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das Oel keine Eisenchloridreaction mehr *). Es konnte. durch Destil- 
lation in P i n a k o l i n  und Acetophenjo!n zerlegt werden. I n  d e r  
alkalischen Fliissigkeit befand sich B e n z o E s a u r e  und T r i ' m e t h y l -  
e s e i g s t i u r e  (Schmp. 35", Sdp. 162-1650). 

Die Spaltung des Diketons zeigt, Folgendes: 
I n  das Benzalpinakolin und das Diketon sind die Bestandtheile 

des Pinakolins eingetreten, obne eine tiefer gehende Veranderung er- 
litten zu haben (Abspaltung von Pinakolin). 

Im Pinakolin ist der  Rest der Trimethylessigeaure enthal tw 
(Abspaltung von Trimethylessigsgure). 

Die Vereinigung mit Benzaldehyd wirdzvermittelt durch CH&O . 
im Pinakolin und nicht durcb Alk . CH? . CO . ! (Abspaltung von 
CHs . co . C6H.5 und nicht Alk . CHa . co . CgH5). 

Die Untersuchung fiihrt demnach unabhingig von aIlenjfriiheren 
Arbeiten iiber das Pinakolin zu dem gleicben Resultat wie diese, und 
alle Bedenken gegen die bisher gebriiuchliche Constitution der vie1 
genannten Verbindung diirften endgultig beseitigt eein. 

407. Eug. Bamberger uod Jac. Kuns: 
Umhgerung von Sulfoneauren. (II.)T 

(Eingegangen am 4. October; mitgeth. in der Sitzung von Hm.P. Jacobson.) 
Wie unlilaget2) mitgetheilt wurde, verwandelt sich #-Phenyl- 

hydroxylamin unter der Einwirkung von Schwefeldioxyd in ein Ge- 
menge von Phenylsulfamiiisaure und Orthoanilinsulfnnaiiure. Das In- 
teresae fiir die Entstehungebedingungen dieser Isomeren hatte seiner 
Zeit Versuche veranlasst, die erstgenannte Saure in die zweite urnzu- 

') Eine solche Wideretandsfiihigkeit gegen Alkalilauge spricht daftir, daee 
die bekannten, durch Condensation mit Natriumathylat entstehenden, leicht 
zersetzbaren @-Diketone Verbindungen anderer Art sind, als die oben be- 
schriebene Substanz. Dieselbe ist aber mit dem von J. W i s l i c e n n e  a u  
Benzalacetophenondibromid dargestellten D i b en z o J 1 met  h an venvandt, VOD 

deasen Existenz wir erst vor Kurzem Kenntniss erhielten (Chem. &ntr.-BI. 
1897, 11, 261). Das analoge Verhalten von Pinakolin uod Acetophenon stehht 
in bester Uebereinetimmung rnit der Constitution der beiden Ketone. 

a, No. I s .  B a m b e r g e r  und H i n d e r m a n n ,  diese Berichte 30, (5.54. 
DieReaction: Alph.NH.OH+SO~ = Alph.NH.S0~.0H+Alphn<S03H NEi 

trifft allgemein (nwh den bisherigen Erfahrungen) fiir 8-Alphylh~droiylamine 
zu. N&heres darfiber spater. 



a m  

lagern - Versuche, deren Resultat indess den Erwartungen inmfern 
nicht entsprach, a h  dae thatdchlich &as PhenylsulfaminsQure erhal- 
tene Isomerisationsproduct sich ale Para- und nicht als Orthoanilin- 
snlfosiiure erwieeen hatte. 

In der Meinung, dam dieser Misserfolg nur durch die friiher be- 
nutzte Vereuchsanordnung bedingt war, haben wir dieselbe wesentlich 
abgegndert und nun in der That die gewiinscbte Wanderung der 
Sulfogruppe in die Orthostellung erreicht. Ale wirksames Agsoa 
diente ein abgekiihltes Gemiech von Eisessig und englischer Schwefel- 
siiure, welches fiir einen gmz analogen') Vorgaog - die Isomerisa- 
tion der Diazosguren zu kernnitrirten Aminbasen - schon so h 8 d g  
die beeten Dienste*) geleistet hatte: 

Die Thatsache, dass sich Anilidosulfonslure bei hoherer Tem- 
peratur in Para-, bei niederer aber in Ortho-Anilinsu~fos6iure verwm- 
delt, legte die Vermuthung nahe, daes das Ortboderivat durch Tem- 
peratmerhohung zum ParakZirper isomerieirt werden kbnne. Wie au8 
dem Folgenden hervorgeht, ist dies auch der Fall. 

Aus den von B a m b e r g e r  und H i n d e r m a n n  resp. von UM 
beobachteten Umlagerungsprocessen ergiebt eich in Bezug auf die 
Bildnngsphasen der SulfanilaHure (welche bekanntlich aus Anilin und 
Schwefeleiiure bei hBherer Ternperatur entsteht) mit Wahrscheinlich- 
keit die aus naohstehenden Formeln ereichtliche Auffassungsweise : 

/Ha 
'0. SOaH 

C, Hs . N-H 

*) Welcher Art das X seio muss, damit seine Wanderung aus der Seiten- 
kette in den Kern erfolgt: 

Alph' . NX- AIphl'<x NH- 
OH --+ 

AlphI. OX Alph'r<x 

iet noch nicht festgeatellt; dam die Aciditat des Substituenten nicht, oder doch 
nicht rllein, die Vorbedingung d i e m s  Umlagerungsprocesses ist, beweist wohl 
die Thsteache, dam weder Trichloracetanilid noch Benzolsulfanilid unter den ftir 
Alphyl-Nitrambe, -Hydroxylamiae, -Sulfamins&uren, -NitroSamhe bewahrten 
Bedingangen isomerisirt werden konnten. Bam berger. 

3 Diese Berichte 80, 1253. 
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Ferner diirfte auch die unbnget a u f g e w d e n e  Frage sentsteht 
Orthoanilinsulfosiiure aus Phenylhydroxylamin nnd Schwefoidioxyd 
unabhiingig von der gleichzeitig gebildeten Phenylaulfamineijure oder 
aber  a ls  Uxnwandliin&pladuct derselbenc durcb die heute mitgetheilten 
Versuche im Sinne der zweiten obiger Eventualitaten entechieden aein:. 

NHa (1) 
SOaH (2) CeHs. NH .OH + SO2 -+ CbH:, . NH . SOsH --+ C~HI< 

Uinlagerung von Phenylsulfaminsaure in o- Anilinaulfosaure. 
9 g anilidosulfonsaures Kalium') wurden rnit einer Liieung von 

20 Tropfen concentrirter Schwefelsaure in 25 ccm Eisessig allmtihlich 
unter Kiihlung vermischt iiud etwa 80 Stunden im Eisschrank be- 
lassen, Alsdiiiin wurde der Kolbeninhalt, welcher auch bei Zimmer- 
temperatur einen dicken Krystallbrei bildete, durcb andauerndes Kochen 
mit vie1 Wasser  theilweise entsiiuert, mit Baryt alkalieirt und nach 
der Filtration des Raryumsulfate durch Dampfdeetillation von geringen 
Mengen (im Condenswasser verbleibenden) Anilins befreit. 

Der rnit Schwefelsliure stark angestiuerte und abermala filtrirte 
Destillatio~isriickstand lieferte nach hinreichendem Einengen beim E r  
kalten einen Krystallaiischuss im Oewicht -ion nahezu 4 g, welcher 
fast reine Orthoa~iilinsulfosiiure darstellte. Einmal aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet, erwies sie sich krystallwasserfrei - entsprechend den An- 
gabens) voii T h o m a s  - uud ergab 

Analyse: Ber. fhr CsH4 (NH~)SOII-I. 
Procente: N 8.09. 

Gef. )) 8.13. 
Zu weiterer Identificirung verwandelten wir sie folgeweis in 

Orthodiazobenzolsulfos8ure, Orthochlorbenzolaulfonsiiure, deren Chlorid 
und Amid. Letzteres krystallisirte aus erkaltendem Xylol in eeide- 
gllinzeiiden Nadeln, schmolz constant bei 188O - genau iibereinstim- 
mend mit einem Vergleichspraparat - und zeigte folgenden Stick- 
stoffgehalt : 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I C I . S O ~ . N H ~ .  
Procente: N 7.31. 

Gef. )) D 7.38. (Kunz) 

'J vgl. die Bildung von Diazobenzolaaure aushilinnitrat, dime Ber. 28,400. 
Dass Anilin durch Chlorsulfosaure oder rauchende Schwefelsiiure in der 

KHlte in Phenylsulfaminsaure umgewandelt wird, ist von W. T r  au  b e schon 
vor lsogerer Zeit nachgewiesen worden (diese Berichte 2.1, 1684). 

2) Aus reinem Baryumsalz durch Umsetzung rnit der iiquivalenten Menge 
Kaliumsulfat. Ersteres enthielt mittels Siiure abspdtbaren Schwefel 12.65 
resp. 12.40 pCt. Ber, fhr  (CSHI~ NH.503)gBa + 2 aq : 12.37 pCt. 

Ann. d. Chemie 186, 128. 
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U&gwung uon Ortho- in Para- Andinsulfodure. 
8 g der ereteren wurden mit 23 g concentrirter Schwefeleiiure 

? Stunden auf 180-1900 erhitzt. Der Kolbeninbalt echied, in Em- 
waarrer gegorreen , eine reichliche Menge einer riickstandaloe in Alkali 
Melichen, lrrystallinischen Flillung sue; das ratlrlicb geflirbte Filtrat, 
mit Barytwaaser von der Schwefelelure grBsetentheile befreit und unter 
Thierkohlezueatz eingedampft, ergab eine weitere, geringe Menge der- 
selben Substanz. 

Aue erkaltendem Waeser krystallieirte dieee SPnre in gla@in- 
zenden, waeeekbellen (nach Hrn. Prof. G r u be nm an n’s Feetatelloog 
doppeltbrechenden und gerade aueliischenden) Tafeln von pinakofdaler 
Auebildung, dem Habitue nach nicht zu unterecbeiden von einem Pr6- 
parat kiiuflicher Sulfanilsaure , dae man unter gleichen Urnattinden 
kryatnllieiren liess. Beide Priiparate verwitterten beim Liegen an der 
Lufc und enthielten, nachdem eie zwischen Flieespapier geprecret 
waren, ein Molekiil Kryetallwaseer - entaprechend den Angaben 
Limp r i c h  t’s’) iiber Sulfanilelute: 

Totalauebeute anniihernd 7 g. 

Analyse: Ber. fhr CS  HI<^-,^ NH9 + &O. 

Ber. Proc.: H2O 9.37. 
Gef. > * 9.53. (im Umlagerungsprodnct) 
Gef. n *) 9.55. (im kiiutlichen Praparat) 

Die bei 1400 entwiisserte (aue Orthosulfonslure erhaltene) Snb- 

enteprechenden Sticbtoff- stanz zeigte den der Formel C&H4<NH9 SOsH 
gehnlt : 

Procente: N 8.09. 
Gef. B ’) 8.11. (Kunz) 

Zum Zwecke eichererer Identificirung fiihrten wir das Ieomerbatione- 
product noch i n  Chlorbenzoleulfonaiiure, deren Chlorid und Amid 
iiber. Letzteres krystallisirte aus siedendem Xylol in zolllangen Na- 
deln, welche den Schmelzpunkts) von 144O eowie alle iibrigen Eigen- 
echaften des p-Chlorbenzolwlfonslureamida besassen. 

Analyse: Ber. fiir CeHcCI. SO2 . NHg. 
Procente: N 7.31. 

Gef. * s 7.50. (Mhller) 
Z ti r ich. Ana1yt.-cbem. Laborat. des eidgen. Polytechnikums. 

1) Ann. d. Chem. 177, 76. a) Goelich, ibid. 180, 106. 


