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erscheinung Salzsiiurc und fliissiges, rothbraunes Jodmonochlorid 
bleibt zuriick. 

Jodmonochlorid greift in Dampfform fiirchtbar die Schlcinihiiute 
der Nase und die Augen an uiid hewirkt Athembeschwerden in nocli 
hiiherem Grade als das Trichlorid. Dieses dagegen ist vie1 Ctzender 
als Jod. Zwischen den Fingern verriehen oder aiif dic Haut gebracht, 
trockuet es dieselbe encrgischrr als Jodtinctur ein und bewirkt derci: 
Abstreifung. Die durch Mono- und Trichlorid auf der Haut erzeugten 
braungelben Flecken werden durch Ammoniak nicht wie die durcli 
Jodtinctur hervorgebracbten entfiirbt. 

A t h e n ,  den 18. Februrtr 1877. 

114. L u d w i g  W e n g h o f f e r :  Ueber die Einwirkung von Sulfuryl- 
chlorid nnd Aethylmhwefelsiiurechlorid auf  Anilin. 

Vo r 1 iru f i  ge  M i  t t h  e i  I u n g. 
(Eingegangen am 8. Mirz.) 

Uiiter den im hiesigen Laboratorium angestellteii VersucLen mil Sill- 
furylchlorid und Aethylschwefelsiiureehlorid, die eine genauere Kanntnisv 
des chemischen Verhaltens der Sulfurylgruppe gegeniiber der Carbonyl- 
gruppe bezwecken, habe ich mir die Aufgabe gestellt, die Einwirkungs- 
produkte der beiden Eijrper auf Anilin und Anilide naher zu studiren. 
Ich erlaube mir, die bis jetzt erzielten Reaultate der Gesellschaft mit- 
tutheilen. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dass bei der Einwirkung von Chlor- 
kohleiisiiureiither auf fast alle vom Ammoniak derivirenden Verbin- 
dungen in  letzteren mit grosser Leichtigkeit Wasserstoff durch die 
einwerthige Gruppe COOC, H, sobstituirt wird. Es ist daher nicht 
obne Interesse, zu unterauchen, ob bei den in gleicher Weise ange- 
stellten Versuchen mit AethylschwefelsZiurechlorid sich die Analogie 
der Gruppen SO, nnd CO bewlhrt. 

Ich liese daher zuiiachst Aethylschwefelsaurcchlorid auf Aiiiliii 
einwirken und hoffte auf diese Weise den Phenylsulfamiusiiureithyl- 
iither EU bekommen, analog wie die HH. W i l m  und W i s o h i i i  I )  

durch Einwirkong von CO 0c6F5 auf C6 H, NH, den Phenylcarb- 

aminsiiureathyliither oder daa Phcnylorethan erhalten haben. 
Ich lieas tropfenweise dae aetbylschwefels8urechlorid zu dem 

Anilin flieasen, wobei eine sehr fieftige Reaction statt fand. Die er- 
haltene Reactiooamasse war von dunkelgriiner Farbe; sie liiste sich 
vollstiindig in Alkohol, nur theilweise in  Wasser. Nach lingerem 

I )  Annalen der Chem. u. Pbrrm. 147, 157. 
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Auswaschen mit Alkohol zur Entfernang des reichlich gebildeten 
sslzsauren Anilins hinterblieb pin weisser Korper, der in Alkohol und 
Aether unloslich, in kaltem Wasser wenig und in aiedendem Wasser 
leichter loslich war. Aue der stark eauer reagirenden Loeang kry- 
stallisirte der Kiirper in ausgezeichncten, klaren, rhombiechen Tafelu, 
die jedoch schon an der Lnft verwitterten und sich braanlich fiirbten. 
Durcb llingeres Erhitzen bei 1000 verlor der Kiirper an Gewicht, 
blieb aber beim weiteren Erhitzen unveriindert and zersetzte sich erst 
bei einer Temperatur von 2150 unter Entweichen TOG SO,. 

Dieae siimmtlichen Eigenschaften fiihrten mich zu der Aneicht, 
dass ich nicht, wie ich erwartete, einen urethanartigen Kiirper, sondern 
wie auch weiter angestellte Reactionen beatiitigten , die Sulfanilsiiure 
erhalten hatte. 

Die Analyse der entwasserten Substanz crgah 41.43 pCt C, 
4.21 pCt. H and 8.31 pCt. N. 

Die Formel 
.NH, 

' S O ,  OH 
c6 H 4 c .  

verlangt 41.62 pCt. C, 4.04 pCt. H und 8.09 pCt N. 
Die wiisserige Liisung der SIure ward mit I(, CO, vorsichtig 

neatralisirt and eingedampft. Dae so dargestellte Kaliealc ergab bei 
der Analyse 18.2 p a .  K. Die 
heise gesiittigte Liisong der Sliure wurde schlieaslich rnit Bromwasser 
hehandelt, wobei sich Tribromanilin i n  Nadeln absetzte, wHhrend die 
abfiltrirte Fliissigkeit mit BaCI, einen Niederschlag von BaS04 gab, 
wodurch der Beweis geliefert wurde, daes wirkliche Sulfanilsiiure und 
iiicht die ihr isomere Amidodulfobeneolsliure entetanden war. 

Die Theopie verlangt 18.52 pCt K. 

Bei einer zweiten Einwirkung von 
(OC, H5 
\ c1  

SO,:' 

auf c6 H5 NH, wurden die entweichenden &me durch starke Kiih- 
lung rerdichtet. Ich orhielt betriichtliche Mengen von Chlodthyl ; so- 
mit diirfte die Reaction in folgender Weise vor sicb gehen 

Vielleicht entstebt auch in erster Linie d& Sulfanilsaareiither, 
dcr dano bei der Heftigkeit der stuttfindenden Beaction sofort mit 
Salzeaure in die freie Sulfaniieiiure und Chlorathyl serfiillt. 

Interessant ist je2enfalls das Ergebnias, dam die Oruppe so, in 
diesem Falle nicht analog der Qruppe CO Wasserstoff im Ammoniak, 
sondern im Benzolkern ersetzt, wodurch die der AnthranilePure ganz 
analog conetituirte Sulfanilsiiure resultirt. 



Ich lieas ferner Sulfurylchlorid auf  Acetanilid einwirken. Die 
Reaction verlief onter Entweichen von Salzsiiuredampfen, wig voraus 
znsehen war, wesentlich sanfter, als bei der Einwirkung auf Anilin. 
Die erhaltene weisse Reactionsmasse wurde zor vollatiindigen Vertrei- 
bung der Salzrliure und des anhaftenden Sulfurylchlorids vorsichtig 
erwlirmt; sie l h t e  dcb in Alkohol, our thejlweiee in Wseser. Nach 
ldngerem Auewaechen mit Wasser wurde der erhaltene weisae Kiirper 
luul Aetber umkrystallisirt. Er blieb an der Luft unverfudert, verlor 
nicht an Gewicht beim Erhitzen und schrnolz bei 1210. 

Die ausgefiibrten Analysen ergaben im Mittel 48.5 pCt. C 
3.8% pCt. H, 7.13 pCt. N. Die Schwefelbestimmung, die mit Schwierig- 
keiten verkniipft war, wurde nnch der Methode von D e b a s  darch 
Zueammenechmeleen mit chromsaurem Kali ausgefiihrt nnd ergab 
15.54 pCt. 8. Hieroach kommt dem Kiirper die empirische Formel 
(3, H, NSO, so. Dieaelbe verlangt 48.73 pCt. C, 3.55 pCt. H, 
7.107 p a .  N and 16.24 pct. 8. 

Da die beim Zuaammentreten TOU 8 0 %  C1, und C, H, NEC, H, 0 
entweichende Oase nur aus SabsCSure bestehen, so verlHuft die Reac- 
tion nach folgendem Schema: 

.H I c1 
C6 H, N<* +SO,<’  = C, €4, NSO, + 2HC1. 

’C, H, 0 “C1 
Um die noch i n  dem Kiirper vorhandene Acetylgrnppe zo eli- 

miniren, behandelte ich denselben lhge re  Zett mit einer giqoivalenten 
Menge alkalischer Kalilauge in der Hitze bia zum Verschwinden 
der alkoholisobeo Beaction. Die alkohoiische LGBUng wurde hierauf 
voreichtig verdanstet, die erhaltene Salzmaese mit Waeser ausge- 
waachen und ein Theil des eingedampften Filtrate mit KHO nnd 
As, 0, geschmolzen, wobei sofort der beftige Geruch dea Kakodyls 
auftrat. Der vom eseigsauren Kali durch Auewaschen befreite Korper 
irt leicht liislich in Alkohol und Aether, unloslich in kaltem und sehr 
achwer liislich in siedendem Waeeer. Er  schmilzt bei 580 und ver- 
fliichtigt sich bei ungefllhr 83O. 

Die Analyse ergab 46.16 pCt. C, 3.28 pCt. H und 8.94 pCt. N. 
Die Formel C 6 H 5 N 8 0 3  verlangt 46.45 pct. C, 3.22pCt. fl und 
9.03pCt. N. 

Ich bin gegenwiirtig noch damit beschiiftigt, die Constitution diesee 
Rorpers featmetellen , fiir die sich iiberhaupt wohl nur zwei Mogliah- 
keiten bieten. Die Vermuthung liegt nicht fern, dass der KSrper in 
enger Beziehung eu der durch Einwirkung von 
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auf C6 H, NH, erhaltenen Sulfanilelure steht, in welchem Falle ihm 
die Constitutionsformel 

zukommt. Ee wiire somit eine anhydridartige Verbindung von ffhn- 
licher Constitution, wie die von S c h m i t t  ') aus der Sulfanilshre 
durch Einleiten von salpetriger SBore erhaltene Diatorerbinduog 

.N = N 

Bereits angcstellte Versuche, den Kiirper durch Aufnahme von 
Ha 0 in die Sulfanilsiiure iiberznfiihren, s i d  bie jetst ohne Erfolg 
geblieben. 

Andererseits kann der Kiirper analog dem sue dem Phenyl- 
urcthan durch Behandeln mit Phosphoreiiureanhydrid erhaltenen Peeudo- 
cyansiiurephenyl oder Carbanil constituirt sein, in welchem Falle ihm 
die Formel SO, =:= N - - -  C6 H, zukame. 

Icb hoffe, dass aus weiter anzustellende Untersuchnngen eich die 
Richtigkeit der einen oder der anderen Formel ergeben wird. 

I n  gleicher Weise Less ich auf Acetanilid Aethylschwefelsiiurechlorid 
einwirken. Die Reaction verlief ohne merkliche Oaeentwicklung. Der 
resultirende Kiirper wurde niit Wasser aus der alkoholiechen Liisung 
ausgefiillt und aus Aethcr umkrystallisirt, aus dem er sich in seidcn- 
glgnzenden Nadeln ubschied. Die naheliegende Vermuthung, dtrss 
der entstandene Kiirper der BcetylsulfanilsHurefthyl~ther eei, wurde 
(lurch die Analyse nicht bestiitigt. Dieselbe ergab 57.804 pCt. C, 
5.13 pCt. H und 8.71 pCt. N. Diesem Reaultate entepricht die em- 
pirische Formel C,  6 HI 6 N, So,. Dieeelbe verlangt 57.83 pct .  c, 
4.82 pCt. H urid 8.43 pCt. N. 

Der Process wird somit nach der CflEichuog 
H JOC, H, 

2C, H,  N 4 SO,:: = c 1 6  "J 
Ca H, 0 \CJ 

t C Z H S C l f H s 0  
verlaufe n . 

Auch fiir diesen Korper, desseu Eigeuschaften und Reactinnen 
zu studiren ich mir vorbrbalte, diirfte die Constitution wohl nur einer 
der beiden Formrln 

- - - 5 C 1 H 3 0  

3 

en tsprechen. 

') Annalen der Chem. und Pharm. 120, 187. 
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Die zweite Formel entspricht einern dem Acetylphenylcarbamid 
analog conetituirten Kijrper und diirfte die HotTuring wohl einige Be- 
rechtignng haben, aus ihm dnrch Eliminiren der Acetylgruppe zu den] 
Phenylsulfamid eelbst zu gelangen. Ich werde in dieser Richtung Ver- 
suche anstellen und hoffe die Constitution dieees Kiirpere feststellen 
zn ktinnen. 

Zugleich werde ich die Arbeit fortsetzen und zuniichet Sulfuryl- 
chiorid nnd Aethylschwefeleiiurechlorid auf Dimethylanilin und andere 
Derivate des Anilios einwirken lassen, um aus der Snmme der sich 
ergebenden Resultate einen Schlnes auf das Verhalten der Gruppo 
SO, gegen Anilide niehen zn ktinnen. 

Physikalisch-chemieches Laboratorium der Universitiit Leipzig. 

115. Ernst  Blankenhorn: Ueber Einwirkung von Sulfocyan- 
ranre in rtatu narcendi anf Akohole. 

Vo r 1 %u ti g e M i t t  h e i ln  n g. 
(Eingegangen am 10. Mh.) 

Gelegentlich einiger vor kureer Zeit im hieeigen Laboratoriuin 
ausgefiihrten Versuche iiber die Einwirkurtg von Siiurechloriden uuf 
nlkoholische Loeungen von Sn1focyauk:tliiini erhielt Hr. L. Lii s 8 II  e r 
durch Einwirkung von Phoephorchloi iir uuf in Alkohol gelostes Sulfo- 
cyankaliom einen in feinen, weissen Nadeln kryetallisirenden Korper, 
fiir welchen er  die enipirische Formel: 

nufetellte 1). Diese merkwiirdige Reaction glaubte icli iini so rher 
einem eingehenden Studium untcrwerfen zu kiinnen, als Mr. Lii s s  11 e r 
inzwischen die Einwirkung vou Benzoylchlorid auf Sulfocyankaliutn 
in alkoholiecher Losung zum Gegenstand einer ausfiihrlichen Unter- 
suchung gemacht hat  a) .  

Im Anschluss an die vnn L i i s s n e r  gemachten h g a b e n  liess icli 
zu einer itlkoholischen , kalteu Sulfocyankaliumliiaung 80 lange Phiis- 
phorchloriir zntropfen, als noch ein Niederschlsg von auegeschiedenem 
Chlorkalium entstand. Von letzterern filtrirte ich ab und verjagte den 
Alkohol durch Eindampfen des Filtrate s u f  dcni Wasserbade. Doch 
war dieee Dltrstellung nur wenig Iohnend, da  unerquickliche Keben- 
prodnkte , m8glicherweise geschwefelte PhosphorsHureSther, nur eine 
aehr geringe Ausbeutc dee erwiihnten Kbrpers bedingen. Ergiebiger 
ernvies sich die Anwendung von h e i s s e r  , concentrirter, alkoholischer 
Sulfocysnkalioml6sung. Beim Zutropfeu von Phosphorchlorur findet 

c 8  R N4 s4 

I )  Journal Wr prnktiache Chemie VII, 8. 474. 
') Journal Mr praktiscbe Cbemie X. S. 235. 




