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370. f r i e d r i c h E b e 1 : Ober die Bildung von Additionsverbin- 
dungen als Vorstufe chemischer Umsetzungen. 

[Aus d. Laborat. fur allgemein. und analyt. Chemie 
d. EidgenBss. Techn. Hochschule Zurich.! 

(Eingegangen a m  12. August 1927.) 
Die vorliegende Untersuchung bezweckt, im Zusammenhang rnit anderen 

Arbeiten, die Aufklarung des genauen Verlaufs einer altbekannten Reaktion 
der organischen Chemie - der Umsetzung des  Anil ins  m i t  Toluol-  
p-sulfochlor id .  Die angewandte Methode ist die in anderen Fallen schon 
sehr dienlich gewesene k ine t i sc  he Analyse. Ihr Ergebnis ist iiberraschend, 
indem sich herausstellt, daW die Einfachheit der stochiometrischen Gleichung 
durchaus nicht der Wirklichkeit entspricht. Im Gegenteil, die Verhaltnisse 
sind so unubersichtlich, daW die Aufstellung der kinetischen Gleichung den 
Vorgang noch nicht vollig zu erhellen vermag. Es ist notwendig gewesen, 
die Methodik zu e rwei te rn .  Die Formeln, welche die Reaktionsgeschwindig- 
keit in Abhangigkeit setzen von den Konzentrationen der Reaktions-Teil- 
nehmer, haben oft und auch in unserem Fall den Nachteil, daB manche Einzel- 
heiten in der Gesamtheit des Vorgangs nicht geniigend zum Ausdruck kommen. 
Meistens aber haben diese Einzelheiten fur konstitutions-chemische Betrachtun- 
gen besondere Bedeutung. Um sie deshalb hervorzuheben, erwies sich eine 
Methode als vorteilhaft, die darin besteht, willkiirliche, zweckmaWig aus- 
gewahlte P a r  a l le l r  e a k t io ne n in  d ie  H a  u p  t r ea  k t ion  ei nzusc h a1 t en. 
Die Ergebnisse der so durchgefiihrten kinetischen Untersuchung stehen in 
gutem Einklang rnit Beobachtungen der organischen Chemie. 

Toluol-p-sulfochlorid und Anilin setzen sich in atherischer Losung mit 
meWbarer Geschwindigkeit um zu Toluol-p-sulfani l id  und Anil in-  
Ch lo rhydra t :  

Der Fortgang der Reaktion wurde verfolgt an der Menge des entstehenden 
Anilin-Chlorhydrates, dessen Chlor man nach dem Ansauern mit waWriger 
Salpetersaure titrimetrisch bestimmte. Die Erwartung sprach dafiir, daB die 
Umsetzung von zweiter Ordnung sei, indem I Mol. Sulfochlorid mit I Mol. 
Anilin Sulfanilid bildet und danach der entstehende Chlorwasserstoff mit 
unmeobarer Geschwindigkeit vom iiberschiissigen Anilin aufgenommen wird. 
Das bestatigte sich nicht. Von vornherein war die gewaltige Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Anilin-Konzentration in die Augen 
fallend. Wahrend z. B. bei 1.29 Mol. Anilin im Liter die Halbwertszeit 
5.82 Stdn. betrug, fie1 sie bei der geringfiigigen Erhohung der Anilin-Menge 
auf 2 Mol/Ltr auf 45 Min. Dementsprechend 1ieW sich auch nach der Formel 
fur bimolekulare Reaktionen keine Konstante berechnen. Da nur zwei 
Molekiilarten als Ausgangsstoffe vorhanderi sind, so folgt daraus ohne weiteres, 
daW wir es nicht rnit einer einfachen Reaktion zu tun haben, sondern mit 
einem System von Folge-Reaktionen. Nach vielen Bemiihungen gelang es, 
die kinetische Gleichung aufzufinden, welche dem Reaktionsverlauf gerecht 
wird. Sie lautet : 

d x  
d z  (1) - = k.[A]*.[S] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

(wobei [A] und [S]  die Konzentrationen desAnilins bzw. des Sulfochlorids zur Zeit z sind.) 



2080 E b e 1 : ober die Bildung von Additionsverbindungen [Jahrg. 60 

Die Reaktion ist von fiinfter Ordnung - ein uberraschendes Ergebnis, 
wenn man die so einfache stochiometrische Gleichung betrachtet. 

Zur Auflosung von (I) bedenkt man, dalj zur Zeit z ist: 

(?l und G sind die Anfangskonzentrationen des Anilins und des Sulfochlorids; s ist die 
gebildete Menge Anilin-Chlorhydrat.) 

[A] = ?l- 2 X, [S] = (5 - S. 

Wir haben dann 

Die Integration dieser Differentialgleichung fiihrt zu einem Ausdruck, 
welcher der rechnerischen Auswertung ubermaflige Schwierigkeiten in den 
Weg stellt. Man kann aber dieseni MiSstand entgehen, wenn man die Kon- 
zentration des Anilins so groS macht, daS seine Masse als unveranderlich 
betrachtet werden kann, was praktisch erreicht ist, wenn sie das Zehnfache 
der Sulfochlorid-Konzentration betragt. Gleichzeitig entspricht dieser 
rechnerischen Forderung eine experimentelle, indem durch diese MaBnahme 
die Reaktionsgeschwindigkeit in den Bereich der bequemen MeBbarkeit riickt. 

Gleichung ( 2 )  geht also iiber in: 

( 2  a) - d s  
d z  

- k . Z 4 . ( G - x )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Integriert : 

( 3 )  

Bei groBem Uberschuf3 an Anilin sind die Geschwindigkeitskonstanten 
direkt und damit die Halbwertszeiten umgekehrt proportional der vierten 
Potenz der Anilin-Konzentrationen. Bei konstant gehaltener Anilin-Konzen- 
tration ist dagegen die Halbwertszeit unabhangig von der Chlorid - 
Konzentration. Wenn also t die Halbwertszeit bedeutet, so muf3 der Aus- 
druck t . (u4 fur alle Anilin- und Sulfochlorid-Konzentrationen derselbe sein. 
Das ist der Fall. Sein Wert betragt 15.6. 

Es ist naturlich klar, dalj der wirkliche Verlauf nicht pentamolekular 
ist, sondern daQ diese hohe Ordnung vorgetauscht wird durch eine Reihe von 
Folge-Reaktionen. Andererseits beweist die genaue Gultigkeit der Gleichung ( 3 ) ,  
daf3 nur eine einzige Reaktion geschwindigkeits-bestimmend sein kann. Die 
andern miissen ihr gegeniiber unendlich schnell verlaufen und zu Zwischen- 
stoffen fiihren, von denen aus dann die eigentliche Reaktion beginnt. Weiter- 
hin wird durch die Unmoglichkeit, auf praparativem Wege solche Zwischen- 
korper zu erkennen, bewiesen, daf3 die Vorreaktionen Gleichgewichte sind, 
die weitgehend zugunsten der Ausgangsstoffe verschoben sind. In  den 
Zwischenstoffen ist keine analytisch nachweisbare Menge der Reaktions- 
Teilnehmer aufgespeichert. 

Die moglichen Reaktionsfornien gestalten sich also folgenderniaBen : 

b) C,H,. NH,, C,H,.  SO,.Cl + 3 C,H,. NH, 

I Ia )  z C,H,. NH, + C,H,. SO,. C1 
b) 2 C,H,.NH2, C,H,. SO,.Cl + z C6H,.NH, 

I a) C,H, . NH, + C,H, . SO,. C1+ C,H,. KH,, C,H, . SO,. C1, 

-• C6HS.KH2, HCl + C,H,.S02.NH.C6HB + I C,H,.NH?, 
z C,H,. NH,, C,H,. SO,. C1, 

-F C,H5.NH,, HCl + C,Hi .S0 , .NH.C6H6 + 2 C6H5.NH2, 
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I I Ia)  3 C,H,.NH, + C,H,.SO,.CI* 3 C,H,.XH,, C,H,.SO,.CI, 
b) 3 C,H,.NH,, C,H,.SO,.Cl + C,H,.NH, 

- * C,H,. NH2, HC1 + C,H,. SO,. NH. C,H, + 2 C,H,. NH,, 
IVa) 4 C,H,.NH, + C,H,.SO,.C1+4 C,H,.NH,, C,H,.SO,.CI, 

b) 4 C,H,.NH,, C,H,.SO,.Cl 
-- , C,H,. NH,, HC1 + C,H, . SO,. NH . C,H, + z C,H,, NH,. 

I und I1 sind ebenso wie die reine Reaktion fiinfter Ordnung unwahr- 
scheinlich, so daf3 noch I11 und IV bleiben. Danach geht die Bildung des 
Toluol-sulf anilids entweder so vor sich, da13 zuerst eine Additionsverbindung 
entsteht aus 3 Mol. Anilin und I Mol. Sulfochlorid, die mit einem vierten Mol. 
Anilin zu Ende reagiert, oder da13 sich ein Komplex bildet Sulfochlorid- 
Anilin,, der in monomolekularer Reaktion zerfallt. Betrachtungen organisch- 
chemischer Art, die an spaterer Stelle folgen, sprachen zugunsten des 
Schenias 111. An ihni moge deshalb die Differentialgleichung (I) abgeleitet 
werden. 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion IIIa werde init P bezeichnet, die Ge- 
schwindigkeitskonstante von I I I h  mit k,; die Konzentration des Kompleses C,H, . 
SO,.CI, 3 C,H,.NH, sei [C]. 

d s  
D a m  gilt: 

[~y.rs] = R . [ c ~ ;  - = ka.[~l.[~ij. a z  
Da nach unseren Anschaumgen $? sehr grolj ist und sich seiii Gleichgewicht un- 

endlich schnell einstellt, darf man schreiben . 
d s  k, kx - ~ . L-4I3. [S] .[A] = 
(12 a P 
- -.[A]'. [S] . . . . . . . . . . . . . . .  

( I  a) ist identisch mit (I) .  

Weiterhin gelangt man mit Hilfe der organischen Chemie zu der Ver- 
mutung, da13 das vierte Molekul Anilin in I I fb ,  welches niit dem Dreier- 
Komplex reagiert, ersetzt werden kann durch irgendeine andere Base, die 
an sich nicht mit 'I'oluol-sulfochlorid zu reagieren vermag. Das hat sich in 
vollem Unifang bestatigt. Die Bildung des Sulfo-anilids wird beschleunigt 
durch Zusatz von Dimethyl -an i l in ,  und die genaue Untersuchung lehrt, 
daf3 diese Beschleunigung proportional ist der ersten Potenz der Dimethyl- 
anilin-Konzentration. Die Reaktion zwischen Toluol-sulfochlorid und einem 
Gemenge von Anilin und Dimethyl-anilin geht also so vor sich, daQ sich zu- 
erst eine Ad di t i onsve r bi ndu  ng  bildet S ul  f oc hlo ri d -A  nilin,, die sich 
zum Teil umsetzt mit Anilin unter Entstehung von Sulf anilid, Anilin-Chlor- 
hydrat und zwei freien Anilin-Molekiilen und zum Teil mit Dimethyl-anilin 
unter Entstehung von Sulfanilid, Dimethyl-anilin-Chlorhydrat und wieder 
zwei freien Anilinen. 

Die kinetische Gleichung lautet (fur den Fall, daB auch die Masse des Dimethyl- 
anilins \Gihrend der Reaktion unverandert bleiht) : 

dy - _ -  -'u3 (k,.iZI + k j  .%) (63-y) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (4) d z  P 
(ks ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Komplexes init Dimethyl-anilin 

Mit der Gultigkeit dieser Gleichung ist die Existenz einer Additions- 
[Konzentration B], y die Sumnie der Amin-Chlorhydrate.) 

verbindung Sulfochlorid-Anilin, erwiesen. 
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Zur Prufung der Kichtigkeit der Gleichung (4) genugt es, zu zeigen, daW das Ver- 

haltnis - wiihrend einer Reaktion und bei geandertem 21 und % konstant bleibt. Zu 

diesein Zweck schreiben 11 ir : 

ka 

ki 

ax 913 
- -  - ~ . k, .?1(Z - s) (Snilin-Keaktion) 
d z ,  L 

?y- == -?': .(k,.?[ + kc .3 )  (6 - y) (gemischte Reaktion. mit derselben Anilin- az, . L 
(Konzentration wie (5))  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (6) 

(5) /(GI = (7) 
( 2  - s) 

ku.% +kj.% ( 2 - y )  
. . . . . . . . . . . . .  

Fur Zeitpunkte gleicheri linisatzes (s = y) gilt: 

(8) 
d z2 ka.?[ _ -  _.___. - .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dz, k,.?($- k 8 . S  

{Man darf so schreiben, weil s nnd y nur yon z1 bzw. z2 abhangen.) 
IntegTiert : 

z2 - ka .?i +-- J (9) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~- 
z1 k,.?L +kc.% z1 

Die Integrationskonstante J bestimmt sich durch die Bernerkung, dal) fur s = o 

Also : 
sowohl z1 wie z2 gleich Null sind. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (14 
% z  

j ( = - . 2  

?I z1-z2 
Die Kurve der Anilin-Dimethyl-anilin-Reaktion ist der geometrische Ort 

aller Punkte, welche die Abstainde der Punkte der Anilin-Kurve von der 
Ordinaten-Achse in einem konstanten Verhaltnis teilen. Wenn die Konzen- 
trationen des Anilins und des Dimethyl-anilins gleich sind, ist dieses Ver- 

haltnis gleich dem Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten ka. ka ' 
Fig. I. 

I = Anilin-Reaktion; I1 = Anilin-L)imethyl-anilin-Reaktion; 
O P = s = y ;  PQ = zz ;  QR = ~ 1 - z ~ ;  
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Als Mittelwert der angestellten Versuche ergab sich : 
x = 2.3 

Es mu0 hemcrkt werden, rlaW die Forinel (10) einer gro0en Gcnauigkeit nicht giinstig 
ist, da wegen der Flachheit der Anilin-Kurve geringe Fehler in der L4bles~~ng des Punktes R 
sich sehr stark in x bemerkbar machen 

Wenn man die Reaktion des intermediaren Komplexes rnit Anilin bzw. 
Dimethyl-anilin als Ausdruck der Affinitat dieser Amine zum Chlorwasser- 
stoff ansieht, so kann man sagen, da13 Anilin 2.3-mal basischer ist als Dimethyl- 
anilin. 

ZusammengefaBt stellt sich nun die beschriebene Reaktion dar als ein 
Fa l l  von  nega t ive r  Autokata lyse .  Der Katalysator Anilin ist zugleich 
Ausgangsprodukt und verschwindet wahrend der Reaktion. Wir haben das 
Gegenstiick zur Landoltschen Reaktion vor uns, bei welcher die kata- 
lysierenden Jod-Ionen nach und nach entstehen l) . Die katalytische Wirkung 
des Anilins ist stochiometrisch genau umschrieben. Sie ist auBerdeni zu- 
sammengesetzter Art, indem sie zum Teil vertreten werden kann durch die 
Tatigkeit des Dimethyl-anilins. Es ist ein beachtenswertes E rgebn i s ,  daB 
e in  K a t a l y s a t o r  n i ch t  notwendigerweise  auf die  Uberwindung 
einer  e inzigen Reak t ionss tu fe  besch rank t  zu se in  b r a u c h t ,  
sondern  daB er mehrere  zugleich ermoglichen kann.  

Jetzt wird auch die dem organischen Chemiker schon lange bekannte 
Tatsache verstandlich, daB Acylierungen besonders gut in Pyr id in -  
Losung vor sich gehen. Das Pyridin entspricht dem Dimethyl-anilin. Aller- 
dings mu0 man einschrankend sagen, daB tertiare Basen die Acylierung zwar 
fordern, nicht aber sie hervorrufen konnen, wenn nicht das primare Amin 
sich schon selbst das Saurechlorid einzulagern vermag. 

Versuche, die mit Pyridin an Stelle von Dimethyl-anilin gemacht wurden, 
zeigten zwar einen deutlichen EinfluB dieser Base auf die Geschwindigkeit, 
aber sie waren zur quantitativen Messung nicht brauchbar, da eine unerwartete 
Nebenreaktion die Erscheinungen storte. Die Mischung von  Toluol-  
p-sulfochlor id  m i t  Anil in  und  Pyr id in  farbt sich in kurzer Zeit intensiv 
rot. Sine Untersuchung, die ich mit Hrn. M. W. Goldberg unternominen 
habe, zeigte, daB hier derselbe Farbs tof f  entsteht, den Konig  aus Anilin 
und Pyridin mit Bromcyan2), Zincke mit Chlor-dinitro-benzo13) erhalten 
hatte, und der spater noch mittels vieler anderer Reagenzien hergestellt 
tvurde, in denen Halogen mit einem stark negativen Rest behaftet ist4). 
Eine weitere derartige Verbindung scheint das Toluol-p-sulfochlorid zu sein. 
Die Entstehung des Konigschen Farbstoffes ist z u  forniulieren : 

SO,. C,H, C5H5N + C,H,. SO,. C1-* C,H,N<C1 , 

C5H5N\C1 ' C7H7 + z C,H, . NH, 

-f C,H, .SO,. NH, + C,H,. N CH . CH : CH . C H  : CH . NH . C,H,. 
H"C1 

1) J .  E g g e r t ,  Ztschr. Blektrochem. 23, 8 [1917]. 
2) W. IConig, Jourii. prakt. Chem. [z] 69, 105 [1904], 70, 19, 73, 100. 
3 )  Th. Zincke ,  A. 333, 296 [1904], 338, 107. 
4) Journ. prakt. Chem. [z] 73, 257 [I~OG], 83, 97, 3 2 5 ,  85, 207, 353 [IgIz]. 

Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 134 
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Die Ausbeute ist allerdings so gering, dal3 dieses Derivat des Glutacon- 
aldehyds nicht in reinem Zustand gefal3t werden konnte. Es gab sich zu er- 
kennen durch sein Absorptionsspektrum, das vollstandig iibereinstimmte mit 
dem eines Vergleichspraparates, und durch sein Verhalten gegen Lauge, mit 
der es die intensiv gelbe Farbbase lieferte. 

Es bleibt noch iibrig zu untersuchen, wie man sich die K o n s t i t u t i o n  
des  Koniplexes Sulfochlor id ,  3 Anil in  vorstellen kann. Schon lange 
bekannt ist, daB sich tertiare Amine an Saure-chloride anlagern konnen: 
Pyridin an Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Oxalylchlorid oder Phosgen ; Hexa- 
methylentetramin an Benzoylchlorid 5). Man formuliert diese Verbindungen : 

vor allem deshalb, weil sie sich mit Wasser oder Alkohol sofort 
umsetzen unter Bildung von Amin-Chlorhydrat und organi- 
scher Saure oder deren Ester. Bei den Sulfonsauren ist zwar 
gegenwartig noch kein Fall bekannt, aber man wird sich nicht 

scheuen, die Erfahrungen bei den Carbonsaure-chloriden auch hier anzu- 
wenden. Damit ist ein Anilin untergebracht. Die zwei noch fehlenden dienen 
vermutlich dazu, die beiden Schwefel-Sauerstoff-Doppelbindungen der Sulfo- 
gruppe aufzurichten. Eine solche Annahme gewinnt an Wahrscheinlichkeit 
durch Anschauungen, die besonders von St audinger  vertreten werdene). 
Nach ihm sind die Carbonsaure-chloride nicht so reaktionsfahig, wie es den 
Anschein hat, sondern sie werden es erst nach der Aufrichtung des Carbonyl- 
Sauerstoffs. 

Diese Uberlegungen geniigen, um sich ein Bild zu machen von der Formel 
des Komplexes. Ich betone aber, da13 ihnen, im Gegensatz zu den Aussagen 
der kinetischen Analyse, keine strenge Beweiskraft zukommt. Sie dienen zwar 
zur Verdeutlichung der gewonnenen Ergebnisse, doch mu13 man sich erinnern, 
da13 geniigend Tatsachen der praparativen Chemie zur Verfiigung stiinden, 
um auch irgend einen andern Reaktionsverlauf hinreichend zu erklaren. In  
diesem Sinne ist der vollstandige Verlauf der Reaktion aus dem beigefiigten 
Schema ersichtlich. 

‘hj’ /A \ ; 

I .  A%uflockerung des Sulfochlorids durch Einlagerung ron 
zwei Anilin-Molekiilen : 

,.. 
2. Anlagerung des gelockerten Sulfochlorids an den -%nilin- 

Stickstoff : 

>NH . C,H5 

c1’ 

j) K. F r e u d e n b e r g  und D. P e t e r s ,  B. 52, 1463 [1919]. - Dort auch die weitere 

6 )  H. S t a u d i n g e r  und E. Anthes ,  B. 46, 1417, 1426 [1913j. -- Dcrt auch die 
Literatur. 

altere Literatur. 
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3.  Abspaltung ron Chlonvasserstoff aus diesem Komples 
durch Anilin oder Dimethyl-anilin (geschwindigkeits-be- i;::. C,H, 
stimmende Reaktion) : ‘tH7* -OH 

>NH. C,H: 

‘\ H 
N’ C,H, 

4 .  Verldst zweier Anilin-Molekiile : C,H, .SO,. NH. C,H,. 

Das Bild macht deutlich, daB das Anilin drei verschiedene Aufgaben zu 
erfiillen hat. Das Dimethyl-anilin kann nur bei Stufe 3 reaktionsfordernd 
eingreifen und auch das nur, wenn ihm das Anilin in I und 2 schon Vorarbeit 
geleistet hat. 

In  rein formaler Hinsicht 1aSt sich das Chlor an der S-0-Doppelbindung (A) 
demjenigen an der Athylenbindung vergleichen, wodurch eine gewisse Einheit 
hergestellt ist rnit der Auffassung von K. H. Mey-er7), der in der Konfigu- 

A. 

ration B den Grund fur die Reaktionstragheit sowohl des Halogen-benzols, 
als auch des Vinylchlorids findet. 

Sehr lehrreich erscheint mir auch das angegebene Reaktionsschema im 
Zusammenhang rnit der in der organischen Chemie immer wieder hervor- 
tretenden Vermutung, daB es eig e u t li c h e  S u b s  t i t u t io nsvo  rgange  
n i ch t  g i b t ,  sondern daB j ede  Reak t ion  auf dem Wege uber  e in  
Reak t ionsknaue l  schliel3lich auf e ine einf ache  Abspa l tung  
h i  n a u sl a u f t 8 ) .  

Zum SchluS benutze ich die Gelegenheit, meinem verehrten Lehrer, 
Hrn. Prof. Dr. R icha rd  K u h n  fur seine Anteilnahnie an dieser Arbeit 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
Der Umsa tz  des  Toluol-p-sulfochlor ids  mi t  Anil in  (bzw. mit 

Anil in  u n d  Dimethyl -an i l in )  vollzieht sich in atherischer Losung, und 
das dabei entstehende Amin-Chlorhydrat scheidet sich im MaBe seiner Bildung 
in krystallinischer Form aus. Um sicher zu sein, daB die durch die kinetische 
Analyse nachgewiesene Additionsverbindung des Sulfochlorids rnit dem Anilin 
nicht in fiihlbarer Menge entsteht, wurden folgende Versuche angestellt. 
Die teilweise abgelaufene Reaktion wurde unterbrochen, indem man von dem 
gebildeten Niederschlag abfiltrierte und das Filtrat dabei unmittelbar in 
iiberschussige, verdiinnte Salpetersaure einlaufen lie& Der Niederschlag er- 
wies sich nach dem Auswaschen mit Ather nach Schmelzpunkt (192 -1950) 
und Analyse als reines Ani l in-Chlorhydra t .  

0.1010 g Sbst.: 7.60 ccm NH,.CNS (F := 0.10204). 

Das Filtrat enthielt keine mit Silbernitrat nachweisbaren Chlor-Ionen. 
Das deutet darauf hin, dal3 auch hier die Molekiilverbindung nicht in nennens- 

C,H,NCI. Ber. C1 27.38. Gef. C1 2 7 . 2 3 .  

’) K. H. Meyer ,  B. 54, 2265 [1921]. 
8 )  F. A.  Kekul6 ,  E. F i s c h e r ,  A. W e r n e r ,  H. W i e l a n d  u. a. Zusamxnenge- 

stellt bei F. H e n r i c h ,  Theorien der Organischen Chemie, 4. Sufl., Braunschweig, S. 165ff. 
131* 
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werter Konzentration vorhanden sein kann ; denn nach allen Erfahrungen 
miiBte sie. sich rnit Wasser sofort umsetzen unter Bildung des betreffenden 
Amin-Salzes und der freien organischen Saure. 

Es ware noch denkbar, dalj die Affinitatsverhaltnisse zwischen Toluol- 
p-sulfochlorid und Dimethyl-anilin der vermehrten Bildung einer Additions- 
verbindung giinstig sind. Aber dieser Einwand ist leicht zu widerlegen durch 
die Tatsache, daB eine derartige Nebenwirkung des Dimethyl-anilins kinetisch 
nicht erkennbar ist. Sie miifite zu einer Konzentrations-Verminderung sowohl 
des Dimethyl-anilins als auch des Sulfochlorids fiihren, so da0 demnach der 
geschwindigkeits-steigernde EinfluB des Dimethyl-anilins iiberlagert wiirde 
von einern verzogernden. Das Dimethyl-anilin ware positiver und negativer 
Katalysator zugleich. Auch bei Gegenwart von Dimethyl-anilin war es nicht 
moglich, in der von Amin-Chlorhydraten befreiten Losung nach dem Ansauern 
Chlor-Ionen nachzuweisen. 

Der Reinheit der benutzten Reagenzien wurde besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt. 

A t h  e r : Reiner, kauflicher Ather wurde mit Kaliumpermanganat geschiittek, 
bis nichts rnehr entfarht wurde, dann nacheinander mit Natriumbisulfit, mit Lauge und 
mit 1Tasser behandelt. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und schlieBlich iiber 
Natrium wurde unter Vermeidung r011 J,uft-Feuchtigkeit destilliert. 

Ani l in:  Keinstes, kaufliches Anilin, iiber Zinkstaub im StickstoffStrom destilliert. 
Wasserklar. Sdp.;?, 182~ .  

Dimethyl -an i l in :  Wie das vorige, aber ini Vakuuni. 
Toluol-p - s  u 1 f o c h lo r id  : Reines, kaufliches, 2-ma1 aus Petroiather (Sdp. 40--70") 

umkrystallisiert, dann bei goo fraktioniert, im Hochvakuam sublimiert. Wasserklare, harte 
Krystalle, Schmp. 690 (korr.) 

Eine noch weitergehende Reinigung nach den angegebenen Methoden 
lief3 die kinetischen Konstanten unverandert. 

Zur Verfolgung des Fortganges der Reaktion diente das entstandene 
Amin-Chlorhydrat. Wegen dessen Unloslichkeit in Ather war es aber nicht 
moglich, in der sonst iiblichen Weise nur einen Ansatz zu machen und daraus 
zu den notwendigen Zeiten Proben zu entnehmen. Fur jede einzelne Titration 
war ein neuer Versuch notig. Das bedingte eine gewisse Ungenauigkeit in 
der Bestimmung der Anfangs-Konzentrationen, die noch vermehrt wurde durch 
die Leichtfliichtigkeit des Athers. Am besten lie0 sich diesen Milktanden 
begegnen durch Herstellung zweier atherischer Losungen rnit bekannteni 
Gehalt, von denen die eine das Sulfochlorid enthielt und die andere das Amin. 
Sie wurden kurz vor Beginn einer Versuchsi-eihe in Biiretten gefiillt und daraus 
in der erforderlichen Menge zusammengegeben. Als Reaktionsgef aBe dienten 
Reagensglaser, die mit Gummistopfen gut verschlossen wurden. Der Versuch 
fing an mit dem Augenblick des EinflieBens der zweiten - der Sulfochlorid- 
Losung. Zahlreiche Proben bewiesen, dalj auf diese Art der Fehler wegen 
nicht genau bekannter Konzentration ertraglich blieb. Die mittlere Ab- 
weichung war, gemessen an dem Endwert des titrierbaren Chlors, bei einer 
Reaktion rnit der Halbwertszeit 5.7 Stdn. = f3%. Die Temperatur betrug 
bei allen Versuchen zoo 0.1~. 

Um die Reaktion zu unterbrechen, wurde der ganze Inhalt eines Reagens- 
glases quantitativ in iiberschussige, verdiinnte, waBrige Salpetersaure gegossen 
und durch gutes Umschiitteln dafiir gesorgt, daB alles iiberschussige Sulfo- 
chlorid im Ather war und alles Amin im Wasser. Ohne von der atherischen 
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Schicht zu trennen, wurde nach Zugabe von eingestellter Silbernitrat-Losung 
das Chlor-Ion nach Volhar  d mit Rhodanammonium und Ferriammonium- 
sulfat titriert. 

Kontiollversuche iiberzeugtcn mich, daR die angestrebte Stoppung vollstandig war. 
j ccm n/,,-HCl wurden zu 30 ccm Wasser gegeben, die 6 Tropfen Anilin enthielten, 
dann salpetersauer gemacht, init einer atherischen Losung von Sulfochlorid versetzt 
und niit Silbernitrat und Rhodananiiiionium sofort titriert. Verbrauch 4.93 ccm. Der- 
selbe Versuch wicderholt, aber erst am nachsten Tag titriert, ergab einen Verbrauch 
\-on 4.88 ccm Silbernitrat. 

In den nachfolgenden Tabel leng)  bedeuten '3, 3 und t3 die Anfangs- 
Konzentrationen des Anilins, des Dimethyl-anilins und des Toluol-p-sulfo- 
chlorids in Mol/Liter, z die Zeit in Stunden, v die Anzahl ccm Ammonium- 
rhodanid, die dem Amin-Chlorhydrat entsprechen. R ist die Gleichgewichts- 
konstante des Anilin-Sulfochlorid-Komplexes, k, die Geschwindigkeits- 
konstante der Reaktion dieses Komplexes mit Anilin und kh die mit Dimethyl- 
anilin. 

I .  Ani l in-Sul fochlor id .  3 = 1.01; B = 0.100. Halbwertszeit t = 15.0 Stdn. 
t.?[4 = 15.60; ko/R (Mittel) = 0.0496. 

4 6 8 17.8 18.8 26.5 

kn/R . . . . .  o.oj.71 482 472 480 473 496 
. . . . . . . .  1 .os 1.29 1.61 2.92 2.99 3.69 

2 .  Anil in-Sulfochlor id .  ?L = I .GIO, G = 0.100. Halbwertszeit t = 2.30 Stdn. 
t.914 = 15.45, k,/R (Mittel) = 0.0437. 

. . . . . . . . .  z 1.0 2.0 3 . 1  4.0 4.35 5.0 
. . . . .  1.42 2.28 2.93 3.46 3.46 3.78 
. . . . .  0.0488 452 ,123 437 402 419 

3.  Anil in-Sulfochlor id .  3 = 1.614, Z = 0.1j8. Halbwertszeit t = 2,30 Stdn. 
t."4 : 15.61, kT/R (Mittel) = 0.0465. 

. . . . .  z . . . .  0.9 1.5 2 . 7 j  3.7 5.5 
\- . . . . . . . .  2.1 j 2.88 4.43 5.23 6.29 
I.,/$ . . . . .  o.o.jz8 454 453 447 445 

4 .  Ani l in-Sulfochlor id .  Ql = 1.29; B = 0.130. Halbwertszeit t = j .65 Stdn. 
t.?(4 = 1j.60, k,/R (Mittel) = 0.0447. 

2.8 3.j 5.0 7.0 8.5 
2.06 2.30 2.98 3.79 4.20 

8 443 ,+oj 4 j 2  462 452 

.j. Ani l in-Sul fochlor id .  2t = 1.29; G = 0.084. Halbwertszeit t = 5.70 Stdn. 
t .9L4 = I j.88, ko/L (Mittel) = o.04j1. 

3.0 4.4 7.0 10.0 

1.30 1.67 2.38 2.89 
447 .+I7 431 474 

6.  S n i l i n - D i m e t h y l  ani l in-Sulfochlor id .  91 = 1.00; 3 = 2.00;  G = 0.080. 
x (Mittel; bcr. in Verbindung mit Versuch Nr. I )  = 2.10. Halbwertszeit t = 7.1 Stdn. 

. . . . . . . .  6.0 10.0 z2 4.0 
v . . . . . . . .  1.27 1.74 2.51 
z, . . . . . . . .  7.80 11.80 19.40 
x ........ 2.10 2.07 2.13 

g, In den Tabellen ist zur Kaumersparnis, den Forderungen der Berichte-Redaktion 
entsprechend, nur das notigste Zahlenmaterial niedergelegt. Es findet sich vervollstandigt 
in einer deninachst erscheinenden Xbliandlung in der Ztschr. physikal. Cheni., wo in 
anderem Zusamrnenhang die Ergebnisse diescar Untersuchung benutzt werden. 
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7. Ani l in-Dimethyl -an i l in -Sul fochlor id .  'u = 1.0; XI = 1.0; G = 0.080 
Halbwertszeit t = 10.1 Stdu. 2 (Mittel; ber. in Verbindung mit Versuch Nr. I )  = 2.45.j. 

z2 . . . . . . . .  5.0 7.+3 10.5 12.5 
v . . . . . . . .  1.21 1.62 2.04 2.35 
z1 . . . . . . . .  7.1 10.4 14.55 17,s 
j (  ........ 2.3s 2.48 2.60 2-36 

371. R. Weil3gerber und Chr. Se idler:  Ober die Aufspaltung 
heterocyclischer Verbindungen des Steinkohlenteers . 

[Aus d. Wissetischaftl. Laborat. d. Ges. fur Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 7. September 1927.) 

Die unter den Bestandteilen des Steinkohlenteers sich findenden, ein- 
fachen oder kondensierten Fiinfringe gehoren in vielen Fallen zu denjenigen 
Begleitern der Kohlenwasserstoffe, welche aus technischen und wirtschaft- 
lichen Griinden entfernt werden miissen, wofern diese zur weiteren chemischen 
Verarbeitung geeignet sein sollen. Es sei in dieser Hinsicht nur an Korper 
wie Thiophen ,  Cumaron,  I n d e n ,  Th ionaph then ,  Indo l  erinnert, iiber 
deren Trennung von den sie begleitenden Kohlenwasserstoffen seit Jahr- 
zehnten technische Verfahren ausgearbeitet und angewendet worden sind. 
Die Mengen dieser Begleitkorper in den einzelnen Fraktionen sind sehr ver- 
schieden. Sie betragen vielfach nur wenige Prozente der mit ihnen annahernd 
gleichsiedenden Kohlenwasserstoffe, konnen aber in einzelnen Fallen sich in 
den entsprechenden Olen derartig anhaufen, daS cleren Reinigung, wie z. B. 
bei den hochsiedenden Losungs-Benzolen, sehr empfindliche, 30 und mehr 
Prozent der Ausgangsfraktion betragende Verluste bedeuten. So hat es denn 
auch nicht an Versuchen gefehlt, die seit vielen Jahren angewendete S c hw ef el- 
s au re -Behand lung ,  welche fast durchgangig die genannten Begleitkorper 
in nahezu wertlose Harze verwandelt, durch Verfahren zu ersetzen, welche 
diese Verbindungen in anderweitig brauchbare Umwandlungsprodukte iiber - 
fiihrt. Als naheliegend fur derartige Verfahren erscheint hier die Aufspa l tun  g 
des meist heterocyclisch auftretenden Fiinfringes, welche in letzterem Falle 
prinzipiell zu Verbindungen von saurem oder basischem Charakter fiihrt und 
damit eine glatte Trennung des Spaltprodukts von dem sich neutral ver- 
haltenden Kohlenwasserstoff ermoglicht. Die nachfolgenden Versuche zeigen 
einen neuen Weg dieser Art, welcher in bestimmten Fallen in eindeutig und 
glatt verlaufender Reaktion zum Ziele fiihrt. Er besteht in der E inwi rkung  
von Atzka l i  bei hohen  Tempera tu ren  auf die neben dem Fiinfring 
einen Phenylkern enthaltenden, heterocyclischen Verbindungen, wobei, ent- 
gegen der bisherigen Erfahrung iiber die Bestandigkeit dieser Funfringe, in 
allen Fallen unter Aufspaltung die Bi ldung eines  in  or tho-Ste l lung  sub- 
s t i t u i e r t e n  Toluols  erfolgt. Diese teils als Hydrolyse, teils als Oxydation 
auffaBbare Reaktion 1a6t sich nur unter Annahme der Bildung von hmeisen-  
s a u r  e formulieren, die indessen unter den Versuchsbedingungen in die, auch 
experimentell bei den Versuchen beobachtete, Kohlensaure  iibergehen 
diirf te . 




