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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf
zyklische Kohlenwasserstoffe

Von

Jakob Pollak, Maria Heimberg-KrauB}, Ernst Katscher und
Otto Lustig

Aus dem Laboratorinm fiir chemische Technologie der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mdrz 1930)

J.Pollakund O. Lustig? haben vor einiger Zeit beob-
achtet, daB in p- bzw. m-Xylol durch iiberschiissige Chlorsulfon-
sdure zwei Sulfochloridgruppen in einer Operation eingefiihrt
werden konnen. Diese Arheitsweise bietet gegeniiber der sonst
gebriuchlichen wesentliche Vorteile, die in Material- und Zeit-
ersparnis sowie in der leichteren Reindarstellbarkeit der ge-
faBten Produkte bestehen. Aus diesem Grunde wurden im
hiesigen Laboratorium bereits vor lingerer Zeit Versuche iiber
die allgemeine Anwendbarkeit dieses Verfahrens angestellt. Es
zeigte sich, dafl in aromatische Kohlenwasserstoffe mit Hilfe
von Chlorsulfonsdure ganz allgemein mehrere Sulfochloridreste
in einer Operation eingefiihrt werden konnen und daB ferner
diese Reaktion — wie bereits mitgeteilt wurde — besonders bel
der Herstellung von Polysulfochloriden aromatischer Phenole 2
und Amine?® wertvolle Dienste leistet.

Im Verlaufe der bereits veroffentiichten bzw. der noch zu
besprechenden Versuche konnte auch festgestellt werden, daB
die Art der Wirkungsweise der Chlorsulfonsiure von der Natur
der bereits vorhandenen Substituenten wie auch von den einge-
haltenen Arbeitsbedingungen vielfach abhingig ist, wobei
neben Sulfurierung, Chlorierung der Sulforeste, Sulfochlorie-
rung, Sulfonbildung schliefllich auch Chlorierung im Kern
eintritt.

Durch die in der vorliegenden Mitteilung zu besprechen-
den Versuche konnte in Analogie zu den eingangs erwihnten
Beobachtungen beim p- und m-Xylol festgestellt werden, daB
auch aus Benzol je nach den Versuchsbedingungen wechselnd
zusammengesetzte Gemenge von Sulfochloriden entstehen, aus
welchen Benzol-m-disulfochlorid, von R. Otto und
A. Roessing*® bereits dargestelltes Diphenylsulfon-
disulfochlorid vom F.P. 175° und in geringer Menge

! Liebigs Ann. 433, 1923, S. 181. * Monatsh. Chem. 46, 1923, S. 383 v. 499; 47, 1925,
S. 109 u. 537; 49, 1928, S. 187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134 1925, S. 383 u. 499;
135, 1926, S. 109 w. 511; 137, 1928, S. 187. 3 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 87, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (ITb) 136, 1927, S. 87. 4 Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 3126.
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auch Benzol-p-disulfochlorid abgeschieden werden
konnen.

Beim Diphenylsulfondisulfochlorid vom ¥. P. 1753°%, das bei
entsprechender Abdnderung der Versuchsbedingungen unicht
nur aus Sulfobenzid, sondern auch aus Benzol und Chlorsulfon-
siure direkt in einer Operation in nahezu theoretischer Aus-
beute dargestellt werden kann, nahm R. Otto® auf Grund der
Beobachtung, daB bei der Herstellung der Monosulfosdure des
Sulfobenzids eine m-Substitution eintritt, m, m’-Stellung der
beiden Sulforeste an. E. Bourgeois und A. Abraham?
glaubten dagegen, im Falle der Bromierung zeigen zu konnen,
dafl die Sulfongruppe ebenso wie die Sulfid- und Disulfidgruppe
neu eintretende negative Substituenten in p-Stellung, nieht
aber in m- oder o-Stellung dirigiert. Ein derartiger in p-Stel-
lung dirigierender Einflu kann bei der Entstehung des
Diphenylsulfondisulfochiorids vom F¥. P. 175° nicht zur Gel-
tung gekommen sein, da das p, p’-Disulfochlorid (ebenso wie das
iibrigens nicht in Betracht kommende o, o-Disuifochlorid 7, das
bereits ebenfalls auf einwandfreiem Wege hergestellt wurde)
einen anderen Fusionspunkt zeigt. Falls also bei der Ent-
stehung des vorliegenden Diphenylsulfondisulfochlorids keine
m, m’-Substitution eingetreten sein sollte, so kann fiir dasselbe
lediglich die ¢, p- bzw. die o, p-Substitution in Betracht ge-
zogen werden. Gegen die Annahme einer asymmetrischen Sub-
stitution spricht aber die Beobachtung, daB weder nach der
Arbeitsweise von Otto noch durch diesbeziigliche Versuche
in der vorliegenden Untersuchung in das in Frage stehende
Diphenylsulfondisulfochlorid -— auch bei der Einwirkung
energischerer Sulfurierungsmittel — weitere Sulfogruppen ein-
gefiihrt werden konnten.

Fir die urspriingliche, von Otto aufgestellte m, m-For-
mulierung spricht auch folgende, im Verlauf der noch zu be-
handelnden Versuche in der Toluolreihe gemachte Beobach-
tung: Das p, p’-Ditolylsulfondisulfamid, welches aus auf demana-
logen Wege wie das Diphenylsulfondisulfochlorid dargestelltem
p, p-Ditolylsulfondisulfochlorid bereitet wurde, liefert nam-
lich bei der Oxydation ein Disaccharinsulfon (I).

L
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Die Bildungsweise des letzteren laBt sich nur bei o-Stel-
lung der Methylgruppen zu den beiden Sulfochloridresten (folg-
lich nur bei m-Stellung derselben zu der Sulfongruppe) er-

5 Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2417 u. 3128. & Rec. trav. chim. 30, 1911, S. 412. 7 Ree.
trav. chim. 22, 1903, S. 351, 352 u. 356.
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kidren. Durch diese einwandfreie Feststellung ist allerdings
kein stringenter Beweis fiir die m, m’-Stellung in dem Diphenyl-
sulfondisulfochlorid erbracht, da der Eintritt der Sulfochlorid-
gruppen in das Ditolylsulfon moéglicherweise in erster Linie
unter dem dirigierenden Einflusse der beiden Methylgruppen
vor sich geht, die beim Diphenylsulfon nicht vorhanden sind.
Erst wenn es gelingen sollte, aus der dem Disaccharinsulfon
zugrunde liegenden Disulfosdure der Diphenylsulfondikarbon-
siure unter Austritt von Kohlendioxyd das gleiche Diphenyl-
sulfondisulfochlorid zu erhalten, welches sich bei der direkten
Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Benzol bildet, wire auch
fiir den Fall der Sulfurierung des Diphenylsulfons im Wider-
spruech zu der von E. Bourgeois und A. Abraham bei der
Bromierung gemachten Beobachtung der sm-dirigierende Ein-
fluB der Sulfongruppe einwandfrei erwiesen. In einer erst wah-
rend der Durchfithrung der besprochenen bzw. noch zu be-
sprechenden Versuche erschienenen Arbeit gelang es anschei-
nend R. F. Twist und S. Smiles?® nachzuweisen, dal die
Sulfongruppe (im Phenylmethylsulfon) einen eintretenden
Nitro- bzw. Sulfochloridrest in m-Stellung dirigiert. Im Falle
des Diphenylsulfons wire dementsprechend in Ubereinstim-
mung mit den vorherigen Auseinandersetzungen und im Wider-
spruche mit den auch an sich nicht vollkommen beweiskrafti-
gen, von Bourgeoisund Abraham bei der Bromierung ge-
machten Beobachtungen (bei Spaltung mit Phosphorpenta-
chlorid bei zirka 210° erscheint eine Umlagerung nicht ausge-
schlossen) die m-Substitution anzunehmen. Es muB8 auch noch
betont werden, daB, falls die Bromierung bei Bourgeois und
Abraham tatsdchlich in p-Stellung eingetreten sein sollte,
dies moéglicherweise auf den dirigierenden Einflu des die Re-
aktion katalysierenden Eisenchlorids zurtickzufiihren sein
konnte, entsprechend den Angaben von R. Behrend und M.
Mertelsmann®

In Fortsetzung der eingangs beschriebenen Versuche
konnte aus Toluol und Chlorsulfonsiure aufler dem bereits er-
wihnten Ditolylsulfondisulfochlorid auch Methylbenzol-
2 4-disulfochlorid, das inzwischen von W, Herzog?
auf demselben Wege ebenfalls hergestellt wurde, in guter Aus-
beute erhalten werden. Dieses Chlorid sowie das daraus be-
reitete Amid erwiesen sich mit den von C. W. Blomstrand
und P. Hakansson?! auf gewohnlichemm Wege hergestellten
Verbindungen als identisch.

Das m- bzw. p-Dixylylsulfon konnte aus den ent-
sprechenden Xylolen ebenfalls mittels Chlorsulfonsiure
hergestellt werden. Die letztere Verbindung wurde durch
weitere Einwirkung von Chlorsulfonsiure in einer Operation

8 Journ. Chem. Soe. London 127, 1923, S. 1248. ¢ Liebigs Aun. 373, 1910, S. 352,
1© Z. ang. Chem. 39, 1926, S, 723. t Ber. D. ch. (. 5, 1872, S. 1086.
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in ein durch sein Amid néher charakterisiertes Di-(p-xylyl-
sulfoechlorid)-sulfon iibergefiihrt.

Das Natriumsalz der o-Xylolmonosulfosiure wurde mit
Chlorsulfonsiure in einer Operation in das bereits von E. P fan-
nenstill® mit Phosphorpentachlorid aus der Disulfosiure
hergestellte Disulfochlorid iibergefiihrt, in welchem die Stellung
der beiden Sulfochloridgruppen auBler durch die seinerzeitigen
Versuche von E. Pfannenstill auch durch die inzwischen
veroffentlichten Beobachtungen von A. F. Holleman und
H. J. Choufoer?® einwandfrei festgestellt sein diirfte. Bei
diesem Anlafl wurden auBer dem o0-Xyloldisulfochlorid auch die
Disulfochloride des m- und p-Xylols zwecks weiterer Charak-
terisierung in die entsprechenden Anilide iibergefithrt. Das
o-Xyloldisulfochlorid konnte analog zu den bereits beschrie-
benen Umwandlungen des m-, bzw. p-Disulfochlorids * in das
Dimerkaptan iibergefithrt werden, das durch eine Reihe von
Derivaten naher gekennzeichnet wurde.

Mittels Chlorsulfonsiure wurde weiterhin aus Chlor-
benzol Chlorbenzol-2,4-disulfochlorid dargestellt.

Hier moégen auch einige aromatische Monosulfochloride,
wie das 1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfochlorid,
das 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfochlorid, das
1-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfochlorid sowie
das 1-Chlor-2-nitrobenzol-4,6-disulfochlorid
angefiihrt werden, welche aus p-Chlornitrobenzol bzw. aus den
entsprechenden Kaliumsalzen mittels Chlorsulfonsdure her-
gestellt wurden. Die bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure
auf p-Dichlorbenzol erzielten Ergebnisse wurden bereits in an-
derem Zusammenhange ** veroffentlicht.

Die Reaktion zwischen Chlorsulfonsdure und Nitrobenzol
fiihrt bekanntlich zu einem Nitrobenzolsulfochlorid **. Auch bei
energischester Binwirkung von Chlorsulfonsiure gelang es nicht,
Polysulfochloride des Nitrobenzols zu erhalten. In diesem Falle
bildet sich bei gleichzeitiger Chlorierung des Kerns, Abspaltung
der Nitrogruppe und Oxydation Chloranil. Die kern-
chlorierende und oxydierende Wirkung der Chlorsulfonsdure
wurde im hiesigen Laboratorium bereits mehrfach festgestellt
und fithrte im Falle der Einwirkung auf Hydrochinon und
Resorzin ** ebenfalls zu Chloranil.

Das nach Angaben von E. O. Beckmann?® durch Oxy-
dation von Athylphenylsulfid hergestellte Athylphenylsulfon
liefert, mit einem groBen Uberschufi an Chlorsulfonsiure be-
handelt, Athyl-(m-chlorsulfonyl-phenyl)-sulfon.
Die Konstitution desselben ist durch die Analogie zu dem von

2 J. prakt. Chem. (2) 46, 1892, S.155. 1 Koninck. Akad. v. Wetensch. Amster-
dam 33, 1924, S.307. 4 Monatsh. Chem. 39, 1918, S. 135 ff,, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 126, 1917, S. 571 #. 15 Monatsh. Chem. 48, 1927, S.627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 136, 1927, S. 621.  ®D.R.P. Nr.80.997, 1902.  © Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 3145
47, 19%, S.115, baw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 514; 135, 1926, S. 115.
18 J prakt. Chem. (2} I7, 1878, S. 43T,
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Twist und Smiles? nach Durchfithrung der vorliegenden
Untersuchungen dargestellten Methyl-(m-chlorsulfonyl-phenyl)-
sulfon in Ubereinstimmung mit den Ausfithrungen bei den
rein aromatischen Sulfon-disulfochloriden als erwiesen zu be-
trachten.

Unter dem chlorierenden Einflusse von Chlorsulfonsiure
entsteht ferner sowohl aus Phenylranthogensduredthylester als
auch ausThiophenetolPentachlorphenyl‘eithylsulfid.

Die Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Biphenyl ergibt
je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Ergebnisse. Das
bereits von S. Gabriel und A. Deutsch? auf anderem
Wege dargestellte p,p'-Biphenyldisulfochlorid bildet
sich aus Biphenyl bei 0 unter Anwendung jedes beliebigen
Uberschusses an Chlorsulfonsidure, bei Zimmertemperatur bel
der Behandlung mit der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfon-
siure, bei Temperaturen iiber 110° bei Einwirkung von Chlor-
sulfonsiure und von als Verdiinnungsmittel dienender Schwefel-
siure. Das daraus dargestellte Anilid diente zur ndheren
Charakterisierung.

Ein Monosulfochlorid konnte aus Biphenyl trotz vielfacher
Variation der Versuchsbedingungen bei der Behandlung mit
Chlorsulfonsiure nicht dargestellt werden, wohl aber ist es
moglich, in Gegenwart von Tetrachlordthan als Verdiinnungs-
mittel bei 50° bzw. bei Anwendung der gleichen bis doppelten
Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure ohne Verdiinnungsmittel bei
Temperaturen von 110 bzw. 150° Biphenylmonosulfo-
siure zu fassen. Diese von A. Engelhardt und
P.Latschinoff? zum ersten Male dargestellte Verbindung
kann auch in nahezu theoretischer Ausbeute bei der Ein-
wirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Bipheny! in
Gegenwart von Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel bei einer
Temperatur von 50° dargestellt werden.

Die bei der Behandlung von Biphenyl mit einem griBeren
UberschuBl an Chlorsulfonsiure bereits bei Zimmertemperatur
entstehende Verbindung diirfte wahrscheinlich ein B i-
phenylensulfondisulfochlorid (II) darstellen.

II.
Cl1 0:S—<:><:>—SO: Ci
Nt

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Naphthalin
in der Kilte bildet sich das 1,5-Naphthalindisulf o-
chlorid, welches bereits von H. E. Armstrong?®* be-
schrieben wurde, als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des

9] ¢. 2 Ber.D.ch. G. 13, 1880, S.386. 2t Z. f. Chem. 14, 1871, S.259. 2 Ber. D.
ch. G. 15, 1882, S. 205.
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1, 5-Dimerkaptonaphthalins 2* diente und dessen Entstehung
neben 1,5-Naphthalindisulfosdure auf dem in vorliegender
Untersuchung eingeschlagenen Wege, allerdings erst mach
Purchfithrung der noch zu besprechenden Versuche, bereits von
A. Corbellini?* beobachtet wurde. Die erwahnte Dar-
stellung des 1, 5-Naphthalindisulfochlorids erfolgte bereits
einige Jahre vor der Anmeldung des Patentes durch die
I. G. Farbenindustrie?®. Sie wurde anldfilich der von
zweien von uns vorgenommenen Anmeldung eines umfassenden
0. P.» zur Herstellung von Polysulfochloriden aus patent-
rechtlichen Erwidgungen nicht angefiithrt, da es unwahrschein-
lich war, daB Armstrong nicht bereits bei seinen oben
zitierten Versuchen als Reaktionsprodukt von Chlorsulfonsiure
und Naphthalin neben WNaphthalindisulfosdure auch Naph-
thalin-1, 5-disulfoehlorid direkt erhalten haben sollte.
Bemerkenswert erscheint ferner das Verhalten des
1, 3-Naphthalindisulfochlorids bei seiner Nitrierung. Analog zu
den Beobachtungen von J. E. Allen® beim 2, 7-Napthalin-
disulfochlorid gibt ndmlich aueh das erstgenannte Disulfo-
chlorid, allerdings unter Anwendung abweichender Versuchs-
bedingungen, ein Nitronmaphthalindisulfoehlorid

I. Versuche mit Benzol.
Bearbeitet von O. Lustig, K. Frey und L. Rink.

Werden 10¢ Benzol zur zehnfachen Menge Chlorsulfonsiure zu-
tropfen gelassen, das Reaktionsgemisch hierauf durch zwei Stunden im
Olbad auf eine AuBentemperatur von 150—160° erhitzt und nach dem Er-
kalten in viel Wasser oder auf Eis gegossen, so scheiden sich etwa 124
eines Gemisches von Sulfochloriden ab, welehes, aus. viel Benzin (K.P.
40—80% umbkristallisiert, als leichter losliches Hauptprodukt 103 g
m-Benzoldisulfochlorid vom F.P. 63° liefert. Das schwerer
losliche Produkt (2:9g¢) stellt das bereits von Otto?® beschriebene
Diphenylsulfondisulfochlorid dar, welches durch Schmelz-
punkt (174—175°) sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem auf gewdhnliche
Weise hergestelliten Diphenylsulfondisulfochlorid identifiziert werden kann.
Nebenher entsteht noch in geringer Menge p-Benzoldisulfochlorid.

Um das Diphenylsulfondisulfochlorid als Hauptprodukt zu erhalten,
empfiehlt es sich, zu 20 g Benzol 15 ¢ Chlorsulfonsiure zutropfen zu lassen
und nach Beendigung der stiirmischen Reaktion (Bildung des Diphenyl-
sulfons) noch etwa 10 Minuten zum Sieden zu erhitzen, dann nach dem
Erkalten weitere 200 g Chlorsulfonsiure zuzusetzen und hierauf durch 5 Stun-
den auf eine Auflentemperatur von 150—160° zu erhitzen. Aus dem nach
dem Erkalten in viel Eiswasser gegossenen Reaktionsprodukt scheidet sich
ein schwarzbraunes Ol ab, das nach ein- bis zweitigigem Stehen zu einem
Kuchen (48¢g) erstarrt, dessen Schmelzpunkt bei 98—105° liegt. Durch
Benzin (K.P. 40—80° aus einer heiBl gesidttigten benzolischen Losung um-
gefillt, werden 43¢ an reinem Diphenylsulfondisulfochlorid (etwa 80% der

B J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 321,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II1b) 137, 1928, S. 797. # Giorn. Chim. ind. appl. 9, 1927,
S8.118. = D. R. P. 466.441, 1925 (Chem. Centr. I,1929, S. 3145). 3 0. P. 101.667, 1923 (Chem.
Centr. II, 1926, S. 1588). 7 Ber. D. chem. G. 16, 1883, S.570. = L. c.
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Theorie) erhalten. Fiigt man zu 200g Chlorsulfonsiure 5¢ Benzol hinzu
und erhitzt das Reaktionsgemisch durch 7 Stunden auf eine AuBen-
temperatur von 140—150° so erhdlt man Diphenylsulfonchlorid in einer
Rohausbeute von 13g.

Bei der oben beschriebenen Reinigung kann aus den benzinischen
Mutterlangen der ersten beiden Extrakte etwa 1g m-Benzoldisulfochlorid
isoliert werden.

H. Versuche mit Toluol.
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink,

10 ¢ Toluol werden in die achtfache Menge Chlorsulfonsiure all-
mihlich eingetragen, das Reaktionsgemisch im Olbad durech 5 Stunden auf
140—150° erhitzt, erkalten gelassen und in viel Wasser gegossen, wobei
sich 186 g eines braunen zihfliissigen Oles abscheiden, welches nach ein-
tigigem Stehen erstarrt und, aus Ather umkristallisiert. den konstanten
F.P. von 52° zeigt. Das durch Ammonkarbonat aus dieser Verbindung her-
gestellte Amid schmilzt bei 185—186°. Durch diese Konstanten erweisen
sich die erhaltenen Verbindungen mit dem von C. W. Blomstrand und
P. Hakansson® auf anderem Wege hergestellten 1-Methyl-
benzol-2,4-disulfochlorid bzw. -amid als identisch.

Um das Di-(p-methylphenyl-m-sulfochlorid)-sulfon
herzustellen, werden 30 g Toluol in die molare Menge Chlorsulfonsiure ein-
tropfen gelassen, nach Beendigung der stiirmischen Reaktion kurze Zeit
zum Sieden erhitzt, hierauf noch weitere 300 g Chlorsulfonsiure vorsichtig
eingetragen, nach 5—6stiindigem Erhitzen auf 150—160° erkalten gelassen
und dann in Wasser gegossen. Es setzen sich hiebei am Boden des Ge-
fifes 30 g eines rotbraunen, nach einigem Stehen zu einem Kuchen er-
starrenden Oles ab, Nach oftmaligem Umkristallisieren (zunichst aus einer
Mischung von einem Teil Benzol und zwei Teilen Benzin [K.P. 40—80%,
hierauf nur aus Benzol) wird unter grofien Verlusten die Schmelzpunkts-
konstanz bei 177-—178° erreicht. Die Ausbeuten verbessern sich auf zirka
95% der Theorie, wenn man das nach einer analog der von K. Knapp ™
fir das Diphenylsuifon gegebenen Vorschrift hergestelite Ditolylsulfon in
der oben angegebenen Weise mit dem zehnfachen UberschuB an Chlorsulfon-
sdure zur Reaktion bringt. Die Analyse der iiber Schwefelsiure im Vakuum
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergibt Werte, die mit dem fiir
das Di-(p-methylphenyl-m-sulfochlorid)-sulfon in guter
Ubereinstimmung stehen.

0°1720 g Substanz gaben 0-2402 g CO,, 0°0416 ¢ H,0

0-1256 g . 0°1745 g CO,, 0-0305 g H,0

0-1999 ¢ » ", 0-1288 g AgCl, 0-3193 g BaSO,.
Ber. fitr C, H,,0,CL8,: C 37-91, H 2-73, C1 16-00, S 21:709.
Gef.: C 38-09, 37-89; H 271, 2:72; Cl 15-94; 8 21-949,.

Das auf dem iiblichen Wege durch einmaliges Aufkochen des Ditolyl-
sulfondisulfochlorids mit iibersehiissigem Anilin erhalteneDi-(p-methyl-
phenyl-m-sulfanilid)-sulfon ist in allen gebriuchlichen Losungs-
mitteln, wie Wasser, Alkohol, Azeton, Benzol, Schwefelkoblenstoff u. a., sehr
schwer loslich und wird daher durch lingeres Auskochen mit Alkohol,
wodurch die Verunreinigungen in Losung gehen, oder durch mehrmaliges

2 le. #Z f. Chem. 12, 1859, S. 1.
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Auflosen in Kalilauge und Ausfillen mit Salzsiiure bis zur Schmelzpunkts-
konstanz von 325-—-330° gereinigt.

0-1433 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-2941 g CO,, 0-0522 ¢ H,0
0-1328¢ , » » » - 0°2137 g CO,, 0-0529 ¢ H,O
011359 , " ” ” . 525 cmd N (219 T44 mm).
Ber. fiir C,oH,,0,N,S;: C 56:07, H 4-35, N 5-049,.
Gef.: C 55-97, 56-21; H 4-08, 4-46; N 5-269.

10 ¢ des Disulfochlorids, mit der zehnfachen Menge Ammonkarbonat
fein verrieben und bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches am
Wasserbad erhitzt, liefern etwa 9 g eines Amides, das nach wiederholtem
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol oder verdiinniem Ammoniak bei
268° konstant schmilzt. Die Analyse der bei 120° zur Gewichtskonstanz ge-
brachten Substanz ergibt Werte, die mit den fiir das Di-(p-methyl-
phenyl-m-sulfamid)-sulfon berechneten in Ubereinstimmung
stehen.

0-1329 4 Substanz gaben 0-2029 g CO,, 0-0447 ¢ H,0
0-1463 ¢ - . 8:63 cm3® N (15°, 733 mm)
0°1676 ¢ » » 10°23 cm3 N (160, 753 mm).
Ber. fiir C H,,0;N,S8,: C 41-55, H 3-99, N 6-93¢7,.
Gef.: C 41-64; H 3-76; N 6-93, T-149,.

Wird das Di-(p-methylphenyl-m-sulfamid)-sulfon (4 g¢) in 200 ¢m® 0-1
n-Kalilange gelost, allmihlich mit 11 g Permanganat versetzt, nach
24stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade das iiberschiissice Permanganat
durch Zusatz von Alkohol zersetzt, die Losung vom ausgeschiedenen
Braunstein abfiltriert, nachgewaschen und mit schwacher Salzsiure ange-
sduert, so scheiden sich zunichst 1-3 g unverindertes Amid ab. Das Filtrat
desselben liefert nach dem Eindampfen auf ein kleines Volumen und nach
neuerlichem Zusatz von konzentrierter Salzsdure 0-2 ¢ einer weilen Ver-
bindung, die, mehrmals aus konzentriertem Alkohol umkristallisiert, im
Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet, bei der Analyse Werte ergibt,
die mit den fiir das Disaccharinsulfon berechneten in guter Uber-
einstimmung stehen:

4-165 mg Substanz gaben 5-967 mg CO,, 0-755 mg H,0

4-105 mg » » 0242 em3 N (17°, 742 mm)

3-972 myg » »  0°226 cm® N (16° 744 mm).
Ber. fiir C,(H,0,S,N,: C 39-23, H 1-88, N 6-549,.
Gef.: C 39-07; H 2-03; N 677, 6584,

Es gelang nicht, durch Abidnderung der Versuchsbedingungen die
Ausbeute an Disaccharinsulfon zu erhéhen.

111, Versuche mit o-Xylol
Bearbeitet von O. Lustig und R. Ehrenzweig.

30 g gereinigtes Natriumsalz der o-Xylolmonosulfosiure werden mit
300 ¢ Chlorsulfonsiure 5 Stunden im Olbad auf eine AuBentemperatur von
150—160° erhitzt. Nach dem Erkalten auf Eis ausgegossen, scheidet sich ein
gelbbraunes, nach kurzem Stehen erstarrendes Ol (26 g, d. s. zirka 90% der
Theorie) ab, das, aus ither umkristallisiert, durch den konstanten F.P. von
79° sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem auf gewdhnlichem Wege her-



366 T.Pollak, M. Heimberg-Krau8, EEKatscherwO.Lustig

gestellten 1,2-Dimethylbenzol-3.,5-disulfochlorid identifiziert
werden kann.

Bei der direkten Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf
technisches ungereinigtes 0-Xylol erhilt man bei analoger Auf-
arbeitung ein nicht zur Kristallisation zu bringendes 0l. Die
Trennung und Identifizierung der darin enthaltenen isomeren
Xyloldisulfochloride gelingt iiber das auf iiblichem Wege her-
gestellte Anilidgemenge. Beim Umkristallisieren desselben aus
verdiinntem Alkohol (1:1) scheidet sich zunichst ein Anilid
vom F. P. 174° (@), dann eines vom F. P. 196° (p), endlich das am
leichtesten losliche vom F.P. 199—200° (¢) ab.

Zur Identifizierung dieser verschiedenen Anilide und
gleichzeitig zur npdheren Charakterisierung der ihnen ent-
sprechenden Xyloldisulfochloride wurden die Anilide aus den
reinen Chloriden herstellt.

1. 3-Dimethylbenzol-4. 6-disulfochlorid vom F.P. 130° (5¢) wird all-
mihlich unter schwacher Selbsterwirmung und teilweiser Auflosung des-
selben in 30 g frisch destilliertes Anilin eingetragen. Beim Erhitzen erfolgt
vollige Auflosung. Nach einmaligem Autkochen und anschlieBendem Er-
kalten wird in verdiinnte Salzsiure ausgegossen, mit Wasser stark ver-
diinnt, die ausgeschiedene weile Verbindung fitriert und aus 50%igem
Alkohol umkristallisiert. Die Analysenwerte der im Vakuum zur Gewichts-
konstanz getrockneten Substanz vom F.P, 196° die sich durch Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem oben erwihnten Anilid (5) als
identisch erweist, stehen mit den fiir das 1,3-Dimethylbenzol-4,
6-disulfanilid berechneten in guter (bereinstimmung.

0-1170 g Substanz gaben 0-2468 g CO,, 0-0506 ¢ H,O
0-1053 g - w 620 cm3 N (200, 751 mm).
Ber. fiir C,)H,,O,N,S,: C 57-66, H 484, N 6°729.
Gef.: C B57:33, H 4-84, N 6:789,.

1. 4-Dimethylbenzol-2, 6-disulfochlorid vom F.P. 81° wird in analoger
Weise in das entsprechende Anilid iibergefiihrt, das sich nach dem Um-
kristallisieren durch den konstanten F.P. von 174° wie durch den Misch-
schmelzpunkt mit dem oben erwihnten Anilid (¢) als identisch erweist.
Die Analyse der im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub-
stanz ergibt Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 1.4- D i-
methylbenzol-2.6-disulfanilid berechneten stehen.

0-1382 g Substanz gabey 0-2932 ¢ CO,, 0:0615 ¢ H,0
0-1229 ¢ - » 725 cm® N (200, 750 mm).

Ber. fiir C,0H,,0,N,S,: C 57-66, H 4-84, N 6-724.
Gef.: C 57-86, B 4-98, N 6-787.

-]

1, 4-Dimethylbenzol-3, 6-disulfochlorid vom ¥.P. 164° liefert nach der-
selben Behandlungsweise ein Anilid vom konstanten F.P. 223° welches nach
der Trocknung im Vakuum zur Gewichtskonstanz bei der Analyse Werte
ergibt, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 1,1-Dimethyl-
benzol-8,6-disulfanilid berechneten stehen.

0-1461 ¢ Substanz gaben 0-3097 g CO,, 0-0647 ¢ H,O0.
01321 ¢g . 792 em® N (200, 746 moan).
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Ber. fiir C,,H,;0,N,S,: C 5766, H 4-84, N 6°729.
Gel.: C 57-81. H 4-96, N 6:867.

Auf dem gleichen Wege wird aus o-Xyloldisulfochlorid vom F. P. 79°
das 1,2-Dimethylbenzol-3,5-disulfanilid vom konstanten
Schmelzpunkt 199-—200° erhalten, welches sich mit dem Anilid (¢) durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch erweist. Es ist in Azeton
sehr leicht, in Alkohol leicht, in Wasser schwer loslich. Die Analysen-
zahlen der im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Verbindung stehen
in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.

0-1254 g Substanz gaben 0:2660 g CO,. 0-0578 ¢ H,0
61298 ¢ . » 183 cn® N (200, T46 mun).
Ber. fir C,,H,;O,N,8,: C 57-66, H 4-84, N 6:729.
Gef.: C 57-85, H 5-16, N 6-907.

Die Mischschmelzpunkte je zweier beliebiger isomerer Xyloldisulf-
anilide zeigen durchwegs Depressionen.

Fein pulverisiertes 1, 2-Dimethylbenzol-3, 3-disulfochlorid
(10 g)wird analog zu den Disulfochloriden des in- und p-Xylols **
in kleinen Portionen mit 150 ¢ granuliertem Zinn und 400 cm?®
konzentrierter Salzsdure unter haufigem Umschwenken in Re-
aktion gebracht, das Gemisch allmihlich bis zum schwachen
Sieden gebracht und durch eineinhalb Stunden am Riickflufl-
kiihler erhitzt, hierauf einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen, wobei ein milchig getriibtes, 6liges Reduktionsprodukt
iibergeht. Wird dieses von der dariiberstehenden triiben, wiasse-
rigen Flissigkeit abgetrennt, letztere mit Ather mehrmals aus-
gezogen und der so erhaltene Extrakt mit dem abgeschiedenen
Ol vereinigt, sc erhdlt man nach dem Trocknen der dtherischen
Losung und Verdampfen des Athers 7y eines klaren briun-
lichen Oles, das bei einem Druck von 13 mun Hg einen kon-
stanten Siedepunkt von 150—151° zeigt. Das so erhaltene Mer-
kaptan stellt eine stark lichtbrechende, farblose, schwere
Flissigkeit von schwachem, unangenehmem, zu Tranen reizen-
dem Geruch dar und 148t sich in einer K&dltemischung bei — 12°
zum Erstarren bringen.

Durch die Einwirkung von 700 ¢ 30%iger Schwefelsiure
und 140 ¢ Zinkstaub auf 40 g fein pulverisiertes o-Xyloldisulfo-
chlorid kann die Reduktion ebenfalls durchgefiihrt werden.
An Rohprodukt werden 188 ¢ (d. s. 75% der Theorie), an reiner
im Vakuum fraktionierter Verbindung 147g erhalten, deren
Analyse Werte ergibt, die mit den fiir das 1,2-Dimethy1-3,
5-dimerkaptobenzol berechneten in Ubereinstimmung
stehen.

0-3603 g Substanz gaben 0°7448 ¢ CO,, 0-1889 ¢ H,0
0-1410 ¢ ” . 0-2020 ¢ CO,, 0-0716 ¢ H,O
0-1104 ¢ \, » 0-3048 g BaSO,

01811y . 0-3612 g BaSO,.

st }.e.; die folgenden Versuche stammen zum Teil auch von M. Buschek.
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Ber. fur C,H,,S,: C 56-40, H 5-92, S 37-674.
Gef.: C 56-38, 56-48: H 5-87, 5-68; S 37-92, 37-84s;.

Zur niheren Charakterisierung dienen:

Das auf dem iiblichen Wege hergestellte 1,2-Dimethyl-3,
5-diazetylmerkaptobenzol Das aus Essigsdureanhydrid und dem
o-Xyloldimerkaptan hergestellte Rohprodukt wird durech Verreiben mit
verdiinntem Alkohol zum Erstarren gebracht und zeigt nach dem Um-
kristallisieren aus Benzin (K.P. 40—80° einen konstanten F.P. von 47
bis 49°.

0-1265 g itber H,80, getrocknete Substanz gaben 0-2622 g CO,, 0-0600 ¢ H,O
0-126d9 , H,30, » » . 02633 ¢ CO,, 0-0613 g H,0
0-1492¢9 , H.,S0, » ,, 0- 9703g BabO

Ber. fir C,,H,,0,8,: C 56-64, H 5°5 29;.

Gef.: C 56-53, 56:81; H 531, 5-43; S 25-344,.

Diese Verbindung ist bereits in der Kalte in Chloroform. Sther.
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigester und Eisessig sehr leicht, in Alkohol
und Benzin schwer loslich.

Aus verdiinntem Methylalkohol umkristallisiertes 1,2 -Dimethy!-3.
53-di-(methylmerkapto)-benzol vom konstanten F.P. 39°:

0-1232 ¢ tm Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-2733 g CO,. 0-0797 ¢ H,0
0-1180 g9 , - » » - 0°2608 g CO,, 0-0736 ¢ H,O
0-1451 g » ” » 0-3430 g BaSO,.

Ber. fir C,,H,,S,: C 60 53, H 7-12, § 32-35¢;,.

Gef.: C 60-50, 60-28; H 7-24, 6-98; S 32-474.

Diese Verbindung ist in Ather, Essigester, Benzol. Schwefelkohlen-
stoff, Benzin, Chloroform und Eisessig bereits in der Kailte leicht loslich.

Frisch im Vakuum destilliertes 1,2-Dimethyl-3,5-di-(karb-
dthoxymerkapto)-benzol vom konstanten K. P. 206—209° bei
14 mm Hg:

0-2730 g frisch destillierte Substanz gaben 0-5331 ¢ CO,, 0-1435 ¢ H,0O
0-1340g , » - » 0-1979 ¢ BaS0,.

Ber. fir C,,H,;0,8,: C 53+46, H 5-77, S 20-40%.

Gef.: C 53-26, H 5-88, § 20-2894.

Aus Wasser umkristallisiertes 1,2-Dimethyl-3,5-di-(kaxb-
oxymethylmerkapto)-benzol vom Kkonstanten F.P. 161—162":

0-1032 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-1899 g CO,. 0-0459 ¢ H,O
0-1422 ¢ , . ” » 0°2637 g CO,, 0-0610 ¢ H,O
0-1293 ¢ , ” » » 0-2080 ¢ BaSO,
0-1363 g , » » "939 g BaS0,.

Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 5131, H 4-93, S 22-404.

Gef.: C 50-18, 00:)8 H 4-98, 4-80; S220,2 564,

Diese Verbindung ist in Alkobol, Ather, Essigester, Eisessiz und
Chloroform bereits in der Kilte leicht. in Benzol. Benzin und Wasser
schwer loslich.

Aus Essigester umkristallisiertes 1, 2-Dimethyl - 3,5 - di-
(p]krylmerka.pto) benzol vom konstanten Zersetzungspunkt 202
bis 203° nach dem Umkristallisieren aus Essigester:

¥ % ¥
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0-1292 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-1924 g CO,, 0-0253 g H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,,N.S,: C 40-52, H 2-049,.
Gef.: C 40-61, H 2°194.

Diese Verbindung ist in Alkohol, Aither, Chloroform, Benzin auch
in—der Hitze schwer, in Essigester und Eisessig etwas leichter 16slich und
148t sich nur in Form gelber Flocken erhalten.

IV. Versuche mit m-Xylol
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink.

Zu 30 g m-Xylol werden 36 ¢ Chlorsulfonsiure schnell zuflieBen ge-
lassen. Nach Beendigung der stiirmischen unter starker Selbsterwidrmung
vor sich gehenden Reaktion wird eine Stunde bis zum Siedepunkt des
Reaktionsgemisches erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen.
Das ausgeschiedene Ol wird durch Wasserdampfdestillation von dem un-
verindert gebliebenen m-Xylol (24 ¢) getrennt, worauf der Riickstand
(2¢, d. 5. zitka 30% der Theorie, berechnet auf das in Reaktion getretene
m-Xylol) nach zwei- bis dreitigigem Stehen erstarrt. Das nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Eisessig erhaltene Produkt wird durch seinen kon-
stanten Schmelzpunkt von 121° sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem
nach H. Meyer?® hergestellten Di-m-xylylsulfon identifiziert.

V. Versuche mit p-Xylol.
Bearbeitet von O, Lustig und L. Rink.

2-Xylol (30 g) wird mit Chlorsulfonsiure (25 g) versetzt, nach Beendi-
gung der heftigen Reaktion eine Stunde bis zum Siedepunkt des Gemisches
erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene
Produkt (12 g, d. s. zirka 30% der Theorie) wird durch mehrmaliges Um-
kristallisieren gereinigt und erweist sich durch seingn konstanten F.P.
von 142° sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem von A. Toeh!l und
O:Eberhard?® auf anderem Wege hergestellten Di-p-xylylsulfon
als identisch. Die Analysenwerte der im Vakuum zur Gewichtskonstanz
getrockneten Substanz stehen in guter Ubereinstimmung mit obigem Befund.

0-1527 g Substanz gaben 0-3910 g CO,, 0-0885 g H,O0.
Ber. fiir G, H,;0,S: C 7002, H 6-627.
Gef.: C 69-84, H 6-484.

18 ¢ Di-p-xylylsulfon werden mit 180 ¢ Chlorsulfonsiiure auf eine
Aufentemperatur von 150-—160° erhitzt. Das nach dem AusgieBen in
Wasser ausgeschiedene Produkt (27g) zeigt einen Rohschmelzpunkt von
88%, der durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol auf 122° erhéht
werden konnte, Durch Ausziehen mit warmem Ather des in der Haupt-
menge darin unléslichen Produktes, wodurch der noch unverindert ge-
bliebene Teil des Ausgangsmaterials in Losung geht, und durch mehrmaliges
Umkristallisieren des Riickstandes aus Benzin (K.P. 60-—80°) gelingt es
schlieBlich, eine schwach gelblich gefdrbte Verbindung (20 g entsprechend
67% der Theorie) vom konstanten F.P. von 190° rein zu erhalten. Die
Analysenwerte der zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrockneten Sub-

2 Liebigs Ann. 433, 1923, S.327. ® Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2943,
Monatshefte fiir Chemie, Band 33 26
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stanz stehen mit den fiir das Di-(p-xylylsulfochlorid)-sulfon
in guter Ubereinstimmung.

01584 g Substanz gaben 0°2362 g CO,, 0-0498 g H,0O
0-1442 ¢ - 0-2149 g CO,, 0-0430 ¢ H,0

014495 . . 0°2179 g BaSO,
01552 g ., . 0-0949 g AgCl
011329 . 7 0-0688 g AgCL

Ber. fiir C,;H,;0,CLS,: C 40-74, H 342, S 20-41, Cl 15-057,.
Gef.: G 40°67, 40+64; H 852, 3:34: S 20°65; Cl 15-13, 15-04.

Auch in dieser Verbindung wird eontsprechend den Auseinander-
setzungen iiber die Konstitution der Sulfondisulfochloride im theoretischen
Teil symmetrische Verteilung der Sulfochloridreste in beiden Benzolringen
in m, m’-Stellung zur Sulfongruppe angenommen,

5 g Di-(p-xylylsulfochlorid)-sulfon, das mit 50 ¢ fein gepuilvertem
Ammonkarbonat gut verrieben, mit etwas konz. Ammoniak angefeuchtet
and hieraut am Wasserbad bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches
erhitzt wird, liefert ein Amid, das, aus Alkohol umkristallisiert, einen F. P.
oberhalb 325° zeigt. Die Analyse des zur Gewichtskonstanz bei 100° ge-
trockneten Produktes ergibt Werte, die mit den fiir das Diz(p-xylyvl-
sulfamid)-sulfon berechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

0-1642 g Substanz gaben 0-2683 g CO,, 0-0666 ¢ H,O
0-1844 ¢ » » 1049 cm3 N (17°, 751 mm),
Ber. fiir C,H,,0,N,3,: C 44-41, H 466, N 6-48 ¢,.
Gef.: C 44°58, H 4-56, N 6-62.

VI. Versuche mit Chlor- und Nitrogruppen enthaitenden Benzolderivaten.

Bearbeitet von Ernst Katscher.

Werden 20 ¢g Chlorbenzolsulfochlorid mit 60 g Chlorsulfonsdure durch
8 Stunden auf eine AuBentemperatur von 150—180" erhitzt, nach dem Er-
kalten das Reaktionsprodukt vorsichtig auf Eis ausgegossen, so scheiden
sich etwa 22 g eines sehr bald zu einem Kristallbrei erstarrenden Oles ab,
der sich nach dem Umkristallisieren aus Benzin (K. P. 40—80°) durch seinen
konst. F.P. von 90—91° als 1-Chlorbenzol-2,4-disulfochlorid
erweist, welches zuerst von J. Pollak und L. Fiedler® aus Phenol-
disulfosdure, dann von S, C. J. Olivier3 aus der entsprechenden Chlor-
benzoldisulfosiure durch Chlorieren mit Hilfe von Phorsphorpentachlorid
dargestellt wurde.

Wird Chlorbenzol unter Kiihlung in die dreifache Menge Chlor-
sulfonsiure eingetragen, das Reaktionsgemisch eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erwdrmt und nach neuerlichem Zusatz der dreifachen Ge-
wichtsmenge Chlorsulfonsiure nach obigen Angaben aufgearbeitet, so wird
ebenfalls Chlorbenzoldisulfochlorid, und zwar in einer Ausbeute von 75%
der Theorie, erhalten. Das nieht in das Disulfoehlorid iibergegangene Chlor-
benzol kann aus den Mutterlaugen fast quantitativ durch Aussalzen . mit
Kaliumchlorid in Form von chlorbenzoldisulfosaurem Kalium gefaBit wer-
den. Bei der Verseifung des Chlorbenzoldisulfochlorids mit alkoholischer
Kalilauge in der Kilte bildet sich unter starker Selbsterwirmung Di-

. ¥ Monatsh. Chem. 39, 1918, S. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 126, 1917,
S. 629. 3 Rec. trav. chim. 38, 1920, S. 336.
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dthyldther in grofer Menge; gleichzeitic werden, wie zu erwarten ist, vier
Aquivalente Kalilauge verbraucht:

0:2101 g im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz verbrauchen
bei der Verseifung 27-72 em?® 0-1 n-Kalilauge.

Verseifungszahl: Ber. 727-5; Gef. 740-3.

Werden 10g p-Chlornitrobenzol mit 30 ¢ Chlorsulfonsiure auf eine
AuBentemperatur von 160—170° wihrend 6-—7 Stunden erhitzt, das er-
kaltete Reaktionsgemisch auf Eis ausgegossen, so scheiden sich zirka Sg¢
einer schwarzbraunen, halbfesten, oligen Masse aus. die vorteilhafterweise
in moglichst wenig Ather gelost wird. Die &dtherische Losung liefert nach
tagelangem Stehen in lose verschlossenen GefiBen durch langsames Ver-
dunsten des Athers grofe prismatische Kristalle, die sich. durch Aus-
‘klauben leicht von der gleichzeitiz ausgeschiedenen humusartigen Masse
trennen lassen. Zur vollstindigen Reinigung werden die erhaltenen Kristalle
bis zur Schmelzpunktskonstanz von 89° aus Benzin (K.P. 40—80°) um-
kristallisiert. Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf
anderem Wege von P. Fischer® dargestellten 1-Chlor-4-nitro-
benzol-2-sulfochlorids hin.

10 g Kaliumsalz der 1-Chior-2-nitrobenzol-4-sulfosdure werden mit
25 g Chlorsulfonsiure 2—3 Stunden auf eine AuBentemperatur von 140 bis
150° erwidrmt und nach dem Erkalten auf Eis gegossen, wobei das sich
ausscheidende Ol sofort erstarrt. Aus einem Petrolither-Ather-Gemisch
umkristallisiert, werden weifle, grofe Prismen oder Nadeln vom konst F.P.
von 59—60° erhalten. deren Identitit mit dem mit Phosphorpentachlorid
dargestellten 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfochlorid durch
Mischschmelzpunkt erwiesen wird. Ausbeute 8 ¢g. Die Abweichung des
beobachteten F.P. von dem bisher angegebenen® ist noch aufklirungs-
bediirftic.

Bei der Chlorierung der 2-Nifrobenzol-1, 4-disulfosiure mit Phosphor-
pentachlorid oder Chlorsulfonsiure wird in gleicher Weise ein nicht
erstarrendes oliges Sulfochloridgemisch erhalten, aus dem sich nach dem
Umlosen aus Ather und wochenlangem Stehen im Eiskasten Kristalle
ausscheiden, die sich nach dem Umkristallisieren aus einem Petrol-
dther-Ather-Gemiseh durch den konst. F. P. von 59—60° sowie durch Misch-
schmelzpunkt ebenfalls mit dem 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sul-
fochlorid als identisch erweisen. Das Sulfosiureradikal im Benzolkern
scheint durch die Gegenwart zweier negativer Gruppen in o- und p-Stel-
lung eine groBe Beweglichkeit zu erlangen, wodurch sich sein Austausch
gegen Chlor unter der Einwirkung eines Chlorierungsmittels erkldren 148t.

10g Kaliumsalz der 1-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfosiure werden
mit 20 g Chlorsulfonsiure 4 Stunden auf eine AuBentemperatur von 150°
erhitzt, das erkaltete Reaktionsprodukt auf Eis ausgegossen und der hiebei
ausgeschiedene Kristallkuchen aus Benzol oder Ather bis zur Schmelz-
punktskonstanz von 89° umkristallisiert. Der Mischschmelzpunkt mit dem
nach F. Ullmann¥ auf anderem Wege dargesteliten 1-Chlor-2,6-
dinitrobenzol-4-sulfochlorid zeigt die Identitit beider Ver-
bindungen. Ausbeute 8 g.

Werden 100 g des Kaliumsalzes der Chlorbenzoldisulfosdure 32 in der
gerade notwendigen Menge konz. Schwefelsiure gelost, tropfenweise in

% Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3196 bzw. 3190. 3 Liebigs Ann. 366, 1909, S.104.
37a Zum Teil nach Versuchen von B. Gebauner-Fiilnegg.
26%*
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der Kilte mit 50 ¢cm® rauchender Salpetersiure zur Reaktion gebracht und
wird hierauf 6—8 Stunden auf siedendem Wasserbade stindig lebhaft ge-
rithrt, so scheiden sich ans dem erkalteten Reaktionsgemisch nach dem
Ausgiefen in Wasser und einmaligem Eindampfen zwecks Vertreibung
der iiberschiissigen Stickoxyde weie Flocken ab, die nach dem Um-
kristallisieren aus Wasser und darauffolgender Trocknung im Vakuum bis
zur Gewichstkonstanz bei der Analyse Werte ergeben, welche in guter
Cbereinstimmung mit den fiir das saure Kaliumsalz der 1-Chlor-
2-nitrobenzol-4,6-disulfosdure berechneten stehen.

0:1189 g Substanz gaben 0-0297 g K,S0,

0-1235 ¢ » ~ 00303 g K,S0,
0-2500 ¢ ” , 8:8cmd N (11, 748 mun)
0-1874 ¢4 ” . 662 cm® N (129, 754 ).

Ber. fiir C,H,0,NCIS,K: K 10-99. N 3:94, CI 9-975,.
Gef.: K 11-21, 11-01; N 4°16, 4-19; Cl 9-740,.

Durch mehrmaliges Eindampfen der Mutterlauge und Verdiinnen mit
Wasser, um die letzten Reste von Stickoxyden zu vertreiben, Ausfillen
der Schwefelsiure mit Bariumkarbonat und Eindampfen der heif} filtrier-
ten gelben Losung unter Zusatz von etwas Salzsiure bis zur Trockene,
wird die Hauptmenge der entstandenen Verbindung erhalten.

Zu ihrer niheren Charakterisierung dient das durch Kochen mit
iberschiissigem Anilin erhaltene, beim Erkalten sich abscheidende, dann
aus verd. Alkohol umkristallisierte, im Vakuum zur Gewichtskonstanz
getrocknete Kaliumsalz der 1-Anilido-2-nitrobenzol-4,6-
disulfosiure, das bel seiner Analyse gut mit der Formel iiberein-
stimmende Werte ergibt.

0-1376 g Substanz gaben 0°1618 g CO,, 0-0233 ¢ H,0

0-1248 ¢ - . 0-1464 g CO,, 0-0223 ¢ H,0
0-1774 ¢ ” » 9 Temd N (119, 751 mm)
0-2091 ¢ ” » 11+4d cem? N (120, 760 mm)
0-1528 ¢ " - 0-1613 g BaSO,

0-1333 ¢ ” » 0°1398 g BaS30,

0-1109 ¢ - - 0-0431 g K,S0,

0-1392 ¢ ” . 0-0543 g K,SO,.

Ber. fiir C,H,0,N,8,K,: C 31-98, H 1-79, N 6°22, S 1423, K 1736 9.
Gef.: C 32-08, 32-00; H 1-89, 2-00; N 6-49, 6-53; S 14-50, 14-40;
K 17-44, 17-51%.

Das chlornitrobenzoldisulfosaure Kalium wird zwecks Chlorierung
wmit der drei- bis fiinffachen Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure 4—6 Stunden
auf eine AuBentemperatur von 140—160° erhitzt. Das erkaltete Reaktions-
produkt wird auf Eis ausgegossen, wobei sich ein nicht zum Erstarren zu
bringendes Ol ausscheidet. Die durch wiederholtes Umkristallisieren aus
Petroliather (K. P. bis 40% gereinigte Verbindung zeigt einen konst. F., P.
von 98 und gibt, nach dem Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz,
bei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das
1-Chlor-2-nitrobenzol -4, 6-disulfochlorid berechneten

stehen.

6-657 g Substanz gaben 4-920 g CO,, 0-610 mg H,O
6:640 myg ” » 4:970 g CO,, 0-580 mg H,O
0-1601 g » » 0-1954 g AgCl

0-1601 ¢4 ” » 0-2103 ¢ BaSO,.
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Ber. fitr C,H,0,NCLS,: C 20-31, H 0-57, $ 18-08. Cl 30-00.
Gef.: C 20°16, 20°42: H 1-03, 0-98; S 18-04; Cl 30-194,.

LaBt man auf 10 ¢ Nitrobenzol® 200g Chlorsulfonsiure zuerst in
der Kilte und hierauf unter allmdhlicher Temperatursteigerung im Ol-
bade bis auf eine’ AuBentemperatur von zirks 130° 20 Stunden lang ein-
wirken, so scheiden sich aus dem vorher erkalteten Reaktionsgemisch nach
dem AusgieBen in Wasser oder auf Eis zirka 19 ¢ eines braunen Kristall-
breies aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton zeigt die er-
haltene Verbindung im geschlossenen Rohrchen einen kounst. F. P. von
290° und liefert nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur
Gewichtskonstanz bei der Analyse Werte, die in Ubereinstimmung mit den
fiir das Chloranil berechneten stehen.

1553 g Substanz gaben 0-3588 g AgCl

0-1618 ¢ » . 0-1758 g CO,, 0-0116 g H,O.
Ber. fiir C,0,ClL: C 2929, H 0-00, Cl1 57709,
Gef.: C 29-63, H 0-80, Cl 57°159.

VII. Versuche mit Athylphenylsulfon.
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink.

Bei der Oxydation von Athylphenylsulfid mit Kaliumpermanganat
nach Angaben von E. O. Beckmann?® entsteht in schlechter Ausbeute
Athylphenylsulfon. 0-8 ¢ der sorgfiltiz getrockneten Substanz werden unter
bestindigem Umschiitteln langsam in 15¢ Chlorsulfonsiure eingetragen
und hierauf 6 Stunden auf 150—160° erhitzt. Nach dem Erkaiten in Wasser
gegossen, scheiden sich 0-7 g einer kristallisierten Verbindung vom Schmelz-
punkt 86" ab.Die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Schwerbenzin
erhaltenen, bei 93-5° konstant schmelzenden, 3—4 mm langen Nidelchen
geben bei der Analyse Werte, die mit den fir das Athylphenyl-
sulfonmonosulfochlorid [Athyl-(m-chiorsulfonyl-phenyl)-sulfon] be-
rechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

3-550 mg Substanz gaben 4-652 mg CO,, 1-421 mg H,0
4-652 mg » » 6°055 mg CO,. 1630 mg H,O
6-231 myg » ~ 3°393 mg AgCL
Ber. fiir C,H,0,CI8,: C 35-74, H 3-38, Cl 13-204.
Gef.: C 35-74, 35-50; H 4-48, 3-92; Cl 13-474,.

Die vorliegende Verbindung stellt in Ubereinstimmung mit dem nach
Durchftihrung dieser Versuche von Twist und Smiles* erbrachten
Konstitutionsheweis fiir das auf analoge Weise aus Methyiphenylsulfor und
Chlorsulfonsdure hergestellte Methylphenylsulfon-m-sulfochlorid das Athyl-
phenylsulfon-m-sulfochlorid dar, da das in der Literatur bekannte Athyl-
phenylsulfon-p-sulfochlorid nicht bei 93-5°, sondern bei 103-5—104-5°
schmilzt.

VIIL. Versuche mit Thiophenetol und mit Phenylxanthogensiureester.
Bearbeitet von O. Lustig und L. Rink.

5g Thiophenetol werden mit 50 g Chlorsulfonsiure auf eine AuBen-
temperatur von 130—160° erhitzt. Aus dem erkalteten und im Wasser aus-

3 Bearbeitet von O. Lustigund T.B.Kalimuddin. ¢ ] ¢
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gegossenen Reaktionsgemiseh scheidet sich ein schweres Ol ab, welches in
Ather geldst wird und nach dem Abdunsten des letzieren erst nach etwa
vierzebntigigem Stehen erstarrt. Die erhaltene Verbinduog ist in Alkohol
und Azeton schwer loslich, in den meisten ibrigen gebriuchlichen Losungs-
mitteln unloslich und kann durch Sublimation, allerdings nur unter groBen
Verlusten, gereinigt werden. Die Analyse der sublimierten Verbindung
ergibt Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fir das Penta-
chlorphenylithylsulfid berechneten stehen.

0-1462 g Substanz gaben 0°3367 g AgCl, 0-0112 g BaSO,.
Ber. fiir C,H,CLS: Cl 57-12, 8 10-339.
Gef.: C} 56-97, S 10°529,.

20 ¢ des nach R. Leuckart?® aus diazotiertem Anilin und Kaliuni-
xanthogenat dargestellten Phenylxanthogensiuredthylesters werden mit
240 ¢ Chlorsulfonsdure so lange erhitzt, bis an den Winden des Kolbens
und im Steigrohr weille sublimierte Nadeln zu sehen sind und keine Kohlen-
oxysulfiddimpfe mehr nachgewiesen werden konnen. Aus dem erkalteten
und in Wasser ausgegossenen Reaktionsgemisch scheiden sich zirka 28 ¢
einer halbfesten Verbindung ab, die nach etwa vierzehntigigem Stehen
vollstindig erstarrt. Die durch Sublimation gereinigte Substanz ergibt bei
der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das Pent a-
chlorphenyliathylsulfid berechneten stehen.

0-1065 g Substanz gaben 0-1203 ¢ CO,, 0-0127 ¢ H,0

0-1582 ¢ ” .~ 0-3643 g AgCl

0-1123 ¢ ” - 0-2590 g AgCl, 0-0831 g BaSO,.
Ber. fiir C,H,CLS: € 30-93, H 1-62, Cl 57-12, 8 10-334,
Gef.: C 30-81; H 1-33; C1 56-96, 57-05; S 10-16¢;.

IX. Versuche mit Biphenyl.

Bearbeitet von M. Heimberg-Kraufl und S, Ilse.

10 ¢ Bipheny! (1 Mol.) vom F.P. 70° werden mit einer Losung von 38 ¢
Chlorsulfonsiure (1 Mol.) in 150 g Tetrachlordthan durch 12 Stunden unter
stindigem Rithren auf 50° erwirmt. Der nach dem Abkiihlen hellviolett
gefdrbte, wasserlosliche Kristallbrei wird tiber Glaswolle scharf abgesaugt,
in Ather gelost und die getrocknete dtherische Losung im Vakuum bis zum
Auskristallisieren abdunsten gelassen. Die. durech wiederholtes Umkristalli-
sieren aus Chloroform erhaltenen weiBen Nadeln (10 g) zeigen einen konst.
F. P. von 138 Sie sind stark hygroskopisch dhnlich der bereits von R.
Fittig® dargestellten Biphenyldisulfosdure. Die Analyse der im Vakuum
idber Phosphorpentoxyd bei 105° zur Gewichtskonstanz gebrachten Sub-
stanz ergibt Werte, die mit den fiir die Biphenylmonosulfosdure
berechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

4°666 mg Substanz gaben 10-388 g CO,, 2-034 mg H,0
0-1482 ¢ » » 0-3330 g CO,, 0-0637 ¢ H,0
0-1547 ¢ » » 0-1520 g BaS0,.
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 61:50, H 4-30, S 13-699.
Gef.: C 60-72, 61-28; H 4-88, 4-81; S 13:499,.
Um die zunidchst nach . Engelhardt und P. Latschinoff2
dargestellte und auch fiir in anderem Zusammenhang bereits besprochene

4 J. prakt. Chem. 41, 1890, S. 188. 42 Liebigs Ann. 132, 1864, S.209. % L. e.
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Umsetzungen ** benétigte Biphenylmonosulfosidure in besserer Ausbeute zu
erhalten, werden 70 ¢ Biphenyl in 250 ¢ Nitrobenzol gelost und. mit 100 ¢
konz. Schwefelsiure unter stindigem Riihren allmihlich bis auf 50° durch
drei Stunden erhitzt. Das dunkelrot gefirbte Reaktionsgemisch wird nach
dem Erkalten portionenweise mit 400 ¢ Wasser versetzt, von abgeschiede-
nem Nitrobenzol getrennt, die wisserige Losung mit Kaliumkarbonat ge-
sattigt, die ausgesalzene weille Verbindung abfiltriert und durch Auf-
streichen auf Tonteller vorsichtig getrocknet. Ein Trocknen in der Wirme
erweist sich als untunlich, da das Kaliumsalz der Biphenylmonosulfosiure
bei hoheren Temperaturen, wie bereits Engelhardt und Latschi-
no ft* pachweisen konnten, in das biphenyldisulfosaure Kalium iibergeht.
Das so erbaltene Kaliumsalz wird mit Phosphorpentachlorid im Uberschuf
auf 50° erwirmt, nach Beendigung der Reaktion die erkaltete Schmelze mit
Chloroform aufgenommen, die Chloroformlsung mit Wasser ausgeschiittelt
und nach dem Trocknen eingeengt, wobei zirka 110 g (d. s. 96% der Theorie)
in schwach gelb gefirbten Prismen kristallisierendes Biphenylmonoe-
sulfochlorid vom F. P. 114° gefaBt werden, dessen konst. Schmelz-
punkt iiach dem Umkristallisieren aus Eisessig entsprechend den Angaben
von Engelhardt und Latschinoff bei 115° liegt.

Durch Verseifung des Biphenylmonosulfochlorids vom F. P. 115° mit
einer bekannten Menge alkoholischer Kalilauge (durch Schiitteln wihrend
zweier Tage) und durch darauffolgendes Ansiuern mit der entsprechenden
Menge Schwefelsiure kann Biphenylmonosulfosinre vom F. P. 136° er-
halten werden, deren Mischschmelzpunkt mit der auf direktem Wege aus
Biphenyl und Chlorsulfonsiure bereiteten keine Depression zeigt.

Bariumsalz der Biphenylmonosulfosiure (umkristal-
lisiert aus verdiinntem Alkohol):

0-1342 5 im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-2329 ¢ CO,, 0-0419 g H,0
0-1821¢4 , . , " " » 0-7071 g BaS0,.

Ber. fir C, H,,0,8,Ba: C 47-71, H 3-01, Ba 22-754,.

Getf.: C 47-33, H 3-49, Ba 22-859.

Das von S. Gabriel und A. Deutsch* erstmalic durch Be-
handlung von Biphenylmonosulfochlorid mit alkoholischem Ammoniak im
geschlossenen Rohr bei 100° dargestellte Biphenylmonosulfamid
vom F. P. 227—230° kann auch durch 2—3stiindiges Erhitzen des Bi-
phenylmonosulfochlorids mit iberschiissigem Ammonkarbonat auf dem
Wasserbade unter zeitweisem Zutropfen von konz. Ammoniak erhalten
werden und zeigt nach dem Umkristallisieren einen konst. F. P. von 228°,

0-1810 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-4103 g €0,, 0-0793 g H,0
0-2891¢g ” ” ” » 1576 cm® N (19°, 751 mm).

Ber. firr C,,H,,0,NS: C 61-76, H 4-76, N 6-01.
Gef.: C 61-81. H 4-90, N 6-237.

Biphenilmonosulfanilid vom konst. F. P. 125°, wie iiblich
hergestellt, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert:

0-1510 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-3869 g CO,, 0-0646 g H,0

0-1245¢9 ” ” " » 0°0949 g BaSO,
01515 ¢4 ” ” » » 61 em® N (200 748 mom)..

4 Monatsh. Chem. 49, 1923, S. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928,
S.41. # Z. f. Chem. 14, 1871, S.260. # L. c.
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Ber. fiir C, H,;0,NS: C 69-86, H 4-89. N 4-53, § 10-370,.
Gef.: C 69-88, H 4-79, N 4-61, S 10- 47w

Bei dem systematischen Studium der Wirkungsweise der Chlor-
sulfonsiure auf Biphenyl wird {estgestellt, daB in folgenden Fillen Bi-
phenylmonosulfosiure vom F. P. 138° gebildet wird:

1. Bei der Einwirkung molarer Mengen Chlorsulfonsiure auf Bi-
phenyl in Gegenwart der 15fachen Menge Tetrachlordthan als Verdiin-
nungsmittel bei einer Temperatur von 50° und einer Einwirkungsdauer von
12 Stunden. Ausbeute etwa 85% der Theorie.

2. Unter Anwendung der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulionsiure
bei 110° (Einwirkungsdauer 30 Stunden) bzw, bei 150° (drei Stunden). Aus-
beute etwa 60% bzw. 90%.

3. Unter Anwendung der doppelten Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure
bei 110° bzw. 150° (Einwirkungsdauer 3 Stunden). Ausbeute etwa 60%
baw. 50%.

Das erkaltete. zdhfliissige, violett gefirbte Reaktionsgemisch wvon
5¢ Biphenyl und 25 ¢ konz. Schwefelsdure, welches eine Stunde aunf 120°
erhitzt wurde, wird in kleinen Portionen in 250 ¢ Chlorsulfonsiure einge-
tragen und unter stindigem Rithren durch 14 Stunden auf eine AufSen-
temperatur von 150—-155° erhitzt. Nach dem Erkalten und AusgieBen in
Wasser werden 8¢ einer reinweiflen Verbindung erhalten, die nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Chloroform den komnst. F. P. von 203° zeigt.
Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf anderem Wege
von 8. Gabriel und A. Deutsch?® dargestellten p,p’-Biphenyl-
disulfochlorids hin. In Ubereinstimmung mit dieser Annahme kann
das Chlorid auf iiblichem Wege in das p,p’-Biphenyldisulfanilid
iibergefithrt werden.

0:1483 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-3371 g CO,, 0-0602 ¢ H,0
0-1610 g » - - » 0-1631 g BaSO,
0-3177¢9 , » » » 174 cm® N (20° 155 mne).

Ber. fir C,,H,,0,N, s C 62-03, H 4-34, N 603, S 13-814.
Gef.: C 61-99, H 4-54, N 634, § 13-91.

Das p, p’-Biphenyldisulfochlorid kann ferner unter folgenden Be-
dingungen erhalten w -den:

1. Bei der Einwir. ‘ng. der gleichen bis fiinfzigfachen Gewichtsmenge
Chlorsulfonsdure auf Bip. nyl bei 0° (Einwirkurgsdauer 3 Stunden). Aus-
beute etwa 40—80%.

2. Unter Anwendung « v gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfonsdure
bei Zimmertemperatur (18°) w. 12 Stunden Einwirkungsdauer, Ausbeute
etwa 80%.°

LiBt man bei Zimmertemp -atur (18°) die fiinfzigfache Menge Chlor-
sulfonsiure 24 Stunden auf Biphenyl einwirken, giefit das Reaktionsge-
misch in Wasser und kristallisiert das ausgeschiedene Produkt mehrmals
aus Chloroform bis zur Schmelzpunktskonstanz von 236° um, so erhilt man
eine Verbindung, die, im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz
gebracht, bei der Analyse Werte ergibt, die mit den fiir das o,0’ - Bi-
phenylensulfon-p,p -disulfochlorid berechneten in guter
Cbereinstimmung stehen (Ausbeute etwa 80%):

5-156 g Substanz gaben 6-500 mg CO,, 0°868 mg H,0
0-1688 g9 . 0°1178 g AgCl, 0-2875 g BaSO,.

) e
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Ber. fir C,H,0,C1,S,: C 34-85, H 1-46, CI 17-16, S 23-284.
Gef.: C 34-38, H 1-88, Cl 17-26, S 23-314.

0-1856 g Substanz, gelost in 06415 g Kampfer: 253° Gefrierpunkts-
erniedrigung {nach Rast).

Ber. fiir C,,H,0,01,8;: 413-2.
Gef.: 1629,

Das Biphenylensulfondisulfochlorid ist in Wasser unloslich, in Ather.
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstolf wenig, in Azeton und Eisessig
leicht loslich.

Das o, 0’ - Biphenylensulfon-p, p’ - disulfochlorid  bildet sich aus
Biphenyl unter folgenden Bedingungen:

1. Bei der Linwirkung von mehr als der doppelten Gewichismenge
Chlorsulfonsiure bei Temperaturen zwischen 18 und 110° Ausbeute etwa
40—80% {(Reaktionsdauer mindestens 6 Stunden).

2. Bei Anwendung der fiinf- bzw. fiinfzigfachen (ewichtsmenge
Chlorsulfonsiiure bei 150°. Ausbeute bis zu 80% (Reaktionsdauer bis zu
30 Stunden).

3. Bei Behandlung des Reaktionsgemisches von 1 Teil Biphenyl und
5 Teilen konzentrierter Schwefelsiure (Temperatur 120° Einwirkungsdauer
6 Stunden) mit 50 Teilen Chlorsulfonsiure bei 150° durch 12 Tage. Aus-
beute 45%.

Die Annahme, daB vorliegende Verbindung tatsiichlich das
0, 0’-Biphenylensulfon-p, p’-disulfochlorid ist, erscheint schon
durch seine Bildungsweise iiber das p, p"-Biphenyldisulfochlorid
wahrscheinlich, indem die Sulfonbriicke unter dem sich gegen-
seitig verstirkenden dirigierenden Einflu der Sulfochlorid-
gruppen und der Biphenylbindung in o,o-Stellung zu der
letzteren eintritt. Das leicht bewegliche Gleichgewicht, in
welchem die Biphenylmonosulfosiure, Biphenyldisulfochlorid
und die vorliegende Verbindung in Chlorsulfosiiure als Losungs-
mittel zueinander stehen, 1iBt es von vornherein auch als
maglich erscheinen, daf letztere ein Bis-(biphenyldisulfo-
chlorid)-disulfon ist. Mit dieser Annahme steht aber das Er-
gebnis der Molekulargewichtsbestimmung in Widerspruch.

Auch die Riickbildung der Verbindung vom konstanten
F.P. 236° aus der durch deren Verseifung gewonnenen Sulfo-
sdure mit Hilfe von Phosphorpentachlorid dient als weitere
Stiitze fiir die Annahme eines Biphenylensulfondisulfochlorids,
wihrend diese Reaktion bei Vorliegen eines Bis-(biphenyl-
disulfochlorid)-disulfons nicht zu erwarten wire, da unter dem
chlorierenden Einflusse von Phosphorpentachlorid die Disulfon-
briicke unter Aufspaltung je zwei Sulfochloridgruppen liefern
wiirde, so daf als Reaktionsprodukt Biphenyltrisulfochlorid
entstehen miifite.

0,0'-Biphenylensulfon-p,p'-disulfanilid vom konst.
. P. von 207° aus verdiinntem Alkohol:

5-290 mg im Vakuum getrocknete Substanz gaben 10496 mg CO,, 1-768 mg H,0
0-1530 ¢ . » - N » 0 2043 ¢ BaSO,
0'1540 ¢ ” ” " » 76 cm® N (199, 745 mom).

Monatshefte fiir Chemie, Band 35 27



378 J. Pollak, M Heimberg-Kraufl, EEXatscher n.0.Lustig

Ber. fur C,H,,0,N,8,: C 5472, H 345, N 5-32, S 18-984,.
Get.: C 54-11, H 3-74, N 566, S 18-339.

X. Versuche mit Naphthalin,
Bearbeitet von R. Kolm, Z. Rudich und F. Becker.

Naphthalin (200 g) wird in Chlorsulfonsiure (2 kg) unter Eiskiihlung
eingetragen und nach kurzer Einwirkungsdauer das Reaktionsgemisch auf
Eis ausgegossen, wobei sich etwa 300 ¢ einer wasserunloslichen Verbindung
abscheiden, die nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen einen rohen
Schmelzpunkt von 160° zeigt. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus
Benzol wird eine in Nadeln kristallisierende Substanz vom konstanten
F.P. 183° erhalten, welche nach ihrem Schmelzpunkt mit dem von
Armstrong? dargestellten Naphthalindisulfochlorid iden-
tisch ist.

Zur niheren Charakterisierung dieses Naphthalindisuifochlorids diente
das auf iiblichem Wege hergestellte, aus Benzol und Azeton (im Gegensatz
zu den Angaben.von H. E. Fierz-David und A, W, Hasler® ist
es in diesen Losungsmitteln schwer, aber doch merklich l8slich) umkristal-
lisierte schmutzigweile pulvrige Naphthalin-1,5-disulfamid vom
Zersetzungspunkt von 321—325°, sowie das aus Xylol umkristallisierte
Naphthalin-1,5-disulfanilid, das in Ubereinstimmung mit den
diesbeziiglichen Angaben der obgenannten Autoren den konstanten F.P.
von 247248 aufweist.

10 ¢ Naphthalindisulfochlerid werden in 50 cm® Salpetersiure (D 1-5)
eingetragen und eine Stunde am RickfluBkiibler Lis zum Sieden erhitzt.
Das nach dem AusgieBen in Wasser ausgeschiedene Produkt (4-5g) zeigt,
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol einen konstanten F.P.
von 163—164° und erg:bt, nach dem Trocknen bei 100° zur Gewichtskonstanz
gebracht, bei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den
fir ein Mononitronaphthalin-1,5-disulfochlorid berech-
neten stehen.

0-1525 g Substanz gaben 0-1815 g CO,, 0-0183 ¢ H,0

0-1834 ¢ ” » 05 emd N (14° 758 mm)

0-1581°g » » ©0°1935 g BaSO,, 0-1187 g AgClL
Ber. fiir C,,H,0,NCL,S,: C 32-43, H 1-36, N 3-79, Cl 19-16, S 17-324
Gef.: C 32-46, H 1-34, N 3-56, Cl 19-18, S 17-369%.

41 ¢c. # Helv. chim. Acta 6, 1923, S.1133.



