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457. H. Bucherer und A. Schwalbe: 
Ueber oJ-Sulfons8uren und o-Cyanide aromatisoher Amine I). 

[Mittheilung aus dem Laboratorium fkr Farbenchemie und Fhrberei-Technik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 18. Juli 1906.) 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit einem Verfabren, 
iiber das H. B u c h e r e r  vor mrhreren Jahren eine vorlaufige Mit- 
theilunga) veroffentlicht ha t ,  und welches darin besteht, daes man 
Aldehyd Bisulfite auf Amine einwirken lasst und die dabei entstehen- 
den eogenannten o-sulfonsauren Salze rnit Cyankalium behandelt. 
Diese Reactionen lassen sich durch die folgenden drei Gleichongen 
nusdriicken, in denen R ein Aryl und R1 ein Aryl, ein Alkyl oder 
Wasserstoff bedeutet: 

11. R.NHa + H R1, \ C / O H  ,SO3,Ka = R.NH.CHR1.SOsNa + HnO. 

111. R.NH.CHRI.SO3Na + KCN = R.NH.CHR1.CN + KNaSOJ. 
Die fur die Technik wichtigsten Vertreter der als Endproducte 

entstehenden Nitrite sind das oJ-Cyau-methylanilin und die w-Cyan- 
metbylanthranilsaure, HOOC. C ~ H I .  NH . CHs. CN, die sich leicht und 
quaiititativ zu den eutsprechenden Carbonsauren verseifen lassen und 
daber pine gewisse Bedeutung fir  die Indigofabrication. besitzen. 

Ueber die den Gegenstand dieser Mittheilung betreffende Lite- 
ratur haben H. R u c h e r e r  und A G r o l C e  bereits bzi Riiherer Ge- 
legenheit3) das Wesentlichste erwiihnt. Auch kijnnen wir, irn Hin- 
blick auf die Veroffentlichung vnn E. K n o e v e n a g e l :  ,Ueber alky- 

') I n  Folge des Ueberganges des Hrn. A. Schwalbe in die Technik ist 
die VerBtTentlichung dieser Untersuchung, die bereits im MPrz 1905 abge- 
geschlossen war, verzogert worden. Wir mochten nicht verfehlen, an dieser 
Steile unserem verehrteo Fachgenossen, Hrn. E. Knoevenagel ,  fur sein 
freundliches Entgegenkommen i n  der Priorititsfrage unseran verbindlichsten 
Dank auszusprechen, oLwohl wir sachlich uns seinen Darlegungen (siehe diese 
Berichte 38, '217 ff. [1905]) nicht in allen Punkten anzuschliessen vermbgen. 

D. R.-P. l57Y0.1, 
14. November 1901. Bus dern Pli cachet6 No. 1170 vom 6. Mirz 1900, nieder- 
gelegt bei. der industriellen Gesellschaft von Miilbausen i. E. (siehe deren 
Bericht 75, 379 [1905]), geht hervor, dass R o b e r t  L o p e t i t  der Erste ge- 
wesen ist, der die Einwirkung yon Cyaniden auf co-sulfonsaure Salze unter- 
sucht hat. 

') Zeitschr. fiir Farbeu- und Textil-Chemie 1908, 70. 

9 Diese Berichte 39, 986-1013 [1906]. 
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lirte Amino-acetonitrilecc I), im experimentellen Theile unserer Abhand- 
lung Kiirzungen2) eintreten lassen, sofern es sich nicht nm die Schilde- 
rung solcher Versuche handelt, die rnit Riicksicht auf die Moglichkeit 
einer technischen AuPgeBtaltung unseres ,Cyanid-Verfahrensz unter- 
nommen wurden und in dieser Hinsicht zu neuen Ergebnissen fiihrten, 
insbesondere in q u a n t i t a t i  v e r  Beziehung, die einen tieferen Einblick 
in die Reaction gewiihren. 

Die sammtlichen, in der rorliegenden Arbeit ausgefuhrten Urn- 
setzungen, namlich 

a )  die Condensation d t r  Aldehyd-Risulfite rnit den Aminen und 
b) die Einwirkung des Cyanksliums auf die m-solfonsauren Salze 

wurden in der Weise bewirkt, dass die einzelnen Componenten i n  
mtiglichst gleichen molekularen Mengen rnit e inmder  in Reaction 
traten 3). So wurde besonders ein Ueberschuss an Bisulfit verrnieden 
und ebenso die Anwesenheit ron freiem Aldehyd, der durch Bildung 
der Schiff ' schen Rasen oder andere Nrbenreac'ionen die Busbellten 
herabsetien konnt9. Wie B U S  dem experimentellen Theile hervorgeht, 
liess eich ein nahezii quantitativer Reactionsverlauf deshalb eriielen, 
weil die Bestandigkeit der Aldehyd-Bisulfite eine grnsse ist und ihre 
Bildung fast durchgehends in sebr glatter Weise erfolgt. Ein Ueber- 
schuss an Aldehyd Bisulfiten beachleunigt selbstrerstandlich die Ent- 
stehung der o-snlfonsauren Salze. In dieseni Fnlle museten jedocb 
die m-sulfonsauren S a k e  vor der Umaetzung mit Cyankalium isolirt 
werden, da  auch die Aldehyd Bisulfite mit den Cyaniden uuter Bil- 
dung der entsprechenden Cyanhydrine reagiren. In manchen Fallen 
erfolqt die Condensation der Aldehyd Bisulfite mit solcher Leichtig- 
keif, dass mono-m-sulfnnsaure Salre aus D i a m i n e n  nur unter Beob- 
achtung hesonderer Vorsicht8maassregeh zii erhalten sind. 

Die als typische Vertreter gewahlten Aldehyde, Formaldehyd 
und Benzaldehyd, zeigen gewisae Unterschiede, einmal i n  der ver- 
scbiedeneii Leichtigkeit, rnit der ihre Bisulfitrerbindungen mit Aminen 
reagiren - Pormaldehyd-Bisulfit erwies sich als bedeutend reactions- 
Rhiger -, andererseits iat Benzaldehyd- Hidf i t ,  wohl in Folge des  
grosseren Atomcomplexes, leichter zersetzlich und erleidet also, wenn 
auch nur im geringen Maasse, die von S c h i f f * )  fur alle Aldehyd- 
Bisulfile angenornmeue Spaltong beim Zusammenbringen mit organi- 
schen Hasen unter Bildung von Anhydrorerbindungen und Sultiten. 

I) Dieso Berichte 37, 4072-4057 [1904]. 
?) Nshwes findet sich i n  der Dissertation des Hrn. A. Schwalb i , ,  ge- 

3, Vergl. die folgende Ahhandlung. 
4, Ann. d. Chem. 210, 1'23 [1851]. 

nehmigt T O ~  der Techn. Hochschule Dresden am 25.Februar 1906. 



So entstehen z. H. durcli Einwirkung ron Benzaldehyd-Bisulfit auf 
Phetiylhydrazin, ebenso wie auf a-Naphtylamin, schon in der R a k e  
die  entsprechenden Benzylidenverbindungen, rwahrend das bei niedrigen 
Temperaturen in normaler Weise sich bildende $-methylnaphtylamin- 
w-sulfonsaure Natriuni erst beim Erwiirmen auf ca. 60° den Beginii 
einer Spaltung in Sulfit und die Anhydroverbindung erleidet. Ein 
wesentlicher Unterschied zwischen den verschiedeiien untersuchten 
Arninen besteht nicht. J e  leichter die Bilduiig des m-sulfonsaureti 
Salzes stattfindet (d. h. j e  niedriger die Reactionstemperatur) , uni so 
leichter setzt dieses sicli auch wieder mit Cyankaliuni a m ;  aber  uni 
so unbestandigcr sind auch die entstandenen Nitrile. Die Anwesen- 
heit eines sauren Restes irn Benzol- oder Naphtalin-Kern, z. B. 
NOa, SOSNa u. s. w., scheint die Bestandigkeit der cu-sulfonsaureu 
Salze bedeutend zu erhiihen. 

Ex p e r  i m  e n t e 11 e r T h e i 1. 
1. Methy lan i l in -w-su l fonsaures  N a t r i u r n ,  

CsHS. NH . CHZ. S03Na. 
Um die Condensation bezhglich ihres q u a n  t i t a t iven  Verlaufs zu unter- 

suchen, verfuhren wir folgendermaassen : 
l i d  Mo1.-Gew. Pormaldehyd-Bisulfit wurde unter stiindigem Ruhren mit 

'/a Mo1.-Gew. Anilin unter Zugabe von 150 ccm Wasser langsam auf 75O er- 
wlrmt. Bei 5j0 verschwand plotzlich das noch als Oel aufschwimmende 
Anilin. Nach dem Erkalten schieden siuh glanzende Blattchen ab ,  die ab- 
gesaugt und rnit Aether nachgewaschen wurden. Nachdem noch die Mutter- 
lauge mit frischem Aether ausgeschuttelt worden war, wurde der Aether im 
Scheidetrichter rnit iiberschiissiger Salzsaure versetzt und der salzsaure Aus- 
zug auf 100 c'cm aufgefullt. Davon wurden 10 ccm unter Eiskiihlung diazo- 
tirt und mit R-Salz gekuppelt Die so entstandene FarbstofflBsung wurde im 
Colorimeter verglichen mit einer ebenso hergestellten Farbstoff Ibsung, deran 
Gehalt an Anilin bekannt war. Es enthielten danach die 10 ccm des salz- 
sauren Auszuges 0.01 g Anilin, sodass im ganzen 0.1 g Anilin mi t  Aether 
ausgezogen war. Dies wurde eioer Ausbeute von 99.5 pCt. an w-sulfonsaurem 
Natrium entsprechen ; die Reaction war demnach nahezu quantitativ verlaufen. 

Ein zweiter Akatz wurde auf dem Wasserbade unter Riihren auf 55O 
erwarmt: bei dieser Temperatur verschwand auch hier wieder pl6tzlich das 
Anilin. Nach dem Erkalten wurde das freie Anilin bestimmt: 0 3 5  g. 

Bei Ausfiihrung des Versuches bei Zimmertemperrtur und unter Bei- 
behaltong der oben angefiihrten Mengenverhiiltnisse schieden sich bereits 
nach 3 Stunden gliinzende Blattchen des o-sulfonsauren Natriums ab; nach 
20-stcndigem Riihren uud 12-stfindigem Stehen waren nooh 0.17 g Anilin vor- 
handen. 

a) V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r d a m p f .  
Die Bildung des monomethylarilin-w sulfonsauren Natriums verlauft 

praktisch quantitativ und ebenao die des dimethy Ianilin-o-sulfonsauren Wa- 



triums, wie weiter unten beschrieben wird. Dagegen wirkt Formaldehyd- 
Bisulfit auf Dimethylanilin nicht ein. Liegt daher ein Gemisch von Anilin, 
Monomethylaniliu und Dimethylanilin vor, so lasst sich letzteres leicht voll- 
kommon rein aus dem Gemisch extrahiren, nachdem man mit einem Ueber- 
schuss von Formaldehyd-Bisulfit nuf GOo erwarrnt hat. Urn zu versuchen, ob 
auch ein Abtreiben des Dimethylanilins mit Wasserdampf m6glich sei, wurden 
10 g w-sulfonsaures Natrium = 4.45 g Anilin in einem Kolben mit Wasser- 
dampf behandelt und im Destillat das ubergegangene Anilin colorimetrisch 
bestimmt. 

Destillat Anilin 
I. 500 ccm 2.50 g 

11. 720 t) 0.90 n 

TIr. 1240 n 0.30 b 
4.25 g 

111. 780 3 055 D 

Es waren also 95.5 pCt. des angewandten Anilins abgespalten und iiber- 
getrieben worden ; hierbei werden Anilin und Formaldehyd-Bisulfit zuriick- 
gebildet. Giebt man namlich zu dem nacb dem Abtreiben von Anilin zuruck- 
bleibenden Kolbeninhalt 4 g Anilin, so bildet sich wieder o-sulfonsaures 
Natrium. 

Auch der Versuch , durch einen 50-procentigen Ueberschuss von Form 
aldehyd-Bisulfit die Aufspaltung zu vertindern, misslang, wie nach den ersten 
Versuchen kaum anders zu erwarten war. 

b )  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r .  
Es musste fiir die Darstellung des Nitrils yon Bedeutung seiu, die Menge 

des bei verschiedenen Temperaturen abgespaltenen Anilins kennen zu  lernen : 
10 g reines w-sulfonsaures Natrium wurden in 200 ccm Wasser gelbst, 

150 ccm Toluol darhber geschicbtet und bei aufgertetztem Kiihler die Tempe- 
ratur nach j e  30 Minuten um loo gesteigert. Zur  Bestimmung des Anilins 
wurden jedes Ma1 10 g Toluol herausgenommen und in diesem das Anilin 
colorimetrisch bestimmt. Es wurden gefunden: 

Kach 30 Minuten bei 40'' 0.42 pCt. des angewandtcn Anilins. 
> b >> 500 1 5 9 >> n )> 

'b b n 600 2.7 \> v >> D 

n 2 >) 700 3.4 >) )> >> )> 

>> n n 800 3.7 )> )) n >> 

n b )) 900 5.1; )) >> n 

n >> * 98O 12.3 )) )) >, > 

c) V e r h a l t e n  gegen  S i i u r e n .  
Die nachfolgenden T7ersuche bezwecken die Untersuchung der Bestkndig- 

keit des co-sulfonsauren Nstriums gegeniiber Sauren I )  ; als Maassstab wurde 
die Oxydirbarkeit der Reactionsfliissigkeit durch Jod benntzt. 

*) Vergl. E i b n e r  und H o f e r ,  B u n .  d. Chem. 316, 127 [1901]. 



4.18 g w-sulfonsaures Natrium = 50 Mo1.-Gem. und 40 ccm n-Salzsiure 
wurden auf 100 ccm aufgefiillt und hiervon je 10 ccm titrirt : 

10 ccm erforderten 
sofort titrirt I. 2.7 11. 2.5 ccm '/lo-JodlBsung, 
nach 14 Stunden 6.2 6.1 D )> 

)) 17 D 6.3 6 2  )) >> 
n 24 * 7.0 7.0 D D 

Demnacb waren innerhalb 55 Stunden nur  17.5 pCt. zersetzt. 
Gegen Essigsaure ist das w-sulfonsaure Salz bedeutend bestandiger. Bei 

demselben Ueberschuss an Essigsaure erforderten 
10 ccm sofort titrirt 0.25 ccm 10-Jodlosung, 

nach 7 Stunden 0.30 s >) 

also nur 0.5 pCt. der der angemandten Schwefligsaure entsprechenden Menge Jod. 

d) V e r h a l t e n  g e g e n  s a l p e t r i g e  S i u r e .  
Die Ermittelung des nicht mit Formaldehydbisulfit in Reaction getretenen 

Amins wfirde bedeutend schneller ausgefiihrt werden k6nnen, wenn man das  
Amin bei Gegenwart des entsprechenden o3-sulfonsaurer Natriums colori- 
metrisch bestimmen konnte: Es murden 2 LBsungen a und b verwendet, von 
Je  1000 ccm; LBsung a enthaltend 1 g Anilin, Losung b 2.35 g uJ-sulfonsaures 
Natrium = 1 g Anilin. Con jeder Losung wurden 5 ccm genommen, zu- 
sammcn diazotirt und mit R-Salz gekuppelt. Die so erhaltene Farbstoff- 
losung wurde verglichen mit einer solchen, die bereitet war aus .i ccm der 
reinen Anilinlosung a. 100 ccm letzterer Farbstoff losung entsprachen 75 und 
77 ccm der vorher ebenfalls auf 100 ccm aufgefullten Farbstofflosung aua 
LBsung a + Losung b. D a  mitbin 100 ccm Farbstoff aus  Losnng a + 
Losung b = ca. 130 ccm Earbstoff aus LBsung a sind, so hat die w-Sulfon- 
siure aus Losung b bei diesem Versuch ganz wesentlich, d. h. zu etwa 30 pCt., 
an der Farbstoff bildung tbeilgenommen. Dies bestatigte der nschste Versuch, 
bei dem 22 bezw. 21 ccm der Farbstofflosung aus LBsung a gleich waren 
den 100 ccm der aus Losung b (allein) durch Diazotiren und Kuppeln mit 
R-Salz erhaltenen Farbstoff losung. 

2.  t~ - C y a n  - m e t h y 1 a n  i 1 i n ,  CsHs. NH. CHa . CN. 
Condensation des Anilins mit Formaldehydbisulfit bei 60°; Temperatur 

der LBsung des w-sulfonsauren Natriums zu Beginn der Einwirkung des Cyan- 
kaliums 82O. Ausbeute ca. 95.4 und 98 pCt., in ziemlich guter Ueberein- 
stimmung mit dem aus der Tabelle unter l b  sich ergebenden Werth 

Zum Vergleich wurde die 'Darstellung des Nitrils nach dern D. R.-P. 
132 621 ausgefuhrt. '/a Mo1.-Gew. der Anhydrobase, nach der Vorschrift von 
H o f e r  (1.c.) erhalten, wurde mit 1 Mo1.-Gew. Bisulfit bei 500 stark durchgeruhrt. 
Nach S.stiindigem Ruhren war noch immer eine bedeutende Menge von noch 
nicht gelostem Anhydroformaldehydanilin vorhanden, die erst bei der in der  
Patentschrift angegebenen Temperatur vou 80-90° voltstandig verschwand. 
Bei di.eser Temperatur wurden 34 g 98-proc. Cgankalium = Mo1.-Gew., in 

100-3.7 = 96.3. 



Wasser gelost, zngegeben. Das Nitril schied sich sofort ab; gleichzeitig aber 
entwich in Folge der sauren Reaction der L6snng eine grosse Menge Blau- 
eilure. Ausbeute 53 g = 80.3 pet .  der theoretischen Menge. 

3. Monometbyl-p-Toluidin-w-sulfonsaures N a t r i u m ,  
CEIz.CsH4.NH.CHs.SOsNa. 

(1) (4 ) 

I/& Idol.-Gew. p-Toluidin, fein gerieben, wurde mit 1 , 4  Mo1.-Gew. Formal- 
dehydbisulfit und lOOccm Alkohol (4Oproc.) versetzt. Nach 1-stundigem Rihren 
bei Zimmertemperatur schieden sich farblose Blicttchen ab. Nach 3 Stunden 
wnrden auf bekanntem colorimetrischem Wege noch 1.5 g p-Toluidin gefunden, 
nach 18 Stunden 0.21 g. Nun wurde mit 96-proc. Alkohol gefgllt, abgesaugt 
und mit .4ether nachgewaechen. Aus vei diinntem Alkohol krystallisirt das 
Natriumsalz in schonen, grossen Tafeln aus, die sich in Wasser spielend 
losen. In feuchtem Zustande zersetzen sie sich an der Luft unter Gelbffirbung. 
Gegen Siuren und Alkalien ist das co.sulfonsaure Natrium aus p-Toluidin 
unbestgndig. 

0.1445 g Sbst , im Vacuumexsiccator getrocknet: 0.0456 g NanSOi. 
CsHloNS03Na. Ber. Na 10.3. Gef. Na 10.22. 

4. cu - C y a n  -Id e t h y 1 - p - t o  1 u i d i n. 
Zur Umsetzung des w-sulfonsauren Salzrs mit Cyankalium wurde 3 Mir. 

auf SOo erw0rmt. Die Nitrilbildung beginnt schon bei 60-70°; bei dieser 
Temperatur jedoch erfordert die Umsetzung lfingere Zeit. Aubbeute 82 pCt. 

5.  M o n o m e  t h y 1- o - T o l u i d  i n  -a, - s u l f o n s a u  r e s  N a t r i um.  
4 Mo1.-Gew. o-Toluidin und concentrirte Formaldehydbisulfitl6sung bei 

Zimmertemperatur verriihrt, erstarrten plotzlich nach ca. I Stunde zu einem 
Krystallbrei, in welchem noch 0.1 g o-Toluidin vorhaaden waren. Aus 95-proc. 
Alkohol krgstallisirt das Natriumsalz in farblosen, glanzenden Prismen. Aus 
Wasser, in welchem es sich mit der grdssten Leichtigkeit lost, fiillt es auf 
Znsatz von Alkohol meistens in Bockiger Form aus. Das Baiyumsalz scheidet 
sich auf Zusatz von Baryumchlorid in Tafeln aus, die weniger veranderlich 
sind, als das w-sulfonsaure Natrium, das schon nach kurzer Zeit beim Liegen 
an der Luft violett geffirbt wird. 

0.0861 g Sbst.: 0.1354 g COa, 0.0324 g HaO. 
C8HloNS03Na. Ber. C 43.03, H 4.48. 

Gef. 42.89, )) 4.18. 

6. w-Cyan-Methyl-o-toloidin. 
Die Nitrilabscheidung beginnt schon bei SOo und ist bei 650 beendet. 

Durch Einleiten von gasf6rmiger Salzsfiure in die iitherische Losung des 
Nitrils erhalt man das salzsaure Salz in glfineenden, farblosen Blattern, die 
an der Luft Salzsaure abgeben und beim Zusammenbringen mit Wasser das 
Nitril wieder als Oel abscheiden. 



7 .  M o n o  m e t h y  1 - o - -1 n is i d i n  - w - s u l f  on s au  r e s N a tr i  u m. 
Nach 6 sthndigem Riihren des Gelnisches aus aquimolekularen Mengen 

o-Anisidin und Formaldehydbisulfit bei Zimmertemperatur schied sich das 
w-sulfonsaure Natrium in Form van Blattern ab. Freies Anisidin wurde in 
einer Menge von 0.25 g nachgewiesen. In heissem, ca. 80-proc. Alkohol ist es  
leicht loslich und krystallisirt hieraus beim Erkalten in dichten, voluminosen 
Blattern. Gegen verdhnnte Mineralsiiuren ist das w-sulfonsaure Natrium bei 
ca. 20° bestEndig, wahrend die Diazotirung und Kuppelung mit R-Salz einen 
Farbstoff giebt. 

0.3078 g Sbst.: 15.0 ccm N (19O, 763 mm). - 0.3306 g Sbst.: 0.0947 g 
Nal Sod. 

CsT31004NSNa. Ber. N 3 86, Na 9.62. 
Gef. * 5.62, n 9.28 

8. OJ - c y a n  - M e t h y 1 - o - a n  i s i d i n. 
Umsetzung des w sulfonsauren Ndtriums mit Cyankalium bei 900. Beim 

Erkalten krpstallisirt das Nitril in derben, glhzenden Prismen aus. In Al- 
kohol, Benzol, Pyridin, Aceton und Aether ist es leicht loslich, schmer in 
Ligro'in und Petrolather. Schmp. 68O. 

9. M o n om c t h y 1 - p - N i t r o  an  i I i n - LO - s u I f o n s a u  r c s N a t r i u m. 
35 g Nitroanilin = 1,4 Idol.-Gew. wurden mit 1/4MoI.-Gew.Formaldehydbisul- 

fitl8sung und 200 ccm 50-proc. Alkohol bei Zimrnertemperatur durchgerhhrt: 
nach 16 Stunden waren noch ca. 22 g p.Nitroanilin vorhanden, ebenso nahm die 
Menge beim Erhitzen auf 60° nicht merklich ab. Erst beim Kochen ging 
alles in LBsung, und bald krystallisirten gelbe Nadeln aus. Nach 6-stundigem 
Kochen wurden die reichlich abgeschiedenen Krystalle abfiltrirt und die 
Mutterlauge zur Trockne gedampft. Beide Portionen, im Soxhlet mit Aether 
extrahirt, ergaben 3.0 g p Nitroanilin vom Schmp. 1430 (Eliibner 147O). 

In  kaltem Wasser ist das w-sulfonsaure Natrium ziemlich sohwer loslich ; 
am besten Itisst es sich aus 50 proc. Alkohol umkrystallisiren, aus dessen 
heiss gesiittigter LBsung grosse, gelbe Nadeln sich abscheiden. Die freie 
SBure ist in Wasser leicht lorlich und gegen verdiinnte Mineralssuren sehr 
bestandig (keine Abspaltung von Schwefligshre in der Kiilte). Mit Natrium- 
nitrit + SalzsLure versetzt und mit R-Salz gekuppelt, entsteht kein Farbstoff. 

0.1191 g Sbst.: 11 ccrn N (17O, 760 mm!. - 0.3514 g Sbst.: 31.5 ccm N 
(170, 749 mm). 

C7H,05NaSNa. Brr. N 11.02. Gef. N 10.72, 10.25. 

erhalten werden, es wurde stets nur Nitroanilin zuriickgewonnen. 
Das Nitril konnte trotz verschiedener Variationen der Darstellung nicht 

10. Man o m e t h y  1 a n i  1 i n  - p ,  o - d i  s u l  f o n s au  r e s N a  tri  um , 
NaOs S. CsHk. NEI .CH2. SOaNa. 

(4) (1) 

63 g = '/4 Mo1.-Gew. 92.5-proc. sulfanilsaures Natrium wurden rnit 4 Mo1.- 
Gew. Formaldehydbisulfitlosung 5 Stunden kalt durchgeriihrt. Da eine directe 
Bestimmung des sulfanilsauren Natriums durch Diazotirung und Combinirung aus 



den friiher mitgetheilten Grfinden nicht angangig erschien, so wurde eine indirecte 
Methode angewandt; es wurden namlich noch G g o-Toluidin zugesetzt. Die 
colorimetrische Bestimmung ergab nach einiger Zeit noch 3.35 g o-l'oluidin, 
nach Zusatz von weiteren 3 g o.Toluidin und 5-stiindigem Ruhren noch 5.2 g 
der Base. In Reaction getreten waren also 6 t 3 - 5.2 = 3.8 g o-Toluidin. 
Es waren demnach noch 13 pCt. des angewandten Formaldehydbisulfits vor- 
handen, als o-Toluidin zugegeben wurde. 

Quantitative Ausbeuten erbalt man iibrigens beim K o c  h e n  der mole- 
kularen Mengen von sulfanilsaurem Natrium und Formaldehydbisulfit. 

Wie d e r  Eintri t t  einer Methoxyl- bezw. Nitro-Gruppe in den 
Benzolkern die w-Snlfonsauren itus o-Anisidin und p Nitranilin be- 
standig gemacht hatte, so auch bier in noch erhohtem Maasse die  
p-staudige Sulfongruppe. Erst rnit concentrirten Mineralsluren wird 
Sulfanilsaure aus eiuer concentrirten, wassrigen Lo-uug des cu-sulfon- 
sauren Natr iums ausgefallt; auch lasst letzteres sich, wie sich spater  
zeigte, nicht diazotiren. 

0.4035 g bei 1100 getr. Sbst.: 14.2 ccm N (180, 764 mm). 
C V H , O ~ N S ~ N ~ ~ .  Ber. N 4.5. Gef. N 4.1. 

Das Nitril konnte auch aus diesem 0)-sulionsanren Natrium nicht er- 
halten werden. 

D i a m i n e .  
Von besonderem Interesse rnusste es seiu, zu untersuchen, ob d i e  

Condensationsproducte aus  1 Mol. Dinniin + 2 Mol. Formaldehyd- 
bisulfit zu erhalten waren. Es stellte sich heraus, dass  die Di-m-sul- 
fonsaiiren sehr  leicbt erhaltlich sind, dass  dagegen imrner ein Ueber- 
schuss des freien Diamins vorhanden sein rnusste, wenn die Mono- 
m-mlfonsauren entstehen sollen. Auch erwies e s  sich ale vortheilhaft, 
das Diamin in geloster F o r m  anzuwendeo. 

11. D i - w - C y a n  - D i m e  t h y 1 - m  - t o  I u y 1 e n  d i a  m in  , 
NE.CEIa.CN(2) 

(1)CH3'C6H3<NH.CH~.CN(4) 
32 g m-Toluylendiamin wurden mit l/s Mol: Gew. Formaldehydbisulfitlosung 

bei Zimmertemperatur 5 Stnnden durchgerfihrt. Da freies m-Toluylendiamin in 
dem Ansatz nicht mehr vorhanden war; wurden noch 2 g m-Tolaylendiamin 
zugegeben. Nach weiteren 5 Stunden wurden noch 05G g, nach 8 Stunden 
0.45 g in Toluylendiamin in der Reactionsfliissigkeit bestimmt. Eine weitere 
Abnahme fand nun nicht mehr statt. Aus den angeffihrten Zahlen berechnet 
sich, dass neben dem di-w-snlionsauren Salz sich (a. 10 pCt)  mono-ru-sulfon- 
saures Natrium gebildet hat. Die b4den Salze lassen sich am besten durcb 
fractionirtes Fallen mit Alkohol trennen. Fhgt man zu einer concentrirten 
Losung vorsichtig Alkohol, so fallt das Di-Natriumsalz in Form sternf6rmig 
gruppirter Nadeln aus. 



Das Diacetonitrilderivat wurde durch 5 Minuten langes Kochen einer 
L6sung erhalten, die ';lo Mol.-Gew. des di-m-sulfonsauren Natriums nnd Mo1.- 
Gew. Cyankalium enthielt. Das als dickes Oel abgeschiedene Nitril wurde 
mit Wasser und wenig Aether ausgewaschen. Aus Pyridin und Methylalko- 
hol krystallisirt das Nitril in schwach gelb gefiirbten Nadeln. Es l6st sich 
leicht in Benzol und Tetrachiorkohlenstoff: concentrirte Kalilauge verseift das 
Nitril in der Hitze unter stiirmischem Aufbrauaen und starker Ammoniak- 
entwickelung. Schmp. 207O. Ausbeute: 16.5 g statt 20.3 g = 81 pGt. der 
Theorie. 

0.1121 g Sbst. (bei 105" getrocknet): 0.2716 g COs, 0.06 g HeO. 
CIiHiaN,. Ber. C 66.00, H 6.00. 

Gef. 6fi.08, * 5.96. 

12. Monomethyl-m-Toluylendiamin-w-sulfonsaures N a t r i u m ,  

32 g rn-Toluylendiamin = 4 Mo1.-Gew. + 1.5 g = 4.5 pCt. Ueberschuss 
wurden in 50- procentigem Alkohol gel%, und unter Rhhren allmihlich 

Mo1.-Gew. Formaldehyd- Bisulfitlosung zufliessen gelassen. Nach S Stunden 
waren 4.7 g der freien Base vorhanden, die auch bei litngerem Rehren und 
Erwirmen auf 50° nicht abDahrnen. Es hatten sich also 90 pCt. des ange- 
wandten m.Toluylendiamius zu mono-m-sulfonsaurem Natrium, ca. 10 pct.  zu 
di-m-sulfonsaurem Natrium umgesetzt. Das mono-mu-sulfonsaure Natrium kry- 
stallisirt in diagonal Bbereinander gelagerten Nadeln aus 80-procentigem 
Alkohol. Die freie Amidogruppe lirsst sich leicht diazotiren und giebt z. B. 
mit R-Salz gekuppelt 'einen blaustichig rothen Farbstoff. 

Beim Erwirrmen mit der berechneten Menge Cyankalium schied sich bei 
60" das Nitril Blig ab, das aber nicht in reiner Form erhalten werden konnte. 

13. D i m e t  h J I - p  - P h e n y 1 en d i a m  i n - d i - w - s u 1 f o n s a u r  e s N a t r i u m,  
, NH.CHa.SOpNa(1) 

csH4\NH. c H p .  SO3 Na (4) ' 
27.5g p-Phenylendiamin = licMol.-Gew. wurden mit 5Occm Wasser und '/a 

Mo1.-Gew. Formaldeb yd-Bisulfit bei Zimmertemperatur durchgeriibrt; nac h kurzer 
Zeit ging alles Diamin in LBsung, und nach 5 Stunden erstarrte das Reactions- 
product zu einem dicken Brei weisser Bkttchen, der nur noch geringe Spuren 
von p-Phenylendiamin enthielt. Aus Wasser krystallisirt das Salz in rhom- 
bischen Tafeln; schon geringe hfengen von Alkohol flllen es leicbt am.  Gegen 
verdiinnce SLuren und Natriumnitrit + Salzsaure ist es bestiindig. 

0.1606 g Sbst.: 11.7 ccm N (19O, 757 mm). 
CsHloOsNaSaNas. Ber. N 8.2. Gef. N 8.4. 

14. o-Cyan-hlonometlyl-p-phenylenylendiamin.  
In der Absicbt, das D i a c e t o n i t r i l  darzustellen, wurde '/* Mo1.-Gew. p- 

Phenylendiamin mit l82  Mol: Gew. Formaldchyd-Bisulfitlosung bei 60" so lange 
gerihrt, bis kein freies Diamin mehr nachweisbar war. Auf Zusatz yon 35 g 
Cyankalium, in Wasser gelost, schied sich erst bei looo ein in Tafeln kry- 



stallisirender Korper aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
schmolz derselbe bei 16S0, wahrend das rohe Dinitril nach der Patentanmel- 
(lung F. 162GO der Hochster Farbwerke bei 170--171° scLmilzt. Beim KocLen 
mit Natronlauge entwickelt der ICbrper reichlich Ammoniak; diazotirt kuppelt 
er mit R-Salz leicht zu einem ziemlich rein rothen, schwer loslichen Farb- 
stoff; schon in der Kalte lbst er sich ziemlich reichlich in verdiinuter Salx- 
saure, aus der er durch Zusatz von Natronlauge unverhdert  ausfallt. Aus 
diesen Reactionen geht hervor, dass er einerseits ein Nitril ist, andererseits 
eiue freie Amidogruppe besitzt, also das M o n o a c e t o n i t r i l  d e s  p - P h e -  
n y l e n d i a m i n s  darstellt, wie es auch die Analyse beststigte: 

0.1313 g Sbst.: 0.3134 g COa, 0.07 g H20. 
CaHgN3. Ber. C 65.3, H 6.12. 

Gef. D 65.1, n 5.92. 
Das Diacetonitril komte trotz verschiedentlich angestellter Versuche 

n i c h t  erhalten werden; stets resultirte ein Kbrper, der bei 168O und darunter 
schlllolz. 

15. M on om e t h y 1 - p  - P h e n y l  en d i a m  i n  - w -sul f o n s  a u r e s  Na  t ri um,  
KH2. CS H4. N E  . CH2. SO3 Na. 

14) (1) 

28 g p-Phenylendiamin = */4 Jdol.-Gew. + 2 pCt. Ueberschuss wurden in 
50-procentigem Alkohol gel6st und unter tropfenweiser Zngabe von ' / r  Mo1.-Gew. 
Formaldet~yd-Bisulfitlbsung bei Zimmertemperatnr 8 Stundan kriftig dnrchge- 
riihrt. Beim Einengen der Fliissigkeit krystallisirt das mono-o-salfonsaure 
Natrium in feinen Nidelchen aus ; mit der berechneten Menge Cyankalium 
gekocht, fallt das oben beschriebene Nitril vom Schmp. 168O aus. Gegen 
salpetrige Sliure ist die substituirte Amidogruppe NH. CH:,.SOsNa sehr be- 
stfindig, sodass sich das mono-o-sulfonsanfe Natrium, analog z. B. dem Aceto- 
p-phenylendiamin, leicht diazotiren Ilisst. 

Die Diazoverbindung giebt, mit R- Salz gekuppelt, einen rothen, gegen 
Alkalien nnd Sauren bestandigen Farbstoff. 

16. D i  me t  h y 1- B e n  z i d i n -  d i -  o- s u  I fo  n s a u r  e s  N a t r i u m  , 
CS Ha.h'H .C&. S03Na 
&H,.NH. CHa . S03Na 

48.0 g 96-procentiges, techoisches Benzidin = 1/4 Mol..Gew. wurden mit 
xenig Wasser aufgeschhmmt und mit ' / 3  Mo1.-Gew. Formaldehyd-Bisulfitlbsung 
versetzt. Nach kurzem Riihren bei Zimmertcmperatur erstarrte der diinn- 
fliissige Brei, ohne dass vorher eine rollstsndige Lbsung eingetreten war. Da 
da3 Benzidin vollkommen verschwunden war, wurde nach Zugabe von Wasser 
und Benzidin weiter geriihrt. Erst nachdem 4 g im Ueberschuss zugegeben 
waren, wurden 0.43g an frsiern Beozidin bestimmt, das nun nicht neiter 
abnahm. Erwgrmt man bei denselben Eengenverhsltnissen auf SO -900, so 
erhslt man fast reines di-o-sulfonsaures Natrium, wshrend bei Zimmertemps- 
ratur ca. 8 pCt. des angewandten Formaldebyd-Bisulfits uncondensirt bleiben, 
offenbar in Folge Bildung des schwer lbslichen mono-w-sulfonsauren Natrinms. 
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In Wasser ldst sich das di-w-sulfonsaure Natrium spielend und fallt auch 
nach Itingerem Kochen u n v e r t i n d e r t  daraus aus. Von dem mono-u-sulfon- 
sauren Natrium trennt man es durch Umkrystallisiren aus Wasser. Hierbei 
krystalfisirt d i j  schwer Iosliche Mono-Verbiudung zuerst aus. Alsdann fiillt 
man di-w-sulfonsaures Natrium durch Alkohol i n  Form breiter Nadeln. 

0.2038 g Sbst. (bei l05O getrocknet): 12.6 ccm N (170, 760 mm). 
C l ~ H l r O s N ~ S ~ N a ~ .  Ber. N 6.73. Gef. N 7.1s. 

17. D i - m - C y a n - D i m e t h y 1 - b e n  z i d i 11, 

Bildung des Dicyanides bei 1000 in Form gliinzender Bliittchen. Aus- 
beute ca. 85 pCt. In Pyridin ist es leicht ldslich, schwer in Aethyl- und Methyl- 
Alkohol, Acetou, Chloroform und Benzol. Zum Umkrystallisiren ldst man es 
i n  Pyridin und fiillt durch Zusatz von heissem Wasser aus. Es ist sehr be- 
stiindig, entwickelt z. B. erst nach langerem Kochen mit concentrirter Natron- 
lauge Ammoniak. Schmp. 241-242O. 

0.0934 g Sbst.: 0.2499 g COa, 0.0424 g HaO. 
CIGHMNI. Ber. C 73.28, H 5.31. 

Gef. 72.96, *) 5.01. 

18. M o n  o m e  t h y 1 - B en z i d i  n - u - s u I f  o n s a u r  e s  N a t  r i  um. 
48.9 g = MoLGew. 96-procentiges Benzidin + 2 pCt. Ueberschuss 

wurden in 70-procentigem Alkohol geldst und nnter allmIthlichem Zu 
tliessenlassen von l,/a MoLGew. Formaldehyd-Bisulfi~ldsung kriiftig durchge- 
riibrt. Nach 28 Stunden waren Loch 4 8 g Benzidin vorlianden. Es waren also 
10 pCt. des angewandten Benzidins in di-ro-sulfonsaures Natrium umgesetzt 
worden. Das mono-u-sulfonsaure Natrium lost sich schwer in Wasser, leicht 
in verdbntem Alkohol , aus dem es in biischellbrmigen Nadeln auskrystalli- 
sirt. Die freie Amidogroppc liisst sich leicht diazotiren und giebt mit R-Salz 
einen rein rothen Farbstoff. 
0,144 g Sbst (bei SO0 getrocknet): 11 ccm N (i60, 764 mm). 

C13H1303N2SNa. Ber. N 9.35. Gef. N S.95. 

I 9. co - C y a n  - Mono  m e t b y 1 - 11 e n z i d i  D. 
Zur Darstellung des Nitrils geht man am besteu unmittelbar vom Ben- 

zidin Bus, da das mono-w-sulfonsaure Natrium sich an der Luft leicht OXJ- 
dirt. 4 Mo1.-Gew. Cyau- 
kalium, in wenig Wasser gelost, hinzugegeben. Buim Erwirmen auf SO0 
scheidet eich das Nitril als &he Masse ab, die etwas Dinitril enthllt; Schmp. 
1420. Das Dinitril kann man am leichtesteu durch Ldsen des Mononitrils in 
verdunnter, kalter Salzsiiure entfernen. Nach dem Abfiltriren des ungel6sten 
Dinitrils ftillt man das Mononitril aus der salzsauren L6song mit Alkali in 
gliinzenden Bltittchen aus. Auch nach llngerem Umkrystallisiren aus Alko- 
hol vertinderte sich der Schmp. 142-144O nicht. Die Diazoverbinduug ist 
ziemlich schwer loslich nnd giebt, mit R-Salz gekuppelt, einen rein rothen, 
aber schwer l6slichen Farbstoff. Das Nitril ldst sich sehr leicht in Pyridin, 
leicht in Aethyl- und Methyl-Alkohol, sowie Benzol. 

Zu einer frisch bereiteten LBsung desselben wurde 



0.1037 g Sbst.: 0.2842 g COa, 0.0502 g HaO. 
C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 75.34, H 5.83. 

Gef. )) 74.92, * 5.37. 

20. 0) - c y a n  - M e t h y 1 ~ a n t  h r a n  i I s Hure. 
Ein besonderes Interesse beansprucht neben dem Anilidoacetonitril die 

a,-Cyau-Meth~l-anthranilslure. Die Darstellung gescbah auf folgende Weise: 
5 g hnthrani l shre  wurden mit Natronlauge genau neutralisirt und rnit 

der berechneten Menge Formaldehyd-BisulfitlBsung 8 Stunden hei 40° durch- 
gerlhrt. Nach dieser Zeit konnten nur noch Spuren von Anthranilstiure nach- 
gewiesen werdcn. Gepriift wurde durch Diazotirung, da die BestHndigkeit der 
o-Sulfonsaure gegen salpetrige Sgure, in Folge der Anwesenheit der c-sttndigen 
Carboxplgruppe im Benzolkern, gross genug ist, wie sich durch einen beson- 
deren Nebenversuch hatte feststellen lassen. Nach Zugabe der molekulareu 
Menge Cyankalium, in Wasser geldst, wurde noch auf 7 0 0  wshrend 10 Mi- 
nuten erwtirmt. Nach dem Erkalten wurde das Nitril durch Einfliessenlassen 
der Salzldsung in Eisessig als hellgelbe, zghe Masse ausgefdlt, die auf dem 
Thouteller bald erstarrte. 

Ausbeute 6 g = 93.8 pCt. der Theorie. Schmelzpunkt des Rohproductes 
bei 17.i0, der gereinigten Substanz bei 184O. 

21. Me th  y l -n  - N a p  h t y l a m i n  - p ,  (0 - d i s u l f o n s a u  r e8  N a t r i u m ,  
NH.CH:,.SOSNa 

/'.,/'> 
/ I ;  
I I 
\/'. / 

SO3 Sa. 
Nach lO-stfindigem Hitbren (bei 60") tyuimolekularer Mengen Naphthionat 

und Formalaldehyd-Bisulfit war die Naphthions&ure vollkommen verschwunden. 
Die w-Sulfonstiure fiillt auf Zusatz von Eisessig oder selbst concentrirter Salz- 
sirure aus einer gesHttigten L6sung de3 Natriumsalzes nicht aus. Erst nach 
einigen Stunden scheidet sich aus der mit concentrirter Salzstiure vcrsetzten 
Ldsung Naphthionshre in klcinen Mengen ab. Das Natriumsalz der cu -Sul- 
fonsSiure wurde aus der Ldsung dorch Alkohol in derben Prismen ausgefsllt. 
Gereinigt wurde es durch Umkrystallisiren aus verdhnntem Alkohol. Das 
Calciumgalz ist i n  Wasser leicht 16slich. 

0.308 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 9.4 ccm N (190, 758 mm). 
C11 HS 0 6  NSs Nal. Ber. N 3.88. Gef. N 3.57. 

22. (o - C y a n -  M e t  h g  I -  n a p  b t h i o n s a u r e s  N a t r i u m .  
Versuch dor Condensation mit Cgankalium zunkhs t  bei 600. Eine mit 

Chlorcalcium versetzte Probe gab nur eine geringe Ftl lung von Calciumsulfit, 
das jedoch aus einer zweiten Probe, nach kurzem Erwtirmen der Reactionstliissig- 
keit auf 1000, reiehlich ausfiel. Nach dem Erkalten wurde zunichst mit 
wenig Alkohol das entstandene Sulfit und das noch nicht umgesetztc w-sa l -  
fonsaure Salz ausgefallt und abfiltrirt, wshrend auf weiteren Zueatz r o n  Alko 
hol das Nitril iu Tafcln auskrys:allisirte. 
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Ausbeute 9 g = 63 pCt. Bus der Mutterlauge wurde noch 1 g ge- 
wonnen, also insgesammt 10 g = i 0  pCt. der Theorie. Das Rohproduct 
wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. In Wasser ist das m-cyan- 
methylnaphthionsaure Natrium sehr leicht loslich ; aus 80 - procentigem Alko- 
hol krystallisirt es in wohlausgebildeten Tafeln, die bei ca. 2580 unter BrLu- 
nung schmelzen. Die freie Siure ist in Wasser ziemlich leicht loslich; rnit 
Natronlauge gekocht, tritt eine iiusserst lebhafte Aminoniakentmickelung auf. 

Cl2H903N2SS2. Ber. N 9.SG. Gef. N 9.64. 
0.1789 g Sbst. (bei l l O o  getrockuet): 15 ccm N (ISo, 75i mm). 

23. M e t h p l - a - N a p h t y l a m i n - o - s u l f o n s a u r e s  N a t r i n m .  
Mol -Gea. wurden in 50-procentigem Alkohol 

gelost und rnit I,* Mo1.-Gem. Formaldehyd-Bisulfitl6sung 16 Stunden bei 
Zimmertemperatur, dann bei 500 weitere S Stunden durchgeriihrt, wodurch die 
Menge des Naphtylamins auf 4.7 g herabging. Hierbei schieden sich aber schou 
einzelne gelbliche Klirnpchen nb, die, wic ein Nebenversuch zeigte, Napht- 
acridin waren, sodaes von einer meiteren Temperatursteigerung abgesehen 
aerden musste. Es waren also 12 pCt. des angewandten Naphtylamins noch 
nicht umgesetzt. 

Mit Alkohol fillt  das w-sulfonsaure Natriurn als weisses Krystallpulver 
aus. In  Wasser 16st es sich mit einer milchigcn Triibung, wohl in Folge 
Dissociation in Anhydroformaldeliyd-a-naphtylamin und Bisulfit, d a  ein Ueber- 
schuss von Bisulfit den Zerfall verhindert. 

Zur Reinigung fallt man am besten mit 96-proc. Alkohol und wiischt mit 
Aether aus. Das Product f h b t  sich sebr leicht beim Liegen an der Lrift 
rot hviolett. 

0.207i g Sbst. (49 Stdn. im Vacuum-Exsiccator fiber Schwefelssure ge- 
trocknet): 9 ccm N (160, 760 mm). 

36 g a-Naphtylamin = 

CI1tl1003NSNa. Ber. N 5.41. Gef. N 5.05. 

24. w-Cyan-n-Methyl-naphtylamin. 
Umsetzung mit Cjankalium bei 50°. Es schied sich ein Oel ab ,  tlas 

auch beim Erkalten nicht erstarrte. Es murde i n  Benzol gelBst und die Li- 
sung mit verdbnnter Salzssure ausgeschtittel t. Nach dem Verdunsten des 
abgehobenen Lcsungsmittels bleibt das Nitril in derbcn I<rystallkrusten zurtick. 
Aus Benzol krystallisirt es auf Zusatz vou Ligroin in Iangen Nadeln. Durch 
Wiederholen dieser Reinigungs- und Krystallisations-Methode wurde der coo- 
stante Schmp. 920 erhalten ( K n o e v e n a g e l l )  44-450). 

Ausbeute 75 pCt. der Theorie. Leicht liislich i n  Benzol und Aether, zer- 
setzt sich nach kurzem Kochen mit Alkohol. 

0.1468 g Sbst.: 0.424 g CO,, 0.0694 g HzO. 
CloH~oNz. Ber. C 79.12, H 5.49. 

Gef. )) 7S.77, * 5 25. 

I) Diese Berictte 37, 40S2 !1904]. 
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25. Me t h y  I - )j' - N a p h t y 1 am i n - w - s u l  f o n s a u r e s N a t r i u m. 
Mo1.-Gew. ,?-Eaphtylamin=36 g murden fein zerrieben, mit wenig Wasser 

augeriihrt und mit ','rMol.-Gew.Formaldehyd-Bisulfitlosung versetat. Bei lebhaf- 
tem Rkhren waren nach 56 Stdn. noch 14.5 g 8-Naphtylamin vorhanden. Bei 
Steigerung der Temperatur auf 50° waren nach 24 Stdn. ooch 1 9 g, also ca. 
5 pCt. des aogewandten Naphtylamins, nicht umgesetzt. 

Das w-sulfonsaure Natrium lest sich am leichteston in ca. 30-proc. Al- 
kohol; es lost sich ohne Triibung in Waiser und kann auch ohne Zersetzung 
in wbsriger Losung bis auf ca 900 erwgrmt werdcn; kocht man cs dagegen, 
so tritt nuch hier Zersetzung ein. 

0.3548 g Sbst.: 15.8 ccm N (IS0, i 5 t  mm). 
CI1Hlo03NSNa. Bar. N 5.41. Gef. N 5.10. 

2G. w - C y a n - M e t h y l - 8 - n a p h t y l a m i n .  
Umsetzung mit Cyankalium bei 500. Das Nitril schied sich sofort als 

Oel ab. Die Reinigung wurde in der beim a-Naphtylaminoacetonitril be- 
schriebenen Weise vorgenommen. Ausbeute 85 pCt. der Theorie. E. Knoeve-  
nage l  giebt 85" als Schmelzpuokt des Ton ihm als nicht sicher rein bezeich- 
neten Productes an. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol wurde 
der ron H. B u c h e r e r  I )  angcgebene Schmp. 102-1040 gefunden. 

Bei der Verbrennung scheidet das Nitrrl leicht eine schwer rerbrennbare 
Rohle ab, sodass die Substanz innig mit Bleichromat gemischt und langsam 
verbrannt werden muss. 

0.0951 g Sbst.: 0.2761 g CO1, 0.0474 g H20. 
ClaHtoN,. B2r. C 79.12, H 5.49. 

Gef. D 79.18, 5.34. 

Wie in dem vorhergehecden Theil gezeigt wurde, condensirt eich 
dae Formaldehyd-Bieulfit mehr oder minder leicht mit allen bisher 
unterauchten primilren Aminen. Bei secundaren Aminen tritt die Ke- 
action nicht mehr PO leicht ein, da raumliche Hinderuogen den Eintritt 
dee Formaldehyd-Bisulfita zu erschweren scheinen. Beim Methylanilin 
verliiuft die Reaction noch glatt, achwerer schon beim b.Iethyl-o-tolu- 
idin, nur mit einem Ueberschues ron Formaldehyd-Bieulfit bei dem 
Aethylanilin, wahrend eine Bildung des methyl-athyl-o-toluidin-m~sul- 
fonsaoren Natriums aus Aethyl-o-toluidin iiberhaupt nicht beobachfet 
werden konnte. 

27. Dimethylanilin-w-sulfonsaures Natr ium.  
Beim Riihren molekularer Mengen Methylanilin und Formaldebyd-Bisulfit- 

18sung war nach 8 Stdn. ein dicker Brei gliinzender Blsttchen entstanden. An 
freiem Methylanilin wurden 0.2 g bestimmt. Der Krystallbrei wurde abfiltrirt, 
mit Aether ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

1) D. R.-P. 157840. 
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0.1178 g SLst.: 0.0364 g NaaS04. 

Weiteres fiber das Nitril siehe diese Berichtc 37, 2825 [1904]. 
CBHloOSNSNa. Ber. Na 10.31. Gef. Na 10.00. 

2s. A e t b y 1 - Af e t h J 1 a n i 1 i n - IO - s 11 1 f o n s a  u r es N a t r i u m , 

Zur Darstellung dessclben musste ein Ueberschuss von ca. 20 pCt. Form- 
aldehyd-Bisulfit angewendet werden, da  ohnc ihn 20 pCt. Aethylanilin nicht 
in Reaction getreten waren. Nach 48-stfindigem Rfihren bci 500 war kein 
Aethylanilin mehr vorhsnden. In Wasser lost das Condensationsproduct sich 
sehr leicht und krysta'lisirt, auf Zusatz von Alkohol in dichten BlBttern aus. 
ErwBrnit man die massrige Ldsung anf 900, so scbeidet sich wieder in r&h- 
lichen Mengen AttLylanilin ah. 

0.1426 g Sbst.: 0.044 g NaSO,. 

Umsetzung mit Cyankalinm bei 60". 
C ~ H I ~ O J N S N ~ .  Ber. Na 9.70. Gef. Na 9.9'3. 

Ausbeute an Nitril 75 pCt. 

29. Ben  z y 1 - A n i l i n  - w - s u 1 f o n sa u r e  s N a t  r i u m , 
C,~H~.N'II .CH(C~;H~).SOJN~.  

Verwendet man niolekulare Mengen von Anilin und Benzaltlehydbisulfit, 
so geht die Bildung des benzylanilin-w-sulfonsauren Natriums glatt von 
statten (vergl. E. K n o e v e n a g e l ' )  und A. Eibner?: .  

Es wurden 1/10 Mo1.-Gew. Benzaldehydbisulfit und 9.3 g Anilin mit 
100 ccm Wasser 2 Stunden unter Riihren auf 400 erwItrnit. Nach dem Erkalten 
scbieden sich dichte, kiystallinische Massen des o-sulfonsauren Natriums ah. 
Nach 8-stkndigem Riihrcn bei obengenannter Tempcratur wurden 0.2 g nn- 
verknderten Anilins colorimetrisch bestimmt. Verdiinnte Alkalien und SLuren 
zersetzten das w-sulfonsaure Natrium schon bei missigcm Erwiirmen. Kocht 
man das Natriumsalz am Rii~.kflusekiihh~r, so scheiden sich im oberen Theil 
des Kiihltrs weisse BlHttchen ab; die Substanz ist .also rnit Wasserdampf 
fliichtig. Urn sie in grosserer Meogc zu mhalten, wurden 28.5 g benzyl- 
anilin-m-sulfoneaures Natrium mit Wasserdampf behandelt, wobei 9 g iiber- 
gingen, die im absteigendrn Kiihler und i n  dcr Vorlage in dichten, weiosen 
BlBttchen auskrystallisirt waren. Sie schmolzen bei 133O unter Zerset zung 
und waren frei von Natrium. Der Schmelzpunkt irnderte sich aucb nach 
mehrmaligem UIpkrystaIhdiren aus Alkohol nicht. Beim Kochen rnit ver- 
diinnter SalzsHure werden reichliche Mengen scbweflige Salre  entwickelt, beim 
ErwBrmen mit Natronlauge wcrden Benzylidenanilin und Anilin abgeschieden. 

Gegen JodlBsnng ist der Szhwefligsirurerest in der Kirlte sehr bestindig. 
Der gefundene Schmelzpunkt 133O lisss rermuthen, dass der von E i b n e r 3 )  
beschriebene, von ihm beim Umkryetallisiren des Reactionsproductes aus 
Benzalanilin und Bisulfit erhaltene Korper vorlag. Die nachstehende Analgse 
bestirtigte dies. 

') Diese Berichte 37, 4073 [1904]. 
3, Ann. d. Chem. 316, 153 [1901]. 

Ann. cl Chem. 316, 108 [1901]. 
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0.1540 g Sbst.: 0.368 g COa, 0.077 g EaO. 
CjgHlsOnN&3 + HaO. Ber. C 65.70, H 5.47. 

Gef. n 65.18, )) 5.55. 
Die von uns bcobachtetc grossc Pliichtigkeit dcr Verbindung spricht 

nicht ftir die Knoevenage l ' s che  Annahme, dam sie das Anilinsalz der 
nenzylanilin-r~-sulfonssure darstelle. 

30. ro - C y a n - B  en  z y I-a n i 1 in. 
Umsetzung mit Cyankalium hei 60" i n  wenigen Minutee, Ausbeute 

89 pct.  

3 1. 
25 g p-Toluidin = ' ' 4  MoL-Gew. wurden fein zerrieben, rnit 200 ccm 

Wasser aufgeschlhmt und mit dcr molekularen Menge Benzaldehyd-Bisnlfit- 
losung verriihrt. Scbon nach kurzer Zeit erstarrte die Maase zu einem festeii 
liuchen. der aber noch uncondensirtc. p-Toluidin enthielt. Nach Zugabe von 
200ccm Wasser wurde noch S Stunden geriihrt, nach deren Verlauf noch 
0.25 g unverandertes p-Toluidin vorhanden waren. 

Ausbeute an Nitril (vom Schmp. 
10.5-106°) 70 pCt. 

01 - c y an ~ Ben  z y 1 - p  - t 0 1 u i d i 11. 

Umsetzung mit Cyankalium bei 50". 
Nach der Reinigung Schmp. 109O'). 

33. 0,- C y a n - B e n z y l - o - t o l u i d i n .  
Mole!tulare Mengcn o Toluidin und Benzaldehyd-Bisulfitlosung ([I4 Mol.- 

Gew.) wurden mit 200 ccm Wasser 24 Stunden durcbgertihrt. Nach dieser Zeit 
ergab eine Bestimmiing 3.7 g o-Toluidin : nach weiterem 8 stiindigem Rtihren 
bei 45O waren noch 1.S g o Toluidin vorhanden. Eine Probe wurde im 
Wasserbade auf 60° erwtirmt, wobei sich jedoch ein in Wasser unl6slicher 
K6rper abschied , sodass von einer wiiteren Temperaturerhohung abgesehen 
werden musste. 

Ausbeute 
60 pCt., bezogen auf das angewandte o Toluidin. 

Umsetzung mit Cyankalium daher b i niedriger Temperatur. 
Scbmp. 71°?. 

33 cr) - C J a n - B e n  z y 1 - o - a n i si d i n , 

123 g o-Anisidin = ] ' l o  Mol.-Gew. wurden mit I'IJ Mol-Gew. Benzal- 
dehyd-Bisulfitlowng bei 50° verriihrt. Fach 10 Stunden hotte eich 0.1 g 
o-  Anisidin nicht umgesetzt. Das entstandene ru-sulfonsaure Natrium setzt 
sich mit der molekularen Menge Cyankalium bei 70° glatt a m ,  indem das 
Nitrjl als ztibflihsiges Oe1 ausfiillt; Ausbents 20 g = 84 pCt. der Theorie. 
S. hmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrjstallisiren aus Benxol bei 734 E3 

stellt kleine, g lhzende  Prismen dar, die sich leicht in Chloroform, Aether nnd 
Benzol, schwer in Ligroin und Alltohol 16sen. 

I )  Vergl. S a c h s  und G o l d m a n n ,  diese Bericbte 35, 3352 [19023. 
2, S a c h s ,  dime Berichte 34, 502 [1901]. 
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0.0995 g Sbst.: 0.2764 g Con, 00571 g HsO. 
Ci5HiPONa. Ber. C 75.63, 11 5.88. 

Gef. a 75.76, )) 6.37. 

31. w - C y an  - B en z y 1 - a n t  h r an  i l  s 21 u r e, 

Anthranilsiure (6.8 g = '/a" Mo1.-Gew., mit verdiinnter Natronlauge genau 
neutralisirt) und '/'a0 Mol: Gew. Benzaldehyd-BisulfitlBsung wurden auf 65O 
erwiirmt. Bei dieser Temperatur war nach 6-stfindigem Rfihren keine An- 
tbranilsiiure mehr vorhanden, da eine Diazotirungsprobe keine Farbstoff bildung 
ergab. 

Nach 10 Minuten gab eine Probe 
mit Calciumchlorid-Losnng einen reichlicben Niederschlag F O ~  Calciumsulfit ; 
die Umsetznng mit Cyankalium war zum grBssten Theil, wie auch die Aus- 
beute ergab, beendet. 

Ausbeute 11.5 g = 91 pCt. der theoretischen Menge; Schmelzpunkt des 
Robproductes 16G0 (vergl. v. W a l t h e r  und  Raetze ' ) ,  sowie S a c h s  und 
G o 1 d m a n n 3)). 

Umsetzung mit Cyankalium bei POo. 

35. o - C y an -Ben z y 1 - p - n a p h t y I am i n. 
14.3 g 8-Naphtylamin = '/lo Mol.-Gew., in wenig Alkohol gelost, wurdeu 

mit der molekularen Menge Benzaldehyd BisulfitlBsung und 203 ccm Wasser 
unter Riihren auf 500 erwrirmt. Nach 10 Stunden wurden 3 .4g ,  nach wei- 
teren 12 Stunden bei GOo noch 0.5 g p-Naphtylamin bestimmt. Das w-sulfon- 
saure Natrium bildete einen schwach gelbrothen, aus Blgttchen bestehenden 
Krystallbrei und ist empfindlicher als die entsprechende Methylenverbindung 
gegen Luft, weshalb von einer Isolirung derselben abgesehen werdeo 
musste. 

Auf Zugabe von 6.7 g Cyankalium, in  Wasser gelhst, schied sich das 
Nitril bereits bei 40° als zahflfissige Masse ab. Ausbeute 33 g = 89 pCt. der 
Theorie; Schmeltpunkt des au3 Alkohol umkrystallisiTten Productes 1 190a). 
Die Versuche, auf analogem Wege auch das w-Cyan-Benzyl-a-naphtylamin zu 
gewinnen, misslangen, da auffallender Weise bei der Einwirkung von Benz- 
aldehyd-Bisulfit auf a-Naphtylamin sich Bisulfit abspaltet und Benzyliden- 
a-naphtylamin gebildet wird (Schmp. 730 - krystallisirt aus Alkohol i n  
gelben Blattchen - Papasogl i3)  und Lachowics '))  

36. Di-cu-Cyan-Benzyl-p-phenylendiamin, 
1.4- Ce Bd[NB. CH (Cg BJ) . CN!a. 

p-Phenylendiamin (*,'lo Mo1.-Gew.) und Benzaldehyd-Bisulfitlhsung wurden 
im molekularen Verhriltniss 1 : 2 unter Zusatz von 200 ccm Wasser bei 40° durch- 

Journ. fiir prakt. Chem. [.2] 65,  276 [1903]. 
a) Diem Berichte 35, 3336 [1902!. 
3, Ann. d. Chem. 171, 137 [18741. 
9 Monatsh. fur Chem. 9, 695 [IS%:. 
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geriihrt. Nach 8 Stunden waren die letzten Spuren vou freier Base ver- 
schwunden. Ob sich bei der Condensation auch mono-o sulfonsaures Natrium 
gebildet hatte, wurde durch Zugabe von 0.1 g p-Phenylendiamin geprbft. 
Dieses konnte jedoch nach 10-stiindigem Ruhren bei 50° noch nachgewiesen 
werden, sodass sich also wohl quantitativ di-w-sulfonsaures Natrium gebildet 
hatte. Auf Zusatz von Alkohol flillt dasselbe in Form schwach gelb ge- 
flirbbr Nadeln aus. Aus Wasser, in welchem es sich leicht lost, wurde es 
umkrystallisirt. 

0.3518 g Sbst.: 16.4 ccm N ( I P ,  765 mm). 

Die Umsetzung mit Cyankalium trat bei SOo ein. 
CsoH18OeNaSaNa2. Ber. N 5.69. Gef. N 5.54. 

Das Nitril schied sich 
bierbei als gelbes Pulver ab. kusbeute 15 g = 88 pCt. dcr Theorie. 
Schmelzpunkt bei 16'r0, wie nach S a c h s  und G o l d m a n n  I). Ebensowenig 
wic diese Forscher, konnten wir die Derivate des mon osubstituirten p-Phe- 
nylendiamins erhalten, da sich unter allen Umstinden ein Di-Substitutions- 
product bildete. Die Versuche wurden so awgefiihrt, dass einerseits ein 
grosser Ueberschuss au p-Phenylendiamin angewandt, andererseits in alkoho- 
lischer oder Btherischer Losung gcarbeitet wurde, damit das monosubstituirte 
Bmin ausfallen und so der weiteren Einwirkung des Benzaldehyd-Bisuifits 
entzogen werden sollte. Arbeitete man in itherischer LBsung, so schied sich 
das  Dibenzyliden-p-phenylendiamin ab,  wahrend sonst das di-w-sulfonsaure 
Natrium auskrystallisirte. 

37. E i  n w i r  k u n  g vo  n B e n z a1 d e h y d -B  i su 1 f i t  a u f M e t  h y 1 - a n i l  i n .  
10.7 g Monomethylanilin (= ','ID Mo1.-Gew.) wurden mit ';lo Mo1.-Gew. 

Benzaldehyd-Bisulfitl6sung und '/so Mo1.- Gew. Bisulfit 20 Stunden bei 40° er- 
wiirmt. Da immer noch der gr6sste Theil des Methylauilins ale Oel ungeldst 
iblieb, wurde bis zum Sieden erhitzt, wobei das Methylanilin in LBsung ging. 
Ceim Erkalten schied sich jedoch das Methylanilin wieder ab. Es wurde durch 
Ausiithern und Titration der itherischen LBsung mit n-Schwefelslure bestimmt. 

Aus dieser Bestimmuna ergab sich, dass Benzaldehyd-Bisulfit auf Me- 
thylanilin nirht einwirkt, da das angewandte Methylanilin durch Aether voll- 
kommen entfernt werden konnte. Somit diirlte die Darstellung des w-Cyan- 
Benzyl-methylanilins von E. K n o e v e n a g e l  (1. c.) nicht auf der Umsetzung 
Ton wsulfonsaurem Natrium mit Cyankalium beruhen , sondern erst Bens- 
aldehydcyanhydrin entstehen, das, gemass S a c h s  und G o l d m a n n l ) ,  ulrter 
Bildung der w-Cyanverbindung sich mit Methylanilin condensirt. 

I )  Dicse Berichte 85, 3332 [1902]. aj Diese Berichte 35, 3352 [1902!. 




