Auf diese Weise wird es auch leicht verstindlich, dass man aus
den am Kohlenstoff alkylirten Pyrrolderivaten sowohl der Stellung «
als auch der Stellung §, durch Erhitzen mit Salzsiure Pyridinderivate
erhalten kann, und dass sich solche aus den am Stickstoff alkylirten
Pyrrolen nicht bilden kénnen.

Roma, Istituto Chimico, 21. Januar 1887.

45. Charles E. Colby und C. 8. Mc. Loughlin: Ueber die
ERinwirkung von Schwefligsiureanhydrid auf Benzol.

(Eingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn man Benzol mit Schwefelsiureanhydrid behandelt, so wird
ein Molekiil Wasser eliminirt und eine Verbindung erzeugt, welche
die Gruppe (SO3)” mit zwei Phenylradicalen verbunden enthilt.
Dieser Kérper, zuerst von Mitscherlich?) dargestellt, erhielt von
ihm den Namen Sulfobenzid; spitere Forscher gaben ihm den Namen
Diphenylsulfon.

Es schien den Verfassern méglich zu sein, dass eine dhnliche
Reaction zu bewirken wiire zwischen Benzol und Schwefligsiure-
anhydrid, durch welche ein Korper entstehen wiirde, welcher die
Gruppe (80)" mit zwei Phenylradicalen verbunden enthalte.

Friedel und Crafts?) fanden, dass eine Mischung von Benzol
und Chloraluminium Schwefligsidureanhydrid mit grosser Energie ab-
sorbirten, wobei Benzolsulfinsiiure entstand. Sie erkliirten die Reaction
folgendermaassen:

CGHG —+ AlzCls = CGH5 . AlgC]{, + HCl
CsHs . Al Cl; + SOy = CgH; . SO, . Al Cl s
nach Zusatz von Wasser erhielten sie Benzolsulfinsiure:

C¢H; . SO . AL Cl; + HO = CsH; . SO . OH + Al Cl; OH.

Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Experimente gingen wir
folgendermaassen zu Werke:

100 g Benzol und 35 g Chloraluminium wurden in einem Kolben,
der mit einem Riickflusskiihler versehen war, auf einem Wasserbad
erhitzt und ein Strom Schwefligsiureanhydrid mittelst einer Réhre,
welche unter die Oberfliche des Benzols tauchte, eingeleitet. Die

) Ann. Chem. Pharm. 12, 208.

7) Jahresbericht @ber die Fortschritte der Chemie. Giessen 1878, S. 739.
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schweflige Sdure wurde schnell absorbirt, das Chloraluminium 13ste
sich langsam auf und es entwich Salzsiure.

Die Operation wurde so lange fortgesetzt, als Schwefligsiiure-
anhydrid absorbirt wurde. Der Strom von Schwefligsiureanhydrid
wurde jetzt angehalten, der Kolben jedoch so lang noch erhitzt, bis
kein Salzsiuregas mehr entwickelt wurde. Der Flascheninhalt wurde
nun gekiihlt und in kaltes Wasser gegossen. Das niedergeschlagene Alu-
miniumhydrat wurde aufgelést und durch Aetznatron entfernt. Es
blieb ein leichtes gelbes Oel, welches vom Wasser abgeschieden
durch Chlorcalcium getrocknet und gelinde erhitzt wurde. Das iber-
schiissige Benzol verdampfte und es blieb cine schmutzig gelbe, kry-
stallinische Substanz zuriick. Dieselbe wurde in Xylol aufgelést und
lingere Zeit stehen gelassen: es schieden sich isolirte, kleine, durch-
sichtige Krystalle aus, welche dem triklinischen System anzu-
gehiren schienen. Sie hatten eine gelblich wachsartige Farbe, jedoch
waren sie nochmals aus Ligroin krystallisirt ganz weiss.  Ihr
Schmelzpunkt ist zwischen 70 und 719; sie sind leicht léslich in
Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol; schwer lislich in kaltem
Petroleumiither, leichter in heissem. Die Elementaranalyse ergab
folgende Resultate:

I. 0.2039 g Substanz ergab 0.5318 ¢ Kohlensiture und 0.0957 g Wasser.

II. 0.2502 ¢ Substanz ergab 0.6540 g Kohlensiure und 0.1164 g Wasser.

III. 0.1689 g Substanz ergab 0.1907 g Baryumsulfat.

| Gefunden - Ber. fir (CsHa)sSO
C 71.13 71.28 —_ 71.286 pCt.
H 5.21 5.16 — 4.950 »
S — — 15.51 15.843 »
0] — — — 7.921 »

Eine Portion der Substanz wurde in der zehnfachen Menge Eisessig
aufgelost und durch eine berechnete Quantitit Kaliumpermanganat
oxydirt. Nach Verdinnung durch Wasser und Behandlung des Nieder-
schlags mit Alkohol wurden krystallinische Blitter von Diphenyl-
sulfon erhalten. Schmelzpunkt 128, Die erhaltene Quantitit war
beinahe gleich der theoretisch berechneten.

Eine weitere Portion, mit zwei Molekiilen Natrium bebandelt,
ergab Diphenylsulfid. Siedepunkt 272¢.

Diese Resultate Dbestitigen, dass der durch die Einwirkung von
Sehwefligsdureanhydrid auf Benzol in Gegenwart von Chloraluminium
entstandene Korper Diphenylsulfoxyd ist, C¢H;.SO.CeHs.

Wir haben auch die Wirkung des Thionylchlorids (SOCIy) auf
Benzol, in Gegenwart von Chloraluminium, untersucht. Die Reaction
ist wie folgt:

2 CgHg + SO Cly = (CsH;): 50 + 2HCl



197

und ist derjenigen von Chlorkohlenoxyd (Phosgen) auf Benzol, in
(Eé;ﬁart von Chloraluminium, analog.

Zur Darstellung des Diphenylsulfoxyds mittelst Thionylchlorid
verfuhren wir wie folgt:

50 g Benzol und 16 g Thionylchlorid wurden in einem Kolben,
welcher mit einem Riickflusskiihler versehen war, in kaltes Wasser
eingetaucht. Die Mischung in dem Kolben wurde mit Chloraluminium
ngﬁal—s-weise versetzt. Das Chloraluminium wurde rasch aufgeldst,
und Chlorwasserstoffgas entwich. Der Zusatz des Chloraluminiums
geschah so lange, als noch Salzsiuregas entwich, und es wurden im
ganzen 30 g Chloraluminium gebraucht. Am Ende der Operation
wurden noch 20 g Benzol hinzugefiigt, um die Mischung flissiger zu
machen. Sowie kein Salzsiuregas mehr durch den frischen Zusatz
von Aluminiumchlorid sich entwickelte, wurde der Kolben am Riick-
flusskiibler auf dem Wasserbad eine halbe Stunde erhitzt, und nach-
dem die Miscbung abgekiiblt war, dieselbe in kaltes Wasser gegossen.
Es entstand ein dickes gelbes Oel, welches auf dem Wasser schwamm.
Dieses Oel wurde mit Wasser gewaschen und gelinde erhitzt, um das
iberschiissige Benzol zu entfernen. Es blieb, nachdem es abgekiihlt
war, eine gelblich wachsartige Masse, welche, aus Petroleamither
krystallisirt, weisse Krystalle von derselben Form als die Vorher-
beschriebenen gab, welche auch dieselben Eigenschaften hatten. Ihr
Schmelzpunkt war 70.5°.

Die Elementaranalyse dieser Krystalle zeigte dieselbe Zusammen-
setzung wie diejenigen, die durch die Einwirkung von Schwefligsiure-
anhydrid auf Benzol erhalten waren.

I. 0.2500 g Substanz ergab 0.6523 g Kohlensiure und 0.1117 g Wasser,
Il. 0.1000 g Substanz ergab 0.1160 g Baryumsulfat.

I(;Of“““e" I Ber. fir (CsHsaSO
c .16 - 71.286 pCt.
H 4.96 — 4.950 »
S — 15.93 15.843 »
0 — — 7921 »

Aus 50 g Benzol und 16 g Thionylchlorid erhielten wir 21g
reines Diphenylsulfoxyd. Der theoretische Ertrag wiirde etwas iiber
26 g gewesen sein.

Es ist interessant und bemerkenswerth, dass das Diphenylsulfoxyd
den Raum zwischen dem Sulfid und Sulfon so ausfiillt, wie die Phenyl-
sulfinsiure zwischen dem Sulfhydrat und der Sulfonsiure steht.

CH Cs H CG H5
CoH, § 5 o, § 80 Com, | 80
Diphenylsulfid Diphenylsulfoxyd Diphenylsulfon.
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Nitrirung des Diphenylsulfoxyds.

Diese Operation erscheint als sehr schwer, da die Salpetersiure
einen oxydirenden Einfluss auf das Diphenylsulfoxyd ausiibt.

Berechnete Quantitiiten von Diphenylsulfoxyd und Natriumnitrat
wurden fiir sich eiozeln in englischer Schwefelsiiure aufgeldst. Die
zwei Auflésungen wurden zusammen gemischt und auf einem Wasser-
bad zwei Stunden lang erhitzt; die Mischung wurde opun in kaltes
Wasser gegossen, der Niederschlag gewaschen, in Alkohol aufgeldst
und der Krystallisation iiberlassen. Nach wiederholter fractionirter
Krystallisation wurde dieses Resultat der Nitrirung in drei Theile
geschieden,

Erstens: Leichte gelbe Krystalle, aus kleinen rhombischen Blattern
bestehend, nur wenig in Alkohol l8slich, leicht in Eisessig. [Sie
haben einen Schmelzpunkt von 163% und halten wir sie fiir das
Dinitro-sulfo-benzid, welches von Gericke!) beschrieben ist.

Zweitens: Gelbe, undeutliche, mikroskopische Krystalle. Schmelz-
punkt 1169, 18slich in kaltem Alkohol, sehr 16slich in Aether, Benzol,
Eisessig und Schwefel -Kohlenstoff. Die Elementaranalyse ergab die
folgenden Resultate, welche beweisen, dass sie die Dinitro-Verbindung
des Diphenylsulfoxyds sind.

1. 0.2504 g Substanz ergab 0.4552 g Kohlensiure und 0.0691 g Wasser.

II. 0.2505 g Substanz ergab 0.4532 g Kohlensiure und 0.0677 g Wasser.

III. 0.0500 g Substanz ergab 0.0401 g Baryumsulfat.

IV. 0.2000 g Substanz ergab 18 cem Stickstoff bei 309 und 765.6 mm

Druck.
Gefunden Ber. {. Dinitrodiphenylsulfoxyd
L 1L II1. V. (CeH4NO4g), SO.
C 4957 49.34 — — 49.31 pCt.
H 3.06 3.00 — — 2,75 »
S — — 1101 — 10.95 »
N — — — 9.33 2.59 »
O — — — — 2740 »

Das dritte Product der Nitrirung des Diphenylsulfoxyds scheint
bei gewohnlicher Temperatur ein Oel zu sein. Wir haben die Be-
standtheile und Eigenschaften desselben noch nicht untersucht.

Wir behalten uns vor, in einer spiteren Abhandlung andere
Substitutionsderivate des Diphenylsulfoxyds, sowie einige der Conden-
sationsproducte desselben zu beschreiben.

 Ann. Chem. Pharm. 100, S. 211.

Organisches Laboratorium. School of Mines Columbia College.
New-York, im November 1886.



