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Mittheilungen.

40. Anna Wolkoff: Ueber die Finwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf einige Aciamide.®)
(BEingegangen am 24, Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn, Liebermaann,)

Im Jahre 1870 babe ich gezeigt**), dass die bei Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf « und § Sulfotoluolamide erhaltenen « uod f
Benzoylsulfotoluolamide saure Eigenschaften besitzen und Salze,
N(C? H7 S0?) (C? H% O) Mn, liefern. Weiter***) habe ich @ber &hn-
liche Einwirkung von Chlorbenzoyl auf a Nitrosulfotoluol-, « Salfe-

*) Der Kirze und Deatlichkeit halber will ich die von mir erhaltenen slure-
artigen Amide (8. folg. Citat) Aciamide nennen.
*#) Zeitschrift £ Chem. 1870, 8. 331.
***) Ibid. 1870, 8, 577. .
Berichte d. D. Ohem, Genslischa®t, Jahrg. V. 10
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naphtalin-, Sulfoxylol- und Sulfocymolamid resultirende Sduren berich-
tet. Um den Siurecharakter der angefiibrten Verbindungen noch
genauer festzustellen, war es wichtig, ihr Verbalten zu Phosphorpen-
tachlorid zu untersuchen.

Schon Gerhardt®) beschreibt ein aus Benzoylsulfobenzolamid
durch Phosphorpentachlorid erhaltenes Chloranhydrid. **) Docb unter-
lag die Existenz desselben starken Zweifeln, da Wichelhaus bei
Wiederholung einer von Gerhardt's Untersuchungen iber Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf Amide zu nicht i{ibereinstimmenden
Resultaten gelangt war. Diese Widerspriiche haben mich veranlasst,
die Reaction zwischen Phosphorpentacblorid und der von mir friher
erhaltenen Reihe von Aciamiden genauer zu studiren.

1) Benzoylsulfobenzolaciamidchloriir,
N (C¢H*®* S0?) (C"H")ClL

Reines Benzoylsulfobenzolaciamid (Schmelzp. 143%) mit der dqui-
valenten Menge Phosphorpeutachlorid auf dem Wasserbade erwirmt,
gab, uoter heftiger Salzsduregasentwicklung, nach Beendigung der
Reaction beim Erkalten einen, aus glinzenden Blittchen bestebenden,
mit Phosphoroxychlorir durchtriinkten Krystallbrei. Zur weiteren
Reinigung wurde die abgepresste Masse ans Aether umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 73— 75°. Durch
Kochen mit Wasser oder achwachem Weingeist wird unter Salzsiure-
entwicklung  Benzoylsulfobenzolaciamid regenerirt; eine Ldsung von
kohlensaurem Ammon fibrt das Chloriir in das von Gerhardt be-
schriebene Amid dber.

0,2498 Gr. Substanz gaben 0,1222 Gr. Ag Cl., entsprechend
12,26 pCt. CL

Die Formel N (CS H5 802?) (C?” H*) C1 verlangt 12,85 pCt. Ci.

2) Benzoylsulfotoluolaciamidchlorir,
N(CTH* S§02)(C" H%) C,
wird wie das vorhergehende Chloriir durch Erwiirmen von i#guivalen-
ten Mengen Phosphorpentachlorid and Benzoyl e -Sulfotoluolaciamid
(Scbmelzp. 147°) auf dem Wasserbade erhalten. ***)

*) Ann. d. Chem. und Pharm. CVIII, S. 214. Ausserdem liegen folgende
Mittheilungen von verschiedenen Forschern tiber die Einwirkungen von Phosphor-
pentachlorid aof Amide vor: Cahours Compt. rend. XXV, 825; Gerhsrdt,
Handb. d. Chem. Bd. IV; W, Henke, Ann. d. Chem. u. Pharm. CVI, 272;
Fittig ibid. CVI, 277; Wichelhaus, diese Berichte Jahrg. II, 8. 6502.

**) Gerhardt hat nicht das Cblortir, sondern das aus demeclben erhaltene
Amid analysirt.

***) Bei der Bereitung dieses Chlorlirs habe ich zu verschiedenen Maleu unter
abgelnderten Bedingungen gearbeitet, némlich:

a) 15 Gr. bei 100* getrockneten Aciamids wurden mit {iberschitssigem Phos.
phorpentachlorid in einem mit in die Mischung eingesenkten Thermometer und Chlor-
calcinmrobr versehenen Glaskolben bei 150° im Parafiinbade so lange, als noch
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Das gereinigte Product krystallisirt aus Aether in sechsseitigen
Prismen, welche an den Enden in vierseitige Pyramiden auslanfen.
Schmelzpunkt 100°. Durch Kochen mit Wasser oder schwachem
Weingeist wird das Chloriir in Benzoyl- «-Suifotoluolaciamid iiber-
gefihrt.

0,4525 Gr. Chloriir gaben 0,2260 Gr. Ag Cl, entsprechend
12,35 pCt. CL

Die Formel N (C7 H? §0?) (C? H*) Cl verlangt 12,24 pCt. ClL.

Eine Lésung von kohlensaurem Ammon fihrt das Chloriir in
das entsprechende Amid, [N (C7 H? SO%) (C? H®)) NH? iiber, welches
aus Alkohol in linglichen, bei 114° schmelzenden Blittchen krystal-
lisirt. Beim Kochen mit wissrigem Alkali geht das Amid uonter
Ammoniak-Entwicklung in Losung. In Wasser, wiissrigem Ammoniak
und kohlensauren Alkalien ist es uoloslich; in Alkohol viel weniger
16slich als das entsprechende Acimid.

3) Benzoyl-a-Nitroaulfotoluolaciamidchloriir,

N [C7 H¢ (NOH S0?(C7" H%) Cl,
wird ams dem entsprechenden Aciamid beim Erwirmen mit Phosphor-
pentachlorid auf dem Wasserbade erhalten. Das krystallinische Reac-
tionsprodact wurde in 2 Hilften getheilt. Die eine Hilfte wurde mit
Aether ausgewaschen und dann aus siedendem Aether, in dem es
schwer l6slich ist, umkrystallisirt; die Krystalle d#hoeln den Beneoyl-a-
Sulfotoluolaciamidkrystallen. nur sind sie gelb gefirbt. Von Wasser
und Weingeist werden sie der vorhergehenden Verbindung analog
zersetzt. Schmelzpunkt 1259,

Salzstare- Entwicklung statt fand, erwirmt. Nach dreistindiger Einwirkung war
pech nnzersetztes Phosphorpentachlorid vorhanden; das Reactionsproduct bestand
nach dem Erkalten aus einer Krystallmasse und einer syrupdsen Flissighkeit. Die
von Phosphoroxychlorilr und tberschilssigem Pbosphorpentachlorid durch Digeriren
mit Wasser und Abpressen befreiten, im Exsiccator ilber 8chwefelsdure getrockne-
ten und aus Aether umkrystallisirten Krystalle erwiesen sich als das s erwartende
Chlortir; ihre Menge betrug 10,6 Gr.

Die oben erwihnte syrupdse Flussigkeit gab bei der Destillation bei 100°
siedeades Phosphoroxychloriir und bei 191° siedendes Benzonitril; der Destillations-
réckstand bestand aus bel 69° achmelzendem Sulfotoluolchlortir.

b) 6 Gr. bei 100° getrockneten Aciamids wnrden mit 5 Gr. Phospborpenta-
chlorid in einer Porzellanschale im Wasserbade erwlirmt; nach einer halben Stunde
hirte die Salzsbure-Entwicklung auf, woranf das noch heisse Reactionsproduct in
kaltes Wasser ausgegossen wurde; nach dem Erkalten schied sich das Chlortir kry-
stallinisch aus und wurde auof bekannte Art gereinigt. Die Menge betrug 5 Gr.
(Theor. = 6,4 Gr.)

¢) 6 Gr. bei 100® getrockneten Aciamids worden mit 4,64 Gr. (der Bquiva-
lenten Menge) Phosphorpentachlorid unter den bei a) eingebaltenen Bedingungen bei
100° erwarmt.

Nach einer | Stunde war die Reaction beendet. Erbalten wurden 6 Gr. ge-
reinigten Chlortirs. (Theorie 6,4 Gr.) Folglich ist im letztem Falle die Reaction
glatt nach folgendem Schema verlaufen:

N(C'H"80?)(C"H*O) H+ PCl*' =N (C? H? 80%)(C'H*)Cl4 PO Cl®* 4~ HCL

10*
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0,3222 Gr. Substanz gaben 0,137 Gr, Ag Cl, entsprechend
10,63 pCt. Cl.

Die Formel N [C7 HS(NO?)S0?] (C?H?) Cl verlangt 10,61
pCt. Cl.

Die zweite Halfte des Reactionsproductes wurde ewischen Filtrir-
papier abgepresst und analysirt. ’

0,384 Gr. Substanz gaben 0,175 Gr. Ag Cl, entsprechend
10,93 pCt. CL

Kohiensaures Ammoniak fihrt das Chlorir in das Amid dber,
[N (C? HE (NO?)S0?) (C” H*)] NH?, welches ans Weingeist in zu-
weilen biischelférmig vereinigten, bei 122 — 123° schmelzenden gelben
Blattchen krystallisirt. Von kochender Aetzkalildsung wird es uunter
Ammoniakentwicklung geldst, nicht von Ammoniakflissigkeit oder
kohlensauren Alkalien; in Wasser ist es so gut wie unldslich; in
kochendem Weingeist bedeutend weniger 13slich, als das entsprechende
Aciamid.

4) Benzoylsulfocymolaciamidchloriir,
N (C1o H12 §02) (C" H3) C),

wird durch Erwiirmen des Aciamids (Schmelzp. 153¢) mit der dquiva-
lenten Menge Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade erhalten.
Das flfissige Reactionsproduct wird mit Wasser gewaschen und mit
Aether extrahirt. Die iiber Chlorcalcium getrocknete, filtrirte itheri-
sche Losung hinterldsst beim Verdampfen des Aethers ein dickfliissiges,
gelbes Oel, welches an der Luft Feuchtigkeit anzieht und dabei zu
krystallinischemn Benzoylsulfocymolaciamid wird. Kohlensanres Ammon
fabrt ¢s in krystallinisches, bei 188° schmelzendes Amid iiber, welches
aus Weingeist in dinnen Blittchen krystallisirt. Zu Aetzkalilésung,
kohlensauren Alkalien, Ammoniak, Wasser und Weingeist verhilt es
sich analog den vorhergehenden Amiden.

0,2595 Gr. bei 1000 getrockneter Substanz gaben bei 18° C. und
771 mm. Barometerstand 17,7 C. C. N = 7,99 pCt. N.

Die Formel [N (C10 H!3 §02) (C? H*)] N H? verlangt 8,86 pCt. N,

5) Benzoyl-a«-Sulfonaphtalinaciamidchlorir,
N (C** H7 SO2)(C* H5) Cl,

wird bei Erwirmen des Aciamids (Schmelzp. 194—195°) mit Phos-
phorpentachlorid auf dem Wasserbade erthalten. Das Reactionspro-
duct wird, nach vorbergehendem Auswaschen mit Aether, aus Aether
umkrystallisirt. Das reine Chlorir krystailisirt in grossen vierseitigen
Tafeln und schmilet bei 92—94°, Kochendes Wasser oder Wein-
geist fibren es in das entsprechende Aciamid unter Salzsiore-Ent-
wicklung dber.

0,2303 Gr. Substanz gaben 0,102 Gr. Ag Cl, entsprechend
10,95 pCt. Cl.
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Die Formel N (C19 H? §0O%) (C? H*) CI verlangt 10,90 pCt. Cl.
Kohlensaures Ammon fibrt das Chloriir in das Amid
[N(C1* H? SO? (C" H*)] NH?
iber, welches in Prismen oder Blittchen krystallisirt und sich za itzen-
den oder kohlensauren Alkalien, zu Ammoniak, Wasser, Weingeist
wie die vorhergehenden Amide verhlt.

Nach dem oben angefihrten Verfabren und in den oben erwihn-
ten Fillen wirkt Phosphorpentachlorid vollkommen glatt ohne Bildung
von Nebenproducten auf Aciamide ein, so dass die Ausbeute an
Chloriir mit dem nach dem allgemeinen Schema,

RHO + PCl* = RCl + POCI? 4+ HC]J,
berechneten fast iibereinstimmt.

Die beschriebenen Chloriire besitzen alle Eigenschaften der nor-
malen Siurechloranhydride. Mit Wasser zersetzen sie sich nach fol-
gendem Schema:

RCl 4+- H20' = HCl + RHO.

Mit kohlensaurem Ammon liefern sie Amide, wobei zugleich Sal-
miak gebildet wird und Koblens3lure entweicht, nach der Gleichung:
RCl + (NH4)3CO® = RNH? + NH‘Cl + CO? 4+ H?0.

Zugleich muss ich bemerken, dass es nicht geliogt die beachrie-
benen Chloranhydride synthetisch aus Benzonitril und den Chloranhy-
driden der Sulfosduren darzustellen; folglich sind sie nicbt mit den
bekannten Verbindungen der Nitrile mit Chloranhydriden identiseh.*)

Daher glaube ich, aof Grand der in vorliegenden und in den
vorhergehenden Abhandlungen veréffentlichten Thatsachen, annehmen
zu diirfen, dass ein Ammoniakwasserstoff in den Sulfosdureamiden,
welcher schon an und fir sich alkobolischen Charakter besitzt, bei
Vertretung eines zweiten Wasserstoffs durch Saureradicale, metalli-
~ schen Cbarakter annimmt; dass folglich die von mir erhaltenen
Aciamide einbasische S#uren sind; — dass deren Chloriire — den
Chloranhydriden einbasischer Siéuren, sowie deren Amide — den
Amiden einbasischer Sauren zuzurechnen sind.

*) Ich habe Wochen lang &quivaiente Mengen von Benzonitril und - Sulfoto-
lnolchlortir in zugescbmolgenen Réhren bei Temperaturen von 110-—1560° aufeinan-
der einwirken lassen, ohnme je im RGhreninbalt andere Kdrper, als unverindertes
Benzonitril und e Sulfotoluolchlorir nachgewiesen zu haben.





