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das Oel keine Eisenchloridreaction mehr!). Es konnte durch Destil-
lation in Pinakolin und Acetophenlon zerlegt werden. In der
alkalischen Flissigkeit befand sich Benzoé&siure und Tri'methyl-
essigsfiure (Schmp. 35° Sdp. 162—1659).

Die Spaltang des Diketons zeigt Folgendes:

In das Benzalpinakolin und das Diketon sind die Bestandtheile
des Pinakolins eingetreten, obne eine tiefer gehende Veriinderung er-
litten zu haben (Abspaltung von Pinakolin).

Im Pinakolin ist der Rest der Trimethylessigsiure enthaltep
(Abspaltung von Trimetbylessigsdure).

Die Vereinigung mit Benzaldehyd wird§vermittelt durch CH3CO .
im Pinakolin und nicht durch Alk.CH;.CO. ! (Abspaltung von
CH;. CO.CsH;s und nicht Alk.CH;.CO.CsHs).

Die Untersuchung fiibrt demnach unabhingig von allenffriiheren
Arbeiten iiber das Pinakolin zu dem gleicben Resultat wie diese, und
alle Bedenken gegen die bisher gebrduchliche Constitution der viel
genannten Verbindung diirften endgiiltig beseitigt sein.

407. Eug. Bamberger uud Jac. Kunz:
Umlagerung von Sulfonsiuren. (II.)?)

(Eingegangen am 4. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson}

Wie unlingst?) mitgetheilt wurde, verwandelt sich p-Phenyl-
hydroxylamin unter der Einwirkung von Schwefeldioxyd in ein Ge-
menge von Phenylsulfaminsiure und Orthoanilinsulfonsiure. Das In-
teresse fiir die Entstehungsbedingungen dieser Isomeren hatte seiner
Zeit Versuche veranlasst, die erstgenannte Siure in die zweite umazu-

1) Eine solche Widerstandsfihigkeit gegen Alkalilauge spricht dafor, dass
die bekannten, durch Condensation mit Natriumathylat entstehenden, leicht
zersetzbaren g-Diketone Verbindungen anderer Art sind, als die oben be-
schriebene Substanz. Dieselbe ist aber mit dem von J. Wislicenus aus
Benzalacetophenondibromid dargesteliten Dibenzoylmethan verwandt, voo
dessen Existenz wir erst vor Kurzem Kenntniss erhielten (Chem. Centr.-Bl.
1897, 11, 261). Das analoge Verhalten von Pinakolin und Acetophenon steht
in bester Uebereinstimmung mit der Constitution der beiden Ketone.

7 No. I s. Bamberger und Hindermann, diese Berichte 30, 654.

Die Resction: Atph. NH.OH +S0; = Alph. NH.S0,. O+ Alphn <318,
trifft allgemein (nach den bisherigen Erfahrungen) fir g-Alphylhydroxylamine

zu. Naheres dariiber spiter.
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lagern — Versuche, deren Resultat indess den Erwartungen insofern
nicht entsprach, als das thatséichlich aas Phenylsulfaminséiore erhal-
tene Isomerisationsproduct sich als Para- und nicht als Orthoanilin-
sulfosiure erwiesen hatte.

In der Meinung, dass dieser Misserfolg nur durch die friher be-
nutzte Versuchsanordnung bedingt war, haben wir dieselbe wesentlich
abgefindert und nuan in der That die gewiinschte Wanderung der
Sulfogruppe in die Orthostellung erreicht. Als wirksames Agens
diente ein abgekiibltes Gemisch von Eisessig und englischer Schwefel-
siure, welches fiir einen ganz analogen!) Vorgang — die Isomerisa-
tion der Diazosduren zu kernnitrirten Aminbasen — schon so héufig
die besten Dienste?) geleistet hatte:

Alph. NH. SOsH -5 Alphn<NH2 (1)

SOz H (2)
b . un_NH; (1)
Alph* . NH.NO; - » Alph <NOs 2)

Die Thatsache, dass sich Anilidosulfonsiure bei héherer Tem-
peratur in Para-, bei niederer aber in Ortho-Anilinsulfosiure verwan-
delt, legte die Vermuthung nahe, dass das Orthoderivat durch Tem-
peratarerhdhung zum Parakdrper isomerisirt werden kdnne. Wie aus
dem Folgenden hervorgeht, ist dies auch der Fall.

Aus den von Bamberger und Hindermann resp. von uns
beobachteten Umlagerungsprocessen ergiebt sich in Bezug auf die
Bildungsphasen der Sulfanilsiure (welche bekanntlich aus Anilin und
Schwefelsiure bei hoherer Temperatur entsteht) mit Wahrscheinlich-
keit die aus nachstehenden Formeln ersichtliche Auffassungsweise:

H,
CsH, . NéH

N\0.50:H
= H30 + GH, NH.SOsH —> CeHy<g(r (8 —> CoHi<g o h

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

Alpht .NX— _ Alphti<}H
- - OH
Alph!. OX Alphi<y

ist noch nicht festgestellt; dass die Aciditit des Substituenten nicht, oder doch

nicht allein, die Vorbedingung dieses Umlagerungsprocesses ist, beweist wohl

die Thatsache, dass weder Trichloracetanilid noch Benzolsulfanilid unter den féir

Alphyl-Nitramine, -Hydroxylamine, -Sulfaminsiuren, -Nitrosamine bewahrten

Bedingungen isomerisirt werden konnten. Bamberger.
%) Diese Berichte 80, 1253.
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Ferner diirfte auch die unlingst aufgeworfene Frage »entsteht
Orthoanilinsulfosdure aus Phenylhydroxylamin und Scbwefeldioxyd
unabbingig von der gleichzeitig gebildeten Phenylsulfaminsiure oder
aber als UmwandInngsproduct derselbenc durch die heute mitgetheilten
Versuche im Sinne der zweiten obiger Eventualititen entschieden sein:.

C:H;.NH.OH + SO, —» C¢H,.NH.SO;H —> C@“‘?&fn gg

Umlagerung von Phenylsulfaminsiure in o- Anilinsulfosdure.

9 ¢ anilidosulfonsaures Kalium?) wurden mit einer Ldsung von
20 Tropfen concentrirter Schwefelsiure in 25 cem Eisessig allméhlich
unter Kihlang vermischt und etwa 80 Stunden im Eisschrank be-
lassen. Alsdann wurde der Kolbeninhalt, welcher auch bei Zimmer-
temperatur einen dicken Krystallbrei bildete, durch andauerndes Kochen
mit viel Wasser theilweise entséiuert, mit Baryt alkaligsirt und nach
der Filtration des Baryumsulfats durch Dampfdestillation von geringen
Mengen (im Condenswasser verbleibenden) Anilins befreit.

Der mit Schwefelsiiure stark angesfiuerte und abermals filtrirte
Destillationsriickstand lieferte nach hinreichendem Einengen beim Er-
kalten einen Krystallauschuss im Gewicht von nahezu 4 g, welcher
fast reine Orthoanilinsulfossiure darstellte. Einmal aus kochendem
Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet, erwies sie sich krystallwasserfrei — entsprechend den An-
gaben?®) von Thomas — und ergab

Anpalyse: Ber. fir Cg¢Hy (NH3)SO3H.

Procente: N 8.09.
Gef. » » 8.13.

Zu weiterer Identificirung verwandelten wir sie folgeweis in
Orthodiazobenzolsulfosiure, Orthochlorbenzolsulfonsiure, deren Chlorid
und Amid. Letzteres krystallisirte aus erkaltendem Xylol in seide-

glinzenden Nadeln, schmolz constant bei 188° — genau {ibereinstim-
mend mit einem Vergleichspriparat — und zeigte folgenden Stick-
stoffgehalt:

Analyse: Ber. fiir CsHCl.80,.NH;.
Procente: N 7.31.
Gef. » » 7.28. (Kunz)
1y vgl. die Bildung von Diazobenzolsiure aus Anilinzitrat, diese Ber. 28, 400.
Dass Anilin durch Chlorsulfosiure oder rauchende Schwefelsiure in der
Kalte in Phenylsulfaminsiure umgewandelt wird, ist von W. Traube schon
vor lingerer Zeit nachgewiesen worden (diese Berichte 23, 1654).

2) Aus reinem Baryumsalz durch Umsetzung mit der dquivalenten Menge
Kaliumsulfat. Ersteres enthielt mittels Saure abspaltbaren Schwefel 12.65
resp. 12.40 pCt. Ber. far (CeHs NH.50s):Ba -2 aq: 12.37 pCt.

3) Ann. d. Chemie 186, 128,
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Umlagerung von Ortho- in Para- Anilinsulfosdure.

8 g der ersteren wurden mit 25 g couocentrirter Schwefelsdure
7 Stunden auf 180~—190° erhitzt. Der Kolbeninbalt schied, in Eis-
‘wasser gegossen, eine reichliche Menge einer riickstandslos in Alkali
16elichen, krystallinischen Fillung aus; das rdtblich gefirbte Filtrat,
mit Barytwasser von der Schwefelsure grosstentheils befreit und unter
Thierkoblezusatz eingedampft, ergab eine weitere, geringe Menge der-
selben Substanz. Totalausbeute annihernd 7 g.

Aus erkaltendem Wasser krystallisirte diese Séure in glasglin-
zenden, wasserhellen (nach Hrn. Prof. Grubenmann’s Festatellung
doppeltbrechenden und gerade ausidschenden) Tafeln von pinakoidaler
Ausbildung, dem Habitus nach nicht zu unterscheiden von einem Pri-
parat kduflicher Sulfanilsiore, das man unter gleichen Umstinden
krystallisiren liess. Beide Priiparate verwitterten beim Liegen an der
Luft und enthielten, nachdem sie zwischen Fliesspapier gepresst
waren, ein Molekiil Krystallwasser — entsprechend den Angaben
Limpricht's!) dber Sulfanilsiure:

Analyse: Ber. fiir Cs H4<g& ,H -+ H,0.

Ber. Proc.: H30 9.37.
Gef. » » 9.53. (im Umlagerungsproduct)
Gef. » » 9.55. (im kauflichen Praparat)

Die bei 140° entwisserte (aus Orthosulfonséure erbaltene) Sab-

stanz zeigte den der Formel Cs[-l4<g&’ﬁ entsprechenden Stickstoff-

gehalt:
Procente: N 8.09.
Gef. » » 8.11, (Kunz)

Zum Zwecke sichererer Identificirung filbrten wir dasIsomerisations-
product noch in Chlorbenzolsulfonsiure, deren Chlorid und Amid
diber. Letzteres krystallisirte aus siedendem Xylol in zolllangen Na-
deln, welche den Schmelzpunkt?) von 144° sowie alle iibrigen Eigen-
schaften des p-Chlorbenzolsulfonsiureamids besassen.

Avalyse: Ber. fir CsH,Cl.S0; . NHs.

Procente: N 7.31.
Gef. » » 7.50. (Miller)

Zirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgen. Polytechnikums.

1) Ann, d. Chem. 177, 76. %) Goslich, ibid. 180, 1086.



