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Bisher sind in der Literatur noch keine Verbindungen be-
schrieben, welche einen Sulfochloridrest neben einer freien Amino-
gruppe enthalten. Das als Chlorierungsmittel von allgemeinster
Anwendung in Betracht kommende Phosphorpentachlorid versagt
bei den Versuchen, Aminosulfosduren oder deren Salze zu chlo-
rieren. So haben bereits L. Glutz und L. Schrank?! die Reaktion
dieses Agens gegen Sulfanilsdure studiert, es aber unentschieden
gelassen, ob sich ein Chlorid dieser Sdure gebildet hat. Indessen
konnte C. Laar,? der sich spéter mit der Untersuchung der
gleichen Reaktion befafite, darauf hinweisen, dafi unter den ver-
schiedensten Reaktionsbedingungen nur phosphorhaltige Ver-
"bindungen entstehen, denen nach den Ergebnissen der Elementar-
analyse keine eindeutige Konstitutionsformel zugewiesen werden
kann; er spricht sie als komplizierte Sulfanilsdure-Phosphorsdure-
ester an.

Wird in der Sulfanilsdure die Aminogruppe durch den
Dimethylaminorest ersetzt, so 14t sich das Sulfochlorid zwar noch
nicht in Substanz fassen, wohl aber konnte Laar durch die
Bildung des Athylesters von der Formel (CH,),-N-C,H,-SO,-C,H,
nachweisen, daffi im Reaktionsprodukt von Phosphorpentachlorid
und Dimethylanilinsulfosdure das Sulfochlorid enthalten ist;
F. Fichter und W. Tamm?® erhielten durch Mischung gleicher
Teile Phosphorpentachlorid und p-dimethylanilinsulfonsauren Natrons
nach halbstiindigem Erwidrmen 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 Laar
noch Fichter und Tamm darstellen.

Nur dort flihrt die Anwendung des Phosphorpentachlonds zZu
dem gewlinschten Resultat, d. h. zu Aminosulfochloriden, wo der

1 J. £ pr. Ch. 2, 223 (1870).
2 1. £ pr. Ch. 20, 260 (1879).
3 B. 43, 3037 (1918).
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EinfluB der Aminogruppe durch Acetylierung derselben ausge-
schaltet wird. G. Schroeter® bemerkt, dafi »fiir die Darstellung der
Chloride die von Phenolen, sowie von priméren und sekundéren
Aminen derivierenden Sulfo- oder Carbonsduren von Farbstoffen an
sich ungeeignet sind, weil das als allgemeinstes Chlorierungsmittel
in Betracht kommende Phosphorpentachlorid auch die phenolischen
Hydroxyl- und Aminogruppen angreifen wird«. Dagegen gelingt die
Herstellung des Acetylsulfanilsdurechlorids dem gleichen Autor in
glatter Reaktion bei der Einwirkung von Ph%phorpentachlorld auf
%cetylsulfamlsaure In jenen Fiéllen, in welchen in der Literatur
Reduktionsprodukte von Aminosulfochloriden beschrieben worden
sind, wie Aminosulfinsduren oder Aminomerkaptane, ist die Dar-
stellung entweder von Acetylamino- oder Nitrosulfochloriden aus-
gegangen.?

Bemerkenswert erscheint noch die Darstellung des bereits
von G. Schroeter? beschriebenen Acetanilid-p-sulfochlorids durch
zweistlindige Einwirkung von finf Molen Chlorsulfonsdure bei 60°
durch J. Stewartt

Im Anschluff an die Beobachung des einen von uns’ daf
Chlorsulfonsdure beim p- und m-Xylol zwei Sulfochloridreste in
einer Operation einfilhren kann, versuchten wir nun aromatische
Amine mittels dieser S#ure in Sulfochloridderivate {iberzufithren.
Dabei stellte es sich heraus, dafi man durch die Anwendung des
Natriumsalzes der Chlorsulfonsdure weitaus bessere Ausbeuten er-
zielen konnte als mit der freien S&ure.

Bei Einwirkung des zwanzigfachen Uberschusses 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-
halten als Amino-1-benzol-2, 4, 6-trisulfochlorid aufzufassen ist. Das
Produkt liegt in Form von feinen weifien Nadeln vor, welche aus
indifferenten LOsungsmitteln auskrystallisieren und einen scharfen
Schmelzpunkt besitzen. Es liefert nach dem Verseifen und Dia-
zotieren mit §-Naphthol gekuppelt einen orangeroten Farbstoff. Zur
weiteren Charakterisierung wurde es ins Sulfamid und Sulfanilid
Ubergefiihrt: Das Rohprodukt ist durch eine blaugetdrbte Verbindung,
offenbar ein Oxydationsprodukt des Anilins, verunreinigt, welche
nur durch héufiges Umkrystallisieren unter Anwendung von Tier-
kohle entfernt werden kann. Dies 148t sich vermeiden, wenn man
statt vom Anilin, vom Acetanilid oder von der Sulfanilsdure aus- -
geht. Wendet man Chiorsulfonsdure an Stelle ihres Natriumsalzes

1 B. 39, 1559 (1906).

2 M. Claasz, A. 380, 309 (1910); Th. Zincke und J. Miller, B. 46,

777 (1913); Th. Zincke und H. Rollhduser, B. 45, 1495 (1912).

3 L e
4 Journ. Chem. Soc. 171 2555 (1922); C. 23, 1, 514.
5 J. Pollak und O. Lu , A. 433, 191 (1923).
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an, so erhdlt man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen nach
demt Ausgiefien in Wasser nur geringe Mengen des Anilintrisulfo-
chlorids. Wird das Filtrat stark eingedampft, so krystallisiert nach
dem Erkalten die freie Anilintrisulfosdure aus, welche durch Auf-
sen in wenig Wasser und Féllen mit konzentrierter Salzsdure
gereinigt werden kann. Sie stimmt in ihrem Verhalten vollstindig
mit der von S. C. J. Olivier?! beschriebenen {iberein. Um darzu-
tegen, dafl dem mittels Natriumchlorsulfonat erhaltenen Chlorid die-
selbe Trisulfonsdure zugrundeliegt, wurde es verseift, diazotiert,
verkocht und mit Phosphorpentachlorid behandelt. Das erhaltene
Produkt wurde durch den Schmelzpunkt als das von S. C. J. Oli-
vier aus der Trisulfanilsiure bereits erhaltene Chlor-1-benzol- 2, 4,
6-trisulfochlorid erkannt. Um zu Chloriden der Sulfanilsiure und
Disulfanilsiure zu gelangen, wurden Versuche mit geringeren Uber-
schiissen an Chlorsulfonsiure, respektive ihrem Natriumsalz durch-
geflihrt und Sulfanilsdure und Disulfanilsdure als Ausgangsmaterial
verwendet, ohne jedoch bisher zum Ziele zu gelangen.

p-Toluidin gibt mit 20 Molen chlorsulfonsaurem Natrium ein
Disulfochlorid von ausgezeichnetem Krystallisationsvermégen. Die
ihm zugrundeliegende Disulfonsdure wurde zuerst von L. Richter?
mit Chlorsulfonsdure aus p-Toluidinmonosulfonsdure dargestellt,
ihre Konstitution von W. P. Wynne und J. Bruce? aufgeklért.
Das Chlorid ist demnach als Methyl-1-amino-4-benzol-3, 5-disulfo-
chtorid aufzufassen. Die Darstellung des Amides und deb Anilides
gelingt in glatter Reaktion.

Aus m-Phenylendiamin konnte durch die Einwirkung des
Natriumchlorsulfonates ein Disulfochlorid, wenn auch nur in sehr
schlechter Ausbeute, erhalten werden, welches ins Amid und Anilid
tUbergefilhrt wurde. Dampft man das nach der Zersetzung der Re-
aktionsmasse mit Wasser und Filtration vom ausgeschiedenen
Chlorid erhaltene Fiifrat ein, so scheiden sich nach dem Erkalten
Krystalle der freien Diaminobenzoldisulfonsdure ab. lhre KEigen-
schaften stimmen sowohl mit der durch Verseifung aus dem Chlorid
dargesteliten, als auch mit der im D. R. P. Nr. 78834* der B. A.
S. F. beschriebenen Sdure iberein, weshalb ihr Chlorid als Diamino-
1, 3-benzol-4, 6-disulfochlorid aufzufassen ist.

p-Phenylendiamin liefert mit weniger als der zehnfachen
Menge Chlorsulfonsidure oder ihrem Natriumsalz kein wasserunlos-
liches Reaktionsprodukt. Mit der zwbolffachen Menge Natriumchlor-
sulfonat bildet sich Tetrachlor-p-phenylendiamin in guter Ausbeute;
unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Chlorsutfonsiure ent-
steht in nahezu theoretischer Ausbeute Chloranil.

1 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 59, 149 (1929).
2 A, 250, 313 (1885).

3 Journ. Chem. Soc., 73, 734 (1898).

 Frdl. 111, 43.
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Schliellich wurde noch das Verhalten der Chlorsulfonsiure,
respektive ihres Natriumsalzes gegen Anthranilséure studiert. Die
dem D. R. P. Nr. 146690t der B. A. S. F. zugrundeliegende Beob-
achtung, daf durch die Einwirkung von Natriumchlorsulfonat auf
organische Carbonsduren die Darstellung ihrer Chloride und An-
hydride gelingt, lie es nach dem oben geschilderten Reaktions-
verlauf zwischen Chlorsulfonsdure, respektive ihrem Natriumsalz
einerseits und den Aminen andrerseits von Interesse erscheinen, das
Verhalten dieses Reagens auch Aminosduren gegeniiber zu
studieren. Dies erschien um so aussichtsreicher, als im D. R. P.
Nr. 2647862 von Fr. Bayer & Co. die Darstellung von Sulfo-
chloriden allerdings nur aus Phenol-o-carbonsduren und deren Deri-
vaten mit Chlorsulfonséure beschrieben wurde. Die mit Anthranil-
sdure angestellten Versuche fiihrten trotz vielfacher Abédnderung der
Versuchsbedingungen vorldufig in keinem Fall zu wasserunldslichen
Reaktionsprodukten. Wurden aber gleiche GewichtSmengen acetan-
thranilsaures und chlorsulfonsaures Natrium durch drei Stunden bei
200° zur Reaktion gebracht, so konnte ein Korper erhalten werden,
dessen Analysenzahlen, sowie sein Verhalten bei der Verseifung
und die sonstigen physikalischen Konstanten, wie Schmelzpunkt,
Losungsverhiltnis, auf ein Produkt hinweisen, welches bereits von
Kowalski und St. Niementowski? hergestellt worden war und
von diesen Autoren als Anhydrid der Athenyldianthranilsdure an-
gesprochen wurde. Anschiitz* hatte dann dasselbe Kondensations-
produkt auf anderem Wege ebenfalls erhalten und als o-Carboxy-
phenyl-oxo-methylphenylenmiazin erkannt.

(ﬁ lCOOH
NSO
R N
‘\\/\N/C-—CHS

Versuchsteil. s
Versuche mit Anilin.

10g Anilin werden in etwa 200g Chlorsulfonsdure (das sind
15 Mole) eingetragen, wobei sofort eine Blaufdrbung auftritt, die
von einem Oxydationsprodukt des Anilins herzuriihren scheint.
Hierauf werden 100 g Kochsalz allmihlich dem Reaktionsgemisch
unter Beobachtung der nétigen Vorsicht hinzugefligt, da sonst die
Chlorwasserstoffentwicklung in der immer zdher werdenden Masse

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

3 B. 30, 1187 (1897).

B. 35, 3474 (1902).

5 Mitbeatbeitet von H. Lustig-Morel.
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ein Uberschdumen verursacht. Aus diesem Grunde fiihrt man diese
Operation in einem Weithalskolben von 500cm’® am zweck-
miBigsten aus. Die Reaktionsmasse wird nun allmihlich im Olbad
erhitzt, zwei Stunden auf einer Aufientemperatur von 150° bis 160°
erhalten und nach dem Erkalten mit viel Wasser zersetzt, wobei
die Temperatur 50° nicht {iberschreiten soll. Das in Wasser unlds-
liche Sulfochlorid scheidet sich in Form eines blaugefiarbten Nieder-
schlages aus und wiegt gut abgeprefit 43 ¢. Nach oftmaligem Um-
krystallisieren unter Zusatz von Tierkohle erhilt man die Substanz
in feinen weilen Nadeln, deren konstanter Schmelzpunkt bei 175°
liegt. Sie 16st sich schwer in Ligroin und Ather, leichter in Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff. Die freie Sdure gewinnt man durch
Verkochen mit 1:1 verdiinntem Alkohol und mehrmaliges Ab-
dampfen unter Wasserzusatz auf dem Wasserbade zur Vertreibung
der gebildeten Salzsdure. Sie ldft sich diazotieren und liefert mit
E-Naphthol gekuppelt einen orangeroten Farbstoff, der sich aus-
salzen lafit.

Das schmelzpunktkonstante Produkt wurde Uber Schwefel-
sdure im Vakuum zur Gewichiskonstanz gebracht und lieferte bei
der Analyse Werte, welche mit den fiir ein Amino-1-benzol-2,4,
6-trisulfochlorid berechneten gut {ibereinstimmen:

02427 g Substanz gaben 0-0235 ¢ Hy0, 0-1642 g COy;
0:1943 ¢ » »  0-0191 g Hy0, 0°1318 g CO,;
02070 ¢ » »  0-2276 ¢ AgCl, 0-3742 ¢ BaSOy;
0-1836 ¢ » » 02028 g AgCl, 0°3323 g BaSOy;
0-1718 ¢ » > 570 em® N (19°, 744 mwm).

CgH4OgNS;Cly ber.: € 18:53; H 1-04; N 3-60; S 24-76; Cl 27-37;
gef.: C18-45,18°50; H1-08, 1+10; N 3-80; S 24-83, 24-86; Cl 27° 20, 27+ 32.

Verwendet man Chlorsulfonsdure an Stelle ihres Natrium-
salzes, so erhdlt man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen
nach dem Ausgieflen in Wasser nur geringe Mengen des Sulfo-
chiorides. Filtriert man von diesem ab und dampft das Filtrat stark
ein, so krystallisiert nach dem Erkalten die freie Trisulfanilsiure,
durch die Verunreinigung blau gefirbt, aus, welche durch Auflosen
in heiffem Wasser und Féllen durch konzentrierte Salzsiure, even-
tuell unter Tierkohlezusatz, gereinigt werden kann. Sie ist mit der
aus dem Chlorid durch Verseifung erhaltenen Siure identisch.

Die Konstitution des Anilintrisulfochlorides ergibt sich durch
Uberfithrung desselben in das bereits aus Phenoltrlsulfonsaure von
J. Pollak und L. v. Fiedler,® sowie aus Trisultanilsiure von
S. C. I. Olivier? erhaltene Chlor-1-benzol-2, 4, 8-trisulfochlorid. Zu
diesem Zwecke werden 2 g reines Anilintrisulfochlorid in der frither

1 M. 39, 179, 1918,
2 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 39, 194 (1920).
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beschriebenen Weise mit Alkohol verseift; die L&sung, welche
nunmehr etwa 1:5 g Anilintrisulfosdure enthdlt, wird unter Kis-
kithlung mit der berechneten Menge Natriumnitrit und Salzsdure
diazotiert und eine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen ge-
lassen. Hierauf wird zum Sieden erhitzt, wobei kréftige Stickstofi-
entwickiung eintritt, die {iberschiissige Sdure mit Soda abgestumpft
und am Wasserbade zur Staubtrockene eingedampft. Der Abdampfi-
riickstand, der durch anorganische Salze verunreinigt war, wog
3:5g. Durch Erhitzen mit der dreifachen Menge Phosphorpenta-
chlorid wird er im Olbad bei einer Aufientemperatur von 120° bis
140° in das Chlorbenzoltrisulfochlorid {ibergefiihrt, welches sich
beim Ausgiefien in Wasser als schwach rosa gefarbtes Ol ab-
scheidet. Es erstarrt nach kurzer Zeit zu einer in Benzol und
Chloroform leicht 18slichen Krystallmasse, welche aus einem Ge-
misch 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 18st sich in Wasser, Alkohol und wésserigem Ammoniak und
kann aus diesen Fliissigkeiten umkrystallisiert werden; der kon-
stante Schmelzpunkt liegt bei 291°. Die Stickstoffbestimmung des
iiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes
ergab folgende Werte, welche mit den flir Amino-1-benzol-2,4,
8-trisulfamid berechneten {ibereinstimmten:

01643 g Substanz gaben 24°30 cm3 N (17°, 748 mm);
02003 & » » 2985 cm3 N (18°, 745 mm).

CgH1pO NSy ber.: N 16-97;
gef.: N 17-13, 17-02.

Das Anilintrisulfanilid wird hergestellt, indem man das Sulfo-
chlorid (Rohprodukt) in Ather 16st und mit einer &dtherischen Losung
der sechsfachen Menge Anilin versetzt. Nach Ablauf der anfangs
lebhaften Reaktion wird noch etwa eine Stunde am Wasserbad er-
hitzt, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit verdiinnter
Salzsdure digeriert, wobei sich das Anilid als schwarzes, dickes
Ol abscheidet und nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse
erstarrt. Nach Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol wird die
Schmelzpunktskonstanz bei 240° bis 241° der jetzt Kkleine weifie
Aggregate bildenden Substanz erreicht. Uber konzentrierter Schwefel-
sdure zur Gewichtskonstanz gebracht lieferte das Produkt bei der
Analyse mit den fiir ein Amino-1-benzol-2,4,6-trisulfanilid be-
rechneten {ibereinstimmende Werte:

1 Pollak und Fiedler: 170° bis 171°, Olivier: 171° bis 171-5°,
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01058 g Substanz gaben 0'2001 ¢ COy, 0-0397 & HyO;
0-1894¢  » > 0°3572¢ CO,, 0°0664g H,0;
01212 ¢ » » 106 cu? N (18°, 748 mmy);
0-1762 ¢ » » 155 cm? N (18°, 747 mnn);
01387 g » » 0-1759 & BaSO,.

Cy4Hy06N,Sy ber.: C 51-57; H 3-97; N 10-03; 5 17-23;

gef.: C 51-58, 51-44; H 4-20, 3-92; N 10-10, 10-14; 5 17-42,

Im theoretischen Teil wurde auf die vergeblichen Versuche
hingewiesen, die unternommen wurden, um zu niedrigeren Sulfo-
chloridderivaten des Anilins zu gelangen. Sowohl Acetanilid als
auch Sulfanil- und Disulfanilsdure wurden unter analogen Be-
dingungen wie das Anilin der Einwirkung von 2, 5, 10 und
15 Molen chlorsulfonsaurem Natrium unterworfen. Bei diesen Ver-
suchen bildete sich proportional der angewandten Menge an Chior-
sulfonat stets das Anilintrisuifochlorid. Als Nebenprodukt entstand
bei den mit weniger als mit 10 Molen unternommenen Versuchen
ein in allen Lodsungsmitteln unlosliches und unschmelzbares Pro-
dukt, welches durch weitere Behandlung mit Natriumchlorsulfonat
in Anilintrisulfochlorid iibergefiihrt werden konnte. Es diirfte sich
um ein durch intermolekulare Chlorwasserstoffabspaltung entstan-
denes, den Sulfonylidderivaten der Phenole analoges Produkt
handeln. Es sei jedoch bemerkt, da bei der Einwirkung der Chlor-
sulfonsdure auf diese drei Anilinderivate das Auftreten der blauen
Verunreinigung nicht beobachtet wurde und man deshalb fiir die
Darstellung des Anilintrisulfochlorides zweckmafig Acetanilid oder
Sulfanilsdure. als Ausgangsmaterial verwendet, da die so erhaltenen
Rohprodukte leichter in reinem Zustand erhalten werden kdnnen.

Versuche mit p-Toluidin.

10 g p-Toluidin werden in 100 cm® Chlorsulfonsdure (20 Mole)
eingetragen, wobei eine griinliche Verfdrbung auftritt, dann allmé&h-
lich 85 ¢ Kochsalz unter bestindigem Umriihren hinzugefiligt, 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 275 g,
ist ein gelbes, kérniges Pulver, das aus Ligroin (80° bis 100°), dann
aus Chloroform umkrystallisiert wird. Die Substanz bildet in reinem
Zustand derbe, zitronengelbe Prismen vom konstanten Schmelz-
punkt 156°, ist schwer l6slich in Ligroin, leichter in Benzol, Ather
und Chloroform. Das im Vakuumexsiccator liber Schwefelsdure zur
Gewichtskonstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse Werte,
die mit den fiir Methyl-l-amino-4-benzol-3, 5-disulfochlorid
berechneten gut tibereinstimmen.
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0-1444 ¢ Substanz gaben 0°1458 ¢ COy, 0:0309 g HyO;

01600  » »  0'1614g CO,, 0+0343 ¢ Hy0;
01186 ¢ > »  0+1838 ¢ BaSO, 0-1121 g AgCl;
0°1531g  » > 0-2358¢ BaSO,, 0+1448 g AgCl;
0-1842 7 » > 7-65 cmd N (17°, 742 mm);
0+1596 ¢ » » 665 cms N (16°, 740 mum).

C;H,0,NS,Cl, ber.: C27:62; H 2-32; N 4-61; S 21-09; CI 23-32;

gef.: C 27-54, 27°51; H 2-39, 2-40; N 4-77, 4°79; S 21-29, 21-15;
Cl 23-38, 23-40.

Zur Darsteilung des Amides wurden 2 g der reinen Substanz
mit 20 g Ammoncarbonat am Wasserbad bis zum Verschwinden
des Ammoniakgeruches erhitzt. Das so erhaltene weile Pulver
wurde aus Wasser umKkrystallisiert, es bildet in reinem Zustand
mikroskopische N#delchen und schmilzt konstant bei 257°. Die
Substanz 16st sich leicht in Wasser, Alkohol und Aceton. Die Stick-
stoffbestimmung des liber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz ge-
brachten Produktes lieferte einen fiir Methyl-1-amino-4-benzol-
3,5-disulfamid gut stimmenden Wert.

0°1568 ¢ Substanz gaben 21-5 cm? N (16°, 746 mm);

CrHy O,N3Sy ber.: N 15-84;
gef.: N 15°90.

Zur Darstellung des Anilids 10st man einen Teil des Sulfo-
chlorids in drei Teilen Anilin, wozu nur geringe Erwidrmung ndtig
ist, -und gieBit dann in verdiinnte Salzsfure aus; es scheidet sich
zunéichst olig, dann zum Krystallikuchen erstarrend - das. Anilid aus,
das am vorteilhaftesten auf folgende Weise gereinigt wird: Man
16st in wenig Alkohol, kocht unter Zusatz von Tierkohle,  erhitzt
neuerdings zum Sieden, versetzt mit kochendem Wasser bis zur
bleibenden Tribung und ldfit nun langsam erkalten. Nach mehr-
maliger Wiederholung dieser Operation erhdlt man das Anilid in
Form glidnzender Bldttchen vom konstanten Schmelzpunkt 196° bis
197°. Die Analysenwerte des im Vakuumexsiccator zur Gewichts-
konstanz gebrachten Produktes stimmen mit den flir das Methyl-
l-amino-4-benzol-3,5-disulfanilid berechneten ilberein:

0*1468 g Substanz gaben 0-2934 ¢ CO,, 0°0614 5 HyO;
0-1587 ¢ » »> - 01771 g BaSO,.
Ci9H 9O4N3S, ber.: C 54°63; H 4°59; S 15'37;
gef.: C 54-51; H 4:68; S 15-32.

Versuche mit m-Phenylendiamin.

10 g salzsaures m-Phenylendiamin werden in kleinen Portionen
in 190c¢w’® Chlorsulfonsdure, d. s. 40 Mole, eingetragen, dann
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150 g Kochsalz unter bestdndigem Umriihren nach und nach hinzu-
gefligt. Nachdem die violettgefdrbte Masse erstarrt ist, erhitzt man
anderthalb ‘Stunden im Olbad auf eine AuBentemperatur von 160°.
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten mit Wasser zersetzt,
filtriert, gewaschen und am Tonteller. getrocknet. Die Rohausbeute
des durch ein Nebenprodukt violett gefirbten, kornigen Produktes be-
trdgt 13¢. Die Substanz 10st sich schwer in Benzol, Benzin und
Chloroform, leichter in Ather. Sie wird am besten aus Benzol um-
krystallisiert und zwar so oft, bis jede Fiarbung verschwunden ist
und die Substanz feine weile Nadeln bildet. Diese verfdrben sich
am Sonnenlicht und nehmen einen rosavioletten Stich an. Der
Korper zersetzt sich 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 fiir ein Diamino-1,3-benzol-4,6-di-
sulfochlorid berechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

01765 g Substanz gaben 01520 g CO,, 0:0336 ¢ HyO:
0'1448 ¢ > » 071253 g CO,, 00273 ¢ H,0;
0°1990 ¢ » > 161 em3 N (14°, 740 mm);
0-2031 ¢ » »  16-3cm3 N (16°, 743 smum);
0°1337¢ > > 02059 ¢ BaSO,, 0°1263¢ AgCl;
0°1911g > 0°2948 ¢ BaSO,, 01809 ¢ AgClL.

CeHgON,S,Cly ber.: C 23-60; H 1:98; N 9-18; S 21-02; Cl 23-24;
gef.: C 23-49, 23-60; H 2-13, 2-11; N 9:37, 9:27; S 21-15, 21-19;
Cl 23-37. 23-42.

Das Amid wurde mit der zehnfachen Menge Ammoncarbonat
bereitet. Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Aceton
sehr leicht 19slich. Aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert wird
es in Form weifler Nadeln erhalten, welche konstant bei 187°
schmelzen. Die Analysenwerte des tUber Schwefelsiure gewichts-
konstanten Produktes stimmen auf ein Diamino-1,3-benzol-4, 6-
disulfamid.

0°1400 g Substanz gaben 25°4 cm® N (17°, 748 mun);

CeHqO4N,Sy ber.: N 21:05;
gef.: N 21-02,

Um das Anilid darzustellen, wird 1 g m-Phenylendiamindisulfo-
chlorid mit 6 g  Anilin iibergossen, wobei schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Erwédrmung Losung eintritt. Es wird noch einige
Minuten iber offener Flamme zum Sieden erhitzt und dann in ver-
dinnte Salzsdure ausgegossen. Das Anilid scheidet sich in Form
feiner volumintser Nadeln ab, die aus 1:1 verdiinntem Alkohot
umkrystallisiert werden und konstant bei 236° schmelzen. Die
Analyse des iiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz gebrachten
Diamino-1,3-benzol-4,6-disulfanilides lieferte mit den berech-
neten Ubereinstimmende Werte.
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02163 ¢ Substanz gaben 0°3813 o CO,, 0-0794 g H,0;
01767 & » »  0-1866 g BaSOy;
0-1589 ¢ > > 216 ¢m3 N (18°, 750 mm).

CigHgOyN,S, ber.: C 48-18; H 4:04; N 15°62; S 14-31;
gef.: C 48:08; H 4115 N 15+74; S 14-50.

Versuche mit p-Phenylendiamin.

Werden 10¢ p-Phenylendiamin in 120 ¢m® Chlorsulfonsiure,
das sind etwa 20 Mole, langsam eingetragen, so 10st sich die Sub-
stanz unter Erwdrmung auf und das Reaktionsgemisch fdrbt sich
wie beim analogen Versuch mit Anilin blau. Nach dem Abkiihlen
wird in Kleinen Partien die berechnete Menge Kochsalz hinzugefligt
und nach dem Erstarren des Reaktionsgemisches durch flnf
Stunden im Olbad auf eine AuBentemperatur von 150° bis 160° er-
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser zersetzt und
das sich hierbei abscheidende Produkt filtriert. Die Ausbeute betrdgt
zirka 29 g. Die qualitative Priifung auf Schwefel war negativ. Die
Substanz wurde aus Benzol umkrystallisiert; sie bildet feine weifie
Nadeln, die sich beim Stehenlassen leicht bldulich verfarben und
schmilzt bei 219° bis 220°. Sowohl die Analyse des {iber Schwefel-
squre zur Gewichtskonstanz gebrachten Produktes als auch der
Schmelz- und Mischschmelzpunkt! weisen darauf hin, dafi ein
Tetrachlor-p-phenylendiamin vorliegt.

0-1911 g Substanz gaben 0°2059 g CO,, 0°0311 g Hy0;
0°1580 ¢ » » 03695 ¢ AgCl;
0+1659 g » » 164 com3 N (15°, 743 mm);

CgHN,Cl, ber.: C 29-28; H 1-64; N 11-40; Cl 57°68;
gef.: C 29-39; H 1-82; N 11-46; CI 57-85.

Lafit man an Stelle des Natriumsalzes die freie Chlorsulfon-
sdure auf das p-Phenylendiamin zur Einwirkung gelangen — etwa
auf 10g Diamin 120 cm® Chlorsulfonsdure — so bildet sich nach
fiinfstindigem Erhitzen in nahezu theoretischer Ausbeute Chloranil,
welches als solches durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt und
durch Uberfithren in Chloranilsdure charakterisiert werden konnte.

Versuche mit Anthranilsdure.

Bisher konnte weder durch Chlorsulfonsdure noch durch ibr
Natriumsalz aus Anthranilsdure ein Carbon- oder Sulfosdurechlorid
erhalten werden.

Wurden gleiche Gewichtsmengen von Natriumchlorsulfonat
und dem Natriumsalz der Acetanthranilsiure durch drei Stunden

1 A. Krause, B..72, 51 (1879), Fp. 218°.
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auf 200° erhitzt — erst bei dieser Temperatur trat unter Braun-
fdrbung des Gemisches Reaktion ein — so schied sich nach dem

Zersetzen mit Wasser ein lichtgelb gefdrbtes, krystallinisches Pro-
dukt ab, welches filtriert und mit Wasser gewaschen wurde. Es
wurde zuerst aus Alkohol, dann aus Kisessig umkrystallisiert und
die Schmelzpunktskonstanz bei 248° erreicht. Die ausgefiihrten
Analysen sowie das Verhalten bei der Verseifung des in Form
weifler Krystalle mit einem gelblichen Stich vorliegenden Kborpers
bewiesen das Vorliegen eines o-Carboxyphenyl-oxo-methyl-
phenylenmiazins.

01488 g Substanz gaben 0°3747 g CO,, 0°0598 ¢ H,0;

01491 g » > 132 cm® N (23°, 750 mm),
CyH1oNoO5 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 Koérpers wurde die
Beobachtung gemacht, dafi dieselbe stufenweise vor sich geht. Die
Saurezahl entsprach, wie nach der Formel zu erwarten war, dem
Verbrauch von einem Mol Kaliumhydroxyd, was darauf hinwies,
dafi in diesem Stadium das Salz einer freien Carbonsdure vorliegt.

0°1683 g Substanz 7-29 cm? KOH (i cm® 01005059 ¢ KOH).

CygH1505N, ber.: Sz. 200°3;

gef.: Sz. 219-1.

Bei der Verseifung des Koifpers mit alkoholischer Kalilauge
wurde nach vier Stunden der Verbrauch von zwei Molen Kalium-
hydroxyd beobachtet.

0-2010 ¢ Substanz 1310 em?® KOH (1 ¢m3 0-006306 ¢ KOH).

Cq6H 905N, ber.: Vz. 400°6;

gef.: Vz. 411-0.

Aus diesem Ergebnis kann man schlieflen, dafl in dem Zeit-
punkte unter Offnung des Ringgebildes die Aufnahme von einem
Molekiil Kaliumhydroxyd erfolgt war, widhrend das andere Molekiil
selbstverstidndlich zur Neutralisation des Carbonsiurerestes ge-
dient hatte.

Bei der Behandlung des Reaktionsproduktes wéhrend 30 Stun-
den mit liberschiissiger alkoholischer Kalilauge wurde der Verbrauch

von drei Molen Kaliumhydroxyd beobachtet, entsprechend einer
vollstdndigen Ringspaltung.

01309 g Substanz 12-86 ¢m?® KOH (1 cm? 0-006239 ¢ KOH).
CygH;203N, ber.: Vz. 600-9;
gef.: Vz. 617-9.




