
Rlittheilungen. 
513. W. A u t e n r i e t h  und P. Rudolph:  

Ueber die Einw i r k u n g  a l i p h a t i e a h e r  Dieulfochlor ide auf 
aromat iaohe  Aminbaeen.  

[hlittheilung aus dcr med. Abtheilung des Universitiitslaboratoriums zu 
Freiburg i/B.] 

(Eingeg. am 8. Octbr.: mitgeth. i. d. Sitzung am 14. Octbr. v. Hrn. F. Sachs.) 
Die D i s u l f o c h l o r i d e  der aliphatischen Reihe sind bisher nur  

selten G egenstand einer eingehenderen Untersuchung gewesen. Von 
denselbeti ist schon liingst bekannt, dass sie nach der allgerneinen 
Bildungsweise der Saurechloride, niimlich aus den Disulfosiiuren oder 
ihren Salzen und Phosphorpentachlorid dargestellt werden kBnnen, dasa 
eie gut krystallisiren und sich durch eine relativ grosse Bestiindigkeit 
gegen Wasser auszeichnen ; durch das letztere Verhalten unterscheiden 
sie sich wesentlich von den Carbonsaurecbloriden, die j a  unter diesen 
Urnstiiriden leicht verseift werden. - Uni die Reactionen dieser 
KBrperklasse ufiher kennen zu lernen, haben wir die im Folgenden 
beschriebenen Versuche angestellt und hierbei das A e t h y 1 e n - ,  
P r o p y l e u -  und Trimethylen-Disulfochlorid i n  den Kreis unserer 
Untersuchungen gezogen. Wir haben unser Augenmerk besonders auch 
darauf gerichtet, rnit Hilfe  dieser Disulfochloride schwefel- und stick- 
stoff-haltige cjclische Verbindungen darzustellen. Wenn dies auch 
weniger gegliickt is t )  da  die betreffenden Reactionen nicht immer 
in dern gewiinschten Sinne verlaufen sind, so haben wir doch ver- 
echiedene neue Thataachen aufgefunden, die einiges Interesee bean- 
apruchen diirften. Zunachst wurden verschiedene orientirende Versuche 
mit A n i l i n  und A e t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  ausgefiihrt. 

Lasst man auf die Losung vou A e t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  
(1 Mol.) in Benzol A n i l i n  (3 Mol.) einwirken, so findet schon i n  
d e r  K a l t  e eine lebhafte Reaction etatt; unter betrtichtlicher Erwarmuiig 
scheidet sich in reichlicher Menge ein krystallinischer Niederschlag 
nus, der aus nahezu reinem salzsaurem Aoilin besteht, uiid gleich- 
zeitig tritt stark der Geruch nach S c b w e f e l d i o x y d  auf. Aus der 
vom Anilinsalz abfiltrirten Benzolliisung tiisst sich nach pinem urn- 
stiindlichen Verfahren eine hiibsch krptallisirende Qubstanz gewinnen, 
welcher nach dern Ergebnisse der Aualyse die Formel CR Hg SO, N zu- 
komrnt. 

Das Benierkenswertheste dieser sonst glatt verlaufenden Reaction 
heateht ohne Zweifel darin, dam unter dern Einfluse des Anilins aue 
dern Aethylendisulfochlorid d i e  e i  n e  S c h w e  f l i g s i u r  e -  G r u p p e so 
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a i i s s e r o r d e n t l i c l i  l e i c h t  a b g e s p a l t e n  w i r d .  Dies tritt .elbst Le i  
g u t e r  E i s k i i b l u n g  ein, wenn man das Anilin nur tropfenweise 
zu der Benio l l~sung dee Disii’foc-Illorides fliesseri liiwt, oder auch 
wenn man in  der umgekehrten Reihenfolge arbeitet. 

Dass Sulfochloride unter gev isseii Umstiinden Schwefligeiiure a b -  
spalten, ist schon lauge bekannt und anch voii verschiedenen Autoren 
beobachtet woiden. - Das T r i c h  l o r m e t h y l s u l f o c h l o r i d  zerfallt 
nach den Uiitersuchungen roil No1 t i u g ’ )  h i m  Erhitzen auf 2000 
nnch einem Vorgmge, der ohne Zweifel in zwei Phasen verlauft, in 
C N r bo  n j 1 c h I o r i d  und T h io  n y I c h l o r i  d : 
-- 

I .  CCls.SOn.CI = c c 1 ,  + SO* 
2. CCI, + SO2 = COCln + soc19. 

Die Scliaefligsiiurc-Griippe der nromatischen Sulfochloride a i r d  
besonders beim Erhitzen mit I ’ h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  leicht eliminirt, 
sodass diese Reaction in m:rnchen Fiilleii fiir die Daretelliing von 
chlorirten Benzol und Nnphtalin-Derivaten rnit Vorthril benutzt werden 
kann. - Caritis’) hat aus c~-h’aplitalinstilfochlorid iind R i m a r e n k o * )  
direct aus n-naphtalinsnlfosaurem Natrium durch Erhitzen mit (2 Mol.) 
Phosphorpentachlorid ci-Chlorriaphtalin erhalten; Lei der letzteren 
Reaction entstelit il:itiirlich inteimediar das Sulfochlorid, das dann bei 
hoherer Temperntur rnit einem zweiten Molekiil Phosphorpentachlorid 
reagirt unter Bildung von u-Chlornaphtalin, Phosphoroxychlorid und 
Thionylchlorid. - A e t  h y l e n d i e u l f o c h l o r i d  verhalt sich gegen 
Chlorphosphor gerade so wie die Monosulfochloride; wie K B nigs‘) 
gefunden hat, mtstehen hierbei aus demselben bei etwa 1 60° p-Chlor- 
iithansulfochlorid oder Aethylenchlorid, j e  nach der Menge Phosphor- 
pentachlorid, die man auf das Disulfochlorid einwirken liisst. 

Dass dae Aethylendisulfochlorid rnit Anilin so leicht Schweflig- 
saure abspaltet, ist bisher n:cht bekannt gewesen. Nach der Ent- 
stehungaweise kann der bei dieser Reaction erhaltenen krystallisir enden 
Verbinduug ron d r r  Zusammensetzung Cs H g  SO2 N eine der folgenden 
drei Farrnelausdriicke zukommen, je  nachdem der fiir die Bildung 
drs  einen Mol. Chlorwasserstoff niithige Wasserstoff von der einen 
Methylengrappe des Disulfochlorids, von dem Benzolrejt oder der 
Amidgruppe de3 Aoilins geliefert wird: 

I. CH:,: C H .  S02.NH. Cs Hs 

1) Bull. soc. chim. 37, 395. 
3 Diese Berichto 9, 668 [lS76]. 

9 Ann. d. Chem. 114, 145 [1860]. 
9 Diese Berichte 7, 1168 118741. 



Die Formel 111 muss von Tornherein als unmiiglich ausgeschlossen 
werden, da die fragliche Verbindung einen ausgesprochen s a a r e n  
Charakter beaitzt, der nur durch das Vorhandensein einer I r n i d -  
gruppe im Molekiile bedingt sein kann. Die durch Methylirung der 
Verbindung Cs HBSOP N erhaltene neue und vollig neutrale Subatanz ist 
niinilich identisch mit dem aus Aethylendisulfochlorid und M e t h y l -  
a n i l i n  erhaltenen Derivat, wodurch bewiesen ist,  dass die nicht 
methylirte Substanz eine Imidgrnppe entbalt. 

Die Reaction zwischen dem Aetbylendisulfochlorid und Anilin 
verliiuft ohne Zweifel in zwei Phasen; bei der ersten Phase wird wohl 
unter Abspnltung von Schwefligsiiure und Ausscheidung von salzsaurem 
Anilin zunlchst Chloratbylsulfonanilid gebildet: 

CH, . SO,. C1 
CHn. SO2 . C1 

CH2 C1 
CH:,. SO?. NCI . Cti HS 

I. * +2C6Hs.NHa=. 

+ SO2 + 2 Cg H 5 .  NH2, HCl, 
das  dann intramolekular 1 Mol. Salzsaure abspaltet. Unter Ausschluss 
der dritten Moglichkeit, welche zu Formel 111 fiihren wiirde, kann 
diese Abspaltung von Salasaure auf zweierlei Weise erfolgen. J e  
nachdem eicli dieselbe vollzieht, kommt man zu den oben anfgestellten 
Formelausdriickcn I oder 11. 

CH2 C1 HI CHe lei, ._ - IXa. oder IIb. 
CH I H  .SG.NH.CsHs CHz . Sot. N H  . C+j HI. 

Zu Gunsten der Formel I spricbt das Verhalteu der Substauz bei 
der h y d r o l y t i s c h e n  S p a l t u n g ;  schon beim Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsaure unter Riickfluss zerfLillt sie namlich glatt in s a l z -  
saures  A n i l i n  und I e a t h i o n s i i u r e .  Die Letztere bildet sich 
zweifelsobne secundiir ans der erst entbtandenen Vinylsulfosaure unter 
Aufnahme von 1 Molekiil Waeser, was auf den Einfluss der Mineral- 
sHure zuriickzufiihren ist. 
1. CH2:CH. SO2 .NH.  Cs H, + HP 0 =CH*: CH.SO2.OH + Cs Hs. NH2. 

2. CH2:CH*S02.0H + € 3 2 0  = CH?(OH).CH- .SO,.OH. 
Dieees Verbalten der Subetanz bei der Hydrolyse laset sich aber  

unter Zogrundelegung der Formel I1 iiicht ungezwungen erkl l ren;  
denn in diesem Falle miisste doch als erstes Prcduct der Hydrolyse 
eine Amidophenyl-atbylsulfosiiure entatehen: 

CHs 

eine derartige Saure konnte aber  niemals unter den Speltungepro- 
.docten nachgewiesen werden. Es ist tudem wenig wahrscheinlich, 



dass eine Siiore ~ o n  dieser Zusammeosetzung eine weitergebendere 
Spaltung in Anitin und Isatbionsaure erleiden wiirde. 

Anfanglich gaben wir freilich der cyclischen Formel (XI) den 
Vorzug vor der anderen, da  die fragliche Substnnz, die wir von nun 
a b  V i  n y l s u l f o n a n i l i d  bezeichncn nerden ,  n e d e r  W a s s e r s t o f f  
n o c h  B r o m  a d d i r t .  Selbst bei der Einnirkung von vie1 iiber- 
schiissigern Ntrtriurnarnalgarn in der Warme nirnmt das Vinylsulfon- 
anilid keiuen Wasserstoff auf; das Ausgangsmaterial wurde bei Fer- 
schiedenen Versuchen quantitativ wiedergewonnen. - Ehen so wenig 
wird Brorn, in Cbloroforrn gelost, in eiofacber Weise au daa Anilid addirt; 
dasselbe reagirt erst bei lalrgereni Stehenlassen init dem Brorn: unter 
reichlicher Entwickelung I on Bromwasserstoff bilden sich nach einigen 
Tagen sch8n ausgebildete Krystalle, die in Chloroform unliislich sind 
und nach dern Ergebnisse der Analyse nus bromwasserstoflsaurern Broni- 
trnilin bestehen Brorn bewirkt also eine totale, tiefergehende Spal- 
tung des Viuylsulfonanilids. Ein derartiges Verhalten schien nicht 
im Einklange zu stehen niit der Airuahme einer Vinylgruppe in dem 
Sulfonanilid. Indess finden sich rerschiedene Angaben i n  der Lite- 
ratur dariiber Tor, dass die Sul fongruppe ,  die sich an einem doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatoor befindet , die Additiou von Brom an die 
Aethylenbiridung verhiudere. W. A u t e n r i e t h ' )  hat dies zuerst 
hei den beiden isomeren @ -  A e  t h y  I s u  I f o n  c r o t  o n  s a i l  r e  1 1 ,  C l l l .  
C(SO2 C2 H5): CH.  CO? H. gerunden, die sich unter keinen Urnstanden 
rnit Brorn rerciuigen. T h .  P o s n e r * )  hat diese Beobacbtung von 
A u t e n r i e  t b  beatatigen konnen und bat ferner gefunden, dass auch 
andere unges i i t  t i g t  e Monosulfone, wie die ~-Benzylsulfouallylphtal- 
aminslure, Broni n i c h t  aufuebrnen. I m  Hinblick bierauf ist das  
anormale Verhalten des Vioylsulf'onanilids gegen Brorn nicht rnehr so 
auffallend uud spricht dasselbe durchaus iiicht gegeu die unge- 
sHttigte Natur dieser Verbindung. Dieses Verhalteu gegeo Wasser- 
atoff und Brorn konnte freilich seine Erkllirung aucb darin finden, 
dass das Vinylsulfonanilid iiberbaupt kein echtes, uugeeattigtes Sulfon 
mehr ist,  sonderu ein Sulfoxydderivat des Aethylenoxyds von der  
Zusammensetzuug CH2.CH.SO .NH.CB Hs. Da aber das  Viriylsulfon- 

0 
a d i d  rnit den gesattigten Sulfonaniliden, besonders dem Aethylaulfon- 
anilid, die grosste Aehnlichkeit zeigt, so scheint uns eiue derartige 

\I 

Annabme nicht berecbtigt zu sein. 
Auch die verdoppelte Formel, 

dung rnebr enthalten wiirde, kann 
kommen, da die Bestimmung seinee 
n o m e r e  Verbindung gut stirnmende 
-. ~. 

') Ann. d. Chem. 259, 341 [1890]. 

w e l c h  j a  keine Aetbylenbin- 
dem Vinylsulfonanilid nicht zu- 
Molekulargewicbtes fiir die m o -  
Werthe geliefert hat. Wie alle 

2) Diese Berichte 32, 2764 [l899] 



Sulfonanilide iat auch das Vinylsulfo~~aailid eine saure Verbinduug, 
die in den Alkalien, in Amrnoniak und den Alkalicarbonatl6eungen 
leicht loelich ist und aus diesen Losnngen beim Uebersiittigen 
rnit einer Siiure, auch beim Einleiten von Kohlenslure, wieder unver- 
Bndert gefiillt wird. - Auch nach Art  der S c h o t t e n - B a u m a n n ’ e c h e n  
Benzoylirung, niinilich durch Schiitteln von Aethylendisulfochlorid rnit 
Anilin und Natronlauge ini Ueberscbnss, wird das Vinylsulfonanilid 
rnit guter Ausbeute erhalteu. - Auf einem dritten Wege sind wir zu 
diesem Sulfonanilid gelangt, indem wir hierbei von der l e i i t h i o n -  
s i i u r e  ausgegangtn sind; auf das Raliumsalz dieeer Saure, das gut 
nusgetrocknet sein mum, wirkt Phosphorpentachlorid erst iu der Warme 
ein. tlierbei eotetebt im Wesentlichen C h l o  r iit h y l e u  l f o  c h l o r  i d , 
CHaCl.CH?.SO*.CI, und nur  sehr weuig Isathiousiiurechlorid. Bei 
der Einwirkung von Anilin auf das  Sulfochloridgemenge, in Benzol- 
losung, erhllt man nicht etwa ChlorHthyleulf(~nanilid oder Isathion- 
stiureanilid, eondern direct mit guter Ausbeute V i n y 1s u I fon an i l i d  , 
das mit detn aus Aethylendisulfochlorid erhalteneu Derivat i d e n -  
t i s c h  ist. Also auch bei dieser Reaction werden unter dern Eintluss 
des Aniliiis z w e i  Molskiile Chlorwasserstoff au3 dern Chlorathyleulfo- 
chlorid abgespalten. - Aucb aus demjenigen isathionsauren Kalium, 
das wir bei der Spnltung dee Vinyleulfonanilidb niit Salzsliure erhalten 
batten, konnte dae Letztere leicht wieder zuriickgebildet werden. 

Das  Vinylsulfonanilid l&sst sich leicht alkyliren und acetyliren; 
von den Alkylirungsproducten wurdeir daa B e n z y l -  iind M e t h y l - D e r i -  
v a t  dargestellt; das Letztere, vnn der Zuaa~irrire~~setzung 

cs 1 1 5  CH2: CH .SO*. N<CH, , 
eutsteht auch, wie bereite erwahnt wurde, direct aus Aethylendieulfo- 
chlorid uud Methylaniliu in BenzollBsung. - Sehr leicht vollzieht 
sich die A c e t y l i r u u g  dee Vinylsulfonauilids beim Kochen mit E d g -  

shreanhpdrid unter Bildung von CHn :CH. SO0 . N<Ca H3 o, wiihreiid 

une auffallender Weise die Benzoylirung desselben nicht geglfickt ist. 
Das  P r o p y  1 e n d i s  u 1 fo  c h 1 o r  id ,  welches a i e  das Aethylendi- 

sulfochlorid die beiden SOsC1-Gruppen in der a p - S t e l  I un g enthlilt, 
zeigt gegen aromatische Basen genau dasselbs Verhalten wie dieses; 
rnit A n i l i n  erhalt man aue demselbeu, unter Freiwerden von 1 Mol. 
Schwefeldioxyd uud Abspaltung von 2 Mol. Clrlorwasserstoff, ein P r o -  
p y l e n  a u l f o  n a n  i l i d ,  dern wahrdieinl ich die Formel 

c6 Hs 

CH3.CH:CH.SOz. EiH.C,jIIs 
zukommt, uud rnit M e t b y l a n i l i n  enteteht das entsprecbende Me- 

t h y  Id  e r i F a t  CHI. CH : CH. S02. N<C cs Hs . 
s 
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Das T r i m e t h y l e i i d i s i ~ l f o c h l o r i d  mit den beiden SOsC1- 
Gruppen i n  der u 7 ~ S t e 1 I u n g  liefert hingegen mit A n i 1 i n  in nahezri 
theoretischer Menge das prncbtroll krystallisirende 

CH1 SO2 NH CRH, T r i  rn e t h y l r  n d i s u 1 f o  a n  i I i d  , CH2<CH2 : N H  :c, Hs. 
Bei dieser Reaction wird k e i n e  S p u r  S c h w e f e l d i o x y d  frei, 

eellist wenn man die Benzollosung der beiden auf einander wirkenden 
Stoffe llingere Zeit zum Sieden erhitzt. - Das Trirnethylendisulfonanilid 
verhlilt sich wie eine ziemlich starke, zweibasische Saure, die zum Theil 
echon krystallisirrndc S a k e  bildet ; von Abkommlingeo deeselben a u r d e n  
das D i b e n z y l -  und D i a c e t y l - D r r i v a t  dargestellt. - Vereuche, die 
bezweckten, aus  dern Disilbersalz des Trirnethylendisulfonanilids mit 
Hiilfe von Jod  eine Binduvg der beiden Stickstoffatome und somit 
einen Ringschluss zii erzielen, verlirfen nicbt in dem gewhschtvn Sinne. 

Nach dern Ergebiiisre der angestellten Versuche scheint die Ge- 
eetzmassigkeit zu bestellen, dass d i e j e n i g e u  a l i p h a t i s c h e n  Di- 
s u l f o c b l o r i d e ,  w e l c l i e  d i e  b e i d e n  C h l o r - S c h w e f l i g s a u r e -  
G r u p p e n  i n  d e r  a $ - S t e l l u n g  z u  e i n a n d e r  h a b e n ,  m i t  a r o -  
m a t i s c b e n  A m i n e n  l e i c h t  1 Mol. S c b w e f l i g s a u r e  a b e p a l t e n  
u n t e r  B i l d u n g  u n g e s a t t i g t e r  M o n o s u l f o n a n i l i d e ,  w a h r e n d  
d i e  n y - D i e u l f o c h l o r i d e  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  i n  
n o r m a l e r  W e i s e  d i e  g e s a t t i g t e n  D i s u l f o n a n i l i d e  b i l d e n .  - 
Hierbei bltibt ee sich ganz gleichgiiltig, ob die Reaction in Benzol- 
liisung, also ohne Alkali, oder nach Art der S c h o t t e n - B a u m a n n -  
when Methode unter Zusatz yon wlasriger, verdiirinter Natronlauge 
auegefiihrt wird. 

Schliesslicli habeii wir auch das A e t h J 1 s u 1 f o n a n i 1 i d , 
CH3.CH,.SO*.NH.CbH1, durch Einwirliung von Aniliri auf die 
benzolische Losuug des Aetlij lsulfochlorids dargest. llt, um daeselbe 
mit dem Reductionsproduct des Vinylsul fonanilid. besser vergleichen 
zu kiinnen; denn aus dieaern hiitte ja bei der Reduction jenes ent- 
etehen miiesen, wenn in norrnaler Weise eine Aufnahme von Wasser- 
etnff etattgefunden hiit te. Auch das A ethyleulfontlnilid ist eine hiibsch 
krystallisirende Subetanz, die sidi als saure Verbindung in den 
Alkalien lost und sich leirht alkylireii und acetyliren lasst. Anderer- 
seits ist uns die Darstellung des Renznylderirates nach der bekannten 
Methode nicht geluugen. 

Es wird ron  I n t m 3 s e  sein, zu untersuchen, wie sich die c ia-Di-  
s u i f o c h l o r i d e ,  wie das A e t h y l i d e n d i s u l f o c l i l o r i d ,  

gegen aroniatische Aminbasen verhalten werden. Wenn aue dem 
Letzteren mit Anilin Schwefligsiiure abgeepalten wird, so wird vermnth- 
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lich d a s s e l b e  D e r i v a t  entstehctb, das aus dem Aethylendisulfochlo- 
rid gebildet wird Wenn dies d r r  Fall ist, so ware hierdurch gleich- 
zeitig eiii directer Beweis fir die Richtigkeit der aufgestellten ,Vinyl- 
formel& I fiir das Vinylsul fonanilid geliefert, denn eine Verbindung, 
welchei die cyclische Formel (11) iukiirne, kiinnte j a  nus dem A e t h y l -  
i d e n d i s u l f o c h l o r i d  und Anilin niemals entsteben; wohl aber konnte 
ein Isomeres derselben mit einer Methylgruppe in der Seitenkette, bei 
einem etwaigen R i n g e c h l u s s  gebildet werden: 

sot. c1  CH3. CH<so2. c 1  + 3 C6 HA.  NH2 

CFI.CHj 

= Cd 11, SO2 + 2CsHs.NH8, HCI.  
ISH 

Dieser und andere, in diesrs Gebiet einscblagende Versuche wer- 
den noch ausgefiihrt werden. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r T b e i I. 
A e t h y l e  nd  i 9 u l f o c  h I o r i d .  

Das Natriumsalz der Aethylendisulfosaure und diis Aethylen- 
disulfochlorid baben wir nacli einem Verfabren hergestellt, dae mit 
der  Vorscbrift, die M o n a r i  I )  fiir die Darstellung der etitsprechenden 
Trimethylen- und Propylen-Verbitidungen seiner Zeit gegeben hat, im 
Wesentlichen iibereinstimrnt. 

95 g Aethylenbromid (1  Mol.) werdtn mit einer gesattigten Liisong 
von 120 g neutralem schwefligsaurem Ammonium (2 Mol.) - 2 Th.  S R ~ Z  
+ 1 Th.Wasser - am zweckmhssigsten im Sandbade unter Riickflusa ge- 
kocht. Nach 15-20 Stdn. ist das Aethylenbromid in der Regel nabezu 
gelbst und kanri dann die Reaction als beendet angesehen werden. Die 
Fliissigkeit wird nun mit Aetzbarpt im geringen Ueberschues vereetzt 
und 80 lange auf dem Waeaerbade erbitzt, bis alles Amnioniak aue- 
getrieben ist; hierauf wird Kohlenslure eingeleitet, bebufs Aoeflillung 
des  iiberschiissigen Aetzbaryts, dann wird filtrirt und dna Filtrat zur 
Krystallisation eingedampft ; bierbei scbeidet aich fast reines, titbylen- 
dieulfosaures Bar! urn nus, wabrend das ziemlicb leicht losliche Ba- 
rgumbromid in der Mutterliiuge gelcat bleibt. Zur Ueberfiibrung in 
das N a ~ r i u i n ~ a l z  werden die erhaltenen Krystalle dee Rsryumsalzes 
nochmalv in Waeeer gelost uiid dieee Lijeung in der Siedebitze mit 
Natriumcarbonat im geringen Ueberschues zerlegt. Die vom Baryum- 
carbonat abfiltrirte Fliiasigkeit wird zur Trockne eingedampft und der 
RBckstand bei 1200 bis zum constantrn Gewicbt getrocknet. Die Aue- 

I) Diese Berichte 18, 1344 [18%51. 



beute an Nlitriumsalz betragt etwa 70 pCt. der Theorie. - Um HUB 

demeelben das A e t b y l e n d i s u l f o c h l o r i d  darzustellen, werden 23 g 
des staubtrocknen, fein zerriebeneu Salzee (1 Mol.) in eiuem trockneo, 
mit Chlorcalciumrohr versehenen Glaskolben mit 42 g gepulvertem 
Phosphorpentachlorid (2 Mol.) unter tiichtigem Umschiitteln nuf dem 
Wasserbade so lange erhitzt, bis die Maase dickfliieeig geworden und 
der Chlorphoephor grosstentheils geltist iet; danu wird dieselbe unter 
Umriihren in Eiswasser gegossen, wobei eich zunachst ein dickes Oel 
ausscheidet, das alsbnld fest wird. Diese fest gewordene Masse wird 
mit Eiswasser gut ausgewaechen, miiglichst rasch im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet und aue B e n d  oder Petrolather umkry- 
stallisirt. Hierbei erhalt man das A e t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  in 
feinen Nadeln, die bei 91 0 schmelzen; es ist gegen kaltes Wasser sehr 
bestindig und wird aucli durch siedendes Wasser nur sehr langsam 
zersetzt. 

Vi  n y  l s u l  f o n  an i  l i d ,  CH2: CB.  SO2 . K H .  Cp, Hj. 
Man lost trocknes A e t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  (1 Mol.) kalt in 

Henzol auf und bringt zu dieser Losung unter Umschiitteln in kleineo 
Portionen eine Mischuug von gleichen Theilen A n i l i n  (3 Mol.) und 
Benzol. E s  bildet sich sofort ein krystallinischer Niederschlag, der  
ans salzsaurem Aniliri besteht, die Fliievigkeit erwarmt sich ziemlich 
stark und gleichzeitig rnacht sich der Geruch nach Schwefeldioxyd 
beruerkbar. Dieser tritt urn so deutlicher hervor, j e  niehr man von 
der Anilinlosung eingetragen hat. Urn die Reaction zu Ende zu fiihren, 
schiittelt man zuletzt noch einige Minuten tiichtig durch oder erwarrnt 
ganz gelinde auf dem Wasserbade, saugt alsdann das salzsaure Anilin 
:rb, spiilt es  mit wenig Renzol nach und dampft das Filtrat ein oder 
deetillirt daa Benzol ab, wenn groseere Mengen der Benzollbsung zu 
verarbeiten siiid. Das  als Ruckstand binterbleibende, dicke, briiunlich 
gefarbte Or1 wird zur Entfernung von steta beigemengtem Anilin mit 
rerdiinnter Eeeigsiiure gut durchgeriihrt, wobei die Masse bei guter Eie- 
kiiblung cllabald fest wird. Dirser feste Riickstand wird aus Waseer oder 
verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. Urn ein ganz reines Priiparat zu 
erhalten, ist ein wiederholtee Umkryetallieiren unter Zuhiilfenahme 
von Thierkohle meist nothwendig. Bei dieser Reaction tritt als Neben- 
prodnct fast immer ein dicklichee Oel auf, das die Kryetallisation des 
Vinyleulfonanilide mehr oder weniger verhindert. Man arbeitet dann 
zweckmtissig iii der Weiee, dass man das Rohproduct in wenig ver- 
diinnter Natronlauge kist, tiicbtig mit Aether aiieschiittelt, um die Ver- 
unreinigung in diesen iiberzufiihreii und alsdann die wiissrige Fliiesig- 
heit mit Salz- oder Essig-Siiure antiauert. Beim Stehenlassen in Eis 
erhiilt man jetzt meist schBne Krystallc. 



Auch nach A r t  der B e n z o y l i r u n g  und P h o s p h o r y l i r u n g  der 
sromatischen Aminbasen ILest sich das  Vinylsulfonanilid darstellen. 
D e r  Process verlauft auch hierbei unter Warrneentwickelung: das iiber- 
echiissige Anilin kann durch Ausatherii der alkalischen Fliissigkeit 
rollstindig entfernt werden; das Vinylsulfonanilid bleibt hierbei als 
Salz  io der Lauge geltist, aus der es iiacli den obigen Angaben ab- 
geschiedeo und rein dargestellt werden kann. Die durch wiederholte 
Krystallisatiou gereinigte Substanz lieferte folgende Analysenwerthe: 

0.1974 g Sbst.: 0.3792 g Cog, 0.922 g H90. - 0.2144 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (170, i.50 mm). - 0.1265 g Sbst.: 0.1597 g BaSO,. 

C;Hg02SN. Ber. C 52.45, H 4.92, S 17.4,9, N 7.65. 
Gef. * 52.39, n 5.19, x 17.43, o 7.51. 

Das Vinylsulfonanilid lirystallisirt nus Wasser oder verdiinntem 
Alkohol in gliinzenden Blattchen, die bei 68O schmelzen; es wird von 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benxol leicht gel6st, wiihrend es in 
Warner, auch kochendem, ziemlich schwer liialich ist. Ale saure Ver- 
bindung 16st sich das Sulfonanilid in den Alkalien, in Ammoniak, so- 
wie den Alkalicarbonatl6sungen leicht auf. Obgleich eine urgwattigte 
Verbindung, nimmt es keinen Wasserstoff auf. Bei einem derartigen 
Versuche wurde 1 g desselben in Natronlauge geltist und diese L i i ~ u o g  
mit Natriumamalgam versetzt ; nachdem dieses zersetzt war, wurde die 
vom Quecksilber abgegossene Losung angesauert und mit Aether aus- 
geschiittelt. Aus dieser Aetberlosung wurden beiin Eindunsten 0.9 g 
Ausgangsmaterial wiedergewonnen. Der  Versuch wurde hierauf in 
der Weise wiederholt, dass die L6sung des Anilids 2 Stuoden lang 
rnit einem g r o s s e n  U e b e r s c h u s s  Xatriumamalgam auf dem Wasser- 
bade erwarmt wurde. Auch hierbei wurde das Ausgangsmaterial fast 
qoantitativ wieder erbalten. - Durch hydrolytische Spaltung, niimlich 
beim Erhitzen rnit Salzsaure, zerfiillt das Vinylsolfimanilid glatt in 
A n i l i n  und I a a t h i o n s i i u r e .  Zu dem Zweck kocht man das Anilid 
rnit einem Ueberschues von concentrirter Salzsaure uoter Ruckfluss; 
nrch 8-10 Stundeu ist die gauze Substanz zu einer klaren, gelb bis 
braunlich gefarbten Fliissigkeit gelost, und kann dann die Hydrolyse 
a ls  beendet angesehen werden. Will man die entstandeneo Producte 
derselben iiachweisen und rein abscbeiden, so zieht man die saure 
Fliissigkeit rnit Aether aus, urn unzersetztes Ausgangsmaterial in  
diesen iiberzufiihren, fiigt hierauf die berechnete Menge Normal- 
achwefelsaure hinzu und dampft auf dem Wasserbade ein, um die 
freie und die urspriinglich gebnndene Salzsaure zu entfernen und suf  
diese Weise das salzsaure in schwefelsaures Aniliri iiberzufiihren. 
Hierauf macht man mit chlorfreier Kalilauge alkalisch uod schiittelt 
r iederhol t  mit Aether aus;  beim Eindunsten des Aethers bleibt dae 
Anilin fast in berechneter Menge als brtiunlich gefiirbtes Oel z u r k k .  



Die vom Aether getreunte wassrige Fliissigkeit, welche die Isiithion- 
saure als Kaliumsalz enthalt, wird mit Kohlensiiure geeattigt, damit d a s  
freie Alkali in kohlensaures Salz iibergefiihrt wird, dann zur Trockne 
eingedampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol tiichtig ausgekocht 
und heisv alfiltrirt. Aus dem S O  erhaltenen alkoholischen Filtrate 
scheiden sicli beim Erkalteii glanzeude Hllidtchen aus, die aus is- 
a t h i o n s a u r e  m K a l i u m  brsteheu, \vie deren analytische Untersuchung 
bestimmt ergeben hat. 

0.1545 g Sbst.: 0.221j g BicSOb. - O.l?!)5 g Sbst.: 0.0755 g K Q S O ~ .  - 
0.215 g Sbst.: 0.1255 g l<aSo~.  

C2HSOsSK. Bw. S 10.51, K 23.17. 
Gef. D 19.83, B 23.i8, 23.33. 

V i n y l s u l f o i i  - i n e t b y l a n i l i d ,  CH2:CH.SOs.N(CH3).Ct;Ho, 
lqurde sowohl aus A e t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  mit Hiilfe von M e t h y l -  
a n i l i n ,  als auch durch M e t h y l i r u n g  des Vinylsulfmanilida erlialten. - 
?Jach dem ersten Verfahren wird es  analog dem VinylsulfkJnanilid darge- 
stelit, riamlich durcli Einwirkuiig von 1 MoLGew. des in Renzol gel8steu 
nethylendisulfocblorids auf 3 Mol.-Gew. frisch destillirtes Me t h y 1  - 
% n i l i n .  Arbeitet nian hierbei i n  concentrirterer Benzollosung, so rer- 
l l u f t  die Resctiou so stiirmisch, dass das Benzol zum Sieden kommt 
und der ProceRs in wenigen Minuten beendet ist. Die vom ausgeschie- 
tlel~eu salzsauren Methylanilin abfiltrirte BenzollBsung liefert beim Ein- 
dunsten ein dickes, briiunlich gefarbtes Oel, das beim Verreiben mit 
1-erdiinnter EssigsAure, besouders beim Stehen in einer Kaltemischung, 
alsbald fest wird. Durch Umkrystallisiren dieses Rohprodnctes aus 
rerdiinntein Alkohol wird das Vinylsulfon-methylanilid leicht rein er- 
halten. 

U m  diese Verbindung nus dem Viiiylsulfonsnilid darzustellen, liist 
man Natrium (1 Atom) in absolutem Alkohol auf, fiigt das Vi- 
llylsulfonanilid (1 Mol.) , dann einen Ueberschuss votl Mettiyljodid 
( 1  Mol.) hinzu und erhitzt unter Riickfluss. Alsbald begiiint die Aus- 
scheidung von Jodnatrium, und nach %stindigem Kochen ist die Me- 
t h y l i r u n g  des Vinylsulfonmilids beendigt; inan filtrirt dann ab, 
dampft das Filtrat ein rind krystallisirt den Riickstand aus verdiinntem 
Alkohol um. Die so erhalteue reine Verbindung iet vollkommen 
identisch rnit dem aus Aethylendieulfoclilorid und Methylanilin er- 
haltenen Derivat. 

0.1955 g Sbst.: 0.3915 g COa, 0.10.5 g HaO. - 0.2015 g Sbst.: 0.238 g 
BaSOI. - 0.1663 g Sbst.: 12.5 ccm N (?so, 740 mm). 

CgHltSNOz. Ber. C 54.82, H 5.58, S 16.24, N 7.10. 
Gef. D 54.61, D 5.96, 16.17, 7.27. 

Dag Vinylsulfonmethylauilid sctimilzt bei 79”; es  ist in Wasser nur 
wenig, in  den organischen Liisungsmitteln aber ziernlich leicht loslich. 
Bei langerem K6chen mit concentrirter Salzeaure wird es, analog dern 
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Vinylsulfonanilid, in IsathionsPure und Metbylanilin gespalten. - In 
den Alkalien ist es unloelich. 

V i i i  y l s u  1 f o n  - b e n  z y l a n i l  i d ,  CHa: CH. SO1. N (Cr H7). CS H, ent- 
steht mit guter Ausbeute bei der Renzylirung des Vinylsulfouanilids 
rnit Hiilfe von H e n z y l c h l o r i d .  Es krystallisirt aus verdiinntem Al- 
kobo1 in feinen Prismen, die bei 870 scbmelzeii und in Aether, 
Benzol und Chloroform schwer loslich sind; aucb von Alkohol, zumal 
kaltem, wird das  Anilid nur wenig geloat. 

0.194.5 g Sbst.: 0.1665 g BaSO,. - 0.2370 g Sbst.: 12.8 ccm N (190, 
745 mm). 

C15HlsSNOt. Ber. S 11.52, N 5.12. 
Gef. 11.75, 5.02. 

V i  ny  Is u 1 f o n  - a c e  t a n i l i  d, CH? : CH . SO2 . N  (Cz Hs 0). C g  Hs, ent- 
steht bei 5-6- stiindigem Kochen von Vinylsulforianilid rnit uber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid. Man giesst dann das  erkaltete Re- 
actionsproduct in Wasser oder SodalBsung, wobei sich das Acetyl- 
derivat als ein bald erstarrendes Oel abscheidet, das  beim Umkrystalli- 
siren RUE stark verdiinntem Alkohol farblose Niidelchen vom Sclimp. 
100') liefert. 

0.1445 g Sbst.: 0.148 g BaSOd. - 0.238 g Sbst.: 22.G ccm N (200, 
742 mm). 

C I O H I ~ S N O ~ .  Ber. S 11.23, h' 6.22. 
G e t  B 14.06, )) 6.06. 

Das Acetylderivat dea Viuylsulfonanilids lost sich leicbt in Aceton, 
Benzol und heissem Alkohol, weniger leicht in Aether und ist fast 
unlBslich in kaltem Wasser und i n  Petrolather. In den kalten Al- 
kalien ist es ebenfalls uuloslicb; l e i  langerem Kochen rnit Kali- oder 
Natron-Lauge wird es unter Abspaltung der Acetylgruppe gelost. 

V e r s u c h e  rnit P r o p y l e n d i j u l f o c h l o r i d .  
P r o p y l e n d i s u l f o n s a u r e s  N a t r i u r n  und P r o p y l e n d i s u l f o -  

c b l o r i d  haben wir nach den fiir die Darstellung des Natrinmsalzes 
der Aethylendieulfosaure und des Aethylendisiilfocblorids gegebenen 
Vorschriften dargestellt, indem Propylenbromid als Ausgangsmaterial 
gedient hat. - Propylendisulfochlorid wird : i i i i  Besten aus Petrol- 
a tber  uoikrystallisirt, aus dem es  in glanzenden LHattchen vom Schmp. 
480 erhalten wird. Gegen kaltes Wasser ist dieses Disulfochlorid 
recht bejtaridig, beim Kochen rnit Wasser erfulgt unter Zersetzung 
langsam Losurig. - In Aether, Benzol und Chloioform ist es leicbt 
liislich, vie1 weniger loelich ist es in Petrolither. 

P r o p y  1 e n  s u l f o  n a n  i 1 i d ,  CH3. C t I : CH .SO1. N H. Cs H g .  

Der Versuch rnit A u i l i n  und P r o p y l e n d i s u l f o c h l o r i d  
verliiuft genau so wie der analoge mit Aethylendiaulfonchlorid. Last  
man reines Propylendisulfochlorid (1 Mol.) in Benzol auf und bringt 
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zu dieser LBsung iri kleiiivii Portionen friech destillirtes Anilin (3 Mol.), 
an scheidet eich beim Umechiitteln sofort salzaaures Anilin aus, und es 
entweicht rrichlich Schwefeldioxyd. Aus der abfiltrirten BenzollBsung 
lasst sich in der fiir daa Vinylsulfonanilid angegebenen Weise ein 
Propylensulfnnanilid isoliren , das am besten durch wiederholtes E m -  
krystallisiren aus 30-procentigem Alkohnl rein erhalten wird. 

0 . 2 5 6 g  Sbst.: 0.512 K CO2, 0.131 g H2O. - 0.117 g Sbst.: 0.138g BaSOd. 
- 0.1454 g Sbst.: 9.8 ccm N (%O, 740mm). 

CSIIIIO?SN. Ber. C 54 82, H 5.58, S 16.24, N 7.10. 
Gcf. 2 )  24.53, 8 5.68, * 16.07, * 6.Y2. 

Das I’iopyleosulfnrianilid krystallisirt aus Alkohol meist in Form 
vnn Nadeln, zuweilen auch in F o r m  vnn Blattchen, die bei 91° schmel- 
zen; gegen Liisungsrnittel verhiilt es sich wie das Vinylsulfonanilid. 
Auch in Kali- oder Natron-Lauge, sowie in Amnioniak ist dieses Sulfon- 
anilid leicht lijslich und wird aus diesen Liisungw durch eirie Saure 
unveriiudert wieder gefiillt. 

P r o p y  l e n  s u l  fon- m e t h y I a n  i l  id , CH, . CH:CH .SO*. N(CH3). 
CfiF&,. Auch das M e t h y l a n i l i n  reagirt leicht mit dem P r o p y l e n -  
d i s u l f o c h l o r i d ,  indern unter Austritt von 1 Molekiil Schwefligsiiure 
und 2 Molekiileri Salzsaure ein Propylensulfonmethylanilid gebildet wird, 
dem wahrscheinlich die obige Zusammensetzung zukommt. Urn eine gute 
Ausbeute an Anilid zu erxielen, muse man, nachdem die Base in die 
Benzoll6eung des Propylendiuulfnchlorids eingetragen ist, das Gauze noch 
kiirze Zeit auf dern Wnsserbade erwarrnen. Nor d a m  ist die Reaction 
zii Ende gefiihrt. - Das rohe Anilid wird aus rntissig verdiinntern Alko- 
hol urnkrystallisirt, wobei das reine Derivat in farblosen Nadeln vorn 
Schrnp. 58O erhalten wird. - Auch durch M e t h y l i r u n g  des Propylen- 
sulfonanilids haben wir diesw Methylderivat darstellen konnen. 

0.214 g Sbst.: 0.413:) g CO,, 0.121 g H&. - 0.209 g Sbst.: 0.23.5 g 
BaSOr. - 0.167 g Sbst.: ‘3.7 ccrn N (19”, 745 mmj. 

CloH130aSN. Ber. C 56.87, H 6.16, S 16.16, N 6.63. 
Gef. * 56.51, )) 6.26, )) 15.44, )) 6.54. 

Das Propylensulfon-methylanilid ist in Wasser fast unliislich, eehr 
wenig loslich i n  Petrnliither, aber leicht liislich iu heissem Alkohol, 
Aether, Renzol. Aceton und Chloroform. 

V e r  su c h e n i  i t  T r i m e  t h y l e n d  i su Ifo c h l o r  id. 
Die Thatsache, dase das Propyleridisulfochlorid, ganz ebenso wie 

das Aethylendisulfochlorid rnit aromatischen Basen so ausserordentlich 
leicht Sc h w e f e l d i o x y d  abspaltet unter Bildung ungesiittigter Snlfon- 
anilide, liess die Verrnuthung aufknrnmen, dass diesee Verhalten der 
beiden Disulfochloride durch die Nachbarstellung der zwei SO9 C1- 
Gruppen bedingt sei. Urn dieser Frage naher zu treteo, haben wir 



Anilin auch auf ein solches Disulfochlorid einwirken lassen, das  dieser 
Forderung fur die Schwefligsaure-Abspaltung nicht entspricht. 

Das T r i m  e t b y  1 e n  d i s  u l  f o c h l  o r  i d schien u n s  die geeignete 
Substanz fiir diesen Versuch zu sein, der in der T h a t  ergeben hat, 
dass die nben ausgesprochene Annahme richtig zu sein scheint. 

T r i  rn e t h y 1 e n d  is u 1 fo n a ni 1 id  , CHz [CH*. SO$.  NH .Cg H&. 
Lasst man A n i l i n  (4 Mol.) auf das  in Benzol gelijste T r i m e -  

t h y l e n d i s u l f o c h l o r i d  (1 Mol.) einwirken, so tritt in der Kiilte nur 
ganz allmahlich eine Reaction ein; doch geht dieselbe schon recht leb- 
haft von statten, wenn man nur  ganz gelinde erwiirrnt. Erhitzt man 
10-20 Minuten lang auf dern Wasserbade, so ist der Versuch beendigt. 
H i e r b e i  w i r d  s e l b s t  b e i m  K o c h e n  d e r  R e n z o l l 6 s u n g  k e i n e  
S p u r  S c h w e f l i g s a u r e  f r e i .  Die weitere Verarbeitungdes Reactions- 
prodnctes wird in der wiederbolt angegebenen Weise auegefiihrt. Dae 
reine Trimethylendisrilfnnanilid wird durch Krystallisirenlassen des 
Rahproductes aus verdiinntem Alkohol in glaozeoden Bliittchen vom 
Schmp. 1300 erhalten. Die Ausbeute an Disulfonanilid ist meiet eine 
recht befriedigende und kann 80 pCt. der theoretischen Menge und 
mehr betrageo. - Auch nach Art der Phosphorylirung kann diese 
Verbindung dargestellt werden; auch hierbei wird keine Schwetligsiore 
abgespalten. 

BaSOI. - 0.203 g Sbst.: 14 ccm N (200, 745 mm). 
0.154 g Sbst.: 0.25G g '301, 0.074 g H10. - 0.1464 g Shst.: 0.1943 g 

C L ~ H I ~ O ~ S I N ~ .  Ber. C 50.84, H 5.08, S 18.07, N 7.90. 
Gef. )> 50.64, n 5.25, )) 15.17, J 7.73. 

Das T r i m e t h y l e n d i s u l f o n a n i l i d  zeichnet sich vor den im Vor- 
hergeheoden beschriebenen ungesattigten Monnsulfonaniliden durch sein 
grosses Krystallisationavermogen aus. Es verhiilt eich wie eine zwei- 
baaische Saure; der saure Charakter ist bedingt durch das Vorhanden- 
eein von z w e i  S u l f o n i m i d g r u p p e n ;  in Folge dessen lost es sich 
s d b s t  in sebr verdiinnten Losungen der Alkalien, AlkalicartJonate und 
des Ammoniaks leicht auf und fiillt beim Ansailern dieser Losungen, 
meist sch6n krystallisirt, wieder aus. Gegen wiissrige Alkalien, wie 
auch gegen Salzsaure uod verdiinnte Schwefelsaure ist es selbst Lei 
andauerndem Erliitzen Busserfit bestandig. Nur bei liingerem Erhitzen 
mit concentrirter Salzsaure im geschloseenen Rohr wird es geepalten. 

Von den Salzen des Trimethylendisulfoninilids wurde das S i l b  e r -  
snlz dargestellt und zwar i n  der Weise, dass das Anilid in der be- 
rechneten Menge n-Lauge (2 Mol.) gel6st und diese L6sung mit Silber- 
nitrat vereetzt wurde; hierbei wurde die Silberverbindung als weisser, 
aoiorpher Niederschlag erhalten, der schon beim Kochen mit Wasser 
unter Dunkelfarbung zersetzt wird. Eine Silberbestimmung bat er- 

Berichre d. D. cham. Qerelliebafl. Jabrg. XXXIV. 213 
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geben, dass der so erhaltene Niederschlag aus dem D i s i l b e r s a l z  
des Trimethylendisulfonanilids von der Zusammensetzuug 

CHa [CH2.SO?. N(Ag) . Cc Hs]2 

besteht. 
0.287 g Sbst.: 0.108 g Ag. 

ClsH16O4S2&Ag2. Ber. Ag 38.0:;. Gef. Ag 37.62. 

T r i m  e t h y 1 e n d  i s  11 1 f o  n - b e  n z y 1 a n  i I i d , CHa [CH2. SO2 .N( c7H.1). 
CgHsJs. Trimethyleiidisulfonanilid lasst sich leicht benzyliren. Urn 
das Dibenzylderivat darzustellen, lost man met. Natrium (2 At.) in  
absolntem Alkohol auf, fiigt erst das Trirnethylendisulfonanilid (1 Mol.), 
dann Benzylchlorid (2 Mol.) im geringen Ueberschuss hinzu und er- 
hitzt einige Stunden nnter Riicktluss. Die vom ausgeechiedenen Chlor- 
nntrium abfiltrirte alkoholische Flussigkeit wird eingedampft und der  
Ruckstand aus verdiinntem Alkohol krystallisirt. Das so gewonnene 
Dibenzylderivat des Trimethylendisulfonanilids bildet farblose, feine 
Nadeln, die bei 160° schmelzen, iii Wimser und in Petrolather unlos- 
lich, in Alkohol und Aether schwer, dagegen in A c e t ~ n  leicht l6e- 
lich bind. 

0.1745 g Shst.: 0.1545 g BaS04. - 0.1G2 g Sbst.: 5 ccm N (17O, 750 mm). 
CpgH300(hT~S2. Ber. S 11.98, N 5.24. 

Gef. )) 12.10, * 5.22. 

. T r i rn e t h y 1 e n  d i  s u l fo  n - a c  e t a n  i 1 id  , CH2 [ CH2. SO%. N (COCHs) 
. CR H & ,  entsteht bei 6-stiindigern Kochen des Trimethylendisulfon- 
aiiilids mit E s s i g s a u r e a n  b y d r i d ;  die Isolirung des Diacetylderivates 
geschieht nach den) fur das  Vinylsulfon- acetaiiilid mgegebenen Ver- 
fahren. 

0.1935 g Sbst.: 0.21 1 g SO4 Ba. - 0.108 g Sbst.: 6.2 ccm N (!?jo, 740 mm). 
C19H220eSaN1. Ber. S 14.61, N 6.39. 

Gef. 14.93, )) 6.20. 

Das  Trimethylendisulfon-acetimilid kryetallisirt nus verdiinntem 
Alkohol in feinen Prismen, die bei 176" sclimelzen; gegen die be- 
kannten Losuugsmittel vcrhalt es sich gennu 80 wie das im Vorher- 
gehenden beschriebene Dibenzylderivnt. Durch Kochen mit den Al- 
kalien wird es verseift. 

Wiihrend es leicht gelingt, das Trimethylendisulfonanilid mit Htilfe 
von Monohalogenalkylen zu alkyliren, ist es uns nicht gegliickt, in ent- 
sprechender Weise die Reactionen mit D i h a l o g e n v e r b i n d u n g e n ,  wie 
mit M e t h y l e n j o d i d ,  A e t h y l e n -  und T r i m e t h y l e n - B r o m i d z u  ver- 
wirklicben. Hierbei trat s o h 1  immer Reaction ein, aber  nicbt in dem 
gewiinscbten Sinne unter Ringschluss; stets wurden amorphe, halogen- 
haltige und nicht einheitlich zusammengesetzte Verbindungen erhalten, 
auf  deren weitere Untersuchung daher verzichtet wurde. 



A e t h y l a  u l  f o  n a n  i 1 i d ,  CHs . CH2. SO,.  N H . C g  H5. 
A e t h y l e u l f o c h l o r i d  reagirt in Benzolliisong gerade so leicht mit 

Anilin, wie die bereits bescbriebenen Sulfochloride; zur Beendigung 
der  Reaction ist ein kurzes Erwiirmen der Mischung auf dem Waaeer- 
bade iiothwendig; die weitere Verarbeitong des Reactionsproductee iet 
die gleiche. wie beim Vinylwlfonn nilid. Durch Umkrystallisiren an8 
Alkobol, unter Zusatz von Wasser zur Liisung, wird das  Aethylenl- 
fonanilid iii filrblosc n Nacleln vom Schmp. 55" erhalten. 

0.318 g Sbst.: 0.604 g COz, 0.174 g HsO. - 0.253 g Sbst.: 16.2 ccrn N 
(lh", 738 mm). 

CsHllOaSN. Ber. C 51.97, H 5.91, N 7.57. 
Gef. D 51.76, 6.07, >> 7.28. 

Das A e t h y l s u l f o n a n i l i d  ist in kaltem Wasser fast unliielich, 
in  heissem Wasser iiur wenig, aber in Alkohol, Aceton, Aetber nnd 
Chloroform leicht 16slich. Als saure Verbindung liist es sich in den 
Alkalien und iri  Ammoniak leicbt auf und wird au8  diesen LBsungen 
beim Ueberstittigen mit einer Mineral- oder mit E s s i g  Saure unver- 
gndert ausgefallt. 

A e t b y l s  u I f o  n -  b e n  z y 1 a n  i l id  , CH, . CHa . SO2. N (C, Hr). CS Ho. 
Das A e t h y l s u l f o n a n i l i d  lasst sich gerade so leicht alkyliren 

wie dae Vinylsulfnnanilid. Zur Darstellung des B e n z y l d e r i v a t e e  
wurde nach dem Verfahren gearbeitet, das  zur Herstellung des Vinyl- 
eulfonbenzylanilids gedient bat. Die Ausbeute an reinem Aethylsulfon- 
benzylanilid erreicht hierbei fast den theoretischen Werth. Es kry- 
etallisirt aus  Blkohol in glanzenden Blattchen, die bei 1000 schmelzen. 

0.146 g Sbst.: 0.3459 g CO?, 0.083 g HaO. - 0.1945 g Sbst: 0.1665 g 
S0,Ba. - 0.218 g Sbst.: 9.55 ccm N (18O, 738 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ S N .  Ber. C 65.45, R 6.18, S 11.72, N 5.03. 
Gef. B 65.27, )) 6.31, m 11.75, 4.88. 

In heissem Alkohol nnd in Benzol ist das  Benzylderivat leicbt 
18elich, besonders leicht in Aceton und Chloroform, weniger leicht in  
Aether und fast unliielich in Wasser. 

A e t b  y 1 s u  1 f o n  - a c e  t a n  i l i d ,  CH3 .CH2. 602. N (Cz Hs 0). Ca Hs, 
entsteht bei mebreiiindigern Erhitzen des Aethylsulfonanilids mit Easig- 
stiureaubydrid unter Riickfluss; nach den wiederholt gemacbten An- 
gaben wird das  Acetylderiv-at aus  dem Reactionsproduct abgeschieden 
und rein dargestellt. Aus verdiiuntem Alkohol krystallisirt es in  
rhombischen Blattchen vom Schmp. 1 loo.  

S04'Ba. - 0.215 g Sbst.: 11.4 ccm N (150, 735 mm). 
0.223 g Sbst.: 0.4311 g Cog, 0.118 g Hs0. - 0.142 e; Sbst.: 0.1445 g 

CIO!&~O~SN. Ber. C 52.86, H 5.72, S 14.09, N 6.16. 
Gef. n 52.72, R 5.82, n 13.97, B 6.00. 

223. 



Das Aethylsulfon-acetanilid ist in Wasser fast unliislich, in Aether 
ond Beneol schwer, in Aceton und heissem Alkohol aber leicht 16s- 
lich. Die Alkalien wirken auf daeselbe in der Kslte nicht ein; bei 
langerem Kochen geht es  aber unter Abspaltung der Acetylgruppe in 
Liisung. 

F r e i b u r g  i/B., September 1'301. 

514. L u d w i g  K n o r r  und Hermenn Metthee: 
Ueber dae Dimethylathanolamin. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Jena.] 
(Eingegaogen am 1. October 1901 ; mitgetheilt in der Sitzuog am 14. October 

von Hrn. 0. Diels.) 
Die Darstellung des reinen Dimethylathanolamins bietet gewisse 

Schwierigkeiten, auf die schon von L a d e n b u r g ' ) ,  der die Base ZU- 

erst isolirt hat, hingewiesen worden ist. Er konnte, wie e r  angiebt, 
auch bei Benritzung griisserer Mengen von Ausgangsmaterial nicht zn 
einem gut siedenden Producte kommen, ,weil die Base weder dnrch 
Kali noch durch Natrium vollstandig vom Waeser befreit werden 
konnte Die Analyse einer zwischen 130--140° siedenden Portion 
ergab dementsprechend eiiien etwa 2 pCt. zu niedrigen Kohlenstoff- 
gehalt. 

Aehnliche Erfahrungen machte der Ekez) von u m ,  als e r  die 
Base als  Spaltungsproduct dcs Morphins isolirte. Die damals ge- 
wonnene kleine Menge der Base konnte selbst durch Destillation fiber 
Baryumoxyd nicht v6llig wasaerfrci erhalten werden. 

Wegen dieser der  viilligen Reinigung der Rase entgegenstehenden 
Schwierigkeiten sind die physiknliechen Constanten des Dimethyl- 
Hthanolamios bis jetzt nicht geosuer ermittelt worden. 

Wir baben versucht, diese Liicke ausznfiillen, nachdem durch den 
Einen 9 Ton uns inzwischen ein bequemes Verfahren zur Darstellung 
der Hydramine ausgearbeitet worden ist. 

Es ist leicbt, durch Addition von Aethylenoxyd an  Dimethylamin 
nach dieseiii Verfahren griissere Mengen des Dimethylathanolamine 
zu gewinnen. Entsprechend den fruher gewonnenen Erfahruogen ') 
erfolgt die Vereinigung von Aethylenoxyd und Dimethylamin aufser- 
ordentlich langsam bei Aii~schluss von Wasser, sehr leicht und ,rascb 
dagegen in wassriger Liisung. 
. _. 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 14. 2408 [ISSl]. 
2, K n o r r ,  diese Bcrichte 22, 1115 [1889]. 
3) K n o r r ,  diese Bcrichte 30, 910 [1897]. 
') K n o r r ,  diese Berichte 3Y, 729 [l899]. 




