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Ober die Einwirkung von Chlorsulfons ure 
auf Phenole 

IV.  Mi t te i lung  ~ 

Von 

Jakob  Pol lak und Erich G e b a u e r - F f i l n e g g  

{Aus dem Laboratorium fiir chemisehe Technologie der Universit~t in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 

~n FQrtsetzung der im hiesigen Institut durchgeftihrten syste- 
matischen Untersuchungen tiber die Einwirkung der Chlorsulfon- 
s/iure auf Phenole soll in der vorliegenden Mitteilung fiber den 
Verlauf der Reaktion zwischen Phlorogluzin, beziehungsweise 
Pyrogaliol  und ChlQrsulfonstiure berichtet werden. 

Bevor auf die Besprechung der hiebei erzielten Resultate 
eingegangen wird, muI3 eine Angabe in der letzten Mitteilung 
richtiggestellt werden. Die neuerliche Durchsicht der Arbeiten yon 
A. H a n t z s c h  und J. U. N e f  und insbesondere die Angaben, die 
N e f  anl~ilglich seiner Studien tiber die Konsfitution des Benz0- 
chinons -~ macht, lassen es n/imlich a!s iiuf3erst zweifelhaft er- 
scheinen~ ob die aus Hydrochinon mit Chlorsulfonsg.ure in sehr 
geringer Ausbeute erhaltene rote Verbindung tats/ichlich, wie 
seinerzeit angenommen wurde, ein Dichlordichinoyl darstellt oder 
ob es sich nicht vietmehr um die gew/Shnliche Chloranils/iure 
bandelt. Die Analysenzal?Ien sowie die .sonstigen Eigenschaften stehen 
mit letzterer Annahme vollst~indig in Ubereinstimmung; gegen diese 
sprach scheinbar nut  der Umstand, daft bei der Azetylierung die 
Verbindung unver/t~dert blieb. Nun kann aus der oben zitierten 
Arbeit yon N e f  entnommen werden, daft auch das Diazetylderivat 
der Chloranils~iure bei der normalen Azetylierung nicht gefal3t 
werden kann, so dat3 der Hauptgrund fflr die Annahme des Vor- 
tiegens eines Dichlordichinoyls hinf/~llig wird. Da femer auch d e r  
Zersetzungspunkt  eines Gemenges des vermeintlichen Dichlordichi- 
noyts  mit Chloranils~iure keine Depression ergab, ist das angebliche 
Dichlordichinoyl aus der Literatur zu streichen. 

Phlorogluzin wurde bisher mit ChlorsulfonsS.ure nicht in 
Reaktion gebracht. Mit Pyroschwefels~ure behandelt, gab es eine 
Phlorogluzinm0nosutfos/iure. a Wird Phlorogluzin mit der zehnfachen 

1 Friihere Mitteilungen siehe M..f. Ch. 46,:383 :und: 499 (1925), 
g7, 109 (1926). 

~" J. f. W. Ch. 42, 161 (i890). 
:~ H. Schiff, A..!78, t71 (t875). 
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Gewichtsmenge Chlorsulfonsgure versetzt,  so bildet sich ein weif3er 
K/3rper, der, .wie sp/iter gezeigt werden wird, als Phlorogluzin-  
trisulfos~ture angesprochen werden mul l  Die Chlorsulfons/~ure wirkt. 
also unter diesen Umst~tnden nur sulfurierend. L/il3t man jedoch  
die ftinfzigfache Menge Chl0rsulfons~iure in der K~lte auf Phloro- 
gluzin einwirken, so macht  sich ihre spezifische sulfochlorierende 
Wirkung  geltend, indem Phlorogluzindisulfochlorid entsteht. Durch 
1/ingere Einwirkungsdauer  bei erhghter Tempera tu r  kommt  auch 
beim Phlorogluzin der chlorierende Einfluf3 der S~iure zur Geltung 
u n d e s  bildet sich Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol .  Nach- 
folgende Tabelle soll einen l)berblick tiber die zur  Anwendung  
gelangten Konzentrat ions- und Temperaturverhgl tn isse  und die dabei 
jeweils ents tandenen Reaktionsprodukte geben. 
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1 Be{ Anwendung eines geringeren {Sbersehusses an Chlorsulfons~iure 
Wurden keine fatibaren Produkte erhalten. 

~-Dutch den fetten Druck soil zum Ausdruck gebracht werden, dat} 
.unter den a~gegebenen Reaktionsbedingunge~l die betreffendm~ Stoffe in 
relativ giinstigster Ausbeute erhalten werden. 

Das sich bei der Einwirkung der zehnfachen Menge Chlor-  
sulfonsii~are auf Ph lorog luz in  sofort in der Kiilte abscheidende 
Produkt  (Phlorogluzintrisulfosgmre) konnte trotz verschiedenartigster  
Versuche von anhaftender anorganischer SS.ure nicht Kei be- 
kommen  werden.  Bei Umkrysta l l i sa t ionsversuchen erfuhr es infolge 
des Geha t t e s  an anorganischer  S~ure stets eine wei tgehende Ver- 
/ inderung unter Bildung von Ptnlorogluzid und Phlorogluzin. Die 
Aufkt~irung desselben wurde  folglich tiber seh]e Derivate in Angriff 
genommen.  W'urde das bei der Behandlung voI~ Phlorogluzin mit  
der zehnfachen Menge Chlorsul%nsgure erhaltene Reakt ionsprodukt  
mit einer 5.therischen L6sung  yon Anilin behandelt,  um hiebei aua 
einem m~Sgliche,weise vorhandenen  Sulfochlorid ein Anilid darzu- 
stellen, so konnte kein entsprechendes Produkt gefafit werden.  
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Vielmehr wurde trotz wiederholter Versuche stets nur A n i l i n s u l f a t  
:soliert. Diese Beobachtung ist dadurch zu erklg.ren, dal3 in der 
vorliegenden Verbindung die Sulfogruppen nut mit sehr geringer 
Festigkeit am Kern haften. Dementsprechend konnte beobachtet 
werden, dab nicht nur Minerals~uren, sondern auch Essigsiiure in 
der Hitze oder bei hSherer Konzentration rasch eine weitgehende Ver- 
/inderung des Produktes unter Abspaltung der Sulforeste hervor- 
rufen. Die quantitative Abspaltbarkeit durch Salzs/iure (1:1) bildete 
die Grundlage f/it eine analytische Bestimmung der am Phlorogluzin 
gebundenen Sulforeste. 

Bei diesem Verseifungsvorgang wurde stets eine VerfS.rbung 
tier LiSsung beobachtet und oft bei Einhaltung bestimmter Kon- 
zentrations.verh~ltnisse die Bildung eines Niederschlages festgestellt, 
der :nit P h l o r o g l u z i d :  identifiziert werden konnte. Das hiebei 
NoB intermeditir entstehende Phlorogluzin konnte in den Laugen 
des Phlorogluzids nicht nur durch die Fichtenspan- und die violette 
Eisenchloridreaktion nachgewiesen, sondern auch in Substanz ge- 
falBt werden. 

Ftir das Entstehen einer Phlorogluzintrisulfos~ure spricht das 
Verhalte:~ des Rohproduktes gegen Ammoniumkarbonat. Es bildete 
sich ntimlich nicht ein Amid, sondern das A m m o n i u m s a l z  der 
P h l o r o g l u c i n t r i s u l f o s / t u r e ,  analog zur Entstehung des Kal ium- 
sa l ze s  bei der Einwirkung von Kaliumkarbonat. Das gleiche 
Kaliumsalz entstand an Stelle eines Methylierungsproduktes, als 
das aus Phlorogluzin erhaltene Chlorsulfons/iureeinwirkungsprodukt 
beim Versuch Hydroxylgruppen nachzuweisen mit Dimethylsulfat 
und Kalilauge methyliert werden sollte. Die herabgesetzte A1- 
kylierbarkeit des vorliegenden, hoch substituierten, stark sauren 
Phlorogluzinderivates ist nicht auff/illig, weil auch Phloroglazin- 
karbons~iure nut unter bestimmten Bedingungen methyliert werden 
kann. 

Das Kaliumsalz der Phlorogtuzintrisulfostiure wurde ferner in 
mit Essigs/iure schwach anges/iuerter wtisseriger L/Ssung mit Brom 
versetzt, wobei gleichzeitig die entsprechende Menge Kaliumazetat 
zugegeben wurde, um die jeweils bei der Reaktion sich bildende 
Bromwasserstoffsiiure abzustumpfen. In einem Vorversuch wurde ge- 
zeigt, dab eine Essigs~.urekonzentration, welche der bei dieser 
Reaktlon entstehenden zumindest entsprach, noch keine merkliche 
Abspaltung der Sulfogruppen verursacht. Da nun bei Bromierung 
2, 4, 6 - T r i b r o m p h l o r o g l u z i n  entstand, so ist die Annahme nahe- 
tiegend, dal3 die Sulforesle durch das eintretende Brom verdr/ingt 
wurden und dal3 dementsprechend in dem Sulfurierungsprodukte 
die Sulfogruppen nicht esterartig gebunden vorliegen, sondern an 
denselben Stellen sich befinden wie das Brom im 2, 4, 6-Tribrom~ 
ph!orogluzin. 

1 J. H e r z i g  und R. Kohn,  M. 29, 677 (1908). 
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Bei der Behandlung der Phtorogluzintrisulfos/iure sowie ihres 
Ammoniumsalzes mit Phosphorpentachlorid entstand ein schSn 
krystallisiertes Derivat, das sich durch Analyse und Verhalten mit 
dem schon bekannten O k t o c h l o r z y k l o h e x e n o n  (I) a identisch 
erwies und in I)bereinstimmung mit dieser Annahme im Sinne 
der Literatur 2 zu Pentachlorphenol reduziert  werden konnte. 

Die Bildung des Oktochlorzyklohexenons karm vielleicht 
durch die Annahme erkl/irt werden, daft nach VerdrSmgung d e r  
SuKogruppen dutch Ch!or das intermedigLr entstandene Produkt (a) 
in der bisekundgr-terti~.ren Form, die auch bei der Bildung der 
C-Alkylderivate des Phlorogluzins e{ne Rolle spielt, a welter reagiert, 
indem die noch nicht substituierten Wassers toffatome der Methylen- 
gruppen, sowie die Sauerstoffatome der beiden Karbonylreste durch 
Chlor ersetzt werden (b). Hierauf erfolgt Umiagemng in die drei- 
fach sekund~ire Form (c) und unter gleichzeitiger Abspaltung vor~ 
Salzs~iure bi!det sich Oktochlorzyklohexenon (I). 

o 
oH oH II o 

~ /~ - - -O  C1\ <C1 li: " 

c !  
H C[ C1 CI CI CI 

a b c I 

Tro tzdem aus der Ph]orogluzintrisulfos/iure mit Anilin in 
~itherischer L6sung, wie bereits berichtet, kein Anilid erhalten 
werden konnte, wurde diese Sgure doch im Verlaufe der Unter- 
suchungen auch ohne LOsungsmittel direkt mit Anilin behandelt.  
Dabei konnte ein Derivat isoliert werden ,  das mit dem bereits be- 
kann t e n  sym. T r i ( p h e n y l a m i d o ) b e n z o l  (II) ~ identisch war. 

Die bei der Chlorierung, der Bromierung, beziehungsweise der 
direkten Einwirkung yon Anitin auf die Phiorogluzintrisulfos~ure 
entstehenden Reaktionsprodukte zeigen, dal3 in der genannten S~ure 
die Sulforeste /ihnlich leicht beweglich sind wie die Karboxyigruppe 
in den Phlorogluzinkarbonsguren. 

Dutch den Eintri t t  der Sulfogruppen in das Phlorogluzin- 
molektil wird weiterhin anscheinend die Substituierbarkeit der 
Hydroxylgruppe.n wesent!ich erleichtert. \V~hrend n~mlich nach, 
den Angaben v o n  M i n u n n i  5 Phlorogluzin erst bei achtstCmdigem 

1 Th. Zincke, B. 27, 551 (1894); 
R. Benedikt und M. v. Sghmid. M. g, 608 (1883}. 

2 Th. Zineke, B. 27, 551 (1894)~ 
a j. Herzig und S. Zeisel, M. f. Ch. 9. 882 (1888). 

G. Minunni, G. 20, 337 (1890). 
5 I . c .  
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Erhitzen mit Anilin in das sym. Tri(phenylamido)benzol flbergeht i 
geschieht dies bei der Phlorogluzintrisulfos/iure schon beim ein t 
maligen Aufkoehen mit Anilin. Ein Versuch zeigte, dab Phloro- 
gtuzin m i t  Anilin kurz zum Sieden erhitzt anscheinend noch nicht 
reagiert. Das Verhalten der Phlorogluzintrisulfos/ture sowie das 
des noch zu bespreehenden Phlorogluzindisulfochlorids und de,s 
Phlorogluzindisutfanilids weisen darauf bin, daf3 zwischen der Ent- 
stehung des sym. Tri(phenitamido)benzols und der leichtefl Be- 
weglichkeit der Sulfogruppe ein Zusammenhang besteht, indem 
in :den beiden erstgenannten F/illen, in denen die Sulforeste teicht 
beweglich sind, gieichzeitig mit der Bildung yon Anilinsulfat aucl~ 
sym. Tri(phenylamido)benzol entsteht, beim Anilid hingegen, bei 
welchem die Sulforeste relativ fest barren, ~hnlich wie beim 
Phlorogluzin selbst, bei lmrzem Erhitzen keine Reaktion eintritt. , 

Es wurde weiters untersucht, ob tihnlich wie der Anilinrest 
auch der Paraaminophenolrest eingeftihrt w,erden kann. W/ihrend 
beim allm~hlichen Erhitzen des Gemisches yon entsprechenden 
Mengen Phlorogluzintrisulfos~iure mit y-Aminophenol direkt oder 
in Nitrobenzol nur das S c h w e f e l s ~ i u r e s a l z  des p -Amino-  
p h e n o l s  gefai3t werden konnte, also nur die Abspaltung de~; 
Sulfos~iuregruppen eingetreten war, wurde bei sofortigem scharfer~ 
Erhitzen oder welt besser noch beim Eintragen in sieden.des 
Nitrobenzol anscheinend 2, 4, 6 - T r i - @ - o x y a m i n o p h e n y l ) - p h l o r o -  
g luz in  (III) erhalten. 

NHCcH 5 OH 

H,NJ H 
H NHC6H40H 

II III 

Es k6nnte sich also in diesem Falle mSglicherweise um eine 
Reaktion handeln, bei der die Sulfogruppen direkt durch Aminopheno[ 
ersetzt werden und die Hydroxylgruppen des P.hlorogluzins unver- 
tindert bleiben. Ob dieser verscbieden gerichtete Reaktionsverlauf 
mit Anilin, beziehungsweise p-Aminophenol auf die geschw/tchte 
Basizit~it des letzteren im Gegensatz zu Anilin zurtickzuftihren ist, 
sei dahingestellt. 

Wie bereits erwfthnt, entstand bei der Einwirkung eines 
grOl3eren t21berschusses von Chlorsulfons/iure auf Phlorogluzin, be- 
ziehungsweise bei einer h/Sheren Temperatur ein Phtorogluzin~ 
disulfochlorid, das nicht nur durch die Analyse und Molekular- 
ge~vichtsbestimmung, sondern such noch durch die Bildung und 
Analyse des entsprechenden Dianilids charakterisiert wurde, 

Beim Phlorogluzindisulfochlorid konnte die Abspa!tung der 
Sulfogruppen mittels Salzs~iure analog wie bei der Phlorogluzin- 
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tfisulfos/iure durchgeffihrt und zur quantitativen Bestimmung des 
Schwefels benfitzt werden. 

Einen fihnlichen Verlauf wie bei der Phlorogluzintrisulfos~iure 
nahm auch beim Phlorogluzindisulfochlorid die Einwirkung. yon Ani!in 
ohne Verdfinnungsmittel, indem bei der gleich kurzen Einwirkungs- 
dauer, wie im vorher beschriebenen Fall, das sym. Tri(phenylamido)- 
benzol erhalten wurde. 

Die an sich auffallende Tatsache, daft bei, der Einwirkung 
einer grSt3eren Menge Chlorsulfons/iure auf Phlorogluzin, beziehmSgs- 
weise bei einer hSheren Temperatur eine Verbindung mit weniger 
Sulfogruppen entstand, als bei einer gelinderen Behand!ung , konnte 
erh~irtet werden, indem freie Phlorogluzintrisulfostiure durch Ein- 
wirkung iiberschfissiger Chlorsulfons/iure schon in der Kfilte in 
das erwiihnte Phlorogluzindisul%chlorid fibergefflhrt wurde. Diese 
Beobachtung kann vielleicht auch durch die Annahme erkl~irt werden, 
daft die Trisulfos~iure des Phtorogluzins in der bisekundtir-tertitiren 
Form voriiegt, und dab die zwischen den beiden Karbonylgruppen 
befindliche Sulfogruppe besonders beweglich ist. Anderseits gelang 
es, das aus dem Phlorogluzindisulfochlorid mit Kaliumkarbonat 
entstehende phlorogluzindisulfosaure Kalium durch Einwirkung yon 
wenig Chlorsulfonstiure in der K~ilte und nachherige Behandlung 
m{t Kaliumkarbonat in das Kaliumsalz der Phlorogluzintrisulfos~iure 
iiberzufflhren. 

P e n t a c h l o r p h e n o l  u n d H e x a c h l o r b e n z o l  bilden sich bei 
besonders intensiver Einwirkung der ChlorsulfonsS.ure auf Phloro- 
gtuzin. Die beiden Produkte entstanden auch in bedeutend ktirzerer 
Zeit bei der Einwirkung yon reichlichen Mengen chlorsulfonsauren 
Natriums a u f  Phlorogluzin. 

Was nun das Verhalten des Pyrogallols betrifft, so liegen 
fiber die Einwirkung der ChlorsulfonsS, ure auf dasselbe bisher 
keine Angaben in der Literatur vor. Bei Behandlung des ge- 
nannten Phenols mit Sulfurylchlorid waren je nach der ange- 
wandten Menge und den Versuchsbedingungen Mono-, Di- und Tri- 
chlorpyrogallo! ~ erhalten worden, wtihrend mit Schwefels~iure schon 
v0~) verschiedenen Seiten Sulforeste in den Kern eingefiihrt werden 
konnten. ~- Ferner ,erhielt E. B a u m a n n  3 beim Behandeln des 
Pyrogallols mit Kaliumpyrosulfat einen Pyrogallolmonoschwefel- 
s~ureester. 

Die Einwirkung von Chlorsulfons~iure auf Pyrogallol ergab bei 
Zimmertemperatur nicht welter untersuchte Pyrogallolsulfostiuren, 
bei einer Temperatur yon 100 ~ bis 120 ~ und kurzer Einwirkungs- 
dauer hingegen analog zu den Beobachtungen be i  den meisten 
bisher untersuchten Phenoten ein P y r o g a l l o l d i s u l f o c h l o r i d  (IV), 

t A. P e r a t o n e r ,  G, 28, I., 224 (1898). 
H.  Schif f ,  A. 178, 179 (t875); 
De.lage, C. r. 181, 450 (1900), !32, 421 (1901). 

3~ B. 11, t9t3 (1878). 
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Ein Monosulfochlorid konnte auch beim Pyrogallol, /ihnlich wie auch 
bei  allen schon untersuchten Phenolen, nicht erhalten werden. Ein 
Pyrogalloltrisulfochlorid entstand auch bei ltingerer Einwir.kung yon 
Chlorsulfons~iure bei 100 ~ bis 120 "~ nicht. Der Eintritt einer dritten 
Sulfochloridgruppe in den Kern erschien ja auch a priori als 
~h6chst unwahrscheinlich, d a i m  Pyrogatloldisulfochlorid 5.hnlich wie 
im p-Kresol- sowie im Brenzkatechindisuifochlorid, zu den beiden 
schon vorhandenen Sulfaehloridgruppen keine freie Metastellung 
mehr vorhanden ist. Bei Einwirkung von Chlorsulfons~ure auf 
Pyrogallol bei h6herer Temperatur entstand analog zu den Beob- 
achtungen bei den drei isomeren Dioxybenzolen infolge der  oxy- 
dierenden und chlorierenden Wirkung der Chlorsulfons/iure Chlor- 
ariil und P e n t a c h l o r p h e n o l .  

Das Pyrogalloldisulfochlorid verseift sich teicht in Wasser 
und konnte aus dem Reaktionsgemisch nur durch Ausgiel3en des- 
selben in konz. Salzs/iure oder 6013rozentige Schwefels/iure .isoliert 
werden. Es zeigte sich hier, dab nicht nut ein Uberschul3 an 
Chlorionen, sondern auch ein blof3er lJberschul3 an Wasserstoff- 
ionen der Verseifung in freie Sulfos~iure und Salzs~ture entgegen- 
wJrkt. 

Der Umstand, dab beim Kochen des Pyrogalloldisulfochlorids 
mit konz. Salzstiure SO~ ~ Ionen in der LSsung nachgewieser~ 
wurden, liel3 sich durch die infolge der geh/iuften Hydroxylgruppen 
bedingte Beweglichkeit der Sulfogruppen erkI/iren. Die a priori 
mSgliche Annahme, daf3 es sich um das Chlorid eines Pyrogalloldi- 
schwefels/iureesters (V) handle, der beim Kochen mit S/iure 
Schwefels'tiure abspalten mtisse, wurde dutch Untersuchung der 
bereits yon M. De lage  1 dargestellten Pyrogalloldisulfos/ture aus- 
geschaltet, da diese mit. konz. Salzs~iure gekocht, ebenfalls 
Schwefels/iure lieferte. ObwohI durch dieses analoge Verhalten 
bereits das Vorliegen eines Pyrogalloldisulfochlorids sehr wahr- 
.scheinlich gemacht war, wurden trotzdem auf das vermutliche 
Pyrogalloldisulfoch!orid sowie auf die Pyrogalloldisulfos~ure die- 
selben chlorierenden Agentien einwirken geIassen, um auf diese 
Weise yon beiden Ausgangsmateria!ien zu gleichen Derivaten zu 
gelangen. 

OH OH C1 

H H H 

IV V VI 

Bei der Einwirkung yon Phosphorpentachlorid atff Pyrogallol- 
disulfochlorid bei 140 ~ entstand das 1-Chlor-2, 6 - d i o x y b e n z o l - 3 ,  

C. r. 132, 421 (1901). 
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5 - d i s u l { o c h l o r i d  (VI). Bei der Behandlung mit ~ Thionylchlorid 
konnte dasselbe erst bei achtstiindigem Erhitzen im Rohr auf 
100 ~ erhalten werden, wS.hrend sich bei hSherer Temperatur und 
1/ingerer Einwirkung Pen tach to . rpheno l  und H e x a c h l o r b e n z o l  
bildeten. 

Wurde die nach der Vorschrift yon Delage  hergestellte 
Pyrogalloldisulfos/iure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so erhiett 
man nur wasserlSsliche Verbindungen (Su!fotannins/4uren). 1 Bei der 
Einwirkung yon Thionylchlorid auf die Pyrogalloldisulfos/~ure 
wurde, wie bei der 1/ingeren Einwirkung auf das Pyrogalloldisulfo- 
chtorid, Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol erhalten, w~thrend 
Monochlordioxybenzoldisulfochlorid oder Pyrogalloldisulfochlorid in 
diesem Falle nicht isoliert werden konnten. Die beiden Agentien 
fibteri als6 auf Pyrogalloldisulfos/iure nur eine wasserentziehende, be- 
ziehungsweise eine votIst~indig, aber nicht eine partiell chlorierende: 
Wirktmg aus. Der Zusammenl-tang zwischen Pyrogalloldisulfo.sfiure 
und dem vermutlichen Pyrogalloldisulfochlorid konnte dutch Uber- 
ffihren der ersteren Verbindung in letztere mittels ChlorsulfonsS.ure 
erwiesen werden. Es l iegt also nahe, anzunehmen, dab die Reaktior~ 
bei der Bildung des Pyrogalloldisulfochlorids durch Einwirkung vol~ 
Chlorsulfons~ture auf Pyrogallol fiber die Pyrogalloldisulfos~iure 
f/ihrt. Bei langer ginwirkung yon Chlorsulfons/iure und hSherer 
Temperatur wurde auch aus der Pyrogalloldisulfosiiure Pentachtor- 
phenol erhalten. 

Die vom Pyrogallol ausgehend dargestellten Verbindungeta 
zeichnen sieh durch leichte Verseifbarkeit und Oxydierbarkeit 
aus. Das letztere erscheint bei Derivaten des Pyrogallols nicht 
auff&ltig. 

Zusammenfassend kann ges.agt -,.'erden, dab die Chlorsulfon- 
s~ure sowohl auf Phlorogluzin als auch auf Pyrogallol im wesent- 
lichen in drei Richtungen, und zwar kernsulfurierend, kernsulfo- 
chtorierend und rein chlorierend (unter teilweiser, beziehungsweise: 
g/inzlicher Entfernung der Hydroxylgruppen) wirkt. 

Versuehsteil. 
I. Einwirkung yon Chlorsulfons~ure auf Phlorogluzin. 

Von 

Viktor  We[nmayr .  

A. Phlorogluz{n-2, 4, 6-TrisulfosRure. 
Bei allm/ihlichem Eintragen yon 5 g  Phlorogluzin 2 in 5 0 g  

Chlorsulfonsiiure trat unter Salzs/~ureentwicklung TemperaturerhShung 

1 H. Schi f f ,  A. 178, 182 0875) ;  R. A n s c h i i t z ,  A. 415, 87 (1918). 
Zur Anwendung gelangte ,,Phlorogluzin diresc~rzinfrei kl~st.~, yon Merck . .  



Einwirkung yon Chtorsulfong~iure auf Phenole. 5 4 5  

auf etwa 35 ~ bis 40 ~ ein. Nach dem Eintragen yon ungef/ihr zwei 
Dritteln des Phlorogluzins begann sich ein weil3er Niederschlag ab- 
zuscheiden und zum Schlul3 erstarrte das ganze Reaktionsgemiscl~ 
zu einem weii3en Brei. Unter 5fterefn Umrtihren wurde eine Viertel- 
st unde stehengelassen und dann der ausgeschiedene feste KSrper 
auf  einem gtttsernen Goochtiegel v o n d e r  tiberschtissigen Chlor- 
sulfonsS.ure getrennt. Dutch Abpressen auf einer Tonplatte und 
Trocknen im Vakuum fiber Schwefels~iure und J~tzkali wurde das 
robe Einwirkungsprodukt yon der anhaftenden Mineralsfiure m/Sglichst 
befreit. Die Substanz 15ste sich in Wasser und konz. Salzstiure 
sowie in A!kohol, Azeton und Essigester. Nach dem Abdampfen 
dieser L0sungsmittel hinterbtieb jedoch immer ein niehtkrystallisierter 
schmieriger R;~ickstand, der in trockenem 2[theb Benzin, Benzol 
und /ihnlichen L6sungsmitteln unlSslich war. Die wgisserige LOsung 
reagierte sauer; entwickelte mit Karbonaten Kohlensfiure und zeigte 
mit Eisenchiorid eine tief weinrote F/irbung. 

"10g der Substanz wurden nach mehrtfigigem Stehen im 
Vakuum fiber J~tzka/i mit 200 g Ammoniumkarbonat fein verrieben. 
Durch Erhitzen am kochenden Wasserbad, wobei die Masse nach 
einiger Zeit dutch Eintritt einer lebhaften Reaktion fltissig und 
schliel31ich wieder fest wurde, konnten 10 g eines dunkelrot gef/irbten 
Ammoniumsalzes erhalten werden. 

Dieses Produkt war in Wasser sehr leicht, in allen organischen 
LSsungsmitteln hingegen unlSslicb, gab mit Eisenchlorid eine tief 
weinrote F/irbung und wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser 
unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Beim Erhitzen im zu- 
geschmolzenen RShrchen in einem auf 240 ~ vorgeheizten Schmelz- 
punktapparat trat zwar bei 2 ? 2  ~ bis 2 7 5  ~ Zersetzung ein, docl:i 
war dieser Zersetzungspunkt sehr abh/ingig von der Art des 
Erhitzens. 

Das an der Luft zur Konstanz getrocknete Produkt gab bei 
cter Analyse Werte, die mit der  Formel 

C6H:sSaNaO:e. 1 "5 HsO 

eines p h l o r o g l u z i n t r i s u l f o s a u r e n  A m m o n i u m s  in guter Uber- 
einstimmung standen. Das Krystatlwasser wurde bereits tibel ~ 
Schwefels~iure im Vakuum abgegeben. 

0 " I 0 8 3 g  Substanz gaben 0"0639 g C02 und ()'0381 g H20. 

0 " 1 0 4 5 g  << ~ 0 " 0 6 2 4 g  CO) >, 0 " 0 4 0 7 g  H,20. 

0 " 1 0 0 9 g  >> ~ 0 " 1 5 8 3 g  BaSO 4. 

0" 1083 g ~ ~ 0" 1689 g BaSO4.1 

0 " 1 4 2 3 g  ~ ~ 1 1 " 9 0 c ~  3 N (744~nn~, i 8 ~  

0 " 1 4 0 4 g  >> ,> 11"90 cm a N (743 m~t, 24~ 

0 '2194  g ~ ~ 0"0137 g aqu. 

:t Dieser Sehwefelwer~ wurde dureh Ausf~llen der bei der Verseifung mi~ 
Salzsiiure 1 : 1 gebildeten Schwefels~iure' ermittelK 
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Ber; fib" C6H15S3N3012.1"5 H20: C 16"20; H 4'08; S 21'65; N 9'46; 
aqu. 6" 08. 

Gef.: C 16"09, 16'29; H 3"94, 4"36; S 21'55, 21'42; N 9'60, 9'52; 
aqu i 6"24. 

AUS d e m  mSgl i chs t  ge t rockne ten ,  w h e n  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  
de r  Chlorsu l fons i iu re  a u f  P h l o r o g l u z i n  w u r d e  mit te ls  K a l i u m k a r b o n a t -  
! S s u n g  das  K a l i u m s a l z  darges te l l t ,  w e l c h e s  in W a s s e r  b e d e u t e n d  
s c h w e r e r  15sl ich '  w a r  als  das  e n t s p r e c h e n d e  A m m o n i u m s a l z ,  aus  
d e m ' e s  a u c h  du rch  Erw~irmen mit  Ka l i l auge  erha l ten  w e r d e n  
konnte .  I n  den 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  w a r  es e b e n s o  wie  
j e n e s  unlSs l ich ,  mit  E i s e n c h l o r i d  ze ig te  es  w i e d e r  die s c h o n  er- 
wS.hnte t iefrote F~rbung .  A u s  W a s s e r  bis  z u m  A u s b l e i b e n  der  
R e a k t i o n  a u f  SO~ H und  C1 ~ umkrys ta l l i s i e r t ,  s c h i e d e n  s ich s chSne  
weifie,  k le ine  N a d e l n  ab. 

Die  an der  Luft  z u r  K o n s t a n z  g e b r a c h t e  V e r b i n d u n g  gab  bei  
de r  A n a l y s e  W e r t e ,  die g u t  mi t  den  f(ir d ie  F o r m e i  

C~HaS3Ka01~. 1 �9 5 H~O 

e ines  p h l o r o g l u z i n t r i s u l f o s a u r e n  K a l i u m s  b e r e c h n e t e n  Ober-  
e in s t immten .  

o. 1015 g Substanz gaben 0'0531 g CO~ ~_md 0'0107 g H20. 
�9 >> ~> 0"0543g CO 2 >, 0"0093g H~O. 
U't189 Z >, ~> O" 1634 g BaSO 4. 
O" 1280 g ,> >, 0"16842. BaSO4.1 
0"0813g >> >; 0 '0423g K2SO 4. 
0 "1016 g >> >, 0' 0522 g K~SO 4. 
t '0048 g" ,> ,> 0' 0549 g aqu. 

Bet. ffir C6H3S3K3012.1"5 H20: C 14"19; H 1"19; S 18'96; K 23'11; 
aqu. 5" 32. 

GeL: G 14'27, 14'14; H 1"18. 0'99; S 18'87, 18"80; K 28"35, 23'05; 
aqu. 5" 46. 

Die A n a l y s e n  der  im V a k u u m  f i b e r  S c h w e f e l s i i u r e  zu r  Kon-  
~ tanz  g e t r o c k n e t e n  k r y r t a i l w a s s e r f r e i e n  S u b s t a n z  s t a n d e n  ebenfa l l s  
mi t  d e r  F o r m e i  e ines  K a l i u m s a l z e s  der  Phlorogluzin t r i su l fos~iure  in 
O b e r e i n s t i m m u n g .  

~0"1049g; Substanz gaben 0"0569g COo und 0"0064 2. H~O. 
9"1121g >, >> 0"16122. BaSO 4. 
9" 0936 g >, ?> 0' 0505 g K~SO 4. 
�9 1003 ,~" >> ,> 0" 0543 g K~SO 4. 

Ber. fiir C6HaSaK301s: C 14'98; H 0"62; S 20"02; K 24"41, 

Gel.: C 14"79; H 0'68; S 19"75; K 24"21i 24"29. 

D ie  v e r s c h i e d e n e n  Versuche ,  die  p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l g r u p p e n  
zU methy l i e ren ,  ff ihrten b i she r  zu  k e i n e m  e indeu t ig  pos i t iven  Resul ta t ,  

1 Schwefelbestimmung dutch Verseifung. 
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w~hrend bei der Chlorierung der Phlorogluzintrisulfos/iure ein fag- 
bares Produkt isoliert werden konnte. 15 g PhlorogluzintrisUlfos/iure 
wUrden mit der zehnfachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlori d 
4 Stunden auf 130 ~ erhitzt, dann auf Eis ausgegossen, Wobei ein 
nach dem Waschen mit Wasser erstai:rendes O1 erhalten wurde. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ze~igte der K0rper 
den konstanten Schmelzpunkt von 102 ~ bis 103 ~ :und gab im 
Vakuum zur Konstanz gebracht, bei der Analyse Werte, die auf 
ein O k t o c h l o r z y k l o h e x e n o n  won der Formel C6ClsO hinwiesen. 

0" i027~r Substanz gaben 0'0717 g" CO~ und 0"0025 g" H20. 

0" 1055 g ,~ ~> 0'3247 g" AgC!. 

Bet. f/Jr CGGI80: C 19"37; H 0 '00;  CI 76'32: 

Gef.: C 19"04; H 0 '27;  CI 76'14. 

Eine Verbincrung yon dieser Formel, deren Schmelzpunkt mit 
demjenigen des vorliegenden Produktes fibereinstimmte, ist in der 
Literatur 1 bekannt. In Ubereinstimmung mit den  Angaben der 
Literatur 2 wurde bei der Reduktion Pentachlorphenot (189 ~ ) 
erhalten. 

4 g  phlorogluzintrisulfosaures Kalium wurden behufs Bro- 
mierung in etwa 150 crn a Wasser gelOst und mit 4 g  Kaliumazetat 
versetzt, mit einem Tropfen Essigs~iure anges/iuert und allm/ihlieh 
4 g  Brom unter Vermeidung von Erw~irmung hinzugefiigt. Das 
Kaliumazetat hat den Zweck, die bei der Bromierung frei werdende, 
leicht verseifend wirkende Bromwasserstoffstiure abzustumpfen. Die 
hiebei frei werdende Essigstture spa!tet die Sulfogruppen in dec 
K/ilte bei Itingerem Stehen nur in h6herer Konzentration, in der 
Hitze hingegen rasch ab.  Dutch e inen Parallelversuch konnte ge- 
zeigt werden, dab die bei dem vorliegendon Versuch zugeftigte, 
beziehungsweise entstehende Essigs/iure auch nach langem Steher~ 
noch nicht nachweisbar verseifend wirkt. Wtihrend der Reaktion 
trat eine Trtibung auf und schlieglich bildete sich ein Weif3ec 
Niederschlag, welcher aus alkoholischer LSsung mit \~Tasser gef~illt 
eine krystallisierte Masse gab, dei:en Schmelzpunkt (151 ~ bis 1.53 ~ 
und sonstiges Verhalten auf das Vorliegen yon T r i b r o m p h l o r o -  
g l u z i n  hinwiesen. 3 

Wurde rohe Phlorogluzintrisulfos/iure mit einer /itherischer~ 
Lbsung yon Anilin im Verhtiltnis yon 1 Mol zu 9 Mol einige Zeit 
lang gekocht, so sehied slch unter Abspaltung der Sulfogruppen 
A n i l i n s u l f a t  aus, w/ihrend in dessen Mutterlauge Phlor0gluzin 
naehgewiesen werden konnte. 

1 Th. Z inke ,  B. 2Z, 551 (1894), F. P. 102 ~ b[s 103 ~ . 
R. B e n e d i k t ' u n d  M. v. Schmid ,  M. d, 608 (!833). 

21. c. 

3 J. H e r z i g  und H. K a s e r e r ,  M, 23, 577 (1902). 
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Einen ganz anderen Verlauf nahm die Reaktion, wenn mat: 
Phlorogluzintrisulfostiure und Anilin direkt aufeinander einwirken 
1Jell. In e twa 30 g: i m  Sieden erhaltenes Anitin wurden 10 g rohe 
Phlorogluzintrisulfostiure eingetragen; die sich vollst~indig 16sten. 
Das beim Abktihlen teilweise erstarrende Reaktionsgemisch wurde 
in 500 cm a (2 N)Salzs~iure gegossen, wobei alles nicht in Reakti0n 
getretene Anilin in Lt)sung g i n g  und sich gleichzeitig ein eigelber 
KiSrper (7"5 g)abschied,  der in Wasser fast ::nlSslich, in Alkoh0! 
abet leicht lSslieh war. Durch wiederholtes Aufl0sen in kochendem 
Alkohol und Versetzen :-nit heif3em Wasser wurden lange feine 
Nadeln yon dem konstanten Schmelzpunkt 193 ~ bis 194 ~ erhaitenl 

Die Analyse der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Ver- 
bindung gab Werte, die mit den ftir das sym. T r i - ( p h e n y l a m i d o ) -  
b e nz o 1 bdrechneten gut tibereinstimmten. 

O' 10800 ~ Substanz ggben 0"3247g C02 und 0"0602 g H~O, 
0"1185 g ,, ,, 0":3572g CO 2 >, 0"0651 g H~O. 
0 ' t 2 0 2 g  ,, >, 12" 70 cm a N (743 mm und 16~ 
0"1129g  ,, >, l l ' 9 0 c # a  a N (744mm ,> I8~ 

Ber. f/it C2r C 82"01; H 6"03; N 11"97. 

Gei.: C 82"00, 82"21; H 6"24, 6"15; N 12,20, 12"10. 

Ein sym. Tri(phenylamido)benzol, dessen Verhalten mit dem 
der vorliegenden Verbindung vollst~.ndig tibe:einstimmte, war schon 
von Minunn i :  durch achtsttindiges Kochen yon Phlorogluzin mit 
Anilin dargestellt worden. E s wurde festgestellt, dab beim Phloro- 
gluzin im Gegensatz zur leichter reaktionsNhigen Phlorogluzin- 
trisutfos~iure bei einem kurzen Erhitzen tats~ichlich keine merkliche 
Reaktion eintrat. 

Wurde ein fein verriebenes Gemisch aus 5 g Phlorogluzin- 
trisulfos~ture und 15 g p-AminophenoI in einem kleinen Weithals- 
kotben it:: Olbad eine halbe Stunde auf 105 ~ his 110 ~ erhitzt, so 
zeigte das pulver.ige Reaktionsgemisch eine gleichm~if3ig graue 
Farbe und nach mehrmaligem Auskochen mit Alkohol hinterblieb 
ein fast weil3er Rfickstand, in dessen Laugen Phlorogluzln nach- 
gewiesen werden konnte. Wurde der ungelSst gebliebene KSrper 
wiederholt in siedendem Alk0hol aufgeschl~immt und bis zur voll- 
kommenen L~Ssung mit heil3em Wasser versetzt, so schieden sich 
beim Erkalten feine, fast wei~e, lange Nadeln yon konstantem 
Schmelzpunkt yon 2 7 2  ~ aus. Das Produkt enthielt Schwefels~ture, 
gab nach den: l)bers~ttigen mit Ammoniak p-Aminophenol an den 
2&ther ab und lieferte dementsprechend, im Vakuum zur Konstanz 
gebracht, bei der Analyse Werte, die mit der Formel 

(NH~C6HaOH), H~SQ 

des p - A m i n o p h e n o l s u l f a t s  in 12Jbereinstimmung standen. 

2 G. Mi: :unni .  O. 20, 337 (1890). 
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O' 1 0 9 0 g  Subs tanz  gaben  0 '  1806 g COs und 0 ' 0 4 8 5  g H20. 

0 " l 1 0 3 g  ,, >> 0 ' 0 7 9 5  g BaSO 4 

O ' 1 0 4 0 g  >> ,, " 8"20 c m  a N (745 m ~ ,  20~ 

De:', fiir C/2H14N~O2.H2SO4: C 4 5 ' 5 4 ;  H 5 ' 1 0 ;  S 1 0 ' 1 4 ;  N 8 ' 86 .  

GeE: C ~ 4 5 ' 1 9 ;  H 4"98 ;  S 9"90;  N 9"00. 

Bei dieser Reaktion waren also ersichtlich nur die Sulfogruppen 
der Phlorogluzintrisulfos~iuren abgespalten worden und der Phloro- 
gluzinkern selbst war nicht in Reaktion getreten. 

Wurden in einem 200 cm' fassenden Kolben etwa 100 cm a 
Nitrobenzol tiber freier Flamme zum Sieden erhitzt und in die 
siedende L6sung das fein verriebene Gemisch yon 2 " 5  g Phloro- 
gluzintrisulfos~ture und 7"5 g p-Aminophenol rasch in kleinen Partien 
unter Umschtitteln eingetragen, so bildete sich sofort ein Nieder- 
schlag. Naeh kurzem Aufkochen wurde erkalten gelassen u n d  das 
Reaktioasprodukt hierauf abfiltriert. Dutch V~raschen mit Ather 
konnte das anhaftende Nitrobenzol entfemt werden. Nach dem 
Pulverisieren wurde das Produkt zuerst dutch Aufschltimmen in 
\Vasser, eventuell verde'ranter Salzstiure gereinigt und dann aus 
alkohotischer, beziehungsweise ammoniakalischer L/Ssung mit Wasser 
ausgef/illt. Dabei schied sieh die Verbindung (1 g) meist sehr raseh 
an den Gef/il3w/inden in Form einer amorphen dunkel gef/irbten 
Masse ab. Ein Zersetzungspunkt konnte his 350 ~ nicht beobachtet 
werden. Die Analysen des im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
K6rpers sprechen daftir, dab bei dieser Reaktion ein 2, 4, 6-Tri-  
( p - o x y p h e n y l a m i d o ) - p h l o r o g l u z i n  yon der Formel C~HstNaO 6 
entstanden war. 

9 " 1 9 6 2 g  Subs tanz  gaben  0 ' 4 6 8 4 g "  CO s und  0 ' 0 8 5 6 g  H20. 

0 " 1 1 2 5 g  ,, >> 0'2685g CO 2 >, 0 ' 0 4 2 9 g  H20. 

0 - 1 0 1 8 g  >> >> 8"65 cm 3 N (755 r und 19~ 

O" 1 0 6 0 g  >, ,> 8"80  c~t~ N (755 mlz~ >> 17~ 

Ber. Kit C2,tH~INaO:; T r i - o x y p h e n y l a m i n o - b e l : z o i :  C 72"15;  H 5 ' 3 0 ;  
N 10 '53 .  

C_94H~:N3OG Tri-oxyphenylamino-  p h 1 o r o gI u z in  : C 64 '  40 ; H 4 '  73 ; 
N 9 ' 4 0 .  

GeA: C 65"11,  65"09;  H 4 ' 88 ,  4"27;  N 9"87, 9"71. 

Wurde phlorogluzintrisulfosaures Kalium oder Phlorogluzin- 
trisulfostiure mit Salzs~iure "(1:1) einige Zeit zur Abspaltung der 
Sulfogruppen gekocht, so entstand ein rGtlich gelber Niederschlag. 
In kochendem Wasser suspendiert und mit Azeton zur LgSsung 
gebracht, fiel in der K/ilte eine Verbindung aus, die keinen charak- 
teristischen Zersetzungspunkt zeigte und mit Eisenchlorid keine 
Farbenreaktion gab. 

Auf Grund des Verhaltens und der Analyse des im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Produktes wurde  dieses als P h l o r o -  
g l u z i d  1 (C~H100~) erkannt. 

: J. H e r z i g  und R. K o h n ,  M. 29 ,  677 (1908). 
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0" 1008 g" Substanz gaben 0" 2256 g CO 2 und 0"0436 g H20" 

Ber. fiir C:~H:0Os: C 61"52; H 4"30. 
Gel.: C 61"04; H 4'84. 

Das salzsaure Filtrat des Phlorogluzids gab die bekafmte rote 
Fichtenspan-, beziehungsweise die charakteristische Eisenchlorid- 
reaktion und es konnte aus demselben dutch Ausschtitteln mit 
~ther Phlorogluzin gewonnen werden. 

B. Phlorogluzin-2, 6-disulfochlorid. 

Aus tier Tabelle im theoretischen Tell dieser Abhandlung 
sind die Bedingungen zu ersehen, bei denen .fiberhaupt das Phloro- 
gluzindisulfochlorid gebildet wird. Die beste Ausbeute ergab nach- 
fo!gende Vorschrift: 

5 g Phlorogluzin wurden allm~ihlich zu 250 g ChlorsulfonsS.ure 
hinzugeftigt. Bereits nach dreistfmdigem Stehen schied sich beim 
Eintragen eines Tropfens der entstandenen LSsung in konz. Salz- 
s/iure ein Niederschlag ab, was bei nur zweisttindigem Stehen der 
LSsung noch nicht der Fall war. Nach mehrt/igigem Stehen wurde 
die LSsung langsam durch einen Tropftrichter in konz. Salzs/iure 
fliegen gelassen, wobei sich eine schSne weil3e Verbindung ab-: 
schied, die mit Hilfe eines gl/isernen Goochtiegels v o n d e r  Lauge, 
getrennt werden konnte. Auf einem Tonteller im Vakuum fiber 
Schwefels/iure und Atzkali getrocknet, verblieben 5 bis 6 g eines 
Reaktionsproduktes, das beim Erhitzen mit Wasser und Alkohol 
zersetzt wurde, hingegen in Ather, Benzin, Benzol und Tetrachlor-, 
kohlenstoff unzersetzt 15slich war. Aus einem Gemisch yon 1 Tell 
Benzol und 3 Teilen Benzin wurden weif3e Krystalle erhalten, did 
den konstanten Schmelzpunkt yon 184 ~ zeigten und in w~isseriger ~ 
und alkoholischer LSsung mit Eisenchlorid die gleiche tiefe, wein- 
rote F~irbung gaben, wie die Phlorogluzintrisulfos~iure. 

Die Analysen sowie eine Molekulargewichtsbestimmung des 
fiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten KSrpers stimmten gut 
auf ein P h l o r o g l u z i n d i s u l f o c h l o r i d  yon der Formel C~H~S~C1207. 

0"1015g  >> 
0" 1009 g" >, 
0"1017g >> 
0' 1338 g >, 
0 '  1576 g >, 

m ai]n.) 

0" 1051 g Substanz gaben 0'0867 g CO 2 und 0"0113 g H20. 
>> 0"0835 2 CO~ ,> 0'0130 3 H~O. 

,> 0"090l g AgC1 ,> 0"1450g BaSO 4. 
>, 0"0914g AgC1 >> 0"1453g BaSO 4. 
>> 0" 1949 g Ba SO~i. : 

in 49'9351 g Bromoform 0"13 ~ Erniedrigung. (Nach Beck-  

Ber. fiir C6H4S2C1,~O7: C 22"28; H 1"25; S 19"85; C1 21:95; Molekular- 
gewicht 323'09, 

GeL: C 22"50, 22"43; H 1"20, 1"43; S 19"74, 19"62, 20"01; C1 22"09, 
22"23; Molekulargewicht 349"60. 

1 Schwefelbestimnmng durch Verseifung. 
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Beim Phlorogluzindisulfochlorid zeigte es sich, dab schon 
die SalzsS.ure, die sich beim Kochen mit W a s s e r  durch Verseifung 
bildet, die Abspal tung der Sulforeste als Sehwefels/iure veranlassen 
konnte. 

Zur weiteren Charakterisierung des Phlorogluzindisulfochlorids 
wurden 4 g~ des Rohproduktes mit einer ~itherischen LSsung yon. 
8 g Anilin versetzt und eine Stunde am Wasserbad gekocht: Der  
nach dem Abdestillieren des .'~Ahers verbleibende Rtickstand wurde  
mit verdtinnter Salzs/iure aufgenommen und yon dem in \Vasser  
schwer 15slichen Anitid abfiltriert. Dieses wurde durct{ L6sen ir~ 
Azeton und F~llen mit Wasser  gereinigt; seine Zersetzung begann i 
bei 295 ~ Die Analysen des vakuumtrockenen Produktes stimmte~ 
gut auf das P h l o r o g l u z i n d i s u l f a n i l i d  von der Formel 

C~sH~N~S~O:. 

o' 1065 g- Substanz gaben 0' 1945 e;r CO~ und 0' 0349 g" H~O. 
0"1122 3 " * ,, 0"1168g BaSO~ i. 
0"1082g~ >> ,> 6'30 cm a N.(744 ram, 22~ 
0" 1021 g >> >> 5"93 cm a N (741 #z~,n, 23~ 

Bar. fiir C:sH~6SzN20:: C 49'51; H 3"70; S 14";r0; N 6'42. 

Gef.: C 49'81; H 3"67; S 14"30; N 6"59, 6'52. 

Im Gegensatz zum Phlo~'ogluzindisulfochlorid ist das Phloro- 
gluzindisulfanilid gegen Siiure relativ bestiindig. Erst nach fCmf- 
minutenlangem Kochen mit konz. Salzs:iure konnte Schwefelsiiure 
naehgewiesen werden. 

W e n n  man das Phlorogluzindisulfochlorid mit Anilin ohne 
Verdiinnungsmittel zum Sieden brachte und das Reaktionsprodukt  
in verdi~nnte Salzs/iure ausgo/3, so bildete sich ein gelber Nieder- 
schlag, der aus Alkohol unter Zusatz yon Wasser  umkrystallisiert, 
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem aus der Phloro- 
gluzintrisulfos/iure mit Anilin entstandenen sym. Tri-(phenylamido)- 
benzol identifiziert werden konnte. 

Bei einem Versuch, das Phtorogluzindisulfanilid durch Auf- 
kochen mit Anilin in das Tri-(phenylamido)-benzol umzmvandeln,  
Wurde hingegen nur das unver~.nderte Phlorogluzindisulfanilid 
zuriickgewonnen. 

Das Phloroaluzindisulfochlorid konnte auch aus der Phloro z 
gluzintrisulfos/iure erhalten werden. Trug  man einen Teil Phloro z 
gluzintrisulfos/iure in 25 beziehungsweise 50 Teile Chlorsulfon a 
s/iure ein und wurde nach zweit:igigem Stehen die entstandene 
LSsung i n  konz. Salzs/iure yorsiehtig ausgegossen , so schied" sieh 
ein weil3er Niederschlag ab, der aus einem Benzin-Benzolgemisch 
(3: 1) Krystalle v6m Schmelzpunkt  184 ~ , gab, d i e  durch einen 
Mischschmelzpunkt:mit  dem frtiher hergestellten Phlorog!uzindisulfo- 
chlorid identifiziert: werden konnten. 
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Es zeigte sich ferner, dal3 man auch vom Phlorogluzindisulfo- 
,chlorid zur Ptilorogluzintrisulfos/iure gelangen kann. 5 g  Phtoro- 
gluzindisulfochlorid wurden zu diesem Behufe zungchst  durch 
AuI15sen mit einen-i geringen l]berschul3 einer etwa 10prozentigen 
KaliumkarbonatlSsung in ein Kaliumsalz umgewandelt,  welches 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser  und Troeknen bei 100 ~ 
mit dei" Formel C6Hr 9 eines p h l o r o g l u z i n d i s u l f o s a u r e n  
K a l i u m s  tibereinstimmende \Verte gab. 

0'1007 g Substanz gaben 0"0747gr CO 2 und 0'015Og" HeO. 
0'0978g" >> ,, 0'1240g r BaSO 4. 
0'0892 g" >> ~> 0'0431 g K~SO 4. 

Ber. ftir C6H4SsKs09: C 19"87; H 1'11; S 17'70; K 21"58. 

Gef.: C 20'23; H 1"67; S 17"41; K 21"68. 

Zu 4 g  rohem trockenem, rein gepulvertem phlorogluzindisulfo- 
saurem Kalium wurden dann 8 g  (ungeftihr 6 Mol.) ChlorsulfonsS.ure 
hinzugeffigt und durch Umrfihren ftir einen gleichmtiBigen Vertauf 
der lebhaften Reaktion gesorgt. Die ohne zu  filtrieren auf einem 
Tonteller abgeprel3te und einen Tag  lang fiber Schwefelsiiure und 
~'4tzkali im g a k u u m  stehen gelassene Masse wurde mit 10prozen-  
tiger KaliumkarbonatlSsung bei Siedehitze in LSsung gebracht. 
Nach dem Abktihlen krystallisierten 2"5 g eines Kaliumsalzes aus, 
das aus Wasser  umkrystallisiert bei 110 ~ zur Konstanz gebracht 
bei der Anatyse Werte tieferte, die mit dem ftir das p h l o r o g l u z i n -  
t r i s u l f o s a u r e  K a l i u m  yon der Formel C6HaS3K3OI~ " berechneten 
in 0"bereinstimmung standen. 

0'1019 ~ Substanz gaben 0'0555g CO9 und 0"0089 ;J HgO. 
0" llO0g" >, >, 0' 1570 g" BaSO 4. 
.0' 1055 g" >> >, 0"0571 ff K2SO 4. 

Ber~ f[ir C6H3S3K3012 : C 14"98; H 0"63; S 20"02; K 24"41. 

Gef.: C 14"05; H 0'98; S 19'60; K 24'29. 

Beim Phlorogluzindisulfochlorid blieben die Methylierungs- 
v e r s u c h e  erfolglos. 

Auch beim Erhitzen yon Phlorogluzin mit der 20- bis 50fachen 
Menge Chlorsulfons/iure durch 3 Stunden auf 160 ~ konnte Phloro- 
gluzindisulfoehlorid gefal3t w erden, w/i.hrend bei noch energischerer 
Behandlung im wesentlichen nur chlorierende W'irl~ungen beobachtet 
werden konnten. 

C. 1]'ber die ehlor ierende W i r k u n g  der Chlorsulfonsiiure.  

5 g  Phlorogluzin wurden mit der 50fachen Slenge Chlorsulfon- 
stiure 9 Stunden aui 150 ~ bis 160 ~ erhitzt. Beim Ausgiel~en in 
Wasser  bildete sich ein Niederschlag (2 g), der sehwefelfrei aber 
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chlorhaltig war, mit Eisenchlorid keine F/irbung gab, in Kalilauge 
sich restlos 16ste und aus der LiSsung durch Siiure wieder gef/iltt 
werden konnte. Die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin 
erhaltenen weil3en Nadeln konnten durch den konstanten Schmelz- 
punkt yon 189 ~ mit P e n t a c h l o r p h e n o l  identifiziert werden. 

Wurde hierauf Phlorogluzin mit der 50fachen Menge Chlor- 
sulfons~iure 70 Stunden auf 150 ~ bis 160 ~ erhitzt, wobei geger, 
Ende weifie Nadeln in den Hals des Kolben sublimierten, so schied 
sich beim Ausgiefien des Kolbeninhaltes in Wasser ein in Kalilauge 
vollkommen unl6slicher K6rper ab, der nach dem Sublimieren 
den Schmelzpunkt yon 2 2 7  ~ zeigte. Ein Mischschmelzpunkt mit 
Hexachlorbenzol bewies, dab Vorliegende Verbindung H ex aehl  o r- 
b e n z o l  war. 

Wurden endlich 4 g Phlorogluzin mit 200 g Chlorsulfons/iure 
und 100g  gut getrocknetem Kochsalz durch 2 Stunden auf 
180 ~ bis 200 ~ erhitzt und der feste Kolbeninhalt nach dem Erkalten 
mit Masser ausgekocht, so blieben 4 g  eines schmutzigweifien 
KSrpers unge16st zurtick. Durch Behandeln mit Kalilauge wurde 
alkaliunl6sliches Hexachlorbenzol yon alkalilSslichem Pentachlor- 
phenol getrennt, wobei die rote Farbe der alkalischen L6sung auf 
Spuren yon Chloranil hinwies. 

II. Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Pyrogallol. 

Von 

Oliver  Litvay. 

"vVurde Pyrogallot bei. Zimmertemperatur mit der 2 0 - b i s  
50fachen Gewichtsmenge Chlorsulfons/iure zusammengebracht und 
die Einwirkungsdauer in weiten Grenzen variiert, bildeten sich stets 
nur in Wasser und Salzs~.ure 15sliche Verbindungen (Sulfosguren). 
Wurden aber 10g" Pyrogallot langsam in 100g Chlorsulfons/iure 
eingetragen, das Reaktionsgemisch am 01bad 45 Minuten auf 100 ~ 
erw~irmt, dann zirka 20 Minuten abkCthien gelassen und hierauf 
in konz. Salzs/iure, beziehungsweise konz. Schwefels/iure aus- 
gegossen, so schied sich eine schwammige oder flockige Substanz 
aus, die abgenutscht, am Tontel ler  abgeprel3t, entweder im 
Exsikkator oder in 5.therischer L/Ssung mit Chlorkalzium getrocknet 
und mit etwas festem Natriumhydrodyd v o n d e r  fiberschfissigen 
Salzsg.ure befreit wurde. (Wird das Reaktionsgemisch 1/ingere Zeit 
stehen gelassen, so scheidet sich beim Ausgie13en in die erw/ihnten 
Medien fast nichts mehr aus, da schon Verseifung eingetreten ist.) 
Das getrocknete Produkt ist sehr leicht 16slich in Pi_ther, Azeton 
und Essigester, schwerer 15slich in Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, schwer 16slich, beziehungsweise nahezu unlSslich in 
Schwefelkohlenstoff, Benzin und Petrol~ither. Durch "vVasser oder, 
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Alkohoi wird die Substanz untel ' Verseifung zersetzt. Durch wieder, 
holtes Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff wurden  Nadeln 
vom konstanten Zersetzungspunkt yon 178 ~ erhalten. D iese  geber~ 
mit Eisenchlorid versetzt Grtinf/irbung und zersetzen sich beim 
Kochen mit konz. Salzs/iure unter Bildung yon SQ-I0nen ;  wobei 
nach sechsstiJndigem Kochen der gesamte Schwefel der Substanz 
quantitativ als Bariumsulfat abgeschieden werden konnte. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Formet 

C6H4S2C1207 

eines P y r o g a l l o l d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten in guter lJber= 
einstimmung standen. 

0"1270 g Substanz gaben 0" 104I (ff CO D und 0"0146 g H~O. 
0'0978g * ~> 0-0798g CO x ~, 0"0121g H~O. 
0'1063 3 " ~> >~ 0'0923g AgCI ,~ 0"1546 3 BaSO~. 
0"12983" ~ ,, 0"1148 3- AgC1 >~ 0"1881g'BaSO 4. 
0"1802 g~ ,> ~,. nach der Verseifung mit HCI 0'26t2g r BaSO~ 1. 
0'09893" . . . . . . . . . . . .  HC1 0.1440g BaSO4. 

Bet. fCtr C6H4S~C1207: C 22"28; H 1"25; C1 21"95; S 19"85, 

Gel.: C 22"86, 22[26; H 1"28, 1-38; C1 21"48, 21"88; S 19"97, 19"90, 
19'91, 20"00. 

Die gefundenen Analysenwerte stimmen auch auf das 
Dichtorid eines Pyrogalloldischwefelsgureesters. 

YVurden 5 g Pyrogallol mit 50 g Chlorsulfons/iure eine Stunde 
am Olbad auf 150 ~ erhitzt und nach dem Ausk(ih!en das Reaktions- 
gemisch in Wasser  ausgegossen, so fiel ein fl0ckiger, brauner 
Niederschlag aus. Die abgenutschte, abgepret3te und getrocknete 
Substanz war in Alkalien sowie in Ather und Alkohol leicht, in 
den anderen [iblichen organischen Lgsungsmitteln schwerer 15slich 
und konnte aus der alkalischen LSsung dutch S/~ure wieder ab- 
geschieden werden. N a c h  dem Umkrystallisieren aus Benzin zeigte 
sie schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt von 189 ~ Dieser 
Schmelzpunkt  der chlorhaltigen, aber schwefelfreien Substanz sowie 
der Mischschmelzpunkt mit P e n t a c h l o r p h e n o l  bewiesen das 
Vorliegea der letztgenannten Verbindung. Die Ausbeute be tmg 3 g. 

Bei einem weiteren Versuch wurden 5 g  Pyrogallol in 5 0 g  
Chlorsulfons~iure eingetragen und am Olbad 6 Stunden auf 150 ~ 
erhitzt.  Nach dem Erkatten schieden sich schon im Kolben grtintiche 
Krystalie ab, deren Menge sich bei l~ingerem Stehen vermehrte. 
Die abfiKrierten, mit Wasser  gewaschenen und nach dem Trocknen 
aus Benzol umkrystallisierten, stark chlorhS.ltigen, schwefelfreien, 
sublimierbaren, gelblichen Krystalle zeigten nach dem Sublimieren 
einen Schmelzpunkt  yon 282 ~ Sie 15sen sich in L a u g e  mit roter 
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Farbe auf und wurden durch einen Mischschmelzpunkt  mit reinem 
C h l o r a n i l  mit genannter  Substanz  identifiziert. Auch aus der 
abfiltrierten Chlorsulfons~iure konnte durch Wasse r  noch Chloranil 
abgeschieden {verden. 

Liefi man statt der zehnfachen die f~nfzigfache Menge Chlor- 
sulfons/iure bei 150 ~ auf  Pyrogallol einwirken, so wurde  unab-  
h/ingig yon der Einwirkungsdauer  stets Chloranil erhalten, wobei  
die Ausbeuten bei einer Einwirkungsdauer  yon 6 Stunden die 
besten waren.  

Um zu beweisen, dal3 das bei 178 ~ schmelzende Derivat des 
Pyrogallols ein Dichlorid der Pyrogalloldisulfostiure ist, wurde  die 
fragliche Subs tanz ,  sowie die nach der Vorschrift yon D e l a g e  
hergestellte Pyrogalloldisulfos/iure mit denselben chlorierenden 
Agentien (Phosphorpentachlorid,  Thionylchlorid und Chlorsulfon- 
s/iure) behandelt,  um auf  diese Weise  zu identischen Produkten 
zu  gelangen. 

a) Reaktionen mit ,~Pyrogalloldisulfochlorid~. 

5 g des Pyrogalloldisulfochlorids wurden mit 25 ef P h o s p h o r -  
p e n t a c h l o r i d  und 3 cm 3 P h o s p h o r o x y c h l o r i d  im Olbad 
3 S t u n d e n - a u f  145 .0 erhitzt. Das vollst~indig fltissig gewordene  
Gemisch erstarrte nach dem Ausktihlen zu einer festen Masse, 
welche auf  Eis ausgegossen  wurde.  Die erhaltene 61ige Substanz 
wurde  mit Ather aufgenommen,  derselbe nach dem Trocknen  mit 
Chlorkalzium im Vakuum vollst~ndig entfernt, wobei  eine harte 
braune Masse zurtickbtieb, die in Artier sehr leicht, in den anderen 
tiblichen organischen L6sungsmitteln schwer,  beziehungsweise  
unt6slich war. Der K6rper  wurde aus Benzol einigemal umkrystall i-  
siert und zeigte schliei31ich den konstanten Zerse tzungspunkt  yon 
187 bis 189 ~ Die Substanz  gab mit einigen Tropfen  Eisenchlorid 
eine Blauf~irbung. Beim Kochen oder bei 1/ingerem Stehen mit 
Wasse r  trat Verseifung ein und es konnten dann in der LSsung 
Chlorionen nachgewiesen werden, w/ihrend bei langem Kochen mit 
Salzs/iure auch SO~-Ionen entstanden. Die Ausbeute  an dieser Ver- 
bindung betrug 2 g. 

Die Analysen der im Vakuum tiber Chlorka!zium zur Konstanz 
gebrachten  Substanz  ergaben Werte,  welche mit den ftir die 
Formel  C6H3S~Cl30~..eines Monochlordioxybenzoldisulfochlorids be- 
rechne~en in guter  Ubereinst immung standen. 

9'  1092g Substanz gaben 0"0846g CO~ und 0"0098 2 H20- 
0'1253 2 " ,, 0'0959o~CO 2 ,, 0"0126g H20. 
0"1333~ 0"1673 3 AgC1 , ,  0'I8343 ~ BaSO4. 
,0"15422" ,7 0"1946g" AgC1 - 0"2119g" BaSO. t 

Ber. f/ir C6HaS2CIaO6: C 21"08; H 0"88; C1 31-15; S 18"78. 

Gef.: C 21~14, 20'88; H 1'00, 1"12, CI 21'05, 31"22; S 18'90, 18"87. 
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In [Tbereinstimmung mit d e r  angenommenen Formel, laut 
welcher  nur 2 Chloratome leicht abspal tbar  sein k/Snnen, wurden  
bei einer der Verseifung mit Kalilauge folgenden Chlorbestimnmng 
nut zwei Drittel des Gesamtgehaltes an Chlor ~gefunden. 

0" 1823 ~{~ Substanz gaben 0" 1541Z AgC1. 

CaHaS~CI30 ~ fi_ir 2 C1 ber.: 20'76. 
GeL: 20"91. 

Ftir die Annahme, dal~ das mittlere der drei Pyrogallo]hydro- 
xyle  gegen Chlor ausgetauscht wurde, spricht die erw~ihnte Blau- 
f~irbung beim Versetzen mit EisenchloridlSsung, die auf d a s  V0r- 
liegen eines Resorzinderivates hinwies. Die Verbindung diirfte daher 
wohl als ein 1 -Chto r -2 ,  6 - d i o x y b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f o c h l o r i d  (VI) 
aufzufassen sein. 

Im Verlauf weiterer Versuche wurde die Einwirkungsdauer 
von Phosphorpentachlorid auf Pyrogalloldisulfochlorid bei zirka 150 ~ 
bis auf 8 Stunden verl~ngert, beziehungsweise die Phosphorpenta-  
chloridmenge bis auf einen zehnfachen l~berschul3 erh6ht, wobei 
jedoch stets nut  Monochlordioxybenzoldisut%chlorid,  nie abet ein 
hSher chloriertes Derivat erhalten werden konnte. 

Nachdem die Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  auf alas 
Pyrogalloldisulfochlorid am 01bad stets nur Ausgangsmaterial ergeben 
hatte, wurden 3 g PyrogaHoldisulfochlorid mit 12 g Thionylchtorid 
im Rohr 6 Stunden auf 100 ~ erw~irmt. Das dunkelblau gef~rbte 
Reaktionsgemisch wurde mit wenig Wasser  versetzt, wobei sich 
geringe Mengen eines braunen 61igen KSrpers abschieden, der in 
.~ther aufgenommen mit Chlorkalzium getrocknet, nach Abdestiltieren 
des .~thers aus Benzol umkrystallisiert, sehliefllich den konstanten 
Zersetzungspunkt von 187 ~ bis 189 ~ zeigte. Da ein Gemisch der 
vorliegenden Substanz mit dem aus Pyrogalloldisulfochlorid und 
Phosphorpentachlorid erhaltenen Monochlordioxybenzoldisulfochlorid 
bei der Best immung des Zersetzungspunktes  keine Depression 
ergab, erschien die Verbindung mit det: letztgenannten identifiziert. 

Bei einem weireren Versuche wurden 3 g Pyrogalloldisulfo- 
chlorid mit 12 g Thionylchlorid in der Bombe 6 Stunden lang auf 
130 ~ erwtirrnt. Die nach dem Ausgiel3en im Wasser  ausfallende 
braune, floekige Masse wurde nach dem Trocknen aus Benzia  
umKrystallisiert. Der chlorhaltige, jed0ch sehwefelfreie K6rper zeigte 
schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt  yon 189 ~ und Wurd6 als 
P e n t a c h l o r p h e n o l  identifiziert. Wurde  bei der Behandlung yon 
Pyrogalloldisulfochlorid mit Thi0nylchl.orid in der Bombe die Tem-  
peramr bis auf 250 ~ gesteigert, so ~war nach einer Einwirkungs~ 
dauer von 6 Stunden die Bombe mit langer) Krystallnadeln erftillt, 
die sich nach entsprechender Reinigung durch den konstanten 
Schmelzpunkt yon 227 ~ und den Mischschmelzpunkt mit reinem 
H e x a c h l o r b e n z o l  ats mit diesem identisch erwiesen. 
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b) Reaktionen mit Pyrogalloldisulfos~iure. 

Nachdem sowohl beim Erhitzen der nach D e l a g e  1 her- 
gestel l ten Pyrogalloldisulfos/iure mit Phosphorpentachlorid als auch 
mit Thionylchlorid am 01bad keine chlorierten Produkte erhalten 
werden konnten, wurden 3 g Pyrogailoldisulfos~iure mit 1 0 g  
Thionylchlorid im Rohr 6 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Die sich 
beim Eintragen des abgektthlten Reaktionsgemisches in VVasser 
oder konz. Salzsa&~re ausscheidende Verbindung wurde nach dem 
Trocknen aus Benzin bis  zum konstanten Schmelzpunkt  yon 189 ~ 
umkrystallisiert. Der Schme!zpunkt  und sein Mischschmelzpunkt  
zeigten das Vor l iegen yon P e n t a c h l o r p h e n 0 1  an. 

Wurde  die Temperatur  auf 140 ~ bis 150 ~ und die Einwirkungs-  
dauer bis auf 16 Stunden erhSht, so entstand gleichfalls in der 
Hauptmenge Pentachiorphenol,  das nut  dutch geringe Mengen 
Chtora~il verunreinigt war. 

Wurden  3 g" Pyrogalloldisulfos/iure mit 12 g Thionylchlorid 
bei 160 ~ bis 170 ~ g Stunden im Einschmelzrohre erhitzt, so  
schieden sich nach dieser Zeit an der Wand  des Rohres einige 
Krystallnadeln ab. Beim Versetzen mit Wasser  wurde neben den 
Krystalien eine amorphe, in Lauge n~r zum geringen Teil ISsliche 
Masse erhalten. 

Der alkalilSsliche Tell erwies sich als P e n t a c 5 1 o r p h e n o l ,  
die in Alkali unlSsliche Hauptmenge hingegen als H e x a c h l o r -  
b e n z o l .  

Wurde die Temperatur  bei der Einwirkung des Thionyl -  
chlorids noch weiter gesteigert, so konnte kein Pentachlorphenol,, 
sondern nur Hexachlorbenzol  nachgewiesen werden. Die Ausbeute 
an letztgenannter Verbindung war  bei 250 ~ und bei der vierfachen 
Menge Thionylchlorid die g0nstigste. 

Wurden  5 g Pyrogalloldisu!fosfiure in 50 g C h l o r s u l f o n -  
s / i u r e  in kleinen Partien eingetragen, dann am (31bad eine Stunde 
auf 100 ~ bis 110 ~ erhitzt, das ausgekfihlte Reaktionsgemisch in. 
konz. Salzs/iure ausgegossen, so fie1 eine brfiuntiche, z/ihe Masse 
aus. Die ~itherische LSsung derselben hinterlie13 nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Athers ein Rohprodukt (5g),  
das aus Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert schliel~lich den 
konstanten Zersetzungspunkt  yon 178 ~ zeigte. Dieser Zerse tzungs-  
punkt, sowie der Mischschmelzpunkt mit dem aus Pyrogallol und' 
Chlorsulfons/iure hergestellten P y r o g a l l o l d i s u l f o c h l o r i d  bewiesen 
das .Vorliegen der letztgenannten Verbindung. Auch die bei einer 
Verbrennung der vakuumkonstanten Substanz erhaltenen Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffwerte standen damit im Einklang. 

i M. Delage, C. r. 132, 421 (1901). 
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0"0984g Substanz gaben 0"0803g CO s und 0"0157 g~ HsO. 

Bet. ffir C6H4S2C1207: C 22"28; H 1"25. 
Gef.: C 22"26; H 1'78. 

Da man aus der Pyrogalloldisulfos~ure yon D e l a g e  dutch 
'Chlorierung mittels Chlorsulfondiure das fragliche Pyrogalloldisulfo- 
chlorid erhatten hatte, scheint dessen Konstitution als Dichlorid 
di:eser Disulfons~iure bewiesen zu sein. 

Bei n0ch energischerer Einwirkung yon Chlorsulfons~iure 
auf  Pyrogalloldisulfos~iure, wobei  die Temperatur  bis 160 ~ die 
Einwirkungsdauer  bis auf 12 Stunden und der Chlorsulfons/iure- 
f~berschu6 his auf die fiinfzigfache Menge gesteigert wurde, konnte 
? e n t a c h l o r p h e n o l ,  beziehungsweise C h l o r a n i i  erhalten werden, 
wie dies ja auch bei der entspreehenden Einwirkung yon Chlor- 
sulfonsfiure auf Pyrogallol, beziehungswei'se dem aus diesem her-  
gestellten Disulfochlorid beobachtet  wurde. 


