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377. Jaroslaw Sereda: Reaktionen der MineralSl-sulfonsiuren
mit aromatischen Aminen (V. Mitteil. ,,Uber Mineralél-sulfon-
sauren‘ ¥)).

[Aus d. Laborat. fiir Petroleum-Technologie d. Techn. Hochschule L wéw, Polen.]
(Eingegangen am 6. September 1935.)

Beim Erhitzen reiner Mineral$l-sulfonsiuren?) mit Anilin wurde
an Stelle des erwarteten krystallinischen Anilinsalzes bzw. Anilids neben
einem Kohlenwasserstoff Sulfanilsiure? als Hauptprodukt der Reaktion
erhalten, entsprechend der Gleichung: R.SO,H - C,H;.NH, — C,H, (NI,)
.SO,H + R.H. Da wir es hier mit einer Wanderung der Sulfogruppe
von einer Verbindung zur anderen zu tun haben, welche Tatsache
bis jetzt wenig beachtet und in Handbiichern iibergangen wird, so wurde
beschlossen, diese Reaktion niher zu untersuchen.

In der Literatur konnte man nur wenige Beispiele fiir die Abspaltung
der Sulfogruppe unter Einwirkung aromatischer Amine finden.
Bei diesen Reaktionen findet entweder eine Substitution derselben durch den
Arylaminrest) oder deren Abspaltung bei gleichzeitiger Arylierung der
Aminogruppe?) statt. Was jedoch mit der abgespaltenen Sulfogruppe ge-
schehen ist, dariiber geben die zitierten Vertffentlichungen keinen Aufschluf.
Die Bildung einer Arylamino-sulfonsiure bei der Finwirkung eines Amins
auf eine Sulfonsiure wird nur in zwei Arbeiten besprochen: Das Anilinsalz
der p-Phenol-sulfonsdure zerfillt beim Erhitzen in Phenol und Sulfanilsiure®),
und die [Naphthol-1-dthylither]-sulfonsiure-4 liefert beim FErhitzen mit
Anilin bzw. p-Toluidin Sulfanilsiure (Anilinsalz) bzw. p-Tolyl-naphthionsiure
und a-Naphthol-dthylather$). Es ist ferner bekannt, daB manche Naphthalin-
sulfonsduren, mit a-Naphthylamin erhitzt, Naphthionsiure bilden?).

Die Bildung von Sulfanilsiure beim Erhitzen von Mineralél-sulfonsiuren
mit Anilin kann als Folge der Abspaltung der Sulfogruppe aufgefat werden,
koénnte aber durch Anwesenheit von Schwefelsiure oder deren Estern bedingt
sein. Im ersten Falle wiirde die direkte Umwandlung von Anilinsulfat, im
zweiten die Bildung von Anilinsulfat®) aus Schwefelsiure-alkylestern und die
weitere Umwandlung desselben zur Sulfanilsiure?) fithren. Zwecks Ausschal-
tung erst-erwdhnter Moglichkeit wurden Minerall-sulfonsiuren durch
schwefelsiure-freie Salzsiure aus ihren Natriumsalzen in Freiheit gesetzt
und, um die Anwesenheit von Schwefelsiure-estern auszuschlieBen, wurden
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gereinigte Natriumsulfonate lingere Zeit mit Wasser!®) und Alkalien!?)
gekocht. Die Losungen der abgeschiedenen Sulfonsiuren waren auch nach
dem Kochen mit Alkalien frei von SO,-Tonen, enthielten daher weder Schwefel-
séure, noch deren Ester; sie reagierten trotzdem mit Anilin unter Bildung von
Sulfanilsiure und Xohlenwasserstoffen. Da manche Schwefelsiure-ester
gegeniiber Alkalien recht bestindig sind?!?), wurden die Sulfonsiuren noch
iber die Sulfonsiure-chloride gereinigt. Aber auch so dargestelite Sulfon-
sduren reagierten mit Anilin in der erwidhnten Weise.

Es wurde bei Ausfiihrung der Reaktion mit Anilin beobachtet, dal}
unter 160° aus dem Reaktionsgemisch Anilinsulfat, iiber 160° Sulfanilsiure
isoliert werden kann. Da die Abwesenheit von Schwefelsaure und deren
Ester festgestellt war, konnte die Bildung von Anilinsulfat nicht direkt
erfolgen, sondern sekundir unter Mitwirkung von Wasser, welches in den
hydrophilen Mineral6l-sulfonsiduren stets enthalten ist. Dieses wire nur még-
lich, wenn angenommen wird, daf} bei der Reaktion zunichst Phenyl-sulf-
aminsidure entsteht, die sich bekanntlich!®) bei hoheren Temperaturen in
Sulfanilsiure umlagert:

—~NH,(1)

R.SO,H + CH;.NH, -~ C;H,.NH.SO,H — C°H4\SO H (4)’
3

und beim Erhitzen mit Wasser Anilin und Schwefelsdure14) bildet:

CH;.NH.SO,H + H,0 - C;H,.NH, + H,S0, — C;H;.NH,, H,S0O,.
Nach Obigem ist es nun klar, daBl im Reaktionsgemisch (unter 160% nur
Anilinsulfat gefunden werden kann.

Der gleiche Reaktionsverlauf ist bei Verwendung von o- und p-Toluidin
festgestellt worden, wobei beim Kochen des Reaktionsgemisches im ersten
Falle 2-Amino-toluol-5-sulfonsidure gebildet wird, da die Sulfogruppe
wie beim Anilin in die p-Stellung eintritt. Dagegen spaltet p-Toluidin bei
dieser Temperatur aus Mineral6l-sulfonsiuren selbst bei lingerem Kochen
die Sulfogruppe nicht ab. Die Reaktion setzt erst unter Druck bei 220—230°
ein und ergibt, offenbar weil die p-Stellung besetzt ist, durch Einwirkung
von Wasser auf p-Tolyl-sulfaminsiure®) p-Toluidinsulfat.

Die Entstehung von Aminsulfaten bei der Einwirkung aromatischer
Amine auf Mineraldl-sulfonsiuren bildet einen, vorliufig noch indirekten
Beweis dafiir, daB die Reaktion iiber Aryl-sulfaminsiuren geht.

Die Isolierung von Anilinsulfat als eines sekundiren Zwischenproduktes
der Reaktion, welche letzten Endes zur Sulfanilsiure fithrt, kénnte als eine
gleichfalls indirekte Stiitze fiir die Ansicht gelten, daB der technische Back-
prozeB zur Herstellung von Sulfanilsjure aus Anilinsulfat,
iiber die Phenyl-sulfaminsidure geht!6) trotzdem diese im Backgut bis jetzt
nicht nachgewiesen werden konntel?).

19 L. Gurwitsch, Wissenschaftl. Grundlagen ... [1924], S. 274.
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Versuche, die Aryl-sulfaminsiure zu isolieren, sind bis jetzt auch bei
der Einwirkung der Mineral6l-sulfonsiuren auf Amine ohne Erfolg geblieben.
Als getrocknetes p-Toluidin mit vollstindig wasser-freienl8) Sulfonsiuren
auf 220—230° erhitzt wurde, erhielt man die 4- Amino-toluol-3-sulfon-
sdure, woraus zu entnehmen ist, daBl, wenn die p-Stellung besetzt ist, die
Sulfogruppe nach der o-Stellung zur Aminogruppe dirgiert wird, wie es
auch beim Backproze der Fall ist.

Erwidhnenswert wire noch eine bei der Einwirkung aromatischer Amine
auf Mineralol-sulfonsiduren gleichzeitig verlaufende Nebenreaktion. Es wurde
namlich wiederholt beim Losen des Reaktionsproduktes in Alkalien, das
Entweichen von Ammoniak beobachtet, und gelegentlich der Versuche
mit p-Toluidin konnte ein krystallinisches Ammoniumsalz erhalten werden,
welches als Ammoniumsulfat erkannt wurde. Der Verlauf dieser Reaktion
klarte sich auf, als aus dem Reaktionsgemisch mit Anilin Diphenylamin
isoliert wurde: 2 C/H;.NH, — (C,H;), NH 4 NH,. Es ist bekannt, daB
Diphenylamin durch lingeres Erhitzen von Anilin mit dessen Chlorhydrat
oder anderen Verbindungen entsteht!?), was bei den besprochenen Versuchen
jedoch kaum in Frage kommt, da die Salzsiure aus dem Reaktionsgemisch
genau entfernt wurde. Als Ursache der Diphenylamin-Bildung ist bei diesen
Reaktionen vielmehr die Anwesenheit der Mineral6l-sulfonsiuren anzu-
nehmen, und zwar umso mehr, als die Bildung von Diphenylamin durch Er-
hitzen von Anilin mit aromatischen Sulfonsiuren aus der Patent-Literatur
bekannt ist20).

Die Untersuchung einzelner Gruppen von Mineralgl-sulfonsiuren ergab,
daB aromatische Amine die Sulfogruppe nur aus den 6l-16slichen B- und
d-Sauren?!) abspalten, wogegen die aus sauren Raffinations-Abfillen erhal-
tenen «- und y-Sduren, die in Mineralélen unlgslich sind, mit den erwédhnten
Aminen in dieser Richtung nicht reagieren. Es verdient jedoch hervorgehoben
zu werden, daBl sdmtliche Gruppen von Mineraldl-sulfonsiuren, also auch
jene, welche mit aromatischen Aminen nicht in dem erwihnten Sinne reagieren,
beim Kochen mit 20-proz. Salzsiure die Sulfongruppe abspalten.

Die Reaktion der Mineraldl-sulfonsiuren mit aromatischen Aminen ist,
wie sich aus Obigem ergibt, mit der Abspaltung der Sulfongruppe und deren
Eintritt in das Amin-Molekiil verkniipft. Gleichzeitig wird ein Teil des
Amins unter Abspaltung von Ammoniak in ein Diarylamin verwandelt.

Beschreibung der Versuche.

(Mitbearbeitet von K. Macura und A. Udrycki.)
Darstellung reiner Mineralél-sulfonsiuren.

Als Ausgangsprodukt wurden verwendet: fiir «- und y-Sduren techni-
sches Natrium- bzw. Calciumsalz, aus dem Schmiersl-Siureschlamm nach

18) Analoge Versuche mit anderen Aminen, insbesondere solchen, bei welchen die
2- und 4-Stellung besetzt ist, sind im Gange.

1%) Beilstein XII, 174, Syst.-Nr. 1601 [1929].

20) A. Lachman, Amer. Pat. 1549136 (C. 1925, II 2296).

21) Die Bezeichuung «-, 3- usw. bezieht sich ausschlieflich auf die Einteilung der
Mineral6l-sulfonsiuren in durch Léslichkeit und Herkunft unterscheidbare Gruppen,
vergl. Fuflnote 1, Mitteil. I—III.
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frither angegebenem Verfahren??) hergestellt; fiir B-Sduren technische
Natriumseifen aus Abfall-Laugen nach der Raffination leichter und mittel-
schwerer Maschinendle mit konz. Schwefelsiure und schlieBlich fiir §-Sduren
technische Sulfo-seifen aus alkohol. Laugen, die bei der Herstellung weiler
Vaselinéle mittels rauchender Schwefelsiure abfallen. Die Reinigung dieser
technischen Sulfonate von neutralen 6ligen und harzigen, sowie von sauren
Beimengungen erfolgte nach der frither angegebenen Methode?3). Eventuell
vorhandene Schwefelsiure-ester wurden durch andauerndes Kochen der
willrigen Losungen der Sulfonate mit und ohne Zugabe von Alkalien zerstért.
Sulfonsiure-chloride erhielt man aus trocknen Natriumsulfonaten nach der
Heffterschen®) Methode; sie wurden nach sorgfiltigem Auswaschen mit
Wasser in Ather gelost, mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion gewaschen und mit Natronlauge verseift. Die freien Sulfonsiuren
sind aus den gereinigten Sulfonaten mittels reiner Salzsiure bereitet worden,
wobei die Einwirkung der Salzsiure so lange fortgesetzt wurde, bis der Aschen-
Gehalt der Sulfonsiuren auf weniger als 0.05%, sank. Die f3- und 3-Siuren
wurden aus angesduerter wiBriger Iosung mit Ather aufgenommen und die
itherische I6sung mit verd. Salzsiure gewaschen, dagegen die o~ und y-Sduren
aus alkohol. Losungen jhrer Na-Salze mit gasformigem Chlorwasserstoff
ausgeschieden.

Reaktionen mit Anilin.

Vor jedem Versuch wurde die Lésung der Sulfonsiuren auf SO,-Ionen
mittels Bariumchlorids nach Ausschiitteln mit gesittigter Chlornatrium-
Losung gepriift. Fiir die Versuche wurde eine 10, 20 bzw. 100 g Sulfonsiuren
enthaltende Menge der Siurelésung mit etwa 30, 40 oder 100 g Anilin versetzt,
mit Ather bzw. bei der «- und y-Sauren nach Abtreiben des Alkohols mit
Aceton verdiinnt und nach der Ausscheidung des salzsauren Anilins abfiltriert.
Hierauf wurden das Lésungsmittel und geringe Mengen Anilin, so lange
noch Wasser i{iberdestillierte, abgetrieben und das zuriickgebliebene Gemisch
21/,—3 Stdn. am RiickfluBrohr im Sieden erhalten. Zur Isolierung der
Reaktionsprodukte wurde das Reaktionsgemisch mit Ather bzw. Aceton
verdiinnt, der entstandene Niederschlag mit dem Losungsmittel ausgewaschen
und mit Wasser ausgekocht. Aus der wiBrigen Losung wurde, eventuell
nach Entfirbung mit in Wasser ausgekochter Kohle, krystallisiert.

Die a- und y-Siuren geben, falls sie hinreichend gereinigt oder iiber das
Sulfochlorid rein dargestellt sind, beim FErhitzen mit Anilin keinen Nieder-
schlag. Dagegen lassen nicht geniigend gereinigte Sduren geringe Mengen
Sulfanilsdure entstehen, was durch Beimengung von {-Siuren verursacht
wird.

Die B- und 3-Sduren reagieren, selbst wenn sie bestens gereinigt bzw.
iiber ihre Sulfochloride dargestellt wurden, mit Anilin unter Bildung eines
Niederschlages. 10 g Sulfonsduren geten bei einmaligem Erhitzen auf den
Kochpunkt von Anilin 0.3—0.4 g Niederschlag, dessen Menge bei 10-maligem
Kochen zusammen etwa 2 g betrigt, Dieses Mengen-Verhiltnis dnderte sich
nicht, als 100 g Sulfonsiuren verwendet wurden (22 g).

#) St. Pilat u. J. Sereda, Engl. Pat. Nr. 343530; Amer. Pat. 1933070.
) vergl. FuBinote 1, Mitteil. III.
24) B. 28, 2259, nach Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden [1923], S. 289.
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Das aus Wasser in Gestalt glinzender Plittchen oder weiBer Sdulen
umkrystallisierte Produkt wurde als Amino-benzol-sulfonsiure erkannt.
0.0398 g Sbst. (bei 150° getrockn.): 2.86 cem N (199, 722 mm). — 0.0365 g Shst.:
2.65 cem N (199, 719 mm). — 0.1538 g Sbst.: 0.2045 g BaSO,. — 0.1736 g Shst.: 0.2287 g
BaS0,.
C,H, (NH,).SO,H. Ber. N 8.09, S 18.51.
Gef. ,, 7.98, 8.03, ,, 18.26, 18.10.

Da unter diesen Reaktions-Bedingungen nur ein p-Derivat erwartet
werden konnte?), begniigte man sich mit der Identifizierung der Substanz
als Sulfanilsiure durch Bildung des gelben Azofart stoffes mit Salicylsiure?s),
sowie durch Untersuchung des Verhaltens des Azofarbstoffes mit $-Naphthol
bei der Einwirkung von Alkalilauge??).

Beim Erhitzen der - und §-Sulfonsiuren mit Anilin auf Temperaturen
zwischen 130° und 160° wurden nur geringe Mengen (0.02—0.03 g aus 10 g)
eines Niederschlages erhalten, der mit Ather ausgewaschen, analysiert und
als normales Anilinsulfat identifiziert wurde.

0.0279 g Sbst.: 0.0224 g BaS0,. — 0.0151 g Sbst.: 0.0119 g BaSQ,.

(CeH5.NHy),, HySO,. Ber. S 11.28. Gef. S 11.03, 10.82.

Durch Abspaltung der Sulfogruppe aus Mineraldl-sulfonsiuren entsteht
ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, zu dessen Isolierung das ILdsungs-
mittel abdestilliert und das Anilin durch Auswaschen mit verd. Salzsdure,
bis zum Verschwinden der Reaktion mit Bromwasser, entfernt wurde. Das
zuriickbleitende Gemisch nicht durchreagierter Sulfonsiuren und neuent-
standener Koblenwasserstoffe wurde in schwach alkalischer, wiBriger Losung
mit Ather behandelt, die Atber-Losungen mit Wasser zur Entfernung etwa
mitgerissener Sulfonate ausgewaschen und mit wasser-freiem Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abtreiben des Losungsmittels und Abscheidung harziger
Verunreinigungen mit Pentan, wurde ein 6liges Produkt erhalten, aus welchem
nach einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag ausfiel. Aus 70-proz.
Alkohol, in dem die Krystalle 15slich waren, konnte die Substanz in Form
glinzender, farbloser Plittchen von charakteristischem Geruch erhalten
werden, die, aus Petrolither umkrystallisiert, bei 53.5-—54° schmolzen, in
Sduren 16slich waren und als Diphenylamin erkannt wurden.

0.0292 g Sbst.: 2.22 ccm N (24°, 712 mm). — 0.0349 g Sbst.: 2.64 ccm N (24°, 723 mm).

(C,H,),NH. Ber. N 8.29. Gef. N 8.18, 8.27.

Nach 10-maligem Erhitzen mit Anilin wurden aus 10 g 3-Sulfonsduren
4.3 g oliges Produkt, davon etwa 3 g Kohlenwasserstoffe und 1 g Diphenyl-
amin erhalten; die Kohlenwasserstoffe waren leichter als Wasser, ihr Kohlen-
wasserstoff-Charakter wurde festgestellt.

Reaktionen mit o- und p-Toluidin.

Da sich beide mit Anilin reagierenden Sulfonsiure-Gruppen &hnlich
verhalten, wurden fiir die Versuche mit den Toluidinen die leichter zu reini-
genden 3-Siuren verwendet. Die Durchfithrung der Reaktion war die gleiche,
wie beim Anilin.

Die Reaktion mit o-Toluidin bei dessen Siedetemperatur ergab nach
Verdiinnung des Gemisches mit Ather erst nach einiger Zeit einen krystalli-

2) . Bamberger u. J. Kunz, vergl. Fuflnote 13.
26) W. W. Scharwin u. a. C. 1930, I 2243. #) L. Benda, B. 44, 3306 [1911].
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nischen Niederschlag. Im Einschmelzrohr bei 220—230° entsteht der Nieder-
schlag bereits im Reaktionsgemisch; bei einmaligem Frhitzen werden aus 10 g
Sulfonsiure 0.4 g, bei Siedetemperatur nur 0.2 g erhalten. Da eine Verunreini-
gung des Produktes mit geringen Mengen von o-Toluidinsulfat festgestelit
wurde, muflte letzteres durch Alkohol entfernt werden, wonach die wiBrige
Losung der Substanz auf Zusatz von Bariumchlorid sich nicht mehr triibte;
desgleichen blieb die Losung nach dem Kochen in Gegenwart von Alkalien
nach Zugabe von BaCl, klar. Das aus Wasser umkrystallisierte Produkt
wurde bei 130° getrocknet und analysiert. Das Ergebnis stimmte auf eine
Amino-toluol-sulfonsiure.

0.0230 g Sbst.: 1.54 ccm N (20°, 725 mm). — 0.0375 g Sbst.: 2.56 ccm N (209, 719 mm) -

CH,.C,H,(NH,).SO,H. Ber. N 7.48. Gef. N 7.44, 7.52.

Mit Wasser im Einschmelzrohr auf 180—200° erhitzt, spaltet diese Siure
die Sulfongruppe ab, was unter Beriicksichtigung der leichten IL&slichkeit
in Wasser und der geringeren in Alkohol auf die 2-Amino-toluol-5-
sulfonsiure hindeutet. Nach Janowsky?28) gibt die wiBrige 1,6sung dieser
Saure mit PbO, eine rosa Fiarbung, die in.griin und violett umschligt. Diese
Farbreaktion gab auch das mit o-Toluidinsulfat verunreinigte Produkt;
dagegen lieferte die reine Siure eine rosa Farbung, die in kirschrot umschlug.
Es wurde bei dieser Gelegenheit festgestellt, dal} die voriibergehende Griin-
firbung fiir o-Toluidinsulfat charakteristisch ist, was an einem besonders
bereiteten, reinen Priparat bestatigt wurde.

Mit p-Toluidin wurde das Sulfonsdure-Gemisch wiederholt mehrere
Stunden gekocht, ohne daB beim Verdiinnen mit Ather ein Niederschlag
entstanden wire, womit die Abwesenheit von Schwefelsiure-estern erwiesen
ist. Nach 3—4-stdg. Erhitzen im Einschmelzrohr auf 220—230° zeigte sich
in dem mit Ather verdiinnten Gemisch ein krystallinischer Niederschlag
in Form silberglinzender, in Wasser und heilem Alkohol 18slicher Blattchen.
Nach dem ersten Erhitzen werden aus 10 g Sulfonsduren 0.6—0.8 g Nieder-
schlag erhalten, nach dem zweiten 0.3—0.4, nach dem dritten ebenfalls
etwa 0.3 g, doch hatten die zuletzt erhaltenen Krystalle ein anderes Aus-
sehen: auch waren sie mit neutraler Reaktion leicht 16slich in Wasser, unléslich
in Alkohol, entwickelten mit Alkalien Ammoniak und ergaben mit Barium-
chiorid Bariumsulfat. Die Substanz war mithin Ammoniumsulfat.

0.1083 g Sbst.: 16.4 ccm 0.1-n. H,80,, 0.1903 g BaSO,.

(NH,),SO,. Ber. NH, 25.78, S 24.27. Gef. NH, 25.80, 24.13.

Die in Alkohol 1gsliche Substanz (Schmp. etwa 230° unt. Zers.) scheidet
unter der Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak p-Toluidin, ihre willrige
Losung auf Zusatz von Bariumchlorid Bariumsulfat ab; sie wurde als normales
p-Toluidinsulfat identifiziert.

0.0850 g Sbst. (aus Alkohol wiederholt krystallisiert und bei 120° getrocknet):
0.0626 g BaSO,. — 0.0337 g Sbst.: 2.78 cem N (21°, 717 mm).

(CH,.C,H,.NH,),, H,S0,. Ber.S10.26, N 8.97. Gef. S10.12, N 9.03.

Normales p-Toluidinsulfat, sowohl in obiger Weise erhaltenes als auch
besonders bereitetes, ist in Ather unldslich, daher ist die diesbeziigliche
gegenteilige Angabe in Beilsteins Handbuch?), wie auch in der dort
zitierten Originalarbeit®’) nicht richtig.

%) B. 21, 1804 [1888]; vergl. Beilstein XIV, 726, Syst.-Nr. 1923 [1931].

28) XTI, 881, Syst.-Nr. 1683 [1929].

%) J.S. Muspratt u. A. W. Hofmann, A. 54, 19 [1895].,
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Die Entstehung von Sulfaten an Stelle von Amino-arylsulfonsiuren
konnte durch Hydrolyse der primir gebildeten Aryl-sulfaminsiure gedeutet
werden, welche Hydrolyse infolge nicht geniigender Entwésserung der Mineral-
dl-sulfonsiuren durch Abdestillieren des Wassers mit einem Teile der Basen
stattfinden konnte. Daher wurde eine Ldsung von 10 g Sulfonsduren und 20 g
p-Toluidin in Petroldther mit P,O; véllig getrocknet und nach Abtreiben des
Loésungsmittels im Einschmelzrohr wie frither erhitzt. Nach Losen des Reak-
tionsgemisches in Ather wurden 0.64 g eines weillen, krystallinischen Nieder-
schlages erhalten, der in Wasser mit saurer Reaktion und auch in Alkohol 16slich
war. Die willrige,6sung gab nach dem Kochen mit Bariumchlorid kein Barium-
sulfat. Mit Silbernitrat wurde ein in heiem Wasser schwerlosliches Silbersalz
erzeugt, das Kaliumsalz war in XKalilauge schwerlgslich. Die wiBrige
Losung der Siure lieferte mit PbO, eine weinrote Farbung. Mit Wasser auf
180—200° erhitzt, spaltete die Substanz die Sulfongruppe ab. Diese Eigen-
schaften deuten darauf hin, daBl die Verbindung als 4-Amino-toluol-3-
sulfonsidure anzusehen ist.

0.0296 g Sbst.: 1.96 ccm N (21°, 727 mm).

CH,.CoH,(NH,) . SO,H. Ber. N 7.48. Gef. N 7.36.

Bei wiederholtem FErhitzen des Reaktionsgemisches entstehen wahr-

scheinlich auch entsprechende Ditolylamine, die jedoch nicht isoliert wurden.

378. W. Voss und W. Wachs: Uber Cyclohexylsulfit.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.]
{Eingegangen am 10. September 1935.)

In einer Arbeit von Voss und Blanke?) ist das Cyclohexylsulfit neben
anderen Estern der schwefligen Sdure als Beispiel fiir den Umsatz von Thionyl-
chlorid mit Alkoholen genannt worden. Fiir die durch Analyse (Bestimmung
von C, H, S) und refraktometrische Untersuchung gepriifte Substanz ist als
Siedepunkt Sdp.,, 182° angegeben worden. Erwas spiter haben Kitasato
und Sone?) ebenfalls iiber eine durch Umsatz von Thionylchlorid und Cyclo-
hexanol in Gegenwart von Pyridin erhaltene Substanz berichtet, fiir die als
Siedepunkt Sdp.;, 55° angegeben und die auf Grund einer Bestimmung des
Schwefel-Gehaltes als Cyclohexylsulfit angesprochen worden ist. Kiirzlich
haben P. Carre und D. Libermann3®) bei einer Nachpriifung dieser beiden
Angaben festgestellt, dal} weder das von Voss und Blanke, noch das von
Kitasato und Sone beschriebene Verfahren zum Cyclohexylsulfit fithrt.
Bei Anwendung der Vorschrift von Voss und Blanke soll nur Cyclohexen
entstehen und nach der Vorschrift der japanischen Forscher gleiche Teile von
Cyclohexen und Cyclohexanol; insbesondere sei das Produkt vom Sdp.,p 55°
mit Cyclohexanol identisch.

Zu diesen Angaben mdchten wir im folgenden Stellung nehmen: Der
Erklirung, die fiir den von Kitasato und Sone angegebenen Siedepunkt
angefithrt wird, kénnen wir nicht widersprechen. Widersprochen wird aber
mit allem Nachdruck der Stellungnahme zutt den Befunden von Voss und
Blanke. Auf Grund der inzwischen vorgenommenen Nachpriifung werden

1) A. 485, 258 [1931]. ?) B. 64, 1142 [1931].
3) Bull. Soc. chim. France [5] 2, 160 [1935].





