Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds
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(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926)

In Fortsetzung der im hiesigen Institut durchgefihrten syste-

matischen Untersuchungen {ber die Einwirkung der Chlorsulfon-
sdure auf Phenole soll in der vorliegenden Mitteilung t{iber den
Verlauf der Reaktion zwischen Phlorogluzin, beziehungsweise
Pyrogallol und Chlorsulfonsdure berichtet werden.
' Bevor auf die Besprechung der hiebei erzielten Resultate
eingegangen wird, mufl eine Angabe in der letzten Mitteilung
richtiggestellt werden. Die neuerliche Durchsicht der Arbeiten von
A. Hantzsch und J. U. Nef und insbesondere die Angaben, die
Nef anldfilich seiner Studien tber die Konstitution des Benzo-
chinons? macht, lassen es ndmlich als &duflerst zweifelhaft er-
scheinen, ob die aus Hydrochinon mit Chlorsulfonsdure in sehr
geringer Ausbeute erhaltene rote Verbindung tatséichlich, wie
seinerzeit angenommen wurde, ein Dichlordichinoyl darstellt oder
ob es sich nicht vielmehr um die gewdhnliche Chloranilsgure
handelt. Die Analysenzahlen sowie die sonstigen Eigenschaften stehen
mit letzterer Annahme vollstdndig in Ubereinstimmung; gegen diese
sprach scheinbar nur der Umstand, dafl bei der Azetylierung die
Verbindung unverdndert blieb. Nun kann aus der oben zitierten
Arbeit von Nef entnommen werden, dafi auch das Diazetylderivat
der Chloranilsdure bei der normalen Azetylierung nicht gefafit
werden kann, so dafi der Hauptgrund fiir die Annahme des Vor-
liegens eines Dichlordichinoyls hinfdllig wird. Da ferner auch der
Zersetzungspunkt eines Gemenges des vermeintlichen Dichlordichi-
noyls mit Chloranilsdure keine Depression ergab, ist das angebliche
Dichlordichinoyl aus der Literatur zu streichen.

Phlorogluzin wurde bisher mit Chlorsulfonsdure nicht in
Reaktion gebracht. Mit Pyroschwefelsdure behandelt, gab es eine
Phlorogluzinmonosulfosiure.? Wird Phlorogluzin mit der zehnfachen

1 Friihere Mitfeilungen siche M..f. Ch. 46, 383 rund.-499-.(1925), sowie
47, 109 (1926).

2 J. £ pr. Ch. 42, 161 (1890).

5 H. Schiff, A, 7178, 171 (1875).
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Gewichtsmenge Chlorsulfonsdure versetzt, so bildet sich ein weiler
Kérper, der, wie spédter gezeigt werden wird, als Phlorogluzin-
trisulfosdure angesprochen werden mufi. Die Chlorsulfonsdure wirkt
also unter diesen Umstdnden nur sulfurierend. LdBt- man jedoch
die fiinfzigfache Menge Chlorsulfonsidure in der Kélte auf Phloro-
gluzin einwirken, so macht sich ihre spezifische sulfochlorierende
Wirkung geitend, indem Phlorogluzindisulfochlorid entsteht. Durch
ldngere Einwirkungsdauer bei erhdhter Temperatur kommt auch
beim Phlorogluzin der chlorierende Einfluf der Sdure zur Geltung
und es bildet sich Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol. Nach-
folgende Tabelle soll einen Uberblick iber die zur Anwendung
gelangten Konzentrations- und Temperaturverhéitnisse und die dabei
jeweils entstandenen Reaktionsprodukte geben.

| ;t Chlorsulfonsdure
Tempe- P
ratur 10fache Mengel -20- bis 50fache Menge
sofort 1 Stunde 5 2 Stunden | 3Stunden | 9 Stunden Ezbis 4Tage }
Ammet| poisulfo- | Trisulfo- | Trisulfo- Disulfo- | Disulfo-
empe- o " o — " R
v sdure? sidure sdure chlorid chlorid
ratur | .
oo | | Disulfo- | Disuifo- | Disulfo- o .
: : chlorid chlorid chlorid
160° L o Diéulfo— Disulfo- | Pentachlor-| Hexachlor- {
- chlorid chiorid phenol benzol
1
1 Bei Anwendung eines geringeren Uberschusses an Chlorsulfonsdure
wurden keine fafbaren Produkte erhalten.
2 Durch den fetten Druck solf zum Ausdruck gebracht werden, daf
unter den angegebenen Reaktionsbedingungen die betreffenden Stoffe in
relativ glnstigster Ausbeute erhalten werden. ’

Das sich bei der Einwirkung der zehnfachen Menge Chlor-
sulfonsdure auf Phlorogluzin sofort in der Kailte abscheidende
Produkt (Phlorogluzintrisulfosdure) konnte trotz verschiedenartigster
Versuche von anhaftender anorganischer Sdure nicht frei be-
kemmen werden. Bei Umkrystallisationsversuchen erfuhr es infolge
des Gehaltes an anorganischer SHure stets eine weitgehende Ver-
dnderung unter Bildung von Phlorogluzid und Phlorogluzin. Die
Aufklarung desselben wurde folglich tber seine Derivate in Angriff
genommen. Wurde das bei der Behandlung von Phlorogluzin mit
der zehnfachen Menge Chlorsulfonsidure erhaltene Reaktionsprodukt
mit einer dtherischen Losung von Anilin behandelt, um hiebei aus
einem mdoglicherweise vorhandenen Sulfochlorid ein Anilid darzu-
stellen, so konnte kein entsprechendes Produkt gefafit werden.
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Vielmehr wurde trotz wiederholter Versuche stets nur Anilinsulfat
isoliert. Diese Beobachtung ist dadurch zu erkldren, daff in-der
vorliegenden Verbindung: die Sulfogruppen nur mit sehr geringer
Festigkeit am Kern haften. Dementsprechend konnte beobachtet
werden, daffi nicht nur Mineralsduren, sondern auch Essigsdure in
der Hitze oder bei hoherer Konzentration rasch eine weitgehende Ver-
dnderung des Produktes unter Abspaltung der Sulforeste hervor-
rufen. Die quantitative Abspaltbarkeit durch Salzsdure (1:1) bildete
die Grundlage fiir eine analytische Bestimmung der am Phlorogluzin
gebundenen Sulforeste.

Bei diesem Verseifungsvorgang wurde stets eine Verfarbung
der Ldsung beobachtet und oft bei Einhaltung bestimmter Kon-
zentrationsverhdltnisse die Bildung eines Niederschlages festgestellt,
der mit Phlorogluzid' identifiziert werden konnte. Das hiebei
blof intermedidr entstehende Phlorogluzin konnte in den Laugen
des Phlorogluzids nicht nur durch die Fichtenspan- und die violette
Eisenchloridreaktion nachgewiesen, sondern auch in Substanz ge-
faBit werden.

Fiir das Entstehen einer Phlorogluzintrisulfosdure spricht das
Verhalten des Rohproduktes gegen Ammoniumkarbonat. Es bildete
sich nidmlich nicht ein Amid, sondern das Ammoniumsalz der
Phloroglucintrisulfosdure, analog zur Entstehung des Kalium-
salzes bei der Einwirkung von Kaliumkarbonat. Das gleiche
Kaliumsalz entstand an Stelle eines Methylierungsproduktes, als
das aus Phlorogluzin erhaltene Chlorsulfonsgureeinwirkungsprodukt
beim Versuch Hydroxylgruppen nachzuweisen mit Dimethylsulfat
und Kalilauge methyliert werden sollte. Die herabgesetzte Al-
kylierbarkeit des vorliegenden, hoch substituierten, stark sauren
Phlorogluzinderivates ist nicht auffillig, weil auch Phlorogluzin-
karbonsdure nur unter bestimmtien Bedingungen methyliert werden
kann.

Das Kaliumsalz der Phlorogluzintrisulfosdure wurde ferner in
mit Essigsdure schwach angesiuerter wisseriger Ldsung mit Brom
versetzt, wobei gleichzeitiz die entsprechende Menge Kaliumazetat
zugegeben wurde, um die jeweils bei der Reaktion sich bildende
Bromwasserstoffsdure abzustumpfen. In einem Vorversuch wurde ge-
zeigt, daBl eine KEssigsdurekonzentration, welche der bei dieser
Reaktion entstehenden zumindest entsprach, noch keine merkliche
Abspaltung der Sulfogruppen verursacht. Da nun bei Bromierung
2,4,6-Tribromphlorogluzin entstand, so ist die Annahme nahe-
liegend, dafl die Sulforeste durch das eintretende Brom verdridngt
wurden und dal dementsprechend in dem Sulfurierungsprodukte
die Sulfogruppen nicht esterartic gebunden vorliegen, sondern an
denselben Stellen sich befinden wie das Brom im 2, 4, 6-Tribrom-
phlorogluzin.

1], Herzig und R. Kohn, M. 29, 677 (1908).
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Bei der Behandlung der Phlorogluzintrisulfosidure sowie ihres
Ammoniumsalzes mit Phosphorpentachlorid entstand ein schon
krystallisiertes Derivat, das sich durch Analyse und Verhalten mit
dem schon bekannten Oktochlorzykiohexenon (I)* identisch
erwies und in Ubereinstimmung mit dieser Annahme im Sinne
der Literatur? zu Pentachlorphenol reduziert werden konnte.

Die Bildung - des Oktochlorzyklohexenons kann vielleicht
durch die Annahme erkldrt werden, daffi nach Verdringung der
Sulfogruppen durch Chlor das intermedidr entstandene Produkt (a)
in der bisekunddr-tertidren Form, die auch bei der Bildung der
C-Alkylderivate des Phlorogluzins eine Rolle spielt,® weiter reagiert,
indem die noch nicht substituierten Wasserstoffatome der Methylen-
gruppen, sowie die Sauerstoffatome der beiden Karbonylreste durch
Chlor ersetzt werden (). Hierauf erfolgt Umiagerung in die drei-
fach sekunddre Form (¢) und unter gleichzeitiger Abspaltung von
Salzsdure bildet sich Oktochlorzykiohexenon (I).
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Trotzdem aus der Phlorogluzintrisulfosdure mit Anilin in
dtherischer Ldsung, wie bereits berichtet, kein Anilid erhalten
werden konnte, wurde diese Siure doch im Verlaufe der Unter-
suchungen auch ohne Losungsmittel direkt mit Anilin behandelt.
Dabei konnte ein Derivat isoliert wenden, das mit dem bereits be-
kannten sym. Tri(phenylamido)benzol (I}* identisch war.

Die bei der Chlorierung, der Bromierung, beziehungsweise der
direkten FEinwirkung von Anilin auf die Phlorogluzintrisulfosdure
entstehenden Reaktionsprodukte zeigen, dafl in der genannten Sdure
die Sulforeste dhnlich leicht beweglich sind wie die Karboxylgruppe
in den Phlorogluzinkarbonsiuren.

Durch den Eintritt der Sulfogruppen in das Phlorogluzin-
molekiil wird weiterhin anscheinend die Substituierbarkeit - der
Hydroxylgruppen wesentlich erleichtert. Wahrend ndmlich nach
den Angaben von Minunni® Phlorogluzin erst bei achtstiindigem

1 Th. Zincke, B. 27, 551 (1894);
R. Benedikt und M. v. Schmid. M. 4, 608 (1883).

2 Th. Zincke, B. 27, 5561 (1894).

3 J. Herzig und S. Zeisel, M. f. Ch. 9. 882 (1888).
4 G. Minunni, G. 20, 337 (1890).

51 c.
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Erhitzen mit Anilin in das sym. Tri(phenylamidojbenzol {ibergeht,
geschieht dies bei der Phlorogluzintrisulfosdure schon beim ein-
maligen Aufkochen mit Anilin. Ein Versuch zeigte, daf Phloro-
gluzin mit. Anilin kurz zum Sieden erhitzt anscheinend noch nicht
reagiert. ‘Das Verhalten der Phlorogluzintrisulfosdure sowie das
des noch =zu besprechenden Phlorogluzindisulfochlorids und des.
Phlorogluzindisulfanilids weisen darauf hin, dafi zwischen der Ent-
stehung des sym. Tri(phenilamido)benzols und der leichten Be-
weglichkeit der Sulfogruppe ein Zusammenhang besteht, indem
in den beiden erstgenannten Féllen, in denen die Sulforeste leicht
beweglich sind, gleichzeitig mit der Bildung von Anilinsulfat auch
sym. Tri(phenylamido)benzol entsteht, beim Anilid hingegen, bei
welchem die Sulforeste relativ fest haften, #hnlich wie beim
Phlorogluzin selbst, bei kurzem Erhitzen keine Reaktion eintritt. -

Es wurde weiters untersucht, ob #hnlich wie- der Anilinrest
auch der Paraaminophenolrest eingefiihrt werden kann. Wéhrend
beim allméhlichen Frhitzen des Gemisches von entsprechenden
Mengen Phlorogluzintrisulfosdure mit p-Aminophenol direkt oder
in Nitrobenzol nur das Schwefelsduresalz des p-Amino-
phenols gefafit werden konnte, also nur die Abspaltung der
Sulfosduregruppen eingetreten war, wurde bei sofortigem scharfen
Erhitzen oder weit besser noch beim Eintragen in siedendes
Nitrobenzol anscheinend 2,4, 6-Tri-(p-oxyaminophenyl)-phlore-
gluzin (I} erhalten.

NHCH, OH
1/ N\ HOCGHHN 7\ NHO,H;0H
oo
CeH,HN N /} NHCgH; HO *\ /!OH
A NHCH,0H
I 1l

Es konnte sich also in diesem Falle moglicherweise um eine
Reaktion handeln, bei der die Sulfogruppen direkt durch Aminophenol
ersetzt werden und die Hydroxylgruppen des Phlorogluzins unver-
dndert bleiben. Ob dieser verschieden gerichtete Reaktionsverlauf
mit Anilin, beziehungsweise p-Aminophenol auf die geschwichte
Basizitdt des letzteren im Gegensatz zu Anilin zurlickzufithren ist,
sei dahingestellt.

Wie bereits erwahnt, entstand bei der Einwirkung eines
gréBeren Uberschusses von Chlorsulfonsdure auf Phlorogluzin, be-
ziehungsweise bei einer hoheren Temperatur ein Phlorogluzin-
disulfochlorid, das nicht nur durch die Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung, - sondern auch noch durch die Bildung und
Analyse des entsprechenden Dianilids charakterisiert wurde.

Beim Phlorogluzindisulfochlorid konnte die Abspaltung der
Sulfogruppen mittels Salzsdure analog wie bei "der Phlorogluzin-
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trisulfosdure durchgefiihrt und zur quantitativen Bestimmung des
Schwefels beniitzt werden.

Einen #dhnlichen Verlauf wie bei der Phlorogluzintrisulfosdure
nahm auch beim Phiorogluzindisulfochlorid die Einwirkung von Anilin
ohne Verdiinnungsmittel, indem bei der gleich kurzen Einwirkungs-
dauer, wie im vorher beschriebenen Fall, das sym. Tri(phenylamido)-
benzol erhalten wurde.

- Die an sich auffallende Tatsache, dafi. bei-der Kinwirkung
einer grofieren Menge Chlorsulfonsdure auf Phlorogluzin, beziehungs-
weise bei einer hoheren Temperatur eine Verbindung mit weniger
Sulfogruppen entstand, als bei einer gelinderen Behandlung, kennte
erhirtet werden, indem freie Phlorogluzintrisulfosiure durch Ein-
wirkung {iberschiissiger Chlorsulfonsdure schon in der Kaélte in
das erwéhnte Phlorogluzindisulfochlorid {ibergefiihrt wurde. Diese
Beobachtung kann vielleicht auch durch die Annahme erkidrt werden,
dafi die Trisulfosdure des Phlorogluzins in der bisekundir-tertidren
Form vorliegt, und daf die zwischen den beiden Karbonylgruppen
befindliche Sulfogruppe besonders beweglich ist. Anderseits gelang
es, das aus dem Phlorogluzindisuifochlorid mit Kaliumkarbonat
entstehende phlorogluzindisulfosaure Kalium durch Einwirkung von
wenig Chlorsulfonsdure in der Kilte und nachherige Behandlung
mit Kaliumkarbonat in das Kaliumsalz der Phlorogluzintrisulfosdure
{iberzufiihren.

Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol bilden sich bei
besonders intensiver Einwirkung der Chlorsulfonsdure auf Phloro-
gluzin. Die beiden Produkte entstanden auch in bedeutend kiirzerer
Zeit bei der Einwirkung von reichlichen Mengen chlorsulfonsauren
Natriums "auf Phlorogluzin.

Was nun das Verhalten des Pyrogallols betrifft, so liegen
iiber die Einwirkung der Chlorsulfonsaure 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-
chlorpyrogallol! erhalten worden, wihrend mit Schwefelsdure schon
von verschiedenen Seiten Sulforeste in' den Kern eingefithrt werden
konnten.?. Ferner ,erhielt E. Baumann3 beim- Behandeln des
Pyrogallols mit Kaliumpyrosulfat einen Pyrogallolmonoschwefel-
saureester.

Die Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Pyrogallol ergab bei
Zimmertemperatur nicht weiter untersuchte Pyrogallolsulfosduren,
bei einer Temperatur von 100° bis 120° und kurzer Einwirkungs-
dager hingegen analog zu den Beobachtungen bei- den meisten
bisher untersuchten Phenolen ¢éin Pyrogalloldisulfochlorid (IV).

i A Peratoner, G. 28, I, 224 (1898).

2 H..Schiff, A. 178, 179 (1875);

_ Delage, C. . 131, 450 (1900), 732, 421 (1901).

3,B, 11, 1913 (1878).
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Ein Monosulfochlorid konnte auch beim Pyrogallol, dhnlich wie auch
bei allen schon untersuchten Phenolen, nicht erhalten werden. Ein
Pyrogalloltrisulfochlorid entstand auch bei lingerer Einwitkung von
Chlorsulfonsédure bei 100° bis 120° nicht. Der Eintritt einer dritten
Sulfochloridgruppe in den Kern erschien ja auch a priori als
hochst unwahrscheinlich, da im Pyrogalloldisulfochlorid &hnlich wie
im p-Kresol- sowie im Brenzkatechindisulfochlorid, zu den beiden
schon wvorhandenen Sulfochloridgruppen keine freie Metastellung
mehr vorhanden ist. Bei FEinwirkung von Chlorsulfonsdure auf
Pyrogallol bei hoherer Temperatur entstand analog zu den Beob-
achtungen bei den drei isomeren Dioxybenzolen infolge der oxy-
diereriden und chlorierenden Wirkung der Chlorsulfonsiure Chlor-
anil und Pentachlorphenol

Das Pyrogalloldisulfochlorid verseift sich leicht in Wasser
und konnte aus dem Reaktionsgemisch nur durch Ausgiefien des-
selben in konz. Salzsdure oder 60prozentige Schwefelsdure dsoliert
werden. Es zeigte sich hier, daB nicht nur ein Uberschufi an
Chlorionen, sondern auch ein bloBer Uberschuffi an Wasserstoff-
ionen der Verseifung in freie Sulfosdure und Salzsdure entgegen-
wirkt.

Der Umstand, daf§ beim Kochen des Pyrogalloldisulfochlorids
mit konz. Salzsdure SO, Ionen in der Losung nachgewiesen
wurden, lief sich durch die infolge der gehduften Hydroxylgruppen
bedingte Beweglichkeit der Sulfogruppen erkldren. Die a priori
mogliche Annahme, daB es sich um das Chlorid eines Pyrogalloldi-
schwefelsdureesters (V) handle, der beim Kochen mit Sédure
Schwefelsdure abspalten miisse, wurde durch Untersuchung der
bereits von M. Delage! dargestellten Pyrogalloldisulfosdure aus-
geschaltet, da diese mit. konz. Salzsdure gekocht, ebenfalls
Schwefelsdure lieferte.. Obwohl durch dieses analoge Verhalten
bereits das Vorliegen eines Pyrogalloldisulfochlorids sehr wahr-
scheinlich gemacht war, wurden trotzdem auf das vermutliche
Pyrogalloldisulfochlorid sowie auf die Pyrogalloldisulfosdure die-
selben chlorierenden Agentien einwirken ‘gelassen, um auf diese
Weise von beiden Ausgangsmaterialien zu gleichen Derivaten zu
gelangen.

OH 0H Cl
HO / \)OH Cl10,50 }/ \\ 0S0,C! HO / \1 OH
ClO,S ! S0,Cl HL . JH Cl0, s' S0,Cl
N N NS
H H H
Y% Vv VI

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pyrogallol-
disulfochlorid bei 140° entstand das 1-Chlor-2,6-dioxybenzol-3,

1.C. r. 132, 421 (1901).

Chemieheft Nr. 9. 38
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5-disulfochlorid (VI Bei der Behandlung mit" Thionylchlorid
konnte dasselbe erst bei achistlindigem Erhitzen im- Rohr auf
100° erhalten werden, wihrend sich bei hoherer Temperatur und
lingerer Einwirkung Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol
bildeten.

Wurde ‘die nach der Vorschrift von Delage hergestellte
Pyrogalloldisulfosdure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so erhielt
man nur wasserlosliche Verbindungen (Sulfotanpinsduren).? Bei der
Einwirkung von Thionylchlorid auf  die Pyrogalloldisulfosdure
wurde, wie bei der ldngeren Einwirkung auf das Pyrogalloldisulfo-
chlorid, Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol erhalten, wihrend
Monochlordioxybenzoldisulfochlorid oder Pyrogalloldisulfochlorid in
diesem Falle nicht isoliert werden konaten. -Die beiden Agentien
Ubten also auf Pyrogalloldisulfosdure nur eine wasserentzichende, be-~
ziehungsweise eine vollstindig, aber nicht eine partiell chlorierende
Witkung aus. Der Zusammenttang zwischen Pyrogalloldisulfosdure
und dem vermutlichen Pyrogalloldisulfochlorid konnte durch Uber-
fiihren der ersteren Verbindung in letztere mittels Chlorsulfonsiure
erwiesen werden. Eg liegt also nahe, anzunehmen, dafi die Reaktion
bei der Bildung des Pyrogalloldisulfochlorids durch Einwirkung von
Chlorsulfonsdure auf Pyrogallol fiber die Pyrogalloldisulfosdure
fihrt. Bei langer Einwirkung von Chlorsulfonsiure und hoherer
Temperatur wurde auch aus der Pyrogalioldisulfosdure Pentachlor-
phenol erhalten.

Die vom Pyrogallol ausgehend dargestellten Verbindungen
zeichnen sich durch leichte Verseifbarkeit und Oxydierbarkeit
aus. Das letztere erscheint bei Derivaten des Pyrogallols nicht
auffillig. ~
Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die Chlorsulfon-
sdure sowohl auf Phlorogluzin als auch auf Pyrogallol im wesent-
lichen in drei Richtungen, und zwar kernsulfurierend, Kkernsulfo-
chiorierend und rein chlorierend (unter teilweiser, beziehungsweise
génzlicher Entfernung der Hydroxylgruppen) wirkt.

Versuehsteil.
I. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phlorogluzin.

Von
Viktor Weinmayr.
A. Phlorogluzin-2, 4, 6-Trisulfosiure.

Bei alimidhlichem Eintragen von 5 g Phlorogluzin® in 50 g
Chlorsulfonsiure trat unter Salzsdureentwickiung Temperaturerh6hung

1 H. Schiff, A. 178, 182 (1875); R. Anschiitz, A. 415, 87 (1918).
2 Zur Anwendung gelangte »Phlorogluzin diresorzinfrei kryst.«-von Merck.
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auf etwa 35° bis 40° ein. Nach dem Eintragen von ungefdhr zwei
Dritteln des Phlorogluzins begann sich ein weifler Niederschlag ab-
zuscheiden und zum Schiufi erstarite das ganze Reaktionsgemisch
zu einem weiflen Brei. Unter 6ftereth Umrilhren wurde eine Viertel-
stunde stehengelassen und dann der ausgeschiedene feste Korper
auf einem gldsernen Goochtiegel von der {iberschiissigen Chlor-
sulfonsdure getrennt. Durch Abpressen auf einer Tonplatte und
Trocknen im Vakuum iber Schwefelsdure und Atzkali wurde das
rohe Einwirkungsprodukt von der anhaftenden Mineralsdure méglichst
befreit.  Die Substanz 18ste sich in Wasser und konz. Salzsdure
sowie in Alkohol, Azeton und Essigester. Nach dem Abdampfen
dieser Losungsmittel hinterblieb jedoch immer ein nichtkrystallisierter
schmieriger Rilckstand, der in trockenem Ather, Benzin, Benzol
und dhnlichen Losungsmitteln unldslich war. Die wisserige Losung
redgierte sauer, entwickelte mit Karbonaten Kohlensdure und zeigte
mit Eisenchlorid eine tief weinrote Fdrbung. ‘

‘10 g der Substanz wurden nach mehrtidgigem Stehen im
Vakuum {ber Atzkali mit 200 & Ammoniumkarbonat fein verrieben.
Durch Erhitzen am kochenden Wasserbad, wobei die Masse nach
einiger Zeit durch Eintritt einer lebhaften Reaktion fliissig und
schiieBlich wieder fest wurde, konnten 10 g eines dunkelrot gefdrbten
Ammoniumsalzes erhalten werden.

Dieses Produkt war in Wasser sehr leicht, in allen organischen
L.osungsmitteln hingegen unldslich, gab mit Eisenchlorid eine tief
weinrote Férbung und wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser
unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Beim Erhitzen im zu-
geschmolzenen Rohrchen in einem auf 240° vorgeheizten Schmelz-
punktapparat trat zwar bei 272° bis 275° Zersetzung ein, doch
war dieser Zersetzungspunkt sehr abhidngig von der. Art des
Erhitzens.

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

CeH,3S;N,0,,.1°5 H,0
eines phlorogluzintrisulfosauren Ammoniums in guter Uber-

einstimmung standen. Das Krystallwasser wurde Dbereits iiber
Schwefelsdure im Vakuum abgegeben.

0-1083 & Substanz gaben 0-0639 g CO, und 0-0381 g H,O.
01045 ¢ <« > 0°06824¢ COp » 0-0407 g HyO.
0°10090 g > > 0-1583 ¢ BaSO,.

0-1083 g » > 0+1689 & BaS0O,.1

0-1423 g » > 11:90 em3 N (744 mm, 18°).
0-1404 g » » 11-90 cm® N (743 mm, 24°).
0-2194 ¢ > » 00187 ¢ aqu.

1 Dieser Schwefelwert wurde durch Ausfillen der bei der Verseifung mit
Salzsdure 1:1 gebildeten Schwefelsdure: ermittelt.
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Ber. fiir CgHy;S5N5019.1°5 Hy0O: € 16720; H 4:08; S 21°65; N 9-46;
aqu. 6°08, :

Gef.: € 16-09, 16-29; H 3-94, 4-36; S 21°55, 21-42; N 9-60, 9'52;

aqu, 6-24.

Aus dem mdglichst getrockneten, rohen Einwirkungsprodukt
der Chlorsulfonsdure auf Phlorogluzin wurde mittels Kaliumkarbonat-
I6sung das Kaliumsalz dargestellt, welches in Wasser bedeutend
schwerer 16slich” war als das entsprechende Ammoniumsalz, aus
dem ' es: auch durch Erwadrmen mit Kalilauge erhalten werden
konnte. " In den - organischen Ldsungsmitteln war es ebenso wie
jenes unloslich, mit Eisenchlorid zeigte es wieder die schon er-
wihnte tiefrote Farbung. Aus Wasser bis zum Ausbleiben der
Reaktion auf SO,” und CY umkrystallisiert, schieden sich schéne
weifle, kleine Nadeln ab.

Die an der Luft zur Konstanz gebrachte Verbindung gab bei
der Analyse Werte, die gut mit den fir die Formel

CH,S,K, 0,15 H,0

eines phlorogluzintrisulfosauren Kaliums berechneten iber-
einstimmten. »

{01015 g Substanz gaben 0°0531 g CO; und 0°0107 & Hy0.

0:1047 & » > 00543 g COy » 00093 g H,y0.
0-1189 & » » 01634 g BaSO,.
0-1230 ¢ » »  0-1684 g BaSO..1
0-0813 ¢ » » 0-0423 g KoS0,,
0+1016 ¢ > » 00522 g Ky50,.
10048 & »  »  0°0549 g aqu.
Ber. fiir CgHyS3Ka05.1°56 Hy0: C 14°19; H 1-19; S 18:98; K 23-11;
aqu. 5°32.
Gef.: C 14:27, 14-14; H 1-18. 0-99; § 18-87, 18-80; K 23-35, 28-05;
aqu. 5-48.

Die Analysen der im Vakuum -lber Schwefelsdure zur Kon-
stanz getrockneten kryrtallwasserfreien Substanz standen ebenfalls
mit der Formel eines Kaliumsalzes der Phlorogluzintrisulfosdure in
Ubereinstimmung.

0° 1049 & Substanz gaben 0:0569 ¢ CO, und 0-0064 g H,0.

0-1121g > > 0+1612 g BaSO,.
00936 g > > 0°0505 g KyS0,.
01003 ¢ > S 0°0543 g KpS0,.

Ber. fiir CoHyS3Kq040: C 14-98; H 0:62; S 20°02; K 2441,
Gef.: C 14°79; H 0°68; S 19-75; K 24-21, 24-29.

Die verschiedenen Versuche, die phenolischen Hydroxylgruppen
zu methylieren, fihrten bisher zu keinem eindeutig positiven Resultat,

1 Schwefelbestimmung durch Verseifung. -
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wahrend bei der Chlorierung der Phlorogluzintrisuifosdure ein fafi-
bares. Produkt isoliert werden konnte. 15 g Phlorogluzintrisulfosiure
wurden mit der zehnfachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid
4 Stunden auf 130° erhitzt, dann auf Eis ausgegossen, wobei ein
nach dem Waschen mit Wasser erstarrendes Ol ‘erhalten wurde.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte der Korper
den konstanten Schmelzpunkt von 102° bis 103° ‘und gab im
Vakuum zur Konstanz gebracht, bei der Analyse Werte, die auf
ein- Oktochlorzyklohexenon von der Formel C;Cl,O hinwiesen.

0°1027 g Substanz gaben 0'0717 g CO, und 9°0025 g HyO.
0-1055 g » » 0-3247 g AgCl

Ber. fiir C;Clg0: € 19-37; H 0°00; Cl 76-32.
Gef.: C 19°04; H 0-27; Cl 76-14.

Eine Verbindung von dieser Formel, deren Schmelzpunkt mit
demjenigen des vorliegenden Produktes iibereinstimmte, ist in der
Literatur! bekannt. In Ubereinstimmung mit den Angaben der
Literatur? wurde bei der Reduktion Pentachlorphenol (189°)
erhalten.

4 g phlorogluzintrisulfosaures Kalium wurden behufs Bro-
mierung in etwa 150 cm?® Wasser geldst und mit 4 ¢ Kaliumazetat
versetzt, mit einem Tropfen Essigsidure angesduert und allméihlich
4 g Brom unter Vermeidung von Erwirmung hinzugefiigt. Das
Kaliumazetat hat den Zweck, die bei der Bromierung frei werdende,
leicht verseifend wirkende Bromwasserstoffsdure abzustumpfen. Die
hiebei frei werdende Essigsidure spaltet die Sulfogruppen in der
Kélte bei langerem Stehen nur in hdherer Konzentration, in der
Hitze hingegen rasch ab. Durch einen Parallelversuch konnte ge-
zeigt werden, dafi die bei dem vorliegendon Versuch zugefiigte,
beziehungsweise entstehende Essigsiure auch nach langem Stehen
noch nicht nachweisbar verseifend wirkt. Wdihrend der Reaktion
trat eine Trilbung auf und schlieBlich bildete sich ein weifler
Niederschlag, welcher aus alkoholischer Losung mit Wasser gefillt
eine Krystallisierte Masse gab, deren Schmelzpunkt (151° bis 153°)
und sonstiges Verhalten auf das Vorliegen von Tribromphloro-
gluzin hinwiesen.?

Wurde rohe Phlorogluzintrisulfosdure mit einer dtherischen
Ldsung von Anilin im Verhdltnis von 1 Mol zu 9 Mol einige Zeit
lang gekocht, so schied sich unter Abspaltung der Sulfogruppen
Anilinsulfat aus, wihrend in dessen Mutterlauge Phlorogluzin
nachgewiesen werden konnte.

1 Th. Zinke, B. 27, 551 (1894), F. P. 102° bis 103°.
R. Benedikt und M. v. Schmid, M. 4, 608 (1883).

2 1L c. )

3 J. Herzig und H. Kaserer, M, 23, 577 (1902).
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Einen ganz anderen Verlauf nahm die Reaktion, wenn marr
Phlorogluzinttisulfosdure und Anilin direkt aufeinander einwirken
lief. In etwa 30 g im Sieden erhaltenes Anilin ‘wurden 10 g rohe
Phlorogluzintrisulfosdure - ¢ingetragen, die sich vollstindig I6sten.
Das beim Abklihlen teilweise erstarrende Reaktionsgemisch wurde
in 500 cm® (2-N) Salzsture gegossen, wobei alles nicht in Reaktion
getretene Anilin in Ldsung ging und sich gleichzeitig ein eigelber
Korper (7'D g) abschied, der in Wasser fast unléslich, in Alkohol
aber leicht 16slich war. Durch wiederholtes Auflésen in kocheéndem
Alkoho! und Versetzen mit heiem Wasser wurden lange feine
Nadeln von dem konstanten Schmelzpunkt 193° bis 194° erhalten.

Die Analyse der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Ver-
bindung gab Werte, die mit den fiir das sym. Tri-(phenylamido)-
benzo!l bérechneten gut lbereinstimmten.

0-1080 ¢ Substanz gahen 0-3247 g COy und 00602 g HyO.

0-1185 ¢ > > 073572 ¢ COy  » 0°0651 ¢ Hy0.
01202 ¢ » » 12-70 em® N (743 mm und 16°).
0-1129 ¢ » o» 1190 em?® N (744 mm > 18°).

Ber. fiir CoyHyiN3: C 82-01; H 6-03; N 11-97.
Gef.: C 82:00, 82-21; H 6-24, 6-15; N 12+20, 12-10.

Ein sym. Tri(phenylamido)benzoel, dessen Verhalten mit dem
der vorliegenden Verbindung vollstdndig bereinstimmte, war schon
von Minunni® durch achtstlindiges Kochen von Phlorogluzin mit
Anilin dargestellt worden. Es wurde festgestellt, da beim Phloro-
gluzin im Gegensatz zur leichter reaktionsfihigen Phlorogluzin-
trisulfosdure bei einem kurzen Erhitzen tatsdchlich keine merkliche
Reaktion eintrat.

Wurde ein fein verriebenes Gemisch aus 9 g Phlorogluzin-
trisulfosdure und 15 ¢ p-Aminophenol in einem kleinen Weithals-
kolben im Olbad eine halbe Stunde auf 105° bis 110° erhitzt, so
zeigte das pulverige Reaktionsgemisch eine gleichmiflig graue
Farbe und nach mehrmaligem Auskochen mit Alkohol hinterblieb
ein fast weiller Riickstand, in dessen Laugen Phlorogluzin nach-
gewiesen werden konnte. Wurde der ungeldst gebliebene Korper
wiederholt in siedendem Alkoho! aufgeschlammt und bis zur voll-
kommenen Lodsung mit heiflem Wasser versetzt, so schieden sich
beim Erkalten feine, fast weifle, lange Nadeln von konstantem
Schmelzpunkt von 272° aus. Das Produkt enthielt Schwefelsdure,
gab nach dem Ubersiftigen mit Ammoniak p-Aminophenol an den
Ather ab und lieferte dementsprechend, im Vakuum zur Konstanz
gebracht, bei der Analyse Werte, die mit der Formel

(NH,C,H,0H), H,S0,

des p-Aminophenolsulfats in Ubereinstimmung standen.

2 G. Minunni. G. 20, 337 (1890).
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071090 g Substanz gaben 0+1806 & CO, und 00485 g H,0.
0-1103 ¢ > » 0-0795 g BaSOy
0-1040 ¢ » » 820 cm® N (745 mm, 20°).

Ber, fiir CppH,Np0p.H,80,: C 45°54; H 5-10; S 10-14; N 8-86.
Gef.: C-45°19; H 4-98; S 9-90; N 9-00.

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

Wurden in einem 200 cms’ fassenden Kolben etwa 100 cme’
Nitrobenzol iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt und in die
siedende Losung das fein verriebene Gemisch von 2-5 g Phloro-
gluzintrisulfosdure und 7-5 ¢ p-Aminophenol.rasch in kieinen Partien
unter Umschiitteln eingetragen, so bildete sich sofort ein Nieder-
schiag. Nach kurzem Aufkochen wurde erkalten gelassen und. das
Reaktionsprodukt hierauf abfiltriert. Durch Waschen mit Ather
konnte das anhaftende Nitrobenzol entfernt werden. Nach dem
Pulverisieren wurde das Produkt zuerst durch Aufschldmmen in
Wasser, eventuell verdlinnter Salzsiure gereinigt und dann aus
alkoholischer, beziehungsweise ammoniakalischer Losung mit Wasser
ausgefillt. Dabei schied sich die Verbindung (1 g) meist sehr rasch
an den Gefifiwdnden in Form einer amorphen dunkel gefirbten
Masse ab. Ein Zersetzungspunkt konnte bis 350° nicht beobachtet
werden. Die Analysen des im Vakuum zur Konstanz gebrachten
Kbérpers sprechen dafiir, dafl bei dieser Reaktion ein 2, 4, 6-Tri-
(p-oxyphenylamido)-phlorogluzin von der Formel C,H, N,O,
entstanden war.

0-1962 ¢ Substanz gaben 04684 ¢ CO, und 0-0856 ¢ i,0.

0-1125 ¢ > »  0-2685 ¢ CO, » 0°0429 ¢ HyO.
C-1018 ¢ » » 8765 em? N (755 s und 19°).
¢-1060 & > > 880 cm® N (735 mm » 17°).
Ber. fiir Gy H, N30, Tri-oxyphenylamino-benzol: C 72-15; H 35°30;
N 10-53.
»  CouHy N3Oy Tri-oxyphenylamino-phlorogluzin: C64-40;H473;
N 9-40. ‘

Gef.: C 6511, 65-09; H 4-88, 4-27; N 9-87, 9-71.

Wurde phlorogluzintrisulfosaures Kalium oder Phlorogluzin-
trisulfosdure mit Salzsdure «(1:1) einige Zeit zur Abspaltung der
Sulfogruppen gekochit, so entstand ein ritlich gelber Niederschlag.
In kochendem Wasser suspendiert und mit Azeton zur Ldsung
gebracht, flel in der Kdite 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 Produkies wurde dieses als Phloro-
gluzid! (C,,H,,0,) erkannt.

1 J. Herzig und R. Kohn, M. 29, 677 (1908).
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0+1008 & Substanz gaben 0+2256 ¢ COy und 0-0436 ¢ Hy0-
Ber. flir CypH1g05: C 61°52; H 4-30.
Gef.: C 61-04; H 4-84.

Das salzsaure Filtrat des Phlorogluzids gab die bekannte rote
Fichtenspan-, beziehungsweise die charakteristische Eisenchlorid-
reaktion und es konnte aus demselben durch Ausschiitteln mit
Ather Phlorogluzin gewonnen werden.

B. Phlorogluzin-2, 6-disulfochlorid.

Aus der Tabelle im theoretischen Teil dieser Abhandlung
sind die Bedingungen zu ersehen, bei denen iiberhaupt das Phloro-
gluzindisulfochlorid gebildet wird. Die beste Ausbeute ergab nach-
folgende Vorschrift: .

5 ¢ Phlorogluzin wurden allmihlich zu 250 g Chlorsulfonsaure
hinzugefiigt. Bereits nach dreistiindigem Stehen schied sich beim
Eintragen "eines ‘Tropfens der entstandenen Lésung in konz. Salz-
sdure ein Niederschlag ab, was bei nur zweistliindigem Stehen der
Lésung noch nicht der Fall war. Nach mehrtdgigem Stehen wurde
die Loésung langsam durch einen Tropftrichter in konz. Salzsdure
flielen gelassen, wobei sich eine schone weifle Verbindung ab-
schied, die mit Hilfe eines glédsernen Goochtiegels von der Lauge
getrennt werden konnte. Auf einem Tonteller im Vakuum iiber
Schwefelsdure und Atzkali getrocknet, verblieben 5 bis 6 g eines
Reaktionsproduktes, das beim FErhitzen mit Wasser und Alkohol
zersetzt wurde, hingegen in Ather, Benzin, Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff unzersetzt 16slich war. Aus einem Gemisch von 1 Teil
Benzol und 3 Teilen Benzin wurden weifle Krystalle erhalten, die
den konstanten Schmelzpunkt von 184° zeigten und in wisseriger
und alkoholischer Losung mit Eisenchlorid die gleiche tiefe, wein-
rote Farbung gaben, wie die Phlorogluzintrisulfosdure.

Die Analysen sowie eine. Molekulargewichtsbestimmung des
tiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten Kérpers stimmten gut
auf ein Phlorogluzindisulfochlorid von der Formel C,H,S,CL0O,.

0°1051 g Substanz gaben 070867 ¢ CO, und 0°0113 g H,0.

0:10156 ¢  » > 00835 g CO, » 0°0130 ¢ HyO.

9°1009 ¢ » »  0-0901 g AgCl » 0-1450 ¢ BaSO,.

0-1017 g . » » 00914 g AgCl » 0°1453 & BaSO,.

01338 ¢ > »> 071949 ¢ BaS0,.1

0-1576 ¢ » in 49-9351 g Bromoform 0-13° Erniedrigung. (Nach Beck-

manh.)

Ber. fiir CgH,SoCly0;: C 22-28; H 1-25; S 19-85; Cl 21:95; Molekular=
~gewicht 32309,

Gef.: C 22-50, 22+43; H 1-20, 1+43; S 19-74, 19-62, 20-01; CI 22:09,
22-23; Molekulargewicht 349-60.

1 Schwefelbestimmung durch Verseifung.
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Beim Phlorogluzindisulfochlorid zeigte es sich, dafi schon
die Salzsdure, die sich beim Kochen mit Wasser durch Verseifung
bildet, die Abspaltung der Sulforeste als Schwefelsdure veranlassen
konnte.

Zur weiteren Charakterisierung des Phlorogluzindisulfochlorids
wurden 4 ¢ des Rohproduktes mit einer dtherischen Losung von
8 ¢ Anilin versetzt und eine Stunde am Wasserbad gekocht: Der
nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand wurde
mit verdiinnter Salzsdure aufgenommen und von dem in Wasser
schwer ldslichen Anilid abfiltriert. Dieses wurde durch Losen im
Azeton und Fillen mit Wasser gereinigt; seine Zersetzung begann
bei 295°. Die Analysen des vakuumtrockenen Produktes stimmter
gut auf das Phlorogluzindisulfanilid von der Formel

C18H16N252O‘7' )
01065 g Substanz gaben 0°1945 g CO, und 0'0349 g H,O0.
0-1122 ¢ » > 0+1168 g BaSO,.
0+1082 ¢ » > 630 cm® N . (744 mm, 22°).
0-1021 ¢ > > 598 emd N (741 mm, 23°).

Ber. fiir G HyS,NoO7: C 49°51; H 8:70; S 14:70; N 6-42,
Gef.: C 49-81; H 3-67; S 14:30; N 659, 6-52.

Im Gegensatz zum Phlorogluzindisulfochlorid ist das Phloro-
gluzindisulfanilid gegen Sdure relativ bestindig. Erst nach finf-
minutenlangem Kochen mit konz. Salzsdure konnte Schwefelsiure
nachgewiesen werden.

Wenn man das Phlorogluzindisulfochlorid mit Anilin ohne
Verdiinnungsmittel zum Sieden brachte und das Reaktlonbpmdukt
in verdlinnte Salzsdure ausgof, so bildete sich ein gelber Nieder-
schlag, der aus Alkohol unter Zusatz von Wasser amklvstalhmext
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem aus der Phloro-
gluzintrisulfosdure mit Anilin entstandenen sym. Tri-{phenylamido)-
benzol identifiziert werden konnte.

Bei einem Versuch, das Phlorogluzindisulfanilid durch Auf-
kochen mit Anilin in das Tri-(phenylamido)-benzol umzuwandeln,
wurde hingegen nur das unverdnderte Phlorogluzindisulfanilid
zurlickgewonnen. :

Das Phlorogluzindisulfochlorid konnte auch aus der Phloro-
gluzintrisulfosdure erhalten werden. Trug man einen Teil Phloro-
gluzintrisulfosdure in 25 beziehungsweise 50 Teile Chlorsulfon-
sdure ein und wurde nach zweitdgigem Stehen die entstandene
Losuno in konz. Salzsfure vorsichtig ausgegossen, SO schied sich
ein We1ﬁel Niederschlag ab, der aus einem Benzin-Benzolgemisch
(3:1) Krystalle  vom - Schmelzpunkt 184° gab, die durch .einen
Mischschmelzpunkt mit dem frither hergestellten Phlorogluzindisulfo-
chlorid identifiziert: werden konnten.
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Es zeigte sich ferner, dal. man auch vom Phlorogluzindisuifo-
chlorid zur Phlorogluzintrisulfosdure gelangen kann.  5g Phloro-
gluzindisulfochlorid wurden zu diesem Behufe zunichst durch
Aufldsen mit einem geringen Uberschufi einer etwa 10prozentigen
Kaliumkarbonatlosung in ein Kaliumsalz umgewandelt, welches
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Trocknen bei 100°
mit der Formel C,H,S,K,0, eines phlorogluzindisulfosauren
Kaliums tbereinstimmende Werte gab.

01007 g Substanz gaben 0:0747 g CO, und 0-0150 g Hy0.
00978 ¢ » » 01240 g BaSO,.
0°0892 ¢ » » 070431 g KyS0,.

Ber. fiir CgH,S;K,04: 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, fein gepulvertem phlorogluzindisulfo-
saurem I&ahum wurden dann 8 g (uncrefahl 6 Mol.) Chlorsulfonsdure
hinzugefiigt und durch Umriihren fiir einen gleichmaBigen Vertauf
der lebhaften Reaktion gesorgt. Die ohne zu filtrieren auf einem
Tonteller abgeprefite und einen Tag lang tiber Schwefelsdure und
Atzkali im Vakuum stehen gelassene Masse wurde mit 10prozen-
tiger Kaliumkarbonatlosung bei Siedehitze in Losung gebracht.
Nach dem Abkiihlen krystallisierten 2°5 ¢ eines Kaliumsalzes aus,
das aus Wasser umkrystallisiert bei 110° zur Konstanz gebracht
bei der Analyse Werte lieferte, die mit dem fiir das phlorogluzm—
trisulfosaure Kalium von der Formel C,H,S,K,0,, berechneten
in Uberemstlmmung standen.

0°1019 ¢ Substanz gaben 0-0555 g COy und 0-0089 ¢ H,0.
0-1100 g - » » 071570 g BaSO,.
01056 ¢ » » 040571 ¢ K,50,.

Ber. fiir CgH,S,K300: 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-
versuche - erfolglos.

Auch beim Erhitzen von Phlorogluzin mit der 20- bis 50fachen
Menge Chlorsulfonsdure durch 3 Stunden auf 160°. konnte Phloro-
gluzindisulfochlorid gefafit werden, wihrend bei noch energischerer
Behandlung im wesentlichen nur chlorlerende Wirkungen beobachtet
werden konnten.

C. Uber die chlorierende Wirkung der Chlorsulfonsiure.

5 g Phlorogluzin wurden mit der 50fachen Menge Chlorsulfon-
siure 9 Stunden auf 150° bis 160° - erhitzt. Beim Ausgiefien in
Wasser bildete sich ein Niederschlag (2 g), der schwefelfrei aber



Einwirkung ven Chlorsulfonsdure auf Phenole. 353

chlorhaltig war, mit Eisenchlorid keine Fdrbung gab, in Kalilauge
sich restlos 18ste. und aus der Losung durch Sdure wieder geféllt
werden konnte. Die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin
erhaltenen weiflen Nadeln konnten durch den konstanten Schmelz-
punkt von 189° mit Pentachlorphenol identifiziert werden.

Wurde hierauf Phlorogluzin mit der 50fachen Menge Chlor-
sulfonsdure 70 Stunden auf 150° bis 160° erhitzt, wobei gegen
Ende weifle Nadeln in den Hals des Kolben sublimierten, so schied
sich beim Ausgieflen ‘des Kolbeninhaltes in Wasser ein in Kalilauge
vollkommen unldslicher Korper ab, der nach dem Sublimieren
den Schmelzpunkt von 227° zeigte. Ein Mischschmelzpunkt mit
Hexachlorbenzol bewies, dafi vorliegende Verbindung Hexachlor-
benzol war.

Wurden endlich 4 g Phlorogluzin mit 200 g Chlorsulfonsiure
und 100 g gut getrocknetem Kochsalz durch 2 Stunden auf
180° bis 200° erhitzt und der feste Kolbeninhait nach dem Erkalten
mit Masser ausgekocht, so blieben 4 g eines schmutzigweiien
Korpers ungeldst zurlick. Durch Behandeln mit Kalilauge wurde
alkaliunldsliches Hexachlorbenzol von alkalildslichem Pentachlor-
phenol getrennt, wobei die rote Farbe der alkalischen Lésung auf
Spuren von Chloranil hinwies.

II. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Pyrogallol.

Von

Oliver Litvay.

Wurde Pyrogallol -bei. Zimmertemperatur mit der 20- bis
S0fachen Gewichtsmenge Chlorsulfonsdure zusammengebracht und
die Einwirkungsdauer in weiten Grenzen variiert, bildeten sich stets
nur in Wasser und Salzsdure ldsliche Verbindungen (Sulfosduren).
Wurden aber 10 g Pyrogallol langsam in 100 g Chlorsulfonsdure
eingetragen, das Reaktionsgemisch am Olbad 45 Minuten auf 100°
erwédrmt, dann zirka 20 Minuten abkiihien gelassen und hierauf
in konz. Salzsdure, beziehungsweise konz. Schwefelsdure aus-
gegossen, so schied sich eine schwammige oder flockige Substanz
aus, die abgenutscht, am Tornteller abgeprefit, entweder im
Exsikkator oder in dtherischer Losung mit Chlorkalzium getrocknet
und mit etwas festem Natriumhydrodyd von der {iberschiissigen
Salzsdure befreit wurde. (Wird das Reaktionsgemisch lingere Zeit
stehen gelassen, so scheidet sich beim AusgieBen in die erwihnten
Medien fast nichts mehr aus, da schon Verseifung eingetreten ist.)
Das getrocknete Produkt ist sehr leicht 16slich in Ather, Azeton
und Essigester, schwerer 16slich in Benzol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, schwer 19slich, beziehungsweise nahezu unldslich in
Schwefelkohlenstoff, Benzin und Petroldther. Durch Wasser oder
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Alkohol wird die Substanz unter Verseifung zersetzt. Durch wieder:
holtes Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff wurden Nadein
vom konstanten Zersetzungspunkt von 178° erhalten. Diése geben
mit Eisenchlorid versetzt Grinfdrbung und zerseizen sich beim
Kochen mit konz. Salzsdure unter Bildung von SO,-lonen, wobei
nach sechsstiindigem Kochen der gesamte Schwefel der Substanz
quantitativ als Bariumsulfat abgeschieden werden konnte.

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

CeH,S,C1,0,

eines Pyrogalloldisulfochlorids berechneten in guter Uber:
einstimmung standen.

0°1270 g Substanz gaben 01041 g COy und 0-0146 g Hy0.

0:0978 ¢ » > 0-0798 g CO, » 0°0121 g H,0.

0-1063 g » » 000923 g AgCl » 0-1546 ¢ BaSO,.

0-1298 g » » 0°1148 g AgCl » 0°+1881 g BaSO,.

0-1802 ¢ > »  nach der Verseifung mit HCI 0-2612 ¢ BaSO,.
(30989 g » » » » » » HCI 0.1440 g BaSO,.

Ber. flit CgH;S,Cl,0,: C 22-28; H 1-25; Cl 21-95; S 19-85,
Gef.: G 22:36, 22°26; H 1-28, 1-38; Cl 2148, 21-88; S 19-97, 19-90,
19-91, 20-00.

Die gefundenen Analysenwerte stimmen auch auf das
Dichlorid eines Pyrogalloldischwefelsdureesters.

~Wurden 5 g Pyrogallol mit 50 g Chlorsulfonsdure eine Stunde
am Olbad auf 150° erhitzt und nach dem Auskihlen das Reaktions-
gemisch in Wasser ausgegossen, so fiel ein flockiger, brauner
Niederschlag aus. Die abgenutschte, abgeprefite und getrocknete
Substanz war in Alkalien sowie in Ather und Alkohol leicht, in
den anderen {blichen organischen Losungsmitteln schwerer loslich
und konnte aus der alkalischen Losung durch Sdure wieder ab-
geschieden werden. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzin zeigte
sie schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt von 189°. Dieser
Schmelzpunkt der chlorhaltigen, aber schwefelfreien Substanz. sowie
der Mischschmelzpunkt mit Pentachlorphenol bewiesen das
Vorliegen der letztgenanaten Verbindung. Die Ausbeute betrug 3 g.

Bei einem weiteren Versuch wurden o g Pyrogallol in 50 g
Chlorsulfonsiure eingetragen und am Olbad 6 Stunden auf 150°
erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich schon im Kolben griinfiche
Krystalle ab, deren Menge sich bei ldngerem Stehen vermehrte.
Die abfiltrierten, mit Wasser gewaschenen und nach dem Trocknen
aus Benzol umkrystallisierten, stark chlorhdltigen, schwefelfreien,
sublimierbaren, gelblichen Krystalle zeigten nach dem Sublimieren
einen Schmelzpunkt von  282°. Sie 18sen sich in Lauge mit roter
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Farbe auf und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit reinem
Chloranil mit genannter Substanz identifiziert. Auch aus der
abfiltrierten Chlorsulfonsdure konnte durch Wasser noch Chiorani
abgeschieden werden.

Liefl man statt der zehnfachen die flinfzigfache Menge Chlor-
sulfonsdure bei 150° auf Pyrogallol einwirken, so wurde unab-
hingig von der Einwirkungsdauer stets Chloranil erhalten, wobei
die Ausbeuten bei einer Einwirkungsdauer von 6 Stunden die
besten waren.

" Um zu beweisen, ‘dal das bei 178° schmelzende Derivat des
Pyrogallols ein Dichlorid der Pyrogalloldisulfosdure ist, wurde die
fragliche Substanz, sowie die nach der Vorschrift von Delage
hergestellte Pyrogalloldisulfosdure mit denselben chlorierenden
Agentien (Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid und Chlorsulfon-
sdure) behandelt, um auf diese Weise zu identischen Produkten
zu gelangen.

a) Reaktionen mit »Pyrogalloldisulfochlorid«.

5 g des Pyrogalloldisuifochlorids wurden mit 25 ¢ Phosphor-
pentachlorid und 38 ¢’ Phosphoroxychlorid im Olbad
3 Stundenr auf 145° erhitzt. Das vollstindig fliissig gewordene
Gemisch  erstarrte nach dem Auskiihlen zu einer festen Masse,
welche auf Eis ausgegossen wurde. Die erhaltene 6lige Substanz
wurde mit Ather aufgenommen, derselbe nach dem Trocknen mit
Chlorkalzium im Vakuum wvollstdndig entfernt, wobei eine harte
braune Masse zuriickblieb, die in Ather sehr leicht, in den anderen
iiblichen organischen Losungsmitteln schwer, beziehungsweise
unldslich war. Der Kérper wurde aus Benzol einigemal umkrystalli-
siert und zeigte schliefillich den konstanten Zersetzungspunkt von
187 bis 189°. Die Substanz gab mit einigen Tropfen Eisenchlorid
eine. Blaufdrbung. Beim Kochen oder bei langerem Stehen mit
Wasser trat Verse1fung ein und es konnten dann in der Ldsung
Chlorionen nachgewiesen werden, wihrend bei langem Kochen mit
Salzsdure auch SO,-Ionen entstanden. Die Ausbeute an dieser Ver-
bindung betrug 2 g.

Die Analysen der im Vakuum {iber Chlorkalzium zur Konstanz
gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die
Formel C;H,S,Cl,0, eines Monochlordioxybenzoldisulfochlorids be-
1echneten in gutel Ube1e1nst1mmun0 standen.

0+1092 g Substanz gaben 0°0846 ¢ CO, und 0°0098 g H,0.

01253 ¢ > 070959 g°COy » 0°0126g H,O0.
0°1333 ¢ » > 0°1673 ¢ AgCl » 0°1834 g BaSO,.
01542 ¢ > > 0-1946 AgCl » 0-2119 g BaSO,

Ber. fiir CeH3S,Cl305: C 21-08; H 0-88; Cl 81-15; S 18°78.
Gef.: C 21-14, 20°88; H 1:00, 1+12; CI 31-05, 31 22,.51890 18-87.
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In Ubereinstimmung mit ‘der angenommenen Formel, laut
welcher nur 2 Chloratome leicht -abspaltbar sein kdnnen, wurden
bei einer der Verseifung mit Kalilauge folgenden Chlorbestimmung
nur zwei Drittel des Gesamtgehaltes an Chlor. gefunden.

0-1823 g Substanz gaben 01541 ¢ AgCl.
CgH3S,Cl304 fiir 2 Cl ber.: 20 76.
Gef.: 20-91.

Flr die Annahme, dafl das mittlere der drei Pyrogallolhydro-
xyle gegen Chlor ausgetauscht wurde, spricht die erwdhnte Blau-
farbung beim Versetzen mit Eisenchloridlésung, die auf das Vor-
liegen eines Resorzinderivates hinwies. Die Verbindung dirfte daher
wohl als ein 1-Chlor-2, 6-dioxybenzol-3, 5-disulfochlorid (V)
aufzufassen sein.

Im Verlauf weiterer Versuche wurde die Einwirkungsdauer
von Phosphorpentachlorid auf Pyrogalloldisulfochiorid bei zirka 150°
bis auf 8 Stunden verldngert, beziehungsweise die Phosphorpenta-
chloridmenge bis auf einen zehnfachen Uberschufi erhoht, wobei
jedoch stets nur Monochlordioxybenzoldisulfochlorid, nie aber ein
hoher chloriertes Derivat erhalten werden konnte.

Nachdem die Einwirkung von “Thionylchlorid auf das
Pyrogalloldisulfochlorid am Olbad stets nur Ausgangsmaterial ergeben
hatte, wurden 3 g Pyrogailoldisulfochlorid mit 12 g Thionyichlorid
im Rohr 6 Stunden auf 100° erwirmt. Das dunkelblau gefirbte
Reaktionsgemisch wurde mit wenig Wasser versetzt, wobei sich
geringe Mengen - eines braunen Oligen Korpers abschieden, der in
Ather aufgenommen mit Chlorkalzium getrocknet, nach Abdestillieren
des Athers aus Benzol umkrystallisiert, schiieBlich den konstanten
Zersetzungspunkt von 187° bis -189° zeigte: Da ein Gemisch der
vorliegenden Substanz mit dem aus Pyrogalloldisulfochlorid und
Phosphorpentachlorid erhaltenen Monochlordioxybenzoldisulfochiorid
bei der Bestimmung des Zersetzungspunktes Kkeine Depression
ergab, - erschien die Verbindung mit der letztgenannten identifiziert.

Bei einem weiteren Versuche wurden 3 g Pyrogalloldisulfo-
chlorid mit 12 g Thionylchlorid in der. Bombe 6 Stunden lang auf
130° erwidrmt. .Die nach dem Ausgiefien im Wasser ausfallende
braune, flockige Masse wurde nach .dem Trocknen aus Benzin
umkrystallisiert. Der chlorhaltige, jedoch schwefelfreie Kérper zeigte
schiiefllich den konstanten Schmelzpunkt von 189° und wurdé als
Pentachlorphenol identifiziert. Wurde. bei der Behandlung von
Pyrogalloldisulfochlorid mit Thlonylchlond in der Bombe die 1em-
peratur bis auf 250° gesteigert, so.war nach einer E1nw1rkungs*
dauer von 6 Stundén die Bombe mit langen . Krystalinadeln. erfiillt,
die sich nach entsprechender Reinigung durch den konstanten
Schmelzpunkt von 227° und den Mlschschmel7punkt mit reinem
Hexachlorbenzol als mit diesem identisch erwiésen.
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b) Reaktionen mit Pyrogalloldisulfosiure.

Nachdem sowohl beim FErhitzen der nach Delage! her-
gestellten Pyrogalloldisulfosdure mit Phosphorpentachlorid als auch
mit Thionylchlorid am Olbad keine chlorierten Produkte erhalten
werden konnten, wurden 3 g Pyrogalloldisulfosdure mit 10 ¢
Thionylchlorid im Rohr 6 Stunden auf 100° erhitzt. Die sich
beim Eintragen des abgekithlten Reaktionsgemisches in Wasser
oder konz. Salzsdure ausscheidende Verbindung wurde nach dem
Trocknen aus Benzin bis zum Kkonstanten Schmelzpunkt von 189°
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt und sein Mischschmelzpunkt
zeigten das Vorliegen von Pentachlorphenol an.

Wurde die Temperatur auf 140° bis 150° und die Einwirkungs-
dauer bis auf 16 Stunden erhoht, so entstand gleichfalls in der
Hauptmenge Pentachiorphenol, das nur durch geringe Mengen
Chloranil verunreinigt war.

Wurden 3 g Pyrogalloldisulfosdure mit 12 g Thionylchlorid
bei 160° bis 170° 6 Stunden im Einschmelzrohre erhitzt, sc
schieden sich nach dieser Zeit an der Wand des Rohres einige
Krystallnadeln ab. Beim Versetzen mit Wasser wurde neben den
Krystallen eine amorphe, in Lauge nur zum geringen Teil [0sliche
Masse erhalten.

Der alkalildsliche Teil erwies sich als Pentachlorphenol,
die in Alkali unlésliche Hauptmenge hingegen als Hexachlor-
benzol.

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 glinstigste.

Wurden 5 g Pyrogalloldisulfosdure in 50 g Chlorsulfon-
sdure in kleinen Partien eingetragen, dann am Olbad eine Stunde
auf 100° bis 110° erhitzt, das ausgekiihlte Reaktionsgemisch in
konz. Salzsdure ausgegossen, so fiel eine brdunliche, zdhe Masse
aus. Die dtherische Losung derselben “hinterlieB nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Athers ein Rohprodukt (5 g),
das aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert schliefilich den
konstanten Zersetzungspunkt von 178° zeigte. Dieser Zersetzungs-
punkt, sowie der Mischschmelzpunkt mit dem aus Pyrogallol und
Chlorsulfonsdure hergestellten Pyrogalloldisulfochlorid bewiesen
das Vorliegen der letztgenannten Verbindung. Auch die bei einer
Verbrennung der vakuumkonstanten Substanz erhaltenen Kohlen-
stoff- und Wasserstoffwerte standen damit im Einklang.

1 M. Delage, C. 1. 732, 421 (1901).
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00984 o Substanz gaben 0:0803 g CO, und 00157 g H,0.
Ber. fir CgH,S;Cl,04: C 22+28; H 1-25.
Gef.: C 22-26; H 1-78.

Da man aus der Pyrogalloldisulfosiure von Delage durch
‘Chilorierung mittels Chlorsulfonsdure das fragliche Pyrogaltoldisulfo-
chlorid erhalten hatte, scheint dessen Konstitution als Dichlorid
dieser Disulfonsidure bewiesen zu sein. _ ‘

Bei noch energischerer Einwirkung von Chlorsulfonsdure
auf Pyrogalloldisulfosdure, wobei die Temperatur bis 160°, die
Einwirkungsdauer bis auf 12 Stunden und der Chlorsulfonsidure-
tberschu bis auf die fiinfzigfache Menge gesteigert wurde, konnte
Pentachlorphenol, bezichungsweise Chloranil erhalten werden,
wie dies ja auch bei der entsprechenden Einwirkung von Chlor-
sulfonsdure auf Pyrogallol, beziehungsweise dem aus diesem her-
gestellten Disulfochlorid beobachtet wurde.




