29, B. Knoevenagelf und A. ROmer:
Zur Kenntnis aromatischer Sulflnséiuren.

{Aus d. Chem. Univers.-Laborat. Heidelberg.]
(Eingegangen am 26. November 1922}

Untersucht wurde die Emwirkung von Phosphortrichlorid,
Thionylchlorid und Sulfurylchlorid auf benzol-sulfin-
saures Natrium, die auf demn gelinde erwidrmten Wasserbad
in Ather zur Reaktion gebracht wurden.

Bei der Einwirkung von 1 Mol oder weniger als 1 Mol Phos-
phortrichlorid auf 1 Mol benzol-sulfinsaures Natrium entsteh!
Beénzol-thiosulfonsidure-phenylester, C3H;.504.5.CsH;,
vom Schmp. 459, bei einem Uberschuf von Phosphortrichlorid wird
dieser Ester za Diphenyldisulfid vom Schmp. 60° reduziert.
Die Ausbeute betrigt in beiden Fillen etwa 909/, Wihrend dies-
Reduoktion im Verlauf der letztgenannten Reaktion bei stwa 40¢
eintritt, wird reiner Benzol-thiosulfonsiure-phenylester erst bei 150°
im Bombenrohr durch Phosphortrichlorid zu Diphenyldisulfid redu-
ziert.

Auch in Benzol lieferte benzol-sulfinsaures Eisen-
oxydul mit weniger als 1Mol Phosphortrichlorid Benzol-
thiosulfonsiure-phenylester vom Schmp. 45° in einer Ausbeute,
die dem bekannten Zerfall der Benzol-sulfinsiure in Thiosulfon-
siure-phenylester und Benzol-sulfonsiure entspricht.

Thionylchlorid ergab bei seiner Einwirkung auf benzol-
suifinsaures Natrium in Ather Benzol-sulfochlorid, das
durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas als Benzol-sulfamid
vom Schmp. 146° charakterisiert wurde. AuBerdem bildete sich
Benzol-thiosulfonsiure-phenylester vom Schmp. 45° und
ctwas roter Schwefelstickstoff. 'Das Benzol-sulfamid ist durch
seine Unloslichkeit in Petrolither von den beiden anderen Korpern
trennbar.

Bei der Einwirkung von Sulfarylchlorid auf benzol-sulfin-
saures Natrium in Ather wurde bei der nachfolgenden Behand-
tung mit Ammoniak nur Benzol-sulfamid vom Schmp. 156° gefunden.

Die Einwirkang molarer Mengen von Benzol-sulfinsdure
auf Anile in Ather bei Zimmertemperatur gab Salze der For-
mel I; beim Losen in Alkohol und Wiederausfillen mit Ather
irat dann folgende Reaktion ein:



216

R.CH:N.R' + H;0 = R.CHO + R'.NH; + C:H;.S0; H,
N

H 80..C:H;
3CeHs;.SO3H = C:H; .80 H + CsH;5.80,.8.CsHs + H; O,

CsHs.SO:H + CsH; . NH; = CGHS'NH2<SH03.CGH5.

Das Anilin-Benzol-sulfonat wird durch den Ather als uulés-
liches Salz gefillt.

Die Einwirkung von Benzal-anilin auf Benzol-suifin-
sdure gibt zundchst benzol-sulfinsaures Benzal-anilin
vom Schmp. 829 das sich sehr leicht in benzol-sulfonsaures
Anilin verwandelt, wodurch der Schmelzpunkt steigt. Auch beimn
Losen in Alkohol und Wiederausfillen mit Ather geht benzol-sulfon-
saures Benzal-anilin in Benzaldehyd, Benzol-thiosulfonsiure-phenyvl-
ester und benzol-sulfonsaures Anilin (Zers.-Pkt. 200--2309) iber.

Die Einwirkupg von Benzoin-anil auf Benzol-sulfin-
sdiuare gibt ein bei 158—160° schmelzendes benzol-sulfin-
saunres Benzoin-anil, das bei der gleichen Behandlung wiec
oben ebenfalls édther-unlésliches benzol-sulfonsaures Anilin liefecte.

Acetophenon-anil und Benzol-sulfinsiure geben cin
bei 136° schmelzendes benzol-sulfinsaures Acetophenon-
anil, -aus dem sich beim Umkrysiallisieren wie ohen benzol-
sulfonsaures Anilin bildet.

Aus Dypnon-anil und Benzol-sulfinsdure erhilt man
ein bei 130° schmelzendes Salz, das neben henzol-sulfin-
saurem Dypnon-anil wenig benzol-sulfonsaures Anilin enthilt.

Anders verliunfl die Einwirkung von Aceton-anil auf
Benzol-salfinsidure: Bel der Finwirkung molarer Meugen bit-
den sich erst mach 2-tigigem Siehen gelbgriine, durch Harz ver-
unreinigte Krystalle in einer Ausbeute von 300/, dercn Schmp.
man bis auf 112° bringen konnte, ohne sie jedoch analysenréin
zu bhekommen. Durch Soda wird dieser Korper nicht gespalten.

Bei der Einwirkung molarer Mengen von N-Isopropenyl-
N-methyl-anilin, C¢H;.N(CH;).C(CH;):CH,, auf Benzol-
sulfinsdure in Ather entsteht ein Ol, welches erst nach einer
Woche zu einer gelbgriinen Masse erstarrt, deren Schmp. je
nach dem Grade der Verharzang zwischen 80—100° liegt. Die
Gesamtausbeate an diesem und aus der Mutterlauge ausfallenden
Produkt betragt 15°/,. Duarch Ather lifit sich das erstarrte lie-
aktionsprodukt in einen lbslichen gelbgriinen Kdrper vom Schup.
920 und einen dther-unloslichen weiBlen Koérper vom Schmp. 105°
irennen.
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Beim Umkrystallisieren des Korpers vom Schmp. 92¢ wird
zum Teil der bei 105° schmelzende ither-unlosliche Korper es-
halten. Dieser geht seinerseits beim Umkrystallisieren aus Essig-
ester und anderen Losungsmitteln za 909/, in ein zersetzliches,
sich rasch verfirbendes 0! und zu 10°/, in cinen bei 1189 schmel-
zenden Korper iiber.

Die Misch-Schmelzpunkte bei eiwa gleichen Mengen sind:

920 -}- 1050 = 98%; 920 |- 1180 = 1060; 1050 -}- 1180 = 107°,

Durch Soda wird keiner der erhaltenen Koérper gespalten.

Die Analysenresultate gaben mangels Einheitlichkeit keinen Aui-
schluB.  Ein einfaches Anlagerungsprodukt war nicht erhalten worden.

Die Loslichkeils-Verhidltnisse einiger benzol-
snolfinsaurer Salze
wurden in der Weise festgestellt, daB je 1g Salz in 10 cem Wasser
20 Min. am RitckfluBkiihler erhitzt wurde.

Prakiisch unléslich, auch in der Wirme, sind die Salze von II- und
lI-wertigem Eisen. In siedendem Wasser haben eine Loslichkeit von
10—159%/, die Salze von Nickel, Kobalt, Kupfer und Cadmium. Benzol-
sulfinsaures Mangan lost sich zu 200/, das entsprechende Blei- und
Silbersalz zu 409/,  Zinnchloriir liefert Thio-phenol.

Alumipium- und Chromsalze geben mit Benzol-sulfinsiure keine IFil-
lungen.

In ‘verd. Essigsdure ldsen sich die Salze von Mangan, Kupfer und
Blei. In FEisessig Iost sich das Cadmiumsalz; crst in verd. Mineralsiuren
losen sicht Nickel-, Kobalt- und Eisensalz.

30. H.van HErp: Vereinfachte Darstellung einiger organischer
Praparate, I. Mittellung: Nitro-phenetole und Nitro-anisole.

(Eingegangen am 23. November 1922.)

Als inmitten des Weltkrieges der kiirzeste Weg, Nitro-4-phe-
netol als Arbeitsmaterial zu erhalten -—— aus der Industriel) —,
sich véllig gesperrt fand, mufite ich bemiiht sein, das eine oder
anderc der zu dessen Darstellung im Laboratorium vorgeschla-
genen Verfahren zu verbessern. Es gelang mir dies gut mit der
Methode von Kolbe-Willgerodt und Ferko?): Reaktion zwi-
schen Kalium-nitrophenolaten und Kalium-alkylsulfaten; diese Me-
thode hat sich zur Anwendung in offenen Gefiiflen sehr
brauchbar gezeigt, wenn ecinfach der Alkohol, als Lésangsmittel,

1y vergl. z. B. B. 23, 1738 [1890]; 30, 1173 [1897].
2 J.pr. [2] 25. G2 [1883); 33. 152 [1886].



