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ein Maximum erreicht haben, rnit steigender Concentration der Natron- 
h u g e  ( 3  und 4 Mol. Natron)  ein wenig zuriickgehen, ist wohl auf 
iwgntive Dissociationswtirinr zuriickzufiihren. Doch k6nnen diese 
c:ilorinret ri-chen Memungen wegen der Zersetzlichkeit der Diazoliisungen 
uberhaupt nur als Annaherungswerthe betrachtet werden. Bei even- 
-tiieller genauer Priifung dieser Verhaltnisse von anderer Seite, die 
sclir erwiinscht wire ,  ist auf die Gefahr des Manipulirens mit grossen 
Mengen von Diaznniumvhlorid aufmerksam zii macben. 

M i i n  ersielit a b r r  schon durch diese calorimetriachen Anniiherungs- 
versuche : 

Das Hydrat Cs H, . N2. O H  entwickelt mit Natrou eine Neutrali- 
sationswartnea, ganz ahnlich wie eine SHure. Da nun aber  Diazonium- 
chlorid eine starke Base ist,  so kann das  s%ure%hnlich fungirende 
'Hydrat nicht identisch mit Dinzoniumhydrat sein - es muss also bei 
der Salzbildung das durch Umstellung erzeugte oximahnliche Syndiazo- 
hydrnt reagirt haben. 

Ein erheblicher Theil dieser Versuche, namentlich die Bestim- 
m i i n p i  der Verseifungsgeschwindigkeit und die calorimetrischen Mes- 
m n g e n  sind von dein Einen voii uns ( D a v i d s o n )  in O s t w a l d ' s  
L;rloratorium und unter apecieller Mitwirkung des Him. Dr. B r e d i g  
nusgefiihrt worden, wofiir nuch an dieser Stelle unser brster Dank 
abgestattrt sei. 

267. R. L i s t  und M. Stein:  Ueber die isomeren Chloride der 
o-Sulfobenzoesaure, ein interessanter Fall von Tautomerie. 

(Eingap. mi 13. J u n i ;  niitgetlieilt in der Si tzung von Hm. W. Marckwald. )  

Scboii vnr langerrri Jnhren habeii wir u ~ i s  auf Veranlassung von 
C .  F a h l b e r g  mit dein naherrn Studium des Patentes 35717 zur  
Darstellung des RenzoFshuresulfinides aua SulfobenzoCaaure beschiiftigt. 
Nach diesem Verfahren e r h d t  man durch Chloriren eines trocknen 
Geniisches der Alkalisnlze der o- und p-Sulfobenzo6saure mit Phos- 
phorpentachlorid die Dichloride beider Sauren, die gegen trocknes 
Aiiimoniak ein sehr verschiedenes Verhalten zeigeu. 

W'iihrrnd das p-Siilfobenzo8sauredichlorid glatt in das Diamid 
iibergefuhrt wild, entsprechend der Gleichung: 

.gieht dns o-Dichlorid das Ammonsalz des Beiizo&sauresulfinids: 
C O C l  (1) 

<so* C l ( 2 )  + 4 NH3 
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Das Paradiamid ist unliislich in Wasser, das  Ammoniumsalz des Sulfinide 
sehr leicht liislich. Durch Filtriren der wassrigen Liisung nnd Fiillen 
des Filtrates mit MineralsPuren erhalt man rnithin reines BenzoLaure- 
sulfinid. 

Als wir zum iiaberen Studium dieser Reaction vom reinen 0-sul- 
fobenzoEsauren Kalium ausgingen, zeigte es sich , dass die Ausbeute 
an BenzoEsluresulfinid weit hinter der nach der Gleichung theoretisch 
miiglichen zuriickblieb. Sie bewegte sich bestaudig in den Grenzen 
von 30-40 pCt. der Theorie. Da nun das  Chlorid selbst aus dem 
Kaliumsalx in guter Ausbeute entstand, so musste die Reaction dee 
Chlorids mit Ammoniak noch in anderem Sinne, als es die Gleichung 
nusdriickt, verlaufen. 

Wenn man ein Molekiil saure8 o -sulfobenzoBaures Kalium mit 
2 Molekiilen Phosphorpentachlorid verreibt, so wirken beide eofort 
heftig auf einander ein unter Bildung von o-Dichlorid, Phosphor- 
oxychlorid, Chlorkalium und Salzsiinre. Das gebildete Chlorkalium 
und P hosphororychlorid werden durch Schiitteln mit Eiswasser 
entfernt, wobei die Temperatur unter + 20° zu halten ist, d a  das  
Dichlorid sehr empfindlich gegen Wasser ist, und das iilige Chlorid 
mehrere Male rnit kalteni Wasser gewitschen und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. Das Dichlorid stellt dann ein schweres, weingelbes Oel 
dar, rom spec. Gewicht 1.537 bei 15O, welches in starker Kalte- 
misclrung allrnahlich fest wird, bei gewiihnlicher Temperatur aber 
wieder schmilzt. 

Wird dieses Chlorid in iitherischer Liisung auf festes kohlen- 
saures Ammoniak gegossen, so tritt eine lebhafte Reaction ein. Ver- 
treibt man das  uberschiissige Ammoniak auf dem Wasserbad und 
nimmt die Masse mit wenig Wasser auf, so erhalt man eine stark 
susse, klare Losung, aus der Salzsaure das Sulfinid in einer Ausbeute 
von 30-40 pCt. der Theorie ausfallt. 

Urn nun Aufschluss iiber dns Reactionsproduct der fehlenden 
60-70 pCt. zu erhalten wurde die vorn Sulfinid nbfiltrirte Liisung 
zur  Entfernurig des in derselben noch Forhandenen Sulfinids zunachst 
mehrere Male mit Aether ausgeschiittelt, und die freie Salzsaure 
durch Ammoniak neutralisirt. Das Chlorammonium wurde durch 
Eintragen von frisch gefalltem Silberoxyd in die heisse Liisung 
zerstort, vom gehildeten Chlorsilber wurde abfiltrirt, das in Losung 
gegangene Silber durch Schwefelarnmonium gefallt und die vom 
Schwefelsilber abfiltrirte Losung auf dem Wasserbade eingedampft. 

Aus der stark eingeeugten Losung schiedeii sich beim Erkalten 
kleine Nadeln ab, die aus Alkohol umkrystallisirt und analysirt 

Berirhte d. p. chern. Geaellscbah. Jahrg. XXXI.  106 
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wurden. Die Analyse ergab, dass es das Ammoniumsalz der o-Cyan- 
benzolsulfonsaure war  : 

Ch’ Rer. S 16.00, K 14.00. 
15.90, >> 14.00, C e H 4 < S O ~ . 0 N H 4  : Gef. 

Beim Behandeln des Salzes rnit Phosphorpeutachlorid entstand 
ein festes Chlorid, das o-Cymibenzolsulfochlorid, welches, aus  Aether 
umkrystallisirt, in grossen Krystallen vom Schmp. 69 - 700 erhnlten 
wurde. 

CiHANSOsCI. Ber. C l  17.6, S 15.9. 
Gef. )) 17.2, B 15.3. 

D a s  o-Cyanbenznlsulfochlorid wurde bereits von J e s u r u n l )  als 
Einwirkungsproduct yon Phosphorpentachlorid auf BenzoSsauresulfinid 
gewonnen. Der  vnn uns  erhnltene Kiirper stinimte niit dem 
J e a u r u n  ’schen vollkommeti iiberein. Wie diesrr gab e r  mit 
Ammoniak Pseudosxccharinamid *), welches durch Kochen mit Soda 
quantitativ in BenzoEsauresulfinid uberging: 

C . NHz 

N + H 2 0  = >N.NHI.  
SOa 

SO, 

Die Reactionsproducte yon Amrnoiiiak auf das olige Chlorid der 
o-Sulfobenzo&aure sind demiiach Bexizoi:sauresiilfinidammonium und 
o-cyaubenzolsulfosnuI.esArnmonium. Schliesst Inan nus beiden Producten 
auf  die Constitutioii des Chlorides, so konimt inan zu der Schluss- 
folgerung, dass das olige o-SulfobenzoEGiurechlorid eine Mischung 
von zwei isomeren Chloriden ist, von drnen das  eine eine symmetrische 

co CI 
Structur, entsprechend der Formel c6 Hc c1 , das andere eine 

C : Cla 

so2 
unsymmetrische : Cg Ha” 0 besitzt. Das symmetrische Dichlorid 

liefert intermediar ein Diamid, CS 134 <!$;%2a , welches sich sofort 

in das Ammoniunisalz des BenzoSsauresulfinids umlngert, das  unsym- - 

metrische Dichlorid ein unsymmetrisches Diamid, CS HI,, ,, 0 , ~. 
SOa 

dns sogleich in o-cyanbenzolsulfosaures Ammonium iihergeht. Von dem 
symmetrischen Chlorid sind nach den Versuchen ca. 30-40 pCt., 
von dem unsymnietrischen 60-70 pCt. im Rohchlorid enthalten. 

1) Dicse Berichte 26, 2259. 2, ibid. Y G ,  2296. 
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Inzwischen sind von R e m  s e n  und seinen Schiilern verschiedene 
Untersuchungen iiber die Chloride der SulfobenzoPsaure angestellt und 
veroffentlicht worden''). Es ist R e r n s e n  gegliickt, direct aus dem 
Rohchlorid die beiden isorneren Chloride zu isoliren, voii denen e r  
dem einen, vorn Schnip. 7 9 O ,  die symmetrische, dem andern, vom 
Schrnp. 21 -22O, die iinsymmetrische Constitution zuspricht. 

Wie wir festgestellt haben, hat  R e r n s e n  nur das Chlorid vom 
Schmp. 790 im Zustande viilliger Reinheit in den Handen gehabt, 
wahrend sein unsymmetrisches Chlorid ein Gemenge von symrnetrischem 
und unsymmetrischern gewesen ist. Der  Schmelzpunkt des reinen 
unsymmetrischen Chlorids liegt bei 40°. Die Schlussfolgerungen, die 
R e  m s e u  aus den Reactionen seines niedrig schmelzenden Chlorides 
zieht, sind daher falsch. Da die Uutersuchungen R e m s e n ' s  ausserdem 
viele Uiirichtigkeiten enthalteu, der Forscher aber  selbst in seiner 
letzten Untersuchung aus dem Jahre  1896 die Richtigkeit seiner 
friiheren Beobachtuugen versichert, so sehen wir uns veranlasst, unsere 
Versuchsergebnisse, die zum grossten Theil vnr den Publicationen 
R e  m s  e n ' s  und seiner Schiiler fertig abgeschlosseu waren 2), hiermit 
zu veroffentliclien. Ehe  wir auf die naheren Reactionen beider Chloride 
eingehen, mijchten wir vorausschicken, dass wir in den beiden 
physikalisch durchaus verschiedenen Chloriden ein hochinteressantes 
Beispiel tautornerer Verbindungen haben. Jedes einzelne Chlorid 

- coc1 
reagirt bald im Sinne der symrnetrischen Structur, . sozcl , bald im 

c : Cla 
Sinne der uusymrnetrischen  so,>^ . Aehnliche merkwurdige 

Fal le  von Tautomerie sind neuerdings fur die Chloride gewisser zwei- 
basischer Sauren, wie Berusteinsaure und Phtalsaure, festgestellt 
worden3). Ihrer  Art nach hind diese Falle analog den Tautomerie- 
erscheinungen beim o-Phtalnldehyd, welches sich leicht in Phtalid 
nrnlagert, ader  den Tautonierieen der o-Phtalaldehydsauren, die bald 
d s  Aldehyde, bald ah O ~ y l a c t o n e ~ )  reagiren. 

W. W i s l i c e n u s  h a t  fiir diese analogen Tantontet,ieeischeirtungen 
den Nainen ~Lactontantoiiieriea vorgeschlagen 5 ) .  Wiihrrnd jrdoch bei 
der  Phtalsaure und Rernsteinsiiure n u r  rine Chloridform esirtrnzfiihig 
ist, die ini tautomeren Sinne reagirt, sind bei der o-SulfobenzoS:" - a w e  
beide desmotrope Formelt vorhanden. Da jedoch jedes Chlorid 

1) Americ. chem. Janrn. 17, 30s; 18, '790. 
9 Noch schwebende Patentmmeldung F 8327 VI 112h vom 24. April 1595. 
3) Diese Berichte 21, Ref. 610; 24, Ref. 319. 
4) Dime Bwichte 29, 2030. 
5) F. A h r e n s ,  Ssmmluag chemischer Vortrige. Wis l icenus ,  Ueber 

Tautomerie. 
106' 
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tautomer, d. h. bald im Sinne der symmetrischen, bald im Sinne der  
unsymmetrischen Formel reagirt, ist ee nicht miiglich, die Con- 
stitution jedes Chlorides mit Hiilfe der chemischen Umsetzungen 
sicher zu stellen. 

Trotzdem beide Chloride sich durch ihre Reactionen als Atom- 
gruppirungen kennzeichnen, die durch einen intramolekularen Bindungs- 
wechsel leicht in einander iibergehen, ist es une bisher nicht gegliickt, 
die beiden Chloride direct in einander iiberzufiihren. Die von 
R e m s  e n  aufgestellte Behauptung, dass das  unsynimetrische Chlorid 
beim Behandeln rnit Ammoniak symmetrischee Chlorid gabe, sich 
darin umlagere, ist, wie wir spater naher darlegen werden, unrichtig. 
Die beiden desmotropen Formen dee Sulfobei~zo&saurechloridee 
weichen in dieser Hinsicht wesentlich a b  von den desmotropen Enol- 
und Keto.Formen der Acetes4gsaureester und Acetbernsteinsaureeeter, 
ron  denen sich erstere nach S c h i f f  bei Gegenwart geringer Mengen 
gewieser Substanzen I ) ,  letztere nach K n o r r  in Loeung oder im 
Schmelzfluss *), leicht in einander iiberfiihren lassen. 

In einem Punkte unterscheiden sich beide Chloride scharf i n  
jhrer Reactionsfahigkeit. Das bei 79O schmelzende Chlorid zeigt in 
seinem Verhalten zu anderen Reagentien eine gewisse Reactionstrfigheit, 
das bei 40" schmelzende Chlorid reagirt ausserordentlich lebhaft mit 
anderen Agentien, gleichsam als ob rs Bindungen im Zustand etarker 
Spannung enthielte. Wir wollen deshalb die Bezeichnung symnie- 
triscbes und uusymmetrisches Chlorid fallen lassen und an Stelle 
dessen das  bei 7 9 0  schmelzende Chlorid als ~ s t e b i l e s ~ ~ ,  das  bei 400 
schmelzende als >labilest bezeichnen. 

D a r s t e l l u n g  d e  s s t a b i l e n  C h l o r i d e s  d e r  o - S u l f o b e n z o E -  
saure .  

R e m s e n  und seine Schiiler verniochten durch fortgesetzte 
fractionirte Krystallisalion des Rohchlorides aus Petrolather oder 
Chloroform bei starker Kalte das Chloridgemenge allmahlich in zwei 
rerschiedene Krystallformen aufzuliisen, die durch Auslese und Um- 
krystallisiren gereinigt werden konnten. Es gelang ihneu so, die stabile 
Form rein zu erhalien. Einen besseren Weg fand R e m s e n  in dem 
verschiedenen Verhalten der Chloride gegeii Ammoniak. Bei der Ein- 
wirkung von wassrigeni Ammoniak geht die labile Form sofort in o-cy- 
anbenzolsulfosaures Ammonium iiber, die stabile hingegen wird sebrlang- 
Barn zersetzt und in Benzoesauresulfinidarnmonium iibergefiihrt. Wird da- 
her eine chloroformische oder atherische, stark gekiiblteL6sung des Roh- 
chlorides nur kurze Zeit rnit verdunntem wiissrigem Ammoniak ge- 
schiittelt, bis die wassrige Liisuiig eben sass zu schmecken beginnt, 

I )  Diem Berichte 31, 602. a) Diese Berirhte 30, 2389. 
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die titherische Schicht dann rasch mit Salzsaure geschlttelt, iiber 
Cblorcalcium getrocknet und verdiinsten gelassen, so krystallisiren 
daraus grosse Krystalle mit hohlen, unrollstandig ausgebildeten Fllichen, 
die nach eiumaligem Umkrystallisiren bei 79" schnielzen. Der  Schmelz- 
punkt iindert sich beim weiteren Umkrywtallisiren aus Petrolather oder 
nochmaliger Behandlung der atherischenLiisung uicht mehr. In  Aether 
ond Cbloroform ist das  Chlorid sehr leicht Ioslich, in heissem Petrol- 
&her echwer Ioslich und krystallisirt daralis b e h  raschen Erkalten 
in  Nadeln, beim langsamen Verdunsten in griisseren, tafelartigen Kry- 
stallen. Die Krystalle verwittern allmahlich an der Luft und gehen 
unter Salzsffureabgabe in o-Sulfobenzoesiure iiber. 

Auch das verschiedene Verhdten beider Chloride gegen Alkohol 
in der Kfilte bietet, wie wir spiiter sehen werden, eiu Mittel, aus dem 
Rohchlorid das reine stabile Chlorid darzustellen. 

D ars t e 11 u n g d e  s 1 a b i 1 e n  C h l o  r i d e s  d e r o - S 11 I f o b e ti z o 6 s a u r e. 
Der  Weg zur Isoliruiig der reinen Chloride diirch fractionirte 

Krystallisation des Rohchlorides aus Petrolather in dcr Kalte fiihrt 
wohl zur reinen stabileti Form, nicht aber zur reinen labilen. Man 
erhiilt eie inimer iiur in Biischeln von Nadelcheu vom Schmp. 21-22", 
der sich auch durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht andert. Das  
so erhaltene unsymmetrische Chlorid R e m s e n ' s  stellt ein constantes 
Gemenge von stabiler und labiler Form dar. 

Zur Gewinnung der reinen labilen Form fiihrte iiiis das verschie- 
dene Verhalteii beider Chloride bei hoberer Temperatur unter ver- 
mindertem Druck. Bei gewiibulichem Luftdruck destillirt, zerfallen 
beide Chloride glatt in 0- Clilorbenzoylchlorid und schweflige Siure. 
Dieselbe Zersetzung erleidet das stabile Chlorid auch beim Erhitzen 
unter vermindertem Druck, wahreud die labile Form uuter dieseii 
Verhiiltnisseii unzersetzt destillirt. 

Das  6lige Rohcblorid wurde bei 20-30mm Druck im Paraffin- 
bad destillirt. Die Vorlage enthielt ein schwach gelb gefarbtes Oel, 
das  in der Haiiptsache aus lsbilem Chlorid und o-Chlorbenzoylchlorid 
bestaud. Beim Abkiihlen des Destillats in einer Kaltemischung schied 
sich das labile Chlorid in prachtigen Kryetallen von tafelai tigem Habitus 
ab. Dieselben wurden durch Absaugen uud Abpressen getrennt und 
aus Aether oder vie1 Petrolither umkrystallisirt. Das  labile Chlorid 
echmilzt bei 40". Der Schmelzpunkt bleibt auch bei mehrfachem 
Umkrystallisiren constant. 

C~HISOPCI~.  Ber. CI 29.7, S 13.4. 
Gef. )) 29.6, 13.5. 

Zum Nachweise des aus dem stabilen Chlorid entstandenen 
o-Chlorbenzoylchlorids wurde ein Theil des Destillates mit Waaser 
gekocht. Hierbei schied sich o-ChlorbenzoGsaure in charakteristischen 
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Nadeln rom Schmp. 137" atis. Mit wassrigem Arnrnoniak gab das  
Destillat o-Chlorbenzarnid (Schrnp. 1390). I 

Noch auf andere Weise ist es uns gegluckt, die labile Form des 
Chlorides zu erhalten. Werden neutrales o-sulfobetizot;saures Kalium 
uiid Phosphorosychlorid irn Verhaltniss ihrer Molekulargewichte Re- 
mischt wid im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden lnng au f  130° 
erhitzt, so zeigt sich beim Oeffiien weder Druck, noch Geruch nach 
schwefliger Saure und Chlorbanzoylcblorid. D e r  Rohrinhslt, rnit 
Eiswasser aufgenommen, hinterlasst ein festes Chlorid, das, aus Petrol- 
ather umkrystalliiirt, die bekannten Krystalle das labileii Chlorides 
vorn Schmp. 40' zeigt. Die Ausbeute betrggt etwa 50 pCt. der 
Theorie, wenn man den Process nach der Gleichung verlnufend an- 
nimmt: C7HiS05I<:, + POCIS = CiH,SOaClz + KPOa + KCI. 

Wir  erwarteten, nuch a m  dem Anhydrid der o-Sulfobenzo&saure, 

CF, H t < S O 2 > 0  I ) ,  durch massiges Erhitzen init Phosphorpentnchlorid 

ausschliesslich zur labilen Chloridform zu gelangen. D e r  Versucli 
belehrte uns jedoch, dass gleichzeitig beide Chloride entstanden. 
P. F r i t  s c  hz) glaubt beirn Erhitzen des Anhydrides rnit Pentachlorid 
auf 1700 und Destillation im Vacuum aasser o - Chlorbenzoylchlorid 
die stabile Form erhalten zii haben. Nach obigen Versuchen ist es  
aber  zweifellos, dass nach dieser Att  der Darstellung iiur die labile 
Form entstehen kann und das gebildete o-Chlorbenzoylchlorid nur auf 
die Zersetzung der stabilen Form zuriickzufiihren ist. 

Daa labile Chlorid ist sehr leicht loslich in Aether und Chloro- 
form, leichter loslich a18 das  stabile in heissem Petrolather, woraus 
es in centimeterlangen, prisrnatisch tafelartigen Krystallen beim Ab- 
kiihlen und allrniihlichen Verdunsten der gesattigten Losung auskry- 
stallisirt. 

An der Luft zerfallen die Krystalle rasch unter Bildung ron 
Salzsaure und SulfobenzoWiure. 

K r y s t a l l f o r m e n  b e i d e r  C h l o r i d e .  Hr. Z i r n g i e b l ,  Assi- 
stent des W i n .  Prof. G r o t h  i i i  Miinchen, hatte die Giite, beide 
Chloride krystallographisch ond optisch eingehend zu untersuchen. 
Er kennzeichnet dieselben also: 

L a b i l e s  C h l o r i d  (Schrnp. 40")). Krystallform: rhombisch. 

Beobachtete Formen: a(100); c (001); m (110); ~ ( 1 0 1 ) ;  t (102); 

Die Krystalle sitid nnch a (100) tafelartig und erreichen eine 
Die Reflere sind gut. 

co 

a :  b : c = 1.8103 : 1 : 2.09!)7. 

u (103). 

Grijsse roil 1 qcm bei einer Dicke ron 2 rnm. 

1) Diese Berichte 22, 758. a )  Diese Berichte 29, 2299. 
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a:m 
8 : s  

a :  v 
a :  t 

Lshiles Chlorid Stabiles Chlorid 

Kanteo Gemessen Berechnet Kanten Gemessen Berechnet - 
(100):(110) *610 5' - (100) : (110) * 610 38' - 
(100):(101) *40"4G' - (100): (101) 42" 31' - 

- - - ( ioo):( ioi)  * 430 I '  - 
(100) : (102) I ,590 52' 59" 53' (100) : (102) 610 61a 8' 

I 
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Weder das Pinakoi'd (010) , noch Pyramidenflachen wurden be- 
obachtet. 

Spaltbarkeit nach c (001) ziemlich vollkommen; Ebene der 
optischen Axen a (100); Axenwinkel 60° 57 in Luft. Spitze Bisectrix 
c = Axe. 

S t a b i l e s  C h l o r i d  (Schmp. 79O). Krystallsystem: monoklin. 
a:  b : c = 1.8521 : 1 : 2.0057. 

Beobachtete Formen: a (100); b (010); c (001); m (1 10); ~ ( 2 1 0 ) ;  

Die Krystalle gleichen den vorigen in manchen Exemplaren voll- 
stfihdig im Habitus. Kleine Krystalle sind aber gewijhnlich nach dem 
vorderen uud hinteren Hemidoina keilfiirmig ausgrbildet und zeigen 
dann die Symmetrieebene b (010) und die hintere Hemipyramide 
p (7%) sehr schiin, wahrend die Basis fast vollstindig fehlt. Ebene 
der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene am lo gegen die 
c-Axe geneigt im stumpfen Winkel $, Axenwiiikel 600 10' in Luft. 
Spitze Bisectrix b = Ase. Doppelbrechung selir stark, positiv r > e .  

Doppelbrechung sehr stark, negativ r > e. 

/? = 89O 28'. 

s (101); t (10s); v (To]); p (122). 

V e r g l e i c h e n d e  W i n k e l t a b e l l e :  

* Die Werthe wurden zur Berechnung benutzt. 

Somit zeigen die Krystallformen beider Chloride eine ganz iiber- 
raschende Aehnlichkeit. Die Krystalle des monoklin krystallisirenden 
stabilen Chlorides niibern sich in ihren Symrnetrieverhaltnissen, so- 
wohl in rein geometrischer, als optischer Beziehung, ganz auffdlend 
den Kryetallen des rhombisch krystalliairenden, labilen Chlorides. 

V e r s u c h e  z u r  U e b e r f i t h r u n g  d e r  C h l o r i d e  i n  e i n a n d e r .  
Bei der ausserordentlichen Anngherung der krystallographischen For- 
men sollte man erwarten, durch Lockeu rnit Krystallen der einen 
Form in der Lijsung der anderen einen richtenden Einfluss aua- 
zuubeu. Alle nach dieser Richtung unternommenen Versuche waren 
erfolglos. Wirft man die Krystalle der einen Form in die LBaung 
der anderen, so krystallisirt ein Mischproduct aus, dessen Schmelz- 
punkt zwischen beiden Chloriden liegt. Mischt man die reinen 
Chloride trocken i m  Verhaltuiss, wie sie im Rohchloride vorhanden 

: 
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sind, so verfliissigt sich die Masse unter schwacher Warmeabgabe, und 
es enteteht ein Oel von den Eigenscbaften des urspriinglichen Rob- 
chlorids. Auch durch Erhitzen auf hiihere Temperatur ist es nicht 
miiglich, beide Chloride in einander iiberzufiihren. 

Ebenso wenig vermogen chemische Eingriffe : Zufiigung vou geringen 
Mengen von Reagentien, wie Wasser, Alkohol und Ammoniak , die 
eine Reaction im Sinne einer bestimmten Constitution begunstigen, 
auf die Losung jedes Chlorides einen bestimmenden Einfluss auszuiiben. 
Nach dem Verdunsten krystallisirt immer das geloste Chlorid unver- 
tiradert in seinen Eigenschaften heraus. Nach der  friiher erwahnten 
Darstellung fiir die labile Form erschien es nicbt ausgeschlos&n, 
dass die stabile Forin durch langeres Erhitzen rnit Phosphoroxy- 
chlorid iii die labile iiberginge. Das stabile Chlorid wurde jedoch 
durch Phospboroxychlorid garnicht verandert. 

V e r h a l t e n  d e r  C h l o r i d e  g e g e n  W a s s e r :  Reide Chloride 
zersetzen sich allmahlich mit koltem Wasser in o -Sulfobelizoesaure 
und Salzsaure, die labile Form bei weitem schneller, als die stabile; 
in kochendem Wasser geht diese Zersetzung beim labilen explosions- 
artig, beim stabilen rasch vor sich. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A m m o n i n k :  Das stabile Chlorid zersetzt 
sich in der Kalte mit wassrigern Ammoniak sehr langsam. Erst beim 
Kochen damit liefert es quantitativ das  Arnmoniuinsalz dea BenzoEsaure- 
sulfinids. Die labile Form zersetzt sich sofort, schon in der Kalte, 
explosionsartig, mit starkem Zischen und grosser Warmeabgabe. Hier- 
bei entsteht in der Hauptsache o-c~anbenzcilsulfosaures Ainmoniuin neben 
geringen Mengen Beiizo&sauresulfinidammonium. Auch R e  ni s e  n hat 
die Bildung beider Producte beobaclitet. Er hat ferner gefunden, dass 
sein niedrig schmelzendes Chlorid (Schmp. 21--3Q0), in  Aether geliist, 
kurze Zeit mit verdiinntem Ammoniak geschiittelt, in der iitherischen 
Losung ein Chlorid zuriickliess, welches beirn Verdunsten des Aethers 
Krystalle vom Schmp. 78-790, also die stabile Chloridform, gab. 
Aus diesen Beobacbtuiigen folgert Renisei i ' ) ,  dass sich die ahbi les  
Form durch Amnloniak in die >stabiles umwandele. Fiir uns ist 
diese Reaction der beste Beweis, dass R e m s e n ' s  niedrig schmelzendes 
Chlorid ein Gemenge von labiler und stabiler Form war. D a s  r e i n e  
l a b i l e  C h l o r i d  v o m  S c h m p .  400 v e r m a g  s i c h  n i c h t  i n  d i e  
s t a b i l e  F o r m  m i t  A m m o n i a k  u m z u l a g e r n .  Allerdings reagirt 
es rnit Ammoniak in  tautomerem Sinne. Man erhiilt neben dem 
Hauptproduct, o-cyanbenzolsulfosaures Ammonium, ca. 7 -8 pct .  der 
theoretisch mijglichen Menge an Benzoi4sauresulfinidammonium. Zer- 
stiirt man aber  in einer atherischen Losung des reinen labilen Cblorids 
durch ganz kurzes Schiitteln rnit Ammoniak das Chlorid partiell, so 

I) hmeric. Chem. Journ. 18, SOG. 
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erhtilt man durch Verdunsten der Btherischen Losung immer wieder 
die charakteristischen Krystalle der  labilen Form vom Schmp. 40 O, 

keine Spur des stabilen Chlorides, wie folgender Versuch beweist : 
10 g .labiles Chlorid (Schmp. 40°) wurden in Aether geltist und 

die stark durch Eis gekiihlte atherische LBaung erst mit stark ver- 
diinntem wassrigeni Ammoniak, darauf mit Salzsaure geschiittelt und 
mit Cblorcnlcium getrocknet. Nach Abdunsten des  Aethers hinter- 
blieben 3.48 g Chlorid vom Schrnp. 40°, die durch Umkrystallisiren 
aus  Petroltither 1.98 g der charakteristischen Krystalle der labilen 
F o r m  gaben. Die wassrige Losung gab, eingedampft und gefiillt, 0.31 g 
Sulfinid - 7.3 pCt. der Theone.  Das so gewonnene labile Chlorid 
lieferte in gleicher Weise mit Amrnoniak geschtittelt 0.12 g Sulfinid 
- 8  pct .  der Theorie, die iibrige Menge labilen Chlorids war  rollig 
in 0-cyanbenzolsulfosaures Ammonium iibergef~hrt. Man konnte den 
Einwand machen, dass die labile Form vorn Schrnp. 400 ein con- 
stantes Gemenge beider Chloride mit, obigen Versuchen entsprechend, 
8 pct. stabilem Chlorid sei. Dieser Einwand wird aber dadurch 
widerlegt, dase beim partiellen Zersetzen des labilen Chlorids mit 
Ammoniak sich der Schmelzpunkt nicht andert. Bei der ausserordent- 
lichen Reactionsverschiedenheit der  Chloride gegen Ammoniak hatte 
sich uubedingt die stabile Form, wenn sie vorhanden ware, anreichern 
und der Schmelzpuzlkt andern miissen. 

Das aus A1 kohol in Nadeln krystallisirende o-cyanbenzolsulfosaure 

Ammonium, C6H,<S02. ONHI, lasst sich nach unseren Versucheu 

aus den ammoniakalischen Mutterlaugen von der Herstellung des sta- 
bilen Chlorids leicht rein erhalten, wenn man diese zur Trockne ver- 
dampft und den Trockenrickstand aus 90-procentigern Alkohol wieder- 
bolt umkrystallisirt. Wir  erklarten uns die Entstehung von Benzoe- 
sauresulfinid neben der Cyanbenzolsulfosaure aus dem labilen Chlorid 
anfanglich 60, dnss die o-Cyanbenzolsulfosaure selbst leicht in Benzot- 
aauresulfinid iiberginge, ahnlich, wie sich nach H o o g e w e r f f  und 
v a n  D o r p  ’) o-Cyanbenzotsaure in Phtalimid umwandeln lasat. Die 
in dieser Richtung sngestellten Versuche, durch Erhitzen auf hiihere 
Temperatur und unter Druck die o-Cyanbenzolsulfosaure in Benzog- 
aauresulfinid iiberzufihrm, batten jedoch nicht den gewinschten Erfolg. 

Reagirt scbon die labile Form des 
Chlorids gegen Ammoniak irn zweifachen Sinne, so treten im Ver- 
halten gegen Anilin die Erscheinungen der Tautomerie bei beiden 
Formen auf. Nach R e m s e n ’ s  Untersuchungen entstehen bei der Ein- 
Zrkung von Anilin auf die Chloride die KBrper: 

C N  

V e r h a l t e n  g e g e n  A n i l i n .  

1) Rec. d. tr. chim. d. Pays-Baa 11, 84. 
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I ,  ein pymmetrisches Anilinproduct der Constitution 
C O .  N H  . G H s  

C s H 4 < S O ~ . N H  .C6Ha ’ 
das eigentliche o -SulfobenzoBsaureanilid voni Schmp. 1950. Es ist in  
Alkohol und Aether uud wassrigen Aetzdkalien leicht loslich, in 
Wasser unliislich. 

2. das um ein Anilinmolekul Brniere o-SulfobenzoEsaureanil 
co C ~ H I < ~ ~ ~ > N  .CsH5, der Pheiiylither des Renzo&sRureeiilfinids; kry- 

stallisirt aus Alkohol und Aether in Nadeln vom Schmp. 189-190°, 
ist in kochendem Wasser und wiissrigen Alkalien vollkommen un- 
liislich ; 

Aus Alkohol krystallisirt es in Nadeln ; 

3. ein unsyrnmetrisches Aidinproduct der Constitution 
C = (NH. c6 H3)2 

C ~ H I ’  0 
SOa 

Es schmilzt linter Zersetzung zwischen 270-2800, ist liislich in A l -  
kohol und Aether, daraus in prismatischeii Krystallen krystallisirend, 
loslich in wiisarigen Alkalien und kochendern wasser. Aus Wasser  
krystallisirt es in wiirfelftirmigen Formen. 

Die Constitution der drei Aniliuproducte ist eingehend von R e  m s e n  
begriindet worden. Durch eine hiichst interessante Reaction ist es 
ihrn gelungen, das spmmetrische Anilinproduct in das unsymmetrische 
iiberzufiiliren und dadurch die Reziehung beider Anilide klarzulegen. 
Reide Anilinproducte gelien beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in 

dasselbe Dianil der Constitution C,j Hq , N .  C6H5 vom Schmp. 

189.5O fiber, welches durch anhaltendes Kochen mit Eisessig in daa 
unsymmetrische Anilinpioduct umgewandelt wird I). 

Hinsichtlich der Darstellung der Anilinproducte haben wir uns 
genau an R e m s e n ’ s  Vorschrift gehaltrn, habeu aber  im Gegensatz 
zii ibrn gefiinden, dass sowohl die stabile, als auch die labile Chlorid- 
form alle drei Anilinproducte giebt. Nach R e m s e n  entsteht aus dem 
stabilen Chlorid nur das syrnmetrische Anilin product. W i r  erhitzten 
10 g des in Aether gelGsten, reinen, stabilen Chlorids mit 18 g Anilin 
auf dem Wasserbad. Die Reaction trat erst allmahlich ein, nach(em 
aller Aether rerduiistet war. Die M u s e  wurde fest. Zur Entfernung 
des iiberschiissigen Anilins wurde sie mit Salzsaure-haltigem Wasser 
gewaschen, abgesaugt und der noch feuchte Riickstand in Alkohol 

C = N .  CsHS 

SOa 

1 )  hmeric. Chem. Journ. 18, 809. 
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gelijst. Die concentrirte alkoholische L6suiig gab beim Erkalten 
zwei verschiedene Krystallformen, die leicht mechanisch zu trennen 
waren: in der Hauptsache compacte Krystalle, die sich durch weiteres 
Umkrystallisiren als symnietrisches Anilinproduct vom Schmp. 195O 
erwiesen, ferner leichte Nadelchen und Blattchen vom Schmp. 1 89--190°, 
unl6slich in kalter Natronlauge, das  o - SuIfobenzoEsaureanil, und end- 
lich, aus den hlutterlaugen durch weiteres Einengen, weisse, in Natron- 
lauge losliche Warzen , die nach wiederholtem Umkrystnllisiren die 
charakteristischen Formen des unsymmetrischen Anilids gaben. Die 
drei Anilinproducte entstandeii i n  folgenden Mengen : 

10 g stabiles Chlorid gaben 4.96 g symmetrisohes Anilid, 1.98 g Sulfo- 
benzoGiureanil, 3.39 g unsymmetrisches Anilid. 

D a s  labile Cblorid reagirt ausserordentlich heftig mit Anilin, so- 
dass es geboten erscheint, das Chlorid in vie1 Aetlier zu losen uud 
das Aniliii allmahlich in die stark gekiihlte , atherische Chloridlosung 
einzutragen. Bei der Reaction scheiden eich die Anilinproducte sofort 
aus. Irn Uebrigen war  die Behandlung wie beim stabileu Chlorid. Das 
~lengenverlialtiiiss der  entsteheuden drei Anilinproducte stellt sich beim 
labilen Chlorid wie folgt: 

Aus I0 g labilem Chlorid murden erhalten : 5.42 g symmetriahes Anilid, 
1.34 g SulfobenzoB~~ureani1, 6.31 g unsymmetrisches Anilid. 

Die Versuche wurden rielfach wiederbolt, ohne andere Resultate 
zu geben. R e m s e n  fiilirt die Bildurig des symmetrischen und uu- 
symmetrischen Anilids nus der labilen Form bei der Einwirkung von 
Anilin, ahnlich wie bei der Reaction rnit Ammoniak, auf die Um- 
wandlung des labilen in das stabile Chlorid zuriivk. Diese Schluss- 
folgerung erscheint uns nicht richtig. Das Verhalten beider Chloride 
gegen A n i h  ist analog dem Verhalten gegen Ammoniak. D a s  starkere 
Hervortreten der tautomeren Erscheinungen bei der Einwirkung von 
Anilin auf beide Chloride ist e i ie  Folge der geringeren Beweglichkeit 
der Wrnsserstoffatorne in] Ammoniak, sobald diese durch Phenylgruppen 
vertreteu sind. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o h o l :  Die Einwirkung von Alkohol auf 
das  Robchlorid ist von R e m s e n  und D o h  m e l )  naher studirt worden. 
Sie geben dafiir folgende Reactionsgleichungen: 

co c 1  
1. In der Kalte: Cg H 4 c S O a  cl+ R O H  = Cs H d < g E g  + HCI. 

Es bildet sich das Estersulfochlorid. Bei langerem Kochen rnit 
iiberscbiissigern Alkohol schreitet die Reaction weiter. Es entsteht 
die Estersulfosfiure. 

2. In  der Warme: 
C,H,<gO,Y$ + 2 R O H  = CsH1cSO4.  COOR OH+R20  + HCI. 

1) Americ. Chem. Journ. 11, 311. 



Do hme hat so eiriige Esteraulfochloride und E s t e r a h e n ,  sowie 
deren Salze dargestellt und beschrieben. Fiir uns kommt nur die 
Frage in  Betracht, ob sich beide Chloride verschieden gegen Alkohol 
rerhalten. I m  Allgemeinen gelten filr beide Formen obige Gleichungen. 
Nur reagirt das  labile Chlorid mit Alkohol ungleich heftiger, als das  
stabile. Es bildet sich aus ersterem sofort unter starker Erwarmuug 
das  Estersulfochlorid. Das Sulfochlorid ist ziemlich empfindlich 
gegeri Alkohol und Wasser und geht damit schon nach geringem 
Erwarmen oder liingerem Stehen in  der  Kiilte in die Estersulfo- 
saure iiber. 

Bei der  geringen Reactionsfahigkeit des stabilen Chlorids gegen 
Alkohol, gelingt es deslialb nicht, das intermediar gebildete Estersulfo- 
chlorid zu fassen. Lost man das reine stabile Chlorid in  Alkohol, so 
geht es ohne Erwiirmen in Losung. Nach mehrtagigem Steheii er- 
halt man nach dem Verdiinneii mit Wasser den grosseren Tbeil des 
Chlorids uuverandert zuriick, wahrend das Estersulfochlorid aus dem 
in Reaction getretenen Theile srhon in die Estersulfosaure umge- 
wandelt ist, die in Wasser leicht 16slich ist. Erhitzt man hirigegen 
die alkoholische Lbsung des stabilen Chloride kurze Zeit, so schreitet 
die Reaction immer gleich Lis zur Bildung der Estersulfosaure fort. 
Aus der nur in Form eiues stark sauren Syrups erhaltlichen Estersulfo- 
saure lisst sich leicht das schijn krystzrllisirende Natriumsalz gewinnen. 
h’eutralisirt man die bei der Einwirkung von Alkohol auf die Chloride 
erhaltenen Losungen, iiach vorherigern Verdiinnen mit Wasser, mit 
Soda, bringt die Losungen ZUI’ Trockne, extrahirt den Trockenriick- 
stand mit Alkohol und versetzt die alkoholischen Losungen mit Aether 
bis zur beginnenden Triibung, so scheiden sich seidenglaozende 
Nadelcheu von o - athylsulfobenzo&saurem Natrium vom Schmp. 
206-207O aua. 

CsHy SOjNa. Ber. Sa 9.1. Gef. Na 9.1. 

In Wasser ist das Natriumsalz nusserordentlich leicht 16sIich und 
krystallisirt daraus mit 2 Molekiilen Krystallwnsser: 

GHgSOsNrr + 2 HQO. Ber. Na 8.0, HpO 12.5. 
Gef. )) 8.0, 12.4. 

Das Esternatriumsalz lasst sich rasch aus beiden Chlorideo er- 
halten, wenn man die alkoholische Liisung derselben mit alkoholischem 
Natron versetzt. Beim labilen Chlorid scheidet sich sofort, beim 
stabilen erst bei liingerem Erwarmen Kochsalz ab. Das  Filtrat davon 
giebt, mit Aether versetzt, die bekannten Nadelchen des Natrium- 
salzes. Das Esternatriumsalz giebt beim Chloriren mit Phosphorpenta- 
chlorid dasselbe Estersulfochlorid, welches aus dem labilen Chlorid mit 
Alkohol erhalteii wird. Das Estersulfocblorid wird durch trocknes 
Ammoniak in den von uns schou fi iiher beschriebeoen o - Sulfamin- 



1661 

benzoCsiiureestert) iibergefiihrt, dar, rnit kohlensauren Alkalien ge- 
kocht, glatt in dae Alkalisdz dee Benzo6sfforesulfinids nmgewandelt 
wird. Man kann daher aus dem Rohchlorid der o-SnlfobenzoEsiiure 
"durch auf einander folgende Behandlung rnit Alkohol und trocknem gas- 
fBrmigem resp. koblenraurem Ammoniak und Rochen des erhnltenen 
Zwiechenproductes mit Soda, sowie Fiillen der  Lhnng rnit Saleaiiure 
BenzoGsanresulfinid in fast quantitatirer Ausbeute gewinnen. Das 
verschiedeoe Verhalten beider Chloride gegen Alkohol bietet ein be- 
quemee Mittel, aue dem Rohchlorid raech zom reinen stabilen Chlorid 
zu gelangen. 

V e r h a l t e i i  g e g e n  P h e n o l :  Entsprechend wie rnit Alkohol, 80 

reagiren die Chloride auch rnit Phenol. Aneb diese Reaction ist schon 
von R e  m s e n  studirt worden; wir  sind aber  zu anderen Endproducten 
gelangt. R e m s e n  behandelt daa Beactionsproduct der Chloride mit 
Phenol rnit Ammoniak und ieolirt ach~iesslich bei beiden Chloriden 
die gleichen KBrper: 1. den o-SulfobenzoGsiiurediphenylester, 

C O  OCsH5 und 2. den o -  SulfaminbenzoGsliurephenplester c6 H,<SO;. NHa 

Ersterer krystallisirt in Nadeln und Bliittchen Tom Scbmp. 
117--118", letzterer in Nadeln vom Schmp. 131-132". R e m s e n  
echliesst hieraus, dnss beide Chloride mit Phenol dasselbe Phenyl- 

esterchlorid geben: C 6 H , < ~ ~ $ ~  "' , welches, mit Phenol weiter 

reagirend, partiell in den Diphenylester umgewaiidelt wird. R e m s e n  
vermochte nicbt das  primiir gebildete Chlorid zu isoliren, wohl aber 
durch Behandeln rnit Ammoniak daa Amid, aus dessen Bildung e r  
auf die Existenz des Chlorides schliesst. 

In der T h a t  verliiuft die Reaction bei beiden Chloriden in dern 
von R e m s e n  vermutheten Sinne. Jedoch gelingt es leicht, sowohl 
das  ziemlich bestandige Phenylesterchlorid als auch den Diphenyl- 
ester rein zu erhalten. Die beiden Chloride unterscheiden eich 
ihrem Verhalten gegen Phenol nur  darin, dass die labile Form wie- 
derum vie1 reactionsfahiger ist, und mail bei den von R e m s e n  vor- 
geschriebcnen Bedingungen aue der labilen Form vorwiegend das I'he- 
nylesterchlorid neben geringen Mengen Diphenpleetcr, bei der ziem- 
lich reactionstragen, stabilen Form vorwiegend Diphenylester und 
weuig Chlorid enthalt. Wie wir gefundsn haben, reagirt das einrnal 
fertig gebildete Phenylesterchlorid erst bei hBherer Ternperatur (1 40 
- 1500) mit Phenol linter Bildung des Diphenylesters. Wir  haben 
die von R e m s e n  vorgeschriebene Temperatur (40-450) f i r  daa 

. 

1) Dime Berichte 20, 1601. 
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Erhitzen von Phenol und Sulfobenzoesaurechlorid innegehalten. Es 
war  daher natiirlich, dass das ails dem labilen Chlorid entstehende 
Yhenylesterchlorid sich kaurn noch init dem vorhandenen iiber- 
schiissigen Phenol umsetite. 

Hingegen haben wir uns trotz der sorgfaltigsten Versuche ver- 
geblich bemiiht, den von R e m s e n  dargestellten o-Sulfaminbenzoi;saure- 
phenylester zu fassen. Nach unseren Versnchen scheint der Ester 
iiberhaupt nicht existenzfahig zii seiri. Wir erhielteu ihn weder, nls 
wir genau iiach der Vorschrift R e  n isen’s  das Reactionsproduct ron 
Phenol und Chlorid mit wassrigem Ammonink behandelten, iioch beim 
Zusarnmenbriugen des reinen Phenylesterchlorides mit Animoniak- 
wasser. In  der Kalte, wie mail auch immer verhhrt, tritt keiiie Re- 
action zwischen Esterchlorid und Ammoniak ein. Bei der gering- 
sten Erwarmung aber iindet Abspaltung der Phenolgruppe statt, 
und man erhiilt das Ammoniumsnlz des Benzo&iiuresulfinids: 

co 

so2 
C6H4- ,~0~  /C0’0CsH5 (-1 + 3 N H 3  = CbH4 S.NH4+CsH5.0H+NH4CI. 

Die Darstellung der Phenolproducte geschah auf folgendem Wege. 
Ein Molekiil Chlorid wurde niit zwei Molekiilen Phenol eiuige Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Bei dem labilen Chlorid entweichen 
sofort Strome von Snlzsiure, beim stabilen allmiihlich. Die Masse 
fiirbte sich dunkelrothgelb. Das  fliissige Resctionsproduct wurde i n  
Wasser gegossen, worin es sehr bald erstarrte. Der  in geringen 
Mengen bei der Reaction gebildete Farbstoff, der, in Alkalien mit 
cnrminrother Farbe Ioslich, wahrscheitilich dns dem Phenolphtalei‘n 
entsprechende Su1fobenzot;sPurrderivat darstellt , wurde durch Decnn- 
tiren mit heissem Wasser entfernt. Der blasbgelbe Ruckstand liist 
sich beim Umkrystnlliuiren nus Eisessig iu zwei verschiedene Kry- 
stallformen auf. Das in schweren, prismatisclien Krp~ta l len  krystalli- 
sirende l’henylesterchlor~t1 llisst sich durch Absclilamiiien sehr leicht 
von dem in Kadelclirn i i i i d  Illuttchen k i  pstnllisirendeii Dipheiiylehter 
trennen. Das o-PheiiylsulfobenzoFsBurechlorid: 

krystallisirt nus Eisessig in fnrblosen, grossell, prismntischen, unsym- 
metrischen Formen vom Schrnp. 105- 1040: 

C ~ ~ H ~ S O A C I .  Ber. C1 11.9, S 103. 
Gef. ,) 11.9, D 10.3. 

In Wnsser ist das Chlorid unloslich und wird selbst beim Iiin- 
geren Kochen damit nur langsam zersetzt. Beiiir Erhitscti rnit wass- 
rigen Aetzalkalien wird daraus zienilich leicht, mit :tlltoholischen Al- 
kalien sofort die Phenylgruppe abgespnlten, was sich durch den Ge- 
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ruch und die Reaction rnit Brom leicht nachweisen lasst. In  Folge 
dessen gelingt es nicht , die freie Carboxyphenylbenzolsulfosaure zu 
isoliren. 

Aus gleichem Gruude ist es unmoglich, dns Amid dieser Saure 
darzustellen. Sowohl beim Kochen des Phenylesterchlorids rnit Al- 
kalien, als auch mit Ammoniak bilden sich immer geringr Mengen dee 
oben erwahnten Farbstoffs. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  Bei 
dieser, ebenfalls schon von R e m  s e n studirten Reaction erschien es 
yon vorn herein wahrscheinlich, dass ein symrnetrisches und ein uu- 
aymmetrisches Condensationsproduct entstehen wiirden. 

Auch bei dieser Reaction zeigt sich der eigenartig tautornere 
Charakter  beider Chloridformen. Irn Allgerneinen liefert sowohl das 
stabile als auch dns labile Chlorid nur ein Condensationsproduct, und 

zwar das symrnetrische C 6H4<SOz . CfiHj , einen in Blattchen kry- 

Btalhsirenden Korper \-om Schmp. 183 - 184". Durch das Ver- 
halten gegen schmelzendes Alkali hat R e i n s  e n  unzweifelhaft die 
symmetrische Constitiition dieser Verbindung bewiesen. Sie zerfallt, 
mit Kal i  gesehmolzen, in Diphenylsulfon und BenzoEsaure: 

CO . CGHs 

Fiir die symmetrische Structur spriclit ferner der Umstand, dass 
das prirnare Condeneationsproduct beider Chloride rnit Benzol und 
Aluminiumchlorid das bei 96 - 97 schmelzende Monochlorid, 

ist, welches bei weiterer Condensatiou mit Benzol erst das sym- 
metrische Diphenylproduct giebt. 

Nur eihrnal hat R e m s e n  bei der Condensation des labileu Chlo- 
ride mit Benzol und Alurniniumchlorid Krystalle anderer Form vom 
Schrnp. 161-1620 erhalten, die e r  nach der Analyse und auf Grund 
einer Parbenreaction rnit schmelzendern Kali als unsymrnetrischea 
Condeusationsproduct, iiach Forrnel I1 constituirt , ansieht. In  seiner 
letzten Abhandlung stellt e r  die Bildung eines unsymmetrischen Kiirpers 
in Abrede. Inzwischen hat auch F r i t s c h  l),  der sich ebenfalls rnit 
der  Condensation des o - SulfobenzoEsaurechlorids rnit Benzol und 

l) Diem Berichto 29, 2298. 



1664 

Aluminiumchlorid beschiiftigt hat, eowohl den bei 183 - 1840 
schmelzenden, als auch den bei 162O schmelzenden KBrper er- 
halten. 

Wie wir gefunden haben, entsteht das unsymmetrische Conden- 
sationsproduct immer niir in sehr geringer Menge, neben dern haupt- 
sachlich gebildeten, symmetrischen Condensationsproduct, ausschliesslich 
aus dem labileri Chlorid, aber unter Bedingungen, deren nahere Ver- 
haltnisse sich vorlaufig vollig unserer Controlle entziehen. Am 
leicbtesten zu erhalten ist es, wenn man direct vom Rohcblorid aue- 
geht. Wird das Rohcblorid, d. i. die Mischung beider Chloride, in der 
fiinf- bis sechs-facben Menge wasserfreien Benzola gelost und in die 
von Aussen gekiihlte Liisung die gleiche Menge Aluminiumchlorid ein- 
getragen, so beginnt sich langsarn Salzsaure zu entwickelii. R e m s e o  
erhitzt hierauf daq Reactiensgemisch kurze Zeit im Wasserbade. W i r  
haben niin beobachtet, dass, wenn man diese Erhitzung erst nach 
mehrtagigem Stelien rornimmt, man beide Condensationsproducte iso- 
liren kann. 

Xach beendigter Reaction triigt man alles in Salzsdure ein, 
dunstet das Benzol a b  und kryatallisirt den festen Riickstnnd RUB 

Eisessig um. Zunachst krystallisirt das symmetrische Condensations- 
product aus, aue den letzten Mutterlaugen aber in prismatischen Ta- 
felcheu das unsymmetrische, welches scharf bei 162 0 schmilzt: 

C l s H , ~ S O ~ .  Ber. S 9.9. Gef. S 9.S. 
Der KBrper ist in Liisungsmitteln wie Benzol, Aether, Alkohol 

und Eisessig etwas leichter loslich, a1s das syrnrnetrische Condensa- 
tioneproduct. Kocht man ihn mit alkoholischem Kali ,  so scheidet 
sich nach dem Verdunsten des Alkohols und Aufnebmen niit Wasser 
nichts aus ;  erst nach dem Ansauern mit Salzsaure fallt das  urspriing- 
liche Product n1s iilige, zu Nadeln erstarrende Masse aus. Durch dae 
Kochen mit alkoholischem Kali wird wahrscheinlich die Lactonbindung 
gelijst, und es entsteht das Kaliurnsalz der Oxysiiure, 

C / O H  
GHI< %(Cs %)2 , 

S 0 2 0 K  
welches beirn Ansauern das urspriingliche Lacton giebt. Analog ver- 
halt sich gegen Kal i  das  Diphenylpbtalid. W i r  beabsichtigeu , diese 
Reaction noch weiter ZII studiren und hoffen durch gleichzeitige Re- 

duction mit Zinkstaub zur Siiure C ~ H + < ~ ~ ~ . ~ F ) ’  zu gelangen. 

R e d u c t i o n  b e i d e r  C h l o r i d e .  Das Vermagen der Chloride, 
bald im Sinne einer symmetrischen, bald im Sinne einer unsymmetri- 
when Constitution zu reagiren, tritt am auffalligsten hervor, wenn 
man das  Verhalten derselben gegen Ammoniak mit dem Verhalten 
bei der Reduction vergleicht. Die im Wesentlichen eindeutig verlau- 
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fende Reaction mit Ammoniak veranlasste R e  rn s e n , fiir die stabile 
Form (Schmp. 78-79") die symmetrische, fur die labile Form (Schmp. 
21 - 22O, in Wahrheit 400) die nnsyrnmetrische Constitution an- 
zunehmen und diese Reaction durch folgende Gleicbungen auszu- 
driicken : 

c0 

sc )2 

CN 

1. Cs H , < g g F &  + 3 NH3 = CbH4 N H  + 2 N H ,  Cl, 

C : Cla 
' \  

2. CsHI( 0 + 3 NHy = C s H J < S 0 2 . 0 H  + 2 NH(C1. 
SO, 

Bei der Reduction liefert nun das  Bsymrnetrischea Chlorid aus- 
schliesslich einen KGrper, der nach allen seinen Reactionen als Bsulfo- 

bemid.(, CS Hd 0, anzusprecben ist, das ))unsymmetrischec Chlorid 
C H2 

SO, 
S H  ansschliesslich Thiosalicylsaure CS H4cCO OH. Man hatte das Um- 

gekehrte erwarten sollen: atis dem )>unsyrnmetrivchen ( Chlorid aucb 
das ,unsymmetriscbe(, Reductionsproduct, aus dem Bsymmetrischen< 
das  symmetrische ((. 

Die Reduction verlauft vollstiindig einheitlich fiir jedes Chlorid j 
aus der stabilen Form entsteht nur ein Korper ,  Sulfobenzid, aus der 
labilen nur Thiosalicylsaure, gleichviel ob man die Reduction in 
saurer LGsung (Zink mit Salzsaure oder Essigsaure), neutraler Liisung 
(Aluminiumamalgam) oder direct elektrolytisch ausfiihrt. Bei der Re- 
duction in alkalischer Losung (Natriumamalgam) giebt das labile 
Chlorid: Thiosalicylsaure, resp. Dithiosalicylsaure, bei dem stabile:] 
Chlorid geht die Reduction weiter und fuhrt, unter Abspaltung der 
Sulfogruppe, bis zur I3enzoesaure. 

Schon im Jahre  188!) hat D e s l i s l e  ') die Reduction des o-sulfo- 
benzoGsaurechlorids studirt und hierbei ein weisses Pulver VOII saure- 
artigem Charaktrr  erhalten, welches e r  auf Gruud der Analyse seines 
Silbersalzes als Thiosalicylsaure bezeichnet. 

Auch W. J o n e s  *), ein Schtiler R e m s e n ' s ,  hat das Rahchlorid 
der o-SulfobenzoPsaure mit Natriumhydrosulfid und Zink und Snlz- 
saure reducirt nnd in beiden Fallen einen in Wasser unliidicben, in 
Alkohol loslichen Kiirper vom Schmp. 258- 2900 erhalten, dessen 
Constitution e r  jedoch rioch offen Iasst. 

1) Diese Bericlite 22, 3?0L 
2) Americ. Chem. Journ.  16, 366. 

Bo:tct,te d. D. ehem. Geaallschaft. Jahru. XXX I .  107 
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Ueber die Thiosalicylsaure ist durch die Arbeiten yon G r a b  e I) 

und seinem Schiiler A u l i c h  2, Licht verbreitet worden. G r a b e  
stellte zunlchst Dithiosalicylsaure, Sz(C6 HI . COO H)a, dur. Er erhielt 
sie aus der Anthranilsaure diirch Diuzotirung und Einleiten van 
Schwefelwasserstoff. Hierbei bildete sich zunachst ein orangerothes 
Zwischenproduct, welches durch Alkalien ziemlich glatt unter Stick- 
stoffentbindung in Dithiosalicylsaure iiberging. Durch Einschliessen 
derselbeu mit rothem Phosphor und JodwasserstoffsBure und Erhitzen 
im Rohr auf 115-120° erhielt e r  daraus die Thiosalicylsaure, eine 
in schwefelgelben Krystallen krystallisirende Substauz vom Schmp. 
1G5 '. 

D e s l i s l  e sowohl als J o n e s  haben zweifellos niir die Dithiosa- 
licylsilure in den Handen gehabt3). Die bei der Reduction primal 
entstehende Thiosalicylsaure ist ausserst enipfindlich gegen Sauerstoff; 
schon bei kurzem Steben ihrer Lijsiingen an der Luft geht sie in Di- 
txosalicylsaure iiber. 

Die Reduction bewerkstelligt man am besten folgendermaassen: 
Das Chlorid wird in der zehnfachen Menge Aether gelost u n i  etwa 
die dreifache Meiige Zinkstaub zugesetzt. In  die so erhaltene, durch 
Eis stark gekiihlte L6sung lasst nian langsam tropfenweise concen- 
trirte Salzsaure einfliessen. Die Reaction verlauft im Anfang ausserst 
stiirmisch. Allmahlich kanii man den Saurezufluss verstarken und die 
Reduction bei gewohnlicher Temperatur vornehnien. Bei der atheri- 
schen Losung des labilen Chlorides scheidet sich nach und nach eine 
gelbe Masse aus. Nach eweitiigigem Stehen ist alles Chlorid reducirt. 
Die  ausgeschiedene Masse und das noch unzersetzte Zink werden ab- 
filtrirt, der Riickstand und das  wassrig-atheriache Filtrat rrschopfend 
mit Aether extrahirt. 

R e d u c t i o n  d e s  s t a b i l e n  C h l o r i d s :  Nach dem Trocknen iiber 
Chlorcalcium und Abdestilliren des Aethers hinterbleibt eine weisse, 
krystallinische Masse, die sich in heissem Alkohol leicht lost und beim 
Erkalten daraus in spiessfiirmigen Blattchen vom Schmp. 112-1 13' 
krystallisirt. 

- 

C7HeSOs. Ber. C 49.4, H 3.5, S 18.8. 
Gef. )) 49.0, )) 3.6, )) 18.7.. 

Seiner Formel nach konnte der Korper constituirt sein : 
CH? 

,CO H 1. C~H~.,SOOH oder 2. C,jHd,/ , 0. 
SOa 

I )  I). R.-P. 69073. 
1) P. A u l  i ch ,  Recherches sur l'acide thiosalicylique, Dissertation 1893, 

3, Vergl. D. R.-P. 80713. 
Genf. 
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I m  ersteren Falle ware e r  der Aldehyd der o-Sulfinbenzoesaure, 
im letzteren das  innere Anhydrid der  Oxymethylbenzolsulfonsaure, 
welches seiner Constitution uach vollkommeu dern Pbtalid 

CM2 

co 
CsHI 0, 

entsprlche. Sein Verhalten rechtfertigt nur die Formel 2. Er zeigt 
keine Aldehydreactionen, besitzt keinen Saurecharakter und en& 
spricht in seinen Reactionen vollkommen deni Phtalid. Wir wollen 
ihn deshalb BSulfobenzidc nenuen. 

Dau ~Sulfobetizida ist iu kaltem Wasser unloslich, aus heissem kry- 
stallisirt es in Nadeln, in Alkohol, Aether und Eisessig ist es in der 
Hitze leicbt, in der Kalte schwer loelich, sodass es durch Umkry- 
etallisiren daraus gereinigt werden kanu. Durcb IBngeres Kochen mit 
Wasser, rascher durch Erhitzen rnit kohlensauren Alkalien und Aetz- 
alkalien wird es  gleich dem Phtalid aufgespalten und geht in die ent- 
aprechende Oxysaure resp. deren Salze iiber : 

SO? 
Die freie Oxymethylbenzolsulfonsaure lasst sich direct titriren. 

6 g- Sulfobenzid, mehrere Stunden am Ruckflusskiihler erhitzt, ver- 
braucbten 70.5 ccm l/-pNorm.-Kalilauge, ber. 70.6 ccm. 

Es gelang nicbt, die freie Saure selbst krystallisirt zu erhalten. 
Durch Kochen des Anhydrides mit Wasaer und Verdampfen der w t s -  
rigen Liisung IHsst sie sich nur in Form einer stark sauren, syruposen 
Maase gewinnen. 

Die Salze der Saure sind alle sehr leicht liislicb. Sie lassen sich 
leicht erhalten durch Erhitzen des Sulfobenzids i n  wassriger Liisung 
mit den berecbneten Mengeu des Oxydes oder kohlensauren Metall- 
ealzes. Es wurden so dargestellt: das Kaliumsalz, welches in 
grossen Tafelu ohue Krystallwasser krystallisirt: 

C7H7804K. Ber. K 17.2. 
Gef. >) 16.9. 

Das Baryumsalz krystallisirt in seidenglanzenden Nadeln mit e b e m  
Molekiil Krystallwasser: 

(C,H~SOJiBa + 1 aq. Ber. Ba 25.9, Hi0 3.4. 
Gef. )) 25.8, x 3.4. 

Dlrs Kupferuali, hellblaue, rosettenformig gruppirte Nadelchen mit 
2 Molekiilen Krystallwasser: 

(C7H,SO&Cn + 2 aq. Ber. Cu 13.4, HjO 7.6. 
Gef. * 13.5, D 7.8. 

107 * 
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Das Silberaalz, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, aus 
letzterem durch Aether in Nadelchen fallbar, wasserfrei : 

C,H,SOdAg. Ber. Ag 3G.6. Gef. Ag 36.2. 
Wird das  Sulfobenzid in der Warme mit Aetzalkali gelost und 

die Losung mit Permanganat oxydirt, so geht die Oxydation in der 
Warme ziemlich rasch vor sich, und man erhalt beim Ansauern der 
vom Braunstein abfiltrirten und eingeengten Lijsuiig die chnrakteristi- 
schen Krystalle des saureii orthosulfobenzo8sauren Kaliums. 

Noch auf anderern Wege haben wir das Sulfobenzid erhnlten. 
Nach Patent 94948 entsteht beim Chloriren von o-benzaldehydsul- 
fonsaurern Natrium rnit Phosphorpentachlorid ein Chlorid, dem nach 

seinen Renctionen die Constitution CS Hq 0 zukommt. Dieses 

schijii krystallisirende Chlorid vom Schmp. 114'' giebt mit Zink und 
Salzsaure reducirt Sulfobenzid. E s  wurden verschiedene Versuche ge- 
rnacht, analog den Versuchen von R a c i n e  l )  beim Phtalid. durch 
Einleiten von Brom und Arnmoniak bei hoherer Temperatur ein Brom- 
und Amido- Substitutioiisproduct des Sulfnbenzids zu gewinuen. Alle 
Versuche waren rrfolglos. Ebenso vergeblich waren die Bemuliungen, 
das Sulfobenzid direct aus der o-Toluolsulfosaure durch Einleiten von 
Rromdampf bei hoherei Temperatnr zu isoliren, entsprechend den 
Versuchen von H j e l t  2), dem es auf diesem Wege gelang, aus o-To- 
luylsaure Phtalid zu erhalten. 

R e d u c t i o n  d e s  l l t b i l e n  C h l o r i d s :  Nach dem Abdestilliren 
des Aethers liinterbleibt eine gelbe krystallinische Masse ron  eigen- 
thiirnlich mercaptanartigem Geruch, welche sich in Sndaliisung mit 
griingelber Farbe  anter Kohlens~~ul.eentwickelung lost. SalzsBure fiillt 
darans die Thiosalicylslure in feinen Niidelchen aus. Durch Um- 
krystallisiren aus wenig Eisessig oder Alkohol, i n  welchern sie leicht 
loslich ist, lasst sich die SBure in schwefelgelben verzwillingten 
Tafelchen oder auch in Nadeln erhalten. Im Gegensatz zu A u l i c h  
haben wir gefunden, dass die Saure keinen scharfen Schmelzpunkt 
besitzt, vielmehr bei 158" zii erweichen beginnt und bei 163-1640 
schmilzt. 

C H C l  

so2 

/ \  

C7HeSOz. Ber. C 54.6, H 3.9, S '20.8. 
Gef. * 54.3, )) 4.0, 5) '20.7. 

I n  kaltem Wasser ist sie unloslich, in heissem wenig loslich. 
Alle ihre Losungen oxydireii sich rasch diirch den Sauerstoff der 
Luft, und es scheidet sich, neben der Thiosalicylsaure, die Ditbio- 
salicylsiiure Bus. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Losung der 
Thiosalicylsaure eine rasch voriibergehende Blsufarbung, es entsteht 

I )  Diese Berichte 19, 778. 2, Diese Berichte 19, 412. 
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hierbei ebenfalls die Dithiosaure. Eine Spur  der  Saure, in Schwefel- 
saure gelGst, giebt beim Erhitzen eine carminrothe Farbung. Sie ist 
sublirnirbar. Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind 
ausserordentlich leicht loslich. Mit den Salzen der Schwermetalle 
giebt sie amorplie Fallungen. die eingehend schon von A u l i c h  
beschrieben bind. Da A u l i c h ’ s  Beobachtungen jedoch nicht in die 
Literatur iibergegangen sind, so wollen wir die ganz besonders 
bemerkenswerthen Reactionen hervorheben. Charakteristisch ist die 
Fallung mit Silbernitrat, ein orangegelber amorpber Niederschlag von 
sehr wechselnder Zusammensrtzung, und die Fallung der nlkoholischen 
Losung der S lure  mit Quecksilberchlorid, die in weissen Nadelchen 

S HgCl krystallisirt, denen nach A u l i c  h die Constitution Cs H 4 c C O  OH 
zukommt. 

Mit Phosphorpentachlorid giebt die Thiosalicylslure eine heftige 
Reaction. Es gelang jedoch nicht, ein Chlorid zu fassen. In 
alkalischer Lijsung wird sie durch Perrnanganat schon in der Kalte 
oxydirt uud giebt o-Sulfobenzofsaure. 

Die schon durch Stehen an der Luft sich bildende Dithiosalicyl- 
saure wird aus ihren Losungen in Alkalien oder kohlensauren Alkalien 
als weisser, sehr voluniiniiser, amorpher Niederschlag gefiillt, welcher 
getrocknet beim Zerreiben irn ivlorser ausserordentlich stark elektrisch 
wird. Aus siedeiidem Alkohol, worin die Saure sehr schwer loslich 
ist, lasst sie sich durch langsames Erkalten der Losung in stark 
diamantglanzenden Krystallchen erhalten. Eiu derartig dargestelltes 
Praparat gab Lei der Analyse folgende Zahlen: 

SpjCsH,.COOH)2. Ber. C 54.9, H 3.3, S 20.9. 
Gef. 5 4 4  8 3.4, ; 20.7. 

Bus der Diazoverbindung der  Antbranilsaure ist sie nicht leicht 
rein zu erhalten. Man gewinnt sie in Form eines braunlichen 
amorphen Niederschlags, der durch wiederholtes Auflosen in Alkalien 
uud fractionirtes Fallen der verdunnten Losungen schliesslich w e b s  
wird. 

Von Salzen ist besonders das  Ammoniumsnlz cbnrakteristisch, wel- 
ches beim langsamen Verdunsten der ammoniakalischen Liisung der Saure 
in flachenreichen unsyrnmetrischen Krystallen, die 2 Molekiile Krystall- 
wasser enthalteu, krystallisirt. 

C l ,&~O,N~S2  + 2 aq. Ber. S 17.0, N 7.4. 
Gef. 16.9, 1)  7.9. 

A 111 i c h  beschreibt das krystallinische Calciumsalz, welches mit 
3 Molekiilen Krystallwaaser krystallisirt, sowie die amorphen Fallungen 
mit Schwermetallsalzen. 



Durch Verreiben der Dithiosalicylsaure mit Phosphorpentachlorid 
erhalt man das Chlorid, welches aus Benzol in grossen Prismen vom 
Schmp. 153-154O krystallisirt. 

C~cHsSaOiCln. Ber. S 15.6, CI 20.7. 
Gef. 18.5, D 20.5. 

Das gegen Wasser und wassrige Alkalien sehr bestandige 
Chlorid liefert beim Kocheri rrtit Aethylalkohol und Metbylalkobol 
den Aethylester uud Methylester der Saure. Beide sind in Wasser 
nnloslich; airs heissem Alkohol krystallisiren sie in Nadelchen. 

hethylester (Schmp. 119-1200), C~sHlsSaOl. Ber. S 17.7. Gef. S 17.7. 
D e r  von A u l i c h  aus der freien Saure durch Einleiten von 

Salzsaure in die metliylalkoholische Losung gewnnnene Methylester 
erwies sich identisch rnit dem aus dem Cblorid hergestellten. Der  
Methylester schmilzt bei 130.5O. 

Nach dem Deutschen Reichspatent 80713 lasst sich das Chlorid 
der  Ditliiosalicylsaure durrh Erhitzen mit kohlensaurem Ammoilium leicht 
in das Amid uberfiihren. welches bei der Oxydation mit Permanganat 
BenzoPsiiuresulfinid giebt. 

Die Thiosalicylsiiure bildet sich bei der Reduction des labilen 
Chlorides in fast thenretischer Ausbeute. 

Zum Schluss sei es iins gestattet, die Resultate unserer Enter- 
suchung kurz zu wiederholen. 

Das  Rohchlorid der  o-SulfobenzoGsaure , wie es brim Chloriren 
von o-sulfobenzoesauren Salzen mit Phosphorpentachlorid bei gewohn- 
licher Temperatur erbalten wird, ist eine Mischung ron zwei isomeren 
Chloridcn, die 30-40 pCt. einm Chlorides vorn Schmp. 79" und 
60-70 pCt. eines Chlorides vorn Schmp. 40° enthalt. 

Beide Chloride besitzen die Eigenschaft in zweifachem Sinne zu 
reagiren, bald im Sinne einer symmetrischen Constitution, 

COCl 
CbHI<fj02C1' 

c : Clp 

SO2 
bald i r r i  Sinne einer unsymn~etriscben, CsHd , 0. 

Wegen dieser Tautomerieerscbeinungen erscheint die Aufstellung 
eines festen Forrnelbildrs und die Bezeichnuug ))symmetriscliesc und 
sunsymmetrisches(( Chlorid, wie es  R e  III  s e I I  vorgeschlagen hat, un- 
zulassig. 

Das Chlorid vom Schinp. 79" reagirt gegen alle Agentien vie1 
langsamer und triiger, als das Chlorid vorn Schmp. 40". Diese 
verschiedene Reactionsfahigkeit veranlasst unq, das Chlorid vom 
Schmp. 79O als ostahilesc, das bei 40° scbmelzende Chlorid als 
slabilesc Chlorid zu bezeichnen. 
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Das stabile Chlorid l as t  sich aus dem Rohrhlorid durch Schiitteln 
der atherischen Losung mit Ammoniak, welches das labile Chlorid 
rasch zersetzt, rein darstellen. 

Das labile Chlorid Iasst sich ails dern Rohchlorid isolircn. indem 
man 'letzteres unter vermindertem Druck destillirt, wobei die labile 
Form unzersetzt iiberdestillirt, die stabile Form hingegen in schwef- 
lige Saure und o-Chlorbenzoylchlorid zerfallt. Das labile Chlorid 
entsteht auch durch directes Chloriren ausschliesslich, wenn neutrales 
sulfobrnzoCsaures Kalium mit Phosphoroxychlorid im Einschrnelzrohr 
auf 1 3 0 0  erhitzt wird. 

Das stabile Chlorid krystallisirt moi~oklin, das labile rhombisch. 
Die Krystallformen heider Chloride zeigen sowohl in mathematischer, 
als auch in optischer Beziehung gro<se Aehnlichkeit. 

Eine Crberfiihrung des eineii Cblorids in das nndere ist uns 
nicht gelungeu. 

Mit Wasser zcrsetzen sich bride Chloride in o-Sulfobenzoeiaure 
und Salzsaure. 

Mit Ammoniak liefert das stabile Chlorid lnngsarn UenzoEsaure- 
sulfinid. das  labile lirruptsachlich o-Cyanbenzolsulfonsaure neben geringen 
Mengen BenzoEsauresulfinid. 

Anilin wirkt auf beide Chloride im gleichen Sinne. Aus beiden 
liilden sich drei Anilinproducte: 1. das symmetrische Anilid, 

/CO.NH.CgH\ 
cs Ha'--S03.NH.CsHS' 

co 

so2 
C : (NH . Cs H5)2 

so2 

2. das Sulfobenzo&saurennil, C6H4 N.CsH5, iind 3. das uusym- 

metrische Anilid, Cg H,' ,, 0 

Mit Alkohol geben beide Chloride die o-AethylsnlfobenzoEsiiure, 

Ca H 4 \ ~ ~ 2 .  ''C0'0CaH5, OH aus dem labilen Chlorid entsteht primar das 

Chlorid dieser Saure. 
Auch Phenol liefert rnit beiden Chloriden gleiche Producte: das 

Phenylestersulfobenzo&ssurechlorid, C~H,<~~~Z.Hs, und den Di- 

Mit Benzol und Aluminiumchlorid condensirt, fiihren beide 
Chloride im Wesentlichen zu demselben, symmetrisch constituirten 

Condensationsprodiict, Cs H4- /Co'CfiHs ...SO1 .C6HJ. I n  einigen Fiilleu gelang 



es, aus dem Rohchlorid, sowie ltus dem labilen Chlorid daneben 
geringe Mengen des isotneren unsymmetrischen Condensationsproductes, 

CsH4’ 0 , zu isolireu. 
C : (Cs Hs)a 

S 0 2  

’ \~ 

Bei der Reduction bildet sich nus dern stabileii Chlorid aus- 

0, aus dein la lden  Chlorid aus- 
C H P  

s 0 2  

schliesslich xSulfnbenzid((, CtiHb,, 

schliesslich Thiosalicylsaure, CS HI<C SH 0 0 H, welche sich leicht zu 

Dithiosalicylsaure oxydirt. 
S a l b k e - W e s  t e r h u s e n ,  Mai 18%. Laboratoriuni der Saccharin- 

fabrik F a h l b e r g ,  L i s t  & Co. 

268. Richard Wil l s tat ter:  Ueber Tropinpinakon. 

(XI. M i t t h e i l u n g  iiber )>Ketone  d e r  Tropingruppea . )  
[ h u s  dem cheniischen Lahoratorium der K6nigl. hcademie der Wissenschaften 

z u  Miinchen.] 
(Eingegangen am 2 G .  Juni.) 

Durch Rediiction des aus Tropin gewonuenen Ketoiis Tropiuon mit 
Hiilfe von Natrium oder Natriumamalgam wurde unter verschieden- 
artigen Bedingungen das  Alkamin q-Tropin ’) erhalten, welches sich 
a h  ideiitisch erwies mi t dem von C. L i e  b e r m a n  n 2, uutersuchten 
Spaltuugsproduct des Tropacociiins. 

Bei der Gewiuuuiig des v-Tropiiis in griissereiii Maassstabe ist 
es  nun der Chemischen Fabrik E. M e r c k  in Darmstadt geluugen, das 
Auftreteii eines in sehr geririqer hlerige entstehenden Nebenproductes 
zu beobachten; die wissenschaftliche Untersuchurig deseelben wurde 
mir von Seiten der FHbrik in der liebenswiirdigsten Weise eingeriiurnt 
uod durch Ueberlassung des erforderlichen Materials ermoglicht, wofiir 
ich der Firma E. M e r c k  auch a11 dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen miichte. 

Das Nebenproduct der Reduction des Tropinons ist eiiie wohl- 
krystallisirte Base voii der Zusammensetzung Cl6 H28 Nz 0 2 ;  dieselbe 
ist als das Pinakon des Tropins und als eiu Analogon des Campher- 

1) R. W i l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 49, 936. 
a) Diese Berichte 24, 2336, 2587; 26, 927. 




