Nr. 9/1941] Helferich, Griinert. 1531

Versuche zur Darstellung von sek. Dibutylanilin.

Nach dem Verfahren von Hickinbottom und Lambert wurde Anilin mehr-
mals mit sek. Butylbromid erhitzt und destilliert. Die Analyse ergab aber nur den Fin-
tritt einer Alk igruppe in die Aminogruppe. Auch bei einer Wiederholung des Verfahrens
ergab sich nir ein Monobutylanilin.

3.932, 2962 mg Sbst.: 11.680, 11.691 mg CO,, 3.53, 3.554 mg H,0. — 5.357,
3.768 myg sSbhst.: 0.466, 0.328 ccm N (219, 705 mm).

CoH,;N (Monoalkyliert). Ber. C 80.53, H 10.14, N 9.39.

C, H,,N (Dialkyliert). Ber. ,, 81.88, ,, 11.30, ,, 6.83.
Gef. ,, 81.01, ,, 10.06, ,, 9.36.
Nach Nacherhitzung. Gef. ,, 80.48, ,, 10.04, ,, 9.40.

Versuche zur Darstellung von flert. Diamyl- und tert. Dibutyl-anilin.

Auch hier wurde nach dem Verfahren von Hickinbottom und Lambert
gearbeitet und die Temperatur sowie Erhitzungsdauer variiert. In allen
Fillen bekamen wir aber nur ein mehr oder minder verunreinigtes Anilin
zuriick, dessen Pikrat stimmende Analysenwerte lieferte.

200. Burckhardt Helferich und Horst Griinert: Notiz iiber
die n-Butan-disulfonsiiure-(1.4).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 21. Juli 1941.)

Von der n-Butan-disulfonsiure-(1.4) ist vor einigen Jahren die Dar-
stellung ihres Dinatriumsalzes kurz beschrieben worden!). Aus Griinden,
die an anderer Stelle erortert werden sollen, interessierten wir uns fiir die
freie Sdaure, ihr Dichlorid und ihr Diamid, deren Gewinnung im folgenden
beschrieben wird. Der Reaktionsgang geht aus der Beschreibung ohne
weiteres hervor.

Die leicht zuginglichen Verbindungen zeichnen sich durch groBe Krystalli-
sationsfreudigkeit aus.

n-Butan-disulfonsaures-(1.4) Natrium (I)?),
’ NaSO,;.CH,.CH,.CH,.CH,.S0O;Na.

107 g 1.4-Dibrom-n-butan? werden mit 142 g wasserfreiem Na,SO,
(2.2 Mol.) und 250 ccm Wasser 7 Stdn. zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen
scheiden sich 136 g des krystallwasserhaltigen Disulfo-Salzes ab, die, bei
120° getrocknet, 115 g wasserfreies rohes Salz ergeben, das noch etwa 39,
NaBr enthdlt. Das Salz kann durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser
leicht ganz rein erhalten werden, ist aber fiir die Verarbeitung auf Disulfon-
sdure und Disulfochlorid rein genug.

Butan-disulfonsdure-(1.4)-chlorid (II),
C1S0,.CH,.CH, .CH,.CH,.SO4CL
20 g rohes wasserfreies n-butan-disulfonsaures Natrium (I) werden
mit 40 g (= etwa 2.6 Mol.) PCl; im Mérser gepulvert und im trocknen Kolben
20 Min. im Metallbad erhitzt. Die Reaktion tritt bald ein und geht unter

1) G. C. H. Stone, Journ. Amer. chem. Soc. §8, 488 [1936].
3) Goldsworthy, Journ. chem. Soc. London 1981, 484.
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Salzsiureentwicklung ziemlich rasch zu Ende. Die entstandene Schmelze
wird vor dem Erstarren auf Eis gegossen, mit diesem bis zur Zerkleinerung
aller Klumpen im Morser durchgearbeitet und dann das ausgeschiedene
krystalline Di-sulfochlorid abgesaugt. Ausb. 17.5g, d.i. 939, d. Theorie.
Schmp. 82.59. Leicht 1éslich in Benzol, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloro-
form und warmem Alkohol, miBig 16slich in Ather, Petrolither und Tetra-
chlorkohlenstoff, unloslich in Wasser, von dem es deswegen auch nur sehr
langsam zersetzt wird. In Pyridin 16slich unter Gelbfirbung.
5.476 mg Sbst.: 3.825 mg CO,, 1.520 mg H,0. — 13.770 mg Sbst.: 25.560 mg
BaSO,. — 10.560 mg Sbst.: 11.860 mg AgCl.
C,H,0,5,Cl, (255.09). Ber. C 18.82, H 3.16, S 25.14, ClI 27.80.
. Gef. ,, 19.05, ,, 3.11, ,, 25.49, ,, 27.78.

n-Butan-disulfonsiure-(1.4) (III),
HO.S80,.CH,.CH,.CH,.CH,.S0, .OH.

20 g reines, trocknes n-Butan-disulfonsaures Natrium (I), gelost
in 40 ccm heilem Wasser, werden mit 100 ccm konz. Salzsdure (d 1.19)
versetzt, vom ausgeschiedenen Kochsalz abgesaugt, das Filtrat auf etwa
20 ccm eingeengt, durch Zusatz von 100 ccm eiskaltem Aceton das Kochsalz
praktisch vollstindig ausgefillt und das Filtrat mdéglichst vollstindig ein-
gedampft. Im Riickstand krystallisieren 16.3 g einer wasserhaltigen 85-proz.
Disulfonsiure aus (etwa 839, d.Th). Durch mechrtigiges Trocknen der
krystallwasserhaltigen Substanz bei 100° und 0.1 mm iiber P,0; wird die
Sidure wasserfrei erhalten. Sie schmilzt dann im zugeschmolzenen Réhrchen
bei 144° (korr.).

0.2948 g Sbst.: 26.77 cem n/,,-NaOH (Mcthylorange).

C,H,(0,S; (218.20). Ber. Aquiv.-Gew. 109.1. Gef. Aquiv.-Gew. 110.

Die Siure liefert mit Hexamethylen-diamin ein schén krystallisiertes
Salz, das durch Fillen der aus dquivalenten Mengen von Siure und Base
hergestellten etwa 20-proz. willrigen Losung mit absol. Alkohol leicht rein
gewonnen werden kann. Das Salz zeigt normale Zusammensetzung. Es
schmilzt bei 303—304°%, wobei ¢s sich langsam unter Verfirbung zersetzt.

4.588 mg Sbst.: 6.070 mg CO,, 3.240 mg H,0. — 2.921 mg Sbst.: 0.216 ccm N,
(26°, 743 mm). — 16.649 mg Sbst.: 23.510 mg BaSQO,.

C,oH;e0.N,S, (334.32). Ber. C 35.89, H 7.84, N 8.38, S 19.18.
Gef. ,, 36.08, ,, 7.90, ,, 8.24, ,, 19.39.

n-Butan-disulfonsdure-(1.4)-amid (IV),
H,N.SO,.CH,.CH,.CH,.CH,.S0, NH,.

5.1 g n-Butan-disulfonsiure-(1.4)-chlorid (II) werden in 10 ccm
Aceton gelost, mit 50 ccm 2-n. Ammoniak (= 5 Mol.) versetzt und ge-
schiittelt, bis eine homogene Losung entstanden ist. Durch Eindampfen
unter vermindertem Druck werden Aceton und iiberschiissiges Ammoniak
verjagt. Dabei fillt das Amid aus. Ausb. (beim Eindampfen auf etwa 20 cem)
24g (559% d. Th). Die Substanz 1ift sich aus etwa 4 TIn. Wasser um-
krystallisieren, Sie schmilzt bei 183°. Sie ist leicht 16slich in heiem Wasser,
etwas l6slich in Eisessig, in den iiblichen organischen L&sungsmitteln so gut
wie unlgslich.

3.180 mg Sbst.: 0.354 ccm N, (21°, 757 mm).
CH,,0N,S, (216.22). Ber. N 12.95. Gef. N 12.87.





