SR —

Sy sqpwyuESs

XXIL

Sulfosiuren.

XXII. Aromatische Sulfosiuren. f“fl.

die A;

Die aromatizschen Sulfosi iluren (s. S. 11 4) entsprec chen 1in ithren d‘_“"‘-“,-
Figenschaften vielfach den Sulfosiuren der Fettreihe. Sie ent- die 8
stehen indess direct nach 8. 322 aus den Kohlenwasserstoffen sulfoc
und cone. oder rauchender Schwefelsiiure, auch S0, HCI: wSul- weleh
firen® (,Sulfuriren“, ,Sulfoniren“). Art ;
Benzolsulfosiure, CyH;.S0,.0H (Mitscherlich 1834). Aus s
Benzol und concentrirter Schwefelsiiure: e
GsHy 4 S0, H, = C:H: ) H + H, 0. entsts

Wird von der iiberschiissicen Schwefelsiure dureh ]-u\ nm- oder
Bleicarbonat auf Grund der Wasserldslichkeit ihres B: wryum- oder Blei-
salzes petrennt (analog der Aethylschwefels

ebens

sdure) oder durch Kochsalz-

Produ
zusatz als Natriumsalz abgeschieden. {|.- he
Bildung aus Diazobenzolchlorid s. 8. 377 und B. 23 1454, Bie h
Kleine, an der Luft zerfliessliche, in Alkohol leicht lésliche stofl
Tafeln (4 11/, Hy0). Das Baryumsalz bildet perlmutterglinzende
Blittchen.
Verhalten. Die Benzolsulfoséiure ist sehr bestiindig, ins- das |
besondere wird sie analog der Aethylsulfosiure beim Kochen Sy

schwi

mit Alkalien oder Siiuren nicht zerlegt. Hingegen wird sie o
durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 150° mit concentrirter Phosg-

bekai
||l101'.<:"rm'1-E("JHHLS:L', oder durch \‘i’fl.‘-.—x‘n"!‘llillllilf bei hoherer '|';_-1|:[}i!].‘:3.1 ur
(s. S. 341) gespalten in Benzol und Schwefelsiiure: Benz
CeH;.S0,H4+ H,0 = C.H. 50, H.. s
_ *_ 4 e _ ' A Nitre
2. Durch Schmelzen mit Alkali entsteht Phenol:
CoH;.SOK + KOH = C;H,.0H + S0, K,. die 2
siure
3. Bei der Destillation mit Cyankalinm bildet sie Benzonitril:
CeH; .S0.K + CNK = C;H; .CN + 505 K. siur
4. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht hitze
das zugehirige Chlorid, Benzolsulfochlorid : achw
CeH;.80,.0H 4+ PCl, = CgH,.S0,Cl + POCl, + HCL }:} V
L : afe
eln unter 0% erstarrendes Qel, Sm.-P. 14.5%. S.-P. 1209 (bei 10.mm), :
welehes als Bidurechlorid durch heisses Wi asser rickwiirts zersetzt wird, C.H
mit Alkoholen die eéntsprechenden Ester liefert und durch Umsetzung i
mit Ammoniak in Bulzolsu]famm, CoHg . 505. NH,, iibergeht, i Die

{inne
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Letzteres bildet perlmuttergliinzende Blittchen, ist sublimirbar und ent-
apricht in seinen Eigenschaften den Amiden der Carbonsiuren. Nur ist
die Amidogruppe durch die stark acidificirende Wirkung der 8 Os-gruppe

en derart beeinflusst, dass ihr Wasserstoff gegen Metall ersetzbar ist und

nt- die Sulfamide somit sich in wdsserigen Alkalien lisen.

- Auch mit priméren und secunddren ,-‘nrn.twn liefert r1_:1:: Benzol-
sulfochlorid Bulfamide, CgHg.850g. N HR und C3H;.B0,. NRR/, von

n]- welchen die ersterer Art noch in Alkali ldslich, diejenigen letzterer
Art aber unlislich sind, Tertiire Amine kinnen mnatiirlich keine

us Bulfamide liefern. Hierauf beruht eine gote Trennung der primiiren,
secundiiren und tertiiren Basen (Hinsberg, B. 23, 2962),

5. Durch Behandeln von Benzolsulfochlorid mit Zinkstaub

entsteht benzolsufinsaures balz:

ler 2 0y Hy . 80401 +2%n = (C3Hz80g)a%n <+ ZnCly,

ei- ebenso durch Behandeln mit Thiophenol bei Alkaligegenwart (Neben-

lz= product Phenyldisulfid). Die Renzolsulfingiure bildet grosse, glinzende,
in heissem Wasser lsicht, auch in Alkohol und Aether 16sliche Prismen.
Bie hat reducirende Eizenschaften, und wird durch nascirenden Wasser-

he stoff in Thiophenol iibergefithrt:

de OgHy.80,H+4H = CzH;.8H 4-2H,0.

Durch Einwirkung von Schwefelsinreanhydrid auf Benzol entsteht
8= das Sulfon, (C;Hz)aS05, BSulfobenzid, welches man auch dureh
Oxydation des Phenylsufids, (C;Hz)aS (s. d.), erhillt. In Wasser

Llr]' "_""I:w.q'. in Alkohol leichter lisliche, unzersetzt destillivende Tafeln. Xs
' ist ganz analog dem Diithylsulfon. Auch gemischte Sulfone sind
8- bekannt, z. B. Phenylithylsulfon, (CyHg)(CaHg)8 Os.

The Mit den Sulfonen isomer sind die (leicht zersetzlichen) Hster der

Benzolsulfinsiiure, z. B.: CyHy.80,(CoHy); vgle B. 24, 1147,

In die Benzolsulfosiiure konnen substitnirend Chlor, Brom,
Nitro- und Amidogruppen eintreten.

Die Nitrobenzolsulfosduren, CzH,(NO4)}.8503H, vorwiegend

dig :\i,l-j:l_\g.]'],f:];l““.._:__ |-1|]~.1'r-][>__=:[ sovwahl beim ,\'ill'il'lfri von Benzolsulfo-

giiure wie beim Sulfuriren von Nitrobenzol. Geben durch Reduetion
Amidobenzolsulfosiuren, CsHy (NHy)(SO,H). Die Para-
siiure, Sulfanilsiure ( Gerhardt 184D), wird auch durch Er-
1t hitzen von Anilin mit rauchender Schwelelsiure, oder von
schwefelsaurem Anilin auf 180 bis 200° gewonnen. Sie bildet
in Wasser ziemlich schwer losliche, rhombische, verwitternde

) Tafeln (+ H;0). _
; Verbindet sich mit Basen (z. B. zu sulfanilsaurem Natron,
CyH,NH,8 03 Na - 2Hy0, grosse Tafeln), aber nicht mit S#duren.

Die Constitution der Sulfanilsinre diirfte der Formel (‘“}11-.{3{1)']3}

(inneres Salz) entsprechen. Die Metasiure, auch Metanilsiiure ge-
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nannt, findet wie BSulfanilsiure zur Darstellung von Azofarbstoffen

Phenole.

Verwendung. Feine Nadeln oder Prismen. 8
Diazobenzolsulfosidure, l,‘-.-_!l_r:.:_'_q::'}' > (Anhydrid von o
e 1 | 1N
{;'-4;”4‘:2:1\..”'{'”{) wird durch Eingiessen eines Gemisches von T
S0, H /)° & ¢
sulfanilsaurem Natron und Natriumnitrit in verdiinnte Schwefel- Phen:
siiure erhalten. Weisse, in Wasser schwer ldsliche Nadeln. Zeigt CoH,
alle Reactionen der ]_:'iﬂzm‘{_'rhiur.lllr]g{'n und 1st zur '[h;u-stullung et
von Azofarbstoffen von grosser Wichtigkeit (S. 383). [31] (18]
Bengoldisulfosiuren, C;H,(S0;H), (vorwiegend Meta-), und {:--”.';
~trisulfoséiure, CgH, (8 O;H),, entstehen dureh stirkere Sulfurirung 1
des Benzols. Erstere existiren wieder in drei isomeren Modificationen. 1
Beim Destilliven mit Cyankalium geben sie die Verbindungen C;H(CN)q a1
(Nitrile der Phtalsinren). DBeim Sehmelzen mit Kalihydrat gelit die P
m-Disulfosdure in Resorcin [m-Dioxybenzol, CzH,(0H),] iiber. C.H. (C
Fast alle Homologen des Benzols (nicht Hexamethylbenzol) sind Gl I
in gleicher Weise wie das Benzol im Btande, Bulfosiuren zu hilden. Carvs
Aus Toluol entstehen die Toluolsulfosfiuren, CzH,(CH;)(S0;H), :
welehe als Biderivate in drei verschiedenen Modificationen existiren. ¥n Pe
Von diesen entsteht direct hauptsichlich die p-Toluolsulfosiure, deren
Kalksalz schon krystallisirt. — Die Sulfosiiuren der drei Xylole, Siuret
Xylolsulfosiuren, Cy;Hg(CHg),(S804H), dienen zur Trennung von dé
dieser Isomeren (s. 8. 344). ;
Ueberhaupt werden -l-i|- Sulfosinren der hoheren Benzolhomoloren reihe
hiinfiz wegen der Krystallisationsfihigkeit ihrer Salze oder Sulfamide Stelle
zur Erkennupg und Trennung jener Kohlenwasserstoffe benutzt. I

Als Beispiel der Mannigfaltigkeit darstellbarer aromatischer

ristisc
Sulfosiiuren sei erwiihnt die o-Brom-m-nitro-p-Toluolsulfo-

UnZers

siure, Cg;H, (CH,) Br(NOy) (S0, H). theils

Wie man schon aus diesem Beispiel sieht, kann man selbst von meist

den complicirtesten aromatischen Verbindungen Sulfosiuren gewinnen. septis
Man ist dadurch im Stande, auch Farbstoife, deren technische Ver- :

wendung durch Unlidslichkeit in Wasser ete. erschwert wird, lsslich i
und somit zur Verwendung geeignet zu machen. Die sulfurirten Farb-

ihnlic
stoffe stehen freilich oft den ursprimglichen Farbstoffen an Farbkraft

; 4 A : versel

und Echtheit, z. B. Lichtechtheit (Indigo), nach. T1 =
Sulfosiuren von Azofarbstoffen s. a. 8. 384. ML
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XXIII. Phenole. lkoh

-\Ii-?ll'l'\_'-

Phenole sind sauerstoffhaltige Abkémmlinge des Benzols, e
i . ! y . mitLe
welche 1n 1threm chemischen Charakter zwischen Alkoholen und
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