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In der vorhergehenden Mitteilung 1 wurde die Einwirkung yon 
Chlorsulfons/iure auf Phenol und die drei Kresole untersucht, wo- 
bei neben den Sulfochloriden der freien Phenole haupts/ichlich Sulfo- 
chloride yon Sulfonyliden erhalten wurden, sowie in einem Falle 
auch ein neutraler Schwefels/iureester. Diese Resultate und die 
121berlegung, dal3 die Sulfochloride der freien Phenole aus den ent- 
sprechenden Sulfos/iuren mit Phosphorpentachlorid bisher nut  aus- 
nahmsweise=' hergestellt werden konnten, waren die Veranlassung 
daffir, daI3 das Studium der Einwirkung der Chlorsulfons/ture auch 
auf mehrwertige Phenole ausgedehnt  wurde. 

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

Resorcin selbst scheint bisher mit ChlorsulfonsS.ure nicht in 
Reaktion gebracht worden zu sein. Aus Dichlorresorcin, das Re in -  
h a r d  '~ dutch gemeinsame Destillation yon Sulfurylchlorid mit Re- 
sorcin erhielt, hat genannter  Autor schon im Jahre 1878 beim Be- 
handeln mit der vierfachen Menge Chlorsullbns~iure einen KSrper 
dargestellt, den er als Anhydrid der Dichlorresorcinsulfos/iure be- 
trachtete, indem er annahm, daft auf zwei Molektile der ent- 
s tandenen Sulfosg.ure ein weiteres Molekfil Sulfuryloxychlorid ein- 
wirkte, welches die YVasserabspaltung herbeiffihrte. Diese Ver- 
bindung verdankte demnach ihre Ents tehung der Einwirkung yon 
Chlorsulfons/iure als wasserentziehendes Mittel. ,, 

1 M. f. Ch. 

C l a u s u n d K r a u s ,  B. 20, 3091, 3094 ~188.); W. Z i n c k e  und W. G l a h n .  
B. 40, 3042 (1907). 

:5 J. f. pr. Ch. 17, 331 (1878). 

Chemieheft Nr. 9. 36 



;')()() J, l ' o l l a k  uml  E. ( ; c b a u c r - t : ~ i l n e g g ,  

Die yon 1_1135 mit Resorcin in Angriff genommenen Versuche 
crgaben neben Sulfostiuren in erster Reihe Sulfochloride. Der Vet- 
lauf war  also im wesentlichen ein ithnlicher wie im Falle de.', 
l'henols, wtihrend dic bei den Kresolen beobachtete Entstehung yon 
Sulfonyliden beim Resorcin bisher nicht festgestel!t werden kont~te. 
Neben diesen in der I. Mitteilung bereits erw~hnten drei Reaktic, ns- 
typen wurden bei der Einwirkung yon Chlorsulfon<iure auf Rest, rein 
zwei weitere Reaktionen beobachtet. 

Es waren dies einer.aeits die oxydierend-chlorierende, andc:'er- 
~eits die ersch/Spfend-chlorierende \Virkung der Chlorsulfons:&lre, 
yon denen die zweite mit der erstel"en olq~nbar in unmittelbarem 
Zusammenhang steht. Schon G. R u o f f  1 \vies darauf hin, dal3 die 
Festigkeit der Kohlenstoffverbindungen dutch den Eintritt \ on  
Sauerstoff geschw/icht \vird. Die oxydierend-chloriereI~de \Virkung 
der Chlorsulfons/iure, durch welche ein KiSrper yore Chinontypus 
entsteht, verul"sacilt �91 c~ffenbar eine Schwiichm~g des Rii?ges. 
Hiedurch wird es ermi3glicht, dal3 bei der weiteren Einwirkung yon 
Chlorsulfons~ure, diese eine ersch~Spfend- chlorierende \Virkui~g 
aus/ibt. 

Von sulfurierten Derivaten des Resorcins sind sowohl die 
Mono-, als auch die Di- und Trisulfos/,iure bereits bekannt, i)ic 
Monosulfosiiure wurde, da das Resorcin zufolge der sylnmetrischv~ 
Anordnung der Substituenten starke Neigung besitzt, Polyderivate 
zu bilden, zuniichst yon H. F i s c h e r  e aus der Disulfostture be{m 
Schmelzen mit Kali erhalten. G. D a r z e n s  und D u b o i s  :~ konnten 
diese S'aure auch durch Vermischen molekularer Mengen yon I,~e- 
sorcin und Schwefels&ure yon 66 ~ Bd unter Ktihlung herstellen. 
Die Disulfos~iure entsteht bei normater Sulfurierung. ~ Die Trisulfi,- 
s i i u r e  w u r d e  Yon P i c c a r d  und H u m b e r t  ~' durch Behandlung v{,n 
Disulfos~iure mit rauchender Schwefelsiiure im geschlossenen koi',r 
bei 200 ~ dargestellt. Bei Versuchen nach dieser Vorschrift zz: 
arbeiten, konnten nut sehr kleine Mengen yon f,~esorcindisulfos~iure it, 
Anwendung gebracht werden, wobei die Ausbeute, die yon den 
genannten Autqren ~4ar nieht angegeben wird, so schlecht war, dai; 
die Methode zur Darsteilung v,Jq ,;1"6fleren Mengen yon t{esorci'a- 
trisulfositure i.lbe!haupt nicht geeignet sein diirfte. 

Aufler den erw/[hnten Sulfos~iuren waren noch die mono- und 
dischwefelsauren Ester des },~esorcins bekannt, die bereits Bat>  
m a n n ' ;  hergestellt hatte. 

1 13. 9, 148:~ (18713). 

:3 El. c./~ f, . i : /  ~i8!12). 

4 a. P i c c a r d  ~.md .,\. H u m b o r t ,  
M. f. Ch. 2, :{3i , 188! , ,  

5 B. /O, t 8 2  ,.1877'. 

6 [5. l ] ,  1911 ~l,qTS~. 

P,, : .  !47,q 11870~ cmd i[. F i s c h e r .  
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Bet Einwirkung yon Chlorsulfonstture auf Resorcin entstand 
bet Anwendung yon zwei bis ffinf Molekfllen der genannten S/lure, 
sobald die Tempera tur  genfigend tief gehalten oder die Chlorsul%n- 
siiurekonzentration dutch organische neutrale L6sungsmittel ent- 
sprechend herabgesetzt  wurde, die Resorcindisulfl)stiurc. Die StelltmA 
der Substituenten in dec fr/Jher erwtihnten, bereits belcannten Re- 
sorcindisulfos~ure wurde seinerzeit yon P o l l a k  und \ V i e n e l " b e r g c r  1 
durch l~rberffihrung des aus der Si[ure hergestellten ul-Dichlorbenzol- 
disulfochlorids in das symmetrische Tetrachlorbenzol eindeutig er- 
mittelt. Da die mittels Chlorsulfonstture erhaltene Resorcindisulfo- 
s'aure mit Phosphorpentachlorid ebenfalls das yon P o l l a k  und 
\ V i e n e r b  e r g e r  dargestellte 1,3-l)ichlorbenzol-4, 0-disulfochlorid 
',ieferte, so war die Identittit der beiden auf verschieden[en Wegen 
erhaltenen Resorcindisulfos/iuren erwiesen. 

Wurde  bet der Einwirkung der Chlorsulfons~ture auf Resorcin 
die Temperatur  oder die Konzentrat ion nur einigermat3en in 
positivem Sinne verttndert, so e11tstand sin Resorcindisulfoch!orid. 
Auch dieses Chlorid konnte analog zu Beobachtungen in der ersten 
Mitteilung nur isoliert werden, wenn das Chlorierungsgemisch 
start, wie gew6hnlich in Wasser,  in Salzstiure ausgegossen wurdc. 

DaB die auffttllige L6slichkeit des Sulfochlorides im \Vasser 
tatsiichlich einen Verseifungsvorgang darstellte, wurde nicht nur 
durch Bestimmung yon Stiure- und Verseifungszahlen, sondem 
auch durch den Nachweis yon freien Ch!oljonen in der nicht an- 
ges~iuerten wiisserJgen L{Ssung bewiesen. Die Verseifungsgeschwindig- 
keit war aul~erordentlich grof3; sine sofortige Titration der wtisserige~: 
Lt~sung des Chlorides mit ~/~0-~.t-Sodal/3sung zeigte, dab bereits 
96~ des Chlorides zur Sulfostiure verseift waren und die rest- 
lichen 40/0 nach einstfindigem Steben der Verseifung anheimfielen. 
Die vorhandenen Hydroxylgruppen dtirften die LOslichkeit der vor- 
liegenden Verbindung in \Vasser, welche als Sulfochlorid in diesem 
1,0sungsmittel ansonsten praktisch unl6slich sein sollte, etwas cr- 
h6hen, wodurch auch die leichtere Verseifbarkeit ihre Erklttrung 
finden dtirfte. Parallels Sulfurierungsversuche, die mit m-Phenylen-  
diamin und ,m-Aminophenol durchgefflhrt wurden, sprechen ffir 
diese Annahmen. Wiihrend nlimlich im Falle d e s  Diamins das ent- 
standene Sulfochlorid vollkommen wasserunl6slich war, neigte das 
Disulfochlorid des Aminophenols bereits stark zur Verseifung und 
1/Yste sich, allerdings erst nach einiger Zeit, in Wasser  auf. 

Die Konstitution des Resorcindisulfochlorides wurde analog 
wie im Falle der Disulfostklre dutch Chlorierung mit Phosphor- 
pentachlorid ermittelt. W'ie erwartet, entstand hiebei das oben er- 
wiihnte 1,3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid. 

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

1 5I. L Ch. 35, 1467 ,1914). 
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Wurde bei der }~Jinwirkung auf Resorcin der LTberschttf:~ an 
Chlorsulfonsgure noch vergr6f,~ert und gleichzeitig die Temperatur 
tiber I00 ~ gehalten, so ging das Disulfochlorid allmtthlich in das 
Resorcintrisulfochlorid tiber, welches abet erst bei 50fachem Ober- 
schul3 an Chlorsulfons/iure einheitlich erhalten werden konnte. Auch 
dieser hochsubstituierte K6rper zeigte dieselben Verseifungs- 
erscheinungen wie das Disulfochlorid. Die augenscheinliche L6slich- 
keit in " " war \~,~sse,~ sogar noch grOl3er, weshalb anfangs an die 
M6glichkeit einer komplizierteren isomeren Struktur gedacht wurde, 
in der durch einen im Kern haftenden fl'eien Sulfos/turerest, die 
\VasserlSslichkeit bedingt sein kSnnte. Durch die Bildung eines 
\vasserunl/3slichen Trisulfanilides und die Oberf/.'thrung des Sulfo- 
chlorides mit Phosphorpentachlorid in ein Trichlorbenzoldisulfo- 
chlorid erscheint diese Annahme aller \Vahrscheinlichkeit nach aus- 
geschlossen, um so mehr, als das Resorcin der Trisubstitution be- 
kanntlich leicht zug'anglich ist. 

Das aus dem Resorcintrisulfochlorid mit Phosphorpentachlorid 
erlmltene Chlorid war allerdings nicht der a priori erwartete K/3rper, 
da, ein Dichlorbenzoltrisulfochlorid hiitte entstehen mt'lssen, falls 
die "vVirkung des Phosphorpentachlorides eine rein chlorierende ge- 
\vesen wtire. Das gebildete Trichlorbenzoldisulfochlorid verdankte 
seine Entstehung offenbar dem Austausch einer SO_oCI-Gruppe gegen 
Chlor. Derartige Reaktionen sind in der Llteratur schon hS.ufig be- 
schrieben worden. ~ 

Die mit den beiden Resorcindisulfochloriden ausgef/_'lhrten 
Kalischmelzen ergaben, wenn auch nur in schlechter Ausbeute, 
l'hlorogluci~. Dies konnte beim Disulfochlorid nach den bei der zu- 
grunde liegenden Disulfostiure bereits gemachten Beobachtungen e 
erwartet werden. Beim Trisulfochlorid erschien es erkl~trlich, wenn 
man die Vol'erw~ihnte leichte Beweglichkeit der Substituenten in 
Betracht zog. 

Im Anschlusse an die besprochenen Versuche m/3ge noch auf 
die theoretisch interessante Tatsache hingewiesen werden, dal3 die 
yon O. N. \V i t t  und G. S c h m i t t  a~ aufgefundene Auxochromie yon 
Sulfanilidgruppen bei dem 1,3-Dioxybenzol-4,6-disulfanilid nicht 
zum entsprechenden Ausdruck kam. Das aus dem Resorcindisulfo- 
chlorid dargestellte Anilid ergab n/imlich mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin gekuppelt  ein Produkt, das auf Grund des Verhaltens und 
der Analyse anscheinend nicht, wie die yon YVitt und S c h m i t t ,  
sowie A. ~Tohl und F. K o c h  ~ hergestellten Verbindungen, in dem 
zum Aminorest gehSrigen Benzolkern gekuppelt  sein dCtrfte, sondern 
in der noch freien o-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen (I). 

t Carius, Ann. /14, 140 (1860!; Barbaglia. beziehungsweise Barbagl ia  
und Kekule, B. S, 272, 876 (1872); W. Rimaranko, B. ~*, 6(13 (1876); Clove, 
B. lO, 1723 ~1877); Frey, Dissertation Wien. 1922. 

'2 V. Tedeschi, B. 12. 1271 1879, und H. Fischer, M. f. Ch. 2. 

a B. 2,7, 2374 (1894). 
t B. 43, 3297 (1910). 
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Der entstandene rote Farbstoff zeigte eine tihnliche Farb- 
nuance wie derjenige, der bei der Kupplung yon fl'eiem Resorcin 
,nit diazotiertem p-Nitranilin entstand, was daf/_ir sprach, daft die 
vorhandenen stark auxochromen Hydroxylgruppen fClr den Farbton 
ausschlaggebend waren, wtihrend die schwach auxochromen,  wenn 
au'ch gehi;~uften Sulfanilidgmppen nicht zur Geltung kamen. Diese 
Annahme wurde weiters best~tigt durch die Kupplungsversuche,  
die mit dem aus m-Dichlorbenzoldisulfochlorid dargestellten Anilid 
unternommen wurden, indem diese Verbindung Ctberhaupt nicht 
kuppelte, offenbar da die zur Kupplung. .notwendigen Hydroxyl -  
gruppen fehlten. Es zeigte sich also in Ubereinstimmung mit tier 
A n n a h m e  yon \ V i t t  und S c h m i t t ,  dal~ nicht alle S:~turederivate 
aromatischer primtirer Amine in dem zum Aminorest geh6rigen 
Benzolkern kuppeln, daf3 vielmehr eventuell vorhandene stS.rkere 
auxochrome Gruppen die Sulfamidgruppe zur/_ickdritngen oder in 
anderen Ft{llen der eintretende S/iurerest den neutrale~a Charakter 
des Molektils nicht genCtgend beeinflul3t. 

Die Disulfosiiure, das Di- und Trisulfochlorid des Resorcin.a 
waren diejenigen 1)erivate, die auf Grund der sulfurierenden be- 
ziehungsweise sulfurierenden und chlorierenden \Virkung der Ch lo f  
sulfons/ture isoliert werden konnten, w/ihrend die folgenden, n/imlich 
das Chloranil und das Perchlorbenzol, ihre Ents tehung einer ganz 
anderen Reaktion der Chlorsulfonsiiure verdankten, in deren Ver- 
iauf sich die Stture in ihren Eigenschaften bedeutend denen eines 
reinen Chlorierungsmittels, wie etwa Phosphorpentachlorid, ntthert. 

~Perchlorbenzol hatte bereits G. R u o f f  t -~us Trichloranilin, 
Perchlorphenol oder aus ersch{3plend-chloriertem Kresol durch Er- 
hitzen mit Chlorjod im Einschmelzrohr erhalten, ebenso auch aus 
ChloraniI, indem er es der energischen Chlorierung unterwarf.  
Graebe ' - '  konnte Perchlorbenzol darstellen aus Chloranil mit Hilfe 
yon Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid,  respektive 
Phosphortrichlorid. T h o m a s : ;  konnte diese Verbindung auch bei 
der Einwirkung yon Eisenchlorid auf Chloranil erhalten. 

Diesen Chlorierungsmitteln analog verhielt sich auffallender- 
weise, ohne dab die Reaktion unter erh6htem Druck angestellt 
werden mufite, die Chlorsulfonstiure. Allerding~ trat die rein 
chlorierende Wirkung der Chlorsulfonstture erst ein, wenn bei 
einem sehr grol3en Uberschul3 des Reagens die Temperatur  ver- 
hiiltnismtil3ig hoch, d. h. knapp unter dem Siedepunkt der Stiure 

B. 9, 1493 (1876). 
�9 2 A n m  14t3,  2 (1868); Ann. 2r 30 (1891). 
:; C .  r .  I 2 t ; ,  1212 11898). 
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/cha l tcn  \vurdc und atlch die }{eaktionsdauer ein best immtes 
.Minimum tiberschritten hatte. In diesem Falle erfolgte, da mit der 
I-~iidun/ eines Trisulfochloridee, anscheinend der h6chste S u l -  
l u r i e r u n g s x r a d  erreicht war, bei weiterer Einwirkung yon Chlof  
-,ull:on>-iUl"e VcrdrS.ngung der anhaftenden Sulfochloridgruppen dutch 
( :h lor ,  i n d e m  c~ bei gleichzeitig eintretcnder Oxydation zur Bi ld 'm/  
\-<,~ Tri- bczichtmgs\veise Tetrachlorchinon kam. 

Anfimg's wurde angenommen,  da!,~ mit dieser Bildun/ yon 
( :h]oYanii  die ( 'h lor ier tm? eil~ Ende babe, \veil die Reaktions-  
bedingtmgen niclnt mehr steiqerungsfii~ig erschienen. Es  zeigte sich 
jed()ch, daf:i dutch liingeves Erhitzen bei Siedetemperatur  der C h l o f  
sulfonsi[uvc, s(>\vie dLirch Ausdclmung der Reakt ionsdauer  auf  
1()() Stunden und mehr eine erschi;pfe~qde (:hlorierung erl'eicht 
\verdc,..~ k<mnte, als deren Ergebnis Hexachlorbenz~>l erhalten wurdc.  
I)a!.l die Bildung \'(m Pevchlorbenz()l nicht ncben, sondern au~< (;Nor- 
anil statffand, \vttrde er\viese~q, i]qdem yon Chloranil ausgehend 
auch das Perchlorbenzol  erhalten werden konnte. 

Nachfolgende Tabelle zeigt den Z u s a m m e n h a n g  zwischen der 
Natur des ents tandenen Produktes  und der Temperatur ,  K o n -  
z e n t r a t i o n  trod Reaktionsdauer.  
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Ffir die gesperrt gedruckten P r o d u k t e  sind die angegebenen 
Reaktionsbedingungen in bezug auf Ausbeute die besten. 

Ve r suchs t e i l .  

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

7 , (  fein pulverisiertes Resorcin \vurden in 20 c m  ~ trockenem 
Schwefelkohlenstoff suspendiert und 15 7,,- destillierte Ch!orsulfons/iul"e 
durch einen Tropfentrichter langsam zufliel]er~ gelassen. Unter 
st/_'lrmischer Salzsttureentwicklung fie1 zun~ichst ein weil]er K6rper 
aus, worauf der Inhalt des Kolbens vollst~.ndig erstarrte. Es wurde 
mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen und das ttuf~erst hygroskopi- 
sche Produkt rasch abgesaugt. 

Der Filtrierrtickstand gab in Wasser gelOst und mit Pottasche 
neutralisiert 204 eines krystallisierten Kaliumsalzes, das mit Phos- 
phorpentachlorid auf 130 his 140 ~ erhitzt, dann in YVasser ge- 
gossen ein dickes, gef~.rbtes, 51iges, alsba!d jedoch zu einer Misigen 
Masse erstarrendes Chlorid gab. In 3,ther aufgenommen und nach- 
her aus Ligroin umkrystallisiert schieden sich verfilzte weif~e 
Nadeln ab, die durch den konstanten Schmelzpunkt yon 122 his 
123 ~ und durch den Mischschmelzpunkt mit dem yon P o l l a k  und 
\ V i e n e r b e r g e r *  hergestellten 1 , 3 - D i c h l o r b e n z o l - 4 , 6 - d i s u l f o -  
c h l o r i d ,  sowie dutch die Analyse des vakuumtrockenen Produktes 
mit obigem Chlorid identifiziert wurden. 

0"2486~( SLtbst.: 0 ' 1 9 3 8  ~, CO 2, 0"Ol68 q,- HeO. 

CoHe01CIIS - , bet . :  C 20"93, H 0"59 ;  

gef.:  C 21"2(L H 0"76 .  

Da das entstandene m-Dichlorbenzoldisulfochlorid von oben 
angefCthrten Forschern wohl definiert wurde, ist die bei der Ein- 
wirkung yon Chlorsulfonstiure auf das Resorcin entstandene Ver- 
bindung mit der yon H. Fischer '- '  aufgefundenen Resorcin-4,6-di- 
sulfos/iure identisch. 

Wurde bei der Chlorierung die Temperatur sowie die Ein- 
wirkungsdauer etwas gesteigert, so bildete sich neben dem be- 
sprochenen Chloride eine kleine Menge eines beim Aufnehmen mit 
.~ther ungelSSt verbleibenden Produktes, welches in allen organi- 
schen L6sungsmitteln unl6slich war und vielleicht ein Sulfonylid 
darstellen k/3nnte, wie solche A n s c h t i t z  a mit Hilfe yon Phosphor- 
pentachlorid bereits wiederholt dargestellt hat. 

1 M. f. Ch. 3.5, 1472 (1914). 

:e 5 i .  f. Ch. 2,  331 (1881 ) .  

:; Ann .  4[5 ,  64 (1918) und  B. 45, 2378 {1912). 
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Es m6ge betont werden, dab trotz vielfacher Variationen der 
Versuchsbedingungen,  es bisher  nicht gelungen ist, mit Chlor- 
sulfons/iure eine Resorcinmonosulfost iure oder -monosulf~chl~rid 
herzustellen. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 5 2 pulverisiertes Re- 
sorcin langsam unter sttindigem Rtihren in 5 0 2  ChlorsulfonsLiure 
eingetragen. Es trat heftige Reaktion ein und unter Entstr/Smen 
yon Salzstiuregas 16ste sich das Resorcin aul, wobei die Tem-  
peratur  auf 80 bis 90 ~ stieg. Aus der braun gefgrbten LSsung 
konnte das ents tandene Resorcindisulfochlorid auf  zweierlei \Veise 
isoliert \verden. Entweder  blieb das Reakt ionsgemisch ein bis zwei 
Tage  stehen, nach welcher  Zeit das Chlorid in groben farblosen 
l ' r ismen auskrystallisierte, o d e r -  diese Methode Jst wegen  der 
besseren Ausbeute  vorzuziehen - -  es wurde in 300 bis 4 0 0 c m :  
Salzs/iure vorsichtig ausgegossen.  Das Disulfochlorid setzte sicb 
hiebei als weil3e krystallinische Masse zu Boden und konnte tiber 
Glaswolle oder in einem gl/isernen Goochtiegel yon der saueren Lauge  
getrennt  werden. Getrocknet  wurde am besten Ctber Ton. Die Aus -  
beute  an dem bei 165 ~ schmelzenden  Rohprodukt betrug 90o/0 
der theoretisch berechneten. Die Verbindung war in den gebrLtuch- 
lichen L6sungsmit teln sehr wenig 16slich. In \.Vasser, AIkohol und 
Aceton 15ste sieh das Disulfochlorid unter Verseifung auL in ab- 
solutem Ather hingegen war  es leicht 15stich ohne Verfinderung 
zu erfahren. Am besten eignete sich zur  Reinigung Schwefelkohlen- 
stoff, in dem das Disulfochlorid allerdings nu t  sehr wenig 15slich 
war. Dutch wiederholtes Auskochen  mit dem letztgenannten 
l~/3sungsmittel und neuerliches UmkrystaIl is ieren der in L6sung ge- 
gangenen Anteile wurden kleine Prismen yore konstanten Schmclz- 
punkt  yon 178 bis 179 ~ erhalten. Das so gereinigte Produkt gab 
mit Eisenchlor idl6sung eine tieI?ote FLirbung. B ei l~ingerem Stehen 
an der Luft verwitterten die Krystalle unter Rotf/irbung. 

Die Analysen ergaben Werte,  die mit der Formel C~;H4QC1,_,S e 
eines R e s o r c i n d i s u l f o c h l o r i d e s  gut /_ibereinstimmten. Die 
Schwefelbest immung wurde nach A s b ( ; t h  ausgefflhrt, da die ge-  
s t immung naeh C a r i u s  zu niedrige \Verte lieferte5 

0 . 1 3 7 2 2  Subst . :  I).1186,t( CO2, 0 ' 0 1 8 2 j  H,20 , 
t ) '1846g" >. : 0 "1591 ,g  CO,, 0'0:~01L,- }L20, 

0"2313 2 - >, : 0 " 2 1 9 2 g  * AgC1, 

0 ' 2049 ,7  >, : 0"1935 2 AgC], 0"3103 2 B a S O j .  

{'6H10~;C]2S2 bet . :  (" 23"45:  H 1"31; CI 23"09;  S 2{)'8.q; 
gel.: C 23"58, 23"51;  H 1"48, 1"82z C1 23 '44 ,  23"36;  S 21'2I~. 

Auch die Bes t immung  der Verseifungszahl  gab Werte,  die 
mit der Formel  eines Resorcindisulfochlorides gut Ctbereinstimmten. 

Auch der Chlorwert  kann,  wie diesbeztigliche Versuche zeigten, bei der 

\ s b d t h - B e s t i m m u n g  neben Schwefel bes t immt  werdml. 
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Die Verseifung wurde teils in der KS.lte durch I/ingeres Stehen mit 
einer ~,~0-u-Sodal6sung. ~ vorgenommen,  teils in der Hitze mit ~,,o., u 
alkoholischer Lauge. 

l. t ) ' 1 7 1 l , r  Subst .  verbrauchtel~ 

a) bci sofortiger Titration 2 I " 1 5  cm; zirka l '10-3z-Sodal~sung (1 c m J ~  

= 0 '  005114 ,r N a~CO:,) ; 

l:) nach zw61fstiindigem Stehen noch  weitere 0" 78 c'm,'; NaeCC:~. Hicrauf mit 
zirka ]/e n alkoh. Kalilauge (1 t in :  = 0 ' 0 2 6 0 9  2" I,2Ott) gekocht ,  wurde  kein 

Verbrauch  konstat ier t  ; 

2. c) 0 ' 2 0 0 7  , , ,-Subst.  verbrauchter l  bei halbs t i indigem Stehen 2 6 ' 8 8  cm:; Soda-  

l i isung (1 c m " ~  0'I)05114L,-Na,2CO:;);  

3. 0 '  1836 2- Subst .  ve rb rauch ten  

d) bei sofortiger Titration 4 ' 8 0  cm.: eincr zirka 1/~ r~ all<oh. Lauge (i cm :'~ 

= 0"02609  g" KOH) und 

c) beim wei teren Kochen  noch  0"44  cm "~ cbiger  Laugc.  

4. f ) 0 ' 1 9 5 8 , g - S u b s t ,  ve rb rauch ten  beim K~:chen 5 ' 41  cm a zirka l ' ,~n alkoh_ 

Lauge  (1 cm ~ = 0 '02609,9-  KOH'I; 

t;~;HtOe(SO~,C1)e bet . :  Versc i fungszahl  in NaeCO:~ (]90; in KOH 731; 

gef.: >, >> YaeCO ~ 6:32 (a); in KOH 682 (d) 

(155 (a -4- l,) : 745 (d -t- c'~ 

( ; 8 5  '(C" ; 7 2 1  i' /~) . 

Zur weiteren Charakterisierung des Resorcindisulfochlorids 
wurden 5 g  des Rohproduktes in /itherischer L6sung mit einer 
/itherischen L6sung von 3 ' 5 s  frisch destilliertem Anilin versetzt. 
Das allmS.hlich in Sieden geratende Gemenge wurde noch eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade "gekocht. W'ird der .2~therriick- 
stand mit verdtinnter Salzs/iure aufgenommen, so bleibt nut das 
in Wasser  schwer 1/3sliche Anilid (6g)  ungelOst zurfick, we lches  
sich beim Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkoho! unter An- 
w e n d u n g  yon Tierkohle in Form pr/ichtiger wei6er Nadeln ab- 
scheidet. Diese zeigen den konstanten Schmelzpunkt von 262 ~ sind 
in Alkohol, Aceton leicht, in .~ther etwas schwerer 16slich. Auch 
Kalilauge 1/Sst das Anilid - -  offenbar unter Bildung eines Kalium- 
salzes - -  auf. Aus der alkalischen L6sung kann das Anilid dutch 
Sg.ure unver/indert gef/illt werden. Die alkoholische Li;sung des 
Anilids gibt mit Eisenchlorid eine braune FLirbung. 

Die Analysen stimmten gut auf die Formel (;j~H~eO~N,,S ~ 
eines R e s o r c i n d i s u l f a n i l i d e s .  

0 ' 1 1 6 2 g r  Subs t . :  0 '9o05.~r  COo, 0 " 0 3 8 7 ~  HoO, 

0 ' 1 0 9 8 ~  ,> : 0 ' 2 0 5 8 f f  CO, 2, 0'0362,0" H,20 , 

0" 1022.r : ( �9 1135,r r BaSO t , 



J. l',>liak mad E. (;ebauc:-FLilncgg, 

5 " ( 1 9 7  ll(C 5tlb!qt.  : ( " 5 7 8  ClU:; N ' ) i l  ~ ( ' .  u l ] d  , 4 2  ram,, 
,-)'2Skre;; ,, : ' ) ' 3 1 S c n z ;  X i I 8 " 5  ~ ( ' .  und 7,->6~*zma: 

,~1 ()~N,,S bet.: (' ,-'"',., ]l 3"$4: N 0"tW; S 15"20: 
gcf.: (' 51'75, 51"I2: ii ;~'7;L ;/.(~0: N 6'78. 7'o1: S 15"25. 

5.<, t,~es(,l"cindisulf~chlorid \vul'de,? durch liingeres Erhi tzen mlt 
;i>c, 'schs Amm, mcarbona t  und A m m o n i a k  in ein braunes  
k , , hamid  {ibergef{ihrt (Ausbeute  4q) .  i)~ das Amid in den meisten 
o raan i schen  L0sun~smi t te ln  unlOslich und, einmal ia \Vasser  ~,e- 
l;,>t, mit All<,~h,ql niclnt mehr  ausf/illbar war, \vurde es zuers t  am 
}C~ckfluf3kClhler in All(oh~l 5uspendiert und mit \Vasser  his zum 
Eintritt  der v, dlst/indigen 1.6sung versetzt.  Aus  der s,~ erhal tenen 
[5',>ung liel die Verb indung  du tch  teihveises E inengen  im V a c u u m  
wieder  aus. Durch \V jede rhohmg dieser  Operat ion und nachhe r igem 
Au<kochen mit Alk(,hoI konnte  da,; Amid rein weil3 erhalten 
werden.  Beim Erhi tzen his :-~00 ~ zeigte cs keinen Schmelzpunkt .  In 
i< ,nzentrierter Salz<turo  war  das Amid in der Hitze ]Sslich; eben-  
5,, in Kalilauge. Mit tJiaenchlorid gab es eine dunkelrote  Ftirbung. 

Die inn V a c u u m  tiber Schwefels/ iure zul" Gewich t skons tanz  
get>-,cknete Subs tanz  ergab einerl Stickst(~ff\vert, der mit der 
Vorl>el (:cHs(>,.N,S eine~ R e s o r c i n d i ~ u l f a m i d e s  ,<ut tibereil> 

, , ~ z 2 

-ti:~nmte. 

t} '!SoS~, Subst.: 16"5cm ~ N 2 1 ~  ~,. und 75{~'5 m~;l). 

C~;t{~()~;N._,S~ bet. : N 1~>' 45 ; 

gel.: N 1~)';;,. 

Um die Stel lung der Subst i tuenten in dem vor l iegenden Re- 
s, w c i n d i s u l f o c h l o r i d  einwandfrci  zu  ermitteln, wurden  5,<" der 
t rockenen rohen Verb indung  mit der zweie inha lbfachen  Menge 
Phosphorpentachh~rid verr ieben und zwei  S tunden  am 01bad bei 
!:',~ his 140 ~ erhitzt. Nach  dem Erkalte~n wurde  in. 'vVasser atts- 
~egossen,  wobei  das Reaktionspr,~dukt nach kurzer  Zeit erstarrte. 

Nach  dem Umkrystal l is ieren aus Ligroin konnte  das Produkt  
mit dem yon  P o l l a k  und \ V i e n e r b e r g e r  dargestell ten 1 , 3 - D i -  
c i i l ~ , r b e n z o l  4 , @ - d i s u l f o c h l o r i d  durch S c h m e l z p u n k t  und Misch- 
sci~melzpunkt (1'22 bis 123 ~ einwandfrei  identifiziert werden.  Eine 
',ifl,~rbestilnmung. moab den for die F~rmel C,I-I.20aCIsS, _, be- 
: e chne t cn  \Vert. 

0 '20082-  Subst.:  i).8340L,- AgCI. 

('~;t[eOICIIS:~ bcr.: ('1 41"23: 
gel.: (:l 41"15.  

Dem g e f u n d e n e n  Resorcindisulfochlor id k o m m t  
w-,rtet. die Stel lung eines 1, 3 - D i o x y b e n z o l  
c h i o r i d s  zu. 

also, wie er- 
4, 6 - d i s u l f o -  
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'2g Resorcindisulfochlorid wurden im Nickeltiegel mit der 
vierfachen Gewichtsmenge Katilauge verrieben und bei 250 bis 280 ~ 
Innentemperatur zirka eine Stunde geschmolzen, wobei die anfangs 
dunlde Schmelze unter Gasentwicklung allmS.hlich heller wurde. Die 
nach dem Erkalten und Neutralisieren mit verdfmnter Schwefel- 
s/iure beim Ausschtitteln mit Xther erhaltene gelbe L0sung hinter- 
liel3, 0.ber ('h!orcalciuna getrocknet, beim Abdestillieren ein braunes 
01, da.~ mit einem mit konzentrierter Salzs/iure befeuchteten 
Fichtenspan die charakteristische rotviolette Reaktion des Phloro- 
glucins gab. Durch UmlOsen aus \.Vasser konnte das 0 l  zur Kry- 
stal!isation gebracht werden. Die braun gef/irbten Krystalle zeigten 
den Schmelzpunkt  yon 212 ~ , wiihrend kttufliches reines Phloro- 
glucin bei 218 ~ schmilzt. 

II. Kupplungsversuche mit Resorcindisulfanilid. 

Eine konzentrierte alkalische L0sung y o n  1 "8 g  reinem Re- 
sorcindisulfanilid \vurde mit der einfach-, d o p p e l t - u n d  dreifach 
molaren Menge yon diazotiertem p-Nitranilin unter den normalen 
Kupplungsbedingunge~ versetzt. Bei allen drei Kupplungsversuchen 
schied sich anscheinend ein und derselbe rote Farbstoff ab, der in 
t,,Talilauge betri{chtlich 10slich war und durch S/iure wieder aus- 
gef/illt werden konnte. Die an sich schwierige Reinigung erfolgte 
am besten, indern der Farbstoff in Ligroin suspendiert und dann 
am R0ckfluf3ktihler langsam in der Hitze durch Zugabe yon Aceton 
in I.i'~sung gebracht wurde. Beim AbkOhlen krystallisierte dann der 
Azofarbstoff in kleinen roten verfilzten Na_deln aus, die mit wenig 
.i~ther nachgewaschen \vurden. Nach wiederholtem Umkrystal]isieren 
lag der konstante Schmelzpunkt schliel31ich bei 240 bis 247 ~ 

Eine Stickstoffbestimmung ergab \Verte, die zwar  mit del:~ 
for die Formel C._,~H~gQN:,S. _, eines Monoazofarbs tof fes  berechneten 
nicht ganz gut Obereinstimmten, jedoch an der Bildung einer der- 
artigen Verbindung kaum einen Zweifel liefien. 

2"881m~, -Snbs t . :  0 ' 2 8 8 c n ~  '~ N (18 ~ C. und  77~Snzm,, 

2"777mg"  * : 0 ' 2 7 7 c m ;  N ( 1 0 ' 5  ~ C. und 7 4 8 u t m ) .  

M o n o a z o v e r b i n d u n g  Ce,Hj,)OsN-S 2 bet . :  N 12"30;  

D i s a z o v e r b i n d m ~ g  C:;0HeeO>NsS e bet . :  N 15"6o; 

gel.:  N 11"65; 1 1 ' 4 6 .  

Zum Zwecke des Vergleiches scllte ein Kupplungsversuch 
mit Dichlorbenzoldisulfanilid angestellt werden. Das for diesen Ver- 
such notwendige Anilid wurde bereitet, indem 3 g  reines Dichlor- 
benzoIdisulfochlorid mit tiberschftssigem frisch destilliertem Anilin 
in /itherischer L0sung digeriert wurden. Nach einst/_'mdigem Kochen 
am Rtickfiul3kOhler wurde der Ather abgedunstet und das Re- 
aktionsgemisch in verdOnnte Salzs~ure eingetragen, wobei das 
Anilid ungel0st zurOckblieb. Das Rohanilid wu:'de mehrmals aus 
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verdfinntem Alkohol umkrystal l is iert  und zeigte dann den lion- 
.,tanten Schmelzpunkt  bei 235 ~ In Aceton, Alkohol und Ka!ilauge 
war  das Produkt  Ieicht, in \\Tasser unltislich. Eisenchlorid gab in 
alkoholischer Li3sung l<eine Farbreaktion.  

Die mit dieser Substanz ausgefiihrte St ickstoffbest immunu er- 
gab Werte ,  die mit der Formel C~sH~,O~N._,C1._,S ~ eines 1, 3 - D i c h l o ) ' -  
b e n z o l  4 , 6 - d i s u l f a n i l i d s  gut flbereinstimmten. 

()'l14:{,t, Subst.:  6"12cm';  N (18 ~ ('. und 752mm).  

t'~sH~lO~N2CleS ~ bet.:  N 6"12,; 

gel'.: N 6" 22. 

Die mit diesem Anilid unter Anwendung  yon diazotiertem 
y-Nitranilin ausgefiihrten Kupphmgsversuehe  verliefen negati\ .  Das 
Anilid konnte aus der DiazolOsung t'rnver/indert wiedergewonnen und 
mittels Schmelzpunkt  identifiziert werden. 

III. Darstellung des Resorcintrisulfochlorids und -trisulfanilids. 

5.~ pulverisiertes Resorci~l wurden in 250g- Chlorsulfons/iure 
eingetragen und zwei Stunden am Olbad bei 110 ~ Aul3entemperatur 
erhitzt. Diese Tempera tu r  und Reakt ionsdauer  erwies sich nach 
den verschiedenen Versuchen als die beste und mul3te genau ein- 
gehalten werden,  da sorest eine Einbufie an Ausbeute  und Ver- 
unreinigung des ents tandenen SuIli>chlorides eintrat. Nach dem Ab- 
Idihlen wurde die braune Li~sung in einen gen0genden l~berschug 
yon konzentr ier ter  Salzs/iure ausgegossen,  wobei sich das Trisulfo- 
chlorid im Gegensatz  zum Disulfochlorid nicht am Boden absetzte, 
sondern auf der OberflS.che als Gallerte zusanlmenballte.  Das Pro- 
dukt wurde i~ber Glas\volle abgesaugt  trod am Tontel ler  getrocknet. 
Die Ausbeute  an t rockenem Rohprodukt  betrug e twa 85~ der 
theoretisch bereclqneten. Das I ' rodukt  konnte aucln direkt aus dem 
chlorsult 'onsauren Reakt ionsgemenge in Krystallen erhalten werden, 
wenn man die 1.6sung drei Tage  in der Kiilte stehen lielJ. Dieses 
Sulfoclnlc)rid war  in .~ther leicht, in Schwefelk(~hlenst()ff schwer  
16slich, iI~ allen i_ibri~en organisctnen indifferenten in Anwendung 
gebrachten L6sungsmitteln hingegen so igut wie unl6slich. Es 
wurde aus Schwefelkohlenstoff  umkrystallisiert,  wobei sich prttchtige 
\veil3e Nadeln an der Gef/if3wandung absetzten, die schlieNich den 
konstanten Schmelzpunkt  yon 1(38 ~ zeigten. In \Vasser  war  die 
Verbindung unter  Verseifung aul3erordentlich leicht 1Oslicln und 
zeigte in dieser IA~sung ebenso wie in alkoholischer mit Eisen- 
chlorid eine dunkelrote F/irbung. 

Die im Vacuum zur Konstanz getrocknete Verbindun~ gab 
Analysenwerte ,  die auf die Formel C,;HaO,ClaS:~ eines R e s o r c i n -  
t r i s u l f o c h l o r i d e s  gut stimmten. 
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o '0936  2 - Subst.: 0"0594g- CO e, o ' 0 0 . 9 ~  H20 , 

0-14677, >, : 0'0966,q, CO~, 0 ' 0 1 0 6 j (  H.,O, 

0"1316 S ,, : 0"1410g" AgC1, 

0 '1021 2 >, : 0 " 1 0 7 6 g  AgCI, 

0"2001,q , : 0":~495s BaSO l (nach A s b d t h l .  

C~;H:;OsCIaS:} bet.: (' 17'75;  H O'75: ('l 2~'23; S "3' ;2; 
gel.: C 17'31, 17'9(;: H 0 '94,  0 '81 ;  C1 26"50, 96 .07;  S '- '3'99. 

Auch das Trisulfochlorid verh/i.lt sich bei der Verseifung 
armlog dem Disulfochlorid. Wie die nachfolgenden Bes t immungen 
erwiesen, war  die Verseifungsgeschwindigkei t  sogar  anscheinend 
noch gri~[3er als beim Disulfocnlorid, denn eine sofortige Titration 
mir Lauge zeigte, daf3 das Trisulfochlorid bereits quantitativ zur  
Siiure versefft war. 

st immten gut 
s u l f a n i l i d s .  

1. I)'1416~5 Subst. verbrauchten bei sofortiger Titration 4 '46cm:;  zirka 

1~_l., KOit (I cm ~ = 0 '02653~r KOH~. Nach zw/31fsti.indigem Stehen war kein 

weiterer Verbrauch an I.auge zu konstatieren. 

2. ()" 1022g-Subst .  verbrauehten nach dreistiindigem Kochen am Rtickflu$- 

Id.ihler 3"2l  cn'A zirka 1'o zJ KOH ,1 cm'  ~ o'02653,~r KOH). 

('~H:,O,tSOaCI):, ber. : \rerseifungszahl in KOH: 830; 

gef.: >. , KOH: 836, 833. 

Auf Grund dieser Ergebnisse  ist die Verbindung offenbar als 
1, 3 - D i o x y b e n z o l - 2 ,  4, 6 - t r i s u l f o c h l o r i d  aufzufassen.  

Zur Sttitze dieser Annahme wurde  die 13berfflhrung in das  
Anilid analog wie bei dem Dioxybenzoldisulfochlorid vorgenommen.  
Obwohl  das hiebei erhaltene Anilid in einem Alkoholwassergemisch  
schwer 1/%lich war, fie1 es beim AbkCthlen dieser Ltisung nicht 
mehr aus. Auch aus der ill der Hitze bereiteten wtisserigen Li3sung 
schied sich beim Erkalten das Anilid nicht wieder aus. Die an- 
deren organischen LtSsungsmittel, yon denen nut  Aceton das Anilid 
leicht 16ste, f/.ihrten auch nicht zu einem g~'mstigen Ergebnis.  Von 
einem Umfiillen aus Kalilauge und \Vasser  wurde  Abstand ge- 
nommen,  well diese Operation nut  unter  grofien Verlusten an 
Anilid \ o r g e n o m m e n  werden konnte. Mit Eisenchlorid zeigte das 
Produkt  eine tier rotbraune Reaktion. Die Analysen wurden  mit 
dem Rohprodukt  (Fp. 243 ~ ausgeftihrt, nachdem dieses wiederholt  
mit verdtinnter Salzstiure und Wasse r  gewaschen worden war. Sie 

auf  die Formel  C24H2~OsNaSa eines R e s o r c i n t r i -  

C 2 H..,IOsN3S 3 ber. : 
gef. : 

0"1170 3 - Subst.: 0 ' 2 1 6 2 g  CO2, 0 '0380gr  H20 , 

0 ' 2 1 0 3 g  ,, : 0 - 3 8 6 4 g  (;02, 0 ' 0 7 4 4 g  H20 , 

0-1170 2 - ~ : 7 " 5 c m :  N (16 ~ C. und 739~nm). 

C 50"05; H 3"68; N 7":30; 

C 50"40, 51)'1l;  H 3'63~ 3"96; N 7"36. 
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Ztu" \vciteren Charakterisierung des dargestellten Re=orch> 
ui-ulfochlorides wurden 5 2 dieses Chlorides mit der f~inffachen 
{;ewichtsmenge Phosphorpentachlorid bei 130 bis 140 ~ am absteigen- 
den K(ihter dutch drei Stunden behandelt.  Nach dem Abk{ihlen und 
.\t!sgiel.';en in Eiswasser  schied ~ich ein sirupartiges Pr~dukt ab, 
welches mit .iitb.er au tgenommen wurde. Beim Abdunsten der L iber 
r ;Norcaicium getrockneten Litherischen Li~sung krystallisierte das Sp.lfo- 
chlorid meist schon in kleinen Nadeln arts. Acts 25 2 Resorcintrisulfo- 
chlorid wurden 10 2 Rohprodukt  erhalten. Da das Produkt  jedoct~ in 
.:~ther zu leicht li3slich ist, kann es aul diesem \Vege nicht ganz rein 
erhalten werden. Auch in den anderen organischen i,/Ssungsmitteln, 
wie Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Tetrachlork~d~Icnstoff und 
>;chwefelkohlenstoff~ war  die erhaltene Verbindung leicht li~lich, 
..veshalb die Reinigung >ich iiul3er.-t schwierig gestaltete. Aus 
Ligroin, in dem der Ki;rper schwer  li)slich war, krystallisierte er 
beim .\bkCthlen nut  sehr tr/ige und fiel beim Einengen der Li~stu:g 
meist wieder als 0!  aus. Am geeignetesten zur Reinigung erwies 
>ich ein Gemisch yon Benzol-Benzin. Ganz rein konnte die \ ' e r -  
bindung dutch Sublimation erhalten werden. Die attf diesem \Veae 
~ewonnenen  weil3en langen Nadeln schmolzen bei 175 ~ und zei~,ten 
mit Eisenchlorid in alkoholischer l.;;sung keine Reaktion. 

Die Analysen wurden  teilweise mit dem in sehr ~chiechter 
Ausbeute  erhaltenen Subl imationsprodukte A~), teilweise mit den 
aus der ti.therischen LGsung abgeschiedenen Krystallen (L!) durch- 
gefCthrt, die bei zirka i6{} bis 1'70 ~ schmolzen. Es zeigte sich, dal3 
die Analysen . .be ider  Frakt ionen mit der Formel  ('~HOsClcS ~ ilq 
gleich guter Ubereins t immung standen. 

0'1050. ;  r Subst. (l,): 0'0758 2" CO.,, 0"00512- tt20, 

0"1091,;* >, (!,): 0"0781Sr CO e, 0"0059g HeO , 

5"517a~q r ~, (a) :  :~'813 J~;,- COs, 0"202 f*"2 HeO, 
- �9 0 9 (  O "  . 3"2361]ZQ" ,> (re): ') ~,)lta~ CO.,. 0" iS0msr  H.~O, 

0" ! 559 S; " ( 19 : 0" 2[!81 / ,  AgCi, 

0"1300S  >> (~'I/: o'2462g AgC1, 0'1571 2 - BaSO t. 

C,;HOIC15S e bet.: (' 19"02; H 0"27; ('I 46"85; S 16"95; 

gef.: C I9 '69 ,  19"52. i g ' 85 ,  i8"79;  H 0"54. 0"61, 0"41, 0 '52 ;  

C1 4G'51. 46"85; S 1G'60. 

Auf Grund dieser Analy>energebnisse mufite angenommen 
werden,  daf3 aul3er dem Ersatz  der beiden Hydroxylgruppen dutch 
Chlor auch eine der drei Sulfochloddgruppen des ResorcintrisuKc> 
chlorids eliminiert und dutch Chlor ersetzt worden war.  

Da die zwischen den beiden Hydroxylgruppen  eingelagerte 
Sulfochloridgruppe die unstabilste sein dtirfte, kann angenommen 
werden,  daf~ das Chloratom an ihre Stelle getreten war. Auf Grund 
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dieser 10berlegung d0rfte de m na c h  der Verb indung  die Forn~el IT 
eines 1-, 2-, 3 - T r i c h l o r b e n z o l - 4 ,  G - d i s u l f o c h l o r i d s  z u k o m m e : :  

(;1 

('1 o . , s / ~  c1 i 

' II 
., /('1 

% , /  

SOS1 

U m  die A n n a h m e  des Aus t ausches  einer Sulfochlor idgruppe 
gegen  Chlor noch  zu  stC~tzen, wurde  aus dem bei der Ein\vi rkunv 
yon  Phosphorpen tach lor id  erhal tenen Produkte  auch das Anilid h e >  
.aestellt. 

:3g des rohen Trichlorbenzoldisul lbchlor ides  wurden  mit tiber- 
schi iss igem Anilin versetzt  und in der t'tblichen \Veise durch  Be- 
handeln  mit verd/.'mnter Salzstiure aufgearbeitet.  Das en ts tandene  
Anilid schied sich als dickes schwarzes  (31 ab und  konnte  nicht  
zur ,  Krystall isation gebrach t  werden.  Da es in Kalilauge leicht 1;3s- 
lich und mit verdt innten Stturen unvert indert  wieder  ausf&llbar \va',. 
wurde  es auf  diesem W e g e  mehrere  Male umgeftillt und  so i~ 
fester Form und  einheitlich erhalten. Fp. 100 his 110 ~ 

Die mit diesem stark geftirbten Produ.kt ausgefi ' thrten A~t~- 
lysen ergaben Werte ,  die infolge der ungent ' lgenden Reinigung zwar  
nicht  schOn st immten,  abet  doch  an der Formel  eines 1, 2, 3 -T , ' i -  
c h l o r b e n z o l  4 , 6 - d i s u l f a n i l i d s  C,sHlaOIN._,CIaS a k a u m  einen Zweitc'~ 
liefien. 

0.1o94t ,- Subst.: 0"1620ff CO2, o ' 0 !73$  HeO, 
0'1076,< ,, : 0'lG61gr AgC1. 

Dichlol'benzoltrisulfanilid C:,tH~aOt;N:~CI~,Sa her. : C 47' 02 ; fI 3' 13 ; CI 11 �9 58 : 

Trichlorbenzoldisulfanitid C~sHlaO~N,,CI:~S e ,, : C 43"94; H 2"66; CI 21"64: 

gef.: C 43'1,-~; H 1"89; CI 20"79. 

Auch  das Resorcintr isulfochlorid wurde  tihnlich wie das D1- 
sulfochlorid der Kal ischmelze unterworfen.  Bisher konnte  als ein- 
ziges P roduk t  dieser Reakt ion Phloroglucin,  wenn  auch  nur  in 
Spuren  durch  die Fichtenspanreakt ion ,  nachge\v iesen  werden.  

IV. I~ber oxydierende und ersch6pfend-chlorierende Einwirkung 
der Chlor sulfons~iure. 

5 g Resorcin w u r d e n  in die vierzigfache Gewich t smenge  Chlor- 
sulfonstiure e inget ragen und 25 S tunden  auf  eine Aul3entemperatur  
yon 150 bis 160 ~ erhitzt. Nach  dieser Zeit war  ein grol3er Tei~ 
der Stiure abdestilliert und  im Kolben deutlich ein krystall isiertes 
P roduk t  erkennbar ,  das teilweise aus dem Reak t i onsgemenge  an 
die Gefi~13wand sublimierte.  Beim Eingiel~en in W a s s e r  blieben die 
Krystal le  ungelOst, w o d u r c h  sie bequem yon  eventuell be igemeng tem 
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Sulfochlorid getrennt werden konnten. Die unl6slichen gl/inzenden 
~elben Schuppen schmolzen bei zirka 255 ~ , was auf ein durch 
Trichlorchinon (D'p. 165 ~ verunreinigtes Tetrachlorchinon (Fp. 270 
bis 280 ~ hinzuweisen schien. ~ Die fth' Chloranil charakteristische 
rote F/tl'bung bei Zusatz x.'on Nalilaux'e trat dementsprechend ein. Aus 
der so erhaltene~ alkalischen LOsung konnte Chloranils//.ure mit 
verdiinnten S/iuren ausgef/illt werden. Mit Wasserdampf  war das 
t>rodukt tliichtig. Eine Trennung des Chloranils yon der Beimengung 
konnte bisher nicht erziclt werden. Auch durch l/ingere Einwirkungs- 
dauer wurde kein reines Tetrachlorchinon erhalten, da sich bei 
dieser Abtinderung der Versuchsbedingungen allmtihlich weil3e 
Nadeln an der Kolbenwand abschieden, die sich als Perchlorbenzol 
erwiesen. Um namhafte Mengen der letztgenannten Verbindung zu 
erhalten, mui3te jedoch die Reaktionsdauer ganz wesentlich ver- 
!tingert werden. 

5 g  Resorcin wurden in 500g-Chlorsulfons/iure eingetragen 
und 110 Stunden auf ltl0 bis 170 ~ erwtirmt. Der Kolben mui3te 
mit einem Uhrglas bedeckt sein, weil sonst gegen Ende der Re- 
aktion mit der entweichenden Chlorsulfonstiure die weil3en Nadeln 
des Reaktionsproduktes wegsublimierten. Nach Ablauf der an- 
gegebenen Zeit hinterblieb meist ein schmutziger Krystallbrei, der 
in Wasser  ausgegossen wurde. Aus 9G% igem Alkohol mehrmals 
umkrystallisiert, schmolzen die pr~chtigen langen weil3en Nadeln 
konstant bei 228~ 2 (Ausbeute 1 ~.) Der Schmelzpunkt und die nach 
( : a r i u s  ausgeffihrLe Chlorbestimmung lief3en an der Bildung yon 
H e x a c h l o r b e n z o l  keinen Zweifel. 

t)'0762g" Subst.: 0"2303~ Ag('l. 

C(sCI~; bet.: C1 74"71; 
gel.: C1 74"77. 

1 Graebc, A. 263, 19 (1891), beobachtete bereits bei mit Trich[orchinon 
,:~erunreinigtem Chloranil auch einen ~ilmlichen Schmelzpunkt. 

'-' Beilstein und Kuhlberg, A. 150, 310 (1869), geben korr. 227'6 ~ an. 


