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wie derjenige des gewohnlichen Aethers, angenehm Btherisch nnd er- 
innert nebenher noch schwach an Chloroform. Erwagt man die nun- 
mehrige bequeme Darstellbarkeit des Methylpropyllthers, so kann 
nach dern soeben Mitgetheilten der Aethylather seinen alten I t u f  als 
eine der am leichtesten und sichersten erkennbaren Substanzen zu- 
nlchst wenigstens nicht mehr aufrecht erhalten. 

Mit Hiilfe des ,Sulfonsaureprocessesa lassen sich natiirlich auch 
Dimethyl- und Dipropylather bei Anwendung reinm Alkohole i n  ein- 
fiichster Weise gewinnen. 

Wenn reiner Holzgeist i n  eine auf  etwa 140- 1500 erhitztc Sulfo- 
saure einfliesst, dann entweicht der Methylather in regelrnavsigem 
Strome. Aus Normal~\rrrpylalkohol konnte ebenso, bei einer zweck- 
massigen Reactionstemperat ur voii etwa 1250, Dipropylathrr, C3 H7 
0 . Cs H I ,  in beliebiger Menge gewoniien werden; derselbe siedetc: 

bei 750 mm rollst%ndig zwiscshen 89.5-90O und hatte bei 21.20 spec, 
Gew. 0.7448, wahrend Z a n d  e r  Wr ein mittels Jodpropyl erhaltenes 
Praparat den Siedepunkt 90.7" (corr.) und die Dichte 021.9 = 0.7443 
fand. Die Dampfdichte des Propylathers, der aus dem Alkohol durch 
Benzolsulfosaure dargestellt worden war, fiihrte zum Moleculargewicht 
102.9, ber. 10'2; die Verbrennung ergab Procente C 70.76 und 
H 13.63, wlhrend der Formel Cs HI* 0 70.59 C iind 13.72 H ent- 
sprechen. - Bus Isobutylalkohol kann man vermittelst Sulfosauren 
den Isobutyllther, bei einer Reactionstemperatur von etwa 120'3, be- 
reiien, der sich bishw nur aus Isobutyljodid, nicht aber aus dem Al- 
kohol mit Hulfe von Schwefelsaure rrhalten liess. 

Die vorstehenden Thatsachen zeigen, dass die Sulfosauren neben 
anderen , schon lange bekannten und vielfach verwertheten Eigen- 
schaften auch diejenige voii hiichst brauchbaren Condensationsrnitteln 
fur die hetlierdarstellung hesitzen. Diese Wahrnehmurig giebt Ver- 
anlassung zu einer Reihe von Fragen, deren Bearbeitung, Init der 
Weiterverfolgung des schnn Mitgetheilten, vorbehalten bleibt. 

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

S'LQ. P. Eitner:  Ueber die Einwirkung von Schwefelsaure- 
anhydrid suf Nitrile. 

11. M i t t h e i l u n g .  
(Eingegangen am 26. November.) 

1. A c e t o n i t r i l .  
I n  der fur das Benzonitril Tor einiger Zeit angegebenen Weisc 1) 

liess ich auch auf vollkommen trockenes Acetonitril Schwefeltrioxyd 
einwirken. Wahrend aber beim Benzonitril schori nach kurzer Zeit 

Diese Berichte 25, 461 ff. 
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C 25.61 pCt. 24.42 pCt. 2 1.10 pCt. 24.32 pCt. 24.74 pCt. 
H 3.91 * 3.78 )) 3 3 3  B 3.07 )) 3.52 >) 
N 13.29 )) 12.59 >) 13.60 n 14.09 * 13.39 >) 

S 22.09 )) 23.16 x 23.81 * 23.26 D 23.03 >) 
0 35.10 * 36.05 )) 35.16 n 34-76 s 35.27 )> 

sich Krystalle ausschieden , bildete hier cia8 Reactionsgemisch ein 
liellgelbes dickflussiges Oel, welches zu einem citronengelben Erystall- 
brei erstarrte, sobald die Losung Zimmertemperatur angenommen 
hatte. Zur Entfcrnung des hberschuesigen Acetonitrils wurde die 
Masse mit wasserfreiem Aether durchgearbeitet, auf einem Filter 
mehrmals mit Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

Das gelbe, sandige, ausserordentlich hygroskopische Product lost 
sich leicht unter Hydratbildnng in Wasser. Es gelang nicht, dasselbe 
durch Umkrystallisiren zu reinigen: in allen indifferenten Losuugs- 
mitteln, wie Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkoblenstoff, Chloroform, 
Aether etc. erwies e s  sich als unloslich. D a  der Korper sich auch 
selbst i m  Vacuum nicht destilliren liess, so wurden zur Ermittelung 
seiiier Zusammensetzuog von 4 verschiedenen , in der angegebenen 
Weise dargestellten Rohproducteu nachstehende Analysen gemacht, 
nach deren Ergebnissen die Formel (CH3. CN)j 2S03 :ils die wahr- 
scheinlichst e anzuneh men ware : 

25.42 pCt. 
3.19 * 

14.87 * 
22.64 
35.58 * 
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Aus einer moglichst concentrirten wassrigen Losung dieses 
Additionsproductes lasst sich durch Zosatz von Alkohol und Aether 
ein flockiger, fast weisser Niederschlag ausfallen, der, rnit Aether ge- 
waschen und im Vacuum tiher Schwcfelsaure getrocknet, ein ausserat 
hygroskopisches Pulver darstellt. 

Procente: C 23.46, H 4.73, N 14.36, S 21.14, 0 36.31, 

Zahlen, die auf die Formel (CH3 . CN)32SO3 i- Ha 0 fiibren. Die- 
selben zeigten jedoch, dass dieses Hydrat selbst bei Iangerem Stehen 
iui Vacuum ijber Schwefelsaure sein h y g r o s  k o p i s c h e s  Wasser 
nicht vollstandig verliert. Fur eine zweite Analyse wurde es daher 
wahrend 6 Stunden im heizbaren Vacuumexsiccator bei 45 O iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet : 

Eine Analyse ergab: 

Analyse: Ber. fur (CEI3. CN)32 SO3 + 820 
Procente: C 23.90, H 3.F6, N 13 99, 8 21.2s. 

Gef. * 23 67, >) 4.36, 13.72, n 21.46. 

Die Losuog des Hydrats raagirt, wie 7u erwarten war ,  stark 
sauer. Gleichwohl ist es bisher lrotz mannigfaltiger Versiiche niclit 
gelungen , S a k e  von bestimmter, coustanter Zusammensetzung durch 
Neutraliaation der Saure zu erhalteu. Ebenso konnten bisher keine 
Spalt ungsproducte nachgewiesen werden , die einen sicheren Schluss 
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auf die Constitution der untersuchten Suhstanzen gestatten, so dass 
VUII denselben vorliiufig nicht vie1 mehr als ihre Existenz zu ver- 
zeichnen ist. 

Vie1 interessanter als vorstehend beschriehenes Additionsproduct 
ist ein Kiirper, den man bei der Einwirkuug van r a u c h e n d e r  
S c h w e f e l s a u r e  auf das Acetonitril erhalt. Die Reaction verliiuft 
dann iihnlich der beim Renzonitril beobachteten. 

Zu seiner Darstellung lasst man zu 6 Theilen durch Eia und Koch- 
salz gut gekiihlten wasserfreien Acetonitrils sehr allmahlich 5 Theile 
rauchender Schwefelsaure von 28 pCt. Anhydridgehalt eintropfen und 
sorqt durch fnrtwahrendee Schiitteln fiir gleichmassige Mischung und 
Kiihloug. Die vorher leicht bewegliche Fliissigkeit wird dabei zu 
e i n e m  schwach gelblich gefarbten Oel, das noch etwa 12-24 Stunden 
in der Kaltemischung verbleiben muss. Wahrend dieser Zeit erstarrt 
das  Reactiorisgemisch zu einem schiio citronengelben Krystallhrei, 
der  mit Aether gewaschen und im Vacuum fiber Schwefelsaure ge- 
trocknet werden kann. 

Urn ein zur Analyse taugliches Praparat zu erhalten, wurde das 
in der eben beschriebenen Weise dargestellte Rohproduct, das sich 
ausserordentlich hygroskopisch erwies , in einer mii&chst geringen 
Menge riskalten Wassers gelast und nach dem Filtriren der tiefgelhen 
Liisung dnrch Zusatz von Alkohol und Aether wieder ausgefiillt. 
Nach dcrn Waschen mit waaserfreiern Aether und Trocknen fiber 
Schwefelsaure wurde die resultirende, fast weisse, sehr hygroskopieche 
Masse noch etwa 24 Stunden im heizbaren Vacuumexsiccator hei ca. 
800 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und sofort analysirt. 3% 
wurden Zahlen erhalten, die auf die Formel (CH3 . CN)aSO3 + H, 0 
fiihren: 

Analyse: Ber. fir (CE3. CNhSOa + Ha0 
Procente: C 26.64, H 4.46, N 15.59, S 17.79, 0 35.53. 

Gef. P B 26.01, B 4.72, 2 14.48, D 18.27, * 36.52. 

Nach Analogie mit dem friiher beschriebenen Benzonitrilderivat 
wiirde diese Verbindung rationell folgendermaassen zu formuliren sein : 

4 N .  SOaH 

uod ihr der Name A c e t y l s u l f o a c e t a m i d i n s a u r e  zukommen. 
Noch deutlicher, sls aus den analytischen Daten, geht die Zu- 

eammensetzung und gleichzeitig die Constitution des untereuchten 
Korpers aus einer einfachen Spaltung desaelben hervor. Lijat man 
niimlich das gelbe Additionsproduct i n  Wasser, so kann man nach 
einiger Zeit durch Aether leicht D i a c e  t a m i d  ausschGtteln, dae beim 



Verdunsten des Aethers in feinen weissen Krystallen zuriickbleibt, 
wahrend in der wlssrigen Losung A m i d o s u l f o n s a u r e  (oder sulf- 
aminsaure) vorhanden ist , die reicblich i n  schBnen Krystallkrusten 
erhalten werden kann, wenn man zur Losung des Additionsproductes 
eine mijglichst geringe Menge Wassers anwendet: 

N .SO8H CH3. C \  4'0 CH3. C 

CH3 - C\o CH3. C <  
)NH +H2O = ,NH + H2NS03H 

0 
Das Diacetamid zerfallt dabei selbst tbeilweise in Essigsaure und 

Acetamid. Erstere wird leicht an ihrem Geruch erkannt, lrtztrres 
geht beim Ausschiitteln zum Theil mit in die atherische Losung und 
bleibt beim Verduusten des Aethers gemischt mit deal Diacetamid 
zuriick. Zur Trennung der beiden Basen wurde das trockene G e m i d  
derselben in wasserfreiem Aether ge16st und das Acetamid durch Eiu- 
leiten von Salzsiiuregas als Chlorhydrat niedergeschlagen. Nach dem 
Verdunsten der filtrirten atherischen Lasung und nochmaliger Reini- 
gung des Riickstandes durcb Umkrystallisiren ans Aetber konnte das  
Diacetamid durch seinen Schmelzpunkt 78.30 ond durch die scbarfen 
Daten der Analyse ohne Schwierigkeit nachgewiesen werden : 

Analyse: Ber. fiir (C HS . C0)z NH 
Procente: C 47.50, H 6.94, N 13.90, 0 31.66. 

Gef. )) * 47.56, * 7.11, )) 13.93, )) 31.40. 

Auch das andere Spaltungsstuck, die Sulfaminsaure, licss *icb 
leicht isoliren. Sie wurde aus lauwarmem Wasser umkrystallisirt 
and lieferte nach dem Trocknen im Vacuum nachstehende Analysen- 
zahlen : 

Analyse: Ber. fur HaNSOaH 
Procente: N 14.46, H 3.01, S 33.01, 0 49.56. 

Gef. B 14.49, n 3.43, D 33.41, 2 45.67. 

Durch Neutralisation der Saure mittels Baryumcarbonats wurde 
das  sulfaminsaure Baryum erhalten. Dasselbe bildet, aus der wabsrigen 
Lijsung durch successiven Zusatz von Alkohol ausgefallt, weisse, perl- 
mutterglanzende Blattchen, die in Wasser sehr leicht loslich sind. 
Fur eine Raryumbestimmung wurde das Material bei 1050 getrocknet. 
Es ergaben sich 41.75 pCt. Be,  wahrend die Formel (HaNSO&Ba 
41.65 pCt. R a  verlangt. 

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde eine concentrirte Losung 
der Saure mit einem geringen Ueberschuss einer 10 procentigen Silber- 
nitratlosung versetzt, worsuf das entstandene Silbersalz dnrch Zusatz 
von Alkobol ausgefallt werden konnte. Dasselbe bildet feine, weisse, 
luftbestandige, sich etwas rerfilzende Nadeln. Es ist wasserfrei und 
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lieferte bei der Metallbestimmung 52.88 pCt. Silber. Fur die Formek 
HaNS03Ag berechnen sich 52.94 pCt. Silber. 

Hierdurch sind die Spaltungsproducte, Diacetamid und Amido- 
sulfonsaure mit Sicherheit nachgewiesen und damit auch die ZU- 
sammensetzung und die Constitution der Acetylsulfoacetamidinsaure 
gegeben. 

2. G. B a l d r a c c o :  p - T n l n n i t r i l .  
I n  Gemeinschaft mit Hrn. Dr. G. B a l d r a c c o  habe ich ferner 

die Einwirkung des Schwefelsaoreanhydrids auf p - Tolunitril unter- 
sucht und Resaltate erhalten, die den beim B~nzoiiitril beobachteten 
durchaus ahnlich sind. 

Zur Darsteilung des p -  T o  1 u y l s t i 1  f o - p  - t n l e n  y l a m i d i n s l u  r e -  
a n h y d r i d  s musste, da  das p-Tolunitril bei genohnlicher Teniperatur 
fest ist, die sonst in der friiher bescbriebenen Weise geleitete Operation 
bei etwa 450 vorgenommen werden. Wie beim Benzonitril, erstarrt 
auch hier das Reactionsgemisch sehr bald zu einem gelben Krystall- 
brei, aus dem man riach CR. 12sttindigem Stehenlassen das iiber- 
schtissige Nitril durch wasserfreien Aether auswaschen kann. Nach 
dem Trockiien im Vacuum i d  das gelbe, sandige Product beinahe 
gar nicht hygroskopisch. Aus warmem Benzol mehrmals umkrystalli- 
sirt liefert es schone, glanzende, farblose Yrismen, die in ihrem Ge- 
sammtverhalten, wie auch ausserlich dem niedrigeren Homologen fast 
vollkommen gleichen. Sie unterscheiden sich aber wesentlich von 
demselben durch einen Gehalt an Krystallbenzol, das  sie sebr lang- 
Sam und unter Zerfall abgeben. 

Bei einer quantitativen Benzolbestimmung ergab sich ein Gewichts- 
verlust von 10.79 pct.,  wahrend die Formel 2(C7H7. CN)2S03 + cg Hg 

einen solchen von 11.04 pCt. verlangt. 
Zur ersten vollstandigen Analyse des Anhydrids wurde benzol- 

freies Material verwandt: 
Analyse: Ber. fiir (C7 87 . CN)aS03 

Procente: C 61.26, H 4.47, N S.94, S 10.20. 
Gef. )) 61.42, A 4.96, )) 9.09, 10.24. 

Eine Analyse des benzolhaltigen Productes ergab : 
Analyse: Ber. fiir 2(C7H7. CN)aSOs + C6H6 

Procente: C 64.55, H 4.85, N 7.95, S 9.0s. 
Gpf. )) * 64.51, 3 4.99, I) 5.39, )) 9.28. 

Zahien, die iiber die Zusammensetzung keinen Zweifel lassen. 
Die Constitution wird, ahnlich wie bcim Benzonitrilderivat, durcb fol- 
gende Formel gegeben: 

C H s  . Cs H1. C : N 
NQ >SOa. 

CH3.  CsH4.  C .  0 



Die VerLindung farbt sich bei etwa 1450 gelb und scbrnilzt bei 
16 I .5- 162" zu einvr brannen Piussigkeit; nach dem Wiedererstarren 
liegt der Sclimelzpunkt erheblich tiefer. 

A u s  dem beschricbencn Anhydrid wurde nach dem seiner Zeit 
:ingegebentJri Vet f'aliren durch Spaltung mit concentrirter Schwefelsaure 
a n d  Wasser das I i n i d o d i - p - t o l u y l a m i d  und aus diesem das Di- 
p -  t o l u y l a r n i d  gewonneli. 

C111. CgH,. C :  N CH3. CsH.4. C :  NH 
/ 

N \  ' \  / S O 2 + 2 H z O  = NH<, + IJ2SO4 
C H 3 . C f i H j . C : O  CH3. C15114. C : 0 

nrid 
C H ~  cS1i4 C : N H  CH3. C :  0 

\ 

'NH + HzO = \SH + N H ~ .  
CHs.CgH4 c : O  C H S . C ~ H ~ . C : : O  
Die Eigenschaften diesir Basen sind vnr kurzer Zeit von F. 

K r a f f t  uud H. K a r s t e n s ' )  eingebend beschrieben worden, so dass 
wir uns init dem Nachweise dersrllbeii begniigen konnten. 

Feriier haben wir auch dip S u l f o - p - t o l e n y l a m i d i n s a u r e ,  
CH3. CsH4. C(NH2) : NS0:cH. analog der Sulfobenzamidineaure durch 
Digeriren des Anhydrids in benzolischer Liisung mit Alkohol und 
etwas Wasser dargestellt: 
CH3.  C6H4. C :  N + H20 N N .  S 0s H 

- CH3.  CsH4 . c \  
N H2 

N< >so2 - 

C H g . C s H 4 . C . O  . + C a H g . O H  CH3.CgH1.COOC2H5 
Die nach etwa 24 stundigem Stehen des Reactionsgemiechee 

reichlich in feinen Krystallen ausgeschiedene Saure wurde durch 
Waschen mit heissem Renzol, kaltem Alkohol und endlich mit kaltem 
Wasser yon den verschiedenartigen, durch Nebenreactionen entstehen- 
deli Beimengungen b(.freit und im Vacuum getrocknet. So stellt die 
Sanre ein weisses, luftbestgndiges Krystallpulver dar, das bei 250 bis 
2510 zu eirier braunen Flussigkeit schrnilet Sie lost sich nicht i n  
Kohlenwassersto~eeri, auch nicht i n  Schwcfelkohlenstoff, Aether und 
Chloroform; in Wasser ist sie schwer loslich. Von der Sulfobenz- 
amidirislure unterscheidet sie sich weseritlich durch ihre LBslichkeit 
i n  Alkohol. Ails Wasser oder Alkohol krystallisirt sie in Prismen 
odrr  Nadrln. Die Reinheit des untersuchten Materials wurde durch 
folgende A ualyse bestatigt : 

Analyse: Ber. f u r  C? H7 . C (NHa) : N SO3 H 
Procente: C 44.82, H 4.68, N 13.12, S 14.97. 

Gef. D >) 44.82, )) 436, )) 13,06, )> 15.36. 

1) Diese Berichte 2 5 ,  454 f. 



Durch Sattigen der 
salz derselben erhalten, 
prachtvollen, farbloserr 

Saure mit Haryumcarbonat wurde ein Baryum- 
das bei langsamem Verdunsten der Losung in 
Prisirien anschoss Dasselbe war wasserfrei 

und lieferte bei eirier Baryuinbestimmung 24.42 pCt. Ba, wahrend die 
Formel (C7H7 . C(NH2) : N . SO&Ba 24.35 pCt. Bs verlangt. 

Der  bei der Darstellung der Saure gleichzeitig entstebendc 
p -  T o  l u g  I s a u r  e a  t h y l e s  t e r  lies8 sich ebeiifalls leicht isoliren und 
an seinen charakteristischen Eigenschaften. specie11 an eeinem Siede- 
punkte 230.7O erkennen. Bei 8einrr Verseifung lieferte er p-Toluyl- 
saure vom Schmelzpuukt 180-181°. 

Endlich haben wir auch die Spaltung der Sulfo-p-tolenylamidin- 
siiure in Amidin und Schwefelsaure durch Digestion mit verdiiiioter 
Schwefelsaure ausgefuhrt: 

N H  / N .  S 0 3 H  /= C H 3 .  CeHi .  C + H20 = C H 3 .  C s l l c .  C\ + HsS04. 
\ N H ~  'NH2 

Wir  erhielten ein saures Sulfat, das nach griindlicher Reinigung 
durch wiederholtes Losen in Alkohol und Wiederausfiillen mit Aether 
bei 240 - 2 4 1 O  schmolz. Es bildet feine weisse Blattchen, die stark 
saner reagiren und sich leicht in  Alkohol, fast gar nicht in Aether 
losen, Die Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel 

CH3. C G H ~ .  C ( N H 2 ) :  N H ,  HSOaH 
fiihren. 

Analyse: Ber. fur CS Hi" Na . S04H1 
Procenter C 41.35, E 5.18, N 12.10, S 13.81. 

Gef. )> 41.27, D 5.55, )) 12.25, )) 14.35. 
Die Einwirkung des Schwefeltrioxyds auf p -Tolunitril verlauft 

demnach der friiher fur das Benzonitril rnitgetheilten durchaus analog. 
Die Spaltungen des Productes fiihren ohne Schwierigkeit zu den ent- 
sprechenden Derivaten , deren Eigenschaften n i x  in wenig Punkten 
von denen der beschriebenen Homologen abweichen. Dass auch d s s  
0-Tolunitril mit rauchetider Schwefels&ure in ganz Phnlicher Weise zu 
reagiren im Stande ist,  geht schon aus der oben citirten Arbeit von 
I?. K r a f f t  und H. E a r s t e n s  unzweideutig hervor. 

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




