91. Alfr. Ekbom: Ueber die Para-Nitrobenzolsulfonsiure.
(Eingegangen am 25, Januar 1902.)

Limpricht hat in Ann. d. Chem. 177, 60 seine Untersuchungen
iiber die Binwirkung der Salpetersiure auf Benzol wvnd die der
Schwefelsiure auf Nitrobenzol publicirt. Dabei fand er, dass immer
drei isomere Nitrobepzolsulfonsiuren entstanden. Um diese von ein-
ander zu trennen, verwandelte er die Kalinmsalze in Chloride und
diese in Amide. Darech fractionirte Krystallisation der Amide erhielt
Limpricht auf diese Weise 95 pCt. Meta-Sdnre und 5 pCt. Ortho-
und Para-Siure. Limpricht giebt an, dass das Para-Chlorid flissig ist,
dass das Amid bei 1319 schmilzt, dass das Kaliumsalz wasserfrei ist
WS W,

Dass das Chlorid fliissig ist, ist sehr eigenthiimlich und deuntet
schon darauf hin, dass das Material nicht rein ist. Um diese Behauptong -
zn beweisen, habe ich wie Limpricht Benzol nitrirt, dann sulfonirt
und die Amide dargestellt. Das Amidgemisch wurde nach den Vorschrit-
ten Limpricht’s behandelt. Auf diese Weise erhielt ich ein schwer 18s-
liches Amid mit dem Schmp. 1901919 (Limpricht 186—188%). Die
Mutterlaugen desselben enthielten die Amide der siimmtlichen drei
Séiuren. Viele Versuche mit verschiedenen Liosungsmitteln ond
Mischungen von Lésungsmitteln habe ich angestellt, um die Amide von
einsnder zu trennen; nur eine Mischung von zwei Volumen Aether und
1 Volumen Alkohol gab bisweilen, als die Krystallisation nicht westért:
wurde, ziemlich gute Resultate. Hierbei erhielt ich kleine Mengen einss
Amides, das in kleinen Schuppen krystallisirte; ferner ein Amid, das
entweder in Nadeln oder in massiven Schuppen oder in pyramiden-
férinigen Krystallen krystallisirte, sowie ein Amid, welches in prismati-
schen Krystallen krystallisirte. Durch Aussuchen und durch Umkry-
stallisiren der verschiedenen Krystalle ans Wasser ist es mir ge-
lungen, die kleinen Schappen als das Amid der o-Siure (Schmp.
196-—191% und die Nadeln als das Amid der m-Siure (Schmelz-
punkt 163-—164°, Limpricht 161°) zu identificiren. Die prismati-
schan Krystalle dagegen schmelzen scharf bei 177-—178% und ge-
héren, wie ich beweisen werde, der p-Sdure an.

Die Krystalle, bei 107° getrocknet, gaben bei der Analyse:

0.1670 g Sbst.: 0.2197 g COa, 0.0505 g H, 0. — 0.1721 g Shst.: 20.5 cem
N 20.80, 764.9 mam). — 0.2186 g Shst.: 0.2616 g BaS0,.

CeHs NSO, Ber. C 35.64, H 2.97, N 13.86, S 15.84.
Gef. » 35.87, » 3.35, » 14.19, » 16.43.

Hr. C. Benedicks hat die Krystallform der analysirten Ver-

bindung untersucht und mir dardiber Folgendes mitgetheilt:’
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»Krystallsystem: monoklin.
arb:c=0.6501:1:0.5184.
g = 19948, '
Beobachtete Formen:
(110), (120), (011), (101), (111).

Hellgelbe, durchsichtige Prismen, nach der c-Axe
gestreckt (Fig. 1). Die Flichen spiegeln gut, und die
verschiedenen Messangen weichen von einander nur
wenig ab, mit Ausnahme von (120), die keine gnt iiber-
cinstimmenden Werthe ergab. Zwillingsbildung wund
Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Optisches Verhiltniss: Plan der optischen
Axen parallel 010; Bissectrix 7% gegen c- Aze mach
Fig. 1. hinten geneigt. Der innere (wirkliche) Axenwinkel be-

trigt ca. 590

Mittelwerthe der Messungen:

Kryﬁ:ﬁzhl ?{?nten Beobachtet Berachunet

*110:110 18 26 660 3 —_
S 110: 120 13 30 180 46’ 199 24’
2 120: 120 15 16 759 59’ 750 g&'

*011: 011 8 8 540 48%7,’ —
- 110: 011 6 7 330 19’ 839 10’
{101:011 7 8 480 0 420 59’
' 110:101 7 8 53052 . 53051

#110: 011 5 8 67° 30' -
111:111 p) p) 470 44/ 480 ¢
011:111 9 4 380 1’ 38012
110: 111 3 5 510 9' 500 57«

Fiir den Schmelzpunkt des Amids der p.Sdure gab Limpricht
131°% an, Der Unterschied zwischen meinen Angaben und denjenigen
Limpricht’s ist ziemlich leicht zu erkliren, denn der Schmelzpunkt
des Nitroamidgemisches liegt oft bei dieser Temperatur — doch
sehmilzt diese Mischung nicht scharf. Ich habe weiter die oben ana-
lysirte Verbindung aus Wasser und ans Alkohol umkrystallisirt und
immer den Schmp. 177--178° gefunden. Wenn ich auch nicht die Ver-
bindung habe spalten konnen, bin ich gewiss, dass dieselbe das Amid
der p-Siure ist, was auch durch Folgendes bestiitigt wird.

Einmal schieden sich aus den letzten Muiterlaugen der Kalium-
salze massive, sphirolitisch gruppirte, lange Nadeln ab, die ein ganz
anderes Aussehen als das Kaliumsalz der m-Siure und dasjenige der
-0-S#iure hatten. Dieselben wurden ausgesucht und aus Wasser um-
krystallisirt. Das offenbar einheitliche Product wurde mit Phosphor-
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pentachlorid behandelt und das so erhaltene feste Robproduct aus.
Petrolither umkrystallisirt. Aus der Petroldtherlésung schieden sich
schone, gelbliche Nadeln mit dem Schmp. 79.5—-80.5° aus. Noch
einmal aus Petrolither umkrystallisirt, zeigte die Verbindung den-
selben Schmelzpunkt.

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

0.3206 g Sbst.: 0.3829 g CO,, 0.0633 g Hy0. — 0.1544 g Sbst.: 0.1007 g
AgCl: 0.1574 g BaSO0,.

C¢H:(N03).80;Cl. Ber. C 32.52, H 1.80, Cl 16.01, S 14.45.
Gef. » 3257, » 2,19, » 16.13, » 13.98.

Es liegt also ein Nitrobenzolsulfonsiurechlorid vor,

Hr. C. Benedicks hat die Krystallform des Chlorides unter--
sucht und theilt dariiber Folgendes mit:

»Krystallsystem: monoklin.
atbre = 1.3042:1:1.1369, 8= T74°21.
Beobachtete Formen:

(001), (100), (011), (V11), (021), (211), (111) ?

Hellgelbe, winzige Krystalle von variirendem Habitus, jedoch. ge-
wohnlich wie Fig. 2 ausgehildet. (Aus concentrirter Losung wurden diinpe-
Tafeln nach 001 gewonnen.) Die Flichen gaben
gute Bilder mit Ausnahme von (211), die maft war
und keine Messungen erlanbte (Indices aus der Lage
festgestellt), Die Krystalle sind oft zu dreien zu-
sammengewachsen, mit der Fliche (001) gemeinsam.
und 120° zwischen den Symmetrieebenen.

. Optisches Verhaltniss: Plan der optischer
Fig. 2. Axenformel 010. Bissectrix 33.6° gegen die c-Axe-
nach vorn genmeigt. Axenwinkel in Luft ca, 650 Optisch negativ.
Mittelwerthe der Messungen:

Kryftzﬁzhl %ifnten Beobachtet Berechnet
#001 : 100 8 11 105° 39’ —
S 001 : 100 4 5 740 28’ 740 21/
)*100:101 7 400 9 —
4 001: 101 3 5 34019 34012
/*001: 011 13 . 20 480 40' —_—
S 011:011 p) 2 820 98/ 820 40
001 : 011 9 9 1310 19Yy" 1310 20/
? 001 : 021 9 3 113085’ 113044
017: 021 3 4 17047 17036
100 : 011 2 2 790 49’ 790 44"
% 100: 011 9 9 1000 9 1000 16’
001: 1117 1 3 49013 480 51"«
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Als dann dieses Chlorid mit concentrirter Ammoniaklésung ver-
-s6tzt wourde, erhielt ich ein Amid, welches bei 177—178° schmole,
also denselben Schmelzpunkt wie oben. Aus 2 ¢ Chlorid wurden
1.7 g reines Amid erhalten (ber. 1.8 g). Das Chlorid mit dem
Schmp. 79.5 —80.5% muss also der p-Sidure zugehiren.

Dieses alles sind jedoch nur indirecte Beweise. Directe Beweise
-sind erforderlich. Das p-Nitrobenzolsulfonséurechlorid in p- Amino-
‘benzolsulfonsiiure und diese in p-Dichlorbenzol iiberzuafiihren, wire
.¢ine mihsame Operation, bei welcher man immer ziemlich viel
Materia! verliert. Die entstandene Sulfanilsiure zu untersuchen, ist
anch nicht iiberzeugend, denn simmtliche Aminobenzolsulfonsiuren
sind ja einander in verschiedenen Hinsichten dhnlich. Das Nitrobenzol-
sulfonsdarechlorid durch Destillation mit Phosphorpentachlorid in
p-Dichlorbenzol zu verwandeln, habe ich versucht, aber als die
Mischung in einer Retorte erhitzt wurde, explodirte der Inhalt, zu
derselben Zeit destillirte nur eine kleine Menge p-Nitrobenzolsulfon-
siurechiorid iber.

Ich war daher gezwungen, directe Beweise auf einem anderen
Wege zu erhalten. Willgerodt!) hat durch Oxydation von p-Nitro-
‘thiophenol p-Dinitrodiphenyldisulfid mit dem Schmp. 181° erhalten.
‘Spiter erhielt Leuckart®) auch durch Oxydation von p-Nitrothio-
pherol, wie er behauptet, p-Dinitrodiphenyldisulfid, ein Disulfid, wel-
ches vin schonen, kleinen Krystallen vom Schrp. 1686—170% krystal-
lisirte. Um opun diese Schmelzpunktfrage za entscheiden, habe ich
das Experiment Leuckart’s wiederholt. Dabei erbielt ich eine kleine
Meunge?) einer Substanz, die aus Alkohol in mikroskopischen Schuppen
vom Schmp. 180—181° krystallisirte. Diese, iiber Schwefelsiure ge-
trocknei, gab bei der Analyse:

3.1176 g Shst.: 0.2017 g €O, (die Wasserstoffbestimmung verunglickte).
(NOQCGH.;)QSQ, Ber. C 46.75. Gef. C 46.78.

Cleve!) hat gezeigt, dass die Sulfonsiurechloride beim Kochen
‘mit Jodwasserstoffsdure in Disulfide {ibergehen; als ich nun das Chlo-
rid vom Schmp. 79.5--80.5° mit tdberschiissiger Jodwasserstoffsiure
(spec. Gewicht 1.5) kochte und im Uebrigen verfuhr, wie Cleve an-
gegeben hat, erhielt ich eine krystallinische Masse, die ans Alkohol

) Diese Berichte 18, 332 [1885].

%y Journ. fir prakt. Chem. (2] 41, 179.

%) Ich diazotirte 2 g p-Nitranilin mit 4 ¢ Chlorwasserstoffsiure (37 pCt.)
and 1.2 g Natrinmnitrit, in 2 g Wasser gelést. Die Diazolisung warde dann
mit einer Lésung von 2.3 g xanthogensaurem Kalinm versetzt u. s. w.

4) Diese Berichte 20, 1534 [1887], und 21. 1099 {1338].
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umkrystallisirt wurde. Aus der Alkohollssung krystallisirten schéne,
mikroskopische Schuppen, die bel 1819 schmolzen.
Diese. iber Schwefelsiure getrocknet, gaben bei der Analyse
folgende Zahlen: .
(11235 =« Shst.: 0.2118 ¢ COs, 0.0394 g H,0.
(NO2:CsHy)28s. Ber. C 46.75, H 2.60.
Gef. » 46,77, » 348.

Damit habe ich vollig bewiesen, dass die p-Nitro-
benzolsulfonsiure Limpricht’s eine Mischung ist. Es folgt
anch aus dieser Untersuchung, dass das Chlorid mit dem
Schmp. 79.5—80.5° und das Amid mit dem Schmp. 177 —
1780 der p-Nitrobenzolsulfonsiure zugehoren.

Endlich habe ich das Kaliumsalz der p-Nitrobenzolsulfonsiare
hergestellt. Ich zersetzte das Chlorid mit Wasser, dampfte den Chlor-
wasserstoff ab und neutralisirte die freie Siure mit Xaliumcarbonat.
Das Kaliumsalz schoss beim Concentriren der Ldsung in prismati-
schen gelben Schuppen an.

Mit aus Wasser umkrystallisirtem und iiber Schwefelsiure ge-
trocknetem Salz wurden folgende Analysen ausgefiihr®

(.2918 g Shst. verlor bei 1150 wahrend 4 Stdn. 0.0208 g. — 0.2654 g
Sbst. (bei 115°% getrocknet): 0.0971 g K3 SO,.

NO,.CeH;.80; K + HeO. Ber. HoO0 6.95. Gef, HsO 7.13.
NOQ.CGH(;.SO:«;K. Ber. K 16.29. Gef. K 16.24.

Das Kaliumsalz der p-Nitrobenzolsulfonsiiure hat also
die Zusammensetzung p-NO;.CeH,. SO;K + H,O (Limpricht
P NOZCt H4.803 K)

Nachschrift,

Diese Arbeitl), welche im Mai 1900 abgeschlossen war, wurde
im Mai 1901 der koniglichen schwedischen Academie der Wissen-
schaften eingesandt und den 12. Juni d. J. in der Academie mitge-
theilt. Aus dem chemischen Centralblatt vom 26. Juni 1901 ersehe
ich, dass Blanksma?) p-Nitrobenzolsulfonsiure durch Oxydation von
p-Dinitrodiphenyldisulfid (Schmp. 170%) (er erhielt diese Verbindung
aus p-Nitrochlorbenzol und Na;8;) mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.5)
dargestellt hat.  Er bat auch das Chlorid und das Amid dargestellt;
sein Chlorid schmolz bei 76°%, sein Amid bei 178° Ich bin sicher,
dass er durch Umkrystallisiren des Chlorides den von mir angegebenen
Schmelzpunkt erreicht hitte.

. Tn »QOefversikten af Kongl. Vetenskaps Akademisns Forhandlingar 1901,
157« publicirt,
% Recueil de Travaux chimiques de Pays-Bas et de la Belgique 20, 128.
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Blanksma erhielt, wie ich erwihnte, fiir das Disulfid den Schmp.
1709 Aus geiner Abhandlung erhielt ich Nachricht, dass sowohl
Bamberger!), als Kehrmann und Bauer?) durch Oxydation von
- Nitrothiophenol p-Dinitrodiphenyldisulfid mit dem Schmp. 1810
bekommen haben, und dass Bamberger das Experiment Leuckart’s
wiederholt hat, wobei er (wie ich) den Schmp. 181? erhielt. Da nun
Blanksma mittheilt, dass er auf diese Frage noch zuriickkommen
wird, werde ich mich nicht weiter mit derselben beschéftigen.

Universitiitslaboratorium zu Upsala, Jannar 1902.

92, Alfr. Ekbom: Ueber die Einwirkung von Schwefeldioxyd
auf p-Nitrodiazobenzolhydrat.
(Eingegangen am 25. Januar 1902.)

Konigs?) hat untersacht, wie sich eine saure Losung von salz-
saurem oder schwefelsaurem Diazobenzolhydrat zu einer conceutrirten
wissrigen Losung von Schwefeldioxyd verhdlt. Er fand dabel. dass
eine Verbindung CsH; NH.NH.S0,.CsH; entstand, die vorher von
E. Fischer?) durch FEinwirkang von Phenylhydrazin anf Benzol-
sulfonsdurechlorid dargestellt ist?).

v. Ulatowski%) erhielt diese und dhnliche Verbindungen oder
»>Sulfazide« dadurch, dass er ein Awin in Alkohol ven 95p(it., mit
Schwefeldinxyd gesittigt, autléste und dapn in die Ldsung salpetrige
Ssore einleitete oder zur Losung eine concentrirte Kaliumnitritldsung
setzte. Anf diese Weise hat er ausser Phenylbenzolsulfazid, o-, m- und
;- Nitrophenylnitrobenzolsulfazid, o- und p-Tolyltoluolsulfazid und
NitrotolyInitrotoluolsulfazid dargestellt.

Hiermit gebe ich zu meinen

Untersuchungen iber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf p- Nitro-
diazobenzolhydrat *)
fiber. ’ ,
Trockoes Schweleldioxyd wurde beil einer Temperatur zwischen
— 5% und 0% in eine absolut alkoholische Lésung von p-Nitrodiazo-

) Diese Berichte 29, 282 [1896) %) Diese Berichte 29, 2362 [1896]

% Diese Berichte 10, 1331 [1877). %) Diese Berichte 8, 1007 [1875.

% Escales {diesc Berichte 18, 895) [18%5] hat auch diese Verbindung
vor Benzolsulfinsiure und Phenylhydrazinehlorhydrat dargestellt.

% Diese Berichte 20, 1238 [1887)

7} Nach der Methode von Schraube und Schmitt dargestellt. (Dicse
Berichte 27, 514 [1894]. ,





