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Auch durch Kochen de r  fein gepulverten Subetanz rnit Zinnchloriir 
und Sa lz s lu re  erhalt  man in fast quantitativer Ausbeute Benzidin, 
dessen Schmelzpunkt wir iibereinstimmend mit de r  Angabe von V. 
M e r z  m d  H. S t r a s s e r ' )  bei 127-1280 finden. 

218. O t t o  S t i l l i c h :  Die Rolle der Schwefelsaure bei der 
A c e t y l i r u n g  mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  

[AU.. Clem chem. Laboratorium der Landnrirthschaftl. Hochschule in Berlin I 
(Eingepmgcn am 15. Februar 1905.) 

Seit  F r a n c h i r n o n t ' )  weiss mau, dass concentrirte Schwefelsanre 
ausserord~nt l ich begiinstigend auf den Verlauf einer Acetylirung mit- 
tels Essigsiiureanhydrid einwirkt. Derselbe Forscher  zeigte in einer 
spiiteren Arbeit 3), dass sich Ewigsaureanhydrid und Schwefelsaure zu 
Sulfoea3igsaure umsetzen. Jedoch nahm e r  an,  dass  de r  Bildung der- 
selben jene einer Acetylschwefelsaure rorausgehen miisse, ohne einen 
Beweis erbringen zu konnen. 

Die gleiclie Vermuthung haben auch Andere,  wie J o h. T h i e  l e  *), 
2 d. H. S k r a u p s) ,  ausgesprochen. 

Es ist. mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis f u r  d ie  
Richtigkeit dicser Anschauung ZII erbringen. 

Ich fitlid, wie ich bereits veroffentlichte6), bei der  Acetylirung 
der  Nitroamidobenzyl- p -  nitranilitm mittels Essigsaureanhydrid uud 
Schwefelsiiure , j e  riach den Mengenverhdtnissen , zwei Verbindungen, 
von denen die cine sich bei 213", die andere bei 268" zersetzte; beide 
wurden als essigsulfosanres Salz des 3-(iV)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6- 
nitro-3.J-ditiydrochinazolins beschrieben, d a  sie bei d e r  Spaltung mit 
Ammoniak diese base geben. 

Schon damals  hielt ich e s  fur wahrscheinlicb,  dass die niedriger 
schmelzende Verbindung ein nc.etylschwefelsaures Salz des Dihydro- 
ctiinaEolitidcrivates iut, drt niit verdiinntem Alkali  Essigsiiure und 
Schwefelshure entstehen. 

Dies hat sich beritatigt, rbenso, dass  das  andere Product ein sulfo- 
rssigsaures Salz k t .  

I )  Jonrn. fiir prakt. Clicm. [2] ($0, 1st; [ISW]. 
?) Diese Berichte 12, 1941 115793.. - Compt. rend. 59, i l l  [lSi9]. 
3, Compt. rend. 92, 1054 [ISSl]. 
5, Monatsh. fiir Chem. 19, 453 [1S9S]. 
6, Diese Berichte 36, 31 15 [1903]. 

*) Ann. d. Cbem. 311, 341 [I!lOO]. 
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Die  beidrn Kiirper erhalten demnach 

NO 1 KO8 
/ f ’ ) .C€I? .  \ N, )NO2 und \ 

N C.CHs 
H ‘b .SO:. 0. CO. CHS 

folgende Constitution : 

) .CHs.  N,, / \  /.NO2 
-\ 

N C.CH3 
€4’ ‘0. SO) . c H ~ .  CO.OH 

Es ist  dies d e r  erste Fall, dass  ein Sale der  Acetylschwefelsaure 
isolirt  werden koiinte. D ie  freie Siiure sol1 nach  A.  O p p e n h r i m  *) 
als ein gelbes Oe l  zuriickbleiben, wenn rnan das  Reactionsgemisch 
von Acetylchlorid und cnnceatrirter Schwefelsaiire destillirt. 

Mit Hiilfe des Dihydrochinazolinderivats versuchte i cb ,  die freie 
Siiure a h  Salz herauszuholen. 

Die erhaltenen Kiirper wurden qualitativ a u f  Sulfoepsigsaure 
untcrsucht durcti Zusatz von Animoniak, Fil tration, A n s h e i n  und 
Veisetzen des  F i l t ra t s  mit Baryuiric.hlorid, Ammoniak  und einem 
grossen Ueberschuss von Alkohol;  eine sofort entstehende Triiboog 
zeigt sulfneesigsaur-ee Haryuni an .  Acetylschwefelsaures Siilz kann 
man drirch Hehandelo mit Wasserdauipf und Untersuchuiig des  De- 
s t i l h t s  auf Ee3igiiiure nachweisrn.  

Es ist rnir in keinem Falle gelungeu, ein Acetylsulfat oder  Sulfo- 
ace t a t  zu erhalten. Daher  erscheint e s  mir  s eh r  wahrscheinlich, des s  
die Reaction garnicht iit dem von O p p e n h e i m  aiigenirmmenen Sinne 
vr r l l u  ft : 

CH3CO.CI + H:.SO+ = CH:3CO.O.SOy.OH + HCI. 
113s zuriickbleibende gelbe Oe l  scheint grosse hlengen vnn freier 

Sctiwefeluaure zu enthalten, denn beim Zusatz von absolutem Alkohnl 
e rh ie l t  icb fast  imnrer eine krystnlliiiisclie Verbindung, deren  He- 
schreibung ich bier gleich einflechten will, es ist  das I t h y l s c h w e f e l -  
s a u r e  S a l z  d e s  1 ) i h y d r o c t i i n a z o l i n d e r i v a t e s .  

1.5 g der getrockncten, g+pulrertcn Base werden mit 30 g Acetylchlorid 
versetzt, zum Sieden erwiirmt und I5 g concentrirtcr Schwefelslure allmBblicli 
zugegeben. Die Base lijst sich beim Abtlampfen dcs Acetylchlorids iiber 
kleiner Flamme vollkommen. Steigt dia Tempcratur anf SO”, so hijrt man 
mit tlcrn Erwirmen auf. Nit  abDolutcrn Alkohol vorsicbtig versetzt, krystalli- 
siren schicfwinklige, schwach gelbe Prismen a m .  Im gcmiihnlichen Exsiccator 
ubcr Chlorcalciuni getrocknet, sintert der Kiirper bci 2520 und zersetzt sich 
unter Aufschaumcn Lei 357-23~0. 

0.1504 g Sbst : 0.25F0 g Cop, 0.0577 g 1120. - 0.1197 g Sbst.: 13.iO ccni 
N (ISo, 748.2 mm). - 0.2313 g Sbst.: 0.1117 g BaS04. 

C ~ s l l ~ a N . ~ O ~ . C ~ H g O ~ S .  Ber. C 4 6 3 ,  H 4.11, N 12.i8, S 7.31. 
Gef. )) 46.79, )) 4.29, )) 13.21, a 7.24. 

I )  Diese Berichte 3, 735 [1870]. 
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Bci cler Behandlung mit Wasserdampf pcht Alkohol iiber. Die Verbin- 
dung verhiilt sich ganz analog den bereits beschriebenen Salzen der Base. 

Dass d e r  bei 268O sich zersetzeiide KBrper ein Sulz de r  S u l f o -  
e s s i g s l u r e  ist,  wird durch  die Abspaltung derse lbrn  und Isolirung 
als €<aryuinsalz bewiesen. 

Man versctzt das getrocknete Salz mit verdtinnteni Ammouiak, filtrirt 
und f'iillt rnit Baryumcbloritl und Alkoliol weisse Flocken aus, die sehr lxild 
kryatallinisch werden. 

Nach dem Liiseri in Wasscr und Vrrsetzen mit Alkohol bis zur beginnen- 
den Krystallisation schridet sich eine hliittrige Masse :LIIS, die bei schr griind- 
lichcl- Verbrcnnong Zahlen giebt, die dem sulfo~s~igsaiirein Biiryum ontsprechcn. 

Ba SO,. 
0.2927 g Shst.: O.OS93 CO?, 0.0431; R HsO. - 0.213s 6 Shst.: 0.1697 g 

CpHnOsSBa + 1130.  Her. C %IS, I I  I.:;(;, I3a 16.83. 
G I 4  )) s 32, 0 1.66, - 46.72. 

h i r n  Ilrhitzen ini Nal~ht;tlinbadc a u f  200" geht 1 Mol. HsO mcg. 
Ich liabe das Harpunisiilfoacetirt nocti nach anderen Methoden 

dargrs te l l t  und die erhaltenen I'rodocte rnit e i n m d e r  vrrglichen. So 
w i d e  e s  aus  de r  Iaiithioiislure durch Oxydation rnittels Chromslure  
durch F r i e d r i c h  C a r l ' ) .  Cerner a u s  Natriumsulfit und Monochlor- 
essigsliure nach C o 1 I ni a n I I  2 )  gewonnrn. 

Ich  konnte keinen wesentlichen Unterschied von dem oben ana- 
lysirten S d z  finden, wohl aber mochte ich eine Eigenschati hervor- 
hpben, welche in de r  Li te ra tur  nicht itngegeben ist. 

13s iyt das  Auftreten v n n  grossen Muleugen van S c h w e f e l w n s s e r -  
stof t ' ,  wenn inan in einein Metallhade 1-011 ca. 350° Temp.  erhitzt;  
gleicheeitig entwickelt sich Kohlens lure  und ein lauchartig riechendea 
Gas. desacn N:itur autiukllrcn, nicht t i i~ i i i~ereseant  w i n  diirfte. Zurijck- 
bleillt scliliwslich nach I2ngere.m Erbi tz rn  ein innusegraues Pulvuler, 
welches ails 1hryumcarbon;it  Lrsteht, verniengt niit wenig Koh le  und 
etwns schwefelhaltigrn Producten. 

.4us dern oben  nndys i r ten  I~ur.~omsulfoncrt: i t  wurde durch  Ueber- 
f i i t i rx~g in d:is Kleisalz und Zersetzung desselben diirch Schwefel- 
w a  $ 5  er6 toil' die fr e ie S u I foe ss ig 2 aure isol i r t . 

Ua.- B l r i 4 z  \\-urde zw1.i hlal aus Wasscr umkrystallisirt. Ucim Ein- 
donipfen der wiissrigen Liisung der Siiure im Vacuum tritt fast immcr eine 
schwiwhe l'rhbung ein, die offc~iiliir voii Schwvfcl herriihrt. Anf Zusatz von 
Ttiieikr,hle crhiilt mim cinr wasstxrklare Fliissigkcit. Das zurGekbleibcnde 
Oel crstitrri iitier Schwefckiorca und Phosphorpent+ixj tl im Vacuumexsiccator 
sclir h l d  strahliq- kryst:tllin~-cli. D;c gut getrocknetc Siiure schniilzt, vor- 
her ,.in wenig sintcrnd, bci S4-SW o n d  zersetzt sich, bis fast zriletzt un- 
gitfit bt  blcibcnd, bci c;i. 2-15". Dic Schmelzpunlitshestininiung fiihrt man im 

*) Diem Rerichtc 14, 63 [1SSl]. 1, Ann. d. Chem. 1 1 Y ,  109. 
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zugeschmolzenem RBhrchen aus, m i l  die SBurc so hygroskopisch ist, dass 
man sonst den Beginn des Schmelzens nicht gonau fcststellen kann. 

D ie  Hiihe de r  Schrnelzternperatur weicht ron den Angaben in 
d e r  Li teratur  s tark a b :  

D e r  Entdecker M e l s e n s ' )  fand 62O, F r a n c h i r n o n t a )  75O. 
Die erhaltene Sulfuessigsaure ist  offenbar s eb r  rein. Ein gleicbes 

Product  konnte ich auch a118 dem Reactionsgemisch von Monocblor- 
essigsiiure und Natriun. t nach eincm rou rnir ausgearbeitetrn 
Verfiihren isoliren, dns it 

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

Bringt man demnach Essigshureanhydrid nnd concentrirte Schwefel- 
saure zusamrnen, SO bildet sich zuniichst Acet,ylschwefelsaure, welche 
sich bei hiiherer Temperntiir unter dern Einfluss des iiberschiissigen 
Essig3iiureanhydrids und de r  entstandenen Essigsiiure in Sulfoessig- 
saure umlagert. 

Dies kann man sehr schiin an de r  analogen Reaction des Sulfars 
de r  Base zeigen. Lasst  man dasselbe bei gewobnlicher Teniperatur 
langere Zeit - eine Probe musste ich zwei Wochen digeriren - 
rnit Essigsiiureanhydrid stehen, oder  kocbt rnit diesern Solvens auf, so 
entsteht acetylschwefelsaures Salz,  wiihrend bei e twas langerem Sieden 
dieses in sulfoessigsaures Salz  iibergeht. Letztere Reaction tritt auch 
init Eisessig ein, der  jedoch nicht auf  das  Sulfat eiiizuwirken vermag. 

Andererseits geht das  Acetylsulfat beitii Erhitzen auf 100a oder  
beini liingerern Liegen in Folge de r  Luftfeuchtigkeit sehr  allmiiblich 
urtter AbFpaltung von Essigsiiure in das  Sulfat iiber. Zwei Priiparate, 
die I '/2 J a h r e  aufbrwahrt  wurden, hatten sich in dieses verwandelt. 

&lit Hiilfe de r  Base kann man den Einfluss d e r  Temperatur  ;tuf 
die Bildung der  Acetylsctiwefelsiiure uiid der  Sulfoeesigslure feststellen. 

Rei zwei bereits friiher beschriebenen Versucben, bei welchen 
0.2 g der  Hase, in 5 ccm Ess igs~~~i rean l iyd r id  geliist, tropfenwrise iiiit 
Schwefels lure  versetzt wurden, fand ich eine oberhalb 250" sich zer- 
setzende Verbindung, w d c h e  ich irrthiimlicher Weise f i r  das stilfo- 
essigsaure Salz a m a h ;  es  war das  Sulfat de r  Hase. 

Diese beiden Versuche waren nicht exact geljug, d a  die Scliwefel- 
saure, zu einer LBsung der  Hase ziigefiigt, durch dieselbe zum Theii  
sofort  als Sulfat  gelmnden wird, ehe die Umsetzung rnit Essigviiure- 
anhydrid erfolgen kann. 

3mniichst reroffentlichen werde. 

D a h e r  wurde lolgendermaassrn verfahren: 

9 Ann. (I. Chcm. 52,  276 [15441. 
'1 Itec. trav. cham. des Payb-Bas 7. 25 [1858]. 



2 ecm Anliydrid wurden bei 150 tropfenweise mit 9.5-proc. Schwefelsaure - 
cvcnt. untar Kiihlung bei Temperaturen unter 150 - veraetzt, so, dass vom 
Zusarz des crsten Tropfene an bis zur  Erreiehung einer bestimmten Tempe- 
ratur ' 1 2  Minute verfloss. Nncli cine Minute langem Erwarrncn kiihlte man 
sofort auf IS" ab: nnd giiss diehes Geniisch zu einer kzlt hergestelltcn Losung 
vnn 0.2 g tier B:m. 

E:s fiillt ir i  dcr Regel sofort eine Krystallmasae aus, von dcr cine Probc 
mi: t l t > i .  Mutterlai,ge aiif Thon gi'gossen und niit :tbsoluten Alkoliol cinmal 
:iu;:caasclic.ii wiirde. um dcn Scbmclzpnnlct x u  bcstimnicn. An dicsem, so 
wie :m den frillier bc:chricbencn cbaraktrristisclIcn Rliittchcn crkeunt man  
tlaa Acotj-Is i t  fat. Dia Sulfn(~s~igsiiare Kurd(,  nach dcr obon nngcgebencu 
31 I,t hodc n ; i ( : l i d  ieseu. 

i-9 zeigtc. sirh,  d;ws bri Aiiwcndung vou 3 Tropferi ScIiw~t'rls!inre 
v o i ,  - 10" L s (;O'I l i ce t~~ls i i l f ' a t ,  rerunrrinigt durch etwa5 Srrlc';lt. 
entsttJht. t h i  7 0 0  Iieginnt >ich Siilf'oes-igsiiire Z I I  Oilden, yon 8(1 ' 
an wrirLir sir nllein rrtialten. llire I<ildiing ist nicht nu r  von  der 
' T ~ i i t i ) + ~ x t n r .  s ~ ~ n d r r n  :iucti viin der Zeit ;iLhing;g: so tri t t  sie schori 
ltei (I)" a i i f .  wrnri m i i n  5 Minuten lailg erwiirIi,t. wiilirt.rid b r i  2 Mii i .  

ni ir  .it*etylsiilf:it entstrht .  Selbst  bei gew8hnlic~her Temper:ttiir liirst 
rich dip I3ildung V O I I  Sulf'oessig*iior (a i i i i t  f!Glrr des KarTuins:iIzes 
nncll ,reisen: w ~ n n  man r inrn  Tag lang ~ t i ~ l i e n  Iffsst. 

\lit de r  Menge der  Sc!iwefelr.Biirk wiichst die 1)ani.r d e r  UelJrr- 
tiihrring der  ~ ~ c . r t ~ l s c l i ~ r f e l b a r l r e  in die Sulfoes:-igsiiure :iusnerordeiitlicli. 
hl;in kiiiiii dies festfitelleii, weiin m:in uiigefiihr den Z ~ d p i i i i k t  bestirnmt, 
:in \I elclirm die S c l ~ a e f r l s ~ i u r e  durcli H:iryumclilorid nicht niehr nach- 
weisliar ist.  

13ei einer Veisuchsterriperiitiir roii 60'' ert'ordern 1 ' l impfen niit 
2 cciii hitliydrid vermischt:  3 Min., 2 Tr.: 7 Min., 3 T r . :  16 hlin. 
4 Tr.: 24 Min. 

i3ei Iiiilierer T e n i p ~ r a t i i r  gelit (fir Reaction echneller, so bei 70": 
i T r .  : 1 Min., 2 Tr.: 2 Min., 3 Tr.: 5 Min., 4 'l'r.: 12 Ivliii. 
Steigert iiimi die Ver~ i i ch~ te rnpe ra t r i r  I)is Zuni Siedrn.  so kann 

man nach 1: rii  n ch i ni ci n t ') die Schwet'rlziiure scliou nnctii einigen 
Minitten nicht melir nachwt~isen, vorausgrsetzt ,  dnss 2 Mol. Arihydrid 
unll I Mol. Siiiire nuf einander einwirkeii ;  nininit iiian das  Verhiiltniss 
1 : I .  so Lleiht ininier etwns freie Srhwefelsaure iibrig. Ich faud 
durch 2 Veriuclie,  dnes in drr That 13/4 Mol.  Anhydrid niithig sirld, 
cini I 110 I .  Schwrfelsiiurr zuin V~rsc:hwinden zu bringen. 

M:in 1)eobnchtet hierbei irrimer, wie sich die Fliissigkeit rasch 
tief d m k e l  fiirht, rind glei<.hzeitig, w:18 I)isher nicht bekaunt  w a r ,  ein 
langcanier. c~)iitinuirIicher Strom von I C o h l e n d i o x y d  entweicht. Beide 
EIscheirinngi~n riihren r o n  einer weiteren Umseiznng d e r  Sulfoessig- 

I' C m p t .  rend. 94, 1054 [1881]. 



siiure mit Essigsaureanhydrid her ,  wovon man sich leicht iiberzeugen 
kann, wenn man reine Sulfoessigsaure mit Essigsaureanhydrid kocht; 
sofort tritt Verfiirbung unter Kohlendioxydentwicklung ein. 

Zum Schluss sei noch die Frage kurz erortert, ob die Sulfo- 
essigsaure ebenfalls die Acetylirung begiinstigen kann. F r a n c h i m o n  t 
nahm an, dass sie, wenn auch in geringerem Maasse, d a m  befahigt sei. 

Es zeigte sich, dass die Sulfoessigsaure bei der Essigesterbildung 
ahnlic*h wie conc. Schwefelsaure wirkte: 

Setzt man Z I I  5 ccm einer Miscliung VOD molekulareu Mengen Essigsaure- 
anhydrid und absolutem Alkohol 1 ccm Essigsiiurcanh ydrid, in  mclchem eie 
SulfoessigsHurekrystall gelost war, so mird nach einigen Secunden unter 
Aufkochen die Fl~issigkeit %us dem Reagensglase geschleudert. 

Das entgegengesetzte Resultat ergab ein anderer Versuch. 
Chinon wird durch Essigsaureanhydrid nrid conc. Schwefelsiure 

nach T h i e l e ' )  in da9 Triacetat iibergefuhrt. Ersetzt man die Schwefel- 
saure durch Sulfoessigsaure, so findet keinerlei Reaction statt. 

Interessant war niir bei den] T h i e l e ' s c h e n  Versuch, dass man 
die Temperatur auf 40-50° halten muss,  also eine ahnliche Tempe- 
raturgrenze fiir das Gelingen der Reaction gefunden wurde, wie ich 
fur die Bildung von AcetylschaefelsCore festgestellt habe. 

Bei Einhnltung von Temperaturen bis 50° wird man sicher virle 
Acetylirungen glatt durchfiihren koonen, die bisher nicht gliickten. 

Durch diese Arbeit glaube ich den Reweie erbracht zu haben, 
dass bei der Einwirkong ron conc. Schwefelsiiure auf Essigsiiure- 
arihydrid schon bei tiefen Temperaturen primar Acetylschwefelsaure 
entsteht, und diese bei hoherer Temperatur rasch in Sulfoesaigsaure 
iibergeht. Da ersterr Sliure sicher befahigt ist,  ihre Acetylgruppe 
gegeri Wasserstoff unter Riickbildung von Schwefelsaure a ~ s ~ ~ t a u s c l i e n ,  
so ist es uicht mehr verwunderlich, witrum so ausserst geringe Mengen 
Schwefelsaure die Acetylirung begiinstigeo '). 

'1 Diese Berichte 31, 1247 [IR9S]. 
a) Vergl. S k r a u p ,  Monatshefte fiir Chemie 19, 458 [ISSS;. 




