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In  d e r v o rh e rg e h e n d e n  M it te i lu n g 1 w u rd e  d ie  E in w ir k u n g  v o n  
C h lo rs u lfo n s ä u re  a u f  P h e n o l u n d  d ie  d re i K re s o le  u n te rs u c h t,  w o ­
bei neben  den  S u lfo c h lo r id e n  d e r fre ie n  P h e n o le  h a u p ts ä c h lic h  S u lfo -  
ch lo ride  v o n  S u lfo n y l id e n  e rh a lte n  w u rd e n , s o w ie  in  e in e m  F a lle  
auch e in  n e u tra le r  S c h w e fe ls ä u re e s te r. D ie se  R e su lta te  u n d  d ie  
Ü b e rle g u n g , daß d ie  S u lfo c h lo r id e  d e r fre ie n  P h e n o le  aus den  e n t­
sp rechenden S u lfo s ä u re n  m it  P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  b is h e r  n u r  a u s ­
n a h m s w e is e 2 h e rg e s te llt  w e rd e n  k o n n te n , w a re n  d ie  V e ra n la s s u n g  
dafür, daß das S tu d iu m  d e r E in w ir k u n g  d e r C h lo rs u lfo n s ä u re  a u c h  
auf m e h rw e r t ig e  P h e n o le  a u s g e d e h n t w u rd e .

In  d e r v o r lie g e n d e n  M it te i lu n g  s o ll n u n  ü b e r  das E rg e b n is  
der m it  R e s o rc in  a n g e s te llte n  U n te rs u c h u n g e n  b e r ic h te t w e rd e n .

R e so rc in  se lb s t s c h e in t b is h e r  m it  C h lo rs u lfo n s ä u re  n ic h t  in  
R eaktion  g e b ra c h t w o rd e n  z u  se in . A u s  D ic h lo r re s o rc in , das R e in -  
h a r d ;! d u rc h  g e m e in s a m e  D e s t i l la t io n  v o n  S u lfu r y lc h lo r id  m it  R e­
sorc in  e rh ie lt ,  h a t g e n a n n te r A u to r  s c h o n  im  Ja h re  1878  b e im  B e ­
handeln  m it  d e r v ie r fa c h e n  M e n g e  C h lo rs u lfo n s ä u re  e in e n  K ö rp e r  
da rges te llt, den  e r a ls A n h y d r id  d e r D ic h lo r re s o rc in s u lfo s ä u re  b e ­
trach te te , in d e m  er a n n a h m , daß a u f z w e i M o le k ü le  d e r e n t­
standenen S u lfo s ä u re  e in  w e ite re s  M o le k ü l S u lfu iy lo x y c h lo r id  e in ­
w irk te , w e lc h e s  d ie  W a s s e ra b s p a ltu n g  h e rb e ifü h r te . D ie se  V e r ­
b in d u n g  v e rd a n k te  d e m n a c h  ih re  E n ts te h u n g  d e r E in w ir k u n g  v o n  
C h lo rsu lfo n sä u re  a ls w a s s e re n tz ie h e n d e s  M it te l.

1 M. f. Ch.
2 C l a u s  und K r a u s ,  B. 20, 3091, 3094 t'1887j; W. Z i n c k e  und W. Gl ahn,  

B- 40, 3042 (1907).
J. f. pr. Ch. 17, 331 (1878).
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500 J. P o l l a k  und E. G e b a u e r - F ü I n e g g ,

D ie  v o n  u n s  m it  R e s o rc in  in  A n g r i f f  g e n o m m e n e n  Versuche 
e rg a b e n  n e b e n  S u lfo s ä u re n  in  e rs te r  R e ih e  S u lfo c h lo r id e . D er V er_ 
la u f  w a r  a lso  im  w e s e n tlic h e n  e in  ä h n lic h e r  w ie  im  F a lle  des 
P h e n o ls , w ä h re n d  d ie  be i den  K re s o le n  b e o b a c h te te  E n ts te h u n g  von 
S u lfo n y lid e n  b e im  R e s o rc in  b is h e r n ic h t  fe s tg e s te llt  w e rd e n  konnte 
N e b e n  d iesen  in  d e r I. M it te i lu n g  b e re its  e n v ä h n te n  d re i R eaktions­
ty p e n  w u rd e n  b e i d e r E in w ir k u n g  v o n  C h lo rs u lfo n s ä u re  a u f R e s o r c i n  
z w e i w e ite re  R e a k tio n e n  b e o b a c h te t.

E s  w a re n  d ies  e in e rs e its  d ie  o x y d ie re n d -c h lo r ie re n d e , anderer­
se its  d ie  e rs c h ö p fe n d -c h lo r ie re n d e  W ir k u n g  d e r C h lo rsu lfon säu re  
v o n  d e n e n  d ie  z w e ite  m it  d e r e rs te re n  o ffe n b a r in  unm itte lbarem  
Z u s a m m e n h a n g  s te h t. S c h o n  G. R u  o f f 1 w ie s  d a ra u f  h in , daß die 
F e s t ig k e it  d e r K o h le n s to ffv e rb in d u n g e n  d u rc h  den E in t r i t t  von 
S a u e rs to ff  g e s c h w ä c h t w ird .  D ie  o x y d ie re n d -c h lo r ie re n d e  W irku n g  
d e r C h lo rs u lfo n s ä u re , d u rc h  w e lc h e  e in  K ö rp e r  v o m  C h inon typus 
e n ts te h t, v e ru rs a c h t n u n  o ffe n b a r e ine S c h w ä c h u n g  des Ringes. 
H ie d u rc h  w ird  es e rm ö g lic h t,  daß b e i d e r w e ite re n  E in w ir k u n g  von 
C h lo rs u lfo n s ä u re , d iese  e ine  e rs c h ö p fe n d  - c h lo r ie re n d e  W irkung  
a u s ü b t.

V o n  s u lfu r ie r te n  D e r iv a te n  des R e s o rc in s  s in d  s o w o h l die 
M o n o -, a ls  a u c h  d ie  D i-  u n d  T r is u lfo s ä u re  b e re its  b e k a n n t. Die 
M o n o s u lfo s ä u re  w u rd e , da das R e s o rc in  z u fo lg e  d e r s y m m e tr is c h e r 
A n o rd n u n g  d e r S u b s t itu e n te n  s ta rk e  N e ig u n g  b e s itz t, P o lyderiva te  
z u  b ild e n , z u n ä c h s t v o n  H . F i s c h e r 2 aus  d e r D is u lfo s ä u re  beim 
S c h m e lz e n  m it  K a li  e rh a lte n . G. D a r z e n s  u n d  D u b o i s 3 konnten 
d iese S ä u re  a u c h  d u rc h  V e rm is c h e n  m o le k u la re r  M e n g e n  vo n  Re­
s o rc in  u n d  S c h w e fe ls ä u re  v o n  66° Be u n te r  K ü h lu n g  herstellen. 
D ie  D is u lfo s ä u re  e n ts te h t b e i n o rm a le r  S u lfu r ie r u n g .1 D ie  T r is u lfo ­
säu re  w u rd e  v o n  P ic c a r d  u n d  H u m b e r t 5 d u rc h  B e h a n d lu n g  von 
D is u lfo s ä u re  m it  ra u c h e n d e r  S c h w e fe ls ä u re  im  g e s c h lo s se n e n  Rohr 
b e i 2 0 0 °  d a rg e s te llt. B e i V e rs u c h e n  n a c h  d ie s e r V o rs c h r if t  zu 
a rb e ite n , k o n n te n  n u r  se h r k le in e  M e n g e n  v o n  R e s o rc in d is u lfo s ä u re  in 
A n w e n d u n g  g e b ra c h t w e rd e n , w o b e i d ie  A u s b e u te , d ie  v o n  den 
g e n a n n te n  A u to re n  g a r  n ic h t  a n g e g e b e n  w ird ,  so s c h le c h t w a r, daß 
d ie  M e th o d e  z u r  D a rs te llu n g  v o n  g rö ß e re n  M e n g e n  v o n  Resorcin- 
t r is u lfo s ä u re  ü b e rh a u p t n ic h t  g e e ig n e t se in  d ü rfte .

A u ß e r den  e rw ä h n te n  S u lfo s ä u re n  w a re n  n o c h  d ie  m o n o - und 
d is c h w e fe ls a u re n  E s te r  des R e so rc in s  b e k a n n t, d ie  b e re its  B a u ­
m a n n 0 h e rg e s te llt  h a tte .

1 B. 9, 1483 (1876).
2 M. f. Ch. 2, 337 (1881).
3 Bl. (3) 7, 713 (1892).
4 J. P i c c a r d  und A. H u m b e r t ,  B. 9, 1479 (1876) und H. Fischer.

M. f. Ch. 2, 331 (1881).
5 B. 10, 182 (1877).
6 B. 11, 1911 (1878).
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Über Derivate des Resorcins. 501

Bei E in w ir k u n g  v o n  C h lo rs u lfo n s ä u re  a u f  R e so rc in  e n ts ta n d  
•nei A n w e n d u n g  v o n  z w e i b is  fü n f  M o le k ü le n  d e r g e n a n n te n  S ä u re , 
^b a ld  d ie  T e m p e ra tu r  g e n ü g e n d  t ie f  g e h a lte n  o d e r d ie  C h lo rs u lfo n -  
^ iu re k o n z e n tra tio n  d u rc h  o rg a n is c h e  n e u tra le  L ö s u n g s m it te l e n t­
sprechend h e ra b g e s e tz t w u rd e , d ie  R e s o rc in d is u lfo s ä u re . D ie  S te llu n g  
jer S u b s titu e n te n  in  d e r f rü h e r  e rw ä h n te n , b e re its  b e k a n n te n  R e­
so rc ind isu lfosäure  w u rd e  s e in e rz e it v o n  P o l l a k  u n d  W i e n e r b e r g e r 1 
durch Ü b e r fü h ru n g  des aus  d e r S ä u re  h e rg e s te llte n  m -D ic h lo rb e n z o l-  
j js u lfo c h lo r id s  in  das s y m m e tr is c h e  T e tra c h lo rb e n z o l e in d e u tig  e r­
mittelt. D a  d ie  m it te ls  C h lo rs u lfo n s ä u re  e rh a lte n e  R e s o rc in d is u lfo -  
-;äure m it  P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  e b e n fa lls  das v o n  P o l l a k  u n d  
W ie n e r b e r g e r  d a rg e s te llte  1 ,3 -D ic h lo rb e n z o l- 4 ,6 -d is u lfo c h lo r id  
lieferte, so w a r  d ie  Id e n t itä t  d e r b e id e n  a u f v e rs c h ie d e n e n  W e g e n  
erhaltenen R e s o rc in d is u lfo s ä u re n  e rw ie se n .

W u r d e  be i d e r E in w ir k u n g  d e r C h lo rs u lfo n s ä u re  a u f  R e s o rc in  
die T e m p e ra tu r  o d e r d ie  K o n z e n tra t io n  n u r  e in ig e rm a ß e n  in  
positivem  S in n e  v e rä n d e rt, so e n ts ta n d  e in  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id .  
Auch d ieses C h lo r id  k o n n te  a n a lo g  z u  B e o b a c h tu n g e n  in  d e r e rs ten  
M itte ilu ng  n u r  is o lie r t  w e rd e n , w e n n  das C h lo r ie ru n g s g e m is c h  
statt, w ie  g e w ö h n lic h  in  W a s s e r, in  S a lz s ä u re  a u sg e g o sse n  w u rd e .

D aß d ie  a u f fä ll ig e  L ö s l ic h k e it  des S u lfo c h lo r id e s  im  W a s s e r  
ta tsächlich e in e n  V e rs e ifu n g s v o rg a n g  d a rs te llte , w u rd e  n ic h t  n u r  
durch B e s t im m u n g  v o n  S ä u re - u n d  V e rs e ifu n g s z a h le n , s o n d e rn  
auch d u rc h  den  N a c h w e is  v o n  fre ie n  C h lo r jo n e n  in  d e r n ic h t  a n ­
gesäuerten w ä s s e r ig e n  L ö s u n g  b e w ie se n . D ie  V e rs e ifu n g s g e s c h w in d ig ­
keit w a r  a u ß e ro rd e n tlic h  g ro ß ; e ine  s o fo r t ig e  T i t r a t io n  d e r w ä s s e r ig e n  
Lösung des C h lo r id e s  m it  y ^ -w -S o d a lö s u n g  z e ig te , daß b e re its  
96°/0 des C h lo r id e s  z u r  S u lfo s ä u re  v e rs e if t  w a re n  u n d  d ie  re s t­
lichen 4 °/0 n a c h  e in s tü n d ig e m  S te h e n  d e r V e rs e ifu n g  a n h e im fie le n . 
Die v o rh a n d e n e n  H y d r o x y lg ru p p e n  d ü r fte n  d ie  L ö s l ic h k e it  d e r v o r ­
liegenden V e rb in d u n g  in  W a s s e r, w e lc h e  a ls  S u lfo c h lo r id  in  d ie se m  
L ö sungsm itte l a n s o n s te n  p ra k t is c h  u n lö s l ic h  se in  s o llte , e tw a s  e r­
höhen, w o d u rc h  a u ch  d ie  le ic h te re  V e rs e ifb a rk e it  ih re  E r k lä ru n g  
linden d ü rfte . P a ra lle le  S u lfu r ie ru n g s v e rs u c h e , d ie  m it  m -P h e n y le n ­
diamin u n d  7/z -A m in o p h e n o l d u rc h g e fü h r t w u rd e n , sp re c h e n  fü r  
diese A n n a h m e n . W ä h re n d  n ä m lic h  im  F a lle  des D ia m in s  das e n t­
standene S u lfo c h lo r id  v o llk o m m e n  w a s s e ru n lö s lic h  w a r, n e ig te  das 
D isu lfo ch lo rid  des A m in o p h e n o ls  b e re its  s ta rk  z u r  V e rs e ifu n g  u n d  
löste s ich , a lle rd in g s  e rs t n a ch  e in ig e r  Z e it, in  W a s s e r  au f.

D ie  K o n s t i tu t io n  des R e s o rc in d is u lfo c h lo r id e s  w u rd e  a n a lo g  
wie im  F a lle  d e r  D is u lfo s ä u re  d u rc h  C h lo r ie ru n g  m it  P h o s p h o r­
pen tach lo rid  e rm it te lt .  W ie  e rw a rte t, e n ts ta n d  h ie b e i das obe n  e r­
wähnte 1, 3 -D ic h lo rb e n z o l-4 ,  6-d is u lfo c h lo r id .

D as R e s o rc in d is u lfo c h lo r id  w u rd e  d u rc h  D a rs te llu n g  des A m ides. 
Ulid  A n il id e s  c h a ra k te r is ie r t ,  v o n  d enen  n u r  das le tz te re  k r y s ta t ­
u ie rte .

M. f. Ch. 1467 1914).
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502 J. P o l l a k  und E. G e b a u c  r - F  ü ln e g g ,

W u rd e  be i d e r E in w ir k u n g  a u f R e so rc in  d e r Ü berschuß  ;.P 
C h lo rs u lfo n s ä u re  n o ch  v e rg rö ß e r t u n d  g le ic h z e it ig  d ie  Tem peratur 
ü b e r 100° g e h a lte n , so g in g  das D is u lfo c h lo r id  a llm ä h lic h  in das 
R e s o rc in tr is u lfo c h lo r id  ü b e r, w e lc h e s  a b e r e rs t b e i öO fachem  Ül>j r- 
s c h u ß  an C h lo rs u lfo n s ä u re  e in h e it l ic h  e rh a lte n  w e rd e n  kon n te , Auch 
d ie s e r h o c h s u b s t itu ie r te  K ö rp e r  z e ig te  d ie se lb e n  V e rse ifu n g , 
e rs c h e in u n g e n  w ie  das D is u lfo c h lo r id .  D ie  a u g e n s c h e in lic h e  Löslich- 
k e it  in  W a s s e r  w a r  so g a r n o c h  g rö ß e r, w e s h a lb  an fa n g s  an die 
M ö g l ic h k e it  e in e r k o m p liz ie r te re n  is o m e re n  S tr u k tu r  g e d a c h t wurde 
in  d e r d u rc h  e in e n  im  K e rn  h a fte n d e n  fre ie n  S u lfo s ä u re re s t, die 
W a s s e r lö s lic h k e it  b e d in g t s e in  k ö n n te . D u rc h  d ie  B ild u n g  eines 
w a s s e ru n lö s lic h e n  T r is u lfa n i l id e s  u n d  d ie  Ü b e r fü h ru n g  des Sulf'o- 
c h lo r id e s  m it  P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  in  e in  T r ic h lo rb e n z o ld is u lfo -  
c h lo r id  e rs c h e in t d iese  A n n a h m e  a lle r  W a h r s c h e in l ic h k e it  nach aus­
g e sch lo sse n , u m  so m e h r, a ls  das  R e so rc in  d e r T r is u b s t i tu t io n  be­
k a n n t l ic h  le ic h t  z u g ä n g lic h  is t.

D as aus dem  R e s o rc in tr is u lfo c h lo r id  m it  P h o sp ho rpen tach lo rid  
e rh a lte n e  C h lo r id  w a r  a lle rd in g s  n ic h t  d e r a p r io r i  e rw a rte te  Körper, 
da , e in  D ic h lo rb e n z o lt r is u lfo c h lo r id  h ä tte  e n ts te h e n  m üsse n , falls 
d ie  W ir k u n g  des P h o s p h o rp e n ta c h lo r id e s  e ine  re in  c h lo r ie re n d e  ge­
w e s e n  w ä re . D as  g e b ild e te  T r ic h lo rb e n z o ld is u lfo c h lo r id  verdankte 
se in e  E n ts te h u n g  o ffe n b a r dem  A u s ta u s c h  e in e r S 0 2C l-G ru p p e  gegen 
C h lo r . D e ra r t ig e  R e a k tio n e n  s in d  in  de r L i te ra tu r  s c h o n  h ä u fig  be­
s c h r ie b e n  w o rd e n .1

D ie  m it  den  b e id e n  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id e n  ausgeführten 
K a lis c h m e lz e n  e rg a b e n , w e n n  a u c h  n u r  in  s c h le c h te r  Ausbeute. 
P h lo ro g lu c in . D ie s  k o n n te  b e im  D is u lfo c h lo r id  n a ch  den  b e i der zu ­
g ru n d e  lie g e n d e n  D is u lfo s ä u re  b e re its  g e m a c h te n  B e o b a c h tu n g e n - 
e rw a r te t  w e rd e n . B e im  T r is u l fo c h lo r id  e rs c h ie n  es e rk lä r l ic h , wenn 
m a n  d ie  v o re rw ä h n te  le ic h te  B e w e g lic h k e it  d e r S u b s titu e n te n  in 
B e tra c h t zog .

Im  A n s c h lü s s e  an d ie  b e s p ro c h e n e n  V e rs u c h e  m ö g e  noch  aui 
•die th e o re tis c h  in te re s s a n te  T a ts a c h e  h in g e w ie s e n  w e rd e n , daß die 
v o n  0 .  N . W i t t  u n d  G. S c h m i t t 3 a u fg e fu n d e n e  A u x o c h ro m ie  von 
S u lfa n il id g ru p p e n  b e i d e m  1 ,3 - D io x y b e n z o l- 4 ,6-d is u lfa n ilid  nicht 
z u m  e n tsp re ch e n d e n  A u s d r u c k  ka m . D as aus d e m  R eso rc ind isu lfo -
c h lo r id  d a rg e s te llte  A n i l id  e rg a b  n ä m lic h  m it  d ia z o t ie r te m  ^ -N it ra ­
n i l in  g e k u p p e lt  e in  P ro d u k t,  das a u f  G ru n d ' des V e rh a lte n s  unu 
d e r  A n a ly s e  a n s c h e in e n d  n ic h t, w ie  d ie  v o n  W Ti t t  u n d  S c h m itt , 
s o w ie  A . W o h l  u n d  F . K o c l r 1 h e rg e s te llte n  V e rb in d u n g e n , in  dem 
z u m  A m in o re s t  g e h ö r ig e n  B e n z o lk e rn  g e k u p p e lt  se in  d ü r f te , sondern 
in  d e r n o c h  fre ie n  o -S te llu n g  z u  d e n  b e id e n  Hydroxylgruppen (Ij-

1 Car ius ,  Ann. 114, 140(1860); B a r b a g l i a ,  beziehungsweise B a r b a g l i 11 
und Kek ul e ,  B. 5, 272, 876 (1872); W. Ri mar anko ,  B. 9, 665 (1876); Cl e v e .  
f5. 10, 1723 (1877); Frey,  Dissertation Wien. 1922.

- V. T e d e s c h i ,  B. 12, 1271 (1879> und H. F i s c h e r ,  M. f. Cii-
339 1881).

3 B. 27, 2374 (1894).
1 B. 43, 3297 (1910).
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D e r e n ts ta n d e n e  ro te  F a rb s to ff ' ze ig te  e ine  ä h n lic h e  F a rb -  
niiance w ie  d e r je n ig e , d e r be i d e r K u p p lu n g  v o n  fre ie m  R e so rc in  
mit d ia z o t ie r te m  p - N it r a n i l in  e n ts ta n d , w a s  d a fü r  sp ra ch , daß d ie  
vorhandenen s ta rk  a u x o c h ro m e n  H y d r o x y lg ru p p e n  fü r  den  F a rb to n  
aussch laggebend w a re n , w ä h re n d  d ie  s c h w a c h  a u x o c h ro m e n , w e n n  
auch g e h ä u fte n  S u lfa n il id g ru p p e n  n ic h t  z u r  G e ltu n g  k a m e n . D ie s e  
A nnahm e w u rd e  w e ite rs  b e s tä t ig t d u rc h  d ie  K u p p lu n g s v e rs u c h e , 
die m it  d e m  aus w -D ic h lo rb e n z o ld is u lfo c h lo r id  d a rg e s te llte n  A n il id  
u n te rn om m en  w u rd e n , in d e m  d iese V e rb in d u n g  ü b e rh a u p t n ic h t  
kuppelte, o ffe n b a r da  d ie  z u r  K u p p lu n g  n o tw e n d ig e n  H y d r o x 3' i -  
gruppen fe h lte n . E s  ze ig te  s ich  a lso  in  Ü b e re in s t im m u n g  m it  d e r 
A nnahm e v o n  W i t t  u n d  S c h m i t t ,  daß n ic h t alle  S ä u re d e r iv a te  
a ro m a tisch e r p r im ä re r  A m in e  in  dem  z u m  A m in o re s t g e h ö r ig e n  
B e nzo lke rn  k u p p e ln , daß v ie lm e h r  e v e n tu e ll vo rh a n d e n e  s tä rk e re  
a u xo ch ro m e  G ru p p e n  d ie  S u lfa m id g ru p p e  z u rü c k d rä n g e n  o d e r  in  
anderen F ä lle n  d e r e in tre te n d e  S ä u re re s t den  n e u tra le n  C h a ra k te r  
des M o le k ü ls  n ic h t  g e n ü g e n d  b e e in flu ß t.

D ie  D is u lfo s ä u re , das D i-  u n d  T r is u l fo c h lo r id  des R e so rc in s  
waren d ie je n ig e n  D e riva te , d ie  a u f  G ru n d  d e r s u lfu r ie re n d e n  b e ­
z ie h u n g sw e ise  s u lfu r ie re n d e n  u n d  c h lo r ie re n d e n  W ir k u n g  d e r C h lo r ­
su lfonsäu re  is o lie r t  w e rd e n  k o n n te n , w ä h re n d  d ie  fo lg e n d e n , n ä m lic h  
das C h lo ra n il u n d  das P e rc h lo rb e n z o l, ih re  E n ts te h u n g  e in e r g a n z  
anderen R e a k tio n  d e r C h lo rs u lfo n s ä u re  v e rd a n k te n , in  d e re n  V e r ­
lauf s ic h  d ie  S ä u re  in  ih re n  E ig e n s c h a fte n  b e d e u te n d  denen  e ines  
reinen C h lo r ie ru n g s m it te ls ,  w ie  e tw a  P h o s p h o rp e n ta c h lo r id , n ä h e rt.

P e rc h lo rb e n z o l h a tte  b e re its  G. R u o f f 1 aus T r ic h lo ra n iü n ,  
P e rch lo rp h e n o l o d e r aus  e rs c h ö p fe n d -c h lo r ie r te m  Iv re s o l d u rc h  E r ­
hitzen m it  C h lo r jo d  im  E in s c h m e lz ro h r  e rh a lte n , ebenso  a u c h  aus 
C h lo ran il, in d e m  e r es d e r e n e rg is c h e n  C h lo r ie ru n g  u n te rw a r f .  
G ra e b e -  k o n n te  P e rc h lo rb e n z o l d a rs te lle n  aus C h lo ra n il m it  H il fe  
von P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  u n d  P h o s p h o ro x y c h lo r id , re s p e k tiv e  
P h o s p h o rtr ic h lo r id . T h o m a s 3 k o n n te  d iese  V e rb in d u n g  a u c h  b e i 
der E in w ir k u n g  v o n  E is e n c h lo r id  a u f C h lo ra n il e rh a lte n .

D ie se n  C h lo r ie ru n g s m it te ln  a n a lo g  v e rh ie lt  s ich  a u f fa lle n d e r­
weise, o h n e  daß d ie  R e a k tio n  u n te r  e rh ö h te m  D ru c k  a n g e s te llt 
werden m u ß te , d ie  C h lo rs u lfo n s ä u re . A lle rd in g s  t ra t  d ie  re in  
ch lo rie rende  W ir k u n g  d e r C h lo rs u lfo n s ä u re  e rs t e in , w e n n  b e i 
einem s e h r g ro ß e n  Ü b e rs c h u ß  des R eagens  d ie  T e m p e ra tu r  v e r ­
h ä ltn ism ä ß ig  h o ch , d. h. k n a p p  u n te r  dem  .S ie d e p u n k t d e r S ä u re

1 B. 9 , 1493 (1876).
- Ann. 146 , 2 (1868); Ann. 263 . 30 (1891).

C. r. 126 , 1212 ,1898).
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504 J. P o l l a k  und E. G e b a u e r - F i i l n e g g

g e h a lte n  w u rd e  u n d  a u c h  d ie  R e a k tio n s d a u e r e in  bestimmte
M in im u m  ü b e rs c h r it te n  h a tte . In  d iesem  F a lle  e rfo lg te , da m it de
B ild u n g  e ines T r is u lfo c h lo r id e s  a n sc h e in e n d  d e r h ö chs te  Sul 
fu r ie ru n g s g ra d  e r re ic h t  w a r , b e i w e ite re r  E in w ir k u n g  v o n  Chlor-
s u lfo n s ä u re  V e rd rä n g u n g  d e r a n h a fte n d e n  S u lfo c h lo r id g ru p p e n  durcl 
C h lo r , in d e m  es b e i g le ic h z e it ig  e in tre te n d e r O x y d a t io n  z u r  Bildun..' 
v o n  T r i -  b e z ie h u n g s w e is e  T e tra c h lo rc h in o n  ka m .

A n fa n g s  w u rd e  a n g e n o m m e n , daß m it  d ie se r B ild u n g  von 
C h lo ra n il d ie  C h lo r ie r u n g  e in  E n d e  habe , w e il  d ie  R eaktions­
b e d in g u n g e n  n ic h t  m e h r s te ig e ru n g s fä h ig  e rsch ie n e n . E s  ze ig te  sich 
je d o c h , daß d u rc h  lä n g e re s  E r h itz e n  b e i S ie d e te m p e ra tu r de r Chlor- 
s u lfo n s ä u re , s o w ie  d u rc h  A u s d e h n u n g  d e r R e a k tio n s d a u e r auf 
100  S tu n d e n  u n d  m e h r e in e  e rs c h ö p fe n d e  C h lo r ie ru n g  erreich! 
w e rd e n  k o n n te , a ls d e re n  E rg e b n is  H e x a c h lo rb e n z o l e rh a lte n  wurde.  
D aß  d ie  B i ld u n g  v o n  P e rc h lo rb e n z o l n ic h t neben , s o n d e rn  aus C hlor­
a n il s ta ttfa n d , w u rd e  e rw ie s e n , in d e m  v o n  C h lo ra n il ausgehend 
a u c h  das  P e rc h lo rb e n z o l e rh a lte n  w e rd e n  k o n n te .

N a c h fo lg e n d e  T a b e lle  z e ig t  den  Z u s a m m e n h a n g  z w is c h e n  der 
N a tu r  des e n ts ta n d e n e n  P ro d u k te s  u n d  d e r T e m p e ra tu r ,  Kon­
z e n tra t io n  u n d  R e a k tio n s d a u e r.

* K o n z e n t r a t i o n

, Temperatur
1 - bis 5- 

fache 

Menge

2- bis 5- 

fache 

Menge

10- bis 30 fache 
Menge 30- bis oO fache Menge

i
J
j sofort

1 bis 5 

Stunden

2 bis 15 

Stunden

15 bis 50 

Stunden

i
50bisl00

Stunden

ii

0° C. Disulfo- 
s au re

Disulfo-
säure

: Disulfo- 
säure

’+Disulfo- 
! chlorid

Zimmer­

temperatur

Di- 

su l f o-  

s ä u r e

Disulfo-
säure

+Disulfo-
chlorid

i Di- 

sul  fo- 

c h 1 o. r i d

Dis lfo- 
chlorid

110° C.
Di-+Tri-

sulfo-
chlorid

Tri-
s u l f o ­

c h l o r i d

150° C. 

-160°  C. 1

Tri-+Di-

sulfo-

chlorid

Tri-

sulfo-

chlorid

Trichlor-
chinon

+ C h 1 o r- 
ani l

Chloranil

+ P e r- 
c h 1 o r- 

benzol
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F ü r  d ie  g e s p e rr t  g e d ru c k te n  P ro d u k te  s in d  d ie  a n g e g e b e n e n  
R e a k tio n sb e d in g u n g e n  in  b e z u g  a u f  A u s b e u te  d ie  bes ten .

Y ersuehsteil.

I. Darstellung der Resorcin-4, 6-disulfosäure.

7 g  fe in  p u lv e r is ie r te s  R e s o rc in  w u rd e n  in  20 cm :J tro c k e n e m  
S ch w efe lk o h le n s to f f  s u s p e n d ie r t  u n d  1 5 ^ ' d e s t il lie r te  C h lo rs u lfo n s ä u re  
durch e in e n  T ro p fe n t r ic h te r  .la n g s a m  z u f lie ß e n  g e la sse n . U n te r  
s tü rm isch e r S a lz s ä u re e n tw ic k lu n g  f ie l z u n ä c h s t e in  w e iß e r  K ö rp e r  
aus, w o r a u f  d e r In h a lt  des K o lb e n s  v o lls tä n d ig  e rs ta rrte . E s  w u rd e  
mit S c h w e fe lk o h le n s to f f  a u fg e n o m m e n  u n d  das ä u ß e rs t h y g r o s k o p i­
sche P ro d u k t  ra s c h  a b g e s a u g t.

D e r  F il t r ie r rü c k s ta n d  g a b  in  W a s s e r  g e lö s t u n d  m it  P o tta sch e  
n e u tra lis ie r t 2 0 g  e ines k ry s ta l l is ie r te n  K a liu m s a lz e s , das m it  P h o s ­
p h o rp e n ta c h lo r id  a u f  130 b is  140° e rh itz t ,  d a n n  in  W a s s e r  g e ­
gossen e in  d ic k e s , g e fä rb te s , ö lig e s , a ls b a ld  je d o c h  z u  e in e r  k ä s ig e n  
Masse e rs ta rre n d e s  C h lo r id  gab . In  Ä th e r  a u fg e n o m m e n  u n d  n a c h ­
her aus L ig r o in  u m k ry s ta l l is ie r t  s c h ie d e n  s ic h  v e r f i lz te  w e iß e  
N adeln ab, d ie  d u rc h  den  k o n s ta n te n  S c h m e lz p u n k t v o n  122 b is  
123° u n d  d u rc h  den M is c h s c h m e lz p u n k t m it  dem  v o n  P o l l a k  u n d  
W ie n e r b e r g e r 1 h e rg e s te llte n  1 , 3 - D i c h lo r b e n z o l  - 4, 6 - d i s u l f o ­
c h lo r id ,  s o w ie  d u rc h  d ie  A n a ly s e  des v a k u u m tro c k e n e n  P ro d u k te s  
m it o b ig e m  C h lo r id  id e n t i f iz ie r t  w u rd e n .

0 • 2486 g  Subst.: 0-1938,;'- C 0 2, 0-0168,^ H 20  .

C0H._,O[Cl.jSo ber.: C 20*93, H 0-59;

gef. C 21*26, H 0- 76 .

D a das e n ts ta n d e n e  7/z -D ic h lo rb e n z o ld is u lfo c h lo r id  v o n  o b e n  
a n g e fü h rte n  F o rs c h e rn  w o h l d e f in ie r t  w u rd e , is t  d ie  b e i d e r E in ­
w irk u n g  v o n  C h lo rs u lfo n s ä u re  a u f  das R e s o rc in  e n ts ta n d e n e  V e r ­
b in d u n g  m it  d e r v o n  H . F i s c h e r -  a u fg e fu n d e n e n  R e s o rc in -4 ,6 - d i ­
su lfo sä u re  id e n tis c h .

W u r d e  b e i d e r C h lo r ie ru n g  d ie  T e m p e ra tu r  s o w ie  d ie  E in ­
w irk u n g s d a u e r  e tw a s  g e s te ig e rt, so b ild e te  s ic h  n e b e n  d e m  b e ­
sp ro ch e n e n  C h lo r id e  e ine k le in e  M e n g e  e ines b e im  A u fn e h m e n  m it  
Ä th e r u n g e lö s t v e rb le ib e n d e n  P ro d u k te s , w e lc h e s  in  a lle n  o rg a n i­
schen L ö s u n g s m it te ln  u n lö s l ic h  w a r  u n d  v ie lle ic h t  e in  S u lfo n y l id  
d a rs te lle n  k ö n n te , -w ie  s o lc h e  A n s c h ü t z 3 m it  H il fe  v o n  P h o s p h o r­
p e n ta c h lo r id  b e re its  w ie d e rh o lt  d a rg e s te llt  ha t.

M. f. Ch. 35, 1472 (1914).

M. f. Ch. 2, 331 (1881).

Ann. 415, 64 (1918) und B. 45, 2378 11912).
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5 0 6 J. P o l l a k  und E. Ge b  a u e r - F i i I n e g g ,

E s  m ö g e  b e to n t w e rd e n , daß tro tz  v ie lfa c h e r  V a r ia t io n e n  der 
V e rs u c h s b e d in g u n g e n , es b is h e r  n ic h t  g e lu n g e n  is t, m it  Chlor­
s u lfo n s ä u re  e ine  R e s o rc in m o n o s u lfo s ä u re  o d e r -m o n o su lfo ch lo r id  
h e rz u s te lle n .

B e i e inem  w e ite re n  V e rs u c h e  w u rd e n  5 g  p u lv e r is ie r te s  Re­
s o rc in  la n g s a m  u n te r  s tä n d ig e m  R ü h re n  in  50  g  C h lo rsu lfonsäu re  
e in g e tra g e n . Es t ra t  h e ft ig e  R e a k tio n  e in  u n d  u n te r  En tström en 
v o n  S a lz s ä u re g a s  lö s te  s ich  das R e s o rc in  au f, w o b e i d ie  Tem ­
p e ra tu r  a u f  8 0  b is  90 °  s tie g . A u s  d e r b ra u n  g e fä rb te n  Lösung 
k o n n te  das e n ts ta n d e n e  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id  a u f  z w e ie r le i Weise 
is o lie r t  w e rd e n . E n tw e d e r  b lie b  das R e a k tio n s g e m is c h  e in  b is  zwei 
T a g e  s tehen , n a c h  w e lc h e r  Z e it  das  C h lo r id  in  g ro b e n  farblosen 
P r is m e n  a u s k ry s ta llis ie r te ,  o d e r —  d iese  M e th o d e  is t  w e g e n  der 
b esseren  A u s b e u te  v o rz u z ie h e n  —  es w u rd e  in  3 0 0  b is  400  cm-' 
S a lz s ä u re  v o rs ic h t ig  a u sg e g o sse n . D as D is u lfo c h lo r id  se tz te  sich 
h ie b e i a ls  w e iß e  k ry s ta l l in is c h e  M asse  z u  B o d e n  u n d  k o n n te  über 
G la s w o lle  o d e r in  e in e m  g lä s e rn e n  G o o c h tie g e l v o n  d e r s a u e re n  Lauge 
g e tre n n t w e rd e n . G e tro c k n e t w u rd e  am  bes ten  ü b e r  T o n . D ie  Aus­
b e u te  an d e m  b e i 165° s c h m e lz e n d e n  R o h p ro d u k t b e tru g  9O°/0 
d e r th e o re tis c h  b e re c h n e te n . D ie  V e rb in d u n g  w a r  in  den g e b rä u ch ­
lic h e n  L ö s u n g s m it te ln  s e h r w e n ig  lö s lic h . In  W a s s e r , A lk o h o l und 
A c e to n  lö s te  s ic h  das D is u lfo c h lo r id  u n te r  V e rs e ifu n g  au f, in  ab­
s o lu te m  Ä th e r  h in g e g e n  w a r  es le ic h t  lö s lic h  o h n e  V e rä n d e ru n g  
z u  e rfa h re n . A m  b e s te n  e ig n e te  s ich  z u r  R e in ig u n g  S c h w e fe lk o h le n ­
s to ff,  in  dem  das D is u lfo c h lo r id  a lle rd in g s  n u r  se h r w e n ig  lös lich  
w a r . D u rc h  w ie d e rh o lte s  A u s k o c h e n  m it  dem  le tz tgenann ten  
L ö s u n g s m it te l u n d  n e u e r lic h e s  U m k ry s ta l l is ie re n  d e r in  L ö s u n g  ge­
g a n g e n e n  A n te ile  w u rd e n  k le in e  P r is m e n  v o m  k o n s ta n te n  S chm e lz ­
p u n k t  v o n  178 b is  179° e rh a lte n . D as  so g e re in ig te  P ro d u k t gab 
m it  E is e n c h lo r id lö s u n g  e ine  t ie fro te  F ä rb u n g . B e i lä n g e re m  Stehen 
an  d e r L u f t  v e rw it te r te n  d ie  K iy s ta l le  u n te r  R o tfä rb u n g .

D ie  A n a ly s e n  e rg a b e n  W e r te , d ie  m it  de r F o rm e l C^H^C^CUS., 
e ines  R e s o r c i n d i s u l f o c h l o r i d e s  g u t  ü b e re in s tim m te n . Die 
S c h w e fe lb e s t im m u n g  w u rd e  n a ch  A s b ö t h  a u s g e fü h r t, da d ie  Be­
s t im m u n g  n a ch  C a r iu s  z u  n ie d r ig e  W e r te  lie fe r te .1

( ) '1372 g' Subst. : 0 - 1186^' C 0 2, 0 -0 1 8 2 ^  H20,
0 • 1846 g  0 • 1 591 g  COo, 0-0301 g  H._,0,
Q-2313 g  0 - 2 1 9 2 AgCl,
0 • 2049 g  0-1935 g  AgCl, 0- 3103 g  Ba S O .

CßHjOßCloS., ber.: C 23-45; H 1 • 31; Cl 2 3 ‘09; S 20*89:
gef. C 23-58,  23-51;  H 1-48,  1-82; Cl 23-44,  23 -36; S 21-20.

A u c h  d ie  B e s t im m u n g  d e r V e rs e ifu n g s z a h l gab  W e r te , die 
m it  d e r F o rm e l e ines  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id e s  g u t  ü b e re in s tim m te n .

1 Auch der Chlorwert kann, wie diesbezügliche Versuche zeigten, bei der 
Asbüth-Bestimmung neben Schwefcl bestimmt werden.
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pje V e rs e ifu n g  w u rd e  te ils  in  d e r K ä lte  d u rc h  lä n g e re s  S te h e n  m it  
einer V ^ -^ -S o d a lö s u n g  v o rg e n o m m e n , te ils  in  d e r H itz e  m it  1,2 u 
a lkoho lischer L a u g e .

1. 0-1711 g  Subst. verbrauchten

a) bei sofortiger Titration 21 15 zirka 1 10-/?-Sodalösung (1 =
=  0-005114,?- NaoCO:J);

b) nach zwölfstündigem Stehen noch weitere 0 - 78 cm3 Xa2CC:>. Hierauf mit 
zirka 1 ■''.•> n alkoli. Kalilauge (1 cm3 =  0 • 02609 g  KOH) gekocht, wurde kein 
Verbrauch konstatiert;

c )  0 " 2007 g  Subst. verbrauchten bei halbstündigem Stehen 2 6- 8 S e m 3 Soda­
lösung (1 cm3 =  0 • 005114 g  Xa2C 0 3) ;

3. 0 1 1£>36 g  Subst. verbrauchten

d) bei sofortiger Titration 4"80c//;'; zirka 1 alkoh. Lauge (1 ein3 =
=  0 - 0 2 6 0 9 g  KOH) und

c )  beim weiteren Kochen noch 0 -44 c m 3 obiger Lauge.

4. f )  0-195S,?- Subst. verbrauchten beim Kochen .V41 cm3 zirka alkoh.
Lauge (1 cm3 =  0■ 02609 g  KOH);

CsHj0 o(S09C1)o bei-.: Verseifungszahl in Xa2CO:. 690; KOH 731;
gef.: Xa2C0 3 632 (a); in KOH 682 (d)

655 (a-\-b): 745 (d -+- c)
685 (c); 721 ß .

Z u r  w e ite re n  C h a ra k te r is ie ru n g  des R e s o rc in d is u lfo c h lo r id s  
wurden 5 ^ ' des R o h p ro d u k te s  in  ä th e r is c h e r  L ö s u n g  m it  e in e r 
ätherischen L ö s u n g  v o n  3 ’5 g  fr is c h  d e s t i l lie r te m  A n i l in  ve rs e tz t. 
Das a llm ä h lic h  in  S ieden  g e ra te n d e  G e m e n g e  w u rd e  n o c h  e ine  
halbe S tu n d e  a u f  d e m  W a s s e rb a d e  g e k o c h t.  W ir d  d e r Ä th e r r ü c k ­
stand m it  v e rd ü n n te r  S a lz s ä u re  a u fg e n o m m e n , so b le ib t  n u r  das 
in W a s s e r  s c h w e r lö s lic h e  A n il id  ( 6 ^ )  u n g e lö s t z u rü c k ,  w e lc h e s  
sich b e im  U m k ry s ta l l is ie re n  aus  v e rd ü n n te m  A lk o h o l u n te r A n ­
w e n d u n g  v o n  T ie rk o h le  in  F o rm  p rä c h t ig e r  wTe iß e r N a d e ln  a b ­
scheidet. D ie se  ze ig e n  den k o n s ta n te n  S c h m e lz p u n k t v o n  2 6 2 ° , s in d  
in A lk o h o l,  A c e to n  le ic h t,  in  Ä th e r  e tw a s  s c h w e re r  lö s lic h . A u c h  
K a lila u g e  lö s t  das A n il id  —  o ffe n b a r u n te r  B i ld u n g  e ines K a liu m ­
salzes —  au f. A u s  d e r a lk a lis c h e n  L ö s u n g  k a n n  das A n il id  d u rc h  
Säure u n v e rä n d e r t g e fä llt  w e rd e n . D ie  a lk o h o lis c h e  L ö s u n g  des 
A n ilids  g ib t  m it  E is e n c h lo r id  e ine  b ra u n e  F ä rb u n g .

D ie  A n a ly s e n  s tim m te n  g u t a u f d ie  F o rm e l C ,8H 1G0 „ N 2S2 
emes R e s o r c i n d i s u l f a n i l i d e s .

0-1162 g  Subst.: 0-2205,?- C 0 2> 0-0387,?- H20,
0 • 1098 g  0 • 2058 g  C 0 2, 0 ■ 0362 g  H20,
0-1022 ? 0-1135,?- Ba SO, ,
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9'69f  mg Subst. 0-Ö78 cm3 N (20° C. und 742 min),
5 ' 2 8 5 tag' 0 -318 cm3 N (18"5° C. und 736 nun):

sH1GO0X2S2 ber.: C 51'39;  H 3 '84;  N 6 -67; S 15'26:
gef.: C 51 51-12;  H 3-73,  3• 69; X 6-78,  7-01 S iö*2ö

5 g  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id  w u rd e n  d u rc h  lä n g e re s  E rh itz e n  mit 
ü b e rs c h ü s s ig e m  A m m o n c a rb o n a t u n d  A m m o n ia k  in  e in  b raune  
R o h a m id  ü b e rg e fü h r t (A u s b e u te  4 ^ ') . D a  das A m id  in  den meisten 
o rg a n is c h e n  L ö s u n g s m it te ln  u n lö s lic h  u n d , e in m a l in  W asse r n-e. 
lö s t ,  m it A lk o h o l n ic h t  m e h r a u s fä llb a r  w a r, w u rd e  es zuerst am 
R ü c k f lu ß k ü h le r  in  A lk o h o l su s p e n d ie rt u n d  m it  W a s s e r  bis zum 
E in t r i t t  d e r v o lls tä n d ig e n  L ö s u n g  v e rs e tz t. A u s  d e r so erhaltenen 
L ö s u n g  f ie l d ie  V e rb in d u n g  d u rc h  te ilw e is e s  E in e n g e n  im  Vacuum 
w ie d e r  aus. D u rc h  W ie d e rh o lu n g  d ie s e r O p e ra tio n  u n d  nachherigem  
A u s k o c h e n  m it  A lk o h o l k o n n te  das A m id  re in  w e iß  erhalten 
w e rd e n . B e im  E rh itz e n  b is  3 0 0 °  z e ig te  es k e in e n  S c h m e lz p u n k t, ln 
k o n z e n tr ie r te r  S a lz s ä u re  w a r  das A m id  in  d e r H itz e  lö s lic h ;  eben­
so in  K a lila u g e . M it  E is e n c h lo r id  g a b  es e ine  d u n k e lro te  Färbung.

D ie  im  V a c u u m  ü b e r S c h w e fe ls ä u re  z u r  G ew ich tskons tanz  
g e tro c k n e te  S u b s ta n z  e rg a b  e in e n  S tic k s to f fw e r t ,  d e r m it der 
F o rm e l C 6H 80 GN 2S2 e ines  R e s o r c i n d i s u l f a m id e s  g u t überein- 
.^ tiinm te .

0 , 1828 î ' Subst.: lQ '5 c in 3 N (21° C. und 750■ 5 mm).

CyH^OßNoSo ber.: X 10-45;
gef.: N 1 0• 35 .

U m  d ie  S te llu n g  d e r S u b s titu e n te n  in  dem  v o r lie g e n d e n  Re­
s o rc in d is u lfo c h lo r id  e in w a n d fre i z u  e rm it te ln , w u rd e n  5 g  der 
tro c k e n e n  ro h e n  V e rb in d u n g  m it  d e r z w e ie in h a lb fa c h e n  Menge 
P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  v e r r ie b e n  u n d  z w e i S tu n d e n  am  Ö lb a d  bei 
130 b is  140° e rh itz t. N a c h  dem  E rk a lte n  w u rd e  in  W a s s e r aus- 
g e g o sse n , w o b e i das R e a k t io n s p ro d u k t n a ch  k u rz e r  Z e it  erstarrte.

N a c h  dem  U m k ry s ta ll is ie re n  aus  L ig ro in  k o n n te  das Produkt 
m it  dem  v o n  P o l l a k  u n d  W i e n e r b e r g e r  d a rg e s te llte n  1 ,3 -D i-  
c h l o r b e n z o l  4 ,6  - d i s u l f o c h l o r i d  d u rc h  S c h m e lz p u n k t u n d  M isch­
s c h m e lz p u n k t (1 2 2  b is  1 2 3 ° ) e in w a n d fre i id e n t i f iz ie r t  w e rd e n . Eine 
C h lo rb e s t im m u n g  g a b  d e n  fü r  d ie  F o rm e l C ^ g O ^ C ljS . ,  be­
re c h n e te n  W e r t .

0• 20 08 g  Subst.: 0 - 3 3 4 0 ^  AgCl.

C,;H20jCl.jSo ber.: Cl 41-23;
gef . : Cl 41"15.

D e m  g e fu n d e n e n  R e s o rc in d is u lfo c h lo r id  k o m m t a lso , w ie  er­
w a r te t,  d ie  S te llu n g  e ines  1, 3 - D i o x j ' b e n z o l  4, 6 - d is u l f o -  
c h l o r i d s  zu .
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2 g R e s o rc in d is u lfo c h lo r id  w u rd e n  im  N ic k e lt ie g e l m it  de r 
vierfachen G e w ic h ts m e n g e  K a li la u g e  v e rr ie b e n  u n d  b e i 2 5 0  b is  280°  
Innen tem pera tu r z irk a  e ine  S tu n d e  g e s c h m o lz e n , w o b e i d ie  a n fa n g s  
dunkle S c h m e lz e  u n te r  G a s e n tw ic k lu n g  a llm ä h lic h  h e lle r  w u rd e . D ie  
nach dem  E r k a lte n  u n d  N e u tra lis ie re n  m it  v e rd ü n n te r  S c h w e fe l­
säure b e im  A u s s c h ü tte ln  m it  Ä th e r  e rh a lte n e  g e lb e  L ö s u n g  h in te r ­
ließ, ü b e r C h lo rc a lc iu m  g e tro c k n e t, b e im  A b d e s t il l ie re n  e in  b ra u n e s  
Öl, das m it  e in e m  m it  k o n z e n tr ie r te r  S a lz s ä u re  b e fe u c h te te n  
F ich tenspan d ie  c h a ra k te r is t is c h e  ro tv io le tte  R e a k tio n  des P h lo ro - 
trlucins gab. D u rc h  U m lö s e n  aus W a s s e r  k o n n te  das Ö l z u r  K r y ­
s ta llisa tion  g e b ra c h t w e rd e n . D ie  b ra u n  g e fä rb te n  K r y s ta l le  z e ig te n  
den S c h m e lz p u n k t v o n  2 1 2 ° , w ä h re n d  k ä u f l ic h e s  re in e s  P h lo ro ­
glucin b e i 218°  s c h m ilz t .

II. Kupplungsversuche mit Resorcindisulfanilid.

E in e  k o n z e n tr ie r te  a lk a lis c h e  L ö s u n g  v o n  1 • 8 re in e m  R e­
s o rc in d is u lfa n ilid  w u rd e  m it  d e r e in fa c h - ,  d o p p e lt-  u n d  d re ifa c h  
molaren M e n g e  v o n  d ia z o t ie r te m  jp -N it ra n il in  u n te r  den  n o rm a le n  
K u p p lu n g s b e d in g u n g e n  v e rs e tz t. B e i a lle n  d re i K u p p lu n g s v e rs u c h e n  
schied s ic h  a n s c h e in e n d  e in  u n d  d e rs e lb e  ro te  F a rb s to f f  ab, d e r in  
K a lilauge  b e trä c h t lic h  lö s lic h  w a r  u n d  d u rc h  S ä u re  w ie d e r  a u s ­
gefä llt w e rd e n  k o n n te . D ie  an s ic h  s c h w ie r ig e  R e in ig u n g  e rfo lg te  
am besten , in d e m  d e r F a rb s to f f  in  L ig ro in  s u s p e n d ie r t u n d  d a n n  
am R ü c k f lu ß k ü h le r  la n g s a m  in  d e r H itz e  d u rc h  Z u g a b e  v o n  A c e to n  
in L ö s u n g  g e b ra c h t w u rd e . B e im  A b k ü h le n  k ry s ta l l is ie r te  d a n n  d e r 
A z o fa rb s to ff in  k le in e n  ro te n  v e r f i lz te n  N a d e ln  aus , d ie  m i t  w e n ig  
Ä ther n a c h g e w a s c h e n  w u rd e n . N a c h  w ie d e rh o lte m  U m k ry s ta l l is ie re n  
lag d e r k o n s ta n te  S c h m e lz p u n k t s c h lie ß lic h  b e i 2 4 6  b is  247°

E in e  S t ic k s to f fb e s t im m u n g  e rgab  W e r te , d ie  z w a r  m it  den  
für d ie  F o rm e l C.,4H j 90 8N 5S2 e ines M o n o a z o fa r b s to f fe s  b e re c h n e te n  
nicht g a n z  g u t ü b e re in s t im m te n , je d o c h  an d e r B i ld u n g  e in e r d e r­
artigen V e rb in d u n g  k a u m  e in e n  Z w e ife l ließen .

2-881 mg  Subst. 0-288 cm- X (18° C. und
2-777 mg  0 -277 cm:: N (19-5° C. und 748 mm).

MonoazoVerbindung C0 iH^gOgN^S., ber. N 12-30;

Dis a z o  Verbindung C;!0H.,oO]0NsSo ber.:  N 15-60:
gef. N 11-65; 11-46.

Z u m  Z w e c k e  des V e rg le ic h e s  s e ilte  e in  K u p p lu n g s v e rs u c h  
mit D ic h lo rb e n z o ld is u lfa n i l id  a n g e s te llt  w e rd e n . D a s  fü r  d ie se n  V e r ­
such n o tw e n d ig e  A n il id  w u rd e  b e re ite t, in d e m  3 (̂  re in e s  D ic h lo r -  
t ie n z o ld is u lfo c h lo r id  m it  ü b e rs c h ü s s ig e m  fr is c h  d e s t il lie r te m  A n il in  
in ä th e r is c h e r  L ö s u n g  d ig e r ie r t  w u rd e n . N a c h  e m s tü n d ig e m  K o c h e n  
am R ü c k f lu ß k ü h le r  w u rd e  d e r Ä th e r  a b g e d u n s te t u n d  das R e ­
a k tio n s g e m is ch  in  v e rd ü n n te  S a lz s ä u re  e in g e tra g e n , w o b e i das 
A n ilid  u n g e lö s t z u rü c k b lie b .  D as R o h a n ilid  w u rd e  m e h rm a ls  aus
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v e rd ü n n te m  A lk o h o l u m k r y s ta l l is ie r t  u n d  ze ig te  dann  den k 0n. 
s ta n te n  S c h m e lz p u n k t be i 2 3 5 °  In  A c e to n , A lk o h o l u n d  K a lila u < r e 
w a r  das P ro d u k t  le ic h t, in  W a s s e r  u n lö s lic h . E is e n c h lo r id  gab 'in  
a lk o h o lis c h e r  L ö s u n g  k e in e  F a rb re a k t io n .

D ie  mit dieser S u b s ta n z  ausgeführte Stickstoffbestimmung er­
gab W e r te ,  die mit der F o rm e l CJSH l i O JN ,iC].JS ;J e ines 1, 3-Dichlor - 
b e n z o l  4, 8 - d i s u l f a n i l i d s  gu t  ü b e re in s t im m te n .

0 - 1 1 4 3 ^  Subst. 6 ' 12 cm3 N (18° C und 752 mm). 
ClsHu OaN.2CloSo ber.: N 6-13;

gef.: N 6- 22 .

D ie  m it d ie se m  A n il id  u n te r  A n w e n d u n g  v o n  d iazotiertem  
^ - N i t r a n i l in  a u s g e fü h r te n  K u p p lu n g s v e rs u c h e  v e r lie fe n  n e g a tiv . Das 
A n i l id  k o n n te  aus  d e r D ia z o lö s u n g  u n v e rä n d e rt w ie d e rg e w o n n e n  und 
m it te ls  S c h m e lz p u n k t id e n t i f iz ie r t  w e rd e n .

III. Darstellung des Resorcintrisulfochlorids und -trisulfanilids.

ö g  p u lv e r is ie r te s  R e s o rc in  w u rd e n  in  2 5 0 £  C h lo rsu lfo n sä u re  
e in g e tra g e n  u n d  z w e i S tu n d e n  am  Ö lb a d  b e i 110 ° A u ß e n te m p e ra tu r 
e rh itz t .  D ie s e  T e m p e ra tu r  u n d  R e a k tio n s d a u e r e rw ie s  s ich  nach 
den  v e rs c h ie d e n e n  V e rs u c h e n  als d ie  bes te  u n d  m u ß te  g enau  ein­
g e h a lte n  w e rd e n , da  s o n s t e ine  E in b u ß e  an A u s b e u te  u n d  V er­
u n re in ig u n g  des e n ts ta n d e n e n  S u lfo c h lo r id e s  e in tra t. N a c h  dem  A b­
k ü h le n  w u rd e  d ie  b ra u n e  L ö s u n g  in  e in e n  g e n ü g e n d e n  Ü berschuß 
v o n  k o n z e n tr ie r te r  S a lz s ä u re  a u sg e g o sse n , w o b e i s ic h  das T ris u lfo - 
c h lo r id  im  G e g e n sa tz  z u m  D is u lfo c h lo r id  n ic h t  am  B o d e n  absetzte, 
s o n d e rn  a u f  d e r O b e rf lä c h e  a ls  G a lle rte  z u s a m m e n b a llte . D as Pro­
d u k t  w u rd e  ü b e r G la s w o lle  a b g e s a u g t u n d  am  T o n te l le r  getrocknet. 
D ie  A u s b e u te  an tro c k e n e m  R o h p ro d u k t b e tru g  e tw a  85° der 
th e o re t is c h  b e re c h n e te n . D as P ro d u k t k o n n te  a u ch  d ire k t  aus dem 
c h lo rs u lfo n s a u re n  R e a k tio n s g e m e n g e  in  K r y s ta l le n  e rh a lte n  werden, 
w e n n  m a n  d ie  L ö s u n g  d re i T a g e  in  d e r K ä lte  s te h e n  ließ . Dieses 
S u lfo c h lo r ic l w a r  in  Ä th e r  le ic h t, in  S c h w e fe lk o h le n s to f f  schwer 
lö s lic h , in  a lle n  ü b r ig e n  o rg a n is c h e n  in d if fe re n te n  in  A n w e n d u n g  
g e b ra c h te n  L ö s u n g s m it te ln  h in g e g e n  so g u t  w ie  u n lö s lic h . Es 
w u rd e  aus  S c h w e fe lk o h le n s to f f  u m k ry s ta l lis ie r t ,  w o b e i s ich  prächtige 
wreiße N a d e ln  an d e r G e fä ß w a n d u n g  a b se tz te n , d ie  s c h lie ß lic h  den 
k o n s ta n te n  S c h m e lz p u n k t v o n  168° z e ig te n . In  W a s s e r  w a r  die 
V e rb in d u n g  u n te r  V e rs e ifu n g  a u ß e ro rd e n tlic h  le ic h t  lö s lic h  u n d  
z e ig te  in  d ie se r L ö s u n g  ebenso  w ie  in  a lk o h o lis c h e r  m it  E isen­
c h lo r id  e ine  d u n k e lro te  F ä rb u n g .

D ie  im  V a c u u m  z u r  K o n s ta n z  g e tro c k n e te  V e rb in d u n g  gab 
A n a ly s e n w e r te , d ie  a u f  d ie  F o rm e l C (.H :!O sC1.,S., e ines R e s o r c i n -  
r r i s u l f o c h l o r i d e s  g u t s tim m te n .
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0• 0936,? Subst. 0- 0594,? CO._„ 0-0079,? H20 ,
0 • 1467 « 0 • 096 6g  C02, 0*0106 g  H.,0,
0- 1316 ,?  0-1410,? AgCl.
0-1021 g  0 -1076.? AgCl,
0-2001,? 0-3495,? BaSO.[ (nach A s b ö t h ) .

(•6H:!OsC1:jS;! ber. C 17-75; H 0-75:  Cl 26-23; S 23
gef. C 17-31, 17-96; H 0-94,  O'SI Cl 26-50,  26-07 S 2 3 ‘99.

A u c h  das T r is u l fo c h lo r id  v e rh ä lt  s ich  b e i d e r V e rs e ifu n g  
analog de m  D is u lfo c h lo r id .  W ie  d ie  n a c h fo lg e n d e n  B e s tim m u n g e n  
erw iesen, w a r  d ie  V e rs e ifu n g s g e s c h w in d ig k e it  s o g a r a n s c h e in e n d  
noch g rö ß e r a ls  b e im  D is u lfo c h lo r id ,  d e n n  e ine  s o fo r t ig e  T i t r a t io n  
mit L a u g e  ze ig te , daß das T r is u lfo c h lo r id  b e re its  q u a n t ita t iv  z u r  
Säure v e rs e if t  w a r.

1. 0 - 1416,?  Subst. verbrauchten bei sofortiger Titration 4-46 ein3 zirka 
KOH cm:! =  0-02653,? KOHi. Nach zwölfstündigem Stehen kein

weiterer Verbrauch an Lauge zu konstatieren.

0 • 1022 g  Subst. verbrauchten nach dreistündigem Kochen am Rückfluß­
kühler 3-21 cm3 zirka i '.->// KOH (1 cm-’ =  0 • 02653 g  KOH).

Ci;H;.0 :,(S0.,C1);! ber. Verseifungszahl in KOH: 830;

gef.: KOH: 836, 833.

A u f  G ru n d  d ie se r E rg e b n is s e  is t  d ie  V e rb in d u n g  o ffe n b a r a ls  
1, 3 - D i o x y b e n z o l - 2 ,  4, 6 - t r i s u l f o c h l o r i c l  a u fz u fa s s e n .

Z u r  S tü tz e  d ie s e r A n n a h m e  w u rd e  d ie  Ü b e r fü h ru n g  in  d a s  
A n ilid  a n a lo g  w ie  b e i d e m  D io x y b e n z o ld is u lfo c h lo r id  v o rg e n o m m e n . 
O b w o h l das h ie b e i e rh a lte n e  A n il id  in  e in e m  A lk o h o lw a s s e rg e m is c h  
schwer lö s lic h  w a r , f ie l es b e im  A b k ü h le n  d ie s e r L ö s u n g  n ic h t  
mehr aus. A u c h  a u s  d e r in  d e r H itz e  b e re ite te n  w ä s s e r ig e n  L ö s u n g
schied s ich  b e im  E rk a lte n  das A n il id  n ic h t  w ie d e r  aus . D ie  a n ­
deren o rg a n is c h e n  L ö s u n g s m it te l,  v o n  d e n e n  n u r  A c e to n  das A n il id  
le ich t lös te , fü h r te n  a u c h  n ic h t  z u  e in e m  g ü n s t ig e n  E rg e b n is . V o n  
einem U m fä lle n  aus  K a lila u g e  u n d  W a s s e r  w u rd e  A b s ta n d  g e ­
nom m en, w e il  d iese  O p e ra tio n  n u r  u n te r  g ro ß e n  V e r lu s te n  an 
A n ilid  v o rg e n o m m e n  w e rd e n  k o n n te . M i t  E is e n c h lo r id  z e ig te  das 
P ro d u k t e ine  t ie f  ro tb ra u n e  R e a k tio n . D ie  A n a ly s e n  w u rd e n  m it  
dem R o h p ro d u k t (F p . 2 4 3 ° ) a u s g e fü h r t, n a c h d e m  d ie se s  w ie d e rh o lt  
m it v e rd ü n n te r  S a lz s ä u re  u n d  W a s s e r g e w a s c h e n  w o rd e n  w a r. S ie 
s tim m ten g u t a u f  d ie  F o rm e l C 24H 210 8N 3S3 e ines  R e s o r c i n t r i -  
s u l f a n i l i d s .

0-1170,?  Subst.: 0-2162,? CO.,, 0-0380,? H20,
0-2103  g  0 - 3864,?  C0 2, 0-0744,? H20,
0-1170,?  7-5 cm3 N (16° C. und 739 mm).

Co [HojOvj^S;} ber.: C 50-05; H 3-68;  N 7 - 30 ;
gef.: C 50-40,  50-11;  H 3-63,  3-96;  N 7-36.
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Z u r  w e ite re n  C h a ra k te r is ie ru n g  des d a rg e s te llte n  Resorcin  
t r is u lfo c h lo r id e s  w u rd e n  5 g  d ieses C h lo r id e s  m it  d e r fünffachen 
G e w ic h ts m e n g e  P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  b e i 130 b is  140° am  abstei<T0n. 
den  K ü h le r  d u rc h  d re i S tu n d e n  b e h a n d e lt. N a c h  dem  A b  kü h le n  \m  j  
A u s g ie ß e n  in  E is w a s s e r  s c h ie d  s ich  e in  s iru p a r t ig e s  P ro d u k t ah 
w e lc h e s  m it  Ä th e r  a u fg e n o m m e n  w u rd e . B e im  A b d u n s te n  der üi\T 
C h lo rc a lc iu m  g e tro c k n e te n  ä th e r is c h e n  L ö s u n g  k ry s ta llis ie r te  das Sult'o- 
c h lo r id  m e is t s c h o n  in  k le in e n  N a d e ln  aus. A u s  25  R eso rc in tr isu lfo - 
c h lo r id  w u rd e n  10 R o h p ro d u k t  e rh a lte n . D a  das P r o d u k t jedoch in 
Ä th e r  z u  le ic h t  lö s lic h  is t, k a n n  es a u t d ie s e m  W e g e  n ic h t ganz rein 
e rh a lte n  w e rd e n . A u c h  in  den  a n d e re n  o rg a n is c h e n  L ö su n gsm itte ln , 
w ie  B e n z o l, T o lu o l,  X y lo l ,  C h lo ro fo rm , T e tra c h lo rk o h le n s to f f  und 
S c h w e fe lk o h le n s to ff ,  w a r  d ie  e rh a lte n e  V e rb in d u n g  le ic h t  löslich, 
w e s h a lb  d ie  R e in ig u n g  s ic h  ä u ß e rs t s c h w ie r ig  g e s ta lte te . Au> 
L ig ro in ,  in  d e m  d e r K ö rp e r  s c h w e r  lö s lic h  w a r, k ry s ta llis ie r te  er 
b e im  A b k ü h le n  n u r  s e h r trä g e  u n d  f ie l b e im  E in e n g e n  d e r Lösung 
m e is t w ie d e r  als Ö l aus. A m  g e e ig n e te s te n  z u r  R e in ig u n g  erwies 
s ich  e in  G e m is c h  v o n  B e n z o l-B e n z in . G a n z  re in  k o n n te  d ie  Ver­
b in d u n g  d u rc h  S u b lim a t io n  e rh a lte n  w e rd e n . D ie  a u f  d ie se m  Wege 
g e w o n n e n e n  w e iß e n  la n g e n  N a d e ln  s c h m o lz e n  b e i 175° u n d  zeigten 
m it  E is e n c h lo r id  in  a lk o h o lis c h e r  L ö s u n g  k e in e  R e a k tio n .

D ie  A n a ly s e n  w u rd e n  te ilw e is e  m it  dem  in  se h r schlechter 
A u s b e u te  e rh a lte n e n  S u b lim a t io n s p ro d u k te  (a), te ilw e is e  m it  den 
aus  d e r ä th e r is c h e n  L ö s u n g  a b g e sch ie d e n e n  K ry s ta l le n  (b) durch­
g e fü h r t ,  d ie  b e i z ir k a  169 b is  170° s c h m o lz e n . E s  z e ig te  s ich , daß 
d ie  A n a ly s e n  b e id e r F ra k t io n e n  m it  d e r F o rm e l C ß H O jC ljS ., in 
g le ic h  g u te r  Ü b e re in s t im m u n g  s ta n d e n .

0 • 1050 g  Subst. (b ) \  0-0758^- C0.2, 0-0051 H20,
0-1091,? (b):  0'0781 g  C 0 2, 0-0059,? H20,

5 -517 m g (a)\  3-813 m g  C02, 0" 202 mg  H20,
3 '236 m g  (a)\  2 - 229 m g  C02, 0-150 m g  H20,

0-1559,?- (!>)'• 0• 2931,?' AgCl,
0-1300,?- (b):  0" 24 62g  AgCl, 0-1571,?- BaSO.j.

C6H 0 1C15S2 ber.: C 19-02; H 0 ‘ 27; Cl 46-85;  S 16-95;

gef.: C 19-69,  19-52,  18-85,  18-79; H 0-54,  0-61,  Ü‘41, 0-52;
Cl 46-51,  46-85;  S 16-60.

A u f  G ru n d  d ie se r A n a ly s e n e rg e b n is s e  m u ß te  an g e n o m m e n  
w e rd e n , daß a u ß e r d e m  E rs a tz  d e r b e id e n  H y d ro x y lg ru p p e n  durch 
C h lo r  a u c h  e in e  d e r  d re i S u lfo c h lo r id g ru p p e n  d e s  R esorc in tr isu lfo-  
c h lo r id s  e lim in ie r t  u n d  d u rc h  C h lo r  e rs e tz t w o rd e n  w a r.

D a  d ie  z w is c h e n  den  b e id e n  H y d r o x y lg ru p p e n  eingelagerte
S u lfo c h lo r id g ru p p e  d ie  u n s ta b ils te  se in  d ü rfte , k a n n  angenommen 
w e rd e n , daß das C h lo ra to m  an ih re  S te lle  g e tre te n  w a r. A u f  Grund
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dieser Ü b e r le g u n g  d ü r fte  d e m n a ch  d e r V e rb in d u n g  d ie  F o rm e l I [  
eines 1-, 2-, 3 - T r i c h l o r b e n z o l - 4 ,  6 - d i s u l f o c h l o r i d s  z u k o m m e n .

Cl

Cl o , s  Cl 
i I I

\ / C1
S 0 3C1

U m  d ie  A n n a h m e  des A u s ta u s c h e s  e in e r S u lfo c h lo r id g ru p p e  
gegen C h lo r  n o c h  z u  s tü tz e n , w u rd e  aus dem  b e i d e r E in w ir k u n g  
von P h o s p h o rp e n ta c h lo r id  e rh a lte n e n  P ro d u k te  a u ch  das A n il id  h e r ­
gestellt.

3 (§ des ro h e n  T r ic h lo rb e n z o ld is u lfo c h lo r id e s  w u rd e n  m it  ü b e r­
schüssigem  A n il in  v e rs e tz t u n d  in  d e r ü b lic h e n  W e is e  d u rc h  B e ­
handeln m it  v e rd ü n n te r  S a lz s ä u re  a u fg e a rb e ite t. D as  e n ts ta n d e n e  
An ilid  s c h ie d  s ic h  a ls  d ic k e s  s c h w a rz e s  Ö l ab u n d  k o n n te  n ic h t  
zur K ry s ta ll is a t io n  g e b ra c h t w e rd e n . D a  es in  K a lila u g e  le ic h t  lö s ­
lich u n d  m it  v e rd ü n n te n  S ä u re n  u n v e rä n d e rt w ie d e r  a u s fä llb a r  w a r, 
wurde es a u f  d ie s e m  W e g e  m e h re re  M a le  u m g e fä llt  u n d  so in  
fester F o rm  u n d  e in h e it l ic h  e rh a lte n . F p . 100  b is  110°

D ie  m it  d ie se m  s ta rk  g e fä rb te n  P ro d u k t  a u s g e fü h r te n  A n a ­
lysen e rgabe n  W e r te , d ie  in fo lg e  d e r u n g e n ü g e n d e n  R e in ig u n g  z w a r  
nicht s c h ö n  s t im m te n , a b e r d o c h  an d e r F o rm e l e ines  1 ,2 , 3 - T r i -  
c h lo r b e n z o l  4 , 6 - d i s u l f a n i l i d s  C 18H 130 4N 2C13S3 k a u m  e inen  Z w e ife l 
ließen.

0 1 1024g  Subst.: 0-1620,?  C0 2, 0-0173,? H20,
0• 1976^ 0•1661"'  AgCl.

Dichlorbenzoltrisulfanilid Co.1H190 (;N:!CI2S3 ber.: C 47 '02; H 3 ‘ 13; Cl 11 • 58; 

Trichlorbenzoldisulfanilid C^H^OjNoC^S,  C 43 ' 94;  H 2-66;  Cl 2 1 ‘64;

C 43-15;  H 1-89; Cl 20-79.

A u c h  das R e s o rc in tr is u lfo c h lo r id  w u rd e  ä h n lic h  w ie  das D i­
su lfo c h lo r id  d e r K a lis c h m e lz e  u n te rw o r fe n . B is h e r  k o n n te  a ls e in ­
ziges P ro d u k t d ie se r R e a k tio n  P h lo ro g lu c in , w e n n  a u c h  n u r  in  
Spuren d u rc h  d ie  F ic h te n s p a n re a k t io n , n a c h g e w ie s e n  w e rd e n .

IV. Über oxydierende und erschöpfend-chlorierende Einwirkung 
der Chlor sulfonsäure.

5 g  R e so rc in  w u rd e n  in  d ie  v ie rz ig fa c h e  G e w ic h ts m e n g e  C h lo r ­
su lfonsäure  e in g e tra g e n  u n d  25 S tu n d e n  a u f e ine  A u ß e n te m p e ra tu r  
von 150 b is  160° e rh itz t .  N a c h  d ie se r Z e it  w a r  e in  g ro ß e r T e i l  
der S ä u re  a b d e s t i l l ie r t  u n d  im  K o lb e n  d e u t l ic h  e in  k ry s ta llis ie r te s  
P rodukt e rk e n n b a r , das te ilw e is e  aus dem  R e a k tio n s g e m e n g e  an 
die G e fä ß w a n d  s u b lim ie r te . B e im  E in g ie ß e n  in  W a s s e r  b lie b e n  d ie  
K iy s ta lle  u n g e lö s t, w o d u rc h  s ie b e q u e m  v o n  e v e n tu e ll b e ig e m e n g te m

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



5 1 4  J. P o l l a k  und E. G e b a u e r - F i i l n e g g ,  Über Derivate des Resorcins.

S u lfo c h lo r id  g e tre n n t w e rd e n  k o n n te n . D ie  u n lö s lic h e n  glänzenden 
g e lb e n  S c h u p p e n  s c h m o lz e n  be i z ir k a  2 5 5 ° , w a s  a u f ein durci, 
T r ic h lo r c h in o n  (F p . 1 6 5 ° ) v e ru n re in ig te s  T e tra c h lo rc h in o n  (Fp. 27Q 
b is  2 8 0 ° ) h in z u w e is e n  s c h ie n .1 D ie  fü r  C h lo ra n il cha rakte ris tische 
ro te  F ä rb u n g  be i Z u s a tz  v o n  K a lila u g e  tra t  d e m e n tsp re ch e n d  ein. Aus 
d e r so e rh a lte n e n  a lk a lis c h e n  L ö s u n g  k o n n te  C h lo ra n ils ä u re  mit 
v e rd ü n n te n  S ä u re n  a u s g e fä llt  w e rd e n . M it  W a s s e rd a m p f w a r das 
P ro d u k t f lü c h t ig . E in e  T re n n u n g  des C h lo ra n ils  v o n  d e r Be im engung 
k o n n te  b isher, n ic h t  e rz ie lt  w e rd e n . A u c h  d u rc h  lä n g e re  E in w irk u n g s ­
d a u e r w u rd e  k e in  re in e s  T e tra c h lo rc h in o n  e rh a lte n , da sich bei 
d ie s e r A b ä n d e ru n g  d e r V e rs u c h s b e d in g u n g e n  a llm ä h lic h  weiße 
N a d e ln  an d e r K o lb e n w a n d  a b s c h ie d e n , d ie  s ich  a ls  P erch lorbenzo l 
e rw ie se n . U m  n a m h a fte  M e n g e n  d e r le tz tg e n a n n te n  V e rb in d u n g  zu 
e rh a lte n , m u ß te  je d o c h  d ie  R e a k tio n s d a u e r g a n z  w e s e n tlic h  ver­
lä n g e r t w e rd e n .

5 g  R e s o rc in  w u rd e n  in  5 0 0 g  C h lo rs u lfo n s ä u re  eingetragen 
u n d  110 S tu n d e n  a u f  160  b is  170° e rw ä rm t. D e r K o lb e n  mußte 
m it  e in e m  U h rg la s  b e d e c k t se in , w e il  s o n s t g e g e n  E n d e  der Re­
a k t io n  m it  d e r e n tw e ic h e n d e n  C h lo rs u lfo n s ä u re  d ie  w e iß e n  Nadeln 
des R e a k tio n s p ro d u k te s  w e g s u b lim ie r te n . N a c h  A b la u f  der an­
g e g e b e n e n  Z e it  h in te rb lie b  m e is t e in  s c h m u tz ig e r  K iy s ta l lb re i,  der 
in  W a s s e r  a u sg e g o sse n  w u rd e . A u s  9 ö ü/ 0ig e m  A lk o h o l m ehrmals 
u m k ry s ta llis ie r t ,  s c h m o lz e n  d ie  p rä c h tig e n  la n g e n  w e iß e n  Nadeln 
k o n s ta n t b e i 2 2 8 ° .2 (A u s b e u te  1 g.) D e r  S c h m e lz p u n k t u n d  d ie  nach 
C a r iu s  a u s g e fü h r te  C h lo rb e s t im m u n g  lie ß e n  an d e r B ild u n g  von 
H e x a c h l o r b e n z o l  k e in e n  Z w e ife l.

0• 07 62 g  Subst.: 0 ‘2 303 ^ AgCl.

CuC'lt; ber.: Cl 7-t• 71; 
gef.: Cl 7 4 - 77

1 Graebe ,  A. 263, 19 (1S91\  beobachtete bereits bei mit Trichlorchinon 
•verunreinigtem Chloranil auch einen ähnlichen Schmelzpunkt.

2 B e i l s t e i n  und K uh l b e r g ,  A. 150, 310 (1869), geben korr. 227-6° an.
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