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Mittheilungen.

513. W. Autenrieth und P. Rudolph:
Ueber die Einwirkung aliphatischer Disulfochloride auf
aromatische Aminbasen.
[Mittheilung aus der med. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu
Freiburg i/B.]

(Eingeg. am 8. Octbr,; mitgeth. i. d. Sitzung am 14. Octbr. v. Hrn. F. Sachs.)

Die Disulfochloride der aliphatischen Reihe sind bisher nur
selten Gegenstand einer eingehenderen Untersucbung gewesen. Von
denselben ist schon lingst bekannt, dass sie pach der allgemeinen
Bildungsweise der Siurechloride, niimlich aus den Disulfosduren oder
ihren Salzen und Phosphorpentachlorid dargestellt werden kdnnen, dass
sie gut krystallisiren und sich durch eine relativ grosse Bestidndigkeit
gegen Wasser auszeichnen; durch das letztere Verhalten unterscheiden
sie sich wesentlich von den Carbonsiurechloriden, die ja unter diesen
Umstinden leicht verseift werden. — Um die Reactionen dieser
Korperklasse viher kennen zu lernen, haben wir die im Folgenden
beschriebenen Versuche angestellt und hierbei das Aethylen-,
Propylen-und Trimethylen-Disulfochlorid in den Kreis unserer
Untersuchungen gezogen. Wir haben unser Angenmerk besonders auch
darauf gerichtet, mit Hilfe dieser Disulfochloride schwefel- und stick-
stoff-haltige cyclische Verbindungen darzustellen. Wenn dies auch
weniger gegliickt ist, da die betreffenden Reactionen nicht immer
in dem gewiinschten Sinne verlaufen sind, so haben wir doch ver-
schiedene neue Thatsachen aufgefunden, die einiges Interesse bean-
spruchen diirften. Zundchst wurden verschiedene orientirende Versuche
mit Anilin und Aethylendisulfochlorid ausgefiibrt.

Lésst man auf die Losung von Aethylendisulfochlorid
(1 Mol.) in Benzol Anilin (3 Mol.) einwirken, so findet schon in
der Kilte eine lebhafte Reaction statt; unter betréchtlicher Erwéirmung
scheidet sich in reichlicher Menge ein krystallinischer Niederschlag
aus, der aus pahezu reinem salzsaurem Anilin besteht, und gleich-
zeitig tritt stark der Geruch nach Schwefeldioxyd auf. Aus der
vom Anilinsalz abfiltrirten Benzollsung lisst sich nach einem um-
stindlichen Verfahren eine hibsch krystallisirende Substanz gewinnen,
welcher nach dem Ergebnisse der Aualyse die Formel CxHgSO; N zu-
kommt.

Das Bemerkenswertheste dieser sonst glatt verlaufenden Reaction
besteht ohne Zweifel darin, dass unter dem Einfluss des Anilins aus
dem Aethylendisulfochlorid die eine Schwefligsure-Gruppe so
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aunsserordentlich leicht abgespalten wird. Dies tritt selbst bei
guter Eiskiihlung ein, wenn man das Anilin nur tropfenweise
zu der Benzolldsung des Disu!fochlorides fliessen liisst, oder auch
wenn man in der umgekehrten Reihenfolge arbeitet.

Dass Sulfochloride unter gewissen Umstinden Schwefligsiure ab-
spalten, ist schon lange bekannt und auch von verschiedenen Autoren
beobachtet worden. — Das Trichiormethylsulfochlorid =zerfillt
pach den Untersuchungen von Nolting!) beim Erhitzen auf 20090
pnach einem Vorgange, der ohne Zweifel in zwei Phasen verlduft, in
Carbonylchlorid und Thionylchlorid:

1. CCl3.80,.Cl = CCl; + SOs.
2. CCly +80,; = COCl; + SOCl,.

Die Schwefligsiiure-Groppe der aromatischen Sulfuchloride wird
besonders beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid leicht eliminirt,
sodass diese Reaction in manchen Fillen fir die Darstellong von
chlorirten Benzol- und Naphtalin-Derivaten mit Vortheil benutzt werden
kann. — Carius?) hat aus «-Naphtalinsulfochlorid und Rimarenko?)
direct aus a-naphtalinsulfosaurem Natrium durch Erhitzen mit (2 Mol.)
Phosphorpentachlorid «-Chlornaphtalin erhalten; bLei der letzteren
Reaction entsteht natiirlich intermedidr das Sulfochlorid, das dann bei
hoherer Temperatur mit einem zweiten Molekiil Phosphorpentachlorid
reagirt unter Bildung von «-Chlornaphtalin, Pbosphoroxychlorid und
Thionylchlorid. — Aethylendisulfochlorid verhdlt sich gegen
Chlorphosphor gerade so wie die Monosulfochloride; wie Konigs*)
gefunden bat, entstehen hierbei aus demselben bei etwa 160° g-Chlor-
dthansulfochlorid oder Aethylenchlorid, je nach der Menge Phosphor-
pentachlorid, die man auf das Disulfochlorid einwirken lédsst.

Dass das Aethylendisulfochlorid mit Anilin so leicht Schweflig-
siure abspaltet, ist bisher n‘cht bekannt gewesen. Nach der Ent-
stehungsweise kann der bei dieser Reaction erhaitenen krystallisirenden
Verbindung von der Zusammensetzung Cs Hg SO N eine der folgenden
drei Formelausdriicke zukommen, je nachdem der fir die Bildung
des einen Mol. Chlorwasserstoff niithige Waaserstoff von der einen
Methylengrappe des Disulfochlorids, von dem Benzolrest oder der
Amidgruppe des Anilins geliefert wird:

I. CH::CH.S0;.NH.Cs Hs

i CH;.S0
~CH; 2.503
II. ; 13| O .
CsHs 80, CH;.N.C:sH;
NH
Y Bull. soc. chim. 37, 393. % Ann, d. Chem. 114, 145 [1860].

%) Diese Berichte 9, 663 (1876} 4) Diese Berichte 7, 1163 71874).
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Die Formel III muss von vornberein als unmdoglich ausgeschlossen
werden, da die fragliche Verbindung einen ausgesprochen sauren
Charakter besitzt, der nur durch das Vorhandensein einer Imid-
gruppe im Molekiile bedingt sein kann. Die durch Methylirung der
Verbindung Cs HySO: N erhaltene neue und v5llig neutrale Substanz ist
néimlich identisch mit dem aus Aethylendisulfochlorid und Methyl-
anilin erhaltenen Derivat, wodurch bewiesen ist, dass die nicht
methylirte Substanz eine Imidgruppe enthilt.

Die Reaction zwischen dem Aethylendisulfochlorid und Anilin
verlduft ohne Zweifel in zwei Phasen; bei der ersten Phase wird wohl
unter Abspaltung von Schwefligsiiure und Ausscheidung von salzsaurem
Anilin zunichst Chlorithylsulfonanilid gebildet:

CH.,.S0;.Cl CH, Cl

CHg.SOz.Cl+2C°H5'NH’ =~ CH,.S0,.NH.C,Hs
+80,+2Cs Hy. NH,, HOL,

das dann intramolekular 1 Mol. Salzsdure abspalter. Unter Ausschluss
der dritten Mdglichkeit, welche zu Formel IIT fiihren wiirde, kann
diese Abspaltung von Salzsiure auf zweierlei Weise erfolgen. Je
nachdem sich dieselbe vollzieht, kommt man zu den aben aufgestellten
Formelausdriicken I oder II
CH, ('(‘Ji; CH,CL  H

a. L oder jIb. v
CH 1H.80:.NH.G:H; CH;.S0..NH.CsH,.

11

Zu Gunsten der Formel I spricht das Verhalten der Sabstanz bei
der hydrolytischen Spaltung; schon beim Erhitzen mit concen-
trirter Salzsiiure unter Riickfluss zerfsllt sie niimlich glatt in salz-
saures Anilin und Isidthionsdure. Die Letztere bildet sich
zweifelsobne secundéir aus der erst entstandenen Vinylsulfosdure unter
Aufnabme von 1 Molekiil Wasser, was auf den Einfluss der Mineral-
séiure zuriickzufithren ist.

1. CH;:CH.S0O,.NH.CsH; + H:0 =CH;:CH.S03.0H + C; H, . NH.,.
2. CH::CH;S0;.0H + H:0 = CH;(OH).CH..80s.0H.

Dieses Verhalten der Substanz bei der Hydrolyse lidsst sich aber
unter Zugrundelegung der Formel II nicht ungezwungen erkliren;
denn in diesem Falle miisste doch als erstes Product der Hydrolyse
eine Amidophenyl-dthylsulfosiure entstehen:

CH,
- /'/\'
CiHy™CBy |y gy, <CH: CH802.OH,
NH - -S0, 2

eipe derartige Siure konnte aber niemals unter den Spaltungspro-
.ducten nachgewiesen werden. Es ist zudem wenig wahracheinlich,
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dass eine Sidure von dieser Zusammensetzung eine weitergebendere
Spaltung in Aniin und Isdthionsdure erleiden wiirde.

Anfinglich gaben wir freilich der cyclischen Formel (II) den
Vorzug vor der anderen, da die fragliche Substanz, die wir von nun
ab Vipylsulfornanilid bezeichnen werden, weder Wasserstoff
noch Brom addirt. Selbst bei der Einwirkung von viel iiber-
schiissigem Natriumamalgam in der Wirme nimmt das Vinylsulfou-
apilid keinen Wasserstoff auf; das Ausgangsmaterial wurde bei ver-
schiedenen Versuchen quantitativ wiedergewonnen. — Eben so wenig
wird Brom, in Chloroform gelést, in einfacher Weise an das Anilid addirt;
dasselbe reagirt erst bei lingerem Stehenlassen it dem Brom: unter
reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoff bilden sich nach einigen
Tagen schdn ausgebildete Krystalle, die in Chloroform unléslich sind
und nach dem Ergebnisse der Analyse aus bromwasserstoffsaurem Brom-
apnilin bestehen. Brom bewirkt also eine totale, tiefergehende Spal-
tung des Vinylsulfonanilids. Ein derartiges Verhalten schien nicht
im Einklange zu stehen mit der Anpahme einer Vinylgruppe in dem
Sulfonanilid. Indess finden sich verschiedene Apgaben in der Lite-
ratur dariiber vor, dass die Sulfongruppe, die sich an einem doppelt
gebundenen Kohlenstoffatom befindet, die Addition von Brom an die
Aethylenbindung verhindere. 'W. Autenrieth') hat dies zuerst
bei den beiden isomeren p-Aethylsulfoncrotonsiuren, CII;.
C(80,C:B;):CH.CO: H, gefunden, die sich unter keinen Cmstinden
mit Brom vercinigen. Th. Posner?) hat diese Beobachtung von
Autenrieth bestitigen kdénnen und hat ferner gefunden, dass auch
andere ungesittigte Monosulfone, wie die p-Benzylsulfonallylphtal-
aminsiure, Brom nicht aufnebmen. Im Hinblick hierauf ist das
anormale Verhalten des Vinylsulfonanilids gegen Brom nicht mehr so
auffallend und spricht dasselbe durchaus nicht gegen die unge-
gittigte Natur dieser Verbindung. Dieses Verhalten gegen Wasser-
stof und Brom konnte freilich seine Erkldrung auch darin finden,
dass das Vinylsulfonanilid Gberbaupt kein echtes, ungesittigtes Sulfon
mehr ist, sondern ein Sulfoxydderivat des Aethylenoxyds von der
Zusammensetzung Ci‘lg/.CH.SU.NH.Cs H,. Da aber das Vinylsulfon-

0O
anilid mit den gesétiigten Sulfonaniliden, besonders dem Aethylsulfon-
anilid, die grosste Aebnlichkeit zeigt, so scheint uns eine derartige
Apnahme nicht berechtigt zu sein.

Auch die verdoppelte Formel, welche ja keine Aethylenbin-
dung mehbr enthalten wiirde, kann dem Vinylsulfonanilid nicht za-
kommen, da die Bestimmung seines Molekulargewichtes fir die mo-
nomere Verbindung gut stimmende Werthe geliefert hat. Wie alle

) Ann. d. Chem. 259, 341 {18901 3 Diese Berichte 32, 2764 (18991
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Sulfonanilide ist auch das Vinylsulfonanilid eine saure Verbindung,
die in den Alkalien, in Ammoniak und den Alkalicarbonatldsungen
leicht ldslich ist und aus diesen Lésungen beim Uebersittigen
mit einer Siure, auch beim Einleiten von Kohlensiure, wieder unver-
#indert gefillt wird. — Auch nach Art der Schotten-Baumann’schen
Benzoylirung, ndmlich durch Schiitteln von Aethylendisulfochlorid mit
Anilin und Natronlauge im Ueberschuss, wird das Vinylsulfonanilid
mit guter Ausbeute erhalten. — Auf einem driiten Wege sind wir zu
diesem Sulfonanilid gelangt, indem wir hierbei von der Isiithion-
sdure ausgegangen sind; auf das Kaliumsalz dieser Sdure, das gut
ausgetrocknet sein muss, wirkt Phogphorpentachlorid erst in der Wiirme
ein. Hierbei eotstebt im Wesentlichen Chlorithylsulfochlorid,
CH;3Cl.CH>.803.Cl, und pur sehr wenig Isithiousiurechlorid. Bei
der Einwirkung von Anilin auf das Sulfochloridgemenge, in Benzol-
l6supg, erbilt map nicht etwa Chlordthylsulfonanilid oder Isidthion-
siureanilid, sondern direct mit guter Ausbeute Vinylsulfonanilid,
das mit dem aus Aethylendisulfochlorid erhaltenen Derivat iden-
tisch ist. Also auch bei dieser Reaction werden unter dem Einfluss
des Anilins zwei Molekiile Chlorwasserstoff aus dem Chlorithylsulfo-
chlorid abgespalten. — Auch aus demjenigen isdthionsauren Kalium,
das wir bei der Spaltung des Vinylsulfonanilids mit Salzsiure erhalten
hatten, konnte das Letztere leicht wieder zuriickgebildet werden.
Das Vinylsulfonanilid lidsst sich leicht alkyliren und acetyliren;
von den Alkylirupgsproducten wurden das Benzyl- und Methyl-Deri-
vat dargestellt; das Letztere, von der Zusammensetzung

Ce I}
CH,:CH.80:. N<¢p %
entsteht auch, wie bereits erwihnt wurde, direct aus Aethylendisulfo-
chlorid uund Methylanilin in Benzollésung. — Sehr leicht vollzieht
sich die Acetylirung des Vinylsulfonanilids beim Kochen mit Essig-

sﬁureénhydrid unter Bildung von CH2:CH-SOQ-N<€:E;0, withrend

uns auffallender Weise die Benzoylirung desselben nicht gegliickt ist.
Das Propylendisulfochlorid, welches wie das Aethylendi-
sulfochiorid die beiden SO, Cl-Giuppen in der aff-Stellung eothalt,
zeigt gegen aromatische Basen gepau dasselbe Verhalten wie dieses;
mit Anilin erhilt man aus demselben, uuter Freiwerden von 1 Mol.
Schwefeldioxyd uud Abspaltung von 2 Mol. Clhlorwasserstoff, ein Pro-
pylensulfonanilid, dem wahrscheinlich die Formel

CH;.CH:CH.SO.. NH.GsI1,

zukommt, und mit Methylanilin entsteht das entsprechende Me-

thylderivat CH,.CH:CH.sog.N<8°H}:°.



Das Trimethylendisulfochlorid mit den beiden SO;Cl-
Gruppen in der «j-Stellung liefert hingegen mit Anilin in nahezu
theoretischer Menge das prachtvoll krystallisirende

Trimetbylendisulfopanilid, CH2<82328‘§238:E:

Bei dieser Reaction wird keine Spur Schwefeldioxyd frei,
selbst wenn man die Benzolldsung der beiden auf einander wirkenden
Stoffe lingere Zeit zum Sieden erhitzt. — Das Trimethylendisulfonanilid
verhilt sich wie eine ziemlich starke, zweibasische Siure, die zom Theil
schon krystallisirende Salze bildet; von Abkdmmlingen desselben wurden
das Dibevnzyl- und Diacetyl-Derivat dargestellt. — Versuche, die
bezweckten, aus dem Disilbersalz des Trimethylendisulfonanilids mit
Hiilfe von Jod eive Bindunrg der beiden Stickstoffatome und somit
einen Ringschluss zu erzielen, verliefen nicht in dem gewiinschten Sinne.

Nach dem Ergebnisse der angestellten Versuche scheint die Ge-
setzmiissigkeit zu bestehen, dass diejenigen aliphatischen Di-
gulfochloride, welche die beiden Chlor-Schwefligsiure-
Gruppen in der apg-Stellung zu einander haben, mit aro-
matischen Aminen leicht 1 Mol. Schwefligsiure abspalten
unter Bildung ungesittigter Monosulfonanilide, widhrend
die ey-Disulfochloride unter denselben Bedingungen in
normaler Weise die gesiittigten Disulfonanilide bilden. —
Hierbei bl-ibt es sich ganz gleichgiiltig, ob die Reaction in Benzol-
lésung, also ohne Alkali, oder nach Art der Schotten-Baumann-
schen Methode unter Zusatz von wiissriger, verdinnter Natronlauge
auggefiihrt wird.

Schliesslich haben wir auch das Aethylsulfonanilid,
CH;.CH;.S0:;.NH.C¢Hs, durch Einwirkung von Anilin auf die
benzolische Ldsung des Aethylsulfochlorids dargest-llt, um dasselbe
mit dem Reductionsproduct des Vinylsuifonanilids besser vergleichen
zu koonen; denn aus diesem hitte ja bei der Reduction jenes ent-
stehen miissen, wenn in normaler Weise eine Aufnahme von Wasser-
stoff stattgefunden hitte. Auch das Aethylsulfonanilid ist eine hiibsch
krystallisirende Substanz, die sich als savre Verbindung in den
Alkalien 16st und sich leicht alkyliren und acetyliren ldsst. Anderer-
seits ist uns die Darstellung des Benzoylderivates nach der bekannten
Methode nicht gelungen.

Es wird von Interesse sein, zu untersuchen, wie sich die «a-Di-
sulfochloride, wie das Aethylidendisulfochlorid,
50:.Cl
CH;.CH<gq, (O
gegen aromatische Aminbagsen verhalten werden. Wenn aus dem
Letzteren mit Anilin Schwefligsdure abgespalten wird, so wird vermuth-
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lich dasselbe Derivat entsteher, das aus dem Aethylendisulfochlo-
rid gebildet wird. Wenn dies der Fall ist, so wire hierdurch gleich-
zeitig ein directer Beweis fiir die Richtigkeit der aufgestellten »Vinyl-
formel« I fiir das Vinylsulfonanilid geliefert, denn eine Verbindung,
welcher die cyclische Formel (II) zukiime, kdnnte ja aus dem Aethyl-
idendisulfochlorid und Anilin niemals entsteben; wohl aber konnte
ein Isomeres derselben mit einer Methylgruppe in der Seitenkette, bei
einem etwaigen Ringschluss gebildet werden:

CH,.CH<S0 &l + 3G, H,.NH,

CH.CH;
= Gy, .80, + 2CsHy.NH;, HCL.
NH
Dieser und andere, in dieses Gebiet einscblagende Versuche wer-
den noch ausgefiihrt werden.

Experimenteller Theil
Aethylendisulfochlorid.

Das Natriumsalz der Aethylendisulfosiure und dss Aethylen-
disulfochlorid haben wir nach einem Verfahren hergestellt, das mit
der Vorscbrift, die Monari!) fiir die Darstellung der eutsprechenden
Trimethylen- und Propylen-Verbindungen seiner Zeit gegeben hat, im
Wesentlichen iibereinstimmt.

95 g Aethylenbromid (1 Mol.) werden mit einer gesittigten Losong
von 120 g neutralem schwefligsaurem Ammonium (2 Mol.) — 2 Th. Salz
~+ 1Th.Wasser — am zweckmiissigsten im Sandbade unter Rickfluss ge-
kocht. Nach 15—20 Stdn. ist das Aethylenbromid in der Regel nahezu
geldost und kann dann die Reaction als beendet angesehen werden. Die
Fliissigkeit wird nun mit Aetzbaryt im geringen Ueberschuss versetzt
und so lange auf dem Wasserbade erhitat, bis alles Ammeoniak aue-
getrieben ist; hierauf wird Kohlensiure eingeleitet, bebufs Ausféllung
des iiberschiissigen Aetzbaryts, dann wird filtrirt und das Filtrat zur
Krystallisation eingedampft; bierbei scheidet sich fast reines, dthylen-
disulfosaures Barvum aus, wihrend das ziemlich leicht 16sliche Ba-
ryambromid in der Mutterlauge gelost bleibt. Zur Ueberfibrung in
das Natriumsalz werden die erbaltenen Krystalle des Baryumsalzes
nochmals in Wasser gelost und diese Losung in der Siedebitze mit
Natriumcarbonat im geringen Ueberschuss zerlegt. Die vom Baryum-
carbonat abfiltrirte Fliissigkeit wird zur Trockne eingedampft und der
Riickstand bei 1200 bis zam constanten Gewicht getrocknet. Die Aus-

1 Diese Berichte 18, 1345 [1885].
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beute an Natriumsalz betrigt etwa 70 pCt. der Theorie. — Um aus
demselben das Aethylendisulfochlorid darzustellen, werden 23 g
des staubtrocknen, fein zerriebenen Salzes (1 Mol.) in einem troeknen,
mit Chlorcalciamrohr versehenen Glaskolben mit 42 g gepulvertem
Phosphorpentachlorid (2 Mol.) unter tiichtigem Umschiitteln anf dem
Wasserbade so lange erhitzt, bis die Masse dickfliissig geworden und
der Chlorphosphor grosstentheils geldst ist; dann wird dieselbe unter
Umriihren in Eiswasser gegossen, wobei sich zuniichst ein dickes Oel
ausscheidet, dus alsbald fest wird. Diese fest gewordene Masse wird
mit Eiswasser gut ausgewaschen, mdglichst rasch im Vacuum dber
Schwefelsiure getrocknet und aus Benzol oder Petrolither umkry-
stallisirt.  Hierbei erhilt man das Aethylendisulfochlorid in
feinen Nadeln, die bei 91° schmelzen; es ist gegen kaltes Wasser sehr
bestindig und wird auch durch siedendes Wasser nur sehr langsam
zersetzt.

Vinylsulfonanilid, CHz:CH.802.NH.C¢ H;.

Man 18st trocknes Aethylendisulfochlorid (1 Mol.) kalt in
Benzol auf und bringt 2u dieser Losung unter Umschiitteln in kleinen
Portionen eine Mischung von gleichen Theilen Anilin (3 Mol.) und
Benzol. Es bildet sich sofort ein krystallinischer Niederschlag, der
aus salzsaurem Anilin besteht, die Fliissigkeit erwirmt sich ziemlich
stark und gleichzeitiz maeht sich der Geruch nach Schwefeldioxyd
bemerkbar. Dieser tritt um so deutlicher hervor, je mebr man von
der Anilinlésung eingetragen hat. Um die Reaction zu Ende zu fihren,
schiittelt man zuletzt noch einige Minuten tiichtig durch oder erwarmt
ganz gelinde auf dem Wasserbade, saugt alsdann das salzsaure Anilin
ab, spiilt es mit wenig Benzol pach und dampft das Filtrat ein oder
destillirt das Benzol ab, wenn grdssere Mengen der Benzollosung zu
verarbeiten sind. Das als Riickstand hinterbleibende, dicke, bridunlich
gefiirbte Oel wird zur Entfernung von stets beigemengtem Anilin mit
verdiinnter Essigsdure gut durchgeriibrt, wobei die Masse bei guter Eis-
kiiblung alsbald fest wird. Dieser feste Riickstand wird aus Wasser oder
verdiinotem Alkohol umkrystallisirt. Um ein ganz reines Priiparat zu
erhalten, ist ein wiederholtes Umkrystalligiren unter Zuhilfenahme
von Thierkohle meist nothwendig. Bei dieser Reaction tritt als Neben-
product fast immer ein dickliches Oel auf, das die Krystallisation des
Vinylsulfonanilids mehr oder weniger verhindert. Man arbeitet dann
zweckmiissig in der Weise, dass man das Rohproduct in wenig ver-
diinnter Natronlauge 16st, tiicbtig mit Aether ausschittelt, um die Ver-
unreinigung in diesen iiberzufiihren nnd alsdann die wissrige Flissig-
keit mit Salz- oder Essig-Siiure ansduert. Beim Stehenlassen in Eis
erhilt man jetzt meist schéne Krystalle.
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Auch nach Art der Benzoylirung und Phosphorylirung der
aromatischen Awminbasen lisst sich das Vinylsulfonanilid darstellen.
Der Process verliuft auch hierbei unter Wirmeentwickelung: das iber-
schiissige Anilin kann durch Ausiithern der alkalischen Fliissigkeit
vollstindig entfernt werden; das Vinylsulfonanilid bleibt hierbei als
Salz in der Lauge geldst, aus der es nach den obigen Angaben ab-
geschieden und rein dargestellt werden kann. Die durch wiederholte
Krystallisation gereinigte Substanz lieferte folgende Analysenwerthe:

0.1974¢ Sbst.: 0.3792 g COy, 0922 g HaO. — 0.2144 g Sbst.: 14.1 com
N (179, 750 mm). — (.1265 g Sbst.: 0.1597 g BaSO,.

C:Ho0,SN. Ber. C 52.45, H 4.92, S 1748, N 7.65.
Gef. » 5239, » 5.19, » 17.43, » 7.52.

Das Vinylsulfonanilid krystallisirt aus Wasser oder verdiinntem
Alkohol in glinzenden Bliittchen, die bei 68° schmelzen; es wird von
Alkohol, Aether, Chloroform and Benzol leicht gelst, wihrend es in
Waasser, auch kochendem, ziemlich schwer loslich ist. Als saure Ver-
bindung 16st sich das Sulfonanilid in den Alkalien, in Ammoniak, so-
wie den Alkalicarbonatldsungen leicht auf. Obgleich eine urgesittigte
Verbindung, nimmt es keinen Wasserstoff auf. Bei einem derartigen
Versuche wurde 1 g desselben in Natronlauge gelost und diese Losung
mit Natriumamalgam versetzt; nachdem dieses zersetzt war, wurde die
vom Quecksilber abgegossene Lésung angesiiuert und mit Aether aus-
geschiittelt. Aus dieser Aetherlésung wurden beimn Eindunsten 0.9 g
Ausgangsmaterial wiedergewonnen. Der Versuch wurde hierauf in
der Weise wiederholt, dass die L&sung des Anilids 2 Stuuden lang
mit einem grossen Ueberschuss Natriumamalgam auf dem Wasser-
bade erwdrmt wurde. - Auch hierbei wurde das Ausgangsmaterial fast
quantitativ wieder erhalten. — Durch hydrolytische Spaltung, nimlich
beim Erhitzen mit Salzsiure, zerfillt das Vinylsulfonanilid glatt in
Anilip und Isédthionsiure. Zu dem Zweck kocht man das Anpilid
mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzsidure unter Riickfluss;
nach 8—10 Stunden ist die ganze Substanz zu einer klaren, gelb bis
briaunlich gefirbten Fliissigkeit gel6st, und kann dann die Hydrolyse
als beendet angesehen werden. Will man die entstandenen Producte
derselben nachweisen und rein abscheiden, so zieht man die saure
Flissigkeit mit Aether aus, um unzersetztes Ausgangsmaterial in
diesen iiberzufihren, fiigt hierauf die berechnete Menge Normal-
schwefelsdure hinzu und dampft anf dem Wasserbade ein, um die
freie und die urspriinglich gebundene Salzsiiure zu entfernen und auf
diese Weise das salzsaure in schwefelsaures Anilin Gberzufiihren.
Hierauf macht man mit chlorfreier Kalilauge alkalisch und schiittelt
wiederholt mit Aether aus; beim Eindunsten des Aethers bleibt das
Anilin fast in berechneter Menge als briunlich gefirbtes Oel zuriick.
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Die vom Aether getrenunte wissrige Flissigkeit, welche die Isithion-
sdure als Kaliumsalz enthilt, wird mit Kohlensiure gesittigt, damit das
freie Alkali in kohlensaures Salz iibergefiihrt wird, dann zur Trockne
eingedampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol tiichtig ausgekocht
und heiss abfiltrirt. Aus dem so erhaltenen alkoholischen Filtrate
scheiden sich beim Erkalten glinzende Blittchen aus, die aus is-
dthionsaurem Kalium bestehen, wie deren analytische Untersuchung
bestimmt ergeben hat.

0.1545 g Sbst.: 0.2215 g BaS0, — 0.1205 g Sbst.: 0.0755 g K280, —
0.215 g Sbst.: 0.1255 g KaSO,.

C:H;0,SK. Ber. S 10.51, K 23.17.
Gef. » 19.83, » 23.i8, 23.33.

Vinylsulfon - methylanilid, CH;:CH.80,.N(CH,).C;Hs,
wurde sowohl aus Aethylendisulfochlorid mit Hilfe von Methyl-
anilin, als auch durch Methylirung des Vinylsulfunanilids erhalten. —
Nach dem ersten Verfahren wird es analeg dem Vinylsulfunanilid darge-
stellt, namlich durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. des in Benzol gelssten
Aethylendisulfochlorids auf 3 Mol.-Gew. frisch destillirtes Methyl-
anilin. Arbeitet man hierbei in concentrirterer Benzollésung, so ver-
liuft die Reaction so stiirmisch, dass das Benzol zum Sieden kommt
und der Process in wenigen Minuten beendet ist. Die vom ausgeschie-
denen salzsauren Methylanilin abfiltrirte Benzollésung liefert beim Ein-
dunsten ein dickes, briunlich gefirbtes Oel, das beim Verreiben mit
verdiinnter Essigsiure, besonders beim Stehen in einer Kiltemischung,
alsbald fest wird. Durch Umkrystallisiren dieses Rohproductes aus
verdiinntem Alkohol wird das Vinylsulfon-methylanilid leicht rein er-
halten.

Um diese Verbindung aus dem Vinylsulfonanilid darzustellen, 163t
man Natriom (1 Atom) in absolutem Alkohol auf, fiigt das Vi-
nylsulfonanilid (1 Mol), danu einen Ueberschuss von Methyljodid
(1 Mol.) hinzu und erhitzt unter Riickfluss. Alsbald begiunt die Aus-
scheidung von Jodnatrium, und nach 2-stiindigem Kochen ist die Me-
thylirung des Vinylsulfonanilids beendigt; man filtrirt dann ab,
dampft das Filtrat ein und krystallisirt den Riickstand aus verdiinntem
Alkohol um. Die so erhaltene reine Verbindung ist vollkemmen
identisch mit dem aus Aethylendisulfochlorid und Methylanilin er-

" haltenen Derivat.

0.1955 g Sbst.: 0.3915 g COg, 0.105 g HyO. — 0.2015 g Sbst.: 0.238 g
BaS0,. — 0.1863 g Sbst.: 12.5 cem N (259, 740 mm).

CoHy SNO;. Ber. C 54.82, H 5.58, 8 16.24, N 1.10.
Gef. » 54.61, » 5.96, » 16.17, » 7.27.

Das Vinylsulfonmethylanilid schmilzt bei 79%; es ist in Wasser nur
wenig, in den organischen Ldésungsmitteln aber ziemlich leicht 15slich.
Bei lingerem Kochen mit concentrirter Salzsdure wird es, analog dem
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Vinylsulfonanilid, in Isiithionsiure und Metbylanilin gespalten. — In
den Alkalien ist es unldslich.

Vinylsulfon-benzylanilid, CHy: CH.803.N (C; Hy). Ce H; ent-
steht mit guter Ausbeute bei der Benzylirung des Vinylsulfonanilids
mit Hiilfe von Benzylchlorid. Es krystallisirt aus verdiinntem Al-
kohol in feinen Prismen, die bei 870 schmelzen und in Aecther,
Benzol und Chloroform schwer ldslich sind; auch von Alkohol, zumal
kaltem, wird das Anilid nur wenig gelost.

0.1945 g Sbst.: 0.1665 g BaS0;. — 0.2:70 g Sbst.: 12.8 cem N (199,
745 mm),

Ci5HisSNO;. Ber. S 11.72, N 5.12.
Gef. o 11.75, » 5.02.

Vinylsulfon-acetanilid, CHy:CH.S80,.N(C: H;O).Cs Hs, ent-
steht bei 5—6-stindigem Kochen von Vinylsulfonanilid mit iiber-
schiissigem Essigsdureanbydrid. Man giesst dann das erkaltete Re-
actionsproduct in Wasser oder Sodalsung, wobei sich das Acetyl-
derivat als ein bald erstarrendes Oel abscheidet, das beim Umkrystalli-
siren aus stark verdiinntem Alkohol farblose Nidelchen vom Schmp.
100° liefert.

0.1445 g Sbst.: 0.148 g BaSOq — 0.232 g Sbst.: 22.6 ccm N (209,
742 mm).

CioHy SNO;.  Ber, S 14.22, N 6.22.
Gef. » 14.06, » G.06.

Das Acetylderivat des Vinylsulfonanilids 16st sich leicht in Aceton,
Benzol und heissem Alkohol, weniger leicht in Aether und ist fast
unléslich in kaltem Wasser und in Petrolither. In den kalten Al-
kalien ist es ebenfalls unléslich; bei lingerem Kochen mit Kali- oder
Natron-Lauge wird es unter Abspaltung der Acetylgruppe gelést.

Versuche mit Propylendisulfochlorid.

Propylendisulfonsaures Natrium und Propylendisulfo-
chlorid haben wir nach den fiir die Darstellung des Natriumsalzes
der Aethylendisulfosiure und des Aethylendisulfochlorids gegebenen
Vorschriften dargestellt, indem Propylenbromid als Ausgangsmaterial
gedient hat. — Propylendisulfochlorid wird wmn Besten aus Petrol-
dther umkrystallisirt, aus dem es in glinzenden Blittchen vom Schmp.
48° erhalten wird. Gegen kaltes Wasser ist dieses Disulfochlorid
recht bestindig, beim Kochen mit Wasser erfolgt unter Zersetzung
langsam Ldsung. — In Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht
16slich, viel weniger 16slich ist es in Petrolither.

Propylensulfonanilid, CH3.CH:CH.S03. NH.C, H;.
Der Versuch mit Anilin und Propylendisulfochlorid
verliuft genau so wie der analoge mit Aethylendisulfonchlorid. Ldst
man reines Propylendisulfochlorid (1 Mol.) in Benzol auf und bringt
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zu dieser Ldsung in kleinen Portionen frisch destillirtes Anilin (3 Mol.),
80 scheidet sich beim Umschiitteln sofort salzsaures Anilin aus, und es
entweicht reichlich Schwefeldioxyd. Aus der abfiltrirten Benzoll3sung
ldsst sich in der fir das Vinylsulfonanilid angegebenen Weise ein
Propylensulfonanilid isoliren, das am besten durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus 30-procentigem Alkohol rein erhalten wird.

0.256 g Sbst.: 0.512 g CO,, 0.131 g H20. — 0.117 g Shst.: 0.138 g BaSO,.
— 0.1454 g Sbst.: 9.8 cem N (23°, 740 mm).

CoM; 0:SN. Ber. C 5482, H 5.58, S 16.24, N 7.10.
Gef. » 94.53, » 5.68, » 16.07, » 6.92.

Das Propyleosulfonanilid krystallisirt aus Alkohol meist in Form
von Nadeln, zuweilen auch in Form von Blittchen, die bei 91° schmel-
zen; gegen Ldsungsmittel verhélt es sich wie das Vinylsulfonanilid.
Auch in Kali- oder Natron-Lauge, sowie in Ammoniak ist dieses Sulfon-
anilid leicht 1dslich und wird aus diesen Losungen durch eine Sdure
unverfindert wieder gefillt.

Propylensulfon-methylanilid, CH;3;.CH:CH.SO;.N{(CHj).
CsH;. Auch das Methylanilin reagirt leicht mit dem Propylen-
disulfochlorid, indem unter Austritt von 1 Molekiil Schwefligstiure
und 2 Molekilen Salzsiiure ein Propylensulfonmethylanilid gebildet wird,
dem wahrscheinlich die obige Zusammensetzung zukommt. Um eine gute
Ausbeute an Anilid zu erzielen, muss man, nachdem die Base in die
Benzolldsung des Propylendisulfochlorids eingetragen ist, das Ganze noch
kurze Zeit auf dem Wasgerbade erwirmen. Nur dann ist die Reaction
zu Ende gefiibrt. ~— Das rohe Anilid wird aus miissig verdiinntem Alko-
hol umkrystallisirt, wobei das reine Derivat in farblosen Nadeln vom
Schmp. 58° erhalten wird. — Auch durch Methylirung des Propylen-
sulfonanilids haben wir dieses Methylderivat darstellen konnen.

0.214 g Sbst.: 0.4433 g CO;, 0.121 g H,O0. — 0.209 g Shst.: 0235 g
BaS0;. — 0.167 g Sbst.: 9.7 cem N (192, 745 mm>.

CioHi303SN. Ber. C 56.87, H 6.16, S 16.16, N 6.63.
Gef. » 36.54, » 6.26, » 15.14, » G.54.

Das Propylensulfon-methylanilid ist in Wasser fast unlislich, sehr
wenig loslich in Petrolither, aber leicht léslich in heissem Alkohol,
Aether, Benzol, Aceton und Chloroform.

Versuche mit Trimethylendisulfochlorid.

Die Thatsache, dass das Propylendisulfochlorid, ganz ebenso wie
das Aethylendisulfochlorid mit aromatischen Basen so ausserordentlich
leicht Schwefeldioxyd abspaltet unter Bildung ungesattigter Snlfon-
anilide, liess die Vermuthung aufkommen, dass dieses Verhalten der
beiden Disulfochloride durch die Nachbarstellung der zwei SO;Cl-
Gruppen bediogt sei. Um dieser Frage niher zu treten, haben wir
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Anilin anch auf ein solches Disulfochlorid einwirken lassen, das dieser
Forderung fiir die Schwefligsiure-Abspaltung nicht entspricht.

Das Trimethylendisulfochlorid schien uns die geeiguete
Substanz fiir diesen Versuch zu sein, der in der That ergeben hat,
dass die oben ausgesprochene Annahme richtig zn sein scheint.

Trimethylendisulfonanilid, CHy[CH;.S04. NH.CsH; ;.

Lésst man Anilin (4 Mol.) auf das in Benzol geldste Trime-
thylendisulfochlorid (1 Mol.) einwirken, so tritt in der Kilte nur
ganz allmihlich eine Reaction ein; doch geht dieselbe schon recht leb-
haft von statten, wenn man nur ganz gelinde erwirmt. Erbitzt man
10—20 Minuten lang auf dem Wasserbade, so ist der Versuch beendigt.
Hierbei wird selbst beim Kochen der Benzollésung keine
Spur Schwefligsdure frei. Die weitere Verarbeitung des Reactions-
productes wird in der wiederholt angegebenen Weise ausgefiihrt. Das
reine Trimethylendisulfonanilid wird durch Krystallisirenlassen des
Rohproductes aus verdiinutem Alkobol in glinzenden Bléttchen vom
Schmp. 130° erhalten. Die Ausbeute an Disulfonanilid ist meist eine
recht befriedigende und kann 80 pCt. der theoretischen Menge und
mehr betragen. — Auch nach Art der Phosphorylirung kann diese
Verbindung dargestellt werden; auch hierbei wird keine Schwefligsiure
abgespalten.

0.154 g Sbst.: 0.286 g CO2, 0.073 g Ho0. — 0.1452 g Sbst.: 0.1925 g
BaS0,. — 0.203 g Sbst.: 14 ccm N (20°, 745 mm).

CmHmO.‘SaNg. Ber. C 50.84, H 508, S 18.07, N 790.
Gef. » 50.64, » 5.23, » 18.17, » 1.78.

Das Trimethylendisulfonanilid zeichnet sich vor den im Vor-
hergehenden beschriebenen ungesittigten Monosulfonaniliden durch sein
grosses Krystallisationsvermogen aus. Es verbdlt sich wie eine zwei-
basische Sdure; der saure Charakter ist bedingt durch das Vorbanden-
sein von zwei Sulfonimidgruppen; in Folge dessen 16st es sich
selbst in sehr verdiinnten Ldsungen der Alkalien, Alkalicarbonate und
des Ammoniaks leicht auf und fillt beim Ansiuern dieser Losungen,
meist schén krystallisirt, wieder ans. Gegen wiissrige Alkalien, wie
auch gegen Salzsiure und verdiinnte Schwefelsiure ist es selbst Lei
andaverndem Erhitzen fusserst bestindig. Nur bei lingerem Erhitzen
mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr wird es gespalten.

Von den Salzen des Trimethylendisulfonanilids wurde das Silber-
salz dargestellt und zwar in der Weise, dass das Anilid in der be-
rechneten Menge n-Lauge (2 Mol.) geldst und diese Lésung mit Silber-
nitrat versetzt wurde; hierbei wurde die Silberverbindung als weisser,
amorpher Niederschlag erbalten, der schon beim Kochen mit Wasser
unter Dunkelfirbung zersetzt wird. Eine Silberbestimmung hat er-
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geben, dass der so erhaltene Niederschlag aus dem Disilbersalz
des Trimethylendisulfonanilids von der Zusammensetzung

CH;3[CH:.80,.N(Ag).CsH:]e
besteht.
0.287 g Shst.: 0.108 g Ag.
CisHis0,Sa N Ago. Ber. Ag 38.03. Gef. Ag 37.62.

Trimethylendisulfon-benzylanilid, CH3[CH;.80,; .N(C;H7).
C¢H;)s. Trimethylendisulfonanilid lidsst sich leicht benzyliren. Um
das Dibenzylderivat darzustellen, 16st man met. Natrium (2 At.) in
absolatem Alkohol auf, figt erst das Trimethylendisulfonanilid (1 Mol.),
dann Benzylchlorid (2 Mol.) im geringen Ueberschuss hinzu und er-
hitzt einige Stunden unter Riickfluss. Die vom ausgeschiedenen Cblor-
natriumn abfiltrirte alkoholische Fliissigkeit wird eingedampft und der
Riickstand aus verdiinntem Alkohol krystallisirt. Das so gewonnene
Dibenzylderivat des Trimethylendisulfonanilids bildet farblose, feine
Nadeln, die bei 160° schmelzen, in Wasser und in Petrolidther unlds-
lich, in Alkohol und Aether schwer, dagegen in Aceton leicht 18-
lich sind.

0.1745 g Shst.: 0.1545 g BaS0;. — 0.162 g Shst.: 7 cem N (179, 750 mm).

Cg9H3pO4N2S2. Ber. S 11.98, N 5.24.
Gef, » 12.10, » 5.22,

Trimethylendisulfon-acetanilid, CHy[CH;.803.N(COCH3)
.C4Hsly, entsteht bei 6-stiindigem Kochen. des Trimethylendisulfon-
anilids mit Essigsdureanbydrid; die Isolirung des Diacetylderivates
geschieht nach dem fiir das Vinylsulfon-acetanilid angegebenen Ver-
fahren.

0.1935 g Sbst.: 0.211 g 804 Ba. — 0.108 g Sbet.: 6.2 com N (259, 740 mm).

CigHo906Ss N3, Ber. S 14.61, N 6.39.
Gef. » 1493, » 6.20.

Das Trimetbylendisulfon-acetanilid krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in feinen Prismen, die bei 176° schmelzen; gegen die be-
kannten Lésungsmittel verhilt es sich genau so wie das im Vorher-
gehenden beschriebene Dibepzylderivat. Durch Kochen mit den Al-
kalien wird es verseift.

Wiihrend es leicht gelingt, das Trimethylendisuifonanilid mit Hilfe
von Monohalogenalkylen zu alkyliren, ist es uns nicht gegliickt, in ent-
sprechender Weise die Reactionen mit Dibalogenverbindungen, wie
mit Methylenjodid, Aethylen- und Trimethylen-Bromid zu ver-
wirklichen. Hierbei trat wohl immer Reaction ein, aber nicht in dem
gewiinschten Sinne unter Ringschluss; stets wurden amorphe, halogen-
haltige und nicht einheitlich zusammengesetzte Verbindungen erhalten,
auf deren weitere Untersuchung daher verzichtet wurde.
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Aethylsulfonanilid, CH;.CH2.S50y.NH.CgH;.

Aethylsulfocblorid reagirt in Benzollisung gerade so leicht mit
Anilin, wie die bereits beschriebenen Sulfochloride; zur Beendigung
der Reaction ist ein kurzes Erwiirmen der Mischung auf dem Wasser-
bade nothwendig; die weitere Verarbeitung des Reactionsproductes ist
die gleiche, wie beim Vinylsulfonanilid. Durch Umkrystallisiren auns
Alkobol, unter Zusatz von Waeser zur Losung, wird das Aethylsul-
fonanilid in farblosrn Nadeln vom Schmp. 55° erhalten.

0.313 g Sbst.: 0.604 g CO,, 0.174 g HO. — 0.253 g Sbst.: 16.2 cem N
(1%, 738 mm).

CaHquSN. Ber. C 5197, H 594, N 7.57.
Gef. » 51.76, » 6.07, » 7.28.

Das Aethylsulfonanilid ist in kaltem Wasser fast unléslich,
in heissem Wagser nur wenig, aber in Alkobol, Aceton, Aether und
Chloroform leicht léslich. Als savre Verbindung 1dst es sich in den
Alkalien und in Ammoniak leicht auf und wird aus diesen Ldsungen
beim Uebersittigen mit einer Mineral- oder mit Essig-Siure unver-
findert ausgefillt.

Aethylsulfon-benzylanilid, CH;.CH;.80:.N (C; Hy).Cq H;.
Das Aethylsulfonanilid ldsst sich gerade so leicht alkyliren
wie das Vinylsulfonaoilid. Zuar Darstellung des Benzylderivates
wurde nach dem Verfabren gearbeitet, das zur Herstellung des Vinyl-
sulfonbenzylanilids gedient hat. Die Ausbeute an reinem Aetbylsulfon-
benzylanilid erreicht hierbei fast den theoretischen Werth. Es kry-
stallisirt aus Alkohol in glinzenden Blittchen, die bei 100° schmelzen.
0.146 g Sbst.: 0.3459 g CO, 0.083 g HyO. — 0.1945 g Shst.: 0.1665 g
804Ba. — 0.218 g Sbat.: 9.55 ccm N (18°, 738 mm).
CisHi7O4SN. Ber. C 65.45, H 6.18, S 11.72, N 5.09.
Gef. » 65.27, » 6.31, » 1175, » 4.88,

In heissem Alkobol und in Benzol ist das Benzylderivat leicht
Igslich, besonders leicht in Aceton und Chloroform, weniger leicht in
Aether und fast unlGelich in Wasser.

Aethylsulfon-acetanilid, CH;.CH,.80,;.N(C2H;0). CgHs,
entsteht bei mebrstiindigem Erbitzen des Aethylsuifonanilids mit Essig-
siureanbhydrid unter Riickfluss; nach dem wiederholt gemachten An-
gaben wird das Acetylderivat aus dem Reactionsproduct abgeschieden
und rein dargestellt. Aus verdiiuntem Alkohol krystallisirt es in
rhombischen Blittchen vom Schmp. 110°

0.223 g Sbst.: 0.4311 g COs, 0.118 g HyO. — 0.142 g Sbst.: 0.1445 g
S0,Ba. — 0.215 g Sbst.: 11.4 ccm N (15% 735 mm).

Ci/His03SN. Ber. C 52.86, H 5.72, 8 14.09, N 6.16.
Gef. » 52.72, » 5.82, » 13.97, » 6.00.
223*



Das Aethylsulfon-acetanilid ist in Wasser fast unléslich, in Aether
und Benzol schwer, in Aceton und heissem Alkohol aber leicht 1ds-
lich. Die Alkalien wirken auf dasselbe in der Kilte nicht ein; bei
lingerem Kochen geht es aber unter Abspaltung der Acetylgruppe in
Losung.

Freiburg i/B., September 1901.

514. Ludwig Knorr und Hermann Matthes:
Ueber das Dimethyldthanolamin.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegaugen sm 1. October 1901; mitgetheilt in der Sitzung am 14. October
von Hrn. O. Diels.)

Die Darstellung des reinen Dimethylithanolamins bietet gewisse
Schwierigkeiten, auf die schon von Ladenburg!), der die Base zu-
erst isolirt hat, hingewiesen worden ist. Er kounnte, wie er angiebt,
auch bei Benntzung grdsserer Mengen von Ausgangsmaterial nicht zu
einem gut siedenden Producte kommen, »weil die Base weder durch
Kali noch durch Natrivm vollstindig vom Wasser befreit werden
konnte « Die Analyse einer zwischen 130 —140° siedenden Portion
ergab dementsprechend einen etwa 2 pCt. zu niedrigen Kohlenstoff-
gehalt.

Aechnliche Erfabhrungen machte der Eine?) von uns, als er die
Base als Spaltungsproduct des Morphins isolirte. Die damals ge-
wonnene kleine Menge der Base konnte selbst durch Destillation liber
Baryumoxyd nicht véllig wasserfrei erhalten werden.

Wegen dieser der villigen Reinigung der Base entgegenstehenden
Schwierigkeiten sind die physiknlischen Constanten des Dimethyl-
dthanolamins bis jetzt nicht genauer ermittelt worden,

Wir haben versucht, diese Liicke auszufiillen, nachdem durch den
Einen?®) von uns inzwischen ein bequemes Verfahren zar Darstellung
der Hydramine ausgearbeitet worden ist.

Es ist leicht, durch Addition von Aethylenoxyd an Dimethylamin
nach diesems Verfahren grissere Mengen des Dimethyldthanolamins
zu gewinoen. Entsprechend den friiher gewounnenen Erfahrungen )
erfolgt die Vereinigung von Aethylenoxyd und Dimethylamin aufser-
ordentlich langsam bei Ausschluss von Wasser, sehr leicht und rasch
dagegen in wissriger Ldsung.

) Ladenburg, diese Berichte 14. 2408 [1881}.
?) Knorr, diese Berichte 22, 1115 [1889].
%) Knoorr, diese Berichte 30, 910 {1897).
4) Knorr, diese Berichte 32, 729 (18991





