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J. P o i 1 a k und O. L u s t i g ~ haben vor einiger Zeit beob- 
achtet,  dab in p- bzw. m-Xylol  durch tiberschiissige Chlorsulfon- 
sRure zwei Sul fochlor idgruppen in einer Operation e ingef i ihr t  
werden kSnnen. Diese Arbeitsweise bietet gegentiber der sonst 
gebrRuchlichen wesentliche Vorteile,  die in M a t e r i a l - u n d  Zeit- 
ersparnis  sowie in der le ichteren Reindars te l lbarkei t  der ge- 
fagten P roduk te  bestehen. Aus diesem Grunde wurden im 
hiesigen Labora to r ium bereits  vor lgmgerer Zeit Versuche tiber 
die al lgemeine Anwendbarke i t  dieses Verfahrens  angestellt .  Es  
zeigte sich, dab in aromatische Kohlenwasserstoffe mit  Hi l fe  
yon Chlorsulfons~iure ganz al lgemein mehrere  Sul iochlor idres te  
in einer Operat ion eingefi ihr t  werden kSnnen und dab f e rne r  
diese Reakt ion  - -  wie bereits  mitgete i l t  wurde - -  besonders bei 
tier t Ie rs te l lung  yon Polysulfochtor iden aromat ischer  Phenole  2 
nnd Amine  3 wertvolle Dienste leistet. 

Im Ver laufe  der bereits verSffentl ichten bzw. der noch zu 
besprechenden Versuche konnte  auch festgestellt  werden, dab 
die Ar t  der Wirkungsweise  der Chlorsulfons~ure yon der N a t u r  
der berei ts  vorhandenen  Subs t i tuenten  wie auch yon den einge- 
hal tenen Arbei t sbedingungen vielfach abh~ngig ist, wobei 
neben Sul fur ierung,  Chlor ierung der Sulforeste, Sulfochlorie-  
rung,  Sulfonbi ldung schlieglich auch Chlorierung im K e r n  
eintr i t t .  

Durch die in der vorl iegenden Mit tei lung zu besprechen- 
den Versuche konnte in Analogie zu den eingangs erwiihnten 
Beobachtungen  beim p- und m-Xylol  festgestellt  werden, dab 
auch aus Benzol je nach den Versuchsbedingungen wechselad  
zusammengesetzte  Gemenge yon Sulfochloriden entstehen, aus  
welchen B e n z o l - m - d i s u l f o c h l o r i d ,  von R. O t t o  u n d  
A. 1~ o e s s i n g * bereits dargestell tes D i p h e n y ] s u 1 f o n- 
d i s u l f o c h l o r i d  vom F . P .  1750 und in geringer  Menge 
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auch B e n z o l - p - d i s u l f o c h l o r i d  abgeschieden werden  
k5nnen. 

Beim Diphenylsulfondisulfochlor id  vom F. P. 175 °, das bei 
entspreehender  Ab~nderung der Versuchsbedingungen nicht  
nur  aus Sutfobenzid, sondern auch aus Benzol und Chlorsulfon- 
s~ure direkt  in einer Operat ion in nahezu theoret ischer  Aus- 
beut~ dargestell t  werden kann, nahm R. O t t o :' auf Grund  der 
Beobachtung,  dab bei der Hers teI lung der Monosulfos~ure des 
Sulfobenzids eine m-Subst i tut ion eintr i t t ,  m, m'-Stellung der 
beiden Sulforeste an. E. B o u r g e o i s  und A. A b r a h a m  ~ 
glaubten dagegen, im Falle der Bromierung  zeigen zu kSnnen, 
dab die Sulfongruppe ebenso wie die Sulfid- und Disulf idgruppe 
hen eintretende negat ive  Subst i tuenten in 7)-Stellung, nieht  
abe t  in m- oder o -S te lhng  dir igiert .  Ein derar t iger  in p-Stel- 
lung dir igierender  EinfluB kann bei der En t s t ehung  des 
Diphenylsulfondisulfochlorids  vom F. P. 1750 nicht zur  Get- 
tnng  gekommen sein, da das p, p '-Disulfochlorid (ebenso wie das 
fibrigens nicht in Bet rach t  kommende o, o '-Disulfochlorid ~, das 
berei ts  ebenfalls auf e inwandfre iem Wege hergestell t  wurde)  
einen anderen Fus ionspunkt  zeigt. Falls also bei der Ent-  
s tehung des vorl iegenden Diphenylsulfondisulfochlorids  keine 
m, m'-Substi tut ion e ingetre ten sein sollte, so kann fiir dasselbe 
lediglich die o,p- bzw. die o ,p ' -Snbst i tu t ion in Be t r ach t  ge- 
zogen werden. Gegen die Annahme  einer asymmetr i sehen  Sub- 
s t i tu t ion spricht aber die Beobachtung,  dab weder nach  der 
Arbeitsweise yon O t t o noch d u r c h  diesbezitgliche Versuche  
in der vorl iegenden Unte r suchung  in das in Frage  s tehende 
Diphenylsulfondisulfochlor id  - -  aueh bei der E i n w i r k u n g  
energischerer  S u l f u r i e r u n g s m i t t e t -  weitere Su]fogruppen ein- 
gef i ihr t  werden konnten. 

Fiir  die urspriingliche, yon O t t o aufgestell te m,m'-For-  
mul i e rung  spricht  aueh folgende, im Ver lauf  der noeh zu be- 
handelnden Versuche in der Toluolreihe gemachte Beobaeh- 
tung:  Das p, p ' -Ditolylsulfondisulfamid,  welches aus auf  dem ana- 
logen Wege wie das Diphenylsulfondisulfochlor id  darges te l l tem 
p, f l ' -Ditolylsulfondisulfochlorid berei tet  wurde, l iefert  n~im- 
lich bei der Oxydat ion ein D i s a c c h a r i n s u l f o n  (I). 
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Die Bildungsweise des le tzteren l~iBt sich nur  bei o-Stel- 
lung der Methylgruppen zu den beiden Sulfochlor idresten (folg- 
lich nur  bei m-Stettung derselben zu der Sulfongruppe)  er- 
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kl~iren. D u r c h  diese e i n w a n d f r e i e  F e s t s t e t l u u g  ist  a l l e r d i n g s  
keiu  s t r i n g e n t e r  Beweis  f i ir  die m, m ' -S t e l l ung  in dem D i p h e n y l -  
su l fond i su l foch l o r i d  e r b r a c h t ,  da  der  E i n t r i t t  der  S u l f o c h l o r i d -  
g r u p p e n  in  das  D i t o l y l s u l f o n  mSg l i che rwe i se  in e r s t e r  L i n i e  
u n t e r  d e m  d i r i g i e r e n d e n  E in f lusse  der  be iden  M e t h y l g r u p p e n  
vo r  s ich geht ,  die be im  D i p h e n y l s u l f o u  n ich t  v o r h a n d e n  s i n d .  
E r s t  w e n n  es ge l ingen  sollte, aus  der  dem D i s a c c h a r i n s u l f o n  
z u g r u n d e  l i egenden  D i s u l f o s ~ u r e  der  D i p h e n y l s u l f o n d i k a r b o n -  
s~ure  u n t e r  A u s t r i t t  yon  K o h l e n d i o x y d  das  gleiche D i p h e n y l -  
s u l f o n d i s u l f o c h l o r i d  zu e rha l t en ,  welches  sich bei  der  d i r e k t e n  
E i n w i r k u n g  von  C h l o r s u l f o n s ~ u r e  a u f  Benzol  bi tdet ,  w~re  auah 
fi ir  den  Ta l l  der  S u l f u r i e r u n g  des D i p h e n y l s u l f o n s  im  W i d e r -  
s p r u c h  zu de r  von  E. B o u r  g e  o i s  u n d  A. A b r a h a m  bei  d e r  
B r o m i e r u n g  g e m a c h t e n  B e o b a c h t u n g  der  m-d i r ig i e r ende  E i n -  
flul~ der  S u l f o n g r u p p e  e i n w a n d f r e i  erwiesen.  I n  e iner  e rs t  w a h -  
r e n d  der  D u r c h f i i h r u n g  der  b e s p r o c h e n e n  bzw. noch zu b e -  
s p r e c h e n d c n  V e r s u c h e  e r s c h i e n e n e n  A r b e i t  ge lang  es a n s c h e i -  
nend  R. F. T w i s t  u n d  S. S m i l e s  ~ nachzuweisen ,  dab  d i e  
S u l f o n g r u p p e  ( im P h e n y l m e t h y l s u l f o n )  e inen e i n t r e t e n d e n  
Ni t ro -  bzw. S u l f o c h l o r i d r e s t  in  m-S te l l ung  d i r ig ie r t .  I m  F a l l e  
des D i p h e n y l s u l f o n s  w~ire d e m e n t s p r e c h e n d  in ~Tbere ins t im-  
m u n g  m i t  den  v o r h e r i g e n  A u s e i n a n d e r s e t z u n g e n  und  im W i d e r -  
s p r u c h e  m i t  den auch  an  s ich n i ch t  v o l l k o m m e n  b e w e i s k r ~ f t i -  
gen, yon  B o u r g e o i s u n d  A b r a h a m bei  der  B r o m i e r u n g  ge -  
m a c h t e n  B e o b a c h t u n g e n  (bei  S p a l t u n g  m i t  P h o s p h o r p e n t a -  
ch lo r id  bei  z i r k a  210 o e r sche in t  eine U m l a g e r u n g  n ich t  a u s g e -  
sehlossen)  die m - S u b s t i t u t i o n  a n z u u e h m e n .  Es  mut~ a u c h  n o c h  
be ton t  werden ,  daB, fa l l s  die B r o m i e r u n g  bei  B o u r g e o i s u a d  
A b r a h  a m ta t s i ich l ich  in p - S t e t l u n g  e i n g e t r e t e n  sein so l l t e ,  
dies mSg l i che rwe i s e  a u f  den  d i r i g i e r e n d e n  Einflut3 des die R e -  
a k t i o n  k a t a l y s i e r e n d e n  E i s e n c h l o r i d s  zu r i i ckzuf i ih ren  s e in  
kSnnte ,  e n t s p r e c h e n d  den A n g a b e n  yon  R. B e h r e n d u n d  ~f.  
M e r t e l s m a n n  '~. 

I n  F o r t s e t z u n g  der  e i n g a n g s  besch r i ebenen  V e r s u e h e  
k o n n t e  a u s  Toluo l  und  C h l o r s u l f o n s ~ u r e  auf~er dem be re i t s  el"- 
w ~ h n t e n  D i t o l y l s u l f o n d i s u l f o c h l o r i d  auch  M e t h y 1 b e n z o ]- 
2 , 4 - d i s u l f o c h l o r i d ,  das  inzwischen  yon  ~ .  H e r z o g  ~° 
a u f  d e m s e l b e n  W e g e  ebenfa l l s  he rges t e l l t  wurde ,  in g u t e r  A u s -  
b e u t e  e r h a l t e n  werden .  Dieses  Chlor id  sowie das  d a r a u s  be -  
re i te te  A m i d  e rwiesen  sich m i t  den yon  C. W. B 1 o m s t r a n d 
u n d  P.  H a k a n s s o n ~ a u f  gewShn l i ehem W e g e  h e r g e s t e l l t e n  
V e r b i n d u n g e n  als  ident isch.  

D a s  m- bzw. p - D i x y l y l s u l f o n  k o n n t e  aus  den  e n t -  
s p r e c h e n d e n  X y l o l e n  eben fa l l s  m i t t e l s  C h l o r s u l f o n s ~ u r e  
h e r g e s t e l l t  werden .  Die  l e tz te re  V e r b i n d u n g  w u r d e  d u t c h  
we i t e r e  E i n w i r k u n g  yon  C h l o r s u l fons ~ u re  in e iner  Opera t ion :  

a J o u r n .  Chem.  Soc. London  127. 1925, S. 124S. ~ L i eb ig s  A n m  373, 1910, S. 3~2. 
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in ein durch  sein A m i d  n a h e r  cha rak te r i s i e r t e s  D i - (p - x y 1 y 1- 
s u 1 f o c h 1 o r i d) - s u 1 f o n i ibergefi ihrt .  

Das Natriumsalz der o-Xylolmonosulfos~iw'e w u r d e  m i t  
Chlorsulfons~iure in e iner  Opera t ion  in das berei ts  yon  E. P f a n- 
n e n s t i i 1 12 mi t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  aus der Disulfos~iure 
herges te l l te  Disu l foch lor id  i ibergefi ihr t ,  in welchem die S t e l l u n g  
der beiden S u l f o c h t o r i d g r u p p e n  aul3er durch  die se ine rze i t igen  
Versuche  yon  E. P f a n n e n s t i 1 1 auch  d u t c h  die i nzwi schen  
verSffent l ichten B e o b a c h t u n g e n  yon  A. F. I-I o 1 1 e m a n und  
H. J.  C h o u f o e r 23 e i n w a n d f r e i  festgestel l t  sein diirf te.  Bei  
diesem AnlaB wurden  auBer  dem o-Xylo ld i su t foch lor id  a u c h  die 
Disu l fochlor ide  des m- und  p-Xylo ls  zwecks wei terer  C h a r a k -  
t e r i s i e rung  in die en t sp rechenden  Ani l ide  i ibergefi ihrt .  Das  
o -Xylo ld i su l foch lo r id  konn te  ana log  zu den berei ts  beschr ie -  
benen U m w a n d l u n g e n  des m-, bzw. p-Disulfochlor ids  1, in das 
D i m e r k a p t a n  i ibergef i ihr t  werden,  das  du rch  eine Re ihe  von  
D e r i v a t e a  niiher gekennze ichne t  wurde.  

Mit tels  Chlorsulfons~iure wurde  wei te rh in  aus Chlor- 
benzol C h l o r b e n z o l - 2 , 4 - d i s u l f o c h l o r i d  darges te l l t .  

H ie r  mSgen auch  e in ige  a roma t i sche  Monosul fochlor ide ,  
wie das 1 - C h l o r - 4 - n i t r o b e n z o l - 2 - s u l f o c h l o r i d ,  
das 1 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o t -  4 -  s u l f o c h l o r i d ,  das  
1 - C h l o r - 2 , 6 - d i n i t r o b e n z o l - 4 - s u l f o c h l o r i  d sowie 
das l ~ C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l - 4 , 6 -  d i s u l f o c h l o r i d  
ange f i ih r t  werden,  welche aus  p-Chlornitrobenzol bzw. aus  den 
en t sp rechenden  Kaliumsalzen mit te ls  Chlorsulfons~iure her-  
gestell t  wurden.  Die bei der  E i n w i r k u n g  yon  Chlorsulfons~iure 
au f  p-Dichlorbenzol  erz ie l ten  E rgebn i s se  wurden  bere i t s  in an-  
de rem Z u s a m m e n h a n g e  ~5 verSffent l icht .  

Die Reak t ion  zwischen Chlorsulfons~iure und  Nitrobenzol 
f i ihr t  bekann t l i ch  zu e inem Ni t robenzo l su l foch to r id  ~. A u c h  bei  
energ isches te r  E i n w i r k u n g  von  Chlorsu l fons~ure  ge lang  es n icht ,  
Po lysu l foch lo r ide  des Ni t robenzols  zu erhal ten.  I n  d iesem Fa l l e  
bi ldet  sich bei g le ichze i t iger  Ch lo r i e rung  des Kerns ,  A b s p a l t u n g  
der  N i t r o g r u p p e  und  O x y d a t i o n  C h l o r a n i l .  Die ke rn -  
ch lor ie rende  und  oxyd ie r ende  W i r k u n g  der Chlorsulfons~iure 
wurde  im hies igen L a b o r a t o r i u m  berei ts  m e h r f a c h  fes tges te l l t  
u n d  f i ihr te  im Fal le  der E i n w i r k u n g  au f  H y d r o c h i n o n  u n d  
Resorz in  ~ ebenfal ls  zu Chlorani l .  

Das  nach  A n g a b e n  yon  E. O. B e c k m a n n ~s d u r c h  Oxy-  
da t ion  von  A t h y l p h e n y l s u l f i d  herges te l l te  Athylphenylsul/on 
l iefert ,  mi t  einem groBen ~ b e r s c h u B  an Chlorsulfons~iure be- 
handelt ,  $ _ t h  y l -  ( m - c h l o r  s u l f o n y l - p h e n y t ) - s u l  f o n .  
Die K o n s t i t u t i o n  desselben ist du rch  die Ana log ie  zu dem yon  

J'- J i  p r a k t .  C h e m .  (2) 46, 1892, S. 155. ~ K o n i n c k . . ~ k k a d .  v.  W e t e n s e h .  A m s t e r -  
d a m  33, 1924, S. 307. l, M o n a t s h .  C h e m .  39, 1918, S. 135 ff., bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I b )  126, 1917, S. 571 ft. ~ M o n a t s h .  C h e m .  ~8, 1927, S. 627, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W~en  
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3 6 " 2  j .  p o  11 a k ,  M. t t e i m  b e r g -  K r a u B, E .  K a  t s c h  e r  u . O . L  u s t  i g  

T w i s t u n d  S m i 1 e s lo nach Durchff thrung der vorl iegenden 
Untersuchungen  dargestel l ten Methyl-(m-chtorsulfonyl-phenyl)-  
sulfon in ~Jbereinstimmung mit  den Ausf t ihrungen bei den 
rein aromat ischen Sulfon-disuifochloriden als erwiesen zu be- 
t rachten.  

Unter  dem chlorierenden Einflusse yon Chlorsulfons~iure 
entsteht  fe rner  sowohl aus Phenylxanthogensguregithylester als 
auch a u s T h i o p h e n e t o l P e n t a c h l o r p h e n y t ' ~ t h y l s u l f i d -  

Die E inwi rkung  yon Chlorsulfonsiture auf Biphenyl ergib t  
je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Ergebnisse.  Das 
bereits yon S. G a b r i e l  und A. D e u t s c h 2 °  auf ande rem 
Wege dargestel l te  p , p ' - B i p h e n y l d i s u l f o c h l o r i d  bildet  
sich aus Biphenyl  bei 0 ° unter  Anwendung jedes bel iebigen 
~Jberschusses an Chlorsulfons~ure, bei Z immer tempera tu r  bei 
der Behandlung  mit der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfon- 
s~iure, bei Tempera tu ren  fiber 110 o bei E inwi rkung  von Chlor- 
sulfons~iure und yon als Verdi innungsmit te l  dienender Schwefel-  
s~ure. Das daraus dargestel l te  Anilid diente zm, n:,iheren 
Charakter i s ie run  g. 

E in  Monosulfochlorid konnte aus Biphenyl  trotz v ie t facher  
Var ia t ion  der Versuchsbedingungen bei der Behandlung  mi t  
Chlorsulfons~ure nicht dargestel l t  werden, wohl aber ist es 
mSglich, in Gegenwart  yon Tetrachlor~ithan als Verdfmnungs-  
mit te l  bei 50 o bzw. bei Anwendung der gleichen bis doppel ten 
Gewichtsmenge Chlorsulfons~iure ohne Verdi innungsmit te l  bei 
Tempera tu ren  yon 110 bzw. 150 o B i p h e n y l m o n o s u l f o -  
s ~ i u r e  zu fassen. Diese yon A. E n g e l h a r d t  und  
P. L a t s c h i n o f f -~ zum ersten Male dargestel l te Verb indung  
kann auch in nahezu theoret ischer  Ansbeute bei der Ein-  
wi rkung  von konzentr ier ter  Schwefels~ure auf  Biphenyl  in  
Gegenwart  yon Nitrobenzoi als Verdi innungsmit te i  bei e iner  
Tempera tu r  yon 50 o dargestel t t  werden. 

Die bei der Behandlung yon Biphenyl mit einem grSBeren 
t~berschuB an Chlorsulfons~ure bereits  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  
ents tehende Verbindung dfirfte wahrscheinl ich ein B i- 
p h e n y l e n s u l f o n d i s u l f o c h l o r i d  (II) darstellen. 

I I .  
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Bei der E inwirkung  Yon Chlorsulfons~ure auf  NaphthaIin 
in der K~lte bildet sich das 1 , 5 - N a p h t h a l i n d i s u l f o -  
c h l o r i d ,  welches bereits yon 1[. E. A r m s t r o n g 5 2  be- 
schrieben wurde, als Ausgangsmater ia t  fiir die Dars te l lung des  

19 1. c. t u B e r .  D.  ch .  G. 13,1880, S. 386. 21 Z. f. C h e m .  14, 1871, S. 259. ~ B e r .  D .  

¢ h .  G.  15, 1882, S. 205. 
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1 , 5 - D i m e r k a p t o n a p h t h a l i n s  2a d i e n t e  u n d  dessen  E n t s t e h u n g  
n e b e n  1 , 5 - N a p h t h a l i n d i s u l f o s i i u r e  a u f  d e m  in  v o r l i e g e n d e r  
U n t e r s u c h u n g  e i n g e s c h l a g e n e n  W e g e ,  a l l e r d i n g s  e r s t  n a c h  
D u r c h f i i h r u n g  de r  n o c h  zu b e s p r e c h e n d e n  V e r s u c h e ,  b e r e i t s  y o n  
A .  C o r b e l l i n i 2 ~  b e o b a c h t e t  w u r d e .  D i e  e r w g h n t e  D a r -  
s t e l l u n g  des  1, 5 - N a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d s  e r f o l g t e  b e r e i t s  
e i n i g e  J a h r e  v o r  d e r  A n m e l d u n g  des  P a t e n t e s  d u t c h  d ie  
I .  G. F a r b e n i n d u s t r i e ' ~ 5 .  S i e  w u r d e  anlgtl~lich d e r  y o n  
z w e i e n  y o n  u n s  v o r g e n o m m e n e n  A n m e l d u n g  e ines  u m f a s s e n d e n  
O . P .  -~ z u r  H e r s t e l l u n g  y o n  P o l y s u l f o c h l o r i d e n  a u s  p a t e n t -  
r e c h t l i c h e n  E r w i i g u n g e n  n i c h t  a n g e f f i h r t ,  da  es u n w a h r s c h e i n -  
l i ch  w a r ,  d a b  A r m s t r o n g  n i c h t  b e r e i t s  be i  s e i n e n  o b e n  
z i t i e r t e n  V e r s u c h e n  a ls  R e a k t i o n s p r o d u k t  y o n  C h l o r s u l f o n s g u r e  
u n d  N a p h t h a l i n  n e b e n  N a p h t h a l i n d i s u l f o s g t u r e  a u c h  N a p h -  
t h a l i n 4 ,  5 - d i s u l f o c h l o r i d  d i r e k t  e r h a l t e n  h a b e n  sol l te .  

B e m e r k e n s w e r t  e r s c h e i n t  f e r n e r  das  V e r h a t t e n  des  
1, 5 - N a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d s  be i  s e i n e r  N i t r i e r u n g .  A n a l o g  zu 
d e n  B e o b a c h t u n g e n  y o n  J .  E .  A 1 1 e n -~ b e i m  2 , 7 - N a p t h a l i n -  
d i s u l f o c h l o r i d  g i b t  n~ tml ich  a u c h  das  e r s t g e n a n n t e  D i s u l f o -  
c h l o r i d ,  a l l e r d i n g s  u n t e r  A n w e n d u n g  a b w e i c h e n d e r  V e r s u c h s -  
b e d i n g u n g e n ,  e in  N i t r o n a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d .  

I. V e r s u c h e  mit  Benzo l .  

Bearbeitet yon O. L u s t i g ,  K. F r e y  nnd L. R i n k .  

Werden 10g Benzol zur zehnfachen Menge Chlorsulfons~iure zu- 
*ropfen gelassen, das Reaktionsgemisch hierauf durch zwei Stunden im 
Otbad auf eine Auliientemperatur von 150--160 ° erhitzt und nach dem Er- 
kalten in viel Wasser oder auf Eis gegossen~ so scheiden sich etwa 12 g 
eines Gemisches vo~ Sulfochloriden ab, welches, aus. viel Benzin (K. P. 
40~80 °) umkristallisiert, als leichter 15sliches Hauptprodukt 10-3 g 
m - B e n z o l d i s u l f o c h l o r i d  vom F.P.  630 liefert. Das schwerer 
10sliche Produkt (b9g) stellt das bereits yon 0tto-~S beschriebene 
D i p h e n y l s u l f o n d i s u l f o c h l o r i d  dar, welches dutch Schmelz- 
punkt (174--175 °) sowie durch Mischschmelzpunkt mit dem auf gew(Jhntich.e 
Weise hergestellten Diphenylsulfondisulfochlorid identifiziert werden kann. 
Nebenher entsteht noch in geringer Menge p - B e n z o i d i s u 1 f o c h I o r i d. 

Um das Diphenylsulfondisulfochlorid aIs Hauptprodukt zu erhalten, 
empfiehtt ,es sich, zu 20 g Benzol 15g Chlorsulfons~ture zutropfen zu lassen 
und nach Beendigung der stiirmischen Reaktion (Bildung des Diphenyi- 
sulfons) noch etw~t 10 Minuten zum Sieden zu erhitzen, dann nach dem 
Erka.lten weitere 200 g Chlorsulfons~ure zuzusetzen und hierauf clureh 5 Stun- 
den auf eine Aul~entemperatur von 150--160 ° zu erhitzen. Aus dem nach 
dem Erk~lten in viel Eiswasser gegossen, en Reaktionsprodukt scheidet sich 
ein schwarzbr~unes O1 ab, das naeh ein- bis zweit~igigem Stehen zu einem 
Kuchen (48g) erstarrt, dessen Schmetzpunkt bei 98-1050 liegt. Durch 
Benzin (K. P. 40--80 °) aus einer heil~ g-es~tttigten benzolischen LSsung- um- 
gef~illt~ werden 43g an reinem Diphenytsulfondisulfochlorid (etwa 80% der 

J. P o l l a k  u. E. G e b a u e r - F i i l n e g g ,  Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 321, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 797. u Giorn. Chim. ind. appl. 9, 1927, 
S. 118. ~ D. R. P. 466.441, 1925 (Chem. Centr. I, 1929, S. 3145). ~ O. P. 10t.667,1923 (Chem. 
Centr. II, 1926, S. 1588). -'~ Ber. D. chem. G. 16, 1883, S. 570. ~ I. e. 
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Theorie)  e rha l ten .  Fiig't man  zu 200 g Chlorsulfons~iure 5 g Benzol h inzu  
und  e rh i t z t  das  Reak t ionsgemisch  durch  7 S tunden  auf  eine Aul~en- 
t e m p e r a t u r  yon  140--150 °, so erh~l t  m an  Diphenylsul fonchlor id  in e iner  
Rohausbeu t e  yon  13 g. 

Bei  der  oben beschr iebenen  R e i n i g u n g  k a n n  aus den benz in i scheu  
Mut t e r l augen  der  ers~en be iden  E x t r a k t e  e twa l g  m-Benzoldisulfochlor id  
isoliert  werdem 

II. Versuehe  mit  Toltml. 

Bearbe i te t  von  O. L u s t i o "  und  L. R i n k .  

10g  Toluol  werden  in die ach t fache  Menge Chlorsulfons~iure all- 
mlihlich e inge t ragen ,  das R eak t i ons gem i s ch  im 01bad durch  5 S tunden  auf  
140--1500 erhi tz t ,  e rka l ten  gel~tssen und  in vie[ Wasse r  gegossen,  wobe i  
sich 18-6g eines b r aunen  z~thfltissigen 01es a b s c h d d e n ,  welches nach  ein-  
t~gigem S tehen  e r s t a r r t  und,  ~us .:~ther umkris ta l l is ier t ,  den k o n s t a n t e n  
F . P .  yon 52 ° zeigt. Das durch  A m m o n k a r b o n a t  aus  dieser  Ve rb indung  her-  
gestel l te  Amid  schmilzt  bei 185--186 °. Durch  dicse K o n s t a n t e n  erweisen  
sich die e r h a l t e n e a  V e r b i n d u n g e n  mit  dem yon C. W. B 1 o ra s t r a n d u n d  
P. H a k a n s s o n  -~y auf  ande rem Wege  herges te l l ten  1 - 5 [ e t h y l -  
b e n z o l - 2 , 4 - d i s u l f o c h l o r i d  bzw. - a m i d  als identisch.  

Um das  D i - ( p - m e t h y l p h e n y l - m - s u l f o c h l o r i d ) - s u l f o n  
herzustel len,  werden  30 g Toluol  in die molare  Menge Chlorsul fons~ure  e in-  
t ropfen  gelassen,  nach  B e e n d i ~ m g  der  s t f i rmischen Reak t ion  kurze  Zei t  
zum Sieden  erhitzt ,  h ierauf  noch  wei tere  300g  Chlorsulfons~iure v o r s i c h t i g  
e inge t ragen ,  nach  5- -6s t t ind igem Erh i t zen  auf  150--160 ° e rka l ten  ge las sen  
un4  d a n n  in Wasse r  gegossen.  Es se tzen  sich hiebei am Boden des Ge- 
fltl3es 3 0 g  eines rotbraunen~ nach  e in igem Stehen  zu einem K u c h e n  er- 
s t a r r e n d e n  01es ab. Naeh  of tmal igem Umkris ta l l i s ie ren  (zun~chst  aus  e ine r  
Misehung von  e inem T.eil BenzoI und  zwei T, eilen Benzin [K. P. 40--80°], 
h ie rauf  nu r  aus Benzol) wird un te r  grotSen Ver lus ten  die Schmelzpunk t s -  
kons t anz  bei 177--178 ° erreicht .  Die Ausbeu t en  verbesse rn  sich auf  z i r k a  
95% d.er Theorie ,  wenn  man  das  nach  e iner  ana log  der  yon K. K n a p p "~ 
ftir das  Diphenylsu l fon  gegebenen  Vorschr i f t  herges te l l te  Ditolylsulfon in 
der  oben  a n ~ e g e b e n e n  Weise mit  dem zehnfachen  ~berschul~ an Chlorsulfou-  
st~ure zur  Reak t ion  br ingt .  Die Ana lyse  de r  t iber Schwefels~iure im V a k u u m  
zur Gewich t skons t anz  ge t r ockne t en  Subs tanz  ergibt  Werte ,  die mit  dem ftir 
das D i - ( p - m e t h y l p h e n y l - m - s u l f o c h l o r i d ) - s u l f o n  in g-uter 
~ b e r e i n s t i m m u n g  stehen.  

0"1720 g Substanz gaben 0"')402 g C0v 0"0416 g H_.O 
0"1256 g , , 0"1745 g C02, 0"0305 g H20 
0"1999 g . . 0"1'288 g AgCI, 0"3193 g BaS04. 

Ber. ftir C,4H,.06CI,$3: C 37"91, H '2"73, CI 16"00. S 21 '70%.  
Gel.: C 38"09, 37"89; H '2"71, 2"72;  Cl 15"94; S 21"94~/~. 

D a s  auf  dem fiblichen Wege  durch  e inmal iges  Aufkochen  des Di to lyL 
sul fondisul fochlor ids  mi t  t iberschfissigem Ani l in  .erhaltene D i - (p - m e t h 3" ]- 
p h e n y 1 - m - s u I f ~. n i l i d) - s u 1 f o n ist  in al len gebr~iuchlichen L b s u n g s -  
mi t te ln ,  wie  Wasser ,  AIkohol,  Azeton,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  u. a., s e h r  
schwer 16slich und  wird dahe r  durch  l~ingeres Auskochen  mi t  Alkohol ,  
wodurch  die Ve run re in igungen  in L(~sung gehen,  oder durch  m e h r m a l i g e s  

1. c. so Z. f. Chem. 12. 1%9, S. 41. 
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AuflOsen in Kal i lauge  und  Ausf~illen mi t  Salzs~ture bis zur  Sehme lzpunk t s -  
kons t anz  yon  325--330 ° gere inigt .  

0"1433 y im Vakuum g'etrocknete Substanz gaben 0"2941 y CO v 0"05"92 y H20 
0"13~8 g . . . . .  0"2737 y C0~, 0"0529 y H20 
0"1135 y . . . . .  5"25 cm 3 N (21 °, 744 ram). 

Ber. fiir C~tt~,OsN~S~: C 56"07, t t  4"35, N 5"047~. 
Gef.: C 55"97, 56"21; H 4"08, 4"46; N 5"26~o. 

10g  des Disulfochlorids,  mi t  der  zehnfaehen  Menge A m m o n k a r b o n a t  
fein ver r ieben  und  bis zum Verschwinden  des A m m o n i a k g e r u c h e s  am 
W a s s e r b a d  erhit.zt, l iefern e twa 9 y eines Amktes,  alas nach  wieclerholtem 
Umkris ta t l i s ie ren  aus ve rd i inn t em Alkohol  oder  verd~inntem A m m o n i a k  bei 
2680 k o n s t a n t  sehmilzt .  Die Ana lyse  der  bei 1200 zur Oewich t skons t anz  ge- 
b r a c h t e n  Subs tanz  erg ib t  Wer te ,  die mit  den ftir das D i - ( p L m e t h y l -  
p h e n y l - m - s u l f a m i d ) - s u l f o n  be rechne ten  in l : b e r e i n s t i m m u n g  
stehen.  

0-1329 y Substanz gaben 0"2029 g C0~, 0-0447 g H~O 
:0"1463 g , , 8"63 cm 3 N (15% 753 ram) 
0"1676 y , , 10"23 c m ~  N (16 °, 753 ram). 

Bet. flit CI,HIsOsN~S3: C 41"55, t t  3"99, N 6"93%. 
Gef.: C 41"64; H 3"76;  N 6"93, 7-14%. 

Wi rd  das Di-(p-methylphenyl-m-sulfamid)-sul fon (4 g )  in 200 cm a 0-1 
• , -Kal i lauge gel6st ,  a l lm~hl ich mit  11 g P e r m a n g a n a t  verse tz t ,  n a c h  
24st i indigem Erh i t zen  auf  dem W a s s e r b a d e  das  iiberschtissig'e P e r m a n g a n a t  
durcll  Zusatz  yon  Alkohol  zersetzt ,  die LOsung vom a u s g e s c h i e d e n e n  
Brauns te in  abfil tr iert ,  n a c h g e w a s c h e n  und  mit  schwacher  Salzs~iure ange-  
s~uert ,  so seheiden sich zun~,ehst 1-3 g unve r~nde r t e s  Amid ab. Das F i l t r a t  
desse lben l iefert  nach  dem E indampfen  auf  ein kleines  Volumen u n d  nach  
neuer l iehem Zusatz  yon  konzen t r i e r t e r  Salzsiture 0-2 g einer weil~en Ver-  
b indung ,  die, mehrmals  aus  k o n z e n t r i e r t e m  Alkohol  umkr i s ta l l i s i e r t ,  im 
V a k u u m  zur Gewichtskonst:~nz getrockn.et ,  bei d.er Ana lyse  Wer te  e rg ib t ,  
die mit  den fiir das D i s  a e c h a r i n s u 1 f o n be rechne ten  in gu t e r  ( :ber-  
e i n s t immnng  s tehen:  

4"165 mg Substanz gaben 5"967 mg C0v 0"755 mg H~O 
4"105 mg , , 0"242 c m  3 N (17 °, 742 ram) 
3"972 mg , , 0"226 c'rn a N (16 °, 744 ram). 

Ber. far C~4HsOsS3N2: C 39-23, H 1"88, N 6-54%. 
Gel.: C 39"07; H 2"03;  N 6"77, 6"58%. 

Es g e l a n g  nicht ,  durch  Ab~tnderung tier V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  die 
Ausbeu te  an  Disaechar insu l fon  zu e rhShen .  

IlI. Versuche mit o-Xylol. 

Bearbe i te t  von  O. L u s t i g und  R. E h r e n z w e i g. 

30g  gere in ig tes  Na t r iumsa lz  der  o-Xylolmonosulfos~iure w e r d e n  mi t  
300g  Chlorsul fons~ure  5 S t unden  im Olbad auf  eine A u ~ e n t e m p e r a t u r  yon 
150--1600 erhitzt .  Nach dem E r k a l t e n  auf  Eis ausgegossen,  scheidet  s ich  ein 
ge lbbraunes ,  n~ch kurzem S tehen  e r s t a r r endes  01 (26 g, d. s. z i rka  90~r6o der  
Theor ie)  ab, das, a us :~.ther umkr is ta l l i s ie r t ,  durch  den k o n s t a n t e n  F . P .  yon  
790 sowie durch  Mischschmelzpunkt  mit  dem auf  gewOhnlichem W e g e  her-  
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gesteltten 1 , 2 - D i m e t h y l b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f o e h l o r i d i d e n t i f i z i e r t  
werden kann. 

Be i  de r  d i r e k t e n  E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s ~ u r e  a u f  
t e c h n i s c h e s  u n g e r e i n i g t e s  o - X y l o l  e r h ~ l t  m a n  be i  a n a l o g e r  A u f -  
a r b e i t u n g  e in  n i c h t  zu r  K r i s t a l l i s a t i o n  zu  b r i n g e n d e s  01. D i e  
T r e n n u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  d a r i n  e n t h a l t e n e n  i s o r a e r e n  
X y l o l d i s u l f o c h l o r i d e  g e l i n g t  f iber  das  a u f  f i b l i c h e m  W e g e  h e r -  
g e s t e t l t e  A n i t i d g e m e n g e .  B e i m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  d e s s e l b e n  a u s  
v e r d t i n n t e m  A l k o h o l  ( 1 : 1 )  s c h e i d e t  s i ch  z u n ~ c h s t  e i n  A n i l i ( !  
v o m  F.  P .  1740 (a,), d a n n  e ines  v o m  F.  P.  1960 (b), e n d l i c h  das  a m  
l e i c h t e s t e n  15sliche v o m  F . P .  199--2000 (c) ab.  

Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  d ie se r  v e r s c h i e d e n e n  A n i l i d e  u n d  
g l e i c h z e i t i g  z u r  n i t h e r e n  C b a r a k t e r i s i e r u n g  de r  i h n e n  e n t -  
s p r e c h e n d e n  X y l o l d i s u l f o e h l o r i d e  w u r d e n  die A n i l i d e  a u s  d e n  
r e i n e n  C h l o r i d e n  he r s t e l l t .  

l:3-Dimethylbenzol-4.6-disulfochlori4 vom F.P.  1300 (S g) wird all- 
m~ilflich unter schwacher Selbsterw~trmung und teilweiser Aufl6sung des- 
selben in 30 g, frisch destilliertes Anilin eing'etragen. Beim Erhitzen erfolo% 
v611ige AufiSsung. Nach einmaligem Aufkochen und anschtiei~endem Er- 
kalten wird in verdfinnte Salzs~ture ~usgegossen, mit Wasser stark ver- 
dtinnt, die ausgeschiedene weil3e Verbindung filtriert und aus 50%ig-em 
Atkohol umkristallisiert. Die Analysenwerte der im Vakuum zur Gewiehts- 
konstanz getrockneten Substanz vom F.P. 196 °, die sich dutch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem oben erwiihnten Anilid (b) als 
identisch erweist, stehen mit den fiir das 1 , 3 - D i m e t h y l b e n z o l - 4 ~  
6 - d i s u l f a n i l i d  bereehneten in guter [2bereinstimmuno'. 

0"1170 g Substanz gaben 02468 g COx, 0"0506 g EL.O 
0"1053 g , 6"20 cm s N (20% 751 ram). 

Ber. fiir C,.oHIsQN~S~: C 57"66, H 4"84, N 6"72%. 
GeI.: C 57"53, H 4"84, N 6"78~/0. 

1.4-Dimethylbenzol-2, 6-disulfochlorid vom F.P. 81 o wird in analoger 
Weise in das entsprechende Anilid iibergefiihrt, das sich nach dem Um- 
kristallisieren dureh den konstanten F.P.  yon 1740 wie dureh den Misch- 
schmelzpunkt mit dem oben erw~thnten Anilid (a) als identiseh erweist. 
Die Analyse der im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub- 
stanz ergibt Werte, die in guter f2bereinstimmung mit den ftir das 1.4 - D i- 
m e t h y l b e n z o l - 2 . 6 - d i s u l f a n i l i d  bereehaeten stehen. 

0-1382 g Substanz gabe~ 0"2932 g C02, 0'0615 g H,0 
0"1229 g , 7"25 cm a N (20 °, 750 ram). 

Bet .  ffir C, oI:Ils0,N~8~: C 57"66, H 4"84, N 6"72%. 
Gel.: C 57"86, tt 4"98, N 6"78%. 

1, 4-Dimethylbenzol-3, 6-disulfochlorid yore F.P. 1640 liefert nach der- 
selben Beilandtungsweise 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 ffir das 1.. 4- D i m e t h y 1- 
b e n z o l - 3 , 6 - d i s u l f a n i l i d  berechneten stehen. 

0"1461 g Substanz gaben 0-3097 g C0~, 0-0647 g ]:I,O. 
0"1321 g , , 7"92 cm s N (:?.0% 746 ~n) .  
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Bet. fiir C~oH~s04N~S2: C 57"66, H 4"84, N 6"72%. 
Gef.: C 57" 81, H 4"96, N 6" 86 %. 

Auf dem gleichen Wege wird aus o-Xyloldisulfochlorid vom F. P. 790 
das 1 , 2 - D i m e t h y l b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f a n i l i d  yore konsta, nten 
Schmelzpunkt 199--2000 erhalten, welches sich mit dem Anitid (c) (lurch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch erweist. Es ist in Azeton 
sehr leicht, in Alkohol leicht, in W~sser schwer 15slich. Die Analysen- 
zahlen der im Vakuum zur Oewiehtskonstanz gebraehten Verbindung stehen 
in guter I~bereinstimmung- mit den berechneten Werten. 

0"1254 g Substanz  gaben  0"2660 g C0~. 0"0578 g H~0 
0"1298 ff . ,, 7"83 cm 3 N (20 ~, 746 ±n~). 

Ber. fiir C~.oH~s0~N~S2: C 57"66, H 4"84, N 6"72%. 
Gef.: C 57"85, H 5"16, N 6"90%. 

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

Fe in  pu lver i s ie r tes  1, 2-Dimethylbenzol-3,  5 -d isu l fochlor id  
(10 g )wi rd  ana log  zu den Disu l foch lor iden  des m- und p-:Xylols 3~ 
in k le inen P o r t i o n e n  mi t  150g g ranu l i e r t em Zinn und  400 c m  ~ 

konzen t r i e r t e r  Salzsi~ure un t e r  h~tufigem U m s c h w e n k e n  in Re- 
ak t ion  gebracht ,  das Gemisch allm~ihlich bis zum s c h w a c h e n  
Sieden geb rach t  und  du rch  e ine inhalb  S tunden  am RiickfluB- 
kiihler  erhi tz t ,  h i e r a u f  e iner  Wasse rdampfdes t i l l a t i on  u n t e r -  
worfen,  wobei  ein mi l ch ig  getri ibtes,  51iges R e d u k t i o n s p r o d u k t  
i ibergeht .  W i r d  dieses yon  der dar i ibers tehenden tri iben, wiisse- 
r igen  Fl i iss igkei t  abge t r enn t ,  le tztere mi t  ~ t h e r  m e h r m a l s  aus- 
gezogen und  der so e rha l t ene  E x t r a k t  m i t  dern abgesch iedenen  
01 vere in ig t ,  so erh~lt  m a n  nach  dern T rocknen  der ~ttherischen 
LSsung  und  V e r d a m p f e n  des ~ t h e r s  7 g eines klarer~ br~tun- 
l ichen Oles, das bei e inem D r u c k  yon  13ram H g  einen kon-  
s t an ten  S i edepunk t  yon  150--1510 zeigt. Das  so e rha l tene  ~[er- 
k a p t a n  stell t  eine s t a r k  l ichtbrechende,  farblose,  s chwere  
Fl t iss igkei t  yon  schwachem,  u n a n g e n e h m e m ,  zu Trgtnen re izen-  
dem Geruch  dar  und  liiBt sich in einer K~il temischung bei - -120  
zum E r s t a r r e n  br ingen.  

D u r c h  die E i n w i r k u n g  yon  700g 30%iger Schwefe ls i iure  
und  140 g Z inks t aub  au f  40 g fein pulver is ie r tes  o -Xylo ld i su l fo -  
chlor id  k a n n  die R e d u k t i o n  ebenfal ls  du rchgef f ih r t  werden .  
A n  R o h p r o d u k t  werden  18"8 g (d. s. 75% der Theorie),  an  r e i n e r  
im V a k u u m  f r ak t i on i e r t e r  V e r b i n d u n g  1 4 7 g  erhal ten,  de ren  
A n a l y s e  W e r t e  ergibt ,  die mi t  den fiir das 1, 2 - D i m e t h y 1 - 3, 
5 - d i m e r k a p t o b e n z o 1 be rechne ten  in g rbe r e in s t immung  
stehen. 

0"3603 g Subs tanz  gaben  0 7 4 4 8  g CO., 0"1889 g EI20 
0"1410 g . . 0"2920 g CO.~, 0"0716 g H20 
0"1104 g . . 0"3048 g B a S Q  
0"1311 g . . 0"3612 g BaSO 4. 

3, l .c. ;  (lie folgenden Versuche  s t ammen zum Tell auch yon M. B u s c h  e k. 
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Ber. ftir CsItloS=,: C 56"40, H 5"92, S 37"673.  
Gel.: C 56"38, 56-48; H 5"87, 5"68; S 37"92, 37"843.  

Zur n~heren Charakter is ierung dienen: 
Das auf dem (iblichen Weg'e hergestel l te  1 , 2 - D i m e t h y l - 3 ,  

5 - d i a z e t y I m e r k a p t o b e n z o 1. Das aus Essig's~iureanhydrid und dem 
o-Xyloldimerkaptan hergestell te Rohprodukt  wird durch Verreiben mit 
verdi inntem AlkohoI zum Erstarr, en gebracht  und zeifft nach dem Um- 
kristal l is ieren aus Benzin (K. P. 40--80 °) einen konstante,l  F .P .  yon 47 
bis 49 °. 

0"1265g t'lber H~S0~ getrockaete Substaaz gaben 0 " 2 6 2 2 g  CO,, 0"0600g H~O 
0"1264g , H~S0~ . . . .  0"2633g C0.~. 0"0613 g H~O 
0"1492g . I:[_,SO 4 . . . 0"275~g BaSQ. 

Ber. fiir C~Ht~O~S~: C 56"64. t t  5"55, S 25"22%. 
Gef.: C 56"53, 56"81; tt  5"31, 5"43; S 25"343.  

Diese Verbindung ist bereits in d,er K~ilte in Chloroform. Ather. 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol, Essig'ester und Eisessig sehr leicht, in Alkohol 
und Benzin schwer 15slich. 

Aus verdt~nntem Methylalkohol umkristallisier~e,'~ 1, 2 -D i m e t h y I-3. 
5 - d i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - b e n z o l  vom konstanten F .P .  39°: 

0"1232 g }m Vakuum getrocknete Substaaz gabea 0"2733 g C0~. 0"0797 g H~O 
0"1180 g . . . . .  0"2608 g C0v 0"0736 g H~0 
0"1451 g . . . . .  0"3430 g BaS04. 

Ber. ffir C~oH,,S~: C 60"53, t t  7"12, S 32"353.  
Gel.: C 60"50, 60"28; tt  7"24, 6"98; S 32"473.  

Diese Verbindung ist in :4ther, Essig'ester, Benzol. Schwefelkohlen- 
stoff, Benzin, Chloroform und Eisessig bereits in der K~ilte teicht I6stich. 

Frisch im Vakuum destil l iertes 1, 2 - D i m e t h y 1 - 3, 5 - d i - (k a r b- 
~ t h o x y m e r k a p t o ) - b e n z o l  yore konstanten  K . P .  206--209 o bei 
14 m m  Hg': 

0"2730 g frisch destillierte Substaaz gabea 05331 g C0~, 0"1435 g H~O 
0-1340 g . . . .  0"1979 g BaS0v 

Bet. f([r C~4tt,804S~: C 53"46, H 5"77, S 20"40%. 
Gel.: C 53"26, H 5"88, S 20"283.  

Aus Wasser  umkristallisiertes 1 , 2 - D i m e t h y l - 3 , 5 - d i - ( k a r b -  
o x y m e t h y l m e r k a p t o ) - b e n z o l  yore konstanten  F . P .  161--162°: 

0"1032 g im Vakuum g'etrocknete Substanz gaben 0"1899 g CO,. 0"0459 g H.~O 
0"1422 g . . . . .  0"2637 g CO~, 0"0610 g H~O 
0"1293 g . . . . .  0"2080 g BaS04 
0"1363 g . . . . .  0"2239 g BaSQ. 

Ber. ffir C,2Ht4QS2: C 51"31, H 4"93, S 22"403.  
Gef.: C 50"18, 50"58; H 4"98, 4"80; S 22"09, 22"563.  

Diese Verbindung ist in Alkohol,  ~ther ,  Essigester,  Eisessig und  
Chloroform bereits in der K~lte leicht, in Benzol, Benzin und Wasse r  
schwer 15slich. 

Aus Essigester  umkristall isiertes 1, 2 - D i m e t h y l  - 3, 5 - d i -  
( p i k r y l m e r k a p t o ) - b e n z o l  vom konstanten Zersetzungspunkt 202 
bis 203 o nach dem Umkristallisieren aus Essigester:  
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0-1292 g ira Vakuum getrocknete Substanz gaben 0"1924 g C0v 0"0253 g H,0.  

Ber. fiir C2oH~,O,~NsS2: C 40"52, H 2"04%. 
Gel.: C 40"61, H 2"19%. 

Diese Verbindung ist in Alkohol, -(ther. Chloroform, Benzin auch 
in-tier Hitze schwer, in Essigester  und Eisessig etwas Ieichter 16slich und 
lafit sich nur in Form gelber Flocken erhalten. 

IV. Versuehe mit m-Xylol. 

Bearbei tet  von O. L u s t i g  und L. R i n k .  

Zu 30 g m-Xylol werden 36g Chlorsulfons~ture schnell zufliel~en ge- 
l~ssen. Nach Beendigung der sttirmischen unter  s tarker  Selbsterw~rmung" 
vor  sich ~ehenden Reakt ion wird eine Stunde bis zum Siedepunkt  des 
Reakt ionsgemisches  erhitzt und nach dem Erkal ten in Wasser  gegossen.  
Das ausgeschiedene 01 wird dureh Wasserdampfdest i l la t ion yon dem un- 
ver~tndert gebliebenen m-Xylol (24g) getrennt,  worauf  der  Ri icks tand  
(2g, d. s. zirka 30% der Theorie,  bereehnet  auf das in Reakt ion  ge t r e t ene  
m-Xylol) nach zwei- bis d r e i t a ~ g e m  Stehen erstarrt .  Das nach mehrmal igem 
Umkristall isieren aus Eisessig erhaltene Produkt  wird durch selden kon- 
stanten Schmeizpunkt von 121 ° sowie durch Mischschmelzpunkt mit  dem 
nach H. M e y e r "~-~ hergestel l ten D i - m - x y 1 y 1 s u 1 f o n ider~tifiziert. 

V. Versuche mit p-Xylol. 

Bearbeitet  yon O. L u s t i g "  und L. R i n k .  

p-Xylol  (30 g) wird mit  Chlorsulfonsliure (25 g) versetzt ,  naeh Beendi-  
gung  der  heft igen Reakt ion eine Stunde bis zum Siedepunkt  des C~emisch.es 
erhitzt  und nach dem Erkal~en in Wasser  gegossen. Das ausgeschiedene 
Produkt  (12g, d. s. zirka 30% der Theorie) wird durch mehrmal iges  Um- 
kristal l isieren gere in ig t  und erweist  sich dnrch; seinen kons tan ten  F . P .  
yon 14~ sowie dutch Mischschmelzpunkt mit  dem yon A. T o e h i  und 
O: E b e r h a r d 3 3  auf anderem Wege  herg'estellten D i - p - x y l y I s u l f o n  
als identisch. Die Analysenwerte  der im Vakuum zur Gewichtskons tanz  
ge t rockneten  Substanz stehen in gu te r  Ubereinst immung mit obigem Befund. 

0"1527 g Substanz gaben 0"3910 g COy 0"0885 g H~O. 
Ber. ftir C16H,~O.S: C 70"02, H 6"62%. 
Gel.: C 69"84, H 6"48%. 

18g Di-p-xylylsulfon werden mit 180g ChtorsuIfons~ure auf  eine 
Au~entempera tur  yon 150--160 ° erhitzt. Das nach dem Ausgiei~ea in 
Wasser  ausgeschiedene Produkt  (27g) zeigt  einen Rohschmelzpunkt  yon 
88 °, der durch mehrmaliges Umkristal l isieren aus Benzol auf 12~ erhSht 
werden konnte.  Dutch Ausziehen mit warmem ~i.ther des in der  Haupt-  
menge darin ualSslichen Produktes ,  wodurch "der noch unver~tndert  ge- 
bliebene Teil des Ausgangsmater ia ls  in L(isung geht, und durch mehrmal iges  
Umkristal l isieren des Riickstandes aus Benzin (K.P.  60---80 °) ge l ing t  es 
schliet~lich, ein.e schwach g'elblich gef~irbte Verbindung (20g entspreehend 
67% der Theorie)  veto konstanten F .P .  yon 190 o rein zu erhal ten.  Die 
Analysenwer te  der zur Gewichtskonstanz im Vakuum ge t rockne ten  Sub- 

Liebigs Ann. 433, 1923, S. 327. ~ Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2943. 
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s t anz  s t ehen  mit  d e n  fiir das D 
in guter  ~be re in s t immun~ .  

0"1584 g Substanz gaben 0"2362 g 
0"1442 g , , 0-2149 g 
0"1449 g . . 0" 2179 g 
0"1552 g . . 0"0949 g 

i - ( p - x y l y l s u l f o c h l o r i d ) - s u l f o n  

CO., 0"0498 g H~O 
CO 2, 0"0430 g Hz0 
B a S Q  
AgCI 

0"1132 g . . 0"0688 g AgCl. 

Ber. ftir C~6H~60~C12S~: C 40"74. H 3"42, S 20"41, Ci 15"05%. 
Gel.: C 40"67, 40"64; H 3"52, 3"34:  S 20"65; C1 15"13, 15"04. 

Auch  in dieser  Ve rb indung  wird  en t sp rechend  den Ause inande r -  
s e t zungen  fiber die Kons t i tu t ion  der  Sulfondisulfoehlor ide  im t h e o r e t i s c h e a  
Tel l  symmetr i sche  Ver te i lun~ der  Sul fochlor idres te  in beiden Benzolr inffen 
in r~: m'-Stellung" zur Sulfong'ruppe angenom m en .  

5 g Di-(p-xylylsuIfochIorid)-sulfon, das mit  50 g fein gep t t lve r tem 
A m m o n k a r b o n a t  g'ut verr ieben,  mit  e twas  konz.  Ammoniak  a n g e f e u c h t e t  
n n d  h ie rauf  am Wasse rbad  bis zum Verschwinden  des A m m o n i a k g e r u c h e s  
e rh i t z t  wird, l iefert  ein Amid, das, aus  Alkohol  umkris ta l l is ier t ,  e inen F. P. 
obe rha lb  325 ° zeigt.  Die Analyse  des zur  Gewich t skons t anz  bei 100 ° ge-  
t r o c k n e t e n  P r o d u k t e s  erffibt Werte .  die mit  den  f/h" das  D i = (p - x y 1 y I- 
s u 1 f ~ m i d) - s u I f o n be rechne ten  in gu te r  C 'bere ins t immung stehen.  

0-1642 g Substanz gaben 0"2683 g CO~, 0"0666 g H20 
0"1844 g . . 10"49 cm s N (170 , 751 ram). 

Ber. fiir C~eH~oO~N2S3: C 44"41, H 4"66, N 6"48 ~ .  
Gel.: C 44"58, H 4"56, N 6"62. 

VI. Versuche  mit Chlor- und Nitrogru.ppen enthaltenden Benzolder ivaten .  

Bearbei te t  von  E r n s t  K a t s c h e r .  

W e r d e n  20 g Chlorbenzolsulfochlorid mit 60 g Cblorsulfons~ure d u r c h  
8 S tunden  auf  e ine  A u f e n t e m p e r a t u r  yon  150--180 o erhi tzt ,  naeh  dem Er -  
k a l t e n  das  Reaktionsprod~akt vorsichtig" auf  Eis  ausgegossen,  so s che iden  
sich e twa 22 g eines sehr bald zu e inem Kris ta l lbre i  e r s t a r r enden  01es ab ,  
der  sich nach  dem Umkris ta l l i s ieren aus  Benzin (K. P. 40--80 °) du tch  s e i n e n  
kons t .  F . P .  yon  90--910 als 1 - C h l o r b e n z o l - 2 , 4 - d i s u l f o c h l o r i d  
erweist ,  welches  zuers t  yon J.  P o t l a k  und  L. F i e d l e r  ~ aus P h e n o l -  
disulfos~ture, d a n n  yon  S. C. J.  0 1 i v i e r a~ aus der  en t sp recbenden  Chlor -  
benzold isu l fosaure  durch  Chlor ieren mit  Hilfe yon  P h o r s p h o r p e n t a c h l o r i d  
da r~es te l l t  wurde.  

Wi rd  Chlorbenzol unte r  Kfihlunff in die dre i fache Menge Chlor -  
sulfons~iure e inge t ragen ,  das Reakt ionsg 'emisch  eine halbe Stunde auf  d e m  
W a s s e r b a d e  erw~irmt uad  nach  neuer l icbem Zusatz  der  dre i fachen Ge-  
wich t smenge  Cblorsulfons~ture nach  obiffen Anffaben aufffearbeitet ,  so w i r d  
ebenfa l ls  Chlorbenzoldisulfochlorid,  und  zwar  in einer  Ausbeute  yon  75% 
de r  Theorie ,  e rhal ten .  Das n icht  in das  Disulfochlor id  i ibe rgegangene  C h l o r -  
benzol  k a n n  aus  den Mut te r laugea  fas t  q u a n t i t a t i v  durch  A u s s a l z e n . m i t  
Ka l iumchlo r id  in Form yon ch lorbenzold isu l fosaurem Kal ium gefaSt  we r -  
den.  Bei der  Verseifung- des Chlorbenzoldisul fochlor ids  mit  a Ikoho l i sche r  
Ka l i l auge  in der  K~ilte bildet sich u n t e r  s t a rke r  Selbsterw~rmung" Di-  

~4 ~'vlonatsh. Cheni .  39, 1918, S. 193, bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I Ib)  126, 1917, 
S. 629. ~ Rec .  t r a y .  c h i m .  38, 1920, S. 356. 
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~tthyl~tther in g'rofler 3Ienge; gleichzeitig werden, wie zu erwarten ist, vier 
:t.quivalente Kalilauge verbraucht, 

0"2101 g im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz verbrauchea 
bei der ¥erseifung 27"72 c m 3 0"1 n-Kalilauge. 

Verseifungszahl: Bet. 727"5 ; Gef. 740"3. 

Werden t0 g p-Chlorni trobenzol  mit 30g Chlorsulfons~ture auf eine 
Aufientemperatur yon 160--170 ° w~ihrend 6--7 Stunden erhitzt, das er- 
kaltete Reaktionsgemisch auf Eis ausgegossen, so scheiden sich zirka 9 g 
einer schwarzbraunen, halbfesten, (iligen Masse aus. die vorteilhafterweise 
in mOglichst wenig ,~.ther gelSst wird. Die ~itherische LSsung liefert nach 
tagelangenl Stehen in lose verschlossenen Gef~13en durch langs~mes Ver- 
dunsten des Xthers grol3e prismatische Kristalle, die sich durcil Aus- 

klauben leicht yon der g'leicbzeitig ausgeschiedenen humusartig'en Masse 
trennea lassen. Zur vollst~tndigen Reinigung werden die erhaltenen Kristalle 
bis zur Schmelzpunktskonstanz yon 89 ° aus Benzin ~K.P. 40--80 °) um- 
kristallisiert. Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf 
anderem Wege yon P. F i s c h e r ~ 8  dargestellten 1 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
b e n  z o l - 2 - s u t f o c h l o r i d s  hin. 

10 g Kaliumsalz der l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfoMiure werden mit 
o5_.c/ Chlorsulfons~ture 2 3 Stunden auf eine Aui3entemperatur yon 140 bis 
t500 erwttrmt und nach dem Erkalten auf Eis gegossen, wobei das sich 
ausscheidende O1 sofort erstarrt. Aus einem Petrol~ither-Xther-Gemisch 
umkristallisiert, werden weii~e, grotlle Prismen. oder Nadeln yore konst F .P.  
yon 59--600 erhalten, deren Identit~it mit dem mit Phosphorpentachlorid 
dargestelIten 1 - C i ~ l o r - 2 - n i t r o b e n z o l ~ 4 - s u l f o c h l o r i d  durch 
Mischschmelzpunkt erwiesen wird. Ausbeute 8 g. Die Abweichung des 
beobachteten F.P.  yon dem bisher angegebenen :~ ist noch aufkl~trungs- 
bedtirftig. 

Bei der Chlorierung der 2-Ni trobenzol- l ,g-disul fosdure  mit Phospilor- 
pentachlorid oder Chlorsutfons~ture wird in gleiche}" Weise ein nicht 
erstarrendes 51iges Sulfochloridgemisch erhalten, aus dem sich nach dem 
UmlOsen aus Xther und woehentangem Stehen im Eiskasten Kristalle 
ausscheiden, die sich nach dem Umkristallisieren aus ein,em Petrol- 
~ther-~4ther-Gemiseh dutch den konst. F. P. yon 59--60 ° sowie dureh Misch- 
schmelzpunkt ebenfalls mit dem 1 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l - 4 - s u l -  
f o e h i o r i d als identiseh erweisen. Das Sulfos~iu.reradikal im Benzolkern 
seheint dureh die Gegenwart zweier negativer Gruppen in o- und p-Stel- 
lung eine groge Bewegliehkeit zu erlangen, wodureh sieh sein Austauseh 
gegen Chlor unter der Einwirkung eines Chlorierungsmittels erklaren l~gt. 

10g Kal iumsalz  der 1-Chlor-2,6-dini trobenzol .4-sul fosdure werden 
mit 20g Chlorsulfonsliure 4 Stunden auf eine Augentemperatur yon 150 ° 
erhitzt, das erkaltete Reaktionsprodukt auf Eis ausgegossen und der hiebei 
ausgesehiedene Kristallkuehen aus Benzol oder Xther bis zur Sehmelz- 
punktskonstanz yon 89 o umkristallisiert. Der Misehsehmelzpunkt mit dem 
naeh  F. U l l m a n n a 7  auf anderem Wege dargestelIten 1 - C h l o r - 2 , 6 -  
d i n i t r o b e n z o l - 4 - s u I f o e h l o r i d  zeigt die Identit~it beider Ver- 
bindungen. Ausbeute 8 g. 

Werden 100 g des Kalhlmsalzes  der Chlorbenzoldisul fosdure 37 a in der 
gerade notwendigen Menge konz. Schwefels~iure gelSst, tropfenweise in 

B e t .  D.  ch .  G. 24, 1891, S. 3196 b z w .  3190. 37 L i e b i g s  _4.nn. 366, 1909, S. 104. 
a7 a Z u m  T e l l  n a c h  V e r s n e h e n  y o n  1~. G e b a u e r -  F i i  1 n e g g .  
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der  K~l te  mi t  50 cm 3 r auchende r  Salpeters~iure zur  Reak t ioa  geb rach t  u n d  
wird h ie rauf  6---8 S tunden  auf  s i edendem Wasse rbade  st~indig lebhaf t  ge-  
rilhrt,  so scheiden  sich aus dem e r k a l t e t e n  Reak t ionsgemisch  nach  dem 
Ausg ie~en  in Wasse r  und  e inmal igem E indampfen  zwecks V e r t r e i b u n g  
der  t iberschi iss igen St ickoxyde weifie F locken  ab, die nach  dem Um- 
kr i s ta l l i s ie ren  aus  Wasser  und  da rau f fo lgende r  T r o c k n u n g  im V a k u u m  bj~ 
zur Gewichs tkons t anz  bei der  Ana lyse  Wer t e  er~eben,  welche in g u t e r  
C;bere ins t immung mit  den fiir das  s au t e  K a l i u m s a l z  der  1 - C h l o r -  
2 - n i t r o b e n z o l - 4 . 6 - d i s u l f o s ~ t u r e  be rechne t en  stehen.  

0"1189 g Substaaz gabea 0"0297 g K~S0~ 
0"1235 g . . 0"0303 g IL, SO~ 
0"2500 g . . 8"8 em 3 N (11% 748 ,ram) 
0"1874 g . . 6 '62  cm s N (12 °, 754 ram). 

Ber. fiir C~H30sNCIS2K: K 10"99. N 3"94, Cl 9"97%. 
Gel.: K 11-21, 11-01; N 4"16, 4-19;  C1 9"74%. 

Du tch  mehrmal iges  E indampfen  der  Mut te r lauge  und Verdi iunen mi t  
Wasser ,  um die le tz ten Reste  yon  S t i ckoxyden  zu ver t re iben,  Ausfi i l len 
der  Schwefels~ure  mit  B a r i u m k a r b o n a t  und  E indampfen  tier hei~ fi l trfer- 
t en  ge lben  Li i sung  un te r  Zusatz  yon  e twas  Salzs~iure bis zur Trockene ,  
wird die H a u p t m e n g e  der  e n t s t a n d e n e n  V e r b i n d u n g  erhal ten.  

Zu ih re r  n~theren C h a r a k t e r i s i e r u n g  d ient  das durch  Kochen  m i t  
tiberschtissig~em Anil in e rha l tene ,  be im E r k a l t e n  sich abscheideade ,  d a n a  
aus  verd.  A]kohol  umkris ta l l i s ier te ,  im V a k u u m  zur Gewich t skons t anz  
ge t rockne t e  K a l i u m s a l z  der  1 - A n i l i d o - 2 - n i t r o b e n z o l - 4 , 6 -  
d i s u l f o s ~ t u r e ~  das bei se iner  Ana lyse  gu t  mi t  der  Formel  i ibe re im 
s t immende  Wer t e  ergibt .  

0"1376 g Substanz gaben 0"1618 g CO~. 0"0233 g H..O 
0"1248g  . . 0"1464 g C02, 0"0223 g H~O 
0"1774 g . . 9-7 cm 3 N (11% 751 ram) 
0"2091g  . . 11"4cm ~ N (12 °, 7 6 0 m m )  
0" 1528 g . ~ 0" 1613 g BaSO~ 
0-1333 g . . 0"1398 g BaSO 4 
0-1109 g . . 0"0431 g K~SO~ 
0"1392 g . . 0-0543 g K..,SO 4. 

Ber. itir C~.Hs0sN~S2K.: C 31"98, H 1"79, N 6"22, S 14"23. K 17-36%.  
Gel.: 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 ch lorn i t robenzold isu l fosaure  Ka l ium wird zwecks Ch lo r i e rung  
mit  der  drei-  bis ff inffachen Gewichtsmeng 'e  Chlorsul fons~ure  4 - -6  S t u n d e n  
auf  eine Aul3entemperatur  yon  140--160 ° erhi tzt .  Das e rka l t e te  R e a k t i o n s -  
p roduk t  wird  auf  Eis ausgegossen,  wobei  sich ein n icht  zum E r s t a r r e n  zu 
b r ingendes  01 ausscheidet .  Die du rch  wiederho l tes  Umkris ta l l i s ie ren  a u .  
Pe t ro l~ the r  (K. P. bis 40 °) ge re in ig te  V e r b i n d u n g  zeigt  e inen konst .  F. P. 
yon  980 und  gibt;  nach  dem T r o c k n e n  im V a k u u m  bis zur  Gewich t skons tanz ,  
bei d*er Ana lyse  Werte ,  die in ffute~ 13bereinst immung mit  den  ftir alas 
1 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l  - 4, 6 -  d i s u l f o e h l o r i d :  b e r e c h n e t e n  
s tehen.  

6"657 mg Substaaz gaben 4"920 mg CO~, 0"610 mg H~0 
6"640 mg . . 4"970 mg COs, 0"580 mg H~O 
0"1601 g . . 0"1954 g AgCI 
0"1601 g . . 0"2103 g BaS04. 
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Ber. fiir CeH=0sNCLzS.~: C 20"31, I4 0"57, S 18"08. Cl 30"00~/o. 
Gel.: C 20"16, 20"4"2; H 1"03, 0"98;  S 18"04; Cl 30-19%. 

L~il~t man  auf 10g  Nitrobenzol 3~ 200g Chlorsulfons~ure zuers t  in 
de r  K/il te und  h ierauf  un t e r  al lm~hlici ler  T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  im 0[- 
batle bis atif e i n e - A u ~ e n t e m p e r a t u r  yon  zirk~, 150 o 20 S tunden  I ang  ein- 
wirken,  so scheiden  sich aus  dem v o r h e r  e rka l t e t en  Reak t ionsgemisch  nach  
dem Ausgief ien in Wasse r  oder  auf  Eis zirk~ 19 g eines b r aunen  Kr is ta l l -  
breies  aus. Nach  mehrmal igem Umkris ta l l i s ie ren  zus Azeton zeigt  die er- 
ha l t ene  V e r b i n d u n g  im gesch lossenea  RShrehen  einen konst .  F. P. yon  
2900 und  l iefert  hack  dem Trocknen  im Yakuum fiber Schwefels~ure bis zur  
Gewich t skons t an z  bei der  Analyse  Wer te ,  die in C:bereinst immung mi t  den 
ffir das  C h ! o r a n i l  be rechne ten  s tehen.  

0"1553 g Substanz gaben 0-3588 g AgCl 
0"1618 g , , 0"1758 g C0~, 0"0116 g H20- 

Ber. ftir C~0,.CI~: C 29"29, H 0"00, C1 57"70~ .  
Gel.: C 29"63, H 0"80, C1 57"15%. 

VII. Versuehe mit ~thylphenylsulfon. 

Bearbei te t  von  O. L u s t i g  und  L. R i n k .  

Bei der  Oxydat ion  von  ~ thy lpheny l su l f id  mit  K a l i u m p e r m a n g a i m t  
linch A n g a b e n  yon E. O. B e c k m a n n ~ en t s t eh t  in schlechter  Ausbeu t e  
:~thylphenylsulfon.  0-8g der  s o r f l ~ l t i g  g e t r o e k n e t e n  Subs tanz  werden  un t e r  
bes t~nd igem Umschfi t te ln l angsam in 15g  Chlorsulfous~ure eing-etragen 
und  h ie rauf  6 S tunden  auf 150--160 ° erhi tzt .  Nach  dem Erka l t en  in W a s s e r  
gegossen ,  scheiden sich 0-7 g e iner  k r i s ta l l i s ie r ten  V e r b i n d u n g  yore Schmelz-  
p u n k t  86 o ab. Die naeh  mehrmal igem Umkr is ta l l i s ie ren  aus Schwerbenz in  
e rha l t enen ,  bei 93-50 k o n s t a n t  schmelzenden,  3 - - 4 r a m  langen  N~de lchen  
geben  bei der  Analyse  Wer te ,  die m[~ den  ffir das Z ~ t h y l p h e n y l -  

u I f o n m o n o s u 1 f o e h 1 o r i d [Athyl-(m-chlorsulfonyl-phenyl)-sulfon]  be- 
r e c h n e t e n  in ~ t t e r  Ube re ins t immung  s tehen.  

3"550 mg Substanz gaben 4"652 mg C02, 1"421 mg H~O 
4"652 mg , , 6"055 mg CO~. 1"630 ~ng H~.O 
6"231 mg , , 3" 393 mg Ag~l. 

Bet. for CsHgO~CIS~: C 35"74, I3 3"38, Ct 13"20%. 
Gel.: C 35"74, 35"50; g 4"48, 3-92;  Cl 13"47%. 

Die vorl~egende~ V e r b i n d u n g  stel t t  in Ubere ins t immung  mit  d . m  nach  
Durch[ t ih rung  dieser  Versuche  yon  T w i s t and  S m i l  e s 4o e r b r a c h t e ~  
Kons t i t u t ionsbewe i s  ffir das auf a:Ealoge Weise aus  Methy lphenylsu l fon  uad  
Chlorsulfons/~ure herges te t l te  Methylphenylsu l fon-m-snl fochlor i4  da s  ~ thy l -  
phenylsul fon-m-sulfochlor id  dar,  da das  in der  L i t e r a t u r  b e k a n n t e  3:thyl- 
phenylsul fon-p-sul fochlor id  n ich t  bei 93-5°; sondern  bei 103-~-104.5  ° 
schmilzt .  

VIII. Versuche mit Thiophenetoi und mit Phenylxanthogens~iureester. 

Bearbe i te t  von  O. L u s t i g  und  L. R i n k .  

5g Thiopheneto l  werden  mit  5 0 g  ChTorsulfons~ure auf eiae Au~en-  
t e m p e r a t u r  yon  150--1600 erhitzt .  Aus dem e rka l t e t en  und  im W a s s e r  aus- 

ts Bearbeitet  yon O. L u s t i g  und T.B. K a l i m u d d i n .  ~gl.e. 4Ol. c. 
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gegossenen Reakt i0nsgemisch scheidet sich ein schweres 01 ab, welches i~ 
:~Aher gel~st wird und nach dem Abdunsten des letzteren erst nach etw~ 
vierzehnt~gigem Stehen erstarrt.  Die erhaltene Verbindung ist in Alkohol  
und Azeton schwer 15sIich, in den meisten ~ibrigen gebr~iuchliehen LSsung's- 
mitteln unl~slich und kann durch Sublimation, allerdings nur unter groflen 
Verlusten, gereinigt  werden. Die Analyse der sublimierten Verbindung 
ergibt  Werte,  die in guter  0bere ins t immung mit den ffir das P e n  t a- 

h l o r p h e n y l ~ t t h y l s u l f i d  berechneten stehen. 

0-1462 g Sabstanz gaben 0"3367 g AgC1, 0-0112 g BaSQ.  

Bet. fiir CsHsCIsS: C1 57"12, S 10"33%. 
Gef.: CI 56"97, S 10"52,o/o. 

20 g des nach R. L e n c k a r t 4~ aus diazotiertem Anitin and Kal ium- 
xanthogenat  dargestel l ten PhenylxanthogensS.ure~thylesters werden mi t  
240g Chlorsulfons~ture so lange erhitzt, bis an den W~inden des Kolbens  
and im Steigrohr  weilSe snblimierte Nadeln zu sehen sind und keine Kohlen-  
oxysulfidd~tmpfe mehr nachgewiesen werden kSnnen. Aus dem erkal te ten  
und in Wasser  ausgegossenen Reakt ionsgemisch scheiden sich zirkz 28 g 
einer halbfesten Verbindung ab, die nach etwa vierzehnt~gigem Stehen 
vollst~indig erstarrt .  Die durch Sublimation gereinigte Substanz erg'ibt bei 
der Analyze Werte .  die in guter  0bere ins t immung mit den ffir das P e n t a- 
c h t o r p h e n y l ~ i t h y l s u l f i d  bereehneten stehen. 

0"1065 g Sabstanz gaben 0"1203 g CO~, 0"0127 g H~O 
0"1582 g , 0-3643 g AgCl 
0"1123 g , , 0"2590 g AgC1, 0"0831 g BaSQ. 

Ber. ftir CsH~CI~S: C 30"93, H 1"62, C1 57"12, S 10"33%. 
Gel.: C 30"81; H 1"33; CI 56"96. 57"05; S 10"16%. 

IX.- V e r s u c h e  mi t  B i p h e n y l .  

Bearbeit.et von M. H e i m b e r g - K r ~ u t ]  und S. I l s e .  

t0 g Biphenyl (1 Mol.) vom F .P .  70 ° werden mit einer LSsung- von 8 ff 
Chlorsulfons~ure (1 Mol.) in 150 g Tetrachlor~ithan dutch 12 Stunden un te r  
stlindigem Rfihren auf 500 erw~,rmt. Der nach dem Abkfihlen hel tviolet t  
gef~rbte, wasserlSsliche Kristal lbrei  wird fiber Glaswolle seharf abgesaugt ,  
in :~ther gelSst und die ge t roeknete  ~therische LSsung im Vakuum bib zum 
Auskristal l is ieren abdunsten gelassen. Die dutch wiederholtes Umkris ta l lL 
sieren ans Chloroform erhaltenen weil~en Nadeln (10 g) zeigen einen konst .  
F. P. yon 138 °. Sie sind stark hygroskopisch ~hnlieh der bereits von R.  
F i t t i g*2 dargestel l ten Biphenyldi~utfos~ure. Die Analyse der im Vakuum 
fiber Phosphorpentoxyd bei 1050 zur Gewichtskonstaaz gebrachten Sub- 
stanz ergibt Werte,  die mit den ffir die B i p h e n y l m o n o s u l f o s ~ u r  e 
berechneten in guter  0bere ins t immung stehen. 

4"666 mg Substanz gaben 10"388 mg CO 2, 2"034 mg HoO 
0"1482 g , , 0"3330 g CO~, 0"0637 g H~O 
0"1547 g , , 0"1520 g BaSQ.  

Ber. ftir C~H~o03S: C 61"50, H 4"30, S 13"69%. 
Gel.: C 60"72, 61"28; H 4"88, 4"81; S 13"49%. 

Um die zun~chst nach A. E n g e l h a r d t  und P. L a t s e h i n o f f  .3 
dargestel l te  and anch fiir in anderem Zusa.mmenhang bereits besprochene 

4~ j .  prakt. Chem. 4l, 1890, S. 188. t2 Liebigs Ann. 132, 1864, S ~. 209. ~s 1. c. 
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Umsetzungen  4, benSt igte  Biphenylmonosu l fos~ure  in besserer  A u s b e u t e  zu 
erh~l ten ,  werden  70g  Biphenyl  in 250g Nit robenzol  gelSst u n d  mi t  100 g 
konz.  Schwefels~ure un te r  st~tndigem Rfihren al lm~hlich bis auf  50 ° durch  
drei  S tunden  erhitzt .  Das dunke l ro t  gef~rbte  Reak t ionsgemisch  w i rd  nach  
dem Erka l t en  por t ionenweise  mit  400 g Wasse r  versetzt ,  von  abgesch iede -  
aem Ni t robenzol  ge t renn t ,  die w~tsserige LSsung  mit  K a l i u m k a r b o n a t  ge- 
s~tttigt, die ausg-esalzene weil~e V e r b i n d u n ~  abfi l t r ier t  und  d u r c h  Auf- 
s t re ichen  auf Tonte l ler  vors ich t ig  ge t rockne t .  Ein  T rocknen  in der  W~trme 
erweis t  sich als untunl ich ,  da  d~s Kat iumsalz  der  Biphenytmonosutfosi~ure 
bei h(iheren Tempera tu ren ,  wie berei ts  E n ~ e l h ~ r d t  und L a t s c h i .  
n o f f 4~ nachweisen  konn ten ,  in das b iphenyld isu l fosaure  Kal ium t ibergeht .  
Das so e rha l t ene  Kal iumsalz  wird  mit  Phosphorpen tach lo r id  im ~ b e r s c h u ~  
auf  500 erw~rm~, nach  Beend igung  tier Reak t ion  die e rka l te te  Schmelze  mit  
Chloroform aufgenommen,  die ChloroformlOsung mi t  Wasser  ausg 'escht i t te l t  
und nach  dem Trocknen  e ingeengt ,  wobei z i rka  110 g (d. s. 96% tier Theor i e )  
in  schwach  gelb gef~rbten  Pr i smen  kr i s ta l l i s ie rendes  B i p h e n y I m o n o- 
s u l f o c h l o r i d  yore F. P. 114 ° gefaBt werden,  dessen konst .  Schmelz-  
p u n k t  l iach dem Umkris ta l l i s ie ren  aus  Eisessig" en t sp rechend  den A n g a b e n  
yon E n g e l h a r d t  und  L a t s c h i n o f f  bei 1150 l i e ~ .  

Durch  Verseifung" des Biphenylmonosul fochlor ids  yore F. P. 115 ~ mit  
e iner  b e k a n n t e n  Menffe a lkohol i scher  Kal i lauge  (durch Schii t te ln w~ihrend 
zweier  Tage)  und dutch  darauffolg 'endes Ansi iuern  mit  der  en t sp rechenden  
Menge Schw,efelsliure k a n n  Biphenylmonosulfos~iure vom F. P. 136 ° er- 
ha l t en  werden,  deren Mischschmelzpunkt  mit  der  auf  d i rektem W e g e  aus 
BiphenyI  und  Chlorsulfonsiiure be re i t e ten  ke ine  Depress ion zeigt.  

B a r i u m s a l z  der  B i p h e n y l m o n o s u l f o s ~ i u r e  (umkr is ta I -  
l is ier t  aus verdf inn tem Alkohol) :  

0"1342 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0"2329 g C02, 0"0419 g H.,0 
0"1821 g . . . . .  0"7071 g BaSQ.  

Ber. far C24HtsQS~Ba: C 47"71, H 3"01, Ba 22"75~,. 
Gel.: C 47"33, H 3"49, Ba 22"85%. 

Das yon  S. G a b r i e l  und  A. D e u t s c h 4 e  ers tmal ig  du rch  Be- 
h a n d l u n g  yon  Biphenylmonosul fochlor id  mit  a lkohol ischem A m m o n i a k  im 
gesch lossenen  Rohr  bei 100 ° darges te l l t e  B i p h e n y l m o n o s u l f a m i d  ~ 
vom F. P. 227--230 ° kann  auch  durch  2- -3s t t ind lges  Erh i t zen  des  Bi- 
phenylmonosulfoci f lor ids  mit tiberschtissig-em A m m o n k a r b o n a t  a u f  dem 
W a s s e r b a d e  un te r  zeitweisem Zut~opfen yon konz.  Ammoniak  e r h a t t e n  
werder~ und  zeigt  nach  dem Umkr is ta l l i s ie ren  e inen konst .  F. P. v o n  228 °. 

0"1810 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0"4103 g CO.., 0"0793 g H~O 
0"2891 g . . . . .  15"6 cruz N (19 °, 751 ram). 

Bet. far CI~H~I0.,NS: C 61-76, H 4"76, N 6 " 0 1 9 .  
Gef.: C 61-81. H 4-90, N 6"23,O/o. 

B i p h e n i t m o n o s u l f a n i l i d  vom konst .  F. P. 1250 , wie tiblich 
hergestellt~ aus verd t inn tem Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t :  

0"1510 g im Vakuum getrocknete Substanz gabea  0"3869 g C0~, 0"0646 g H~O 
0" 1245 g . . . . .  0" 0949 g B a S Q  
0"1515 g . . . . .  6"1 c~n z N (20 °, 748 ram).: 

45 Monatsh. Chem. 49, 192], S. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 
S. 41. ~ Z. f. Chem. 14. 1871, S. 280. ~ 1. e. 
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Bet. fiir ClsH~502N8: C 69"86, H 4"89. N 4"53, S 10-37%. 
Gef.: C 69"88, l=l 4"79, N 4"61. S 10"47%. 

Bei dem systematischen Studium der Wirkungsweise tier Chlor- 
sulfons~iure auf Biphenyl wird festgesteltt, dai5 in folgenden F~itlen Bi- 
phenylmonosulfos~ure vom F. P. 1380 gebitdet wird: 

1. Bei der Einwirkung" molarer Mengen Chlorsulfonsiture auf Bi- 
phenyl in Gegenwart der 15fachen Menge Tetrachlor~tthan als Verdtin- 
nungsmittel bei einer Temperatur yon 50 ° und einer Einwirkungsdauer yon 
I2 Stunden. Ausbeute etwa 65% der Theorie. 

2. Unter Anwendung der g'leichen Gewichtsmenge Chlorsulfons~tme 
bei 1100 (Einwirkungsdauer 30 Stunden) bzw. bei 1500 (drei Stunden). Xus- 
beute etwa 60% bzw. 90%. 

3. Unter Anwendung der doppelten Gewichtsmeng'e Chlorsulfons~ture 
bei 110 ° bzw. 1500 (Einwirkungsdaner 3 Stunden). Ausbeute etwa 60% 
bzw. 50%. 

Das erkaltete, z~thfliissige, violett gef~irbte Reaktionsgemisch yon 
5g Biphenyl und 25 g konz. Schwefels~iure, welches eine Stunde auf 120 ° 
erhitzt wurde, wird in kleinen Portionen in 250 g Chlorsnlfons~ture einge- 
tragen und unter st~tndiffem Rfihren durch 14 Stunden auf eine AuBen- 
tempera tur yon 150--155 o erhitzt. Nach dem Erkalten und AusgieBen in 
Wasser werden 8g  einer reinweifien Verbindung erhalten, die nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Chloroform den konst. F. P. yon 203 o zeigt. 
Dieser Schmelzpunkt weist auf das Vorliegen des bereits auf anderem Wege 
yon S. G a b r i e l  und A. D e u t s c h  ~ darg'estellten p , p ' - B i p h e n y l -  
d i s u 1 f o c h 1 o r i d s bin. In l~bereinstimmung mit dieser Annahme kann 
das Chlorid auf fibliehem Wege in das p , p ' - B i p h e n y l d i s u l f a n i l i d  
iiberffeffihrt werden. 

0"1483 g im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0"3371 g CO~, 0"0602 g I~I~O 
0" 1610 g . . . .  0" 1631 g BaSO 4 
0-3177 g . . . . .  17"4 c,m a N (20 °, 755 ram). 

Bet. hir C~4H.oO4h'..S.: C 62"03, H 4"34, N 6"03, S 13"815. 
Gel.: C 61"99, H 4"54, N 6"34, S 13"91. 

Das p,p'-Biphenyldisulfochlorid kann ferner unter folgenden Be- 
ding'ungen erhalten w "den: 

1. Bei der Einwir. 'ng der gleichen bis ffinfzigfachen Gewichtsmenge 
Chlorsulfons~ture auf Bip~ qyl bei 0 ° (Einwirkungsdauer 3 Stunden). Aus- 
beute etwa 40--80%. 

2. Unter Anwendung ~ r gleichen Gewic'htsmenge Chlorsulfons~ture 
bei Zimmertemperatur (18~) m. 12 Stunden Einwirkungsdauer, Ausbeute 
etwa 80%. ~ 

L~$t man bei Zimmertemp :atur (18 °) die ffinfzigffache Menge Chlor- 
sulfonstture 24 Stunden auf Biphenyl einwirken, g'iel~t das Reaktionsge- 
misch in Wasser und kristallisiert das ausgeschiedene Produkt mehrmals 
aus Chloroform bis zur Schmelzpunktskonstanz yon 236 o um, so erh~tlt man 
eine Verbindung, die, im Vakuum fiber Schwefels~iure zur Gewichtskonstanz 
gebracht, bei der Analyse Werte ergibt, die mit den ftir das o , o ' - B i -  
p h e n y l e n s u l f o n - p , p ' - d i s u l f o c h l o r i d  berechneten in g-uter 
Cbereinstimmung stehen (Ausbeute etwa 80%): 

5-156 mg Sabstanz gaben 6-500 mg CO~, 0"868 mg H~O 
0-1688 g ~, , 0"1178 g AgCt, 0"2875 g BaSQ. 

~ 1. e. 
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Bet. far CI~H606CI..$3: C 34-85, H 1-46, C! 17-16, S 23-28~.  
Gel.: C 34-38, tt 1-88, Ci 17-26, S 23-31~. 

0-1856g Subst,~nz, gelSst in 0.6415g Kampfer: 250 Gefrierpunkts- 
erniedrigung" (nach R ~ s t). 

Ber. fiir C~tt606CI2S~: 413"2. 
Gel.: 462"9. 

Das Biphenylensulfondisulfochlorid ist in Wasser unlOslieh, in Xther. 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff wenig, in Azeton nnd Eisessig 
leicht iOslich. 

Das o, o ' -  Biphenylensulfon-p,p'- disulfochlorid bitdet sich aus 
Biphenyl unter folgem]en Bedingungen: 

1. Bei der Einwirkung" yon mehr als tier doppelten Gewichtsmenge 
Chlorsulfonst~ure bei Temperaturen zwischen ]8 ~' uml 110". Ausbeute etwa 
40--80% (Reaktionsdauer mindestens 6 Stunden). 

2. Bei Anwendung" der fiinf- bzw. f(infzig'fachen Oewichtsmenge 
Chlorsulfonslture bei 150 °. Ausbeute bis zu 80% (Reaktionsdauer bis zu 
30 Stunden). 

3. Bei Behandlung des Reaktionsgemisches yon 1 Teil Biphenyl und 
5 Teilen konzentrierter Schwefelstiure (Temperatur t20 °, Einwirkungsdauer 
6 Stunden) mit 50 Teiten Chlorsulfonsliure bei 150 ° durch 12 Tage. Aus- 
beute 45%. 

Die A n n a h m e ,  da~ vor l iegende  V e r b i n d u n g  tats~ichlich das 
o, o ' -B ipheny lensu l fon -p ,p ' -d i su l foch lo r id  ist, e rscheint  schon 
du t ch  seine Bi ldungsweise  fiber das p, p ' -B ipheny ld i su l foch lo r id  
wahrsehe in l ich ,  indem die Su l fonbr i icke  un te r  dem sich gegen- 
sei t ig verst~irkenden d i r ig i e renden  Einfiul~ der Sul fochlor id-  
g ruppen  und  der B i p h e n y l b i n d u n g  in o ,o ' -S te l lung  zu der 
te tz teren  eintr i t t .  Das leicht  bewegt iche  Gteichgewicht ,  in 
welchem die Biphenylmonosulfos~ture ,  Bipl~enyldisulfoch]or id  
und  die vor l iegende  V e r b i n d u n g  in Chtorsulfos~iure als LSsungs-  
mi t t e l  zue inander  stehen, l~il~t es von  vo rnhe re in  a u c h  als 
mSgl ich  erscheinen,  dal3 ]etztere ein Bis - (b iphenyldfsu l fo-  
chlor id)-disul fon ist. Mit  dieser A n n a h m e  s teht  aber das  Er -  
gebnis der M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in W i d e r s p r u c h .  

A u c h  die Rt ickb i ldung  der V e r b i n d u n g  vom k o n s t a n t e n  
F . P .  236 o aus der du rch  deren Ve r se i fung  gewonnenen  Sulfo-  
siiure mi t  t t i l fe  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  dient  als wei te re  
Stfitze ffir die A n n a h m e  eines B ipheny lensu l fond i su l foch lo r ids ,  
w~ihrend diese Reak t ion  bei Vor l i egen  eines Bis - (b iphenyl -  
d isu l fochlor id) -d isu l fons  n ich t  zu e r w a r t e n  w~tre, da un t e r  dem 
ch lor ie renden  Einflusse yon  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  die Disul fon-  
brt icke un te r  A u f s p a l t u n g  je zwei Su l foch lor idgrupper l  l ie fern  
wiirde, so dal~ als R e a k t i o n s p r o d u k t  B i p h e n y l t r i s u l f o c h l o r i d  
en ts tehen  mfil3te. 

o , o ' - B i p h e n y l e n s u l f o n - p , p ' - d i s u l f a n i l i d  vom konst. 
F.P. yon 2070 aus verdiinntem Alkohol: 

5"290 mg im Vakuum getrocknete Substanz gaben 10"496 mg C0~, 1"768 mg H,,0 
0"1530 g , , 0 2043 g BaSQ 
0'1540 g . . . .  7"6 cm 3 N (19 °, 745 ram). 
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Ber. ftir C24H, sO6N,83: C 54"72, H 3"45, N 5"32, S 18"28%. 
Gel.: C 54"11, H 3"74, N 5"66, S 18"33%. 

X. Versuche mit Naphthalin. 

Bearbei tet  yon R. K o l m ,  Z. R u d i a h  und F. B e c k e r .  

Naphthal in (200g) wird in Chlorsulfons~iure (2 kg) unter  Eiski ihlung 
e lnget ragea  und nach kurzer  Einwirkungsdauer  das Reakt ionsgemisch au[ 
Eis ausgegossen,  wobei sich etwa 300 g einer wasserunl0sllchen Verbindung 
abscheiden, die nach dem Waschen mit Wasser  und Trocknen einen robert 
Schmelzpunkt yon 160 ° zeigt. Nach zweimaligem Umkristaliisieren aus 
Benzol wird eine in Nadeln kristal l isierende Substanz vom kons tan ten  
F .P .  1830 erhMten, welche nach ihrem Schmelzpunkt mit dem yon 
A r m s t r o n g  4~ dargestel l ten N a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d  iden- 
tisch ist. 

Zur n~theren Charakter is ierung dieses Naphthalindisuifochlorids diente 
das anf iiblichem Wege hergestell te,  aus Benzol und Azeton (im Ge~ensatz 
zu den A n g a b e n . v o n  H. E. F i e r z - D a v i d  und A. W. H a s t e r 4 0  ist 
es in diesen LSsungsmitteln schwer, aber doch merklich t0slich) umkristaI-  
lisierte schmutzigweifie pulvrige N a p h t h a l i n - 1, 5 - d i s u 1 f a m i d vom 
Zersetzungspunkt  yon 321--325 ~, sowie das aus Xylol umkristal l is ier te  
N a p h t h a l i n - l ,  5 - d i s u l f a n i l i d ,  das in Cbereinst immung mit den 
diesbeziiglichen Angaben der obgenannten Autoren den konstanten F . P .  
yon 247--248 ° aufweist. 

10 g Naphthalindisulfochlcrid werden in 50 cm 3 Salpeters~ture (D 1-5) 
e inget ragen und eine Stunde am Rfickfiufikiihler his zum Sieden erhitzt .  
Das nach dem Ausgiefien in Wasser  ausgeschiedene Produkt  (4-5 g) zeigt,  
nach mehrmal igem Umkristall isieren aus Benzol einen konstanten F . P .  
yon 163---1640 und erg:bt, nach dem Trocknen bei 100 ° zur Gewichtskonstanz 
gebracht,  bei der Analyse Werte,  die in guter  Cbereinstimmung mit den 
ftir ein M o n o n i t r o n a p h t h a l i n - l , 5 - d i s u l f o c h l o r i d  berech- 
neten st, ehen. 

0-1525 g Substanz gaben 0-1815 g C02, 0"0183 g H,O 
0"1834 g , , 5"5 cm~ N (14 °, 758 m~ 0 
0"1531"g . . 0"1935 g BaSQ,  0"1187 g AgCI. 

Ber. ffir C~oHs0eNCI~S~: C 32"43, H 1-36, N 3"79, CI 19-16, S 17"327~ 
Gel.: C 32"46, H 1"34, N 3"56, CI 19-18, S 17"36~o. 

1. c. ~9 Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 1133. 


