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70 .  P. Eitner :  Ueber die Einwirkung von SohwefeIsiSure- 
anhydrid auf Hitrile. 

(Eingegangen am 9. Februar.) 

Obwohl die Wechselwirkung zwischen Nitrilen und rauchender 
Schwefelsaure oder Schwefeltrioxyd wiederholt Gegenstand eingehender 
Untersuchungen war, fehlt es doch bis jetzt noch a n  klarer Einsicht 
in den Mechanismus der Reaction und wohl in Folge dessen auch an 
Zusammenhang z wischen den verschiedenen Resultaten. Mi t  Benzo- 
nitril uod rauchender Schwefelsaure erhielten bereits 1856 A. W. v. Ho f - 
m a n n  und B u c k t o n  l) SulfobenzoEsaure und Benzodisulfosaure. Zwei 
J a h r e  darauf liess E n g e l h a r d t  9) Schwefeltrioxyd in der KZilte auf 
Benzonitril einwirken und gelangte so zu einem stickatoffhaltigen Pro- 
duct, das er a h  eine Sulfobenzaminsaure glaubte ansprechen zu sollen, 
und das  daher auch jetzt nnch in der Literatur als eine SBenzamid- 
sulfonsaurea figurirt. Schwefelfreie Producte, besonders Dibenzamid, 
wurden mit Hiilfe der genannten Ausgangsmaterialien spater von 
B a r t h  nnd S e n h o f e r 3 ) ,  von P i n n e r  und K l e i n * )  und namentlich 
von G u m p e r t  5, dargestellt. Das haufig beschriebene Dibenzamid 
wurde jedoch erst von F. K r a f f t 6 )  genauer untersucht, der nach- 
driicklicher wie Gu m p e r t  auf das Auftreten eines eigenthiimlichen 
colophonartigen Anlagerungsproductes von Schwefelsaure a n  das Ni- 
tril aufmerksam machte (vergl. nuch die voranstehende Mittheilung). 
Diese Beobachtung gab Veranlassung zu nachstehenden Versuchen. 

Es schien For Allem nothwendig, das  p r i m a r e  Reactionsproduct 
vor seiner Behandlung mit Wasser oder sonstigen Mitteln, die auf 
dasselbe einwirken konnten, zu analysiren. Da aber rauchende Schwefel- 
sPure mit dem Nitril glasige Massen ergiebt, die stets einen Ueber- 
schuss der  Saure oder des Nitrils einschliessen, ohne dass es miiglich 
ist, das Product durch Kryatallisation zu reinigen, so liess ich in 
einem besouders zu diesem Zwecke construirten Apparat Dampfe von 
S c h w  e f e l  t r i o x j  d auf mehrfach rectificirtes Benzonitril einwirken. 
Das Schwefeltrioxyd wurde durch Erhitzen von starker rauchender 
Schwefelsaure erhalten und zuniichst in einer kleinen tubulirten Re- 
torte condensirt, aus welcher es dann j e  nach Bedarf durch einen mit 
Glaswolle locker gefillten Vorstoss in das  sorgfiiltig gekiihlte Nitril 
iiberdestillirt werden konnte. Wiibrend der ganzen Dauer des Ver- 

9 Ann. Chem. Pharm. 100, 129. 
a) Journ. fiir prakt. Chemie 75, 363. 
3, Diese Rerichte IX, 975. 
*I Diese Berichte XI, 764. 

6, Diese Berichte XXIII, 2390. 
Journ. fiir prakt. Chemie [II] 30, 57. 
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suchs wurde ein gleichmassiger Strom von trockenem Kohlendioxyd 
durch den Apparat geleitet, wodurch es moglich wurde, bei einiger 
Vorsicht selbst griissere Mengen von Schwefeltrioxyd dampfformig in 
das Nitril einzutragen. Durch fortwahrendes Schwenken der Vorlage 
wurde fiir eine moglicbst gleichfiirmige Mischung und Kiihlung gesorgt. 
Nach kurzer Zeit entstand in der Anfangs klaren Pliissigkeit eine 
Ausscheidung citronengelber Krystalle, die schliesslich mit dem iiber- 
echiissigen Nitril einen dicken Brei bildeten. Die Operation wurde 
unterbrochen, clobald der Inhalt der Vorlage so ziihe geworden war, 
dass er sich nicht mehr umschiitteln liess. 

Das in der beschriebenen Weise dargestellte Product verblieb 
noch einige Stunden im Eis, urn einer etwaigen spontanen Erhitzung 
vorzubeugen, wurde dann rnit wasserfreiem Aether mehrmals durch- 
gearbeitet, schliesslich auf ein Filter gebracht, rnit Aether gewasohen 
und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Aus der atherischen 
Liieung konnte durch Destillation das iiberschiissige Nitril fast voll- 
standig wiedergewonnen werden. Das Reactionsproduct, ein hellgelhes 
luftbestiindiges Krystallpulver, wurde nun rnit warmem Benzol (bei 
50-600) geschiittelt. Dabei liiste es sich bis auf eine geringe Menge 
einer klebrigen schmutziggelben Masse, von der die Losung durch 
Filtriren getrennt wurde. Letztere ergab beim Erkalten prachtvoll 
glanzende farblose Prismen, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
au8 warmem Benzol constant bei 157-158O schmolzen. 

Eine Aualyse dieses Korpers ergab folgende Datun: 
0.3211 g gaben 0.1090 g Wasser und 0.6891 g Kohlendioxyd. 
0.3842 q gaben 32.0 cc Stickstoff bei 20.10 unter 750 mm Druck. 
0.2753 g gaben 0.2295 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. fiir (c6 H5 . CN)g . So, 
C 58.54 58.70 pCt. 
H 3.78 3.50 3 

N 9.67 9.82 P 

S 11.35 11.20 
0 16.66 16.78 B 

-_  

100.00 100.00 pct. 

Es wurde nun zunachst durch Versoche festgestellt, dass dieses 
Additionsproduct sich direct bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd 
auf Benzonitril in  der Killte bildet, und dass die nachfolgende Behand- 
lung mit warmem Benzol in  keinerlei Weise zu seiner Entstehung 
beitragt. Zu dem Ende wurde das gelbe krystallinische Rohproduct 
in  kaltem Benzol geliist. Beim Verdunsten der filtrirten Liisung ent- 
standen, wie bei dem vorher beschriebenen Versuch, farblose gliin- 
zende Prismen, die durch ihren Schmelzpunkt (158-159O) und eine 
Schwefelbestimmung identificirt wnrden. 
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0.2i08 g gahen 0.2226 g Baryumsulfat, entBprechend 11.30 pCt. Schwefel, 
wahrend die Formel (C& Bs . CN)a . SO, 11.20 pCt Schwefel verlangt. 

Das Additionsproduct ist, wie schon erwiihnt, ein in farbloseo, 
anscheinend rnonoklinen Prismen krystallisirender Korper, der sich 
weder in  Wasser noch in Alkalien lost, und, wenn er rein ist, keine 
Spur von saurer Reaction zeig?. Er schmilzt bei 157-1580 unter 
Zersetzung - eine Probe schmolz nach dem Wiedererstarren bei 
135-136O - doch ist der Schmelzpunkt, d a  der Kiirper sich schon 
bei 1200 spurenweise zu zersetzen beginnt, nicht vollig scharf be- 
stimmbar. Wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde, 
spaltet sich bei der Zersetzung durch die Wiirme Benzonitril ab, das 
durch seinen Geruch und seinen Siedepunkt (190-191 0) identifizirt 
wurde. Im Riickstand verbleibt eine sprijde braune glasige Muse ,  
die in Henzol und Alkohol fast ganz unloslich ist. 

Trotz dieser Unbestiindigkeit in der Hitze ist der Kijrper im 
Vacuum doch grosstentheils unzercretzt flhchtig. Das Sublimat schmolz 
bei einem in dieser Richtung angestellten Versuch nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol bei 156-157 0. 

Der Eijrper loat sich leicht in Benzol, Toluol, Xylol etc. Aua 
den heiss gesattigten Losungen scheidet er sich beim Erkalten in 
grossen Krystallen wiedor aus. Ferner ist e r  leicht loslich in  Chloro- 
form, sehr schwer lBslich in Ligroi'o und Schwefelkohlenatoff. I n  
Wasser  sowie in Aether ist e r  unloslich. Zu erwiihnen ist noch, 
dass warmes Benzonitril ihn ebenfalls reichlich, kaltes dagegen nur 
in geringer Menge lost, so dass er aus Beneonitril umkrystallisirt 
werden kann. Aus der  Benzonitrillosung fiillt Aether den Kiirper 
fast vollstiindig wieder aus, ein Verhalten, das  fiir die Darstellung des 
Producres uod die Grosse der Ausseute nicht unwichiig ist. Dieselbe 
betriigt, wie hier beilaufig bemerkt sein mag, unter Beriicksichtigung 
des wirdergewonuenen Benzonitrils etwa 80 pCt. der theoretisch be- 
rechnetm. Das geeigoetste Krystallisationsmittel ist Benzol. Ich habe 
daher die Liislichkeit des Eorpers  in kaltem, sowie in warmem Benzol 
nach der von F. M e y e r  angegebenen Methode bestimmt und folgende 
Resultate erhalten: 

26.635 g bei 600 gesattigter L6sung enthielten 4.186 g gel6ster Substanz. 
18.828 g bei 18.50 gesiittigter L6snng enthielten 0.639 g gelBster Subetanz. 

Daraus ergiebt sich: 
100 Theile Benzol liisen bei 600 18.6 Theile des Additionsproductes 
100 3 > % 8 18.5O 3.5 > * > 

Was die Constitution des Eorpers  anbelangt, SO zeigt das Reac- 
tionsproduct einen volletandig a n h y d r i d a r t i g e n  Charakter und muss 
das  Schwefeltrioxyd daher auf den Stickstoff der Cyangruppe im 
Nitril eingewirkt haben, und zwar in der Weise, Jass es wenigstens 
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eine der drci Bindungen loste und so fur den Aurbau des zusammen- 
gesetzten Molekiils disponibel macbte. Als wahrscbeinlicbe Formel 
ergieht sich nach dieser Ueberlegung die folgende, die im Nacbstebenden 
durcb den Abbau des Molekiils bewiesen werden soll: 

c6 Hs 
C = N  

N’ ‘SOa. 
X C - 0  

C6HS 

Betrachtet man den Kiirper als das  Anhydrid eines einerseits ben- 
zoylirten, andrerseits snlfonirten Benzenylamidins, so ergiebt sicb daraus 
die Benennung : B e n  z o y 1s u If o b e n  z a  m i d i  n s a u r e  a n  h y d r id .  

Wie  scbon erwahnt ist der Korper gegen Wasser ziemlich be- 
standig; e r  kann selbst lange Zeit mit demselben gekocht werden, 
ohne vollstiindig zu zerfallen. Erst  iiber 1000 wirkt Wasser energisch 
ein. Zur  Priifung dieser Reaction wurden 2 g des Anbydrids mit 
Wasser im gescblossenen Robr ca. 6 Stunden auf etwa 1200 erbitzt. 
Nach dem Abkiihlen fand sicb in dem Robr eine grossblatterige Rr~’stal1- 
mame umgeben von eiuer wasserbellen Fliissigkeit. Die Kryswlle 
wurden abfiltrirt, gewaschen und nach dem Trocknen durcb ibren 
Schmelzpunkt 120- 1210 und ihren Siedepunkt 247-2480 als Benzob 
saure erkannt. Die Ton den Rrystallen abfiltrirte Flijssigkeit wurde 
zur Trockene eingedampft und ergab einen festen weissen Riickstand, 
der sich nacb dem Abwascben mit Aether als Ammoniumsulfat erwies. 
Die Reaction zwiscben dem Anhydrid und dem Wasser war demoach 
enteprecbend fnlgender Gleicbung verlaufen : 

(c6H5.  CN)a. SOs+5HaO=2C6&,  . COaH+(NHe)a.  sod. 
Aus dieser Spaltung ergiebt sicb, dass die SO2 = Gruppe nicbt in 
den Kern des Nitrils eingetreten ist, da  in diesem Falle eine Snlfo- 
benzoi5saure sich hatte bilden miissen. 

Weniger weit als in der Hitze, verlauft die Spaltung, wenn man 
das Wasser in der R a k e  auf das Anhydrid wirken lasst. Man is t  
dann aber  geniithigt, die Wasseraufnnhme in irgend einer Weise zu 
rermitteln. Sebr einfach und vollstandig gelingt dies durcb conceo- 
trirte Schwefelsaure. Man 15st 1 Theil des Anbydrids in 3 Theilen 
Scbwefelsaure, wobei man eine spontane Warmeentwickelung beob- 
acbten kann, die auf eioe Reaction bei der Losung hindeutet. Die 
hellgelbe klare Fliissigkeit wird nun in eine grosse Menge kalten 
Wassers gegossen, in dem sie sicb ungemein leicht last. Die nothigen- 
falls filtrirte wassrige Losung wird mit Ammoniak bis zur stark alka- 
lischen Reaction versetzt, wobei eine voluminiise weisse Fallung ent- 
stebt, die mancbmal zuerst 61ig ist, bald aber zu einer festen Masse 
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erstarrt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wssser gewaschen und 
getrocknet, worauf er aus Weingeist umkrystallisirt werden kann. 
Der  Kiirper bildet dann feine farblose Blattchen, die sich durch ihre 
Eigenschaften als B e n  z i m i d o b e n z a  m i d  oder I m i d  o d i b e n z a m i  d: 
c6H5. C ( N H ) .  N H .  CO . C ~ H S  erweisen. Eine Probe, die in der ~LI- 

gegebenen Weise dargestellt war, schmolz bei 105-1060 und gab  bei 
der  Analyse folgende Daten : 

0.29.59 g gaben 0.1493 g Wasser nnd 0.5095 g Kohlendioxyd. 
0.2537 g gaben 27.1 ccm Sticketoff bei 17.30 unter 752.6 mm Drock. 

Gefunden : Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ O  
C 74.62 74.51 pct .  
H 5.64 5.37 s 
N 12.25 1253 
0 7.49 7.59 Y) 

100.00 100.00 pc t .  

Um jeden Zweifel an der Identitat der untersuchten Base und 
des Imidodibenzamids auszuschliessen, wurde dieeelbe in verdiinnter 
Salzslure gelost und einige Zeit auf 60-700 erwiiirmt. Es schieden 
sich dabei feine seidenglanzende Nadeln von Dibenzamid aus, die nach 
dem Abfiltriren, Waschen und Trocknen den Schmelzpunkt 148-1490 
zeigten. 

Es entsteht demnach bei der Einwirkung des Wassers auf das  
Anhydrid in der Eal te  und durch Vermittlung von Schwefelsaure das 
Imidodibenzamid und zwar nach der Oleichung: 

c6 H5 c6 H5 

'\\C = N \ c=  NlI  
N< SO:, + 2 H 2 0  = N H  + S04H2 . 
, c-0' > c = o  

C 6  H5 c6 H5 

Fallt man also, wie oben angegeben, gleich nach dem Eingiessen 
der Schwefelsiiurelosung in das  Wasser die Base durch Ammoniak 
oder Natronlauge aus, so erhalt man keiri Dibenzamid, da  dasaelbe 
j a  eio in saurer Losung entstehendes Zersetzungnproduct des Imido- 
dibenzamids ist. Dagegen erhielt ich, &Is ich die saure Fliissigkeit, 
ohne die Base zu fallen, einige Zeit auf cat. 60° erwarmte, eine reich- 
liche Ausscheidung feiner Nadeln von Dibeiizamid, das  durch seine 
Eigenschaften , Liislichkeit in verdiinnter Kalilauge, Fallbarkeit durch 
Sauren , sowie durch seinen Schnielzpunkt 1 4 8 0  identificirt wurde. 

Ueber die Constitution des Dibenzamids kann nach der Synthese 
desselben von B a u m e r t  und L a n d o l t  ') aus Benzoylchlorid und 
~~ 

1) Ann. Chem. Pharm. 111, 5. 
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Raliumamid kaum ein Zweifel sein (vergl. hieriiber auch die vor- 
stehende Mittheilung). Sie wird dargestellt durch die Formel: 
(Cc Hb. C 0 ) a  NH). Nun entsteht das  Dibenzamid aus dem Imido- 
dibeneamid durch Aufnahme von Wasser und Abspaltung von 
Ammoniak. Demnach muss dem Imidodibenzamid die folgende 
Constitutionsformel zukommeri: CsHg. C(NH) . N H .  C O .  C ~ H S ,  was 
G u m p e r t  bereits richtig erkannt hat. Trotzdem hielt ich es  nicht 
fiir iiberfliissig, auch noch durch eine Synthese die Constitution des 
Imidodibenzamids sicher zu stcllen. Zu dem Zweck wurde salzsaurea 
Benzenylamidin mit der berechneten Menge Benzoylchlorid im Oelbade 
etwa l/g Stunde bis auf ca. 2000 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Reactionsproduct zur Zerstorung des iiberschiissigen Benzoyl- 
chlorids 12 - 24 Stunden mit Ammoniak bebandelt, worauf nach 
mehrmaligem Waschen mit kaltem Wasser die Masse mit verdiinnter 
Salzsiiure ausgezogen wurde. Dieser Auszug wurde filtrirt und mit 
Ammoniak gefallt. Die Fallung wurde aus Alkohol umkrystallisirt 
und eeigte neben den sonstigen Eigenschaften des Imidodibenzamids 
auch scharf den Schmelzpunkt desselben: 105- 105.50. 

Bei einer zweiten Operation wurde zur Zerstiirung des iiber- 
schiissigen Benzoylchlorids, statt des Ammoniaks , Natriumcarbonat 
angewandt und so der Nachweis gefiihrt, dass das zugesetzte Ammo- 
niak zur Bildung des untersuchten Korpers i n  keiner Weise beitriigt. 
Endlicb wurde durch einen dritten Versuch constatirt, dass die Aus- 
beute eine bedeuteiid bessere ist, wenn man die Temperatur des 
Reactionsgemisches nur bis etwa 1100 steigert. Eine Analyse des 
Productes ergab folgende Daten : 

0 1296 g gaben 0.0700 g Wasser und 0.3555 g Kohlendioxyd. 
0.1725 g gaben 18.9 ccm Stickstoff bei 17.S0 uoter 763 mm Druck. 

Gefunden Ber. fiir Ct*&sNgO 
C 74.80 74.51 pCt. 
H 6.01 5.37 
N 12.68 12.53 

7.59 0 6.51 - 

100.00 100.00 p c t .  
Schliesslich wurde nocb eine Probe der untersucbten Base in 

verdiinnter Schwefelsaure geliist und durch Erwilrmen der Liisung 
die charakteristische Spaltung in Ammooiak und Dibenzamid b e r v o r  
gerufen. Letzteres wurde nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
durch seinen Schmelzpunkt 1480 und sein Verhalten gegen verdiinnte 
Kalilauge u. 8. w. identificirt. 

Aus der oben angegebenen Syntbese geht die Constitution des 
Benzimidobenzamids oder Imidodibenzamids klar  hervor. Die Eigen- 
schaften der Base sind zum Theil schon VOII P inner  und K l e i n  
(1. c.) angegeben worden. Dieselbe ist einslurig und giebt Salze, die 
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in Wasser sehr leicht liislich sind. Das Chlorhydrat erhalt man, 
indem man in eine Etherische L6sung der  Base trockenes Salzeauregas 
eioleitet, als weieses in Aether unlBsliche8 Krystal lpul~er .  Mit Aether 
gewaschen und irn Vacuum fiber Kalihydrat getrocknet ist der Korper 
luftbestandig und schmilzt bei 187 - 1880. Eine Chlorbestimmung 
zeigte, dass dem Salz die Formel : Hl2 Np 0 . H C1 zukommt. 

Gefunden 
14.39 pCt. Salzslure 

Berechnet 
13.99 pCt. Salzdiiure 

Die Base liisst sich, wie vorauszusehen war, nicht unzersetzt de- 
atilliren. Sie zerfallt dabei, selbst im Vacuum unter l l  mm Drnck 
griiselentheils in Benzonitril und Benzamid. Nur  ein kleiner Theil, 
e twa  l/i0, geht unzersetzt iiber. Gleichzeitig bildet sich etwas Kya- 
phenin. (Schmelzpunkt 232.7-2330.) Die Spaltung verlauft ent- 
sprechend der Gleichung: 

/ 
CsH5. c=o 0 

Auch bei Iangerem Kochen mit Alkohol zerfiillt die Base voll- 
stiindig. Eine kleine Probe wurde wlihrend 8 Stunden mit fiber- 
achfissigem Alkohol am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich Ammoniak 
entwickelte. Beim Erkalten der  LBsung krystallisirte Kyaphenin aus  
(Schmelzpunkt 231 -231.5 "), wahrend die Mutterlauge BenzoEeaure- 
athylester und Benzamid enthielt. Ersterer wurde an seinem Schmelz- 
punkt (129O) sowie seinen aonstigen Eigenschaften erkannt. 

Die beiden letzten Versuche zeigen, dass das  Imidodibenzamid in 
naher Beziehung zum Kyaphenin steht, so dass unter besonderen Be- 
dingungen, wie P i n n e r  und K l e i n  beobachteten, auch schon bei der 
Darstellung -ion Benzimidobenzamid leicht etwas Kynphenin gebildet 
werdeu kann. 

Jedenfalls aber beweist die Bildung von Imidodibenzamid aus dem 
Anhydrid, besonders, d a  die Reaction fast genau die theoretisch be- 
rechnete Ausbeute liefert, dass in dem Anhydrid die beiden Benzenyl- 
gruppen durch ein Stickstoffatom zusarnmengehalton werden. 

Wiederum ganz anders verlauft die Wasseraufnahme und damit 
die Spaltung des Anhydrids, wenn dieselbe durch Alkohol vermittelt 
wird. Die Reaction entspricbt dann nachstehender Gleichung: 



Die Spaltung ergiebt neben Benzo&saureathylester eine Sulfosgure, 
die als sulfonirtes Amidin gedacht und daher S S u l f o b e n z a m i d i n -  
s L u r e e genannt werden kann. Zu ihrer Darstellung verfiihrt man, 
wie durch eine Anzahl von Versucben festgestellt wurde, am besten 
folgendermaassen : 

Zu einer heiss (bei SO0) gesattigten benzolischen Liisung des An- 
hydrids fiigt man etwa */a bis 1 Vol. Allrohol und einige Tropfen 
Wasser hinzu und digerirt Jann  noch 5-10 Minuten auf dem Waeser- 
bade. Dabei erfiillt sich meistens schon die Flussigkeit mit feinen 
glanzenden Krystallblattchen. Nach dem Abkiihlen setzt man etwa 
das  gleiche Volumen wasserfreien Aether zu und llsvt 12-24 Stunden 
stehen. Die Reaction ist dann beendet. Sie liefert etwa 70 pCt. der  
theoretisch berechneten Ausbente. Die Krystalle der Sulfobenzamidin- 
saure werden durch Filtriren von der Flussigkeit getrennt, wit Al- 
kohol und Aether gewaschen und im Vecniim iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. I n  der Mutterlauge findet eich der gleichzeitig entstehende 
Benzossaureathylester, der leicht an seinem charakteristischen Geruch 
erkannt werden kann. Es gelang ohne Miihe, ihn zu isoliren und 
durch seinen Siedepunkt (209-2100 uncorr. ) zu identificiren. 

Urn die SIure  zu reinigen, krystallisirt man sie aus Wasser urn. 
Dabei schiesst sie, wenn ihre L6sung heiss gesattigt war ,  meist in 
verwachsenen Prismen an; dagegen erh&lt man beim langsamen Ver- 
duosten der Losung stark glanzende, rhomboEderahnliche I )  Krystalle, 
die vollkommen luftbestandig sind. 

Die Saure schmilzt, wenn sie ganr rein ist, scharf bei 2470 (un- 
con.), reagirt stark sauer und bildet Salze, die in Wasser leicht 16s- 
lich sind. 

0.3142 g Substanz gaben 0.1251 g Wasser uud 0 4830 g Kohlendioxyd. 
0.2137 g Substanz gaben 26.7 ccm Stickstoff bei 81.90 unter 749.8 nim 

0.2237 g Substanz gahen 0.2639 g Baryumsulfat, 
Druck. 

Gefunden Ber. fur C.I Hg Na S 03 
C 41.93 41.96 pCt. 
H 4.43 4.01 D 

N 14.03 13.96 B 

S 16.22 16.02 P 

0 23.39 24.05 B - 
100.00 100.00 pe t .  

Die Analyse liisst iiber die Zusammensetzung der  Saure keineo 
Trotzdem hieltgich es fiir gerathen, noch einige Salze der- Zweifel. 

I) Schon aus dem optischen Verhalteu der Krystalle geht hervor, dass die- 
selben II i ch t hexagonal sind, vielmchr sind sienach geuauenMessongenmonoklin. 
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selben herzustellen und zu analysiren. Zu dem Zweck liiste ich die 
Saure in heiasem Wasser und neutralisirte sie mit reinem Baryumcar- 
bonat. Aua der heissfiltrirten Liisung schied sich das Baryumsalz in  
groesen, durchsichtigen, farblosen Krystallen ') am. Dieselben wurden 
von der Mutterlauge getrennt, auf Filtrirpapier getrocknet und zur 
Analyse nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Dabei wurde 
die Krystallisation durch Umriihren gestiirt und so ein feines weisses 
Kryatallpulver erhalten, welches durch Filtration von der Mutterlauge 
getrennt und nacb mebrmaligem schnellen Abwaschen mit Waaeer an 
der Luft getrocknet w urde. Die E~stallwasserbestimmung ergab 
bierauf folgende Werthe: 

1.0167 g Substanz gaben bei 140 -1500 getrocknet 0.1204 g Wasser. 
1.5809 g Substanz verloren bei 1400 getrocknet 0.1575 g Wasser. 

Ber. fiir ( C ~ H ~ N ~ S O ~ ) ~ B ~ + ~ H I O  Gefunden 
I. TI. 

H a 0  11.84 11.86 11.85 pCt. 

Zur weiteren Analyse wurde das bei 140° getrocknete Salz ver- 

0.5194 g Substanz gaben 0.1347 g Wasser ond 0.6005 g Kohlendioxyd. 
0.3498 g Substanz gaben 31.4 ccm Stickstoff bei 15.4C unter 749 mm 

0.3826 g Substans gaben bei der Schwefelbestimmung 0.3365 g Barynm- 

0.8963 g Substanz gaben bei der Baryombestimmung 0 3910 g Baryum- 

wendet : 

Druck. 

sulfat. 

sulfat. 
, Gefunden 

C 31.53 
H 2.89 
N 10.34 
S 12.09 
Ba 25.66 
0 17.49 

100.00 
.~ 

Ber. f i r  (C7H7 N2 S 03)s . Ba 
31.37 pCt. 
2.62 3 

10.49 
11.97 B 

25.62 n 
17.93 B - 

100.00 pct. 
Das analysirte Baryumsalz ist an der Luft bestiindig, verwittert 

aber im Vacuum iiber Schwefelsaure etwaa, wie vor der Analyse durch 
einen besonderen Versuch festgestellt wurde. 

In deraelben Weise wie das Baryumsalz wurde mit reinem Cal- 
ciumcarbonat das sulfobenzamidinsaure Calcium erhalten. Dasselbe 
ist in Wasser vie1 leichter liislich, als das Baryumsalz, und wird beim 

1) Die Krystalle sind nach giitiger htittheilung des Hrn. Professor 0 sann 
monoklin, gewohnlich etwas tafelf6rmig nach einer Flftche aus der Orthodomen- 
zone ausgebildet ; reich entwickelte Orthodomenzone, an den Enden der b=Axe 
Pyramide und Klinodonien. 
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Verdunsten der LZiaung im Vacuum in weissen krystallinischen Krusten 
erhalten. Das Sale’ krystalliairt , wie drei verschiedene Versuche er- 
geben haben, wasserfrei. Aus einer Calciumbeatimmong berechneten 
sich 8.87 pCt. Ca, wiihrend die Formel (CrH.rN2SO& Ca 9.13 pCt. Ca 
verlangt. 

Die Siiure, die sich ubrigens schon durch ihre Krystallform leicht 
von anderen Producten unterscheiden liisat, diirfte durch das hier Ange- 
gebene geniigend charakterisirt sein. Es bleibt nu r  noch nachzuweisen, 
dass die SO&lruppe, wie oben angenommen wurde, wirklich an den 
Stickstoff gebunden ist. Schon die Resultate der friiher angegeberen 
Spaltungen des Anhydrids konnten als Beweis dafiir angefuhrt werden, 
d a  aber hier ein ganz anderer Korper vorliegt, der zum Benzimido- 
benzamid in gar keiner naheren Beziehung steht, so hielt ich es f6r 
angemessen, durch einen directen Versuch die obige Annahme zu be- 
griinden, was in folgender Weise gelang. 

Das Barynmsalz der Sulfobenzamidinsaure ist beim Kochen seiner 
neutralen Loeung ganz bestandig. Fiigt man aber zu der heissen 
Fliissigkeit einige Tropfen concentrirter Salzsaure hinzu, d a m  h d e t  
unter Wasseraufnahme eine Zersetzung statt. Die Fliissigkeit triibt 
sich nach wenigen Augenblicken von ausgeschiedenem Baryumsulfat 
und nach kurzer Zeit befindet sich in der Liisung nur noch schwefel- 
saures Benzenylarnidin , das beim Verdunsten derselben im Vacuum 
leicht in schonen durchsichtigen Prismen erhalten werden kann. Die 
Reaction wird durch nachstehende Gleichung veranschaulicht : 

/NHa /N Ha 
C=N--SO*- - Cg H5 . C-N H. 
-“Ha - ‘,N H2 

0 = cs H~ . ,-J=N H .SO4Ha+BaSOr 

Da das Chlorhydrat des Benzenylamidins bekannter ist, so stellte 
ich dieses aus dem schwefelsaaren Salz dar, indem ich die Liisung 
mit Cblorbaryum versetzte, filtrirte und im Vacuiim iiber Schwefel- 
saure einengte. Dabei krystallisirte aus der stark salzsauren Liisung 
das Chlorhydrat in gliinzenden weissen Krusten aus, die von der 
Mutterlauge getrennt, mit Aether gewaschen und nach dem Trocknen 
mehrmals aus Alkohol diirch Zusatz von Aether umkrystallisirt 
wurden. Endlich mit Aether gewaschen und im Vacuum laugere 
Zeit iiber Schwefelsaure getrocknet schmolz das Product bei 167 bis 
1680, wahrend der Schmelzpunkt eines nach den Pinner’schen An- 
gaben hergestellten Priiparates von salzsaurem Benzenylamidin bei 
166 bis 1670 lag. 

- ”  

Die Analyse des Spaltungsproductes lieferte folgende Werthe: 
0.9320 g gaben 0.1263 g Wasser und 0.4566 g Kohlendioxyd. 
0.2047 g gaben 30.45 cc Stickstoff bei 150. 1 nnter 760 mm buck. 
0.2295 g gaben 0.2115 g Chlorsilber. 
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Gefnnden Bet. f i r  C? HsNg. HC1 
C 53.68 53.65 pCt. 
H 6.06 5.76 P 

pr' 17.41 17.94 P 

c1 22.82 22.65 B 

99.97. 100.00 pct. 

Diese Analyse sowie auch das sonstige Verhalten liisst iiber die 
Identitlit des untersuchten Kiirpers mit dem Benzenylamidinchlorhydrat 
keinen Zweifel. Damit ist aber aiich dio Stellung der SOS-Oruppe 
nachgewiesen; denn bei der angegebenen Behandlurig konnte nur dann 
Schwefelsiiure abgespalten werden, wenn die SO3 H-Gruppe nicht im 
Kern des Benzenylamidins stand. Die Constit ution der Sulfobenzamidin- 
siiure ist also unter gleichzeitiger Berticksichtigung ihrer Entstehunga- 
weise die folgende: 

Wie eingangs erwahnt wurde, hat schon E n g e l h a r d t  Schwefel- 
trioxyd auf Benzonitril einwirken lassen und so nach dem Umkry- 
stallisiren aus Weingeist seine B S ulfo b enz a m  i nsiiur e a erhalten, 
deren Baryumsalz er analysirte. Merkwiirdigerweise findet sich unter 
den 10 verschiedenen, sehr genauen Bestimmungen der Bestandtheile 
dieses Salzes k e i n e  St ickstoffbest immung.  Nun aber sind die 
Eigenschaften seiner Sulfobenzaminsiiure, sowie auch die der Salze 
und endlich die Art der Darstellung so genau diejenigen der vor- 
stehend beschriebenen Sulfobenzamidinsaure, dnss an der Identitiit 
dieser beiden Kiirper wohl nicht gezweifelt werden kann. Enge l -  
h a r d t  hat demnach Sulfobenzamidinsaure und nicht ,  wie er annahm, 
Sulfobenzaminslure in den Handen gehabt. Die Moleculargewichte 
beider Sauren sind nur um eine Einheit verschieden: 

Su l fobenzamid ins i iu re  Su l fo  b e n z a m i n s l u r e  
"-SO3 H /CONHa 

Mo1.-Gew.: 199.67 Mo1.-Gew.: 200.62. 

C6H5 - c, cs €34 .. 
" Hg '\S 08 H 

Daher riihrt es, dass alle iibrigen Bestimmungen keine weeent- 
lichen Abweichungen Ton den theoretisch berechneten Mengen zeigen, 
wodurch E ngel  h a r d  t i n  der einmal gefassten Meinung, Sulfobenz- 
aminsPure ror sich zu haben, bestiirkt werden musate. 

Soriel i iber die Reactionen, welche ewiclchen Schwefeltrioxyd, 
Benzonitril und Wasser in der Kiilte stattfinden. 
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Vie1 weitergehender Art, als die vorherbeschriebenen Umwand- 
lungen des Additionsproducts (CeHs. CN)a. SO3 sind diejenigen, welche 
es durch rauchende Schwefelsaure in hoher Temperatur erleidet. Es 
resultiren dabei, was ich durch besondere Versuche fescgestellt habe, 
unter Abspaltung des Stickstoffs in der Form von Ammoniak, beson- 
ders Sulfonsauren, wie sie von A. W. v. H o f m a n n  und B u c k t o n  in 
ihrer bekannten Untersuchung iiber die Eimwirkung der Schwefelsture 
auf Nitrile und Arnide beschrieben werden. Es ist nicht zu be- 
zweifeln, dass diese Forscher den Additionskorper, der freilich fiir sie 
ohne besonderen Belang war, als intermediiires Product in den A h -  
den gehabt haben. 

Schliesslich brauche ich wohl nur noch kurz zu betonen, dass der 
Reactionsverlauf bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure 
auf Benzonitril in der Kalte dem f i r  das Schwefeltrioxyd beobachteten 
ganE analog ist. Von der  Existenz des bei 158O schrnelzenden Addi- 
tionsproductes in dem griisstentheils colophonartigen Reactionsgemisch 
konnte ich mich, einmal mit den Eigenthiimlichkeiten des Kiirpers 
vertraut, leicht iiberseugen. 

Die Untersuchung wurde bereits auf andere Nitrile ausgedehnt 
und ergaben sich dabei ahnliche Resultate, aus denen hervorgeht, dass 
die unter Ringschliessung erfolgende Anlagerung des Schwefeltrioxyds 
a n  Nitrile eine ganz allgemeine Reaction ist. 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

71. F. K r a f f t  und E. Bourgeois :  U e b e r  Imidosulfonsauren.  

(Eingegangen am 9. Februar.) 

Nachdem das Studiurn der Einwirkung von rauchender oder 
wasserfreier Schwefelsaure auf Nitrile (vergl. die beiden vorstehenden 
Mittheilungen) die Bildung complicirt zusammengesetzter Sulfonsauren 
mit dem Atomcomplex = C = N - SOBH, also von SIrnidosulfon- 
s8urena1 oder doch von diesen nahestehenden Subwanzen (Aruidin- 
sulfonshren) kennen gelehrt hatte, schien es m s  von Interesse, Imido- 
sulfonsauren von miiglichst eiufacher Zummrnensetzung darzustellen 
und zu untersuchen. 

Es giebt mehrere naheliegende Wege, die zu derartigen Verbin- 
dungen fiihren kiinuen. Wir  haben nnser Augennierk zunachst auf 




