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91. Al fr ,  Ekbom: Ueber die Para-Nit~obenzolsulfonsaure. 

(Eingegangw dm 45. Januar 1902.) 

L i m p r i c h t  hat in Ann. d. Chem. 177, 6c) seine Untersuchungec 
Mber die Einwirkung der Salpetersaure auf Benzol und die der 
Schwefelsdnre auf Nitrobenzol puhlicirt. Dab& fand er, dass immer 
drei isomere Nitrobenzolsulfonsauren entstanden. Urn diese voii s.n- 
3ndt.r zu treunen, verwandelte e r  die Kaliumsalze in Chloride u ~ d  
dies. in Amide. Dnrch fractionirte Krystallisation der Amid? erhielt 
L i n i p r i c h t  auf diese Weise 95 pCt. Meta-Saure und 5 pCt. Ortho- 
rind Para-Slure. L i m p r i  c h t giebt an, dass das  Para-Chlorid fliissig ist, 
das:. das Amid bei 1 3 1 0  scbmilzt, dass das Kaliumsalz w a w d r r i  ist 

Dass das  Ghlorid Aiissig ist, ist sehr eigenthiinilich u n d  deu:et 
suhcin darauf hin, dass das Material nicht rein ist. Um diese Behanptting 
J U  Iteweisen, habe ich wie L i m  p r i c h t  Benzol nitrirt, dam sulfonirt 
und die Aniide dargestellt. Das Amidgemisch wurde nach den Vorschvif- 
ten L i n i p r i c h t ’ s  belrandelt. Auf diese Weise erhielt ich ein sehwer 16s- 
tiches Amid mit dem Schmp. 19@--1910 ( L i i n p r i c h t  1$6--288°). Die 
Mutterlaugen desselben enthielten die hmide der sirnmtlichm drei 
Yaurm.  Viele Versuche mit verschiedenen LBsnngsmitteln und 
Misrhungen von Losungsmitteln habe ich angestellt, urn die Amide von 
einander zu trennen; nur  eiue Mischung yon zwei Volumen Aether rind 
1 Volumen Alkohol gab bisweilen, ale die Krystallisation nicht gest6rt 
wurde, ziPmlich gute Resultate. Hierbei erhielt ich kleine Mengen einrs 
Smides, das i n  kleineii Schuppen krystallisirte; ferner ein Amid. d‘is 
mtweder in Nadeln odcr in massiven Schupprn oder in pyrzmiden- 
forinigen Krystallen krystallisirte, sowie ein Amid, welches in prismcitl- 
ach-n Krystallen krystallisirte. Durch Bussuchen und durch Umkry- 
staliisirexn der verschiedenen Krystalle aus Wasser  i s t  ps  rnir Se- 
lung-en, die kleinen Scfiuppen als das Amid der o-%ure (Schmp. 
198--191°) und die Nadeln als das Amid d r r  m-Sjlure <Sjf”umeIz- 
puckt 163--164O, L i m p r i c h t  1610) zu identiticiren. Die piismati- 
sch.n Krystalle dagegeii schmelzen scbarf bei 1?7-l?Pfl und W- 
hiken, wie ich beweisen werde, der  p-Saure an, 

Die Krystalle, bei 107O getrocknet, gabel1 Eei der And>se :  
0.1670 g Sbst.: 0.2197 g COa, 0.0505 g H20.  - 0.1721 g Sbct,: 30.\ e m  

-V i‘0.80. 764.9 mm). - 0.2186 g Sbst.: 0.2616 g BaSOi. 

18. s w. 

%&NS04. Bcr. c 35.64, H 2.97, N 13.56, S 15.84. 
Gef. )) 35.87, 3.35, jj 14.19, i) 16.43. 

HI.. C. B e n e d i c k s  hat die Krystallform der analysirteil T-er- 
bindung untersucht und mir dariiber Folgendes mitgetheilt: 



w Kry s t a1 1 sy s t e  m: monoklin. 
a : b : c = 0.6501 : 1 : 0.5184. 

fi = 79O 48’. 
B e o b a c  h t e t e F o r  me 11: 

(1101, (1201, (ois), (101)) (in). 
Hellgelbe, dnrchsichtige Prismen, nach der c-Axe 

gestreckt (Fig. I). Die Fliichen spiegeln gut, nnd die 
verschiedenen Messungen weichen von einaoder nur 
wenig ab, mit Ausnahme von (120), die keine gut iiber- 
einstimmenden Werthe ergab. Zwillingsbilduog und 
Spaltbarkeit nicht beobaohtet. 

Opt i sches  V e r h a l t n i s s :  Plan der optischen 
Axen pnrallel 010; Bissectrix 7 O  gegen c- Axe nach 
hinten geneigt. Der innere (wirkliche) Axenwinkel be- 
trilgt ca. 590. 

Pig. 1. 

M i t t e l w e r t h e  d e r  Messungen:  

y3; 
1 120: i20 
“011 : dil 
is0 : 011 

! 110: 101 
101 :011 

“110:011 
iii :ill 
011 : i i i  
i i o  : iir. 

Anzahl der 
Krystalle Kanten 

IS 26 
13 30 
15 16 

S S 
6 7 
7 8 
7 S 
5 S 
2 2 
2 4 
3 5 

Beobachtet Berechnet 

660 3’ 
lSO 46’ 
750 59’ 
540 48 ‘:g’ 

830 19’ 
430 0’ 
530 52’ 
67O 30’ 
470 44’ 
380 I’ 
510 9’ 

190 24’ 
750 8’ 

s30 10’ 
42O 59’ 
530 51’ 

_. 

- 
4B0 0’ 
38O 12’ 
50° 5T’.< 

Fiir den Schmelzpunkt des ilrnids der p Saure gab L i m p r i c h t  
131 0 an. Der Unterschied zwischen meinen Angaben und denjenigen 
L i m p ri c h t’ s ist ziemlich leicht zu erkliiren, denn der Schmelzpunkt 
des Nitroamidgeniisches liegt oft bei dieser Temperatur - doch 
efhmilzt diese Mischung nicht scharf. Ich babe weiter die oben aua- 
lyeirte Verbindung aus Wasser und aus Alkohol umkrystallisirt und 
imtner den Sehmp. 1i7-178° gefunden. Wenn ich auch nicht die Ver- 
biridung babe spalten kiinnen, bin ich gewiss, dass dieselbe das Amid 
der p-Saure ist, was auch durch Folgendes bestatigt wird. 

Einnial schieden sich aus den letzten Mutterlaugen der Kalium- 
salze massive, sphiirolitisch gruppirte, lange Nadeln ab, die ein ganz 
anderes Aussehen als das Kaliumsalz der Pn-Siiure und dasjenige des 
o-Siure hatten. Dieselben wurden ausgesucht uud aus Wasser um- 
krytallisirt. Das offenbar einheitliche Product wurde mit Phosphor- 
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pentachlorid behandelt und das  so erhaltene f e  s t e  Robproduct aus 
Petrolather umkrystallisirt. Aus der  Petroliitherlosung schieden sich 
schsne, gelhliche Nadeln mit dem Schmp. 79.5 - 80.50 au8. Noch 
einmal au8 Petrolather umkrystallisirt, zeigte die Verbindung den- 
selhen Schmelzpunkt. 

Ueber Schwefelsaure zum constanten Gewichte getrocknetes Ma- 
terial gab bei der Analyse: 

0.3206 g Sbst.: 0.3829 g GO$, 0.0633 g H?O. - 0.1544 g Shst.: 0.10C17 
AgC1: 0.1574 g BttSOi. 

C~H~(NOa) .SO~Cl .  Ber. C 32.52, €1 1.80, C1 16.01, S 14.45. 
Gef. )) 32.57, )) 2.19, )> 16.13, >) 13.98. 

Es l i e g t  a lso e i n  Nitrobenzo l su l fonsaurech lor id  Tor. 
Hr. C.  B e n e d i o k s  hat die Krystallform des Chlorides untrr- 

sucht und theilt dariiber Foigendes mit: 
) ~ K r y s t a l l s y s t e m :  monoklin. 

s : h : e =  1.3042: 1:1.1369, ,3=74*2l ' .  
B e o b a c h t e t e  Formen:  

(0011, (loo), (oil), (o i i ) ,  (0213, ( ~ I I ) ,  (111) ? 
Hellgelbe, winzige Iirystalle von variirendem Habitus, jedoch ge- 

(Aus concentrirter Losung warden dknnf: 
Tafelii nach OOt gewonnen.) Die Flnchen gabell 
gute Bilder mit Ausnahme von (111), die matt war 
und keine Messungen erlaubte (Indices aub der Lape 
festgestellt). Die Rrystalle sind oft zu dreien xu- 
sammengewachsen, mit der Flache (001) gemeinsam 
und 120° zwischen den Symmetrieehenen. 

Opt i sches  Verha l tn i ss :  Plan der optisches 
Fig. 2. Axenformel 010. Bissectrix 33.60 gegen die c-Axe 

m6hnlich \vie Fig. 2 ausgehiIdet. 

@ 

nach vorn geneigt. Axenwinkel in Luft ca. 650. Optisch negativ. 

i*oo~ :ioo 
001 : 100 

\ 001 : 101 
("001 : 01 1 

)"loo: 101 

001 : 02r 
011: 02 i  

1oo:oii 
100 : 01 1 

001 : 111? 

Mit te lwer the  d e r  Messungen:  
Beohachtet Berechnet Anzahl der 

Krystalle Knnten 

S 
4 5 740 23' 740 21' 
4 1 40" 9' 

I 1  105O 39' - 

- 

3 5 340 12' 34" 12' 
480 40' - 13 20 

9 9 131° 19'/2' 1310 20' 
2 2 S20 28' 820 40' 

2 3 113035' 113044' 
3 4 170 47' 17O 36' 
2 2 790 49' 790 44' 
9 9 1000 9' 1000 16' 
1 3 490 13' 48* 51'.. 
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.%la dann dieses Chlorid mit concentrirter Ammoniak~osung ver- 
~t wurde, erhielt ich ein Amid, welches bei 177-17s0 schmolz, 

also denseiben Schmelzpunkt wie oben. Aus 2 g Chlorid wnrden 
1.7 g reines Amid erhalten (ber. 1.8 g). Das C h l o r i d  m i t  d e m  
S r h m p .  7'9.;) -80.5Q m u s s  a lso d e r  p -Saure  z u g e h o r e u .  

- 

Dieaeb alles Bind jedoch nur indirecte Beweise. Directe Beweise 
sirid erforderiich. Das p - Nitrobenzolsulfonsaurechlorid in  p -  Amino- 
~ e u z i ~ ~ s u ~ f o ~ i s a u r e  und diesr in p-Dichlorbenxol iiberzufuhren, ware 
eine miihsame Operation, bei welcher man imrner ziemlich vie1 
Material verliert. Die entstandene Sulfanilsaiwre zii untersuchen, ist 
auch nicht fiberzeugend, denn stimmtliche Arniuoltenzolsulfonsaureu 
sind ja einander in  verschiedenen Hinsichten ahnlich. Das Kitrobenzol- 
s u ~ ~ ~ ~ s a u r e ~ h l o r ~ d  durch Destillation mit Phosphorpentachlorid in 
p-Dichlorbenzol zu verwandeln, hahe ich yersucht, aber  als die 
Mischunq in ririer Retorte erhitzt wurde, explodirte der Inhalt, zu 
derst lben Zeit destillirte nur  eine kleine Mrnge 2)-Nitrobenzolsulfon- 
saur&dor id  iiber. 

fch war  daher gezwungen, directe Beweise auf einem anderen 
Wege zu erhalten. W i l l g e r o d t l )  hat durch Oxydation von p-Nitro- 
thiophenol p-Dinitrodiplienyldisulfid mit d rm Schmp. lSl* erhalten. 
8p6ter erhielt L e u c k a r t 2 )  auch durch Oxydation von p-Nitrothio- 
phenol, wie er behauptet, p-Dinitrodiphenpldisulfid, ein Disulfid, wel- 
chrs ,in schcnen, kleinen Krystallen vom Schmp. lii8-l7O0a krystal- 
lisirte. Um nun diese Schmelzpunktfrage zu entscheiden, habe ich 
das Experiment L e u c k a r t ' s  wiederholt. Dabei erhiielt icli eine kleine 
Menje a) einer Substanz, die aus Alkohol in mikroskopischen Schuppen 
vom Schmp. 180-181° krystallisirte. Diese, iiber Schwefelsaure ge- 
+I ockoec, gab bei der  Analyse : 

0 I 1  7 6  g Sbst.: 0.2017 g GO2 (die Wasserstoffkestimmung verungtuckte). 
(NO2CsEL)zSz. Bor. C 46.75. Get C 46.78. 

hat gezeigt , dass die Sulfonsaurechloridi. beim Kochen 
mii Jodwasserstoffsaure in Disulfide iibergehen; als ich nun das Chlo- 
rid vom Schmp. 79.5 -- 80.5" mit iiberschiissiger J odwasserstoffsaure 
(spec. Qewicht 1.5) kochte uud im Uebrigen verfuhr, wie C l e v e  an- 
ge~'eb+n hat, erhielt ich eine ksystallinischr Masse, die aus Alkohol 

C l e  ve  

i, Diese Beriebtc 18, 332 [1885j. 
'1 Journ. fiir prakt. Chem. [S]  41, 179. 
2 leh diazotirte 2 g p-Nitranilin mit 4 g Ch1r)iwasserstoffs~urc (37 1)Ut.) 

d 1.2 g Natriilmnitrit, in 2 g Wassnr goliist. Die DiaioPosung wurde dann 
nut ma- Liisung von 2 8 q xanthogensaurem Kalium versctzt u. s. us. 

*) Diase Bwichtr 40, 1534 [1887j, und 21 I099 [1'31;8]. 
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umkrpstallisirt wurde. 
mikroskopische Schuppen, die bei 18 10 schmolzen. 

folgendr Zahlen : 

-4us der Alkoholliisung krystallisirten schiine. 

Diese. iiber Schwefelsgure getrocknet, gabrn bei der Analyse 

Sb-t.: 0.2118 g 602, 0.039% g kInO. 
(NOaCsH&&. Ber. C 46.75, H 2.60. 

Gof. )) 46.77, B 3.48. 

Dami t  h a b e  i ch  v 6 l l i g  b e w i e s e n ,  d a s s  d i e  p - N i t r o -  
h e n e o l s u i f o n s a u r e  L i m p r i c h t ' s  e ine  Mischung  ist. Es fo lg t  
a u c h  a u s  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g ,  d a s s  d a s  C h l o r i d  m i t  d e m  
Schlnp. C9.5-80.5O und d a s  Amid  m i t  dern Schmp.  177- 
1 780 d e r p -  Xi t 1'0 b en z o 1 s u 1 fo  n 8 L u r e  z u g  e h 6 r e  n. 

Endlieh habe ich das K a l i u m s a l z  der p-Nitrobenzolsulfonsaure 
hergostellit. Ich zersetzte das Chlorid mit Wasser, dampfte den Chlor- 
wasserstoff ab und neutralisirte die freie Saure mit Kaliumcarbonat. 
Dss Kaliumsalz schoss beirn Concentriren der Liisung in prismati- 
scherr gelban Schuppen an. 

Hit alps Wasser umkrptallisirtem und iiber Schwefelsaure ge- 
trocknctem Salz wnrden folgende Analysen ausgefiihrt? 

C.291S g Sbst. verlor bei 1150 wkhrend 4 Stdn. 0.0208 g. - 0.2654 I$ 

5bst. (bei 1150 getrocknet): 0.0971 g KzSOe. 
N U , . C ~ H ~ . S O ~ K  f HsO. Ber. 140 6.95. Gef. Ha0 7.13. 

NOZ.C~H~.SO~K. Ber. K 1629. Gef. 1C 16.24. 
Das K a l i u m s a l z  d e r  p-Nitrobenzolsul fonsaure  h a t  also 

d i e  Zusar i imense tzung ~ - N O ~ . C ~ H ~ . S O S K  + HzO ( L i m p r i c h t  
p - hT02 C, Hg .SO3 K). 

N a ch s c h r i f  t. 

Diese Atbeit'), welche im Mai 1900 abgeschlossen war, wurde 
im Pfai 1!)01 der koniglieben schwedischen Acadernie der Wissen- 
schaften Pingesandt und den 12. Juni d. J.  in der Aeademie mitge- 
theilt. Am dem chemischen Centralblatt vom 26. Juni 1901 ersehe 
ich, tjass Ella n k s m a  2, p-Nitrobenzolsulfonsaure durch Oxydation VOII 

p- ~iiiitrodi?henyld~suifid (Schmp. 170O) (er erhielt diese Verbindung 
BUS 1)-Mitrochlorbenzol und Na2 SS) mit Salpetersaure (spec. Gew. 1.5) 
dargtstellt hat. Er hat aucln das Chlorid und das Amid dargestellt; 
sein Cblol-ad scbrnolz bei 76O, sein amid  bei 178O. Ich bin sicher, 
dass er dusch Umkrystallisiren dcs Chlorides den wu mir angegeberien 
Scbn elzpunkt erreicht batte. 

1 In dehersiktcn aT Rougl. Votenskaps Akaademiens E'orhandlingar 190 1, 

R e c u d  de Travanx chimicpes de P~ys-Was at de la Holgique 20: 128. 
15?e publicirt. 
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B l a n k s m a  erbielt, wie ich erwzhnte, fiir das Disulfid den Schmp. 
170”. Ails seiner Abbandlung erhielt iclt Wachricht, dass sowohl 
B n i ~ i h e r g e r ’ ) ,  als K e h r m a n n  und Batier2) durch Osjdation ion  
1’- Nitrotbiophenol p -  I)initrodiphexipldisuliid init dein Schmp. 131 0 
hekommen haben, urid dass K a m b e r g e r  das Experiment L e u c i i a r t ’ s  
wi+d+rholt hat ,  wobei er (wir ich) drii Schmp. 1SIo erhielt. I)n nun 
R I n n k s m a  niittheilt, dass er  auf diese Fiage riocb zuriickkoiiini~n 
n ird. werde icb mich nieht weiter init derwlben beschiiftigen. 

Unirersitiitslaboratorium zu V p s a  la,  J n n m r  1902. 

82. Alfr .  Ekbom: Ueber die Einwirkung von Schwefaldioxyd 
auf p-Nitrodiazobenzolhyytirat. 
(&ogogangcn am 2.7. J anmr  l’)@..j 

KiinigsJ) liat untrrsucht , wie sich einr snure Liisung von s a b  
~ ~ W I I  oder scqtwefelsaurern Diazobrnzolhjdrnt mi riner conct2ittrirti.n 
wassrigen Liisuiig von Sehwefrldioxycl verhiilt. EI fand dnltei . d n s ~  
vine Ver hindung CS Hi. NH. NFI . SO?. Cfi 135 entstaiid. die voilier von 
E. F i s e h e r 4 )  durch Einwirkung \ o n  Phrnylhydrnzin iiiif Hmzol-  
-uIfonshurechlorid dargrstrilt ist ’j. 

v. El a t  o wskib j  crhielt diese ond Whnlicbhr Verbindiingc~n odrr  
Sulf,izidec dndurch. d:tss er ein Arnin in Alkoliol ron 95 p( t.. tnit 

$ehwofelcfioxyd gesattigt, niiflijste u n d  dar,n in die Liisurtq sil11,ptiiqe 
$iiure eiiileitete oder zur Liisurig eine coiiceiitrirte I in l iurnni~r i t l i i~un~ 
eetztr. A u f  diew Weistd hat  er auwer PhenylbunzoiKulfazid, 0-. 711- rind 
1~-Nitrophrnyinitrobc~12o~sulf~zid, 0- und ~ - l ~ o ~ y ~ t ( ~ ~ i i o ~ s u ~ f a ~ i ~  wid 
Nitrntolylnitrotoiualsiilij~id dnrgestellt. 

Hierrnit gehe ich zii nrei~ieri 

T%tw$uchii,zgen i i h  d i p  E.%iturrhung 1‘011 Sch 
dia;ohenrolhy&at i, 

iiber. 
TJocjiires Sclrwefeldioxyd wurde lsei eirier Tetnprratur zn isehen 

- j0 urid Oo in eine absoliit alkoholische Liisuiig von p-?u’itrodinzo- 

‘i Diese Berichta 29, 282 ;1S96]. 2, IXese Rcrichtc 29, 23ti2 !IS%]. 
) Dicse Berichtc 10, 1.531 [IS77]. 

5) E s e x l o s  :dicse Bci-iclite 18, 89.5) [16P5] lint auoli dic ie Verl-iiudnng 

‘1 Ilk-i. Btbricltte 20, 124s [1887!. 
7) 

*) Diese Bcrichte 8, 1007 [lb7.jd. 

--on Bcnzr~lsolirnsr~urr tind 1’~henylhydraziuchl~~rfiyd~at dargestclIf. 

Yach cIcr Methode VOD Sc l i r anbe  rind Svliinitt dargwtellt. (UII SI’ 

Berrchte 27, -114 [ I S S l - ] .  r. 




