
Beim Destilliren farbt sie sich dunkel-violett, jedoch hellt sie sich 
nachher wieder auf. Von concentrirter, Kalilauge wird sie heftig zer- 
setzt, wobei ein harziges, braunes Produkt von aldehydischem Geruch 
entsteht. Das Trichlormesityloxyd selbst riecht wharf, durchdringend, 
dem Bichloraceton ahnlich. Von coricentrirter Schwefelsaure wird es  
braun gefiirbt, gleichzeitig entweicht Salzsaure und tritt vollkommene 
Zersetzung ein. 

L e m b e r g ,  im October 2875. 

417. J. A. Roorda Smit: Einwirkung des schwefligsauren Am- 
mom auf Nitrobenzol. 

(Eingegangen am 1. November; verl. in der Sitzung YOU Hrn. Oppenheim.) 

P i r i a  war der erstc der das schwefligsaure Ammon auf Nitro- 
kiirper einwirken liess. ( P i  r i a ,  Sull’ azione del sulJits d’ammoniaca 
sulla nitronaftalina , Pisa 1858 und auch Annal. Chem. Pharm. 
LXXVIII, Seite 31.) 

Das Nitronaphtalin wurde in Weingeist geltist, dann wurde eine 
wassrige Losung von schwefligsaurem Ammon zugesetzt. Dies 
Gemisch wurde im Wavserbade el hitzt und kohlensaurem Ammon 
hinzugef6gt, um eine alkalische Reaction zu behalten. Er bekam so 
die Ammonsalze zweier isomeren Siiuren der Naphtion- nnd Thionaph- 
tamsaure, denen beide die empirische Formel C,, H I ,  N, SO, 
zukam. 

L a u r e n  t zeigte, dass die Naphtionskure eine Amidonaphtalin- 
sulfonsaure war. Bei Einwirlrung von starker Schwefelsaure auf Ni- 
tronaphtalin, erhielt er eine nitrirte Naphtylsulfonsaure, und diese gab 
bei Reduction durch Ueberfiihren der NO,-  in die NH,-Gruppe 
eine Saure,  die sich mit P i r i a ’ s  Naphtionsaure identisch erwies. 
(Compt. rend. XXXI, p. 537). 

Die Naphtionsaure ist also C,, H, ]it:H, wahrend der Thio- 

naphtamsaure die Structur C, ,-, H, . N H . S 0, H zukommt. 
Spater haben auch C a r i u s  und H i l h e n k a m p  die Reaction des 

schwef ligsauren Ammon auf die Nitroderivate der Benzolreihe an- 
gewandt. 

H i l k e n k a m p  (Ann. Chem. Pharm. XCV, p. 36) 16ste Nitro- 
benzol in absolutern Alkohol und setzte auf 1 Mol. des Nitroktirpers 
3 Mol. festes schwefligsauren Arnmon zu. Er erhitzte dann wahrend 
6 und 7 Stunden im Wasscrbade und hielt die Reaction alkalisch 
durch Zusetzen von kohlensaurem Ammon und indem er  fortwahrend 
die ammoniakalische Destillate zu der Reactionsmasse zuriickgab. 
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Die Masse wurde dann vom abgeschiedenen schwefelsaurem Am- 
nion abfiltrirt, und gab die alkoholische Liisung nacb einiger Zeit Kry- 
stalle, Nadeln und Plattchen. 

Die Nadeln waren wesentlich sulfanilsaures Ammori 
c6 H, N H .  s 0,  N H, 

wahrend H i l k e n k a m p  meint, die Plattchen seien 
N H  S O , N H ,  
N H  S O , N H , '  

weil das von ihm angewandte Nitrobenzol mit Dinitrobenzol ver- 
unreinigt war. 

Die durch C a r i u s  erhaltenen Resultate sind von den vorigen 
weseritlich verschieden (Ztschr. f. Chem. 1561, p. 638). Er liess auf 
Nitrobenzol, Nitrotoluol u. s. w. festes schwefligsaures Amrnon ein- 
wirken, und fiigte wahrend dcr Reaction frstes kohlensaures Ammon zu. 

Er erhielt die Bmmonsalze der I)iaulfanilsiure 
S O ,  N H ,  

c6 H5 ISO, N H ,  
Der  von ihm angewandte Alkohol war nicht absolut, auch hielt 

er nicht so sorgfaltig die Reaction alkalisch wie H i I k e n  k a m  p. 
Durch die Verschiedenheit der Resultate v o n  C a r i u s  und H t l k e n -  
k a m  p fiihlte ich mich veranlasst, diese Reaction zu wiederholeri. 
Leider sind meine Resultate nicht besonders reichhaltig. 

Mein Nitrobenzol hatte ich mir aus dem kauflichen durch Destil- 
lation dargestellt. Nur die Halfte der Flussigkeit wurde abdestillirt, 
um Explosion von beigemerigtem Dinitrobenzol zu vermeiden. 

Das schwefligsaure Ammon stellte ich mir dar, indem ich fenchtes 
SO, und N H ,  in absoluten Alkobol leitete. Diese Methode (von 
M u s p r a t  t) ist die einzig gute, u m  das Salz rein zu bekommen. 
Leitet man zu vie1 SO, ein, 60 lost sich das saure Salz in Alkohol, fuhrt 
man aber mehr N H ,  hinzu, so wird es vollsthndig niederschlagen. 
Das so dargestellte Salz wurde unter einer Sctricht absoluten Alkohols 
aufbewahrt, um es vor Oxydation zu schiitzen; es enthielt keine Spur 
von Sulfat. 

60 Grm. Nitrobenzol und 170 Grm. schwefligsaures Ammon also 
1 Mol. auf 3 Mol. wurden nach Zusatz von 1 Liter absoluten Alkohol 
am aufsteigenden Kiihler im Wasserbade rrhitzt. Um eine alkalische 
Reaction zu behalten, fiigte ich kohlensaures Ammon zu. Da dieses 
jedoch sich bei dieser Temperatur stark zersetzt, so setzte es sich 
krystallinisch im Kuliler a b  , der dadurch ganzlich verstopft wurde. 
Nun setzte ich auf den Kolben eine Kugelvorlage von ca. 1 Liter In- 
halt und verband mit derselben zwei Kiihler, die abwechselnd benutzt 
wurden, so dass der eine immer gereinigt werden konnte. Nach 
zweitagigem Erhitzen enthielt die Fllssigkeit noch eine merkliche 
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Menge Nitrcibenzol, nach 4 Tagen war es jedoch ganzlich verschmiin- 
den. (Jeden Tag wnrde ca. 7 Stunden erhitzt.) 

Einc andere Bereituiig wurde nach C a r i  u s ’  Methode ausgefiiltrt 
ur>d die Reaction verlief hier etwas schneller. Rei einer dritten 
Operation nahrn iclt einen kleinen Ueberschuss voii Nilrobenzol und 
folgte sonst wieder H i l k c n k a m p ’ s  Methodr. Van den drei Re- 
reitungen erhielt ich Krystalle, beim Befolgen von H i l k e n k a m p ’ s  
Methode konnte ich nur undeutliche Pliittchen wahrnehmen. Ich be- 
merke schliesslich, dass ein kleiner Ueberschuss von Nitrobenzol we- 
sentlich vortheilhaft ist fiir die Ausbeute von sulfanilsaurem Salz. 

Alle Krystalle waren ein wenig grfarbt, die d r r  dritten Operation 
elithielten noch ein wenig unzersetztes Nitrobenzol. Sie wurde da- 
her auf einer porijscn Plittte getrocknet und wiederholt rnit ein WP- 

iiig Alkohol befeuchtet, schliesslich wurde alles noch einmal aus Al- 
kollol urnkrystallisirt. Kach diesen verschiedrnen Manipulationen war 
die Ausbeute ziernlicli klein, und weil ich darnals dies? Arbrit U I I -  

mijglich fortsetzen konitte, niischte ich die Krystalle der drei Rerei- 
tungsweisen, und tliat dies rnit desto rnhigwcm Crewissen, weil alle Kry- 
siallr vullltotnmen dasselbe Ansehen Iiattvn, anch die, welche ich itach 
C a r i u s ’  Metttode dargestellt hatte. Die Analysen dieser Krystalle, 
die eigentlich pin Gemisch sein sollten, stimrnten grnau mit dcr For- 
me1 C6 H ,  . N H .  SO, NH, .  

1.  

3. 0.1069 - - 0.1310 - BaSO, 
4. 0.1422 - - 25 CC. N bei B=760 ,  t = 1 7 0  

0.3076 Grrn. qaben 0.4267 Grm. C O ,  und 0.1559 H, 0 
2. 0.2946 - - 0.4061 - - - 0.1417 - 

Gefiiiiden also 
1.  2. 3. 4. 

C 37.61 37.59 - 

H 5.21 5.38 s -  - 16.84 - 
N -  - 

- - 

- 14.73 
Die Formel C, H , . N H . S O , S H ,  

(IT i 1 k e n  k a mp) Die Formel C , H , N ~ S o ~  S O  NH4(Carius)  NII  
4 

verlangt 
C 37.80 
H 5.26 
S 16.84 
N 14.73 

fordert 

C 27.3 
H 4.99 
S 22.3 
N 14.6. 

Meinen Produkten kam also die erste Formel zu. 
Weiter habe ich noch gezeigt, dass das phenylsolfanilsaure Am- 

rnon, wenn man es rnit starker Kalilange erhitzt, Anilin giebt; diest, 
Reaction ist vollkommm analog der von P i r i a ,  der Naphtylarnin 
erhielt, iridern er das thionaphtamsaure Ammon mit Aetzkali erwarmte. 
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Ich h a l e  weiter noch veisucht, die Reaction von P i r i a  voii 

schwefligsaurem Animon auf Nitroiiaphtalin zu modificiren und das 
feste Salz anzuwenden statt der wassrigen Losung. 

Dicse Abanderung ist aber nicht vortheilhaft, es tritt wohl 
Reaction ein, aber sie fordert mehr Zeit und verlauft nicht so glatt 
wie P i r  ia's urspriinglicbe Methode. 

418. J. A. Roorda Smit: Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin. 

(Einyegangen am 1 .  Novemher: verlesen in d. Sitzung v. Hrn. Oppenheim.) 

Selton friiher haben C l a u s  und K r a l  diese Reaction untersucht. 
(Diese Ber. IV, S. 99.) Da jedoch die Einwirkung beider Substanzen 
so ausserst heftig wtlr, benutzten sie als Verdiinnungsmittel Schwefel- 
kohlenstOK Sie versuchten xuerst die Reaction ohrie Verdiinnungs- 
rnittel, hierbei wurde aber das Ariilinmolekul ganzlich zerstort, und 
sie bekameii eine violette Reactionsmasse, die im Wesentlichen nur  
;bus Kobleiiutofi und Schwel'el bestaiid. Bei Verdiinnuiig init cs,  
verlief die Reactiou i n  diesern biniie : 
4 C H ,  . N H , t  S,CI,+CS2 = C, H, N H . C S . N H .  C, H , t 3 S  

4 2 C, H, NH, HC1. 

Das Hauptprodukt war also Dipheoyl~ulfoharnstoff, der sich auch 

Der  Diphenylsulfohsrnstoff wurde durch S a  CI weiter angegriffcn 
direct aus CS, und Anilin bildet. 

und gab Triphenylguanidin und Phenylsenfol. 
NIT.  C ,  H, 

2 C ,  H, . N H .  C S .  N H .  C ,  H, +S, C1, = C  NC, H, 1 N H C ,  H ,  
+ C, H, N C S  + 3 S + 2 HC1. 

Da ich niich fur diese Reaction iriteressirte, entschloss ich mich, 
sie zu wiederholen, doch nahm izh a1s Verdiinnungsmittel vollkommeii 
wasserfreien Aether, statt des CS,. Im Anfang hoffte ich zwar uuter 
starker Abkiiblung die Einwirkuiig von S, CI, auf Anilin ohne Ver- 
diinnungsmittel stattfinden lassen zu konnen. 

Beim Hinzufiigen Ton S2 C1, zu Anilin sah ich nicht iiur die 
Fiolette Farbe, die C1nu.i und K r a l  constatirt haben, sondern es 
trateii ausserdem noch braune Dampfe auf. 

Die violette Reactionsmasse war  liislich in Wasser und Alkobol 
(oder war darin sehr fein susperidirt). Nach langerem Auswasehen 
blieb auf dc,m Filter eine diinkplgraue Substanz zuriick, die in Wasser 
und Alkohol unlijslich war und sich nicht naher bevtimmen liess. 




