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Uber schwefelhaltige Derivate des p-Dichlorbenzols finden sich
in der Literatur nicht viele Angaben vor, was wohl damit zusammen-
hiangt, daf dasselbe sich nur dufilerst schwer sulfurieren 148t

Wenn man p-Dichlorbenzol mit tiberschiissiger konzentrierter
oder schwach rauchender Schwefelsdure 6 Stunden auf 210° erhitzt,
erhilt man nach Beilstein® noch immer das Ausgangsmatetial in
unverdnderter Form wieder, worauf auch die Trennung des p-Dichlor-
benzols von den bei der Chlorierung des Benzols gleichfalls ent-
stehenden Isomeren beruht, welch letztere durch diese Operation in
die Monosulfonsduren {iibergefiihrt werden. Die Schwierigkeit der
Sulfurierung des p-Dichlorbenzols geht aus den Versuchen Le-
simples? hervor, welcher die Monosulfonsiure erst beim Uberleiten
von Schwefeltrioxydddmpfen {iber p-Dichlorbenzol erhielt, oder etwa
aus den Arbeiten Holleman’s,® welcher dieselbe Sdure durch
24 stiindiges Behandeln von p-Dichiorbenzol mit einer Schwefelsdure
von 109, Anhydrid darstelite, nachdem offenbar bereits {rither
Armstrong, Colgate und Rodd* diese Sdure in Hédnden gehabt
und sie durch das Sulfochlorid und Sulfamid charakterisiert hatten.
Crowell und Raiford® haben ebenfalls mit der Dichlorbenzolmono-
sulfonsdure gearbeitet und daraus die p-Dichlornitrobenzolsulfonsdure
dargestellt. Stewart® gelang es dann, p-Dichlorbenzol mit Hilfe von
Chlorsulfonsdure unter verhditnismidBig milden Reaktionsbedingungen
in ein Dichlorbenzolmonosufochlorid {iberzufithren, das sich als
identisch mit dem von Armstrong und Holleman gewonnenen
erwies. Durch Reduktion und darauffolgende Oxydation wurde daraus
das Tetrachlordiphenyldisulfid gewonnen, wdhrend das entsprechende
Mercaptan” nicht isoliert wurde. Das Chloressigsdurederivat dieses
Mercaptans, die 2, 5-Dichlorphenylithioglycolsdure ist schon in den
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DeutschenReichspatenten Nr.241.910 und 243.087 als Zwischenprodukt
erwihnt; sie wurde jedoch auf eine ganz andere Weise dargestellt
und nicht als chemisch reines Individuum gefafit, das Rohprodukt
vielmehr sofort mit Schwefel-, beziehungsweise Chlorsulfonsdure in
das 4,7, 4/, 7-Tetrachlorthioindigo Ubergefiihrt! In letzter Zeit ist
im Englischen Patent Nr. 251.321 ein Darstellungsverfahren fiir diesen
Farbstoff beschrieben, welches analog wie die im nachfolgenden
gegebene Darstellung verlduft, jedoch ohne Charakterisierung der
© Zwischenstufen. Andere schwefelhaltige Derivate des p-Dichlorbenzols
sind bigher nicht beschrieben worden; insbesondere tiiber Di- und
Polysulfonséuren fehlen jegliche Angaben.

Als geeignetes Sulfurierungs-, beziehungsweise Sulfochlorierungs-
mittel hat sich im hiesigen Laboratorium Chlorsulfonsidure bewdhrt.
In diesem Zusammenhang wurde in der vorliegenden Arbeit syste-
matisch die Wechselwirkung zwischen p-Dichlorbenzol und Chlor-
sulfonsdure untersucht. Bei gelinden Reaktionsbedingungen wurde
dabei immer das bereits von Stewart? mit Chiorsulfonsdure dar-
gestellte Monosufochlorid erhalten, welches in einige neue Derivate
Ubergefiihrt und zum Mercaptan reduziert wurde. Dieses ergab, mit
verdiinnterKaliumpermanganatlosung erwirmt, das Tetrachlordiphenyl-
disulfid, das sich als identisch mit dem von Stewart beschriebenen
erwies. Das Mercaptan wurde durch sein Bleisalz, seinen Methyléther
und sein Chloressigsdurederivat ndher charakterisiert. Beim Erhitzen
desselben mit konzentrierter Schwefelsdure wurde der oben erwahnte
thioindigoide Farbstoff gefaft.

Analog zu Beobachtungen, am p-Xyloldisulfochlorid® war es
vorauszusehen, dafi auch das p-Dichlorbenzoldisulfochlorid in zwei
Isomeren vorliegen wiirde. In Ubereinstimmung mit dieser Erwartung
konnte auch das bei sehr energischer Einwirkung von Chlorsulfon-
sdure auf p-Dichlorbenzol erhaltenen Rohprodukt in zwei Verbindungen
zerlegt werden. Auch hier zeigte das in weitaus Uberwiegender Menge
entstehende Reaktionsprodukt den niedrigeren Schmelzpunkt und war
durch sein hervorragendes Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet.
Allerdings waren die Darstellungsbedingungen und Loslichkeits-
verhéltnisse der beiden isomeren p-Dichlorbenzoldisulfochloride von
denen der beiden p-Xyloldisulfochloride wesentlich verschieden.

Der Stellungsnachweis in diesen beiden isomeren Disulfo-
chloriden erfoigte durch Austausch der Sulfochloridgruppen gegen
Chlor mittels Phosphorpentachlorid im Einschlufirohr. Im vorliegenden
Fall entstand aus dem niedriger schmelzenden Dichlorbenzoldisulfo-
chlorid (1) das asymmetrische Tetrachlorbenzol vom Fp. 50° (II) aus
dem hoher schmelzenden (III) das symmetrische Tetrachlorbenzol
vom Fp. 139° (IV), die beide bereits von Beilstein und Kurbatow*
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niher beschrieben wurden. Nach den angefiihrten Vorschriften dar-
gestellt, gaben sie beim Mischschmelzpunkt mit den aus den Sulfo-
chloriden gewonnenen Chlorbenzolen in keinem der beiden Fille
eine Depression. Hiedurch scheint es nachgewiesen, daf§ auch in
diesem Fall das in der Hauptmenge entstehende, niedriger schmel-
© zende Produkt die beiden Sulfochloridgruppen in m-Steliung, das
andere in p-Stellung enthélt.
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Da immerhin noch’daran gedacht werden konnte, daf das in
kleinerer Menge entstehende Produkt ein Abkommling von Ver-
unreinigungen des kduflichen p-Dichlorbenzols sei, wurden die Ver-
suche auch mit einem Ausgangsmaterial ausgefiihrt, das durch
wiederholtes UmKkrystallisieren vollstdndig gereinigt wurde und dessen
Schmelzpunkt mit dem fiir reines p-Dichlorbenzol in der Literatur
angegebenen vollstindig in Ubereinstimmung stand. Es wurden jedoch
auch bei diesem Versuche mit den soeben besprochenen iiberein-
stimmende Beobachtungen gemacht.

Die beiden isomeren Disulfochloride wurden zu ihrer Charak-
terisierung in einige Derivate {ibergefiihrt. Bei allen Reaktionen erwiesen
sich die Dichlorbenzoldisulfochloride als sehr resistente Korper. Sie
lassen ‘sich stundenlang unzersetzt mit rauchender Salpetersdure am
Wasserbad erwdrmen und werden beim Erhitzen mit Wasser oder
Alkohol nur schwierig zur freien Disulfosdure verseift. Auch Phos-
phorpentachlorid wirkt auf sie nur unter Druck ein.

Bei der Reduktion des 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorids
zum Dichlordithjoresorcin ergaben sich bei Anwendung der iblichen
Reduktionsmethoden ziemliche Schwierigkeiten. Diese wurden durch
Anwendung von Aceton als Losungsmittel und kréftiges Riihren
wihrend der Reduktion tiberwunden. Das Dichlordithioresorcin wurde
durch den Dimethyldther und das Bleimercaptid nidher charakterisiert.
Auflerdem wurde es mit Monochloressigsdure kondensiert und die
sich dabei bildende prachtvoll krystallisierende Dichlorphenylen-
dithioglycolsdure isoliert und durch Wasserabspaltung und Ringschlufl
in einen thioindigoiden Kiipenfarbstoff tbergefiihrt, iiber welchen in
Zusammenhang mit analogen Farbstoffen noch berichtet werden soil.

Eine dritte Sulfogruppe lief sich in das p-Dichlorbenzol auch
bei weiterer Verschérfung der Reaktionsbedingungen nicht einfiihren,
dagegen entstand bei noch stidrkerer Einwirkung von Chlorsulfon-
sdure neben dem Disulfochlorid Hexachlorbenzol in ganz reinem
Zustand. In guter Ausbeute erhilt man es, wenn man auf p-Dichlor-
benzol chlorsulfonsaures Natrium einwirken 148t. Hexachlorbenzol
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diirfte sich nach keinem der in der Literatur angegebenen Verfahren
so einfach und glatt gewinnen lassen wie auf dem eben besproche-
nen Wege.

Fiir in Aussicht genommene synthetische Versuche sollte ein
p-Dichlornitrobenzolsulfochlorid dargestellt werden. Nachdem Ver-
suche, dieses Produkt durch Sulfochlorierung des p-Dichlornittobenzols
zu erhalten, fehlgeschlagen waren, wurde es aus p-Dichlorbenzol-
sulfochlorid mittels rauchender Nitriersdure gewonnen. Die notwendige
energische Einwirkung bringt es mit sich, daf die Ausbeute an
diesem préchtig krystallisierenden Derivat hinter den Erwartungen:
zurtickbleibt.

Versuchsteil.
p-Dichlorbenzolmonosulfochlorid und Derivate.

Zur Darstellung des p-Dichlorbenzolmonosulfechlorids sei auf die Angaben
von Stewartl verwiesen. Die Reaktion beginnt bei zirka 50° und wird am zweck-
miBigsten bei 120° zu Ende gefiihrt. Die Isolierung erfolgt durch Ausgiefien in kaltes
Wasser, wobei das Rohchlorid leicht erstarrt. Als vorteilhafte Krystallisationsmittel
haben sich Benzin und Schwefelkohlenstoff erwiesen. Fp. 39°. Die Ausbeute betrigt:
850/, der Theorie.

Aus den alkoholischen und acetonischen Ldsungen kann das Sulfochlorid
noch nach geraumer Zeit durch Wasser ausgefillt werden, da es sich bei Behandlung
mit diesen Losungsmitteln nur sehr langsam verseift.

Zur Charakterisierung wurde das Dichlorbenzolsulfochlorid zundchst in da;
entsprechende Anilid iibergefiihrt. 1 Mol Sulfochlorid wurde in Ather geldst, mit
21/, Mol reinem Anilin 1 Stunde am Wasserbad ethitzt, der Ather abdestilliert und der
Riickstand mit verdiinnter Salzsdure versetzt. Das hiebei unltsliche Anilid wurde aus
Alkohol umkrystallisiert. Der konstante Schmelzpunkt liegt bei 160°. Aus acetonischen
und alkoholischen Lésungen kann es durch Wasser in krystallisierter Form aus-
gefillt werden. Die Analysen der im Vakuum iber konzentrierter Schwefelsdure
zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel
CgHy Cly SO, NHCgH e¢ines Dichlorbenzolsuifanilides berechneten gut iber-
cinstimmten,

0+1364 ¢ Substanz gaben 0-2385¢g CO,, 0°0404 g HyO
0-1200¢  » > 0-1150 g AgCL
Ber. fiir C;9HyaO,NCI,S: C 47:67, H 300, Cl 23-480/y;
gef.: C 47-69, H 3-31, Cl 23-719/,.

5 g Dichlorbenzolsulfanilid wurden in 50 cm3 Chloroform suspendiert, 25 cmn3
kiufliche, 40prozentige Natriumhypochloritldsung, 10 ¢ Natriumbicarbonat und etwas
Eis zugegeben und 2 Stunden geschiittelt. Die Chloroformschicht wurde abgetrennt,
getrocknet und das Chloroform am Wasserbad bei gelinder Temperatur unter ver-
mindertem Druck abdunsten gelassen. Es verblieben 5 ¢ eines rétlichen Produkts,
welches in Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff leicht, schwerer in Ather und
Benzol, in Benzin fast gar nicht [8slich war. Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert
war es nur mehr ganz schwach rosa gefirbt und hatte einen Schmelzpunkt von 101
bis 108°. Wurde die Substanz mit Wasser oder Lauge erhitzt, trat unter Chlor-
entwicklung Zersetzung ein, eine Eigenschaft, die flir am Stickstoff chlorierte Ver-
bindungen charakteristisch ist. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten
Substanz ergaben Werte, die auf ein Dichlorbenzolsulfophenylchloramid von
der Formel C4HzClySO4NCIC;Hy gut stimmten.

1 L.ec
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0+1110 ¢ Substanz gaben 0-1732 ¢ COy, 0-0261 g HyO.

0-1260 ¢ > > 01639 g AgClL
Ber. flir Ci9HgOgNC1;S: C 42-79, H 2-40, Cl 31-6190/y;
gef.: C 42-56, H 263, CI 32-180/, :

Behufs Reduktion werden 10 g Dichlorbenzolmonosulfochlorid in einem Rund-
kolben mit 120 cw3 zirka 5 n. Schwefelsdure versetzt und vorsichtig unter Kiihlung
40 g Zinkstaub zugegeben. Sobald sich die Reaktion gemiBigt hat, wird in den Kolben
Wasserdampf eingeleitet, mit dem das gebildete Mercaptan ibergeht, wobei es
teilweise oft schon im Kiihler erstarrt. Man leitet in das Reaktionsgemisch solange
‘Wasserdampf ein, bis eine Probe des Destillats, mit Bleiacetatlosung versetzt, keinen
Niederschlag oder Gelbfarbung mehr ergibt. Das Mercaptan wird dann — wegen
seines tiefen Schmelzpunktes vorsichtig — abfiltiiert und im Vakuum bei gewbhn-
licher Temperatur getrocknet. Das Mercaptan hat, trotzdem es schon bei 27° schmilzt,
ein grofles Krystallisationsbestreben und ist leicht in farblosen langen Spieflen zu
erhalten. Bei niederer Auflentemperatur und raschem Arbeiten gelingt es, dasselbe
aus verdiinnfem Alkohol umzukrystallisieren. Sehr zweckmifig kann es auch durch
Destillation unter vermindertem Druck gereinigt werden, ‘wobei es zwischen 112
uand 116° bei einem Druck von 50 bis 52 mm Ubergeht. Die Analysen der im Vakuum
{iber Phosphorpentoxyd konstant getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die mit den
fir ein Dichlormercaptobenzol (Dichlorthiophenol) von der Formel CgHyClySH
berechneten in guter Ubersinstimmung standen.

0-1725 g Substanz gaben 0-2550 g CO,, 0°0409 ¢ HyO
013405 » > 0-2156 g AgClL

Ber. fiir CgH,Cl,S: G 40-22, H 2-25, CI 39°620/,;
gef.: C 40-32, H 2:65, Cl 39800/,

In nahezu theoretischer Ausbeute erhélt man das Mercaptan, wenn man in
alkoholischer oder acetonischer Losung reduziert, analog der spiter fiir das Dichlor-
dimercaptobenzol angegebenen Vmschuf‘c

Das entsprechende Bleisalz wurde aus dem Mercaptan durch wisserige
iiberschiissige Bleiacetatldsung als gelber Niederschlag erhalten.

02010 ¢ Substanz gaben 0°1068 g PhSO,.
Ber. flir CyaHgCl SoPh: Pb 36-790/;
gef.: Pb 36:300/,.

5 ¢ Dichlorthiophenol wurden mit einem Uberschufi verdiinnter wisseriger
Kaliumpermanganatigsung zirka eine Stunde am Wasserbad erwirmt, bis der Mer-
captangeruch verschwunden war. Der aus Braunstein und dem Disulfid bestehende
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Alkohol in der Siedehitze extrahiert, worauf
nach dem Erkalten das 2, 5, 2', 6-Tetrachlordiphenyldisulfid in langen, weifien
Nadeln vom Fp. 82 bis 83" ausfallt Krystallform, Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt zeigten, daf die Verbindung mit dem nach der Methode von Stewartl mit Hilfe
von Eisenchlmidl'dsun" hervestellten Tet1achlord1phenyld15u1ﬁd identisch ist.

5g D1chlor‘ch1ophenol wurden unter Rilhren in {berschiissiger zirka 5 n.
Kulilauge gelost und von Ungelostem abfiltriert. Unter bchuttem wurde _dann
por‘uonenwelse 5 ¢ Dimethylsulfat zugesetzt, geschiittelt und eine Viertelstunde auf
dem Wasserbad erwdrmt. Das 01 elstalrte bald und zeigte, aus Alkohol zweimal
umkrystallisiert den konstanten Schmelzpunkt von 51°. Die Substanz 16st sich sehr
leicht in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohienstoff und Benzol, etwas schwerer
in Aceton, noch weniger in Alkohol. Sie wurde im Vakuum fiber Chlorcalcium ge-
trocknet und ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel CgHj Cl, SCH3
eines D1ch101’ch10amsols (Methyldlchlorphenylsulﬁds) gut {ibereinstimmten,

1 Soc., 121, 255 (C., 1923, I, 517).
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0-1203 g Substanz gaben 0-1917 g COy, 0°0357 g HyO.
0-1065 ¢ » » 01321 ¢ BaSO,.
Ber. fiir C;HgClgS: C 43851, H 3-13, S 16-610/,;
gef.: C 43-46, H 3-32, S 17-049/,.

-5 & Dichlorthiophenol wurden unter Riihren in tiberschiissiger starker Kalilauge
geldst und mit einer Lisung von 4 g Mohochloressigsiure in iiberschiissiger Lauge
vereinigt. Die Losung wurde eine halbe Stunde auf einem lebhaft siedenden Wasserbad
erwdrmt, von Verunreinigungen abfiliriert und das erkaltete Filtrat mit verdiinnter
Salzsdure angesduert. Es entstand ein volumindser Niederschlag der Dichlorphenyl-
thioglycolsdure, der abgesaugt und aus viel siedendem Wasser umkrystallisiert wurde.
Die Sdure 16st sich in Wasser auch in der Hitze nur schwer und krystallisiert aus
der erkalteten L&sung in langen, wolligen Nadeln vom Fp. 180°. Sie ist ziemlich
schwer 18slich in Benzin, sehr leicht jedoch in Ather, Alkohol und Benzol. Die
Analysen der im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd zur Konstanz gebrachten Sub-
stanz bewiesen, dafi sich Dichlorphenylthioglycolsdure von der Formel
CgH; Cl; SCHy COOH gebildet hatte.

7°743 mg Substanz gaben 11-420mg CO,, 2-040 mg H,O.

6900 mg > » 10150 mg CO,, 1-832 mg H,O.

0-1080 & » > 0-1319g AgCl, 0-1041 & BaSO,.
Ber. fiir CgHy0,Cl,S: C 40-50, H 2-55, Cl 26-92, S 13-530/,;
gef.: C 4022, 40°12; H 2-95, 2:97; CI 30-21; S 13-249/,.

1 ¢ Dichlorphenylthioglycolsdure wird in einem grofien. Uberschuf reiner,
konzentrierter Schwefelsdure gelost und auf zirka 60° erwdrmt. Die urspriinglich
griin gefdrbte Lésung wird allmdhlich rot. Sobald die Nuance sich nicht mehr @ndert,
wird das Reaktionsgemisch in Wasser ausgegossen. Man erhilt auf diese Weise den
Farbstoff in roten Flocken, welche abfiltriert und mit viel Wasser gewaschen werden:
Sie sind offenbar mit dem bereits in der Literaturl bekannten 4, 7, 4', 7"-Tetra-
chlorthioindigo identisch.

p-Dichlorbenzoldisulfochlorid.

Zur Entstehung des p-Dichlorbenzoldisulfochlorids ist eine sehr energische
Einwirkung von Chiorsulfonsdure auf p-Dichlorbenzol nétig. Dasselbe wird zu diesem
Zweck in die 30fache Menge Chlorsulfonsdure eingetragen und das Gemisch in
einem Olbad langsam auf 140° angeheizt und 48 Stunden bei dieser Temperatur
erhalten. Nach dem Erkalten fropft man das Reaktionsgemisch vorsichtig in kaltes
Wasser. Es scheidet sich sofort ein festes Reaktionsprodukt ab, welches gut ge-
waschen und getrocknet wird. 1 Gewichtsteil p-Dichlorbenzol liefert etwas mehr als.
11/, Gewichtsteile des rohen Disulfochlorides, was beildufig 709/, der Theorie ent-
spricht. Auflerdem erhdli man je nach den Reakiionsbedingungen eine mehr oder
minder kleine Menge Hexachlorbenzol, welches jedoch infolge seiner Schwerléslichkeit
in Chlorsulfonsdure und den gebréduchlichen Losungsmitteln leicht abgetrennt werden
kann. Das rohe Disulfochlorid hat einen Schmelzpunkt von 75° und besteht aus
zwei Isomeren, die nach folgendem Verfahren getrennt werden k&nnen.

Das im Vakuum gut getrocknete Disulfochlorid wird unter gelindem Erwidrmen
am Wasserbad in einer reichlichen Menge reinen Schwefelkohlenstoffs geldst, von.
Verunteinigungen und Hexachlorbenzol abfiltriert und erkalten gelassen. Man muf
dabei soviel Schwefelkohlenstoff anwenden, daff auch in der Kilte alles gelist bleibt.
Man deckt das Gefdf mit einem Uhrglas zu, sco dafi der Schwefelkohlenstoff nur
duBlerst langsam verdunsten kann. Nach dem Verdunsten des gesamten L&sungs-
mittels bleiben als Riickstand einige prachtvoll ausgebildete, vollkommen farblose,
oft mehrere Zentimeter lange Krystalle auf einer Schicht von Kkleineren, weniger gut

1 D. R. P. 241,910, 243.087.
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ausgebildeten, welche nur zirka den zehnten Teil der erstgenannten groflen Krystalle
ausmachen. Die grofien Krystalle werden vorsichtig abgesondert und zur volistindigen
Reinigung nochmals aus Benzin oder Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, in welchen
Agentien sie mittelschwer 18slich sind. Leichter 18sen sie sich in Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Benzol, Toluol und Alkohol, noch leichter in Aceton und Ather. In
Analogie zum p-Dichlorhenzolmonosulfochlorid ist "auch das Disulfochlorid aus
acetonischen wund alkoholischen Losungen unzersetzt faltbar. Aus Benzin um-
krystallisiert, schmilzt es bei 114°. Die Analysen der im Vakuum getrockneten
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel CgH,Cly (SO, Cl), cines Dichlor-
benzoldisulfochlorids berechneten gut iibereinstimmten.

0-1230 g Substanz gaben 0-0921 g CO,, 0-0093 ¢ HyO

01360 ¢ » > 0-2266 ¢ AgCl, 0-1840 ¢ BaSO,.
Ber. fir CgH,0,Cl;Sy: C 20-93, H 0-59, Cl 41-23, S 18-659/y;
gef.: C 20-42, H 0-85, Cl 41-22, S 18-580/,.

Die als Kruste am Bodén des Gefdfes abgeschiedenen wesentlich kleineren
Krystalle, welche nur in geringer Menge entstehen, sind in den meisten Losungs-
mitteln, insbesondere in Ather etwas schwerer 15slich als das bereits beschriebene
Dichlotrbenzoldisulfochlorid. Es wird zunichst mit nicht zuviel siedendem Ather
behandelt, um die letzten Reste dieser darin leichter 18slichen Verbindung zu ent-
fernen. Der ungeldst gebliebene Riickstand wird zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff
umkrystallisiert, wobei man die Mutterlaugen scharf absaugt und etwas nachwischt.
Man erhdlt so kleine, kornige, bei 182° konstant schmelzende Krystalle. Die im
Vakuum gewichtskonstant getrocknete Substanz ergab bel der Analyse Werte, die
ebenfalls mit den flir die Formel C;H,Cl,(S0,Cl)y eines Dichlorbenzoldis ulfo-
chlorids berechneten in Ubereinstimmung standen, so daff die vorliegende Ver-
bindung als isomer zu der vorher beschriebenen aufzufassen ist.

0-1151 g Substanz gaben 0-0897 & CO,, 0-0101 ¢ H,O0.

0-0990 g > > 0°1668 g AgCl, 0-1312 g BaSO,.

0-1005 & > » 0-1690 ¢ AgCl
Ber. fiir CgHyCl;048,: C 20°98, H 0-59, Cl 41-23, S 18:650y;
gef.: C 21-25; H 0-98; Cl 41-68, 41-60; S 18-200/,.

Zur Konstitutionsermittlung der beiden isomeren p-Dichlorbenzoldisulfo-
chloride wurden diese nun der Einwirkung von Phosphorpentachlorid ausgesetzt,
wobei, wie bereits erwibnt, unter Druck gearbeitet werden mufite.

4 g Dichlorbenzoldisulfochlorid vom Fp. 114° wurden mit 10 g Phosphorpenta-
chlorid fein verrieben und in einem Einschmelzrohr § Stunden auf 160 bis 180° erhitzt,
Der Inhalt der Bombe, die beim Offnen einen schwachen Uberdruck zeigte, war teils
fest, teils 8lig, roch etwas nach Schwefeldioxyd und wurde vorsichtig in Wasser
gegossen. Das sich hiebei abscheidende Ol (21/, g) erstarrte in der Kalte bald und
wulde erst aus Alkohol, dann aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Es war
schwefelfrei und zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 49°. Die Chlorbestimmung
der Substanz sprach fiir ein Tetrachlorbenzol (C4H, Cly).

0+0998 g Substanz gaben 0-2665 ¢ AgCl
Ber. fiir CgHyCly: Cl 65°710/,;
ef.: Cl 66-060/,.
Zum Beweis, dafi es sich tatsdchlich um das asymmetrische Tetrachlorbenzot

vom Fp. 50 bis 51° handelt, wurde ein Mischschmelzpunkt mit einem nach den
Angaben von Beilstein und Kurbatow? hergestellten Priparate ausgefilhrt, wobei

1 A, 192, 237 (1878).
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keine Depression beobachtet wurde. Die Identitit der beiden Verbindungen erscheint
daher nachgewiesen.

Weiters wurden 0°65 ¢ des Disulfochlorids vom Fp. 182° mit 4 g Phosphor-
pentachlorid fein verrieben in einem Einschmelzrohr 4 Stunden auf 180° erhitzt. Nach.
dem Erkalten und Offnen des Rohres wurde der Bombeninhalt, der aus dem Reaktions-
gemisch -— einer braunen Fliissigkeit — und unvertindertem Phosphorpentachlorid
bestand, in Wasser gegossen. Das Ol erstarrte sofort zu weiflen Krystallen, welche
abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen wurden. Die stark saure Mutterlauge
toch auch hier deutlich nach Schwefeldioxyd. Die Ausbeute betrug 0-35 g trockenes
Produkt vom Fp. 138°. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bildeten
sich Nadeln vom scharfen Schmelzpunkt 139°, der beim weiteren Umkrystallisieren
konstant blieb. Der Mischschmelzpunkt mit einem zu diesem Zweck nach den Angaben
von Beilstein und Kurbatow? hergestellten symmetrischen Tetrachlorbenzol bewies
das Vorliegen dieses Korpers. Auch die Analysen der Substanz stand mit dem fiir
ein Tetrachlorbenzol berechneten Wert in Ubereinistimmung.

00445 g Substanz gaben 0-1170 ¢ AgCl.
Ber. fiir CgH,Cly: Cl 65°719/g;
gef.: Cl 650490/,

Es kommt demnach dem in der Hauptmenge entstehenden Disulfochlorid vom
Fp. 114° die Konstitution eines 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorids, dem als
Nebenprodukt entstehenden Kérper vom Fp. 182° die Konstitution eines 2, 5-Dichlor-
bhenzol-1, 4-Disulfochlorids zu.

An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dafi das symmetrische Tetra-
chlorbenzol in siedendem Alkohol nicht so schwer 18slich ist, wie Beilstein? es
angibt. In kaltem Alkohol ist es in Widerspruch mit Beilstein’s Angabe nicht
unléslich, da aus einer kalten alkoholischen LJsung betrdchtliche Mengen durch
Wasser gefillt werden konnen.

Derivate des 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochiorids (Fp. 114°).

Durch tagelanges Verseifen des Disulfochlorids mit Wasser, enistand die freie
Disulfosdure. Dieselbe ist duflerst hygroskopisch und in Wasser sehr leicht 18slich.
Sie wurde zwecks Vertreibung des Krystallwassers erst 6 Stunden im Vakuum bei 100°
getrocknet und dann iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz gebracht. Die
Analysen stimmten mit den fiir die Formel CgH, Cly (SO3H), einer Dichlorbenzol-
disulfosdure berechneten Werten gut iiberein.

01118 g Substanz gaben 0-1023 ¢ AgCl, 0:1662 ¢ BaSO,.
Ber. fiir CgH,;04Cl,S,: Cl 23:09, S 20-899/y;
gef.: Cl 22-64, S 20°429/,.

Aus dem p-Dichlorbenzoldisulfochlorid “wurde ferner durch Einwirkung von
Anilin in &therischer LOsung analog wie aus dem Monosulfochlorid ein Anilid her-
gestellt, welches dem Dichlorbenzolmonosulfanilid in seiner Loslichkeit in den ver-
schiedenen Agentien gleicht. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei
215 bis 217° unter Zersetzung. Die Analysen lieferten Zahlen, die mit den fiir ein
Dichlorbenzoldisulfanilid von der Formel CgHyCly(SO,NHCH;), berechneten
in guter Ubereinstimmung standen.

0+1009 ¢ Substanz gaben 0-1743 g CO,, 0°0307 g HyO.
Ber. fiir CigHy, 04Ny ClySy: C 4724, H 3-090/y;
gef.: C 47-11, H 3-400).

1 A, 192, 237 (1878).
2 11, 44.
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Zur Darstellung des entsprechenden Dichlorbenzoldisulfophenylichlor-
amides wurde wie beim Dichlorbenzolsulfophenylchioramid (sieche p. 633) gearbeitet.
Das Produki wurde durch Umldsen aus einem Gemisch von Benzin und Chloroform
oder aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert erhalten.

0°1126 ¢ Substanz gaben 0+1895 g CO,, 0°0282 g H,O0.
010885 > > 01205 g AgCL

Ber. fiir C;qHyp 04N, ClySy: C 41-08, H 2-30, Cl 26°960/y;
gef.: C 41:05, H 2-80, CI 27-37.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Substanz unter Chlorentwicklung.

3 ¢ Dichlorbenzoldisulfochlorid wurden in 80 c#3 Benzol geldst und unter
Erwirmen am Wasserbad trockenes Ammoniakgas eingeleitet, worauf sich sofort ein
Niederschlag auszuscheiden begann. Die Gaszufahr wurde erst unterbrochen, als
keine Zunahme des Niederschlages mehr erfolgte und sich dieser am Boden abgesetzt
hatte. Er wurde zur Entfernung des Chlorammoniums mit viel kaltem Wasser be-
handelt. Das Amid ist leicht 18slich in Aceton, etwas schwerer in Alkohol, unlgslich
in Benzel. Es wurde zur Reinigung zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Die bei 100° im Trockenschrank zur Konstanz gebrachte Substanz ergab béi der
Analyse Werte, die mit den filr die Formel CgzH,;Cly(SO;NH,), eines Dichlor-
benzoldisulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0-0943 7 Substanz gaben 7-68cm3 N (14°, 728 ).
01080 ¢ > » 0-1026 g AgCl, 0-1635 ¢ BaSO,.

Ber. fiir CgHgO,NyClySy: N 9018, C1 28-24, S 21-020/y;
gef.: N 9-28, Ci 28-50, S 20790/,

Das 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorid 146t sich im Gegensatz zum Mono-
sulfochlorid nur sehr schwer reduzieren. Durch Anwendung der im folgenden be-
schriebenen Methode gelang es jedoch, idber 800, der theoretisch errechneten Menge
Mercaptan zu gewinnen:

33 ¢ Zinkstaub werden in einem gerdumigen Rundkolben mit 100 cm3 Aceton
versetzt und unter’sehr kriiftigem Schiitteln allmihlich in kleinen Partien 10 ¢ vorher
feinst zefriebenes 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorid hinzugefiigt, wobei mit kaltem
Wasser sorgfiltiy gekiihlt wird. Nach beendetem Eintragen wird noch weiter ge-
schiittelt und unter stetem Umschwenken und Kiihlen langsam 100 ¢#3 konzentrierte
Salzsiure in Partien zu 5 cm3 zugesetzt. Dann bringt man den Kolben auf ein lebhaft
siedendes Wasserbad, verbindet mit einem Riickflufikiihler und gieBt durch denselben
25 cmd etwa 5 n. Schwefelstiure zu, Nach 1, Stunde leitet man in den Kolben Wasser-
dampf ein, mit dem zunichst das Aceton, dann aber auck das Dichlordithioresorcin
ibergeht. Dasselbe féllt in der Vorlage erst aus, bis das Aceton durch Wasser
geniigend verdiinnt ist. Es erstarrt sehr leicht, meist schon im Kiihler. Wenn im
Kothen noch viel Zink ungelist geblieben ist, setzt man zweckméfig noch etwas
10 n. Schwefelsdure zu. Die Wasserdampfdestillation nimmt lingere Zéit in- Anspruch,
da mit den Wasserddmpfen perzentuell nur wenig Mercaptan tbergeht. Man beendet
die Destillation, bis eine Probe des Destillats, mit Bleiacetat versetzt, keine Ver-
farbung mehr zeigt. Das Dichlordithioresorcin muf moglichst schnell abgesaugt, be--
ziehungsweise weiter verarbeitet werden, da es sich ziemlich leicht oxydiert. Bei
raschem Arbeiten und moglichst geringer Temperatirerhthung 1Bt es sich, ohne
sich zu oxydieren, aus verdiinntém Alkohol umkrystallisieren, worauf der' Schmelz-
punkt bei 85° liegt. Von einem weiteren Umkrystallisieren wurde wegen der Un-
bestidndigkeit der Substanz Abstand genommmen. Zuifi Weiterverarbeiten jedoch ist
das Produkt nach der Wasserdampfdestillatiofi bereits geniigend rein. Die Analysen
der iber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz lieferten
Werte, die mit den fiir ein Dichlordimercaptobenzol (Dichlordithioresorcin) von
der Formel CgH,yCly(SH), berechneten im- Finklang waren.
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(-1350 g Substanz gaben 0-1678 ¢ CO,, 0-0258 ¢ HyO.
0-1020 g > » 01398 g AgCL
Ber. fiir CgH,ClyS,: C 84-11, H 1-91, ClI 33-600/,;
gef.: C 33-90, H 2-14, CI 33-910/,.

Mit Bleiacetat wurde in analoger Weise wie beim p-Dichlormonomercapto-
benzol das Bleisalz des p-Dichlordimercaptobenzols dargestellt.

0-2015 g Substanz gaben 0+1451 g PbSO,.

Ber. fiir CgH,ClySoPb: Pb 49:770/y;
gef.: Pb 49-199/,.

Der auf tibliche Weise» mit Dimethylsulfat und Kalilauge dargestelite Di-
methyldther des Dichlordithioresorcins (Dichlordi{methylmercapto]benzoly
schmolz nach dem Umbkrystallisieren bei 179°. ,

5-239 mg Substanz gaben 7:670 mg CO,, 1-498 mg HyO.
5816 mg > » 8477 mg COy, 1°768 mg H,y0.
0-1002 g » » 01209 g AgCL

Ber. fiir CgHyClySy: C 40713, H 337, Cl 29-660/y;
gef.: C 8993, 39:75; H 320, 3-40; CI 29850/,

Die nach der bereits beschriebenen Methode (siche p. 636) gewonnene Di-
chlorphenylendithioglycolsdure fillt als reichlicher, weifler Niederschlag aus.
welcher in kaltem Wasser fast unl8slich ist. Nach dem Umkrystallisieren aus viel
siedendem Wasser erhdlt man .prachivolle, wollige Nadeln vom Fp. 189 bis 190°.
in Krystallform und Loslichkeit gleicht die S#ure vollkommen dem entsprechenden.
Derivat des p-Dichlormonomercaptobenzols.

4-965 mg Substanz gaben 6:696 mg CO, 1°266 mg HyO.
0:1100 ¢ > » 0-0978 g AgCl, 0-1605 g BaSO,.

Ber. fiir C;qHgO,ClyS,: C 36+68, H 246, Cl 21-68, S 19°61;
gef.: C 36-78, H 2-85, Cl 21-88, S 20-049/,.

Trigt man 2, 5-Dichlorphenylen-1, 3-dithioglycolsdure in iiberschiissige, reine:
konzentrierte Schwefelsdure ein, so erfolgt schon nach kurzer Zeit' vollstandige
Lisung unter Gelbfarbung. Wird das Reaktionsgemisch auf zirka 70° erwidrmt, tritt
tiefdunkle Verfdrbung ein. Nach dem Ausgiefien in Wasser schied sich der — offenbar
dithioindigoide — Farbstoff in Flocken ab.

Derivate des 2, 5-Dichlorbenzol~1, 4-Disulfochlorids (Fp. 182°).

Das Dichlorbenzoldisulfanilid wurde in analoger Weise wie das isomere:
Produkt hergestellt. )

0-1207 ¢ Substanz gaben 6'72 cm3 N (20°, 738 mm,).

5-118 mg » »  8-858 mg COgy 1°465mg HyO0.
Ber. fiir C'13H14N20401282: C 47-24, H 3-09, N 6-130/,;
gef.: C 47-18, H 3-20, N 6°300/,. )

0'5 g 2, 5-Dichlorbenzol-1, 4-Disulfochlorid wurden mit 5 g trockenem Am-
moniumcarbonat fein verrieben und 4 Stunden auf einem lebbaft siedenden Wasserbad:
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erhitzt. Dann wurden die anorganischen Salze mit warmem Wasser ausgelaugt und
das in Wasser sehr schwer 19sliche Amid erst aus wisserigem Aceton und dann
aus verdlinntem Alkohol umkrystallisiert. Die Analysen der im Vakuum {iber Phos-
phorpentoxyd zur Konstanz gebrachten Substanz lieferten Werte, die mit der Formlel
CyH, Cly(SOyNH,), eines Dichlorbenzoldisulfamids im Einklang standen.

5803 yg Substanz gaben 5-045mg CO,y, 1°176 mg H, 0

Ber. fiir CgHzO4NyClySy: C 23-60, H 1-980/y;
gef.: C 23°71, H 2-270),.

Einwirkung von chlorsulfonsaurem Natrium auf p-Dichlorbenzol.

Bei miBiger Einwirkung von chlorsulfonsaurem Natrium auf p-Dichlorbenzol
(10h, 150 bis 180°) wurde nur das Dichlorbenzolmonosulfochlorid erhalten.

Werden jedoch 5 g Dichlorbenzol in 100 g Chlorsulfonsiure gelgst, 500 g
trockenes Kochsalz zugesetzt, langsam angeheizt und 10 Stunden auf 210 bis 220°
Innentemperatur erhitzt, so sind kleine Anteile des Reaktionsgemisches an die obere
Wand des Kolbens in Form langer, weifier Nadeln sublimiert. Aus dem nach dem.
Erkalten mit Wasser behandelten Kolbeninhalt ~scheiden sich gleichfalls Nadein ab..
Aus Tetrachlorkohlenstoff, indem sie in der Kilte schwer, in der Hitze leichter 13slich.
sind, umkrys’(allisiert schmelzen sie bei 225°, bei nochmaliger Krystallisation bei
228 bis 227°. Da ein Mischschmelzpunkt dl“SeS Korpers, der schwefelfrei ist, mit
Hexachlorbenzol (Fp. 227°) keine Depression ergibt, scheint die Identitdt mit
diesem bewiesen. Die Ausbeute an reinem Produkt betrdgt 5 g, d. i. etwas {iber
500/, der Theorie.

p-Dichlornitrobenzolsulfochlorid.

Trotz weitgehender Variation der Versuchsbedingungen Gelang es nicht, durch
Behandeln von prhlomltlobenzol mit Chlorsulfonsdure zu einem chhlormtlo-
benzolsulfochlorid zu gelangen, es wurde vielmeht bei miBiger Einwirkung stets
Ausgangsmaterial zuriickgewonnen, bei intensiveren Reaktionsbedingungen Chlor-
anil als einziges fafibares Produkt erhalten.

Als jedoch in ein Gemisch von 25 ¢m3 rauchender Salpetersiure (spezifisches
Gewicht 1°52) und 30 ¢mB technischer, schwach rauchender Schwefelsdure (000
Anhydridgehalt) 25 g pchhlorbﬂnzolmono:,mfoch orid eingetragen und auf ecinem
lebhaft siedenden Wasserbad erwédrmt wurden, schmolz das Sulfochlorid nach kurzer
Zeit zu einem gelblichen Ol, welches die obere Schicht bildete. Es wurde nun 5 Stunden
erhitzt, wobei durch hiufiges, kriftiges Schiitteln fiir ein Durchmischen der beiden
Scmchten gesorgt wurde. Nach dem Erkalten wurde das Ol im Scheidetrichter ab-
gefrennt, und erst mit Wasser, dann mit sehr verdiinnter Sodalssung und schliefitich
wieder mit Wasser gewaschen.! Das Produkt wurde dann in Atheru geldst, nach
sorgfiltigem Trocknen filtriert und das Losungsmittel bei Zimmettemperatul abdunsten
gelassen. Der grofitenteils 6lige Riickstand wulde mehrere Stunden in Eis gestellt,
worauf der Hauptantell ezstarlte Derselbe wurde dann zur Abtrennung von Ver-
unreinigungen und Ausgangsmaterial auf einem Tonteller abgepreSt und aus niedrig
siedendem Petrolathel umkrystallisiert.3 Auf diese Weise wurden sehr grofie und
regelmiBige, nur ganz schwach gelb gefdrbte Krystalle erhalten, welche bei 65°
scharf schmelzen. Das Produkt I6st sich in der Kilte leicht in Aceton und Ather;

1 Das Waschen muf sehr sorgfiltis durchgefiihrt werden, da das Of hart-
niickig Stickoxyde okkludiert und, solange es solche enthilt, nicht zum Erstarren
gebracht werden kann.

2 Oder Schwefelkohlenstoff.

3 Man muf dabei soviel Losungsmittel anwenden, dafi auch in der Kilte
alles geldst bleibt, und fiir langsame Krystallisation sorgen.
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in Alkohol, Benzin und Tetrachlorkohlenstoff ist es in der Kilte schwer, in der Hitze
leioht 18slich. Die im Vakuum iiber Chlorcaleium zur Konstanz gebrachte Substanz
crgab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel CyH,ClyN©yS0,Cl eines
Dichlornitrobenzolsulfochlorids berechneten im Einklang waren.

5559 mg Substanz gaben 5:006 mg COg, 07852 mg HyO.

5-885 mg > >  B5+355mg CO, 0°460mg HoyO.
0-12795  » > 0-1901 g AgCl, 0-1080 & BaSO,.
0-1476 & » »  6:37cm3 N (17°, 750 nudt).

Ber. fiir C4H,O0,NCI;S: C 24-79, H 0°69, Cl 36°62, S 11-04, N 4-820]y;
gef.: C 84°56, 24-82; F 0-79, 0-87; Cl 36-77; S 11°60; N 5-010/,.

Charakteristisch fiir diese Verbindung ist die intensive Orangefirbung beim
Kochen mit Kalilauge.




