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Auch durch Kochen der fein gepulverten Substanz mit Zinnchlorir
und Salzsdure erhilt man in fast quantitativer Ausbeute Benzidin,
dessen Schmelzpunkt wir iibereinstimmend mit der Angabe von V.
Merz und H. Strasser!) bei 127—128° finden.

218. Otto Stillich: Die Rolle der Schwefelsiure bei der
Acetylirung mit Essigsiureanhydrid.

{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule in Berlin }
(Eingegangen am 15, Februar 1905.)

Seit Franchimont?) weiss man, dass concentrirte Schwefelsdure
ausserordentlich begiinstigend auf den Verlauf einer Acetylirung mit-
tels Essigsiureanhydrid einwirkt. Derselbe Forscher zeigte in einer
spiiteren Arbeit?), dass sich Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure zu
Sulfoessigsidure umsetzen. Jedoch nahm er an, dass der Bildung der-
selben jene einer Acetylschwefelsiure vorausgehen miisse, ohne einen
Beweis erbringen zu kénnen.

Die gleiche Vermuthung haben auch Andere, wie Joh. Thiele?),
Zd. H. Skraup?®), ausgesprochen.

Es ist mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis fiir die
Richtigkeit dieser Anschauung zu erbringen.

fch fand, wie ich bereits verdffentlichte®), bei der Acetylirung
der Nitroamidobenzyl-p-nitrauiling mittels Essigsdureanbydrid und
Schwefelsdure, je nach den Mengenverhiitnissen, zwei Verbindungen,
von denen die eine sich bei 213° die andere bei 2687 zersetzte; beide
wurden als essigsulfosaures Salz des 3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6-
nitro-3.4-dihydrochinazolins beschrieben, da sie bei der Spaltung mit
Ammoniak diese Base geben.

Schon damals hielt ich es fiir wahrscheinlich, dass die niedriger
schmelzende Verbindung ein acetylschwefelsaures Salz des Dibydro-
chinazolinderivates ist, da mit verdiinntem Alkali Essigsdure und
Schwefelsiure entstehep.

Dies hat sich bestdtigt, ebenso, dass duas andere Product ein sulfo-
essigsaures Salz ist.

1 Journ. fir prakt. Chem. {2] 60, 186 [1899].

2) Diese Berichte 12, 1941 {1879).. — Compt. rend. 89, 711 [1879).

3) Compt. rend. 92, 1054 {1881]. 4 Apn. d. Chem. 311, 341 [1900].
%) Monatsh. fiir Chem. 19, 458 [1898].

6) Diese Berichte 36, 3115 [1903].
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Die beiden Kérper erhalten demnach folgende Constitution:

NO: NOQ

/
/ >.CH‘_>.N<, NO, wnd | ).CH N/ \NO,
s v A { /
N C.CH, N C.CH,
g N
H 0.80..0.CO.CH, H 0.80,.CH,.CO.0H

Es ist dies der erste Fall, dass ein Salz der Acetylschwefelsiure
isolirt werden konnte. Die freie Siure soll nach A. Oppenheim?)
als ein gelbes Oel zuriickbleiben, wenn wman das Reactionsgemisch
von Acetyleblorid und concentrirter Schwefelsidure destillirt.

Mit Hilfe des Dihydrochinazolinderivats versuchte ich, die freie
Séure als Salz herauszuholen.

Die erhaltenen Korper wurden qualitativ duf Sulfoessigsiure
untersucht durch Zusatz von Ammouniak, Filtration, Ansiuern und
Versetzen des Filtrats mit Baryumchlorid, Ammoniak und einem
grossen Ueberschuss von Alkoho!; eine sofort entstehende Triibupg
zeigt sulfoessigsaures Baryum an. Acetylschwefelsaures Salz kann
man durch Behandeln mit Wasserdampf und Untersuchung des De-
stillats auf Essigsiure nachweisen.

Es ist mir in keinem Falle gelungeu, ein Acetylsulfat oder Sulfo-
acetat zu erbhalten. Daher erscheint es mir sehr wahrscheinlich, dass
die Reaction garnicht in dem von Oppenheim angenommenen Sinne
verldnft:

CH;CO.Cl + H:80, = CH3C0.0.80,.0H + HCI.

Das zuriickbleibende gelbe Oel scheint grosse Mengen von freier
Schwefelsdure za enthalten, denn beim Zusatz von absolutem Alkohol
erhielt ich fast immer eine krystallinische Verbindung, deren Be-
schreibung ich hier gleich einflechten will, es ist das dithylschwefel-
saure Salz des Dihydrochinazolinderivates.

1.5 g der getrockneten, gepulverten Base werden mit 30 g Acetylchlorid
versetzt, zum Sieden erwiirmt und 15 g concentrirter Schwefelsdure allmahblich
zugegeben, Die Base lost sich beim Abdampfen des Acetylchlorids iber
kleiner Flamme vollkommen. Steigt dic Temperatar anf 80°% so hort man
mit dem Erwirmen auf. Mit absolutem Alkoho! vorsichtig versetat, krystalli-
siren schicfwinklige, schwach gelbe Prismen aus. Im gewdhnlichen Exsiccator
iber Chlorcaleium getrocknet, sintert der Korper bei 2520 und zersetat sich
unter Aufschiuvmen bei 257—259°.

0.1504 g Sbst : 0.25%0 g COs, 0.0577 g H,0. — 0.1147 g Sbst.: 13.70 cem
N (189 748.2 mm). — 0.2313 g Sbst.: 0.1217 g BaS04.

CmHmN,;O‘.Cgﬂso,zs. Ber. C 4657, H 4.11, N 1278, S 7.31

Gef. » 46.79, » 4.29, » 13.22, » 7.24,

) Diese Berichte 3, 735 [1870).
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Bei der Behandlung mit Wasserdampf geht Alkobol dber. Die Verbin-
dung verhilt sich ganz analog den bereits beschriebenen Salzen der Base.

Dass der bei 268° sich zersetzende Korper ein Salz der Sulfo-
essigsiure ist, wird darch die Abspaltung derselben und Isolirung
als Baryumsalz bewiesen.

Man versotzt das getrocknete Salz mit verdiinntem Ammouiak, filtrirt
und {illt mit Baryumchlorid und Alkohol weisse Flocken aus, die sehr bald
krystallinisch werden.

Nach dem Losen in Wasser und Versetzen mit Alkohol bis zur beginnen-
den Krystallisation scheidet sich eine blitirige Masse aus, die bei sehr griind-
licher Verbrennung Zahlen giebt, die dem sulfosssigsaurem Baryom ontsprechen.

0.2927 g Shst.: 0.0393 g CO., 0.0435 g H,0. — 0.2133 g Shst.: 0.1697 g
Ba SO;

C3Ha058Ba + 0. Ber. C 8.18, 1l 1.36, Ba 46.83.
Gof. » 832, » 1.66, » 46.72.

3eim Krhitzen im Naphtulinbade auf 200° gebt 1 Mol. HoO weg.

Ich habe das Baryumsalfoacetat noch nach anderen Methoden
dargestellt und die erhaltenen Producte mit einander verglichen. So
wurde es aus der Isithionsdure durch Oxydation mittels Chromsiure
durch Friedrich Carl'), ferner aus Natriumsulfit und Monochlor-
essigsdure nach Collmanu?) gewonnen.

Ich konnte keinen wesentlichen Unterschied von dem oben ana-
lysirten Salz finden, wohl aber mdéchte ich eine Eigenschaft hervor-
heben, welche in der Literatur nicht angegeben ist.

Es ist das Auftreten von grossen Mengen von Schwefelwasser-
stoff, wenn wman in einem Metallbade von ca. 350° Temp. erhitzt;
gleichzeitig entwickelt sich Kohlensiiure und ein lauchartig riechendes
Gus, dessen Natur aufzukliren, nicht uninteressant sein dirfte. Zuriick-
bleilit schliesslich nach léngerem Erhitzen ein mausegraues Pulver,
welches ans Baryumcarbonat besteht, vermengt mit wenig Kohle und
etwas schwefelhaltigen Producten.

Aus dem oben analysirten Baryumsulfoacetat wurde durch Ueber-
fibhrang in das Bleisalz und Zersetzung desselben durch Schwefel-
wasserstoff die freie Sulfoessigsdure isolirt.

Dax Bleizalz wurde zwei Mal aus Wasser umkrystallisirt.  Beim Ein-
dumpfen der wissrigen Losung der Siure im Vacuum tritt fast immer eine
schwauche Trabung ein, die offenbar von Schwefel herrabrt.  Auf Zusatz von
Thierkohle erhillt man eine wasserklare Fliissigkeit. Das zuriekbleibende
Ocl orstarrt iber Schwefe!siure und Phosphorpentoxyd im Vacuumexsiceator
schr bald strahlig-krystallinisch, Die gat getrocknete Siure schmilzt, vor-
her ¢in wenig sinternd, bei 34—869 und zersetzt sich, bis fast zuletzt un-
gefarbt bleibend, bei ea. 245", Dic Schmelzpunktshestimmung fithrt man im

) Diese Berichte 14, 63 [1881]. %) Ann. d. Chem. 148, 109.
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zugeschmolzenem Rohrchen aus, weil die Siure so hygroskopisch ist, dass
man sonst den Beginn des Schmelzens nicht gepau feststellen kann,

Die Hiéhe der Schmelztemperatur weicht von den Angaben in
der Literatur stark ab:

Der Entdecker Melsens!) fand 62° Franchimont?) 75°

Die erhaltene Sulfoessigsiiure ist offenbar sebr rein. Ein gleiches
Product konate ich aunch aus dem Reactionsgemisch von Monochlor-
essigsiure und Natriunm, t pach einem von mir ausgearbeiteten
Verfahren isoliren, das it amniichst verdffentlichen werde.

Somit ist bewiesen, a  die bei 268" sich zersetzende Verbindung
das sulfoessigsaure Salz des Dihydrochinazolinderivates ist.

Bringt man demnach Essigsiiureanhydrid und concentrirte Schwefel-
siure zusammen, so bildet sich zuniichst Acetylschwefelsiure, welche
sich bei hoherer Temperatur unter dem Einfluss des iiberschiissigen
Essigziureanhydrids und der entstandenen Essigsiure in Sulfoessig-
siure umlagert.

Dies kann man sehr schén an der analogen Reaction des Sulfats
der Base zeigen. Lisst man dasselbe bei gewGbnlicher Temperatur
lingere Zeit — eine Probe musste ich zwei Wochen digeriren —
mit Essigsiiureanhydrid stehen, oder kocht mit diesem Solvens auf, so
entsteht acetylschwefelsaures Salz, wihrend bei etwas lingerem Sieden
dieses in sulfoessigsaures Salz iibergeht. Letztere Reaction tritt auch
mit Eisessig ein, der jedoch nicht auf das Sulfat einzuwirken vermag.

Andererseits geht das Acetylsulfat beim Erhitzen auf 100° oder
beim lingerem Liegen in Folge der Luftfeuchtigkeit sehr allmiiblich
unter Abspaltung von Kssigsiure in das Sulfat Gber. Zwei Priiparate,
die 1/ Jahre aufbewahrt wurden, hatten sich in dieses verwandelt.

Mit Hilfe der Base kann man den Einfluss der Temperatur auf
die Bildung der Acetylschwefelsidure und der Sulfoessigsiure feststellen.

Bei zwei bereits frither Leschriebenen Versuchen, bei welchen
0.2 g der Base, in 5 ccm Essigsiureanhydrid geldst, tropfenweise mit
Schwelelsiiure versetzt wurden, fand ich eine oberhalb 2507 sich zer-
setzende Verbindung, welche ich irrthimlicher Weise fir das sulfo-
essigsaure Salz ansah; es war das Sulfat der Base.

Diese beiden Versuche waren nicht exact genug, da die Schwefel-
siure, zu einer Losung der Base zugefigt, durch dieselbe zum Theil
sofort als Sulfat gebunden wird, ehe die Umsetzung mit Essigsiiare-
anhydrid erfolgen kann.

Dabher wurde folgendermaassen verfahren:

) Ano. d. Chem. 52, 276 [1844).
% Ree. trav. chim. des Pays-Bas 7, 25 [1888].
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2 eem Anhydrid wurden bei 150 tropfenweise mit 95-proc. Schwefelsiure —
event. unter Kihlung bei Temperaturen unter 159 — versetzt, so, dass vom
Zusatz des crsten Tropfens an bis zur Erreichung einer bestimmten Tempe-
ratur '/y Minute verfloss. Nach eine Minute langem Erwirmen kiihlte man
sofort auf 159 ab, und goss dieses Gemiseh zu einer kalt hergestellten Losung
von (L2 g der Base,

Es fillt in der Regel sofort eine Krystallmasse aus, von der eine Probe
mit der Mutterlauge auf Thon gegossen und mit absoluten Alkobol einmal
ausgewaschen warde. um den Schmelzpunkt zu bestimmen. An diesem, so
wie an den frither beschriebenen charakteristischen Blattchen crkeunt man
das  Acetylsalfat. Dic Sulfocssigsiure wurde nach der oben angegebenen
Methode nachzewiesen.

s zeigte sieh, dass Lei Anwendung von 3 Tropfen Schwetelsiinre
von —10% bis 0" Acetylsulfat, verunreinigt durch etwas Sulfut,
entsteht.  DBei 709 beginnt sich Sulfoessigsiure zu bLilden, von 807
an wurde sie allein erhalten. lhre Bildung ist nicht nur von der
Temperatnr, sondern auch von der Zeit abhiingig; so tritt sie schon
bei €0" auf. wenn man ) Minuten lang erwiira.t, wihrend bei 2 Min,
nur Avcetylsulfat entsteht. Selbst bei gewdhnlicher Temperatar lisst
sich die Bildung von Sulfoessig=iiure mit Hilfe des Barvumsalzes
nachweisen, wenn man einen Tag lang stelien ldsst.

Mit der Menge der Schwefelsiare wiichst die Dauer der Ueber-
fihrung der Acetylschwefelsdure in die Sulfoessigsiiure uusserordentlich.
Mzn kann dies feststellen, weun man ungefihr den Zeitpunkt bestimmt,
an welchem die Schwefelsiure durch Baryumchlorid nicht mehr nach-
weishar ist.

Bei einer Versuchstemperatur von 60°¢ erfordern 1 Tropfen mit
2 cem Avhydrid vermischt: 3 Min, 2 Tr.: 7 Min,, 3 Tr.: 16 Min.
4 Tr.: 24 Min.

3ei hoherer Temperatur geht die Reaction schueller, so bei 70°:

i Tr.: 1 Min,, 2 Tr.: 2 Min,, 3 Tr.: 5 Min,, 4 Tr.: 12 Min.

Steigert man die Versuchstemperatur bis zum Sieden, so kann
man nach Franchimont') die Schwefelsiure schon nach einigen
Minuten nicht mehr nachweisen, vorausgesetzt, dass 2 Mol. Arhydrid
und 1 Mol. Siiure auf einander einwirken; nimmt man das Verhiltniss
1:1. so bleibt immer etwas freie Schwefelsdure iibrig. Ich fand
durch 2 Versuche, dass in der That 13/, Mol. Anhydrid néthig sind,
am ! Mol. Schwefelsiiure zum Verschwinden zu bringen.

Man beobachtet hierbei immer, wie sich die Fliissigkeit rasch
tief dankel firbt, und gleichzeitig, was bisher nicht bekannt war, ein
langsamer. continuirlicher Strom von Kohlendioxyd entweicht. Beide
Erecheinungen riihren von einer weiteren Umsetzung der Sulfoessig-

" Cowmpt. read. 92, 1054 [1881].
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sdure mit Essigsidureanhydrid her, wovon man sich leicht Gberzeugen
kann, wenn man reine Sulfoessigsiure mit Essigsidureanhydrid kocht;
sofort tritt Verfarbung unter Kohlendioxydentwicklung ein.

Zum Schluss sei noch die Frage kurz erértert, ob die Sulfo-
essigsiiure ebenfalls die Acetylirung begiinstigen kann. Franchimont
nahm an, dass sie, wenn auch in geringerem Maasse, dazu befihigt sei.

Es zeigte sich, dass die Sulfoessigsiure bei der Essigesterbildung
dhnlich wie conc. Schwefelsidure wirkte:

Setzt man zu 5 cem einer Misclhung von molekularen Mengen Essigsiure-
anhydrid und absolutem Alkohol 1 ccm Essigsiureanhydrid, io welchem ein
Sulfoessigsiurekrystall gelost war, so wird nach einigen Secunden unter
Aufkochen die Flissigkeit aus dem Reagensglase geschleudert.

Das entgegengesetzte Resultat ergab ein anderer Versuch.

Chinon wird durch Essigsiureanhydrid nod conc. Schwefelsiure
nach Thiele!) in das Triacetat Gbergefiihrt. Ersetzt man die Schwefel-
siure durch Sulfoessigsidure, so findet keinerlei Reaction statt.

Interessant war mir Lei dem Thiele’schen Versuch, dass man
die Temperatur auf 40—50° halten muss, also eine dhnliche Tempe-
raturgrenze fir das Gelingen der Reaction gefunden wurde, wie ich
fir die Bildung von Acetylschwefelsiiure festgestellt habe.

Bei Einhaltung von Temperaturen bis 50° wird man sicher viele
Acetylirungen glatt durchfiibren koonen, die bisher nicht gliickten.

Durch diese Arbeit glaube ich den Beweis erbracht zu haben,
dass bei der Einwirkung von conc. Schwefelsiure auf Essigsiure-
anhydrid schon bei tiefen Temperaturen primir Acetylschwefelsiure
entsteht, und diese bei héherer Temperatur rasch in Sulfoessigsiure
iibergeht. Da erstere Siure sicher befihigt ist, ihre Acetylgruppe
gegen Wasserstofl unter Rickbildung von Schwefelsiure auszutauschen,
8o ist es nicht mehr verwunderlich, warum so dusserst geringe Mengen
Schwefelsidure die Acetylirang begiinstigen 2).

) Diese Berichte 31, 1247 [1898].
% Vergl. Skraup, Monatshefte fir Chemie 19, 458 [1898..





