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Mittheiluagen. 
40. Anna Wolkoff  Ueber die Pinwhhmg ron Phoephorpenb 

chlorid 8uf einige Amamide. ' i  
(&io(leganpo am 24, Febrnar; verleaen in der ditzong von Ern. Liebermnun.) 

Im Jabre 1870 babe ich gez,eigt**), dam die bei Einwirkung van 
Chlorbeneoyl a d  a und 8 Sulfotoluolamide erhaltenen Q nnd 
Benroyl~ulfotoluoiamide eaure Eigenechaften beaitzen rind Salte, 
N (C7 8 7  SO') (C' H5 0) Mu, liefern. Weitere-) habe icb iiber Bbn- 
liche Einwirkung von Chlorbencoyl auf a Nitrosulfotoluol-, Q Sdfo- 

3 Der K h e  und Dentlichkeit hdber wiI l  ich dia von mir erhdtenen slture- 
utigen Amide (8.  folg. Ciht) Aciamide nemen. 

9 Zriuchrilt t Cbrm. 1870, 8. 891. 
") aid. 1870, 8. 677. 
Bwiohtc d. D. Oham. O..Jlreb.h. Jrbrg. V. 10 
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naphtalin-, Sulfoxylol- und Sulfocymolamid reeultirende SIuren berich- 
tet. Um den Siiurecharakter der angefiihrten Verbindungen no& 
p n a u e r  festzuetelleu, war es wichtig , ihr Verhalten t u  Phosphorpen- 
tachlorid zu untereuchen. 

Schon G e r b a r d t ') beechreibt ein aue Benzoyleulfobenzolamid 
durch Phosphorpentaclilorid erhaltenes Chloranhydrid. '*) Docb unter- 
lag die Existeon deseelben etarken Zweifeln, da  W i c h e l h a u s  bei 
Wiederhofung einer von G e r h  ar d t ' 8 Untermchungen iiber Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid auf Amide zu nicht iibereinstimmeaden 
Resultaten gelangt war. Dieee Widerspriiche haben mich veranlaaat, 
die Reaction zwiachen Phoephorpentacblorid iind der ron mir friiher 
erhaltenen Reihe von Aciamiden genauer zu etudiren. 

1) B e  n z o y I s u 1 f o b  e n z o 1 a c i  a m i d c  h 1 or  ii r , 
N (C6 H5 SOa) (C7 H6) CI. 

Reinee Benzoylsulfobenzolaciamid (Scbmelzp. 143") mit der Hqoi- 
valenten Menge Phosphorpentachlorid auf dem Wmserbade erwiirmt, 
gab, uoter heftiger Salzeiiuregasentwicklung , nach Beendigung der 
Reaction beim FJrkalten einen, aue gliinzenden Bliittchen bestehenden, 
mit Phoephoroxychloriir durchtriinkten Kryetallbrei. Zur weiteren 
Keinigung wurde die abgepreeste Masee ails Aether umkryetallisirt. 
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 73-730. Durcb 
Kochen mit Wassei oder schwachem Weingeist wird nnter Saizesure- 
entwicklung Benzoylsulfobenrolaciamid regenerirt; eine Liieung von 
kohleneaurem Ammon f lhr t  dae Chloriir in das von G e r h a r d t  be- 
schriebene Amid iiber. 

0,2498 Gr. SubaUnr gaben 0,1222 Gr. A g CI., enteprechend 
12,26 pCt. CI. 

Die Formel N (C6 H5 SOa) (C7 HS) CI verlangt 12,85 pCt. Cl. 
2) Be n I o y 18 u 1 f o t o  1 u o I a c i  a rn id c h 1 o r l  r ,  

N (C7 H7 SOa) (C7 H5) CI, 
wird wie daa vorbargehende Chloriir durch Erwfirmen von iiquivalen- 
ten Mengen Phospborpentachlorid ond Benzoyl a -Sulfotolsolaciamid 
(Scbmelzp. 147O) auf dem Wsseerbade erhalten. ") 

*) Ann. d. Cbem. und Pbarm. CVIII, 9. 214. Ausserdrm liegan folgende 
Yittheilungen von versrhiedenen Fonchern Uber die Einrirkangen VOD Pborpbor- 
pantachlorid ant Amide vor: Cabours Compt. rend. X X V ,  826; O e r h a r d t ,  
Handb. d. Cham. Bd. IV; W. H e n k e ,  Ann. d. Chem. u. Phum. CVI, 272: 
F i t t i g  ibid. CVI, 277; W i c b c l h a u s ,  diese Berichte Jahrg. II, 9. 602. 

*') G e r h a r d t  hnt nicht das Chlortlr, nondern drs  nus demaclben erhalteoc 
Amid anslysirt. 

"3 Bei der Bcreitung dieseo ChlorUra habe ich zo rerochiedenen Mden unter 
abge&nderten Bedingungen geubeitet, nllmlich: 

a) 15 Gr. bei 100' getrockneten Acimida warden mit Uberncbumigam Phm 
phorpentncblorid in einem mit in die Miachnng eingwnktm Thermometer nnd Chlor- 
calciamrohr rcraebensn Glukolben bei 150° im Paraffinbade au Innge, a h  no& 



141 

Dse gereinigte Product krystaliisirt aus Aether in sechaseitigen 
Prismen, welche a n  den Enden in vierseitige Pyramiden auslaufen. 
Schmelzpiinkt looo. Durch Kocben mit Waaesr oder scbwhchem 
Weingeist wird das Chloriir in Bentoyl- a - Sulfotoluolaciarnid fiber- 
gedihrt. 

0,4525 Or. Chloriir gaben 0,2260 Gr. A g  CI., entsprechend 

Die Formel N (C7 H7 SO9) (C7 HS) CI verlangt 12,24 pCt. CI. 
Eine Liieung von koblensaurem Ammon Wbrt dae Chloriir in 

dae enteprechende Amid, [N (C7 H7 SO*)  (CT Hs)] N H 2  fiber. welcbes 
aue Alkobol in linglichen, bei 114O schmelzenden Blattcben krystal- 
lisirt. Beim Kocben mi& wiissrigem Alkali geht daa Amid nnter 
Ammonia%-Entwicklnng in Liisung. In  Waaser, wiiesrigem Ammoniak 
und kohlensauren Alkalien ist ee unliielich; in Alkohol vie1 weniger 
liislicb als daa entaprecheride Aciawid. 

12,35 pct .  CI. 

3) B e  n z o p 1 - a-N 1 t r o a u I f o t o  I u o I a c i a m i d c h 1 o r ii r , 
N [C7 H6 (NOa) SOB](C7 HS) C1, 

r i r d  aus dem entsprechenden Aciamid beim Erwarmen mit Phosphor- 
pentachlorid auf dem Wasserbade erhalten. Daa krystallinische Re:tc- 
tionsprodoct wurde in 2 Hiilften getheilt Die eine H d f t e  wurde mil 
Aether ausgewaschen und dann aue eiedendem Aether, in dem en 
scbwer liielich iRt: umkrystallieirt ; die Krystalle iihneln den Bmzoyl-+ 
Solfotolnolaciamidkrystallen . nur eind sie gelb gefsrbt. Von Waseer 
and Weingeiet werden sie der vorhergebendea Verbindung analog 
zerwtzt. Schmelzpunkt 125O. 

S d m k - E n t w i c k l o ~ g  statt fand, erwltnnt. N.Fh dreietUndiger Einwirkong war 
aucb nnzemehtea Phosphorpentachlorid rorhanden ; dse Reactionsprodnct bestand 
nrch dem Erkalten a m  einer Erystallmasse and einer syruphen FlUssigkeit. Die 
roo Phospboroxychlorllr uod UbemchUasigem Pbospborpentnchlorid durch Digeriten 
mit W m e r  und Abpreslen befreiten, im Exsiccator Uber Bchrefel@i3ure getrockne- 
km and 811s Aether umkryrtslliairten Kryatalle srwiwen rich d e  d u  ernartende 
Chloriir; ibre Tkfenga betrug 10,6 Or. 

Die oben w l l b n t e  aympke FlUssigkeit gab bsi der DestiUation bei 100’ 
riedsndes Phosphorosychlortir und bei 19 I siedendes Bmzonitril; der Deetillationa- 
rtckstand beatand am bet 69 schmelzendem Solfotoluolchlortir. 

b) 6 Gr. bei 100° getrocheten Aciamida warden mit 6 Gr. Phospborpenta- 
cldorid in einer Porzellanmhale im Waeserbade errlrmt; nach eincr Lalben Stunde 
h6rte die Sdrdnre-Eafr ick lnng  anf, woranf das noch h e i w  Reactionsprodoct hi 
kdter W*Psar ansgsgosern wnrde; nach dem Erkdten schied aich doe Chlortir kry- 
strllinisch an8 nnd r u d e  saf bekannte Art geminigt. Dia Menge betrug 5 Gr. 
(Theor. = 8,4 at.) 

C) 6 Gr. bei 100’ getrockneten Aciamids worden mit 4,64 Gr. (der Qoivr-  
lmten Henge) PhospborpenCchlorid unter den bei a) eingebnltenen Bediognnger, bei 
looo erwilrmt. 

Nach einer { Stande war die Reaction besndet. Erbdten wurden 6 Gr. ge- 
minigtan Chloriira. (Theorie 6,4 ar.) Folglich ist im letetem Fnlle die Reaction 
glatt nach klgsndern Schema verloufen: 
N(C’H’SO’)(C’HsO)H+PC1’ H’ SO’)(C7€I’)C1+POC1’+HQ. 

10’ 
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0,3222 Gr. Snbetanz gaben 0,137 Or. A g  C1, enteprechend 

Die Formel N [C7 H6 (NO,) SOB] (C'H5) C1 verlangt 10,61 

Die zweite HPlfte dea ~eectionsprodoctee wurde zwischen Filtrir- 
papier abgepreeet und analysirt. 

0,384 Or. Subetanz gaben 0,175 Or. A g  CI, enteprechend 
10,93 pCt. C1. 

Eohiensaures Ammoniak fiihrt daa Chloriir iu das Amid ilber, 
[N (C7 H6 (NOL) SO') (C7 H')] N H', welchea BUS Weingeist in zu- 
weilea biischelfirmig vereinigten, bei 122 - 1230 echmelzsnden gelben 
Blhttchen kryetatlisirt. Von kochender Aetekalilasung wird es unter 
Ammoniakentwicklung geliiet, nicht von Ammooiakfliissikeit oder 
kohlenseuren Alkalien; in Waseer ist ea SO gut wie nnl6elich; in 
kocliendem Weingeist bedeutend weniger lijelich, sls daa entsprechende 
Aciamid. 

4) B e n  L oy 1 B u l  f o c y  m o 1 a c i a m i d  ch 1 or  ii r , 
N (Cl0 Hi3 SO') ((27 H5) Cl, 

wird durch Erwiirmen dee Aciamide (Schmelzp. l f 1 3 ~ )  mit der Cquiva- 
lenten Menge Phoephorpentachlorid auf dem Waseerbade erhalten. 
Das fliis3ige Reactioneproduct wird rnit Waaser gewaechen und mit 
hether  extrahirt. Die iiber Chlorcalcium getrocknete , filtrirte athen- 
sche Liisung hinterlliest beim Verdampfen des Aethrre ein dickfliissigea, 
ge1ljt.A Oel, welches an der Luft Feuchtigkeit nnzicht und dobei zu 
krystsllinischeiu Benzoylsulfocymolaciamid wird. Eohleneenres Aminon 
fiihrr e~ in krystallinischee, bei 188O schmelzendea Amid Ciber, welchee 
aue Weingeial in diinnen BIHttchen kryetallieirt. Zu Aetzkalilosung, 
kohlensauren Alkalien, Ammonids, Waseer ond Weingeist verhfilt a8 

eich analog den vorhergehenden Amiden. 
0,2595 Gr. bei loOD getrockneter Sobstane gaben bei 180 C. und 

771 mm. Barometerstand 17,7 C. C. N = 7,99 pCt. N. 
Die Formel [N (Ci0 H I 3  SO2) (C' H5)] JS Ha verlang! 8,86 pCt.N. 

10,63 pCt. CI. 

p c t  CI. 

5 )  B e n zo J 1 - a - S o 1 fo n a p h t a l i  na c i  a m i  d c h lo r iir, 
N (C'O R7 SO*) (C? H5) C1, 

wird bei Erwiirmen des dciamids (Schmelzp. 194-195O) mit P h o k  
pborpeiitachlorid auf dem Wasserbade erthnlten. Daa Reactionepro- 
duct wird, nach vorhsrgehendem Auewaachen mit Aetber, aue Aether 
umkrystellisirt. Das reine Chloriir krystailieirt in groseen viereeitigen 
Tafela und schmilrt bei 92-94O. Kochendee Wasair oder Wein- 
geist fiihren ea in daa enteprecbende Aciamid unter Salzsiore-Ent- 
wicklung iiber. 

0,2303 Or. Subetanz gaben 0,102 Or. Ag C1, entsprechend 
1495 pCt. CI. 
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Die Formel N (C10 HT SOY) (C' H5) CI verlangt 10,90 
Kohltnsaures Ammon fiihrt dan Chloriir in das Amid 

[N (C"J H7 SO3 ( C 7  HS)]  NHZ 
iiher, welches in Prismen oder Rliittchen krystallisirt und sich 

pct. CI. 

zu atzen. 
den oder kohleneeuren AIkalien, co Ammoniak, Waseer, Weiiigeist 
wie die vorhergehenden Amide verhiilt. 

Nach dern oben angefiihrten Verfahren und in den oben ernlihn- 
teu Fallen wirkt Phoephorpentschlorid vollkornmen glstr ohne Hildung 
w n  Nebanproducten auf Aciamide ein, so daae die Ausbeute an 
Chloriir mit dem nacb dem allgemeinen Schema, 

RHO + PC15 = RC1 + POC13 -t HC1, 
berechnetzn fast C b e r e i n s t h t .  

malen Saurechloranhydride. 
gendem Schema: 

Die beschriebenen Chloriire besitzen alle Eigenechaften der nor- 
Mit Wa8-r zereetzen 3ie eicb nach fol- 

BCI + H a d =  H C 1  + RHO. 

miak gebildet wird und Kohlenslure entweicht, naeh der Gleichung: 
RCI + (NHI)PCOX = RNH' + NH'CI -+ C o g  + HaU. 

Zngieich mu80 ich bemerken, dam es nicht geliogt die beschrie- 
beneri Chloraabydridr spottretisch ILUS Benzonitril und den Chloranhy- 
driden der Sulfosiiuren darxustellen; folglicb eind eie nicbt mit den 
bekannten Verbindungen der Nitrile mit Chloranhydrideu identiseh.*) 

Daher glaube ich, aof Grand der in vorliegendan und in den 
vorhergehenden Abhandlungen reriiffentlichten Thateachen annehrnen 
zu dirrfen , daee ein Ammnriiak~~ssserstoff in den Snlfoetiureamiden, 
webher echon an und fiir sicb slkoboiischen Chsrakter beeitzt, bei 
Vertretung einee zweiteo Rasserstoffs durch S i i u r e r r d i d e  , metdli- 
when Cbarakter annimmt; dam folglich die von mir erhaitenen 
Aciamide einbaaieche Siiuren pind; - dam deren Chloriire - den 
Chloraohydriden einbasibcber Sauren, eowie deren Amide - den 
Amiden einbeeiacher SBuren muzurechnea siod. 

Mi t  kohleneaarem Ammon liefern sie Amide, aobei  cugleich Sal- 

--- 
*) Icb babe Wochen lang fiquitalents Mengen P O ~  Beruonitril md a-sdbto- 

lrolahlortlr io zogeacbmo1eenen E h n n  bei Temperama ton 110--160' aafeinan- 
dcr einwirken I M L I ~ ,  ohnc je im BBhreninbalt rodere garper, .L nntar&nderter 
Bmaronitril ond SulfotoholchloWr nrchperiewn zn haben. 




