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(Vorgelegt in der Sitzung am 4. M~irz 1926) 

auf 

Im Verlau% der Untersuchungen fiber die Einwirkung yon 
Chlorsulfons~iure auf  Phenole wurde bereits das Verhalten des 
Phenols, der drei isomeren Kresole, sowie dasjenige des Resorcins 
studiert. In vorl iegender Mitteilung sell fiber die Ergebnisse  der 
Behandlung von Brenzkatechin , Hydrochinon und Salicylsiiure mit 
der genannten  S~iure berichtet werden,  w o b e i  in erster Reihe die- 
jenigen Derivate untersucht  wurden,  welche  ffir die Wirkungsweise  
der Chlorsulfons~iure charakterist isch sind. 

In der Literatur finden sich noch keine Angaben tiber die 
Einwirkung der Chlorsulfonsiiure auf freies Brenzkatechin vor. Bei 
der Sulfurierung mit Schwefels~iure erhielt C o u s i n  s aus Brenz- 
katechin eine Monosulfos~iure, bez iehungsweise  bei der Einwirkung 
einer 30~ Anhydrid entha!tenden Schwefels~.ure die Disulfo- 
s~iure. Erstere konnte C. G e n t s c h  3 mit der bereits von B a r t h  und 
M. v. S c h m i d t  ~ durch Erhitzen von phenoldisulfosaurem Natrium 
mit i iberschtissigem Kalihydrat erhaltenen S~ure identifizieren, Ferner  
sind bereits die Kaliumsalze der B renzka t ech inmono-und  dischwefel-  
s~iure, welche B a u m a n n  5 durch Einwirkung.  von Kaliumpyrosulfat  
auf  Brenzkatechin erhalten hatte, sowie ein neutraler Schwefligsiiure- 
ester des Brenzkatechins  , den A n s c h t i t z  G bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid isolieren konnte, bekannt. Mit Chlorsulfonsiiure wurde 
bisher Iediglich das Guajacol behandelt,  wobei L u m i ~ r e  und P e r r i n  7 
Zun~chst Guajacolschwefels t ture  erhielten, die dann in eine Guajacol-  
monosulfos~.ure umgewande l t  werden konnte, die offenbar mit der 
von F. T i e m a n n  und P. K o p p e  s dargestellten identisch sein dtirfte. 

1 Friihere Mitteilungen siehe M. L Ch., 46, 383 und 499 (1925). 
2 Ann. d. Chim. et Phys. (VII), 13, 508 (1898); Bl: (3), 11, 1030894 ) . 
3 B. 43, 2018 (1910). 
4 B. 12, 1260 (1879). 
5 B. 11, 1913 (1878). 
6 B. 27, 2752 (1894). 
7 B1. (3), 29, 1228 (1903). 
8 B. 14, 2019 (1881). 
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Das Kaliumsalz der Guajacolschwefels~.ure hatten die letztgenannten 
Autoren ebenfalls bereits dargestellt, und zwar durch Behandeln des 
Guajacols mit Kaliumpyrosulfat 

Die nachstehenden mit Brenzkatechin ausgefilhrten Versuche 
ergaben nun in der Hauptsache zwei V erbindungen, und zwar das 
Disulfochlorid des freien Brenzkatechins und das Disulfoehlorid des 
an beiden Hydroxylgruppen durch denselben Schwefels/iurerest 
veresterten Brenzkatechins. Dem ersteren analoge KSrper (Sulfo- 
chloride der freien Phenole) waren bei s~imtlichen bisher behandelten 
Phenolen e rha l t enworden ,  w&hrend die zweite Verbindung, deren 
Analoga bei den anderen Phenolen nicht beobachtet werden konnten, 
ftir die Orthost/indigkeit der zwei reaktionsf/ihigen Hydroxylgruppen 
charakteristisch erscheint. Dai3 die ChlorsulfonsS.ure auch mit den 
Hydroxylgruppen in Reaktion treten kann, wurde bereits beim 
m-Kresol gezeigt. ~ W&hrend jedoch in dem erw~ihnten Falle der 
neutrale Ester durch Bindung von 2 Kresylresten entsteht, bildete 
sieh beim Brenzkatechin infolge der Orthost~indigkeit der Hydroxyl-  
gruppen aus einerMolekel Brenzkatechindisulfochlorid durch Hinzu- 
treten einer weiteren M01ekel Chlorsulfons/iure der neutrale Schwefel- 
s&ureester des Brenzkatechindisulfochlorids (I). 

I. 

O--SO 2 

C102S 0 

\/ 
S02 CI 

Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde sie in das 
Anilid, beziehungsweise in das Methylanil!d tibergeftihrt. Letzteres 
erwies sich in l~bereinstimmung mi't der angenommenen Formel als 
durch Diazomethan nicht ahgreifbar. 

Ein Mon0sulfochlorid konnte beim Brenzkatechin analog wie 
bei den andern isomeren Di0xybenzolen nicht erhalten werden. 

Die im Verlauf der Versuche erhaltenen Brenzkatechinsulfo- 
s/iuren, die fiir die Chl0rsulfons~iureeinwirkung nicht charakteristisch 
sind, wurden nur in dem Falle genauer untersucht, wo durch ihre 
Untersuchung: e i n  Einblick in die bei verschiedenen Versuchs- 
bedingungen verschiedenartige Wirkungsweise der Chlorsulfons/iure 
mSglich schien. 

B e i  der  ext~erimentellen Aufarbeitung erwies sich auch 
bier, und zwar speziell bei der Darstellung des Brenzkatechindisulfo- 
chlorids, tihnlich wie dies zuerst beim Phenol  und den drei Kresolen 
konstatiert wurde, 2 das Ausgief3en des Reaktionsproduktes in kon- 

1 M. f. Ch., d6, 383 (1925). 
2 M. f. Ch., 4-6, 383 (1925). 
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zentrierte Salzs/iure statt in Wasser ,  zwecks  Vermeidung einer 
Verseifung als notwendig. 

Bei der Einwirkung von Chlorsulfons~iure auf Hydrochinon  
wurde  die auffiillige Beobachtung gemacht ,  daft bei diesem Dioxy-  
benzol, im Gegensatz  zu den bisher untersuchten Phenolen, keine 
Sulfochloride erhalten werden konnten. Es wurden  vielmehr von 
wasserunlSsl ichen Stoffen  nur solche gefa6t, deren Ents tehung auf  
eine oxydierend-chlorierende,  bez iehungsweise  chl0rierende Wirkung  
der Chlorsulfons/iure zurtickzufiihren war. Ein derartiger Reaktions-~ 
ver lauf  wurde bereits im Falle des Resorcins ~ beobachtet .  

Bei der gelinden Einwirkung der Chlorsulfonstiure entStanden 
niimlich offenbar nut  Sulfos~iuren, wiihrend bei energischerer Ein-  
wirkung der S~iure - -  neben grSi3eren Mengen yon Pentachlor-  
phenol  - -  Chloranil erhalten wurde. Auf3er diesen beiden Derivaten 
konnte bei dieser Reaktion noch ein dritter KSrper in sehr kleiner 
Menge beobachtet  werden, der rot gef/irbt war  und im Verlauf der 
Untersuchung als p-Dichlordichinoyl  erkannt  wurde. 

Zur Identifizierung des Chloranils diente neben dessen p h y s i -  
kalischen Konstanten die charakteristische Umwandlung  in chloranil- 
saures  Kalium, wS, hrend das Vortiegen yon Pentachlorphenol  durch 
Analyse und Schmelzpunkt  sowie l)arstellung seines Methyl~ither~ 2 
erwiesen wurde.  

Die als p-Dichlordichinoyl angesprochene Verbindung (II.) lie6 
sich in l )bere ins t immung mit der angenommenen  Konstitution mit 
Acetylchlorid nicht acetylieren. Sie konnte aber durch reduzierende 
Acetyl ierung in die bereits yon G r a e b e  bei der Einwirkung yon 
Acetylchlorid auf  Hydrochloranils/ iure erhaltene Tet raacetylhydro-  
chloranils~iure vom Schmelzpunkt  235 ~ (Ill) tibergeftihrt werden. 

III. 
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Bei der Einwirkung yon Chlorsulfonstiure auf Salicyls~iure 
konnte unter den bisher  eingehaltenen Versuchsbedingungen lediglich 
ein Mono-, beziehungsweise  ein Disulfochlorid der Salicyls~ure 
gefafit werden.  Erstere Verbindung wurde bereits im D. R. P. Nr. 264.786 
der Farbenfabriken vorm. Friedrich B a y  e r u. Co. ~ ferner such  von Jessie 
S t e w a r t  5 beschrieben.  Nach den Angaben des Pa ten tes  erfolgt die 

1 M. f. Ch. 46, 503 (1925). 
2 A. Weber und N. Wolff, B. 13, 336 (1885). 
a Graebe, A. 146, 34 (1868). 
4 Frdl. XL 214. 
5 Journ. Chem. Soc., 121, 2559 (1922). 
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Darsteilung bei 30 bis 40 ~ , w/ihrend Jessie  S t e w a r t  durch eine 
Stunde auf 75 ~ erhitzt. Wir  konnten beobachten,  daft das Mono-  
sulfochlorid berei ts  bei Zimmertemperatur  entsteht, wobei  die yon 
S t e w a r t  angegebene Ausbeute :von 60% der Theorie  erzielt wurde.  
Die auch von genanntem Autor beobachtete  leichte Verseifbarkei t  
des Salicyls//uremorlosulfochlorides konnte durch das bereits wieder-  
holt mit Vorteil verwendete  Ausgiei3en in konzentrierter Salzs/iure 
vermieden werden. Wurde  die Einwirkung der Chlorsulfons/iure bei 
130 bis 140 ~ vorgenommen,  so entstand das Salicy~,s/iuredisulfo- 
chlorid. Bei weiterer  Variation der Versuchsbedingungen gelang es 
bisher nicht, andere wasseruntSsl iche Produkte zu erhalten. Bei der 
Weehse lwi rkung  yon einem Mol Salicyls/iure und einem Mol chlor- 
sulfonsaurem Natrium trat erst bei 200 ~ Reaktion ein, wobei  nur 
Phenol gefaflt werden konnte. 

Versuchsteil. 

I. E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s i i u r e  a u f  B r e n z k a t e c h i n ,  1 

Beim HinzufOgen von 5 g Brenzkatechin zu 50 g Chlorsulfon- 
s~iure begann  sich im Kolben nach 24st t indigem Stehen eine 
krystallinische Masse abzuscheiden,  welche offenbar aus Brenz- 
katechindisulfos~iure bestand. Nach dem AuflSsen derselben in 
Wasse r  und Eindunsten im Vakuum unter jeweil igem Ersatz des 
verdampften Wassers ,  bis im Destillate keine Cl-Ionen nachweisbar  
waren, wurde die Brenzkatechinsulfos/iure in das Bariumsalz Ober- 
gefOhrt. Die  im Vakuum sich abscheidenden Krystalle wurden durch 
Umkrystal l isat ion aus 50prozent igem Alkohol gereinigt. Die Bar ium- 
bes t immungen  der bei 100 ~ zur Konstanz gebrachten Substanz 
gaben  Werte ,  welche  mit den fiir die Kormel CoH~OsSeBa eines 
B a r i u m s a l z e s  einer B r e n z k a t e c h i n d i s u l f o s ~ i u r e  berechneten 
in guter  l )bere ins t immung standen. 

o' 1897g Substanz gaben 0"1084g BaSOg; 
0'1618g 7> ~ 0"0922g BaSO 4. 

Bet. fiir C6H4OsS2Ba: Ba 33"88O/o ; 
gef.: Ba 33"62, 33"53O/o. 

Durch Einwirkung von 30~ Anhydrid enthaltender Schwefel-  
siiure hatte bereits C o u s i n  2 das vorliegende Bariumsalz der Brenz- 
katechindisulfos/iure hergestellt. Er schrieb demselben die Konstitution 
einer 1, 2-Dioxybenzol-3,  5-disulfos~iure (1,2-Dioxybenzol-4,  6-disulfo- 
sau te)  zu. 

Wurden  5 g Brenzkatechin in 50 g Chlbrsulfonsiiure eingetragen, 
das Reaktionsgemisch 11/2 Stunden im Olbad  auf 110 ~ erhitzt und 

1 Versuche yon Rudolf Pollak. 
-~ Ann. de Chim. et Phys. (VII), 13, 508 (1898); B1. (3), 11, 103 (1"894). 
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dann, um eine Verseifung zu vermeiden, in konzentrierte Salzs/im'e 
gegossen, so schied sich an der Oberfl/iche eine z~ihe Masse ab, 
die durch Abpressen auf einem Tonteller mSglichst yon der noch 
anhaftenden Stiure befreit werden konnte. (Rohausbeute 7"5g). Die 
so erhaltene Substanz wurde wiederholt mit siedendem Schwefel- 
kohlenstoff ausgezogen, die vereinigten Schwefelkohlenstoffauszfige 
(900 Cm 3) auf ungef/thr 250 cr~ 3 abdestilliert, worauf beim Stehen 
nach einiger Zeit Krystalle in Form yon Btischeln sich abzuscheiden 
begannen. Die abgesaugten, etwas gef/irbten Krystalle w u r d e n -  
aus  Benzin, worin sie schwer 15slich sind, unter Zusatz von Tier-, 
kohle umkrystallisiert - -  vollst/tndig weil3 und zeigten hierauf den 
konstanten Schmelzpunkt bei 149 his 150 ~ (unter Zersetzung). Die 
Ausbeute an reinem Produkt, das mit Eisenchlorid die fur zwe[ 
orthost~indige freie Hydroxylgruppen charakteristische grtine F~irbung 
zeigte, betrug 3 g. Es war in Alkohol, Ather, Aceton leicht 15slich, 
schwer in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzin und Benzol. 
Schon in kaltem Wasser 15ste es sich nach einigen Minuten und 
zeigte dann deutliche Chlorreaktion, was auf die Anwesenheit leicht 
verseifbarer Sulfochloridgruppen hinwies. Die Analysen und Vet- 
seifungszahlen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, die mit den itir die Formel C6H~06CI.,S ~ e ines  
B r e n z k a t e c h i n d i s u l t o c h l o r i d s  berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 

0"i353s Substanz gaben 0"1173g CO2, 0 ' 0 1 8 9 g  H20; 
0 " l 1 0 8 g  >> ~ 0"0946g  C02, 0"0160g  H~O; 
0"1563g  ~ ~ 0 "1477g  AgC1, 0 ' 2 3 9 8 g  BaSOt; 
0 "1956g  > ~ 0"1835g  AgC1, 0"3030g  BaSO4; 
0 '  1675g ~ verbr. 4"49 c~r alkohol. KOH (0"48036 n) entspr. 0 '  1210gKOH; 
0" 1582 g ~ * 4 '  36 c m  ,~ KOH (0' 48036 n) , 0" 1175 g KOH. 

Ber. ftir C6HgOGC12S~: C 23'45O/o; H 1"31O/o; Cl 23"09O/o; S 20"89o/o; 
f~ir 4 KOH 730 '8 ;  

get'.: C 23'64,  23'29O/o ; H 1"56, 1"62O/o; C1 23'38, 23'21O/o ; S 21 '07 ,  
21"28O/o ; fiir 4 KOH 722"5, 742"8. 

In l)bereinstimmung mit der ftir das frtiher besprochene 
Bariumsalz der Brenzkatechindisulfos~iure angenommenen Koostitution 
war die vorliegende Verbindung als 1,2-DioxybenzoI-3,5-disulfo- 
chlorid aufzufassen. 

Wurden 5 g Brenzkatechin mit der ftinfzigfachen Menge Chlor- 
sulfons/iure durch 8 Stunden auf 150 ~ erhitzt, so schied sich beim 
Eingiel3en des erkatteten Reaktionsproduktes in konzentrierte Satz- 
s~iure ein fester KSrper ab. Das nach dem Abpressen nach MSg- 
lichkeit getrocknete Produkt (8"2g) gab, aus Schwefelkohlenstoff 
unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkrystallisiert, rein wei/3e 
prismatische Krystalle vom konst. Schmp. yon 143 ~ Die Substanz 
ist g.hnlich wie das Disulfochlorid des Brenzkatechins in Benzin, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform schwer 15s!ich , desgleichen auch 
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im Gegensatz zum Disulfochlorid in Pi_ther; leicht 15slich ist sie 
nur  in Aceton. Gegen l~ingeres Kochen mit Wasser  war  die Ver- 
bindung nicht best~indig und zeigte die so erhaltene w~isserige 
LSsung Chlorwasserstoff- und Schwefels~iurereaktion, was auf das 
Vorhandensein yon Sulfochloridgruppen und mit Hydroxyl  ver- 
esterten Schwefelstiureresten hinweist. Die im Vakuum zur Kon- 
stanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte,  welche mit den 
ftir die Formel C6H~OsS3Clo " eines n e u t r a l e n  S c h w e f e l s ~ i u r e -  
e s t e r s  d e s  B r e n z k a t e c h i n d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten gut 
tibereinstimmten. 

0" 1173 3" Substanz gaben 0"0826g 
0" i 204g  * ~ 0'0861 g 
0"1293g ~ ~ O ' l O l l g  
O" 1441g ~ �9 0"1136g 
0"1810 3" ~ verbr. 6"01 cm3 
0"1675g ~, , 5"69 cm3 

Bet. fiir C6H~OsC12S3: C 19 
ftir 6 KOH 912; 

gef.: C 19"20, 19"50O/o; H 0"81, 0'71O/o ; C1 19"34, 19"50O/o ; S 25"78, 
25:72O/o ; ftir 6 KOH 886"9, 907"3. 

Die bei der Verseifung dutch Kochen mit verdtinnter S a l z -  
s~iure quantitativ verlaufende Abspaltung eines Schwefels~urerestes 
bewies, daft eine Schwefels/iuregruppe esterartig gebunden war. 

CO~, 0 ' 0085g  H20; 
COs, 0"0076g H20; 
AgC1, 0"2427g BaSO4; 
AgCI, 0"2699g BaSO 4. 
alkohol. KOH (0;4760 n) entspr. 0'  1605g KOH; 

KOH (0'4760n) ~ 0 ' 1 5 2 0 g  KOH; 

"50o/o; H 0"55O/o ; C1 19"2iO/o; S 26"06O/o ; 

Zur Darstellung des Anilids wurden 3 g  des neutralen Schwefel- 
s~iureesters des Brenzkatechindisulfochlorids in mSglichst wenig 
Aceton gelSst und mit 6 Mol Anilin in acetonischer LSsung tropfen- 
weise versetzt,  wobei sofort unter schwacher  Erw~irmung ein 
Gemisch yon Anilid und Anilinchlorhydrat als br/iunlicher Nieder- 
schlag ausfiel, der bald den ganzen Kolben als dicker Brei erftillte. 
Um die Reaktion zu Ende zu  ftihren, wurde noch 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erw/irmt und dann das erkaltete Reaktionsgemisch 
unter Nachwaschen mit kleinen Mengen Aceton scharf abgesaugt,  
um unver~ndertes Anilin zu entfernen. Der ungel~Sst verbleibende 
Riickstand wurde mit Aceton zum Sieden erhitzt und in kleinen 
Portionen solange Wasser  zugesetzt,  bis alles in LSsung gegangen 
war, wozu  r u n d 7  c m  ~ Wasser  benStigt wurden. Aus der erkalteten 
L6sung krystaliisierte das Anilid in farblosen, gl~inzenden Nadeln 
aus und konnte bei Wiederholung dieser Operation frei von jeder  
Beimengung yon Anilinchlorhydrat erhalten werden. Die auf diese 
Weise rein dargestellte Substanz schmolz unter Zersetzung gegen 
304 ~ Die Stickstoffbestimmung der im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, welche mit den ftir die Formel 

0" 1491g Substanz gaben 0"0961g BaSO 4. 

Bet. ffir C6H204C12S 2 (O~SO2): S 8'69O]o; 
gef.: S 8'85O/o. 
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C~sH~OsNsS3 eines A n i l i d s  des n e u t r a l e n  S c h w e f e l s ~ i u r e -  
e s t e r s  der B r e n z k a t e c h i n d i s u l f o s ~ i u r e  berechneten gut tiber- 
einstimmten. 

.'0"1461g" SubstaT_z gaben 7"56cma N 2 (17 ~ 749r 
0 ' 2 0 9 8 g  ,> , 10"03 cl.na N 2 (17 ~ 766 1~m). 

Bet. fiir C~sHiaOsN2Ss:  5"81o/0 ; 
gef. : 6 '  00, 5" 670/0. 

Das auf analoge Art dargestellte M e t h y l a n i l i d  des n e u t r a l e  n 
S c h w e f e l s ~ i u r e e s t e r s  der B r e n z k a t e c h i n d i s u l f o s / i u r e  zeigte 
den konstanten Schmelzpunkt  yon 146 ~ und gab einen Stickstoff- 
wert, welcher  mit dem berechneten gut tibereinstimmte. 

.0 '2115g" Substanz gaben 10"16cm3 Ng. (16 ~ , 754~4~m). 

Ber. fiir C2oHlsOsN~Sa: N 5"490/0; 
gel.: 5"630; 0. 

Beim Versetzen der / i ther ischen L/3sung von Diazomethan mit 
dem Methylanilid des neutralen Schwefelsgureesters der Brenz- 
katechindisulfos~iure trat in Ubereinstimmung mit der angenommenen 
Formel keine Reaktion ein. 

It. E i n w i r k u n g  y o n  Chlorsu l fons i iure  auf  H y d r o c h i n o n .  1 

Bei der Behandlung yon Hydrochinon mit zehn Teilen Chlor- 
sulfons~iure bei gewShnlicher Temperatur  wurde sowoh! beim Ein-  
giel3en des Reaktionsproduktes in Wasser, als auch in konzentrierter 
Salzstiure keine un15sliche Verbindung erhalten. Bereits beim Er-  
hitzen auf 100 ~ begann die BiIdung von in Salzs~iure unlSslichen 
KSrpern. Ftir die Darstellung derselben erwies es sich am zweck-  
m~if3igsten, die Einwirkung bei etwa 150 bis 160 ~ vorzunehmen. 

Wird nach achtsttindigem Erhitzen mit Wasser  oder Salzs/~ure 
aufgesch!emmt, so verbleibt beim Absaugen ein pulveriger, alkali- 
15slicher Niederschlag. Durch Vakuumsublimation desselben wurde 
ein Gemenge yon roten und gelben Krystallen erhalten, das in der 
Hauptsache mechan i sch  zerlegt werden konnte. Umkrystallisieren 
der gelben Krystalle aus Benzin und neuerliches Umkrysta1!isieren 
des  in Benzin unlSslichen Anteiles aus Benzol f~hrte neben einem 
Gemenge gelber und roter Krystalle auch zu goidgelben Bl~ittchen 
vom konst. Schmelzpunkt  yon 238 bis 290 ~ , die dutch Misc5- 
schmelzpunkt  mit Chloranil (Schmp. 290~ e) welcher  keine Depression 
ergab, mit genannter  Substanz identifiziert werden konnten. Einen 
weiteren Beweis ftir das Vorliegen von C h l o r a n i l  lieferte die 
Behandlung mit Kalilauge, bei der die ftir Chloranils/iure charakte- 
ristische rotviolette F~irbung entstand. 

1 Versuche vo~l Viktor W e i n m a y r  und Erich M a l n i c .  
2 G r a e b e  A., 263, 19 (1891). 
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Ftir die Isolierung der beiden neben Chloranii sich bil'denden 
Reaktionsprodukte erwies sich der nachstehend beschriebene Vor- 
gang als vorteilhaft, wobei das Chloranil allerdings nieht erhalten 
werden kann. 

Ein Tell Hydrochinon wurde mit 50 Teilen Chlorsulfonstiure 
durch 80 Stunden auf 150 bis 160 ~ erhitzt. Die Stiure ftirbte sich 
dabei wfin und beim Erkalten schieden sich am Boden grtingeftirbte 
Krystalle ab. Nach dem Abfiltrieren tiber Glaswolle und vorsichtigem 
Zersetzen der noch anhaftenden Chlorsulfonstiure verbleiben am 
Filter weii3e Krystalle. Das Filtrat dieser Krystalle wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich, wie der Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
z..eigte, anscheinend der gleiche weif3e KSrper abschied. Trotz der 
Ubereinstimmung der Schmelzpunkte stellten die weil3en Krystalle 
noch ein Gemenge dar, das behufs Zertegung in seine Komponenten 
mit Kalilauge in der Hitze gelSst, s0fort mit Schwefels~iure geftillt 
und rasch hell3 flltriert wurde. Das Filtrat war rot gefiirbt, die am 
Filter zurtickbleibende Verbindung jedoch rein well3. Durch Urn- 
krystallisieren aus Benzin wurde schliel31ich eine Verbindung vom 
konst. Schmelzpunkt yon 189 ~ erhalten. Auch ein durch Sublimation 
gereinigtes Produkt zeigte den gleichen Schmelzpunkt. Die Analysen 
gaben Werte, welche mit den for die Formel C6CI~OH eines P e n t a -  
c h l o r p h e n o l s  berechneten in guter l)bereinstimmung standen. 

0" i095g Substanz gaben 0 ~ i084g C02, 0'0094g H20; 

0 " I i 2 2 g  ~ ~ 0 " l l l l g  CO2, 0 " 0 0 6 7 g  H20  ; 

0 '  I 0 5 4 g  >> >> 0 ' 2 8 2 6 g  AgCI ;1  

0" 1 2 3 5 g  ~ ~ 0 " 3 3 2 0 g  AgC1. 

Ber. f f r  C6C15OH: C 27"040/o; H 0"380,'o; C1 66"58O/o ~ 

gel.:  C ~7'00, 27"01O/,o; H 0"96,  0"67o/o; CI 66"33,  66"500jo. 

Zur weiteren Charakterisierung des Pentachlorphenols, wurde 
dieses sowohl durch Diazomethan, als auch durch Dimethylsulfat 
und Kali in den Methyl/ither Obergeftihrt. Derselbe zeigte in Ober- 
einstimmung mit den Angaben der Literatur 2 den konstanten 
Schmelzpunkt yon 106"5 ~ und gab bei der Methoxylbestimmung 3 

1 Es sei an dieser Stelle erwiihnt, da13 die Zerse tzung zur  Ermit[ lung des  
Chlorgehaltes  nazh  Carius verhiiltnismiifiig sehwer  vor  sich geM. Bei ft infstt indigem 
Erhitzen auf  300 ~ wurde ein Chlorgehalt  yon  59'36O/o ermittelt, ein neuns t i indiges  
Erhitzen ergab einen Wer t  yon  63"68O/o und erst  beim Erhitzen in der Dauer yon  
14 Stunden sowie auch bei noeh  liinger d a u e m d e m  Erhitzen wurde eip- konstanter,. 
dem theoret{schen Werte  entsprechender  Chlorgehalt  gefunden.  

2 A. W e b e r  und  N. W o l f f ,  18, 33g (1885) geben 108 ~ an. 
3 Die Methoxylbes t immung mul3te nach  W e i s h u t  [M. 33, 1165 (19112)] unter  

Anwendung  yon  Phenol durchgeffihrt  werden, da bei der gewShnl ichen Ausf i ihrung 
~nfolge der Unl0sl ichkeit  der Subs tanz  in der Jodwasserstoffsi iure und  Heraus-  
sublimierens eines Teiles derselben nur  etwa ein Zehntel  des berechneten Wer tes  
erhalten wurde.  Auch  eine Bes t immung naeh tier fiir fliichtige Subs tanzen  yon  
S. Z e i s e l  angegebenen Vorsehrift  [M. Z, 406 (1886)] ergab n u t  etwa die Hiilfte 
des berechneten Wertes,  wobei ein Tell der Subs tanz  im Rohre unserse t~t  wieder- 
ge fundeg  werden kormte. 
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mit der Formel eines M e t h y ] g t h e r s  d e s  P e n t a c h l o r p h e n o l s  
tibereinstimmende "vVerte. 

0'0852@ Substanz gaben 0'0748 8" AgJ; 
0'0933 8 * * 0'07768. Ag,l; 

Ber. fiir CTHaCI,~O: OCH a i1.070/0 ; 
gef.: OCH 3 I1"60, I0"99o/0. 

Aus dem beim Ausfiil]en des Pentachlorphenols erhaltenem 
rot geitirbtem Fi]trate schieden sich kleine rote Krystalle ab; eine 
weitere Menge derselben wurde durch Extrahieren des Filtrates mit 
)~ther gewonnen. Dieses rote Produkt wurde zur Entfernung noch 
anhaftenden Pentachlorphenols mehrmals mit Benzin ausgekocht  
und dann sublimiert, wobei in weniger als 1 prozentiger Ausbeute 
(auf Hydrochinon berechnet) eine Verbindung erhalten wird, die 
sich oberhalb 280 ~ a]lmtthlich zersetzt. 

Die Analysenwerte stehen in gutem Einklang mit den ftir ein 
y - D i c h I o r d i c h i n o y l  yon der Formel C 6 O4C12 berechneten Werten. 

0" 1178 E Substanz gabcn 0" 1506 g C02, 0' 0050 g" I-]20 ; 
0'0956g . >> 0"13!8 E AgC1. 

Bet. [fir C604CI~: C 34"80O/o ; H 0'00O/o ; CI 34"27O/o ; 

gel.: C 84'57o;o; H 0'470/o ; CI 34"11o/o. 

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung nach R as t  gab einen 
in guter lJbereinstimmung mit der Formel C60~C1 ~ stehenden V~Tert. 

o- O123 8. Substanz gaben 0' 211 8. Kampfer, 1 i~ Depression. 

Ber. fiir C 6 O 4 C12 : Mol.-Gew. 20G" 92; 
gel.: Mol.-Gew. 211"98. 

Zum Nachweise, daft tats&chlich ein p-Dichlordichinoyi vor-  
liegt, wurde die Verbindung zun~ichst der Acetylierung unterworfen. 
WLthrend Hydrochloranilsiiure nach den Angaben von G r a e b e  1 
schon in der K~lte mit Aeetylchlorid reagiert u n d e r  nur zur ganz 
sicheren Einftihrung von vier Acetylgruppen in der Bombe einige 
Zeit auf 100 ~ erhitzt, konnte die vorliegende Verbindung nach 
dreistfmdigem Erhitzen mit Acetylchlorid in der Bombe auf 100 ~ 
unver~indert wiedergewonnen werden. 

0" 8 g  p-DichlordichinoyI wurden hierauf behufs reduzierender 
Acetylierung mit 3 g  geschmolzenem Natriumacetat, 2 g Zinkstaub 
und 25 g EssigsLtureanhydrid 5 Stunden am Rtickflul3ktihler zum 
Kochen erhitzt, wobei die L6sung zunLtchst hellblau und schliel~lich 
ganz farblos wird. Nach dem Ausgiel3en in "VVasser schied sich ein 
weifies Produkt ab, das aus Alkohol umkrystallisiert, den konst. 
Schmelzpur~kt von 235 ~ zeigte. Dieser Schmelzpunkt sowie die 

1 A. ld6, 34 (1868). 



] 18 J. Pollak und E. Gebauer-FSlnegg,  Einwirkuan~g yon usw. 

Ana lysenwer te  wiesen  auf  die in der Literatur I bereits bekannte  
T e t r a a c e t y l h y d r o c h l o r a n i l s i i u ' r e  (Fp. 235 ~ ) yon  der Formel  
C1~H~2 08 C12 bin. 

o. lOO9~ Substanz gaben 0' 1631g" CO2, 0"0297g H20. 

Ber. fiir C14H~20sCl~: C 44"32O/o; H 3'19O/o ; 
gef.: C 44"08O/o; H 3"29O/o. 

Il l .  E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s ~ i u r e  a u f  Sa ! i cy l s i iure .  ~- 

Es wurde  versucht ,  die von  Jessie S t e w a r t  a angewende t en  
Bed ingungen  dahin abzuS.ndern, dab die Bi ldung des Salicyls~iure- 
monosul fochlor ides  schon  in der K~itte vor  sich gehe. Es  zeigte sich 
hierbei, dab das Emhal ten  der im D. R. P. Nr. 264.786 4 angegebenen  
T e m p e r a t u r  keine so wiehtige Rolle spielt, vielraehr entsteht  auch  
schon  in der  Kg, lte bei V e r w e n d u n g  der f/_inffachen Menge Chlor- 
sulfons/iure aus Salicyls/iure Sal icyls / iuremonosulfochlor id  in der 
A u s b e u t e  von 60% , wie sie Jessie S t e w a r t  beobach t e t  hatte. Die 
Aufa rbe i tung  des Produktes  ge lang trotz der leichten Verseifbarkei t  
d ieses  KSrpers, we lche  auch  der genannte  Autor  erw~ihnt, aul3er- 
ordentl ich leicht, w e n n  in konz.  Salzs~iure, bez iehungswei se  H a l o g e n -  
sa lz lSsung a u s g e g o s s e n  wird. Das abgesaug te  Rohchlor id  zeigte  aus 
Benzol  umkrystal l is ier t  dann  den kons tan ten  S c h m e l z p u n k t  bei 
169 bis 171 ~ 

Bei der E inwi rkung  der zehnfachen  Menge  Chl0rsulfons~iure 
aut Salieyls~iure bei 130 bis 140 ~ w/ihrend 11/2 Stunden ents tand 
ein Produkt,  das in Salzs/iure ausgegossen ,  abfiltriert und aus Benzol  
umkrysta l l i s ier t  einen konst.  S c h m e l z p u n k t  yon  185 ~ zeigte. Die 
ge fundenen  Ana lysenzah len  s tanden in guter  l )be re ins t immung  mit 
den f/]r ein S a l i c y l s t i u r e d i s u l f o c h l o r i d  berechneten .  

o .[493~ Substanz gaben 0"1390g r CO2, 0"0190g H~O; 
0"1533g , ,> 0"1295o9" AgC1; 
0" 1609g ,> ~ 0"22913 ~ Base4. 

Ber. fiir C7H~O7C12S2: C 25"070/o; H 1"20O/o; Cl 21'17O/o ; S 19'14O/o; 
gef.: C 25"39O/o; H ['42O/o; C1 20"90O/o; S 19'55. 

1 A. ld6, 34 (1868). 
2 Versuche yon Kalimuddin Tayebali B a n d o o k w a I a. 
3 Journ. Chem. See., 121, 2559 (1922). 
4 Frdl., X[., 2[4. 


