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Bei Versuchen, Arylsulforadikale aus Benzolsulfochlorid in 
acetonischer L6sung unter Anwendung yon Natriumjodid fiber das 
intermedi~ir gebildete Benzolsulfojodid herzustellen, konnten der- 
artige Verbindungen nicht erhalten werden. Die Versuche ergaben 
vielmehr, dab das prim~ir entstandene Benzolsulfojodid durch Jod- 
abspaltung in Diphenyldisulfon tibergeht, beziehungsweise daf~ sich 
benzolsulfinsaures Natrium bildet, dessert Entstehung vielleicht 
durch Einwirkung des tiberschtissigen Natriumjodides auf die Benzol- 
sulfohalogenide nach der Gleichung C~H~SO~J+NaJ ~C6H~SO2Na+J2, 
beziehungsweise C6HsSO~CI+Na.I ~ CGH~SO~Na-t-C1J erkl~irt werden 
kSnnte. 

In lJbereinstimmung mit dieser Annahme wurde auch neben 
einer nicht unbetr~ichtlichen Menge Benzolsulfochlorid etwas Benzol- 
sulfojodid als solches isoliert. 

V(enn es auch nicht gelungen ist, ein Arylsulforadikal zu isolieren, 
so liegen doch manche Anzeichen daftir vor, dal~ entsprechend sub- 
stituierte ~.-, ~l-Diphenyldisulfone unter geeigneten Bedingungen bei 
h6hererTemperatur eine Spaltung in das freie Radikal erfahren k/3nnten. 
Ob und inwieweit es m6glich sein wird, bei Anwendung entsprechend 
substituierter Arylsulfochloride auf diesem Wege zu fal3baren Ra- 
dikalen zu gelangen, muff weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 

Als an Stelle von Aceton Pyridin als Reaktionsmedium in 
Anwendung kam, entstand kein Diphenyldisulfon, es bildeten sich 
vielmehr Produkte, deren Entstehung anscheinend darauf zurtick- 
zuftihren war, dab anstatt der verwendeten Sulfochloride, deren 
Additionsprodukte an das Pyridin mit ctem zugeffigten Natriumjodid 
in Reaktion getreten waren. Zur Klarstellung des Reaktionsverlaufes 
wurden Versuche unter Variation der Sulfochloride und Ersatz des 
Pyridins durch /ihnliche Basen angestellt. Es wurde Pyridin, 
Chinolin und Pyrrol mit Benzolsulfochlorid, Para- und Orthotoluol- 
sulfochlorid, Parachlorbenzolsulfochlorid und Naphthalin=l, 5-disulfo- 
chlorid in Reaktion gebracht. 



186 E. G e b a u e r - F i i l n e g g  und F. R i e s e n f e l d ,  

Die Anlagerung von Benzolsulfochlorid an Pyridin und 
Chinolin, allerdings unter Anwendung yon absolutem Ather als 
Reaktionsmedium, hatten schon S c h w a r t z  und Dehn ~ untersucht. 
_An eine andere terti~ire Base, und zwar an Trimethylamin, hatten 
Vorl t inder  und Nolte  2 bereits vor l~ingerer Zeit Benzolsulfochlorid 
in wg.sseriger, beziehungsweise w/isserig-alkoholischer LSsung an- 
gelagert. Sie konnten hiebei das Phenylsulfuryltrimethylammonium- 
chlorid zung.chst als ,Platindoppelsalz% dann aber auch als freies 
Chlorid, welches das Eindampfen auf dem Wasserbad vertr/igt, 
isolieren. Beim Versuch zur Darstellung der freien Base erhielten 
sie jedoch unter Addendendissoziation und EntwickIung yon Tri- 
methylamin das benzolsulfosaure Phenylsulfuryltrimethylammonium. 
Die verschiedenartigen anderen Versuche, die die genannten Autoren 
ausftihrten, ergaben weder alas freie noch ein Salz des Phenyl- 
sulfuryltrirnethylammoniumhydroxyds. 

Die vorliegenden Versuche verliefen nun, offenbar entsprechend 
der viel schwS.cheren Basizitg~t des Pyridins, beziehungsweise der 
anderen verwendeten Basen gegentiber dem Trimethylamin wesent- 
Iich anders. Zun/ichst gelang es bei Wiederhohing der Versuche 
yon S c h w a r t z  und Dehn  ~ nicht, die yon ihnen in ~itheriseher 
L6sung p.rimg.r gefaf3te Verbindung (CsHsN)2.SO2C1CaH s zu iso- 
lieren. Wenn Pyridin unter Ausschlul~ jegticher Feuchtigkeit in ab- 
sotut /itherischer LSsung mit Benzolsulfochlorid in Reaktion ge- 
bracht wurde, schied sich vielmehr nach kurzer Zeit die in Ather 
schwer 15sliche Verbindung CsHsN.C6HsSQCI ab, die die vor- 
genannten Autoren nach ihren Angaben erst dutch Umkrystallisieren 
des prim/iren Reaktionsproduktes aus Alkohol erhalten hatten. 

Diese zuletzt angeftihrte Verbindung ist einigermafien der Ver- 
bindung von Vorl / inder  und Nolte  analog. Es zeigt sich jedoch, 
dab sie entsprechend der viel schw/icheren Basizitat des Pyridins 
gegentiber dem Trimethytamin wesentlich zersetzlicher ist als das 
Basenchlorid yon Vorlg, nder  /und Nolte. Bereits beim Versuch 
des Umkrystatlisierens aus vollkommen trocker.em, frisch destil- 
liertem Aceton, Ja selbst beim kurzen Liegen an der Luft, erfotgt 
Austausch des Chlors gegen Hydroxyl, und alas offenbar intermedi~r 
entstehende Ammoniumhydroxyd erf/ihrt Addendendissoziation. Als 
einzig faf3bares Produkt wurde hiebei eine Verbindung isoliert, die 
mit dem aus Benzolsulfos/iure und Pyridin dargestellten benzolsulfo- 
sauren Pyridin identisch war. 

Die SchwertSstichkeit der Additionsverbindungen in ]t_ther im 
Gegerasatze zu den Komponenten zeigte sich auch bei Anwendung 
der anderen frtiher erwS.hnten Sulfochtoride und Basen. Si.e konnte 
mit Erfo!g nutzbar  gemacht werden, um bisweilen tr/ige eintreteade 

i ~ot~rn. Am. Chem. Soc. ?9, 2451 (1'917). - -  C. 1918, t ,  520. 

~ B. 4,6, "3212 .(1913). 
3L. c. 
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Additionsreaktionen durch eine sofortige Trtibung der LOsung der 
Komponenten beim Versetzen mit ,~ther nachzuweisen. 

Wird Pyridin in Abwesenheit yon )~ther in molarem Ver- 
h~iltnisse oder in geringem l)berschusse mit Benzolsulfochlorid in 
Reaktion gebracht, so ist der Verlauf der Reaktion von dem soeben 
besprochenen wesentlich verschieden. In diesem Falle kann keines 
der bereits beschriebenen Anlagerungsprodukte gefatlt werden, es 
wurde vielmehr ausschliel31ich benzolsulfosaures Pyridin erhalten. 
Zur Erkl/trung der Bildung dieses K6rpers kann die yon S c h w a r t z  
und 'Dehn angeffthrte Reaktionsgleichung kaum herangezogen 
werden. Eine Erkl~irung dtirfte vielmehr folgende lJberlegung bieten: 
Ohne Rticksicht auf die Menge des Pyridins entsteht zunfichst in 
ganz geringer Menge das Additionsprodukt, welches mit den Kom- 
ponenten im Gleichgewichte steht. Absoluter Ather bewirkt im 
fr0,her besprochenen Falle durch Ausf/il!ung der in ihm unl~SsIichen 
Additionsverbindung eine unaufh/Srliche Verschiebung des Gleich- 
gewichtes bis zu einer weitgehenden Entfernung der freien Kom- 
ponenten aus dem Gleichgewichtssystem. Bei Anwendung yon 
molaren Mengen Pyridin, beziehungsweise eines geringen Uber- 
schusses desselben in Abwesenheit von Ather entsteht zun~ichst 
ein stabiler Gleichgewichtszustand zwischen dem Anlagerungs- 
produkte und den Komponenten. Die geringsten Spuren Wasser 
scheinen abet bier, im Gegensatze zu der yon Vorl~inder und 
Nol te  beobachteten Reaktion, zum Austausche des Chlors des 
Additionsproduktes gegen Hydroxyl auszureichen. Das hierbei inter- 
medi~ir entstehende Ammoniumsalz erftihrt dann in lZbereinstimmu~g 
mit Vor1~inder und Notre unter'Addendenwanderung eine Um- 
wandlung in das isomere benzolsulf0saure Pyridin. Dieses ist nun 
in Pyridin schwerer 16slich und scheidet sich daher, da nur too!are 
Mengen Pyridin vorhanden sind, ab. Die hiedurch eingetretene 
St{3rung des Gleichgewichtes verursaeht allm~ihlieh l,)bergang des 
gesamten Benzolsulfochlorids auf dem angedeuteten Wege in 
benzolsuifosaures Pyridin. DaB das Benzolsultochlorid als solches 
prim/dr in Benzolsulfos/iure verwandelt und dann erst als Pyridin- 
salz abgeschieden wird, erscheint /iul3erst unwahrscheinlich. Die 
Einwirkung von Natriumjodid auf eine Misehung yon Benzolsulfo- 
chlorid und Pyridin verl/iuft, wie einleitend schon bemerkt wurde, 
in ganz anderem Sinne als diejenige auf Benzolsulfochlorid in Ab- 
wesenheit von Pyridin; auch der Gang der Elektrolyse, die sp/iter 
noch behandelt wird, sprieht dagegen. 

Bei Versuchen mit p - u n d  o-T01uolsulfochlorid zeigt.e es sich, 
daft h/Shere Temperatur zum Eintritt der Reaktion erforderlich ist. 
Auf diesen Umstand ist offenbar die Entstehung der braunschwarzen 
harzigen Veru.nreinigungen zurtickzuftihren, die die Reindarstellung 
dieser Verbindungen und dadurch die Analyse derselben aul3er- 
ordentlich erschweren. Auch bei der Einwirkung von p-Chlorbenzol- 
sulfochlorid, beziehungsweise yon 1,5-Naphthalindisulfochtorid auf 
Pyridin wurden die Pyridinsalze der betreffenden S/iuren erhalten. 
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Bei den Homologen des Benzolsulfochlorids zeigte sich die leichte 
Austauschbarkeit des Chlors gegen Hydroxyl in erhShtem Mal3e. 

Zu den erw/ihnten arylsulfosauren Salzen konnte man auch 
auf einem anderen Wege gelangen. Behandelte man n~imlich das 
vorher nicht erhitzte, trockene Gemisch yon Arylsulfochlorid und 
Base, in dem beim Versetzen mit Ather noch keine merklichen 
Mengen der unlSslichen Anlagerungsverbindung feststellbar waren, 
mit entsprechenden Mengen Natriumjodid, so entstanden unter 
tiul3erst heftiger Reaktion und Auftreten yon elementarem Jod als 
Endprodukt die arylsulfosauren Salze der angewendeten Basdn. In 
diesem Falle bilden sich jedoch neben diesen Salzen Additions- 
verbindungen des freigewordenen Jods an jodwasserstoffsaures 
Pyridin yon der Formel CsHsN. HJ. J und vielleicht auch CsHsN. HJ. Ja, 
wodurch ein Teil des Pyridins der Reaktion entzogen wird, 

Die bemerkenswerte Erscheinung, dal3, trotzdem die An- 
lagerungsverbindung durch die Atherprobe in irgend erheblicher 
Menge nicht nachweisbar war, mit Natriumjodid so starke Reaktion 
eintrat, 1/il3t sich anscheinend durch die Annahme eines Gleieh- 
gewichtszustandes: 

C6HsSO~CI+C~HsN ~ C6H5SO ..NCSH5 

d 
erkl~iren. Die in der LOsung vorhandene, sehr geringe und deshalb 
mit 5ther nicht nachweisbare Menge des Anlagerungsproduktes 
dtirfte sich bei der grol3en Reaktionsf/ihigkeit seines Chloratomes 
sogleich mit dem zugeftigten Natriumjodid umsetzen. Der durch 
diese Umsetzung mit Natriumjodid nach der Gleichung: 

C6HsSOo. NCsH s +NaJ  --  C6H5SO e . NCsH 5 +NaCI 

gebildete SulfojodidkOrper konnte allerdings in keinem Falle auch 
nicht spurenweise isoliert werden, was jedoch nicht auff~illig ist, 
da die Arylsulfos/iurejodide an sich schon labil sind 1 und andrer- 
seits schon die behandelten chlorh/iltigen Anlagerungsprodukte auch 
instabil sind. 

Das Benzolsulfojodidadditionsprodukt geht anscheinend unter 
Jodabspaltung nach der Gleichung: 

2 C 6 HsSO~. NC~H~ --  C8H5SO 2 �9 N - -  N. SO2C6H5 +J2 
/ \  

J ! , j g  
10t tound Tr6ger, B. 24, 485 (1891), 



Studien tiber Arylsulfochioride. 189 

zun~ichst in ein /iul3erst unbesffindiges, dimolekulares Zwischen- 
produkt fiber, welches sich schon mit den  geringsten Mengen 
Feuchtigkeit nach der Gleichung: 

CGHsSO 2 .N - -  N .  SO2C6H5 + 2 H2 0  -= 2 CaHsSO ~ . H .  NC~H 5 + H e 
/ \ / \  

!,) 
in das gefal3te benzolsulfosaure Pyridin umsetzt. 

Auch die von A. W. H o f m a n n  1 und von E m m e r t  ~- be- 
obachtete Bildung yon N,N~-Dialkyltetrahydro-7-71-dipyridylen aus 
N, N~-Dialkylpyridiniumhalogeniden, wobei die Bindung in 7-Stellung 
zum Stickstoff statt an demselben eintritt, bietet eine Sttitze ftir 
unsere Annahme eines intermedi/ir durch Jodabspaltung ent- 
standenen, aber infolge seiner Labilit~it nicht faf3baren, dimolekularen 
Zwischenproduktes. 

Der bei der letzterwghnten Reaktion intermedi/ir freiwerdende 
Wasserstoff scheint in statu nascendi einen Teil des freien oder in 
Form yon Pyridinjodiden locker gebundenen Jods zu Jodwasserstoff- 
stture zu reduzieren, die entsprechenden Mengen Pyridin, beziehungs- 
weise Pyridinjodid bindet. So dfirfte das Auftreten von jodwasser- 
stoffsauren Pyridinjodiden eine Erkl/trung finden. Die darin enthaltene 
Menge elementaren Jods dfirfte auf eine teilweise Zersetzung der 
schon gebildeten Jodwasserstoffs~iure. vielleicht auch darauf zurfick- 
zuffihren sein, dal3 ein Tell des Wasserstoffes anderweitig ge- 
bunden, mithin nicht das gesamte Jod reduziert wird. 

Es gelang auch einen dritten Weg aufzufinden, der die l)ber- 
ffthrung der Gemische von Pyridin und Arylsulfochloriden, offenbar 
tiber das Additionsprodukt in die beschriebenen Salze ermSglichte. 
Wenn man ngmlich bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
peraturen ein Gemisch von Arylsulfochlorid mit einem entsprechen- 
den l)berschuf3 der Base der Elektrolyse unterwirft, so erh~ilt man, 
trotzdem in demselben durch die .~therpr0be die Abwesenheit 
wesentlicher Mengen des Anlagerungsproduktes nachgewiesen 
wurde, sogleich, offenbar infolge der Dissoziation der Additions- 
produkte, nach: 

+ 

C~HsSO~.NCsH~ ~ CGH.~SO2.NC~H5 + 

C1 

zweifellos merkliche Leitftihigkeit und als Endprodukt der Elektro- 
lyse die arylsulfosauren Salze. Der Reaktionsverlauf kann wohl 

1 B. 14, 1503 (1881). 
B. 42, 1997 (1909), 52, 1351 (1919), 53, 370 (1920). 



190 E. G e b a u e r - F f i l n e g g  und F. R i e s e n f e l d ,  

vollkommen analog dem des Natriumjodid-Zersetzungsversuches 
angenommen werden. Auch hier ist die Tatsache der sofortigen 
Stromleitung trotz Nichtvorhandenseins irgend erheblicher Mengen 
Anlagerungsproduktes dutch die obige Annahme des Gteichgewichtes 
zu erkltiren, wobei an Stelle der IJberff~hrung des Chlorides in daa 
leichter zerfallende Jodid die elektrochemische Zersetzung tritt. Das 
weitere Sehicksal des frei gewordenen Kations diirfte analog dem 

+ 
des Spaltsttickes C~HsSO ~ . NCsH sim Falle des Natriumjodidversuches 

sein. Der yon der Zersetzung des intermedi~ir angenommenen 
dimeren Produktes herrtihrende Wasserstoff diirfte~ fihnlich wie bei 
dem Natriumjodidversuch, wenigstens teilweise, mit dem Chlor der 
Pyridinchloride 1, die dutch das an der Anode entwickelte Chlor und 
tiberschiissiges Pyridin entstehen , in experimentell n~achgewiesene 
Salzs/iure tibergehen. 

Versuche bei vollkommenem Feuchtigkeitsausschlufi ergaben 
dieselbe Leitf~ihigkeit. Das nach dem Eintrocknen im Vakuum er- 
haltene Produkt erwies sich wieder als das benzolsulfosaure Salz 
des Pyridins, offenbar da die letzten Spuren Feuchtigkeit trotz aller 
Vorsichtsmaf3regeln nicht zu entfernen waren. 

Um die schon frtiher erw~ihnte MSglichkeit, dal3 mit Luftfeuchtig- 
keit und Pyridin als Katalysator, Benzolsulfos~iure entsteht und erst 
diese sich mit..Pyridin vereinigt, zu fiberprf~fen, wurde einerseits in 
Pyridin, andererseits in eine L6sung yon benzolsulfosaurem Pyridin 
in Pyridin, Benzotsulfochlorid eingetragen. In beiden F/illen steigt 
die ursprting!ich sehr geringe Stromst/irke plStzlieh an. Die Bildung 
yon weiteren Mengen benzolsulfosaurem Pyridin kann hieftir keine 
Erkl/irung bieten, wohl abet die eines Anlagerungsproduktes yon 
BenzolsulfocNorid an Pyridin. 

Im Anschlufl an die besprochenen Elektrolysierversuche wurde 
auch getrachtet, aus Benzolsulfochlorid dutch Elektrolyse das er- 
wtinschte Arylsulforadika! zu erhalten. Diese Bemtihungen blieben 
jedoch ergebnislos, da Benzolsulfochlorid, sowohl in fl~ssigem 
Schwefeldi.oxyd als auch in Nitrobenzol ge[6st, bei A~wendung emer 
Spanmmg von I0, beziehungsweise t i 0  Volt den Strom nich~ 
ieitete. 

Zusammenfassend soll hervorgehoben werden, dab als hervor- 
stechendste Eigenschaft der besprochenen Additionsprodukte, im 
Gegensatze zu dem yon Vor l / inder  trod Nol te  studierten An- 
lagerungsprodukte des Benzolsulfochlorids an Trimethylamin, ihre 
Unbest/indigkeit und damit im Zusammenhange ihre besonders 
grol3e YVasserempfindlichkeit auff/illt. Die Erkl/irung liegt in der 
grol3en Re~ktionsfiihigkeit der Anlagerungsverbindtmgen a~ alas 
schwaeh basisr Pyridin, beziehungsweise an das /ihnlich 
reagierende Chinolin. Das Chlor wird durch die Addition weitaus 

z K a i s e r ,  Am. Chem. J ourm 3, '3;[I~ (l~B6), 



Studien iiber Arylsulfochloride. 191  

beweglicher, als es in den Sulfochloriden ist. Diese Erscheinung 
tritt besonders bei der Darstellung yon Anlagerungsprodukten mit 
ziemlich stabilen, hShermolekularen Sulfochloriden hervor. 

Mit den in vorliegender Arbeit gemachten Beobachtungen 
einigermat3en fibereinstimmende Angaben fiber leichte Beweglichkeit 
und groBe Reaktionsf/ihigkeit von Anlagerungsprodukten von S/iure- 
chloriden an Pyridin finden sich bereits in der Literatur. 1 

j3ie Tatsache des Bindungswechsels der Antagerungs- 
verbindungen steht andererseits im Einklange mit dem yon Vor- 
1/inder und No l t e  ~ beobachteten Vorgange. Ebenso konnte in 
(Jbereinstimmung mit den Feststellungen der Vorgenannten an 
Stelle yon Benzolsulfochlorid, wie besprochen, eine Reihe von an- 
deren aromatischen Sulfochloriden mit Pyridin in Reaktion gebracht 
werden. Eine entfernte Analogie zu dem yon VorlS.nder  und 
Nol te  beobachteten negativen Verlauf der Versuche bei Anwendung 
von anderen Aminen an Stetle des Trimethylamin zeigte die Er- 
gebnislosigkeit der Versuche mit Pyrrol. 

Im Anschlusse an die vorstehenden Versuche wurde auch be- 
obachtet, dal3 w/isserige sowie w/isserig-alkoholische LSsungen von 
Pyridin und Homologen desselber; beim Hinzuffigen von Benzol- 
sulfochlorid und anderen aromatischen SulfochlDriden auf Zusatz 
von Atzalkalien (eventuell auch Carboinaten) intensive rotviolet te  
F/irbungen ergeben, welche den Nachweis von Pyridin noch in 
sehr grofJer Verdfinnung gestatten. 

Versuchsteil. 

I. Umsetzung von Benzolsulfoehlorid mit Natriumjodid in 
aeetoniseher LSsung. 

Um die Frage nach der Existenzf/ihigkeit von Arylsulfo- 
radikalen (ArSOn-) zu ftberprfifen, wurde Benzolsulfochlorid nach 
dem Verfahren yon F i n k e l s t e i n  3 mit Natriumjodid in Reaktion 
gebracht. 

15g mit Calciumchlorid sorgf/iltig getrocknetes Benzolsulfo- 
chlorid wurden mit einer LSsung von 18g trockenem Natriumjodid 

1 D e n n s t e d t  und  Z i m m e r m a n n ,  
H o l l a n d t  , A. 301, 95 (1898). 

2 L. c. 

3 B. 43, 1528 (1910). 

B. 19, 75 (1886); E i n h o r n  und  
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in 120cm ~ fiber Kaliumcarbonat scharf getrocknetem Aceton ver- 
mengt. Da durch Bildung der Verbindung NaJ.J~ die eintretende 
Jodabspaltung gefSrdert wird, wurden statt 1 Mol 1"5 Mol Natrium- 
jodid angewendet. Beim Mischen - -  wobei der Kolbeninhalt vor 
Feuchtigkeit geschtitzt w u r d e -  tritt Erw/irmung und Braunrot- 
ftirbung durch ausgeschiedenes Jod ein. Nachdem der unter 
Feuchtigkeitsausschluf3 abfiltrierte Niederschlag mit Aceton yon Jod 
befreit worden war, verblieben 6"1g  einer organischen, Natrium 
und Chlor enthaltenden, jodfreien Substanz. 

0"1909gr vakuumtrockene Substanz lieferte: 0" 1520g" Sulfatasche, entspreehend 
25" 780/0 Na. 

0"1871g" vakuumtroekene Substanz tieferte: 0'1966g AgCI nach Car ius ,  ent- 
sprechend 25"99O/o Chlor 0~quivalent 16'860/0 Na). 

Durch Behandeln des vorliegenden Gemenges im Soxhlet mit 
Pyridin konnten beim Einengen der pyridinischen LSsung 2"2g  
eines in Schuppen krystallisierenden halogenfreien, natriumh~iltigen, 
organischen KSrpers erhalten werden, w~ihrend NaC1 ungelSst 
zurfickblieb. 

Die Natriumbestimmung dieser im Vakkuum getrockneten 
Substanz ergab Werte, die mit dem ftir b e n z o l s u l f i n s a u r e s  
Na t r ium berechne~en vollst~indig tibereinstimmten. 

0"08152 Substanz lieferten 0"0353g Na~SO 4. 

Ber. fiir: C6HsSO2Na 14"0t Na; 
gel.: 14"02 Na. 

Wird aus dem gefundenen Chlorwert die entsprechende Menge 
Natriumchlorid berechnet, so zeigt sich, dab das Reaktionsprodukt 
neben dieser und neben dem Natriumsulfinat auch eine kleine 
Menge eines offenbar wasserlSslichen Produktes, dessen Isolierung 
nicht mSglich war, enthielt. 

Aus dem tiefbraunrot gef/irbten Filtrat des soeben be- 
sprochenen Gemenges yon Natriumchlorid und benzolsulfinsaurem 
Natrium erh/ilt man nach mSgtichstem Verdampfen des Acetons ein 
syrupSses, nach Benzolsulfohalogeniden riechendes Gemenge von 
Jodkrystallen mit Aceton. Das Jod wurde zun~ichst durch Ab- 
filtrieren, dann durch Schtitteln mit Natriumthiosulfat tunlichst ent- 
fernt. Das verbleibende Oi zeigte stets noch eine tiefbraune Farbe, 
well entweder die letzten Spuren Jod nicht entfernt werden konnten 
oder aber das Jod sich aus einem vorhandenen Jodid (Benzolsulfo- 
jodid) immer neu regeneriert. 

Als das O1 behufs Trocknung mit .~ther verdtinnt wurde, 
fielen gelbliche Krystalle vom Rohschmelzpunkt 187 bis 191~ (unter 
Zersetzung) aus; sie wurden nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
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aus Benzol weil~ und zeigten den konstanten Schmelzpunkt  193 ~ 
(unter Zersetzung):  (0 '  83g). 

Die Analysenwer te  der vakuumtrockenen  Substanz  weisen 
darauf  hin, dab D i p h e n y l d i s u l f o n ,  das dutch Jodabspal tung aus 
prJm~r durch Umse tzung  des Benzolsulfochlorides mit Natriumjodid 
gebildetem Benzolsulfojodid entstanden sein dtirfte, vorliegt; (F. P. 
193 bis 194~ ~ 

0' 13523. Substanz lieferten 0"04253. H20 und 0'25243. CO~. 
0.1248 3 - ~ >7 0"03873"H20 ~ 0"23263. CO 2. 

Ber. ffir C12H1004S2: C 51'04; H 3"55; 
gef.: C 50" 93, 50" 85; H 3" 52, 3" 47. 

Ein Versuch, die Dissoziation des Diphenyldisulfons in die 
Sulforadikale du tch  Erhi tzen in hoch siedenden L6sungsmit te ln zu 
bewirken, ergab in s iedendem Naphthalin (K. P. ~---218 ~ ) eine 
deutliche Rotf~irbung, die in der Ktttte abnahm, bei l~ingerem Er-  
hitzen jedoch in schmutziges  Rotbraun, dann Braunschwarz  tiber- 
s ins .  Verschiedene Versuche, durch Tempera turs te igerung  oder  
Abfangen eines eventuell gebildeten Radikales eine Dissoziation in 
die freien Radikale zu erzielen, blieben bisher erfolglos. Die Ver- 
f~.rbung, die beim Erhitzen in s iedendem Naphthalin beobachte t  
werden  konnte, dtirfte auf  eine Zerse tzung zurfickzuffihren sein, 
analog der bei der F.-P.-Best immung beobachteten.  

Die nach dem Abfiltrieren des besprochenen Diphenyldisulfons 
verbleibende ~itherische L f s u n g  wurde  zun~ichst mit Calciumchloricl 
getrocknet,  dann eingeengt, wobei  neuerlich eine krystallinische 
Substanz  (0" 16g) in Form yon Schuppen ausfiel. Diese erwies sich 
durch L6slichkeit,  qualitative Analyse und Nat r iumbes t immung als 
unreines benzolsulf insaures Natrium. 

Dieses war  durch seine wenn  auch nut  geringe L6slichkeit  
in Aceton, bei der Behandlung des Reaktionsniederschlages in das- 
selbe tibergegangen. Nach Abdestillieren des ,~thers i m  Vakuum 
ging zwischen 100 bis 130 ~ bei 2 0 r a m  Druck lg Benzolsulfochlorid 
fiber. Zwischen 130 bis 160 ~ wurden 1 " 5 g  einer benzolsulfochlorid- 
freien Flftssigkeit aufgefangen, die nach entsprechender  Reinigung 
ein leicht gelbliches 01 vom Siedepunkt  130 his 135 ~ bei 2 4 r a m  
Druck darstellt, e 

Im Rohre des Destillationskolbens befanden sich gelbliche, 
strahlige Krystalte, die sich in Benzin mit gelbrf t l icher  Farbe 
16sen; diese L f s u n g  f~irbt sich nach einigem Stehen violett (Jod), 

1 Th. P. Hilditch, Journ. Chem. Soc. 93, 1524, C. 1908, II, 1427. 

2 Die hellgr[ine L5sung dieses ()les in Benzin wurde in einem Falle beim 
Erhitzen fief braun und beim Erkalten neuerlich hellgriin. Der Vorgang' liefl sict~ 
trotz Luftzutritt 6fters wiederholen. 



194 E. Oeb auer-Ftilnegg und F. Riesenfeid, 

ohne abet  Thermochromie  zu zeigen. Durch Lauge wird sie ent- 
ftirbt und riecht nach Sulfohalogenid. G e w i c h t - -  0"43g.  Roh- 
schmelzpunkt  der Krystalle 38 his 39 ~ Sie sind 16slich in Benzin, 
Schwefelkohlenstoff, leicht in Essigester, Alkohol und Chloroform 
und zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff  
den konstanten F. P. 43 his 45 ~ , was auf das Vorliegen von 
Benzolsuifojodid 1 hinweist .  

IL Umse tzung  y o n  Benzolsu l foehlor id  mi t  Na t r iumjodid  in 

aee ton i scher  L6sung  un te r  Zusatz y o n  Zinkstaub.  

Um die Bildung des C~HsSOrRadikales , beziehungsweise die 
Ents tehung von Diaryldisulfonen zu bef6rdern und die st6rende 
Jodabscheidung zu beseitigen, wurde versucht, durch Zugabe eines 
Metalles das Halogen im Ents tehungszustande zu binden. Die 
Bildung von Sulfins/iure schien im wasserfreien Lasungsmittel  bei 
Zimmertemperatur  zunttchst wenig wahrscheinlich. 

Wie in den vorangehenden Versuchen wurden 6 g  getrocknetes 
Natriumjodid gel6st in 4 0 c ~  8 wasserfreiem Aceton mit 5 g  trockenem 
Benzolsulfochlorid und 4 " 3 g  (doppeltmolare M e n g e ) b e i  140 ~ ge- 
t rocknetem Zinkstaub unter FeuchtigkeitsausschluB vermengt.  Zu- 
n/ichst tritt eine ganz schwache .lodf/irbung und hierauf eine sehr 
heftige Reaktion ein, bei der das Aceton zu sieden beginnt, die 
L6sung sich gelbgrtinlich f~irbt und starke Abscheidung eines 
weil3en K5rpers eintritt. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt  
und mit warmem Wasser  digeriert, wobei nach dem Abdampfen 
des  wtisserigen Extraktes neben Natriumchlorid ein organischer, 
wasserl6slicher und schwefelh~iltiger K6rper zurtickbleibt. Dieser 
stellt offenbar Benzolsulfos/iure dar, die durch Verseifung der nicht 
in Reaktion getretenen Reste des Benzolsulfochlorids entstanden 
sein dtirfte. 

Der zinkstaubh/iltige Extraktionsrtickstand wurde mit der be- 
rechneten Menge Soda in der W/irme umgesetzt,  vom Zink- 
karbonatniederschlag filtriert, anges~iuert und eingedampit. Es  
scheidet sich zu~ichst Natriumsulfat aus, nach weiterem Einengen 
ein gelbliches 01, das bald erstarrt; sein Rohschmelzpunkt  liegt bei 
68 ~ Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus ~ther  erh6ht er sich 
auf 82 ~ . Die nun erhaltenen weifien Krystalle sind in Wasser,  
Alkohol und Ather 15slich. 

Der Schmelzpunkt,  das schwer 16sliche Zinksalz und die er- 
w/ihnten LSslichkeitsverh~ttnisse weisen auf das Vorliegen von 
freier Benzolsulfins/ture (F. P. - -  83 ~ hin. Die Ausbeute betrug 

�9 2 " 8 2 g  ( - -  70O/o der Theorie). 

l Otto und Tr~iger, B. 2d, 485 (1891): F. P. = 42 bis 45 ~ 
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Die Bildung von Benzolsulfins~iure diirfte dadurch zu erklS.ren 
sein, daft der Zinkstaub anscheinend statt, wie erhofft, nur mit dem 
abgeschiedenen freien Jod, auch mit dem intermedi~ir gebildeten 
Benzolsulfojodid nach der Gleichung 2 C6HsSO2J+2 Zn ~ (C6H5SO,) 2 
Z n + Z n J  2 reagiert hat. 

Nach der Entfernung des benzolsulfinsauren Zinks konnte 
aus dem acetonisehen Filtrat etwas Zinkjodid und Natriumjodid er- 
halten werden. 

Bei der Einwirkung von Natriumjodid auf Benzolsulfochlorid 
in fltissigem Schwefeldioxyd wurden dieselben Beobachtungen ge- 
macht  wie bei Anwendung yon Aceton. In Nitrobenzol wie in 
Benzin hingegen trat infolge der UnlSslichkeit des Natriumjodides 
keine Reaktion ein. 

III. U m s e t z u n g  v o n  B e n z o l s u l f o z h l o r i d  mi t  Pyridin.  

3g  Benzolsulfochlorid werden mit 1 '5 bis 2g  trockenem 
Pyridin vermischt. Unter starker Erw/irmung ftirbt sich das Ge- 
misch gelb und erstarrt beim Abktihlen des Kolbens nach einiger 
Zeit zu einer grofJblS.tterigen Krystallmasse, deren Rohschmelzpunkt 
bei 123 bis 124 ~ liegt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Aceton oder weniger gut durch AuflSsen in mSglichst wenig 
siedendem Chloroform und Versetzen mit Essigester bis zur 
bleibenden Trtibung steigt der Schmelzpunkt auf 130 bis 133 ~ 
(konstant): 3"9g. In den von den Krystallen getrennten Mutter- 
laugen ist bei Anwendung beider LSsungsmittet Salzs~iure reichlich 
nachzuweisen. 

Die erhaltene Verbindung ist yon den beiden, von S c h w a r t z  
und Dehn  1 dargestellten verschieden. Wird aus dem bei der Ein- 
wirkung von Benzolsulfochlorid auf Pyridin entstehenden Reaktions- 
gemisch zun~tchst das Anlagerungsprodukt mit gewShnlichem 5ther 
.ausgefNlt und dann, wie vorher angegeben, umkrystallisiert, so 
entsteht neuerlich der KOrper vom Schmelzpunkt 130 bis 133 ~ (A). 

Wurde andererseits genau nach der Vorschrift von S c h w a r t z  
~nd D e h n  unter Anwendung yon absolut wasserfreiem Ather in 
.einer Atmosphg.re von getrocknetem Stickstoff oder Kohlens~iure ge- 
arbeitet, so entstand zwar nicht die yon den erw/ihnten Autoren als 
prim~ires Produkt beschriebene Verbindung (CsH~N)2.C6H~SOoC1 
(F. P. ~ 84~ wohl aber verblieb beim Absaugen in Stickstoff- 
atmosphS.re der KSrper (CsHsN). C6H5SO2C1 (F. P. - -  110 his 112 ~ 
auf dem Filter, den S c h w a r t z  und Dehn  aus ihrem prim/iren 
Reaktionsprodukte erst beim Umkrystallisieren aus Alkohol er- 
hielten. 

Wieso es S c h w a r t z  und Dehn  mSglich war, diesen KSrper 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol abzuscheiden, erscheint nicht 

1 Journ. Am. Chem. Soe,. 39, 2451 (1917); C. 1918, I, 520. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 14 



19G E. G e b a u e r - F i i l n e g g  und F. Riesenfe ld ,  

recht verst~indlich, da beim blol3en Versetzen der Verbindung vom 
Schmelzpunkt 110 bis 112 ~ mit fiber Kalk destilliertem Alkohol 
bereits eine Umlagerung derselben in die Verbindung vom Schmelz- 
punkt 130 bis 133 ~ erfolgt, ebenso wie beim Umkrystallisieren aus 
reinem wasserfreiem Aceton. 

Ffir die Labilifiit des Benzolsulfochlorid-Pyridinan!agerungs- 
produktes spricht auch die Beobachtung, daft sowohl bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak als auch bei derjenigen von Anilin auf 
eine L/Ssung von Benzolsulfochlorid in Pyridin, in welcher durch 
die Entstehung eines Niederschlages au f  Zusatz von ~ther das 
Vorliegen des Anlagerungsproduktes festgestellt werden konnte, nut 
die Isolierung yon Benzolsulfamid, beziehungsweise Benzolsulfanilid 
gelang. 

IV. Einwirkung yon  Natriumjodid auf Gemisehe yon  Benzol-  
sulfoehlorid und Pyridin. 

20g (1 Mol) trockenes Natriumjodid, die in etwa 15"6g 
(11/2 Mol.) fiber Kalilauge sorgf/iltig getrocknetem Pyridin teilweise 
gelSst sind, werden am Rfickfluf~kfihler unter Aut~enkfihlung des 
Kolbens allm~hlich mit 23"4g (1 MoI)trockenem Benzolsuliochlorid 
versetzt. Es tritt sehr heftige Reaktion ein, wobei das Pyridin unter 
starker Braunf~irbung zu sieden beginnt. Nach dem Abkfihlen er- 
starrt das Reaktionsgemisch zu einer tiefbraun gef~.rbten, krystal- 
linischen Masse. Nach Entfernung des fiberschfissigen Pyridins 
dutch Stehen fiber Schwefels~ure im Vakuum betr~gt das Roh- 
gewicht 52"2g. Der Rohschmelzpunkt lag bei 96 bis 100 ~ 

Das Reaktionsprodukt ist in Benzin, Benzol, 5ther, Scbwefel- 
kohlenstoff unl6slich und zeigen die angewendeten L6sun.gsmitte} 
hiebei keine f/Jr Jod charakteristiscbe Ft~rbung. Das bei der Re- 
aktion abgespaltene Jod muft also in chemischer Bindung vorliegen. 
In lJbereinstimmung hiemit konnte auch durch Vakuumsublimation 
innerhalb elf Stunden unter Anwendung einer Badtemperatur von 
70 bis 80 ~ bei 12r162 Druck kein Jod heraussublimiert werden. 
Wasser 16st die Substanz unter Zersetzung. 

Ein Versuch, bei welchem molare Mengen Pyridin und 
Benzolsulfochlorid in Reaktion gebracht wurden und erst nach Ab- 
lauf derselben und Abkfihlung die entsprechende Menge Natrium- 
jodid hinzugef/]gt wurde, ergab ein Reaktionsprodukt, welches dem 
vorher erw/ihnten vollst~indig entspraeh und sich beim Umkrystal- 
lisieren demselbe n ganz analog verbielt. Es zeigte sich also, daft. 
in diesem Falle der Verlauf der Reaktion derselbe blieb, wie wenn 
das Natriumjodid auf das Additionsprodukt in statu nascendi ein- 
wirkt. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton unter Anwendung 
eines Soxhlets wurde in beiden F~illen aus dem braunen Reaktions- 
produkte ein in zentimetergroBen, durchsichtigen Platten krystal- 
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l i s i e render  KSrpe r  erhal ten,  d e s s e n  S c h m e l z p u n k t  nach  m e h r m a l i g e m  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  be i  132 bis  133 ~ (kons tan t )  lag. Der  Misch-  
s c h m e l z p u n k t  d i e se s  P r o d u k t e s  (B) mit  der  un t e r  III b e s p r o c h e n e n  
V e r b i n d u n g  ( A ) e r g a b  ke ine  D e p r e s s i o n .  Die  S u b s t a n z  15st s i ch  
seh r  le ich t  mit  neu t r a l e r  Reak t ion  i n  W a s s e r ,  A lkoho l  w ie  auch  in 
Chloroform.  In den  Ctbrigen o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  i s t  sie da -  
g e g e n  s c h w e r  bis unlSsl ich .  Die vo l l s t / ind ig  ha logenf re ie  V e r b i n d u n g  
ist  s eh r  h y g r o s k o p i s c h ;  die  aus  A c e t o n  e rha l t ene  lu f t t rockene  Ver-  
b i n d u n g  ze ig te  im V a k u u m  w e d e r  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  noch  be i  
110 bis 115 ~ eine G e w i c h t s a b n a h m e .  Die A n a l y s e n  d iese r  g e w i c h t s -  
k o n s t a n t e n  S u b s t a n z  e r g a b e n  W e r t e ,  die a u f  die F o r m e l  
C a H s S O a H .  CsH~N h inwiesen .  

0"1938ff Substanz (A) lie%rten 
0"1014g ~ (B) , 
0.~352g + (a) , 
0'1077~ , (B) ; 
0"3251 g > (A) 
0-2876~ ~ (B) 

0"0819g H20 , 0'3938g COo.* 
0"0444g H20, 0'2059g C02. 
0"1313g BaSO 4. 
0' 1045 g Ba SO i. 

16"9cm a N (18% 755mm). 
15' 1 cm a N (17 ~ , 752 ram). 

0" 2907 g Substanz verbrauchen bei Kinfsttindigem Koehen i �9 852 cm a zirka 0' 7 norm. 
Lauge entspreehend 0'0727g" KOH. 

Ber. fiir CnHnOaNS: C 55'67, H 4"67; S 18"51, N 5"91; Vers. Z. 236'6; 
gef.: C 55"44, 55"40; H 4'78, 4"90; S 13'34, 13'33; N 6'06, 6"12; 
Vers. Z. 250"1. 

Ein  V e r s u c h  der  A c e t y l i e r u n g  von  1 "45 g des  KSrpers  durch  
mehr s t t i nd iges  K o c h e n  mit  1 7 g  A n h y d r i d  u n d  5 g  N a t r i u m a c e t a t  
ver l ie f  negat iv .  Dies  w i e s  d a r a u f  hin, dal3 a u s  dem Addi t ions -  
p r o d u k t e  bei  de r  H y d r o l y s e  un te r  B i n d u n g s w e c h s e l  b e n z o l s u l f o -  
s a u r e s  P y r i d i n  e n t s t a n d e n  sein  dtirfte. U m  d i e s e  V e r m u t u n g  zu  
t~berprCtfen, w u r d e  freie Benzo l su l fos / iu re  rnit Py r id in  gekoch t ,  w o -  
bei  b e i m  E r k a l t e n  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  z u  e ine r  K r y s t a l l m a s s e  er- 
s tarr te ;  d ie  nach  dem U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  Ace ton ,  durch  Krys t a l l -  

1 Bei den Analysen maehte sieh eine schwer zersetzliehe, stizkstoffhaltige 
Kohle unangenehm bemerkbar, die es notwendig machte, bei der Kohlenwasserstoff- 
bestimmung aussehliet31ieh im Sauerstoffstrom zu verbrennen und die Substanz 
vorher mit pulverisiertem Kupferoxyd zu mischen. Die Schwefelbestimmung wurde 
nach Angel i  (G. 21, II, 163 [1891])mit rauehender Salpeters~ure unter Brom- 
zusatz durchgefiihrt, da die Substanz bei der iiblichen S-Bestimmung naeh C a r i u s  
nicht vSllig zersetzt wird. Die Verbindung, wie die analogen, sp~tter zu bespreehen- 
den, ergibt mit Kupfer eine positive Beilsteinprobe; eine Chlorbestimmung naeh 
Car ius  zeigte jedoeh die vollstiindige Abwesenheit des Chlors. Hiebei zeigte es 
sieh, dat3 die in der gleichen Probe durchgefiihrte Bestimmung des Sehwefels aueh 
ohne Anwendung yon Brom offenbar dutch die katalytisehe Wirkung des zugeftigten 
Silbernitrats richtige Schwefelwerte ergab. Fiille yon positiver Beilsteinreaktion, trotz 
Abwesenheit yon Halogen, werden auch in H. M eye r s ,,Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organischer Verbindungen% 4. Aufl., p. 249, angefiihrt. 
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form, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit den sub III und 
IV erhaltenen Produkten identifiziert wurde. 

Werden die Laugen des bei der Einwirkung von Natrium- 
jodid auf Benzolsulfochlorid erhaltenen braunen Rohproduktes stark 
eingeengt, so scheiden sich allm~ihlich rund 8g  eines in jod~hn- 
lichen Nadeln krystallisierenden KSrpers ab. Aus den Laugen dieser 
Krystallisation kSnnen keine weiteren Krystalle erhalten werden; 
beim Verdunsten hinterbleibt vielmehr eine braune, z~ihe Masse, die 
tiber 100 ~ erhitzt allm/ihlich Jod abgibt. Beim Umkrystallisieren 
zersetzen sich auch die Krystalle langsam unter Abscheidung yon 
Jod. Aus Essigester wird eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
182 ~ erhalten, die in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht 15slich 
ist. Der angeftihrte Schmelzpunkt sowie die leichte Zersetzlichkeit 
weisen auf das von Tr  o w b rid g e 1 beschriebene jodwasserstoffsaure 
Pyridinjodid C~HsN.HJ.J (F. P. - -  188 ~ hin. Auch der Stickstoff- 
wert der im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd gewichtskonstanten 
Substanz steht mit dem ffir diese Formel berechneten in guter 
l~lbereinstimmung. 

9"650 mg Substanz lieferten 0"367 c m  3 N (19 ~ 742 ram). 
8 '432mg r ,, ~ 0 '314cm s N (20 ~ 746mm). 

Ber. f(ir CsH6NJ2: N 4"19; 
gef.; N 4'34, 4"26. 

Der beobachtete Schmelzpunkt stieg trotz nochmaligen Um- 
krystallisierens aus Essigester, beziehungsweise aus jbdh~iltigen 
LSsungsmitteln oder Sublimation im Vakuum nicht bis zu dem in 
der Literatur angegebenen Wert. Als Verunreinigungen kommen 
wahrscheinlich Spuren jodreicherer Additionsprodukte wie etwa 
CsH~N.HJ.J 6 ~ (F. P. --- 63 bis 64 ~ in Betracht. 

Aus 47g Rohsubstanz (entstanden aus 18gNaJ, 8 9 g  Pyridin 
und 20g Benzolsulfochlorid) wurden neben 5"8g  Natriumchlorid 
etwa 10"gg benzolsulfosaures Pyridin (41~ der Theorie) und zirka 
8g  jodwasserstoffsaures Pyridinjodid erhalten. 

V. Elektrolyse von  Benzolsulfochlorid in PyridinlSsung. 

In einem Apparat der nebenstehend skizzierten Form, tier 
dem von Tafe l  3 beschriebenen /ihnlich ist, es jedoch gestattet, unter 
vollkommenem Feuchtigkeits- wie Luftausschlufl zu arbeiten, kamen 
alle im folgenden besprochenen Elektrolysen zur Ausffihrung. Da 
stets im gleichen Apparate, mit denselben Elektroden und tunlichst 
gleichbleibendem Abstande derselben gearbeitet wurde, sind die in 

1 Am. Soc. 19, 326 (1897). 
2 L . e .  
3 B. 33,  2216 (1900). 
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den verschiedenen Versuchen ermittelten Stromdurchgangswerte 
untereinander vergleichbar. 

Je 10g Pyridin wurden mit 2 bis 5 %  Benzolsulfochlorid ver- 
setzt und unter Anwendung yon 10 Volt Spannung elektrolysiert. 
Gleich beim Einschalten des Stromes zeigte die dutch Zugabe des 
Benzolsulfochlorides gelb gef/irbte L~Ssung bei dem gegebenen 

Elekt rodenabstand eine Stromsttirke yon 0"16 Ampere; um den 
Einflul3 der bei der Elektrolyse auftretenden Wtirme zu vermeiden, 
wurde Aul3enkfihiung angewendet. Im Verlaufe von zwei bis drei 
Stunden sinkt die Stromst~irke bis auf etwa 0"015 Ampere. Dieser 
Wert  ist v o n d e r  gleichen Gr6ftenordnung 
wie die in dem beschriebenen Apparate 
unter Anwendung yon reinstem trockenem 
Pyridin experimentell festgestellte Strom- 
st/irke von rund 0"01 Ampere. 

Wurden in Pyridin 20~ desselben 
an Benzolsulfochlorid geltSst, so ergab sich 
eine anf/ingliche Stromst~irke von 0" 32 Am- 
pere, die, da bei diesem Versuche keine ~ii ','" 
Auftenktihlung angewendet wurde, zu- t ',I', i!! 
n~ichst auf 0"5 Ampere stieg, um dann ~/ 
auf den bereits friiher beobachteten kon- t ,  
stanten Endwert  von 0"015 Ampere zu 
fallen. 

Der infolge einer nicht weiter auf- 
gekliirten Verunreinigung schwarzbraun 
gef/irbte Inhalt des Kathodenraumes hinter- 1. A, t r . . . .  I 

t I t  

Heft beim Verdunsten eine Verbindung, ~,,, ',,, 
t I i  die durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- ,, ,, 

i I  I i  

punkt mit dem sub III und IV besprochenen ~,," ,' 
i I I 

b enzolsulfosauren Pyridin identifiziertwurde. ' ', . . . . . . . .  
Trotz des Tondiaphragmas wurde dieselbe 
Substanz, in sehr geringer Menge auch 
aus dem schw/icher gef~irbten Inhalte des 
Anodenraumes erhalten. Der beobachtete Endwert  der Stromsttirke 
yon 0"015 Ampere dtirffe dem benzolsulfosauren Pyridin zu- 
kommen. 

Beim zuletzt erw/ihnten Versuehe entstand aus 2 g  Benzol- 
suifochlorid etwa l g benzolsulfosaures Pyridin (zirka 37~ der 
Theorie). 

Ein weiterer Versuch zeigt, daft, wenn man zu reinem 
trockenem Pyridin (Stromdurchgang 0"01 Ampere) zun~.chst etwas 
reines trockenes benzolsulfosaures Pyridin hinzuffigt (Stromdurch- 
gang 0"015 Ampere) und dann drei Tropfen Benzolsulfochlorid zu- 
setzt, die Stromst/irke sofort auf 0" 1 Ampere steigt. Dies stellt 
einen Beweis daffir dar, daft die vortibergehende Zunahme der 
Stromsttirke beim Elektrolysieren yon Benzolsulfochlorid in Pyridin 
auf das Additionsprodukt der genannten Stoffe zurtickzuffihren ist. 
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Dal3 andererseits das E n d p r o d u k t  der Elektrolyse tatsg.chlich 
ein Salz darstellt, zeigt die Beobachtung, daft beim AutlSsen des- 
selben in Wasser - -  LSsungsmittel von grSl3erer Dielektrizit~tts- 
konstante - -  die Stromst/irke yon 0"005 Ampere auf 0"08 Am- 
pere steigt. 

In dem beschriebenen Apparate wurde auch die Elektro- 
lyse in trockener Stickstoffatmosph~re durchgeftihrt. Der Verlauf 
derselben, insbesondere bez~glich des Auftretens der hohen Strom- 
st~irke blieb derselbe. Der Inhalt des Kathodenraumes wurde zwecks 
Vertreibung des fiberschttssigen Pyridins in eine Schale 0.bertragen. 
Der beim Verdampfen im Vakuum verbleibende Rticksta'nd erwies 
sich neuerlich als benzolsulfosaures Pyridin. Es scheint, dab infolge 
der grot3en Hygroskopizitfit des tiberschtissigen Pyridins die beim 
Umleeren unvermeidlich hinzutretenden Feuchtigkeitsspuren diese 
Zersetzung herbeigef~hrt haben. 

Bei allen Elektrolysen zeigte die Kathode einen offenbar von 
zersetzten Produkten herrfihrenden braunen Belag. 

An der Anode werden mit Temperatur und Spannung wach- 
sende Mengen Gas fl'ei (offenbar Chlor), das aber von dem ~ber- 
schCtssigen Pyridin sogleich gebunden wird, wahrscheinlich zu 
Pyridinchloriden wie etwa (CsH,aN.C1)~ 1. Beim Aufarbeiten des In- 
haltes des Anodenraumes werden 51ige und nicht krystallisierende 
Rtickst/inde erhalten, in denen diese als wachsartige Produkte be- 
schriebenen Verbindungen enthalten sein dfirften. Die mit Wasser 
zersetzte PyridinlSsung, die nach der Elektrolyse kein Benzolsulfo- 
chlorid mehr enth/ilt, gestattet in allen F/iIIen einen deutlichen Nach- 
weis des Chlors. 

Dal3 das an der Anode offenbar entwickelte Chlor durch das 
Pyridin absorbiert wird, zeigt ein Versuch, bei welchem durch den 
Apparat ein indifferenter Gasstrom (N2) gesandt und dieser in 
SilbernitratlSsung eingeleitet wurde, wobei keine Trfibung durch 
Silberchlorid zu beobachten war. 

Um vielleicht zu Arylsulforadikalen zu gelangen, wurde Benzol- 
sulfochlorid sowohl in flCtssigem Schwefeldioxyd, wie auch  in 
Nitrobenzol der Einwirkung eines elektrischen Stromes von .10, 
respektive 110 Volt Spannung unterworfen. In beiden F~illen trat 
jedoch keine Stromleitung ein. 

VI. Versuche mit sonstigen Arylsulfochloriden und Pyridin. 

BeimAuflSsen von p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  in Pyridin tritt auch 
bei erh5hter Temperatur, unter Luftdruck sowohl wie im Vakuum, 
keine nennenswerte Reaktion ein. Das p-Toluolsuliochlorid kann 
sogar aus der PyridinlSsung unverS.ndert wiedergewonnen werden. 

1 Kaiser, Am. Chem. Journ. 8, 312 (1886). 
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'~Verden jedoch molare Mengen Pyridin und p-Toluolsulfo- 
chlorid drei bis sechs Stunden im Einschmelzrohr auf 140 his 150 ~ 
erhitzt, so trat unter starker Harzbildung Wechselwirkung ein. 
Werden nach dem Erkalten dem fast v611ig erstarrten Reaktions- 
produkt die geringen Reste der unver/inderten Ausgangsmaterialien 
dutch Extraktion mit Petrol~ither entzogen, so verbleibt ein brauner 
Rtickstand, dessert Rohschmelzpunkt bet 113 bis 115 ~ lag. Dieses 
Produkt ebenso wie alas noch zu besprechende Einwirkungsprodukt 
yon p-Toluolsulfochlorid auf Chinolin konnte trotz verschiedenster 
Umkrystallisationsversuche nicht gereinigt werden. Nur durch Destil- 
lation im Vakuum, wobei die Verbindung anscheinend in ihre Kom- 
ponenten zerf~illt und aus diesen in der Vorlage neuerlich entsteht, 
konnten, wenn such unter grol3en Verlusten, einige Zehntelgramme 
der zwar wesentlich reineren, jedoch immer noch nicht ganz farb- 
losen Verbindung erhalten werden. Die Identit/it dieser Substanz 
mit dem erwarteten p-toluolsulfosauren Pyridin konnte festgestellt 
werden, in dem aus freier p-Toiuolsulfos~2ure mit Pyridin eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 115 bis 120 ~ dargestellt wurde, die 
allerdings such nicht v611ig rein war, jedoch mit dem aus p-Toluol- 
sulfochlorid und Pyridin entstandenen Reaktionsprodukte vom 
Schmelzpunkt 113 bis 115 ~ vermischt, einen Misehschmelzpunkt 
- -  115 bis 116 ~ gibt. Auch bet der Darstellung des Pyridinsalzes 
aus freier p-Toluolsulfos~iure fiel die unverh~iltnism/il3ige Reaktions- 
tr/igheit auf. DaB jedoch beim Zusammenbringen yon p-Toluol- 
sulfochlorid mit Pyridin such bet gew/Shnlicher Temperatur eine 
wenn such nut langsame A•lagerung vor sich geht, konnte durch 
die beim Versetzen mit vie1 ~ther eintretende, offenbar durch Aus- 
f~iUung ether minimalen Menge des Anlagerungsproduktes ver- 
ursachte Triibung nachgewiesen werden. Diese Beobachtung ist 
such geeignet, im Sinne der Gleichgewichtsannahme den bet den 
entsprechenden Versuchen beobachteten sofortigen, wenn auch nur 
schwachen Stromdurc.hgang zu erkl/iren. 

Wurden molare Mengen o - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  und P y r i d i n  
miteinander gemischt, so trat nut schwach Wttrmeentwicklung auf 
und nach 1/ingerem Stehen fielen wenige Krystallnadeln aus. Um 
zu gr/Sfieren Mengen derselben zu gelangen, war es auch in diesem 
Falle notwendig, die Reaktion im Rohre vorzunehmen. Man erhg.lt 
so in fast quantitativer Ausbeute eine dunkel gef/irbte Krystallmasse 
vom R0hschmelzpunkte !18 bis 123 ~ die offenbar das o-toluol- 
sulfosaure Pyridin ist, da die aus freier o-ToluolsulfosS.ure und 
Pyridin hergestellte Verbindung vom Schmelzpunkt 121 bis 123 ~ 
mit der obenerw~hnten Substanz (Schmelzpunkt 118 bis 123 ~ 
einen Mischschmelzpunkt von 119 bis t22 ~ zeigte. 

Eine Zwischenstellung zwischen dem p-Toluolsulfochlorid und 
entsprechenden o-Derivate nimmt das p - C l ' B e n z o l s u l f o c h l o r i d  
ein, indem es beim Koehen mit Pyridin sogleich eine Verbindung 
yore Schmelzpunkte 137 bis 140 ~ liefert. Der Mischmelzpunkt 
derselben mit dem aus ,freier p-C1-Benzolsulfos~iure und Pyridin 
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erhaltenen Produkte (F.P. - -  138 bis 139~ der bei 138 bis 140 ~ 
lag, also keine Depression aufwies, zeigte, dab in dieserVerbindung 
p-CI-benzolsulfosaures Pyridin vorliegt. 

Auch das 1, 5 - N a p h t h a l i n d i s u l f o  ch lor id  reagiert mit Pyridin.: 
Beim Eintragen yon 5g des Chlorides in 25g Pyridin tritt unter 
Erw~irmung Braunf~irbung auf, worauf dann nach der Aufhellung 
sich noch vor dem Erkalten Iarblose Krystalle abscheiden. Diese 
im Rohzustande noch chlorh/iltige Substanz ist in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol leicht, in Aceton und Pyridin hingegen schwer 
15slich. Nach dem Umkrystallisieren aus 90~ Alkohol oder 
aus trockenem Pyridin zeigt die chlorfrei gewordene Verbindung 
einen konstanten Schme!zpunkt yon 245 ~ Die Analysen der fiber 
Schwefels/iure im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Sub- 
stanz gaben Werte, welche mit der Formel C20HlsO6NeS e eines 
neutralen n a p h t h a l i n d i s u l f o s a u r e n  P y r i d i n s  in Ubereinstimmung 
standen. 

0"1718s Substanz lieferten 0 ' 0 6 2 i g  H20, 0'3373 3 CO 2. 
0"1695 3 >> >, 0"0606g H20, 0 ' 3 3 4 7 g  CO 2. 

0' 1537g >, , 0'  1602g BaSO 4. 
0"2734 2" ,> >, I4"4cm 3 N~ (22 ~ , 752~n~n). 

Ber. f[ir C20HjsOaN~S2: C 53"79; H 4 '06;  S 14"36; N 6 '28;  
gef.: C 53"56, 53'77; H 4"04, 4 '00;  S 14"32; N 6"03. 

In dem frtiher beschriebenen Apparate wurden auch 5, 10 
und 15% ige L5sungen yon p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  in Pyr id in ,  
die vorher nicht erhitzt worden waren, mit 10 Volt Spannung der 
Elektrolyse unterworfen. Die Anfangsstromst/irke betrug 0' 11 bis 
0" 15 Ampere und erreichte nach etwa drei Stunden bei 0"01 Am- 
pere den konstanten Endwert. Bei Anwendung von 110 Volt 
Spannung betr~igt der Stromdurchgang bei 15 bis 20 ~ etwa 0"2 bis 
0"3 Ampere. Das nach Ablauf der Elektrolyse beim Verdampfen 
des Inhaltes des Kathodenraumes erhaltene Produkt zeigt die LSs- 
lichkeit des bereits beschriebenen p-toluolsulfosauren Pyridins und 
weist den Rohschmelzpunkt 113 bis 117 ~ auf. Da es analog dem 
nach der Reaktion I hergestellten Karper nicht weiter gereinigt 
werden konnte, wurde es durch den Mischmelzpunkt mit dem 
synthetisch erhaltenen p-toluolsulfosauren Pyridin identifiziert. 

Eine Bestimmung des Stromdurchganges bei Anwendung einer 
5~ L6sung yon o - T o l u o l s u l f o c h l o r i d  in P y r i d i n  und 
10 Volt Spannung:ergab eine Stromst/irke yon 0" 14 bis 0" 15 Am- 

1 Versuch yon F. Becker .  
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pete. Auf die Isolierung des hierbei offenbar entstandenen o-toluol- 
sulfosauren Pyridins wurde verzichtet. 

VII. Versuche mit Arylsulfoehloriden und Chinolin. 

Das Gemisch molarer Mengen yon B e n z o l s u l f o c h l o r i d  und 
Chino l in  wird, da in der K~ilte keine Reaktion eintritt, liingere 
Zeit erhitzt. Nach dem Erkalten, liingerem Stehen und Einstellen in 
eine K~iltemischung verwandelt sich fast der ganze Kolbeninhalt in 
kurze dicke Platten, die den Rohschmelzpunkt 84 bis 104 ~ haben. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroformessigester und 
dann aus Aceton erhSht sich der Schmelzpunkt aus 126 bis 127 ~ 
(konstant). Da die Substanz ~.ul~erst hygroskopisch ist und schon 
beim Einftillen in das SchmelzpunktrShrchen leicht Feuchtigkeit an- 
zieht, ist der beobachtete Wert etwas ungenau. Die L~3slichkeit des 
Salzes ist v611ig analog derjenigen des benzolsulfosauren Pyridins. 
Aus 17"5oa Benzosulfochlorid und 13g Chinolin wurden gegen 20g" 
der Verbindung erhalten (the or. 28"7g). 

Die Analysenwerte der im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz stehen mit den fiir 
b e n z o l s u l f o s a u r e s  Ch ino l in  berechneten in guter l~lberein- 
stimmung. 

0"1940g" Subs tanz  lieferten 0 ' 0 7 7 7 g  H20 , 0"4478 CO 2. 

0 " 1 3 3 9 g  >~ . 0 ' 0 5 5 2 g  H20 , 0"3072 CO9. 

4 " 3 8 2 m f f  >7 >> 0 " 1 9 1 c m  3 N (17 ~ , 744nzm) .  

2 ' 8 5 5  ~sz;r >, >~ 0 ' 1 2 1  c m  ,~ N (15 ~ 742 ram).  

13er. fi.ir Cy5HlnO3NS: C 62"68;  H 4"56 ;  N 4"88 ;  

geL: C 62"97,  62"59;  H 4"48,  4 ' 6 1 ;  N 5"02, 4"90 .  

Auch der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit der aus 
freier Benzolsulfos~iure und Chinolin dargestellten bes!~itigte das 
Vorliegen yon benzolsulfosaurem Chinolin. 

Sowohl das benzolsulfosaure Pyridin als auch das ent- 
sprechende Chinotinsalz sublimieren, wenn sie nicht allzusehr ver- 
unreinigt sind, al{m~.hlich unter 12ml~t Druck bei 60 bis 80 ~ 

Bei der Einwirkung von Natriumjodid auf kalt bereitetem Ge- 
mische von Benzolsulfochlorid und Chinolin tritt Jodausscheidung 
ein, indem die geringen Mengen des offenbar intermedi~.r gebildeten 
Additionsproduktes sich zersetzen. In gr6fSerem Mal3stabe tritt die 
Bildung und Zersetzung desselben erst in der W~.rme auf. 

Eine 5% ige L~3sung von Benzolsulfochlorid in Chinolin gibt 
bei 10 Volt Spannung keinen oder nut einen minimalen Strom- 
durchgang. Nach einigem Erhitzen und l~ingerem Stehen zeigt die 
L~Ssung, da nun ofl'enbar eine etwas grN3ere Menge des Additions- 
produktes entstanden ist, eine Stromsffirke von 0"08 his 0"1 Am- 
pere bei 10 Volt Spannung und Zimmertemperatur. Nach mehr- 
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sK'mdiger Elektrolyse sinkt die Stromst/irke auf den Endwert yon 
etwas fiber 0"01 Ampere. Aus dem Inhalte des Kathodenraumes 
wurde in geringer Ausbeute (aus 0"2g  Chlorid gegen 0 " l g  der 
Verbindung) eine Substanz vom Schmelzpunkt 124 bis 125 ~ er- 
halten. Nach dem Umkrystallisieren aus Chloroformessigester steigt 
der Schmelzpunkt auf 126 bis 127 ~ und die Verbindung konnte 
durch den Mischschmelzpunkt mit dem bei der Anlagerung des 
Chlorides an Chinolin erhakenen K6rper identifiziert werden. 

Ch ino l in  tritt auch mit p-, beziehungsweise o -To luo l su l fo -  
ch lo r i d  in Reaktion. Mit Rficksicht auf die schwierige Reinigung 
und die vorhandenen Analogien wurden diese Produkte nicht weiter 
untersueht, sondern nut festgestellt, daft die Gemenge der an- 
geftihrten Komponenten mit Natriumjodid unter Jodabscheidung 
reagieren. 

Im Anschlul3 mtige noch als Beweis daK'tr, dal3 die Entstehung 
der Additionsprodukte und besonders die :Bildungsgeschwindigkeit 
derselben in hohem Mal3e v o n d e r  Basizit&t der verwendeten Sub- 
stanzen abh~ingt, erw/ihnt werden, dal3 Py r ro l  bei der Behandlung 
mit B e n z o l s u l f o c h l o r i d  eine fast volistttndige Reaktionstr~igheit 
zeigt. Ferner ergibt die erw~thnte L6sung unter Anwendung yon 
10 und t10 Volt Spannung keinen Stromdurchgang. Erst b e i  
ltingerem Erhitzen wurde bei 110 Volt eine ganz geringe Strom- 
l e i tung  erhalten. Auch bei der Einwirkung yon Natriumjodid auf 
5-, 10-und 15% ige L6sungen von Benzolsulfochlorid in Pyrrol tritt 
infolge der mangelhaften Bildung des Additionsproduktes keine Re- 
aktion ein. 

VIII. Entstehung yon farbigen Verbindungen bei der Einwirkung 
yon Pyridin auf Benzolsulfochlorid. 

Das Gemisch von molaren Mengen der angeft'lhrten Kom- 
ponenten oder fertig in festem Zustande vorhandenes Additions- 
produkt derselben gibt mit einem halbert bis zwei Molektilen Kalium- 
hydroxyd eine sehr intensive, tiefrotviolett bis blauviolette F/irbung, 
die am Lichte sehr rasch verblal3t. Die Farbe der alkalischen 
L6sung ist sehr s/iureempfindlich; sie geht beim Neutralisieren yon 
tiefrotviolett in ein sch6nes Gelb fiber. Der Farbenumschlag 1/il3t 
sich geradezu als Indikator verwenden. 

Mit Pyridin geben aul3er Benzolsulfochlorid; p-C1-Benzolsulfo- 
chlorid, o - u n d  p-Toluolsulfochlorid, Phenoldisulfochlorid, Brenz- 
katechindisulfochl0rid die gleiche rotviolette F/irbung. Nur ~,~-Xylol- 
nitr0sulfochlorid gab  einen braunen Farbton. Benzoylchlorid und 
Benzylchlorid geben dagegen mit Pyridin und Lauge tiberhaupt 
keine F/ii'bung. 
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Brom in alkoholischer LSsung sowie Wassers toffsuperoxyd 
in alkalischer entfSrben d{e LSsungen berei~s in der K~tlte; S~iuren 
hingegen erst in der Hitze. 

13bet die Natur der in der LSsung enthaltenen Stoffe kann 
infolge ihrer Labilit/it vorl~iufig nichts ausgesag't werden, und es 
gelang bisher nicht, dieselben aus der LSsung in Substanz ab- 

�9 zuscheiden. 
Die im vorstehenden besprochene Farbenreaktion erwies sich 

als sehr geeignet zum Nachweis yon kleinsten Mengen Pyridin. Zu 
der auf Pyridi n zu prtifenden w/isserigen LSsung wird zu diesem 
Behufe die Menge festen Atzkalis, beziehungsweise wSsseriger Kali- 
lauge zugesetzt,  die erforderlich ist, um eine etwa doppeltnormale 
Kalitauge zu erhalten. Zu 10cm ~ dieser LSsung werden dann zwei 
Tropfen Benzolsulfochlorid hinzugefflgt, wobei bei nicht zu geringer 
Konzentration des Pyridins sogleich die charakteristische Rotviolett- 
f~irbung auftritt. Falls dies nicht der Fall ist, l~tl3t man das be- 
schickte ProberShrchen unter Lichtausschlul3 stehen. Selbst bei An- 
wesenheit  von nut  sehr geringen Mengen Pyridin tritt hiebei all- 
m/ihlich die vorher erwgthnte charakteristische Farbe auf. 

Die Homologen des Pyridins geben start der violettroten eine 
mehr  granatrote FS.rbung. Andere ebenfalls untersuchte stickstoff- 
haltige Ringgebilde zeigen bei der gleichen Behandlung gar keine 
charakteristischen Farbenerscheinnngen. 

Wie die nachfolgende ZusammenstelIung zeigt, kann noch in 
10cm '  einer w/isserigen LSsung, die 0 " 0 1 %  Pyridin enthS.lt, das- 
selbe, wenn auch erst nach einiger Zeit, einwandfrei nachgewiesen 
werden. 

Die Anwesenheit  yon Alkohol erhSht in geringen Mengen die 
Empfindlichkeit der Reaktion; dieselbe tritt in Gegenwart  yon 3 bis 
50/0 Alkohol bei A nwendung  yon lOc~n ~, die 0"0020/0 Pyridin ent- 
halten, noch immer mit einiger Sicherheit auf. 

Die Empfindlichkeit der dutch Benzolsulfochlorid hervor- 
gerufenen F/irbungen bei den Homologen ist eine weitaus geringere, 
wie dies ebenfalls die hier angeftihrte Tabelle zeigt. 

lO/o O" 50/0 O" 25o,' o O' lOo 
Pyridin . . . . . . .  -t- ~ --~ ~ '  
Picolin . . . . . . . .  n. I h q- n 1 h -+- spurw. -~ - -  
Lutidin (k~iufl;). n. 1 ~ -k- n. 1 t~ ~- -+- Jr- 

o. 05o o o. 025O.o o' 010. 0 
Pyridin . . . . . . .  n. 3 h q- n. 5 h --~ n. 5 ~ -q- 
Picolin . . . . . . . .  - -  - -  - -  
Lutidin (kiiufl.) . - -  - -  - -  

Bei Anwendung  von Pyrrol, Piperidin, Chinolin, Chinaldin und 
Phenazin konnte keine Farbreaktion beobachtet werden. Zu den 
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vorstehenden Versuchen wurden je 10 c m  a einer w/isserigen Ldsung  
des jeweiligen angegebenen Prozentgehaltes verwendet. 

Versuche, bei welchen in Gegenwart steigender Mengen yon 
AIkohol gearbeitet wurde, gaben bei Anwendung von je 10 c~t a der 
wtisserig-alkoholischen LSsung yon Pyridin folgende Resultate: 

Pyridin Alkohol Zeit 
0/o 0/o in Stunden 

0"01 10 4 
0 '  005 10 4 
0"008 3 bis 5 2 
0 '004  3 ~, 5 2 
0'002 3 ,> 5 4 

Bei einem Alkoholgehalte yon 50~ versagte der Nachweis 
infolge der raschen Verseifung des Benzolsulfochlorides vollst/indig. 

Die yon V o n g e r i c h t e n  1 angegebene Farbenreaktion, welche 
gestattet, mit alkohotischem e-Dinitrochlorbenzol Pyridin in einer 
0"1% igen wS.sserigen oder alkoholischen L5sung noch mit Sicher- 
heir zu ermitteln, scheint nach den Angaben des genannten Autors 
wesentlich unempfindlicher zu sein; die A nwesenheit yon Alkohol 
stSrt anscheinend nicht. 

Auch die yon K u n z - K r a u s e "  angegebene Reaktion zum 
Nachweis des Pyridins in mit denaturiertem Alkohol bereiteten 
Tinkturen scheint wer~iger empfindlich zu sein als die in dieser 
Arbeit besprochene, da der erwghnte Autor angibt, daI3 in 20 c~F 
Tinktur noch 0"01g Pyridin ( - -0"05~ LSsung) nachzu- 
weisen sin& 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. J. P o l l a k  
fiir sein fSrderndes Interesse, welches er voliegender Arbeit stets 
entgegengebracht hat, unseren besten Dank auszusprechen. 

1 B 32, 2571 (1899). 
2 Apoth.-Ztg. 31, 403 (1916). 


