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Bisher sind in der Literatur noch keine Verbindungen be- 
schrieben, welche einen Sulfoehloridrest neben einer freien Amino- 
gruppe enthalten. Das als Chlorierungsmittel yon allgemeinster 
Anwendung in Betracht kommende Phosphorpentachlorid versagt 
bei den Versuchen, Aminosulfos/iuren oder deren Salze zu chlo- 
rieren. So haben bereits L. Glu tz  und L. S c h r a n k  1 die Reaktion 
dieses Agens gegen Sulfanils/iure studiert, es aber unentschieden 
gelassen, ob sich ein Chlorid dieser S/iure gebildet hat. Indessen 
konnte C. Laar ,  2 der sich sp/iter mit der Untersuchung der 
gleichen Reaktion befal3te, darauf himveisen, daft unter den ver- 
schiedensten Reaktionsbedingungen nut phosphorhaltige Ver- 

bindungen entstehen, denen nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse keine eindeutige Konstitutionsformel zugewiesen werden 
kann; er spricht sie als komplizierte Sulfanils/iure-PhosphorsS.ure- 
ester an. 

Wird in der Sulfanils/iure die Aminogruppe durch den 
Dimethylaminorest ersetzt, so 15.Bt sich das Sulfochlorid zwar noch 
nicht in Substanz fassen, wohl aber konnte L a a r  dutch die 
Bildung des .'~thylesters yon der Formel (CHa)~-N-C6H~-SO~-CeH. ~ 
nachweisen, dab im Reaktionsprodukt yon Phosphorpentachlorid 
und Dimethylanilinsulfos/iure das Sulfochlorid enthalten ist; 
F. F i c h t e r  und W. T a m m  3 erhielten durch Mischung gleicher 
Teile Phosphorpentachlorid undp-dimethylanilinsulfonsaurenNatrons 
nach halbstiindigem ErwSrmen auf dem Wasserbade eine breiartige 
gelbe Reaktionsmasse, welche nach der Behandlung mit Anilin das 
Sulfanilid, nach der Reduktion das Merkaptan des Dimethylanilins 
liefert. Ein wohldefiniertes Sulfochlorid konnten jedoch weder L a a r  
noch F i c h t e r  und T a m m  darstelIen. 

Nur dort ffihrt die Anwendung des Phosphorpentachlorids zu 
dem gewfinschten Resultat, d. h. zu Aminosulfochloriden, wo der 

1 J. f. pr. Ch. 2, 223 (1870). 
2 J. f. pr. Ch. 20, 260 (1879). 
3 B. 43, 3037 (1918). 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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Einfluf3 der Aminogruppe durch Acetylierung derselben ausge- 
schaltet wird. G. S c h r o e t e r  1 bemerkt, dab ,,f/Jr die Darstellung der 
Chloride die von Phen01en ~ sowie yon primg, ren und sekundgren 
Aminen derivierenden Sulfo- oder Carbonsfiuren yon Farbstoffen an 
sich ungeeignet sind, well  das als allgemeinstes Chlorierungsmittet 
in Betracht kommende Phosphorpentachlorid auch die phenolischen 
H y d r o x y l - u n d  Aminogruppen angreifen wird<<. Dagegen gelingt die 
Herstel lung des Acetylsulfanils&urechlorids dem gleichen Autor in 
glatter Reaktion bei der Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf 
Acetylsulfanils/iure. In jenen Fiillen, in welchen in der Literatur 
Reduktionsprodukte von Aminosulfochloriden beschrieben worden 
sind, wie Aminosulfinsi~uren oder Aminomerkaptane, ist die Dar- 
steilung entweder von Acetylamino- oder Nitrosulfochloriden aus- 
gegangen. 2 

Bemerkenswert  erscheint noch die Darstellung des bereits 
von G. S c h r o e t e r  a beschriebenen Acetanilid-p-sutfochlorids durch 
zweisttindige Einwirkung yon ftinf Molen Chlorsulfons/iure bei 60 ~ 
durch J. S t e w a r t .  4 

Im Anschluf3 an die Beobachung des eine.n von uns, 5 dal~ 
Chlorsulfons&ure beim p - u n d  m-Xylol zwei Sulfochloridreste ir~ 
einer Operation einfiihren kann, versuchten wir nun aromatische 
Amine mittels dieser Sfiure in Sulfochloridderivate flberzufiihren. 
Dabei steltte es sich heraus, dab man durch die Anwendung des 
Natriumsalzes der Chlorsulfons&ure weitaus bessere Ausbeuten er- 
zielen konnte als mit der freien S/iure. 

Bei Einwirkung des zwanzigfachen Oberschusses an Natrium- 
chlorsulfonat auf Anilin konnte nach der Zersetzung der Reaktions- 
masse mit Wasser  in guter Ausbeute ein Sulfochlorid erhalten 
werden, das nach der Elementaranalyse und seinem sonstigen Ver- 
haiten als Amino-l-benzol-2,4,6-tr isulfochlorid aufznfassen ist. Das 
Produkt  liegt in Form von feinen weil3en Nadeln vor, welche aus 
indifferenten L/Ssungsmitteln auskrystallisieren und einen scharfen 
Schmelzpunkt  besitzen. Es liefert nach dem Verseifen und Dia- 
zotieren mit [bNaphthol gekuppelt  einen orangeroten Farbstoff. Zut - 
weiteren Charakterisierung wurde es ins Sulfamid und Sulfanilid 
fibergeftihrt: Das Rohprodukt ist durch eine blauget/irbte Verbindung, 
offenbar ein Oxydat ionsprodukt  des Ani l ins ,  verunreinigt, welche 
nur dutch hS.ufiges Umkrystallisieren unter Anwendung yon Tier-  
kohle entfernt werden kann. Dies 1/if3t sich vermeiden, wenn man 
statt vom Anilin, vom Acetanilid oder yon der Sulfanilsfiure aus- 
geht. V~Tendet man Chtorsulfons~2ure an Stelle ihres Natriumsalzes 

B. 39, 1559 (1906). 
0- M. C l a a s z ,  A. 380, 309 (1910); Th. Z i n c k e  und J. M( i l l e r ,  B. 4/6, 

777 (1913); Th. Z i n e k e  und H. R o I l h i i u s e r ,  B. 45, 1495 (I912). 
3 I .  c. 
r Joum. Chem. Soz. 121, 2555 (1922); C. 23, I, 514. 
5 J. P o l [ a k  und O. L u s t i g ,  A. d33, i91 (I923). 
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an, so erh/ilt man unter sonst gleichen Reakt ionsbedingungen nach 
d e n  Ausgieflen in Wasse r  nut  geringe Mengen des Anilintrisulfo- 
chlorids. Wird das Filtrat stark eingedampft~ so krystallisiert nach 
dem Erkalten die freie Anilintrisulfos~ure aus, welcbe dutch Auf- 
[/5sen in wenig Wasse r  und F/illen mit konzentr ier ter  SalzsS.ure 
gerei~igt werden kann. Sie stimmt in ihrem Verhalten vollst/indig 
mit der von S. C. J. O l i v i e r  1 beschriebenen ~'lberein. Um darzu- 
legen, dab dem mittels Natriumchlorsulfonat  erhaltenen Chlorid die- 
selbe Trisulfons/iure zugrundeliegt, wurde es verseift, diazotiert, 
verkocht  und mit Phosphorpentachlorid behandelt. Das erhaltene 
Produkt  wurde  durch den Schmelzpunkt  als clas yon S. C. J. Oli-  
v i e r  aus der Trisulfanilsfiure bereits erhaltene Chlor- l -benzol-2.  4, 
6-trisulfochlorid erkannt. Um zu Chloriden der Sulfanitsfiure und 
Disulfanilsfiure zu gelangen, wurden Versuche mit geringeren I~lber- 
schiissen an Chlorsulfonstture, respektive ihrem Natriumsa!z durch- 
geffthrt und  SuKanils~.ure und Disulfanilsgure als Ausgangsmaterial  
verwendet ,  ohne jedoch bisher zum Ziele zu gelangen. 

p-Toluidin gibt mit 20 Moien chlorsul tonsaurem Natrium ein 
Disulfochlorid yon ausgeze ichnetem Krystall isationsvermSgen. Die 
ihm zugr~mdeliegende Disulfons~ure wurde  zuers t  von L. Richter ' -"  
mit Chlorsulfons~iure aus p-Toluidinmonosulfonst iure  dargestellt ..... 
ihre Konstitution yon W. P. \ g y n n e  und J. B r u c e  a aufgekEirt, 
Das Chlorid ist demnach  als Methyt- l -amino-4-benzol-3 ,5-disulfo-  
chlorid aufzufassen.  Die Darstellung des Amides und des Anilides 
gelingt in glatter Reaktion. 

Aus m-Phenylendiamin konnte durch die Einwirkung des 
Natriumchlorsulfonates ein Disulfochlorid, wenn  auch nur  in sehr 
schleehter Ausbeute,  erhalten werden, welches ins Amid und Anilid 
tlbergeftihrt wurde. Dampft  man das nach der Zerse tzung der Re- 
akt ionsmasse  mit Was s e r  und Filtration vom ausgeschiedenen 
Chlorid erhaltene Filtrat ein, so scheiden sich nach dem Erkalten 
Krystalle der freien Diaminobenzoldisulfonstiure ab. Ihre Eigen- 
schaften st immen sowohl mit der dutch Verseifung aus dem Chlorid 
dargestellten, als auch mit der im D. R. P. Nr. 78834 ~ der B. A. 
S. F. beschriebenen S/~ure iiberein, weshalb ihr Chlorid als Diamino- 
1, 3-benz01-4 , 6-disulfochlorid aufzufassen ist. 

p-Phenylendiamin liefert mit weniger  ats der zehnfachen 
Menge Chlorsulfons/iure oder ihrem Natr iumsalz  kein wasserunlSs-  
liches Reaktionsprodukt.  Mit der zwSlflo.chen Menge Natriumchlor- 
sulfonat bildet sich Tetrachlor-p-phenylendiamin in guter  Ausbeute;  
tinter den gleichen Reakt ionsbedingungen mit ChiorsulfonsS.ure ent- 
steht in nahezu  theoretischer Ausbeute  Chloranil. 

1 ReC. trav. china. Pays-Bas, 39, 149 (1920). 
A. 230, 313 (1885). 

:3 Jourm Chem. Soc., 73, 734 (1898). 
Frdl. II% 43. 
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SchlieBlich wurde noch das Verhalten der Chlorsulfons/iure, 
respektive ihres Natriumsalzes gegen Anthranils/iure studiert. Die 
dem D. R. P. Nr. 1466901 der B. A. S. F. zugrundeliegende Beob- 
achtung, da6 durch die Einwirkung yon Natriumchlorsulfonat auf 
organische Carbonstiuren die Darstellung ihrer Chloride und An- 
hydride gelingt, liel3 es nach dem oben geschilderten Reaktions- 
verlauf zwischen Chlorsulfons/iure, respektive ihrem Natriumsalz 
einerseits und den Aminen andrerseits yon Interesse erscheinen, das 
Verhalten dieses Reagens auch Aminos~iuren gegentiber zu 
studieren. Dies erschien um so aussichtsreicher, als im D. R. P. 
Nr. 26.4786 ~ von Fr. Bayer & Co. die Darstellung yon Sulfo- 
chloriden allerdings nur aus Phenol-o-carbons/iuren und deren Deft- 
vaten mit Chlorsulfons/iure beschrieben wurde. Die mit Anthranil- 
s/iure angestellten Versuche ffihrten trotz vielfacher Ab/inderung der 
Versuchsbedingungen vorl/iufig in keinem Fall zu wasserunl6slichen 
Reaktionsprodukten. Wurden aber gleiche Gewichtgmengen acetan- 
thranilsaures und chlorsulfonsaures Natrium durch drei Stunden bei 
200 ~ zur Reaktion gebracht, so konnte ein K6rper erhalten werden, 
dessert Analysenzahlen, sowie sein Verhalten bei der Verseifung 
und die sonstigen physikalischen Konstanten, wie Schmelzpunkt, 
Ltisungsverhtiltnis, auf ein Produkt hinweisen, welches bereits von 
K o w a l s k i  und St. N i e m e n t o w s k i  ~ hergestellt worden war und 
yon diesen Autoren als Anhydrid der Athenyldianthranils/iure an- 
gesprochen wurde. A n s c h t i t z  ~ hatte dann dasselbe Kondensations- 
produkt auf anderem Wege ebenfalls erhalten und als o-Carboxy- 
phenyl-oxo-methylphenylenmiazin erkannt. 

O COOH 
II / \ /  ) - - \  

I i Cx• r \ - - /  

Versuchsteil. 5 

V e r s u c h e  mit Anilin.  

10g Anilin werden in etwa 200g" Chlorsulfons/ture (das sind 
15 Mole) eingetragen, wobei sofort eine Blauftirbung auftritt, die 
von einem Oxydationsprodukt des Anilins herzurahren scheint. 
Hierauf werden 100g Kochsalz allm/ihlich dem Reaktionsgemisch 
unter Beobachtung der nStigen Vorsicht hinzugeftigt, da sonst die 
Chlorwasserstoffentwicklung in der immer z/iher werdenden Masse 

1 Frdl. VII, 28. 
Frdl. XI, 214. 

3 B. 30, 1187 (1897). 
B. 35, 3474 (1902). 
Mitbearbeitet yon H. L u s t i g - M o r e l .  
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ein l)bersch~iumen verursacht.  Aus diesem Grunde ftihrt man diese 
Operation in einem Weithalskolben von 500cm:'  am zweck-  
m/il3igsten aus. Die Reakt ionsmasse  wird nun allm/ihlich im Olbad 
erhitzt, zwei  Stunden auf einer Aul3entemperatur von 150 ~ bis 160 ~ 
erhalten und nach dem Erkal ten mit viel W a s s e r  zersetzt,  wobei  
die Tempera tu r  50 ~ nicht fiberschreiten soll. Das in W a s s e r  unlSs- 
liche Sulfochlorid scheidet  sich in Form eines blaugef/irbten Nieder- 
schlages aus und wiegt  gut abgeprel3t 485. Nach oftmaligem Um- 
krystallisieren unter  Zusatz  yon Tierkohle  erh/ilt man die Subs tanz  
in feinen weil3en Nadeln, deren konstanter  Schmelzpunkt  bei 175 ~ 
liegt. Sie 15st sich schwer  in Ligroin und .A_ther, leichter in Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff.  Die freie Stiure gewinnt  man durch 
Verkochen mit 1 :1  verdtinntem Alkohol und mehrmal iges  Ab- 
dampfen unter Wasse rzusa tz  auf  dem Wasse rbade  zur Vertreibung 
der gebitdeten Salzstiure. Sie l~13t sich diazotieren und liefert mit 
[~-Naphthol gekuppel t  einen orangeroten Farbstoff, der sich aus-  
salzen 1/if3t. 

Das schmelzpunktkons tan te  Produkt  wurde fiber Schwefei-  
s/lure im Vakuum zur Gewichtskons tanz  gebracht  und lieferte bei 
der Analyse We1:te, welche mit den ffir ein A m i n o - l - b e n z o l - 2 , 4 ,  
6 - t r i s u l f o c h l o r i d  berechneten gut  fibereinstimmen: 

0"24275 r Substanz gaben 9"02355 H20; 0"16425 CO2; 

0"194309 ~ ,> 0 ' 01915  H20 , 0"13185 CO~; 
0" 2070 g >, ,> O" 2276 g AgC1, 0" 3742 g BaSO~ ; 

0' 1836 g ,, >> 0" 2028 g AgCl, 0" 3323 g BaSO 4; 
0"17185 >, >> 5"70c~  ~ N (19% 744tm~ 0. 

CGH:~OaNSaC13 bet.: C 18 '53; H 1"04; N 3"60; S 24'76; C1 27"37; 

gef.: C18"45, 18"50; H 1"08, 1" 1O; N 3'80; S 24"83, 24"86; CI 27'20, 27"32. 

Verwendet  man Chlorsulfons~iure an Stelle ihres Natr ium- 
salzes, so erhtilt man unter  sonst gleichen Reakt ionsbedingungen 
nach dem Ausgiegen in Was s e r  nut  geringe Mengen des Sulfo- 
chiorides. Filtriert man yon diesem ab und dampft das Filtrat stark 
ein, so krystallisiert nach dem Erkalten die freie Trisulfanilstiure, 
durch die Verunreinigung blau geffirbt, aus, welche durch AuflSsei~ 
in heiBem Wasse r  und F/illen durch konzentrierte Salzs~iure, ever~- 
tuell unter Tierkohlezusatz ,  gereinigt werden kann. Sie ist mit der 
aus  dem Chlorid durch Verseifung erhaltenen S~iure identisch. 

Die Konstitution des Anilintrisulfochlorides ergibt sich durch 
Uberffihrung desselben in das bereits aus Phenoltrisulfonstiure von 
J. P o l l a k  und L. v. F i e d l e r )  sowie aus Trisultanils/iure yon  
S. C. J. O l i v i e r "  erhaltene Chlor- l -benzol-2,4,6- tr isulfochlorid.  Zu  
diesem Zwecke  werden 2 g reines Anilintrisulfochlorid in der frtihec 

: M. 39, 179, 1918. 
2 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 39, 194 (1920). 
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beschriebenen Weise mit Alkohol verseift; die LiJsung, welche 
nunmehr etwa 1 "5g- Anilintrisulfos~iure enth~ilt, wird unter Eis- 
kfihlung mit der berechneten Menge Natriumnitrit und Salzs/iure 
diazotiert und eine Stunde bei gew~Shnlicher Tempera tur  stehen ge- 
lassen. Hierauf wird zum Sieden erhitzt, wobei kr/iftige Stickstoff- 
entwicklung eintritt, die fiberschfissige S/iure mit Soda abgestumpft  
und am Wasserbade  zur Staubtrockene eingedampft. Der Abdampf- 
rfickstand, der dutch anorganische Salze verunreinigt war ,  wog 
3"5g .  Dutch Erhitzen mit der dreifachen Menge Phosphorpenta- 
chlorid wird er im 01bad bei einer Auf3entemperatur yon 120 ~ bis 
140 ~ in das Chlorbenzoltrisulfochlorid tibergeffihrt, welches sich 
beim Ausgiel3en in Wasser  als schwach rosa geftirbtes O1 ab- 
scheidet. Es erstarrt nach kurzer Zeit zu einer in Benzol und 
Chloroform leicht 16slichen Krystallmasse, welche aus einem Ge- 
lnisch von Chloroform und Benzin (40 ~ bis 60 ~ umkrystallisiert 
wurde und konstant bei 170 ~ bis 171 ~ schmilzt. 

Zur Herstellung des Amides wird das Anilintrisulfochlorid mit 
der zehnfachen Menge Ammoncarbonat  verrieben und bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches auf dem Wasserbade erhitzt. 
Es 16st sich in Wasser, Alkohol und w/isserigem Ammoniak und 
kann aus diesen Fl/_issigkeiten umkrystallisiert werden; der kon- 
startle Schmelzpunkt  liegt bei 291 ~ Die Stickstoffbestimmung des 
fiber Schwefelstture zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes 
ergab folgende Werte,  welche mit den ftir A m i n o - l - b e n z o l - 2 , 4 ,  
6 - t r i s u l f a m i d  berechneten tibereinstimmten: 

0 " 1 6 4 3 g  Substanz gaben 2 4 ' 3 0 c m  3 N (17 ~ 748mm) ;  

0 '2003g" >, >> 29"65 c m  '~ N (18 ~ 745 mlt~). 

C6H10ObN4S3 ber.: N 16"97; 

gel.: N 17"13, 17"02. 

Das Anilintrisulfanilid wird hergestellt, indem man das Sulfo- 
chlorid (Rohprodukt) in .ff_ther 15st und mit einer ~itherischen L/3sung 
der sechsfachen Menge Anilin versetzt. Nach Ablauf der anfangs 
lebhaften Reaktion wird noch etwa eine Stunde am Wasserbad er- 
hitzt, der ~ ther  abdestilliert und der Rtickstand mit verdtinnter 
Salzstiure digeriert, 'wobe i  sich das Anilid als schwarzes,  dickes 
Ol abscheidet und nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse 
erstarrt. Nach Umkrystallisieren aus verdfinntem Alkohol wird die 
Schmelzpunktskonstanz bei 240 ~ bis 241 ~ der jetzt  kleine weil]e 
Aggregate bildenden Substanz erreicht. Uber konzentrierter Schwefel- 
stiure zur Gewichtskonstanz gebracht lieferte das Produkt bei der 
Analyse mit den ffir ein A m i n o - l - b e n z o l - 2 , 4 , 6 - t r i s u l f a n i l i d  be- 
rechneten tibereinstimmende %~Terte: 

1 P o l l a k  und F i e d l e r :  170 ~ bis 171 ~ , O l i v i e r :  171 ~ bis 171'5 ~ . 
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0"1058g-  Subs tanz  gaben  0 ' 2 0 0 1 g r  CO,,, 0"0397g" H~O; 

0 " 1 8 9 4 ~  ~, ,, 0 " 3 5 7 2 g  CO~, 0 ' 0 6 6 4 g  H 2 0 ;  

0 1212g" ,, ,, 10'6c11~ s N (18 ~ , 748m1~t); 

0 1 7 6 2 g  ,, >, 1 5 ' 5 c m  s N (18 ~ , 747r 

0 1 3 8 7 g  >, ~ 0 " 1 7 5 9 g  BaSO~. 

C2tH2206N~S3 bet . :  C 51"57;  H 3 ' 9 7 ;  Y 10"03; S 17"23; 

geL: C 51"58,  51"44;  H 4"20, 3"92;  N 10"10, 1 0 ' I 4 ;  S 17 '42 .  

Im theoretischen Teil wt!rde auf die vergeblichen Versuche 
hingewiesen, die unternommen wurden, um zu niedrigeren Sulfo- 
chloridderivaten des Anilins zu gelangen. Sowohl Acetanilid als 
auch SulIanil- und Disulfanils/iure wurden unter analogen Be- 
dingungen wie das Anilin der Einwirkung yon 2, 5, 10 und 
15 Molen chlorsulfonsaurem Natrium unterworfen. Bei diesen Ver- 
suchen bildete sich proportional der angewandten Menge an Chlor- 
sulfonat stets das Anilintrisuifochlorid. Als Nebenprodukt entstand 
bei den mit weniger als mit 10 Molen unternommenen Versuchen 
ein in allen L(Ssungsmitteln unl0sliches und unschmelzbares Pro- 
dukt, welches dutch weitere Behandlung mit Natriumchlorsulfonat 
in Anilintrisutfochlorid tibergeffihrt werden konnte. Es dfirfte sich 
um ein durch intermolekulare Chlorwasserstoffabspaltung entstan- 
denes, den Sulfonylidderivaten der Phenole analoges Produkt 
handeln. Es sei jedoch bemerkt, dab bei der Einwirkung der Chlor- 
sulfons/iure au f  diese drei Anilinderivate das Auftreten der blauen 
Verunreinigung nicht beobachtet wurde und man deshalb tiir die 
Darstellung des Anilintrisulfochlorides zweckmiil3ig Acetanilid oder 
.Sulfanils&ure als Ausgangsmaterial verwendet, da die so erhaltenen 
Rohprodukte leichter in reinem Zustand erhalten werden k0nnen. 

V e r s u c h e  mit  p - T o l u i d i n .  

10g" p-Toluidin werden in 100 cm a Chlorsulfons/iure (20 Mole) 
eingetragen; wobei eine grfinliche Verf/irbung auftritt, dann allm~ih- 
lich 85g  Kochsalz u nter best~indigem Umrfihren hinzugeffigt, lang- 
sam auf 150 ~ angeheizt und eine Stunde bei dieser Temperatur 
belassen. Nach dem Erkalten wird mit Wasser zersetzt und der 
Niederschlag filtriert. Das so erhaltene Rohprodukt wiegt 27"5g, 
ist ein gelbes, k6rniges Pulver, das aus Ligroin (80 ~ bis 100~ dann 
aus Chloroform umkrystaltisiert wird. Die Substanz bildet in reinem 
Zustand derbe, zitronengelbe Prismen vom konstanten Schmelz- 
punkt 156 ~ ist schwer t6slich in Ligroin, leichter in Benzol, .a.ther 
und Chloroform. Das im Vakuumexsiccator fiber Schwefels/iure zur 
Gewichtskonstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse Werte, 
die mit den ffir M e t h y l - l - a m i n o - 4 - b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f o c h l o r i d  
berechneten gut fibereinstimmen. 
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0"1444~ Substanz gaben 0"14582. CO2, 0'0309g- H20; 
O'16OOg" >, >> 0'1614 2. C02, 0"0343ff H20 ; 
0'1186g" ,, ~, 0"1838g BaS04, 0"1121 3 �9 AgCl; 
0"!531g ,, ,, 0"23582. BaSO4, 0 '1448g AgC1; 
0" 1842g" ,, ,, 7"65 c m  a N (17 ~ 742 ram); 
0"1596g ,> ~ 6"65cm s N (16 ~ , 740mm). 

CTHTOaNS2C12 ber.: C27"62; H 2"32; N 4"61; S 21"09; CI 23'32; 

geL: C 27"54, 27"51; H 2"39, 2"40; N 4 " 7 7 ,  4'79; S 21"29, 21"15; 
C1 23"38, 23"40. 

Z u r  Dar s t e l l ung  des  A m i d e s  w u r d e n  2 g  der  re inen  Subs tanz .  
mi t  2 0 g  A m m o n c a r b o n a t  am W a s s e r b a d  b i s  z u m  V e r s c h w i n d e n  
des  A m m o n i a k g e r u c h e s  erhi tz t .  Das  so e rha l tene  weif3e P u l v e r  
w u r d e  aus  W a s s e r  umkrys ta l l i s i e r t ,  es  b i lde t  in r e inem Z u s t a n d  
m i k r o s k o p i s c h e  N/ ide lchen  u n d  schmi l z t  k o n s t a n t  bei  257 ~ Die  
S u b s t a n z  15st s ich le icht  in W a s s e r ,  A lkoho l  und  Ace ton .  Die S t i ck -  
s t o f f b e s t i m m u n g  des  t iber  So.hwefels / iure zu r  G e w i c h t s k o n s t a n z  ge-  
b rach ten  P r o d u k t e s  l ieferte e inen ffir M e t h y l - l - a m i n o - 4 - b e n z o l -  
3 , 5 - d i s u l f a m i d  gut  s t i m m e n d e n  Wer t .  

0"15682" Substanz gaben 21 "5 cm a N (16 ~ , 746 ram); 

CTH~lO4NaS2 beri: N 15"84; 
geL: N 15"90. 

Zur  Da r s t e l l ung  des  A n i l i d s  15st m a n  e inen  Tei l  des  Sul fo-  
ch lor ids  in drei  T e i l e n  Anilin,  w o z u  nu r  ge r inge  E r w / i r m u n g  nS t ig  
ist, u n d  gie13t dann  in ve rd i inn te  S a l z s ~ u r e  a u s ;  es  s c h e i d e t  s i ch  
zun i i chs t  51ig, dann  z u m  K r y s t a l l k u c h e n  e r s t a r r end  das . .  Ani l id  a u s ,  
das  am vor te i lha f t es ten  au f  fo lgende  W e i s e  gere in ig t  w i r d :  Mart  
15st in w e n i g  Alkohol ,  k o c b t  un te r  Z u s a t z  y o n  T i e r k o h l e ,  e r h i t z t  
n e u e r d i n g s  z u m  Sieden ,  v e r s e t z t  mit  k o c h e n d e m  W a s s e r  bis  z u r  
b l e i b e n d e n  T r ~ b u n g  u n d  1/ifJt nun l a n g s a m  erkal ten.  Nach  mehr -  
m a l i ge r  W i e d e r h o l u n g  d ieser  O p e r a t i o n  erh/ilt  man  das  Anil id in 
F o r m  gl~inzender Bl~ittchen v o m  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  196 ~ b i s  
197 ~ Die A n a l y s e n w e r t e  des  im V a k u u m e x s i c c a t o r  zur  G e w i c h t s -  
k o n s t a n z  g e b r a c h t e n  P r o d u k t e s  s t i m m e n  mit  den  ftir das  M e t h y l -  
1 - a m i n o - 4 - b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f a n i l i d  b e r e c h n e t e n  i i be re in :  

0.14682. Substanz gaben 0"29342. CO_o, 0"06142. H20 ; 

0"1587ff >> >> 0"1771g BaSO 4. 

C19H190,~N3S ~ ber.: C 54"63; H 4"59; S 15'37; 
gef.: C 54"51; H 4"68; S 15'32. 

in 

V e r s u c h e  m i t  m - P ~ h e n y l e n d i a m i m  

1 0 g  s a l z s a u r e s  m - P h e n y l e n d i a m i n  w e r d e n  in k le inen  Portioner~ 
190c~u ~ Chlorsulfons~iure,  d . s .  4 0  Mole, e inge t r agen ,  d a n n  



Chlorsulfonsiiure und aromatisehe Amine. 95. 

t 5 0 g  Kochsalz unter bestiindigem Umrfihren nach und nach hinzu- 
geffigt. Nachdem die violettgef/irbte Masse erstarrt ist, erhitzt man. 
anderthalb S tunden  im Olbad auf eine Aul3entemperatur von 160 ~ 
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mit Wasser  zersetzt,  
filtriert, gewaschen und am Tonte l le r  getrocknet. Die Rohausbeute 
des durch ein Nebenprodukt  violett gefiirbten, kSrnigen Produktes be- 
triigt 13g. Die Substanz 15st sich schwer in Benzol, Benzin und 
Chloroform, leichter in 5ther.  Sie wird am besten aus Benzol um- 
krystallisiert und zwar so oft, bis jede Fiirbung verschwunden ist 
und die Substanz feine weifie Nade ln  bildet. Diese verf/irben sich 
am Sonnenlicht und nehmen einen rosavioletten Stich an. Der  
K6rper zersetzt  sieh in reinem Zustand bei 274 ~ bis 275 ~ nach 
vorherigem Sintern. Das reine Produkt wurde im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz gebracht  und der Analyse unterworfen, welche 
Werte  lieferte, die mit den ffir ein D i a m i n o - l , 3 - b e n z o l - 4 , 6 - d i -  
s u l f o c h l o r i d  berechneten in gute r Obereinst immung stehen. 

0"1765g Substanz gaben 0"1520g" COp, 0"03362" H~O: 

0"1448 3 " ,> ~ 0 '1253g  CO2, 0-0273ff H20 ; 
0'  1990g" ,> , 16" 1 cm ~ N (14 ~ 740 ram); 
0"2031~ ,> ~> 16"3cm 3 N (16 ~ , 743mm); 

0"1337 3. - ,, 0"20593. BaSO4, 0'12633. AgC1; 
0"1911gr ,> ), 0"2948d BaSO4, 0"1809g" AgC1. 

CaH604N2S2Ct~ ber.: C 23"60; H 1"98; N 9"18; S 21"02; C1 23"24; 

gef.: C 23"49, 23"60; H 2"13, 2"11; N 9"37, 9"27; S 21"15, 21"19; 
CI 23'37. 23"42. 

Das Amid wurde mit der zehnfaehen Menge Ammoncarbonat  
bereitet. Es ist in Wasse r  schwer, in Alkohol leicht, in Acetort 
sehr leicht 15slich. Aus Wasser  und Alkohol umkrystallisiert wird 
es in Form weil3er Nadeln erhalten, welehe konstant bei 187 ~ 
schmelzen. Die Analysenwerte des fiber Schwefels~iure gewichts-  
konstanten Produktes stimmen auf ein D i a m i n o - 1 ,  3 -b en zo l -4 ,  6- 
d i s u l f a r n i d .  

0" 14003. Substanz gaben 25"4 cm:; N (17 ~ 748 ram); 

C6HloO4N4S 2 bet.: N 21"05; 
gel.: N 21"02. 

Um das Anilid darzustellen, wird l g  m-Phenylendiamindisutfo- 
chlorid mit 6 g  Anilin fibergossen, wobei schon bei gewShnlicher  
Tempera tur  unter ErwS.rmung LSsung eintritt. Es  wird noch einige 
Minuten tiber oftener Flamme zum Sieden erhitzt und dann in ver- 
diinnte Salzsiiure ausgegossen.  Das Anilid scheidet sich in Form 
feiner voluminSser Nadeln ab, die aus 1:1 verdfinntem Alkohot 
umkrystallisiert werden und konstant  bei 236 ~ schmetzen. Die 
Analyse des fiber Schwefels/iure zur Gewichtskonstanz gebrachten 
D i a m i n o - l , 3 - b e n z o l - 4 , 6 - d i s u l f a n i l i d e s  lieferte mit den berech- 
neten fibereinstimmende Werte.  



9(3 O. L u s t i g  und E. K a t s c h e r ,  

0"2163g Substanz gaben 0"3813 3" C02, 0 '0794g ~ H_~O; 
O" 1767g ,, ,, 0" 1866g BaSO~ ; 
0 ' 1 5 8 9 g  >> >> 21"6cm 3 N (18 ~ 750mtl 0. 

C~sHlsO~NjS 2 bet.: C 48"18; H 4 '04;  N 15'62; S 14"31; 

gef.: C 48'08;  H 4"11; N 15"74; S 14"50. 

V e r s u c h e  mi t  p - P h e n y l e n d i a m i n .  

Werden  ~0~ p-Phenylendiamin  in 120cIn ~ Chlorsulfons/iure, 
das sind etwa 20 Mole, langsam eingetragen, so 15st sich die Sub- 
s tanz unter Erw/t rmung auf und das Reakt ionsgemisch f~irbt sich 
wie beim analogen Versuch mit Anilin blau. Nach dem Abktihlen 
wird in kleinen Partien die berechnete Menge Kochsalz hinzugeffigt 
und nach dem Erstarren des Reakt ionsgemisches  durch ftinf 
Stunden im 01bad auf eine Auf3entemperatur von 150 ~ bis 160 ~ er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse mit W a s s e r  zersetzt  und 
das sich hierbei abscheidende Produkt filtriert. Die Ausbeute betr/igt 
zirka 29g. Die qualitative Prfifm~g auf Schwefel  war negativ. Die 
Substanz wurde aus Benzol umkrystallisiert;  sie bildet feine weil3e 
Nadeln, die sich beim Stehenlassen leieht bl/iulich verf/irben und 
schmilzt  bei 219 ~ bis 220 ~ Sowohl die Analyse  des fiber Schwefe!- 
s~iure zur Gewichtskons tanz  gebrachten Produktes  als auch der 
Schmelz-  und Mischschmelzpunkt  ~ weisen darauf hin, dab ein 
T e t r a c h l o r - p - p h e n y l e n  d i a m i n  vorliegt. 

0" 1911g Substanz gaben 0"2059g CO~, 0 ' 0311g  H20; 

0" 1580g ,, , 0"3695g AgCI; 
0'1659/7 ~, ,, 16"4r ,~ N (15 ~ 743 ~t~In); 

C6H_iNoCI 4 ber.: C 29"28; H i ' 64 ;  N 1I"40; CI 57"68; 

gel.: C 29"39; H 1"82; N 11'46; CI 57"85. 

L~il3t man an Stelle des Natr iumsalzes  die freie Chlorsulfon- 
s~ture auf  das p-Phenylendiamin  zur Einwirkung gelangen - -  e twa 
auf  1 0 g  Diamin 120cm a C h l 0 r s u ! f o n s / i u r e -  so bildet sich nach 
ffinfst0ndigem Erhitzen in nahezu  theoretischer Ausbeute  Chloranil. 
welches  als solches durch S c h m e l z - u n d  Mischschmelzpunkt  und 
dutch  IJberffihren in Chloranils/iure charakterisiert Werden konnte. 

V e r s u c h e  m i t  A n t h r a n i l s ~ i u r e .  

Bisher konnte weder  durch Chlorsulfons/iure noch durch ihr 
Natr iumsalz aus  Anthranils/iure ein Carbon- oder Sulfosgurechlorid 
erhalt'en werden. 

Wurden  gleiche Gewichtsmengen yon Natriumchlorsulfonat  
und dem Natr iumsalz der Acetanthranilstture durch drei Stunden 

1 A. K r a u s e ,  B.,12, 51 (1879), Fp. 218 ~ . 
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auf 200 ~ erhitzt - -  erst bei dieser Temperatur trat unter Braun< 
f&rbung des Gemisches Reaktion ein - -  so schied sich nach den: 
Zersetzen mit Wasser  ein lichtgelb gef~irbtes, krystallinisches Pro- 
dukt ab, welches filtriert und mit YVasser gewaschen wurde. Es 
wurde zuerst a u s  Alkohol, dann aus Eisessig umkrystallisiert und 
die Schmelzpunktskonstanz bei 246 ~ erreicht. Die auSgeftihrtea 
Analysen sowie das Verhalten bei der Verseifung des in Form 
weii3er Krystalle mit einem gelbiichen Stich vorliegenden K/3rpers 
bewiesen das Vorliegen eines o - C a r b o x y p h e n y l - o x o - m e t h y l -  
p h e n y l e n m i a z i n s .  

o' 1488g- Substanz gaben 0"3747 ~ COs, 0'0598gr H~O; 
0'1491g ~. ,, 13'2c~i~ N (23 ~ , 750ram); 

C1GH~2N203 ber.: C 68"54; H 4"32; N 10"00; 

gef.! C 68"68; H 4"49; N 10'07. 

Bei dem Studium der Verseifung dieses KSrpers wurde die 
Beobachtung gemacht, dab dieselbe stufenweise vor sich geht. Die 
S/iurezahl entsprach, wie nach der  Formel zu erwarten war, dem 
Verbrauch von einem MoI Kaliumhydroxyd, was darauf hinwies, 
dag in diesem Stadium das Salz einer freien Carbons/~ure vorliegt. 

0.1683gr Substanz 7"29cm .J KOH ({ cm s 0'005059j I(OH). 

C16H1203N2 ber.: Sz. 200"3; 

gef.: Sz. 219"1. 

Bei der Verseifung des K/Si'pers mit alkoholischer Kalilauge 
wurde nach vier Stunden der Verbrauch yon zwei Molen Kalium- 
hydroxyd beobachtet. 

0.2010~ Substanz 13"lOcm ,~ KOH (1 cm ~ 0"006306~f KOH). 

C16H~oOaN~ ber.: Vz. 400'6; 

gel.: Vz. 411'0. 

AUS diesem Ergebnis kann man schliel3en, daft in dem Zeit- 
punkte unter Offnung des Ringgebildes die Aufnahme yon einem 
MoleMil Kal iumhydroxyd erfolgt war, w~ihrend das andere Molek~! 
selbstverst~indlich zur Neutralisation des Carbons/iurerestes ge- 
dient hatte. 

Bei der Behandlung des Reaktionsproduktes wtihrend 30 Stun- 
den mit tiberschfissiger atkoholischer Kalilauge wurde der Verbrauch 
yon drei Molen Kaliumhydroxyd beobachtet, entsprechend einer 
vollst~indigen Ringspaltung. 

0.1309g Substanz 12"86cm .~ KOH (1 cm 3 0"006289 S KOH). 

ClgHloO3N 2 ber.: Vz. 600' 9 ; 

gef.: Vz. 617'9. 


