und konnte nicht
zur Krystallisation gebracht werden. Da es in Kalilauge leicht 19s-
lich und mit verdiinnten Sduren unverindert wieder ausfillbar war,
wurde es auf diesem Wege mehrere Male umgefiilt und so in
fester Form und einheitlich erhalten. Fp. 100 bis 110°.

Die mit diesem stark gefiirbten Produkt ausgeflihrten Ana-
lysen ergaben Werte, die infolge der ungenligenden Reinigung zwar
nicht schdn stimmten, aber doch an der Formel eines 1,2, 3-Tri-
chlorbenzol4,6-disulfanilids CH,;0,N,Cl,S, kaum einen Zweifc!
lieflen.

0-1024 & Subst.: 0°1620 g CC,, 00173 ¢ Hy0.
010760 » : 0-1661 ¢ AgCl.
Dichlorbenzoltrisulfanilid C, HgO(N,ClySy ber.: € 4702 H 3-13; €1 11-58:
Trichlorbenzoldisulfaniiid C)(H;30 NoClLSy » ¢ C 48-04: H 2-66; (L 21-64:
gef. C 43-15; H 1-89; Cl 20-79.

Auch das Resorcintrisulfochlorid wurde dhnlich wie das Di-
sulfochlorid der Kalischmelze unterworfen. Bisher konnte als eir-
ziges Produkt dieser Reaktion Phloroglucin, wenn auch nur in
Spuren durch die Fichtenspanreaktion, nachgewiesen werden.

IV. Uber oxydierende und erschopfend-chlorierende Einwirkung
der Chlorsulfonsiure.

5 g Resorcin wurden in die vierzigfache Gewichtsmenge Chlor-
sulfonsidure eingetragen und 25 Stunden auf eine Auflentemperatur
von 150 bis 160° erhitzt. Nach dieser Zeit war ein grofier Teil
der Sdure abdestilliert und im Kolben deutlich ein krystallisiertes
Produkt erkennbar, das teilweise aus dem Reaktionsgemenge an
die Gefiflwand sublimierte. Beim Eingiefien in Wasser blieben die
Krystalle ungeldst, wodurch sie bequem von eventuell beigemengtem
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Sulfochlorid getrennt werden konnten. Die unidslichen glinzenden
celben Schuppen schmolzen bei zirka 2535°, was auf ein durch
Trichlorchinon (Fp. 165°) verunreinigtes Tetrachlorchinon (Fp. 270
bis 280°) hinzuweisen schien.! Die flr Chloranil charakteristische
rote Firbung bei Zusatz von Kalilauge trat dementsprechend ein. Aus
der so erhaltenen alkalischen Lésung konnte Chloranilsiure mit
verdlinnten Sduren ausgefdllt werden. Mit Wasserdampf war das
Produkt fliichtig. Eine Trennung des Chloranils von der Beimengung
konnte bisher nicht erziclt werden. Auch durch lingere Einwirkungs-
dauer wurde Kein reines ‘Tetrachlorchinon erhalten, da sich bei
dieser Abédnderung der Versuchsbedingungen allméihlich weifie
Nadeln an der Kolbenwand abschieden, die sich als Perchlorbenzol
erwiesen. Um namhafte Mengen der letztgenannten Verbindung zu
erhalten, mufite jedoch die Reaktionsdauer ganz wesentlich ver-
langert werden.

5 g Resorcin wurden in 500 ¢ Chlorsulfonsidure eingetragen
und 110 Stunden auf 160 bis 170° erwdrmt. Der Kolben mufite
mit einem Uhrglas bedeckt sein, weil sonst gegen Ende der Re-
aktion mit der entweichenden Chlorsulfonsdure die weifien Nadeln
des Reaktionsproduktes wegsublimierten. Nach Ablauf der an-
gegebenen Zeit hinterblieb meist ein schmutziger Krystallbrei, der
in Wasser ausgegossen wurde. Aus 96°igem Alkohol mehrmals
umkrystallisiert, schmolzen die préchtigen langen weifien Nadeln
Konstant bei 228°.2 (Ausbeute 1 g.) Der Schmelzpunkt und die nach
Carius ausgefiihrte Chlorbestimmung liefen an der Bildung von
Hexachlorbenzol keinen Zweifel.

"0 0762 ¢ Subst.: 0-2303 ¢ Ag(l.
CyCl; ber.: C1 74715
gef.: C1 74-77.
1 Graebe, A. 203, 19 (1801}, beobachtete bereits bei mit Trichlorchinon

werunreinigtem Chloranil auch einen #hnlichen Schmelzpunkt.
2 Beilstein und Kuhlberg, A. 750, 310 (1869), geben korr. 227°6° an.




