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Uber das Sulfanilid

Einleitung.

Die Ammoniakverbindungen der Sauerstoffsduren des
Schwefels leiten sich vom vier- und sechswertigen
Schwefel ab.

Die anorganischen Grundkdrper der vierwertigen
Reihe, das Thionyl-imid (O=S=NH) und -amid
(Ha NSO NH2) sind bis jetzt trotz der Bemiihungen von
H. Schiff,l Michaelisl und Mente} nicht
erhalten worden.

Zur Darstellung organischer Thionylver-
bindungen geht man vom Thionylchlorid, dem
Chlorid der schwefligen Saure, aus. Schiff4 und
Bottingerbs6versuchten vergeblich, die Einwirkungs-
produkte des Thionylchlorids auf Anilin aufzuklaren.
Durch die Untersuchungen von A. Michaelis und
seinen Schilerns sind die aliphatischen und aromatischen
Thionylimide so eingehend bekannt geworden,
dass man das Verhalten des Thionylchlorids sogar zum
Nachweis primarer Amingruppen angewendet findet.
A. 102, 113.

)
) Z. f. Ch. 6, 640.
) A. 248, 262.

)
5) B. 11, 1407
) A. 274, 173. B. 23, 3480. B. 24, 745



In der aliphatischen Reihe erhielt man die Thionyl-
imide durch Einwirkung von Thionylchlorid auf freie
primare Amine schon in der Kalte.

3RNH? + SOCI2 = R-NSO =+ 2R — NH2 HCI.

In der aromatischen Reihe gilt dieselbe Reaktions-
gleichung, jedoch wirkt Thionylchlorid beim Kochen der
Benzollésung sogar schon auf die Chlorhydrate der
Basen sehr glatt ein. Ohne Zusatz von Benzol ent-
stehen blaue, schwerlosliche Farbstoife.

Auffallend ist das Verhalten des Benzylamins, dessen
Reaktion nach Michaelis am einfachsten durch die
Gleichung

6 C6 Hs CH2 NH2 + 2 SOC12 =
2 C6 H5 CHO H- 4 C6 Hs CHa NH2 HCI ¥ (N2 H2 S2)

erfasst wird.

Die aliphatischen und einfachsten aromatischen
Thionylimide sind FlUssigkeiten (die aromatischen gelb
gelb gefarbt), die sich unzersetzt destillieren lassen.
Unter Wasseraufnahme gehen sie in Aminsulfite Uber,
die als Thioaminsauren, dem Analogon der Sulfamin-
saure, aufgefasst werden koénnen.

C6 Hs N SO + H2 O = Cf H5 NH — SO OH.

Wahrend die aliphatischen Thionylimide samtlich
leicht, schon durch Luftfeuchtigkeit, zersetzt werden,
sind die aromatischen je nach Zahl der Kernsubstituenten
bestandiger; Thionylmesidin ist sogar mit Wasserdampf
unzersetzt flichtig.

Thionylanilin kondensiert sich mit Anilin oder
Diphenylamin erhitzt zu denselben blauen Farbstoffen,



die man erhalt, wenn man Thionylchlorid ohne Benzol-
zusatz auf Anilin oder Anilinchlorhydrat wirken I&sst.
Ein daraus isolierter Farbstoif hatte die empirische
Formel Cie B17-19 N3 80, entsprechend der Kondensation
von zwei Anilin mit einem Thionylanilin.

Disubstitutionsprodukte mit sekundaren Amino-
gruppen, Thionylamine, sind bis jetzt meines
Wissens noch nicht erhalten worden.

Bei Einwirkung von Thionylchlorid auf sekundare
Amine entstehen in der aliphatischen Reihe tetra-
substituierte Derivate des Thionylamids. Auf sekundéare
aromatische Amine wirkt Thionylchlorid fur sich nicht
ein. Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht aus
Methylanilin leicht durch Substitution in der p-Stellung
das Dimethyl-p-diamino-sulfoxyd, CHs NHCe Hi — SO —
C6 Hi NH CH3.

Auf tertidre Basen endlich wirkt Thionylchlorid
nur kernsubstituierend ein.

Zur Darstellung der organischen Ammoniakderivate
der Schwvefelsaure geht man ebenfalls vom Saure-
chlorid, dem Sulfurylchlorid, aus.

Das Sulfurylchlorid wurde im Jahre 1839
von V. Regnault! entdeckt, der es beim Zusammen-
bringen von Athylen, Schwefligsaureanhydrid und Chlor
neben Athylenchlorid erhielt. Da ihm die Trennung
jedoch wegen der zu nahe zusammenliegenden Siede-
punkte nicht gelang, wurde das Sulfurylchlorid eigentlich
erst von Paul Behrend? zuganglich gemacht, der
angeregt von Williamson und Keil zeigte, dass

1) J. pr. Ch. 18, 93,
?) B. 8 (1875), 1004. J. pr. Ch (2) 15 (1877), 23,
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man durch Erhitzenvonohlorsulfonsaure auf 180—2000
Sulfurylchlorid darstellen kénne. Durch Fraktionieren
und Behandeln mit Eiswasser war es leicht rein zu
erhalten.

2 HO SO2 Cl = S02 Ch + H2 SO<.

Durch Auffindung leicht zu entfernender Kataly-
satoren, an deren Mangeldasverfahrenvonllegnault
gescheitert war, machten Wohl und Ruffl die nun
sehr glatt verlaufende Reaktion: SO2 + Cl2 = SO2 CI2
der Technik zuganglich.

Schon der Entdecker des Sulfurylchlorids studierte
die Einwirkung gasformigen Ammoniaks auf
Sulfurylchlorid. Er gelangte zu einer Substanz,
die er auf Grund ihrer Eigenschaften und der Analyse
als Sulfamid SO2 (NH2)2 ansprach.

Vergeblich versuchte auch Keill das Sulfamid
rein zu erhalten. Erst Traubel nahm im Jahre
1892 die Bearbeitung dieser Reaktion wieder auf.
(Mentet hatte vergeblich versucht, auf andern Wege
zum Sulfamid zu gelangen.) Er konnte &usser dem
Sulfamid und dessen Salzen (Tri-)Sulfimidsalze
isolieren.

Durch  Untersuchungen von Hantzsch und
Holl,5 und Hantzsch und Stuerft wurde die
komplizierte Einwirkung gasférmigen Ammoniaks auf
durch Chloroform verdiinntes Sulfurylchlorid klar gelegt.

1) C- 1902. I. 837. D. R. p. 129862.
2) B. 14, 722.

3) B. 25, 2472. B. 26, 607.

4) A. 248, 262.

5) B. 34, 3460.

6) B. 38. 1022, 2326.
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RuTffl hatte schon vorher ein einfacheres Darstellungs-
verfahren fir Sulfamid angegeben.

SO2 CI2 + 2 NH3 = SO2 (NH2)2 + 2 HCI.
SO2 CI2 + NH3 = SO2 : NH + 2 HCI.

Von den beiden primédren Hauptprodukten der
Reaktion, dem Sulfamid und Sulfimid (der Cyan-
saure der Schwefelreihe), poymerisiert sich das vielleicht
gasférmige monomolekulare Sulfimid zu zwei Produkten:
dem Trisulfimid, dessen Salzen Hantzsch und H.O11
die Formel | zuschreiben, und dem Sulfomelid, . fur
dessen Salze die Formel 11 wahrscheinlich ist,
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Das Sulfamid bildet farblose Tafeln von vdllig
neutraler Reaktion und scharfem Schmelzpunkte 91,5°.
Es ist sehr leicht in Wasser I6slich und zeigt darin
eine ausserst geringe Leitfahigkeit. Durch Kochen mit
verdinnten Sduren geht es allmahlich in Schwefelsaure
und Ammoniak Uber. Fugt man zu seiner sauren L&sung
einige Tropfen Nitritlésung, so wird bereits in der Kalte
Stickstoff und Schwefelsaure gebildet. Alkalien spalten
nur eine Amidgruppe ab und bilden Sulfaminsaure, die
gegen Alkali besténdig ist.

1) B. 36, 2900.
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(NH2)2 SO2 + KOH = NH3 4- H2 N . SO3 K.

Es bildet zweibasische Salze, die von verdinnten
Sauren gelost werden. Entgegen den Angaben von
Traube stellte Hantzsch fest, dass Jodmethyl
auf das Silbersalz nicht einwirkt.

Beim Erhitzen auf 210 0 geht das Sulfamid in das
Trisulfimid unter Ammoniakentwicklung uber, das
sich auch direkt aus Sulfurylchlorid und Ammoniak bildet.

Freies Trisulfimid ist nur in verdinnter wassriger
Loésung in dissoziiertem Zustande bekannt; freies un-
dissoziiertes lasst sich stets nur voribergehend nach-
weisen. Es ist eine starke dreibasische Saure und bildet
vollig neutrale Salze.

Durch Behandeln des Silbersalzes mit Jodmethyl
hat Hantzsch das Trimethylsulfimid (F.
121 °), das durch Spaltung als Stickstoffather erkannt
wurde erhalten, und vielleicht auch die analog gebaute
Benzoylverbindung dargestellt.

Gleich nachdem P. Behrend ! 1877 ein fir
Laboratoriumszwecke ausreichendes Verfahren zur Dar-
stellung des Sulfurylchlorides angegeben hatte, begann
W enghoffer,1 seine Wirkungsweise auf Anilin und
Anilide naher zu studieren.

Er liess zu Sulfurylchlorid die aquivalente

Menge frisch destillierten Anilins, das mit dem 6-
bis 8 fachen Gewicht alkoholfreien Athers verdinnt war,

unter Eiskidhlung fliessen. Die nach Beendigung der
heftigen Reaktion erhaltene Masse war fast erstarrt und

1) J. pr. Ch. (2) 15, 23.
2) B. 10. (1877) «i. J. pr. Ch. (2) 16, 448,
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von gelbgriner Farbe. Nach dem Auswaschen des
Anilinchlorhydrates hinterblieb eine in Alkohol unter
blauvioletter Farbe l6sliche, fast schwarze Masse. Durch
Sublimation gelang es ihm, 15% der theoretischen
Menge an 2-4-6-Trichloranilin zu erhalten.

Bei der Einwirkung von Athylschwefel-
saurechlori d, das er in den Bereich seiner Unter-
suchungen gezogen hatte, auf Anilin erhielt er p-Sulfanil-
saure.

Nach seiner vorlaufigen Mitteilung bekam er bei
Einwirkung von SOa Oh auf festes Acetanilid
einen weissen Kérper (F. 121 °) von der Formel Cs H? NSO3-
Dieser enthielt eine verseifbare Acetylgruppe und hatte
alsdann die Zusammensetzung Ce Hs NSOa, schmolz bei
560 und verfluchtigte sich bei ungefahr 830.

Laut der endgiltigen Mitteilung gelang es ihm
jedoch nicht wieder, diesen Kérper zu erhalten, sondern
er konnte nur 2-4-Dichloracetanilid und in geringer
Menge p-Monochloracetanilid als Reaktionsprodukte
nachweisen.

Dagegen fuhrte Athylschwefelsaurechlorid und Acet-
anilid zu einem Korper, dem er die Konstitution

CH3 OCNHCe Ht. SO2. Ce H4 NHCOCH3
zuschrieb, und er glaubte, die Kernsubstitution des
Schwefels durch Oxydation mit Braunstein und Schwefel-
saure in der Hitze bewiesen zu haben, weil sich dabei
Chinon bildete.

2 C6 Hs NHOCCH3 + CI SO2 OC2 H5 =
Ci6 Hi6 N2 SOi + HCI + C2 H5 OH.

Bei Einwirkung von SO? CI2 auf Dimethyl-

anilin erhielt er Dichlordimethylanilin, wéhrend die
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Einwirkung des Athylschwefelsaurechlorids zur Dimethyl-
anilinsulfosaure fuhrte.

Auch Robert Behrend! erhielt mit Diphenyl-
amin gechlorte Produkte.

Dagegen stellte er durch Einwirkenlassen von
SO2 CI2 auf sekundare aliphatische Amine das
Tetramethyl- (F. 730) und das Tetraathybsulfamid dar.

4 NH(CH3)2 + SO2 CI2 =
SO2 (N(CHs)2)2 4- 2 NH(CHs)2 HCI.

Er zeigte, dass SO2 CI2 auf Chlorhydrate sekundarer
aliphatischer Amine unter Bildung von Sulfaminsaure-
chloriden einwirkt.
NH(CHS3)2 HCI + SO2 CI2 = CI SO2 N(CH3)2 ¥ 2 HCI.

Durch Kombination mit Ammoniak, mit sekundaren
aliphatischen Aminen und mit Anilin und Toluidin kam
er von diesen zu gemischten Sulfamiden, die teils flUssig,
teils fest waren und fast unzersetzt destillierten. Das
Dimethyl-phenyl- und Dimethyl-p-tolyl-sulfamid sind
schwache Sauren. Sie bilden Salze, die schon durch
Kohlensaure zersetzt werden.

Durch Behandlung von auf 120° erhitztem Tetra-
methylsulfamid mit gasférmiger Salzsdure gelang es ihm,
es in Saurechlorid und salzsaures Amin zu spalten.

SO2 (N(CHs)2)2 + 2 HCI =
Cl SO2 N(CH3)2 4- HCIHN(CH3)2.
Von Franchimontl ist das symmetrische D i-
methyls u Ifamid, (CH3 NH)3 SO2, dargestellt
worden. Er liess zu einer stark gekihlten &therischen

1) A. 222, 116, 8. a. B. 14, 722, 1810. B. 15, IBio. B. 17, R. 9.
2) Rec. dea trav. chim. d. P. B. 3 (1884), 417.
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Methylaminlésung mit wasserfreiem Ather verdiinntes
SO2 Ch fliessen und erhielt die Verbindung in Prismen
von sussem Geschmack (F. 780).

Es I6st sich in Salzsdure und bildet ein kristalli-
sierendes Ohlorhydrat (!). Durch Saure und Alkali wird
es so gut wie nicht angegriffen. Er glaubt auch, das
Methylsulfaminsaurechlorid in Handen gehabt zu haben.

Mit starkster Salpetersdure erhielt er in harten,
spitzen Kristallen das Dinitrodimethylsulfamid F. 90°,
dessen Dampf bei 1600 verpuffte, und das sich aus
Wasser umkristallisieren liess. Beim Nitrieren des
Tetramethylsulfamids erhielt er nicht das Dinitroprodukt,
sondern auffallender Weise reines Nitrodimethylamin.
Er schreibt dazu: ,Man misste vielleicht annehmen,
dass die Schwefelsdure, wenn auch viel starker als die
Salpetersaure, doch unter den Bedingungen, unter denen
ich gearbeitet habe, durch den Eintritt von zwei Di-
methylaminresten abgeschwacht ist, was nicht bei denen
des Monomethylamins der Fall ist.”

Das symmetrische Diphenylsulfamid, das Sulf-
ani lid, erhielt Traube!l 1891. Er liess zwecks
Darstellung des Chlorids der Phenylsulfaminsaure
Phosphortri- oder -pentachlorid auf sulfaminsaures Kalium
wirken. Einige Male wurde nach Zusatz von Anilin
aus dem Produkt das Sulfanilid isoliert. Traube be-
schreibt es folgendermassen: ,Das Sulfanilid ist in
Wasser so gut wie unldslich, loslicherin heissem Wasser
sowie in Alkohol. Durch Kochen mit Sduren wird es
nicht wie die Sulfaminsaure gespalten, sondern bleibt

1) B. 24, 363.
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vollstandig linzersetzt. Es verhdalt sich wie eine Saure.
Es ist 16slich in Ammoniak und Alkalien und wird aus
dieser Lésung durch Sauren wieder abgeschieden.”

In jungster Zeit sind die Versuche, Sulfamide dar-
zustellen, von Pflanz! wieder aufgenommen worden.
Dieser versuchte vergeblich, durch Abspaltung von
Wasser aus Anilinsulfat zu Sulfamiden oder gar zu
Sulfimiden zu gelangen.!

Cb H5 NH2 H2 SO4 (1) + 2 (CH3 CO)2 0 =
C3 H5 NSO2 + 4 CH3 COOH 1

Doch trat bei unbesetzter p-Stellung stets Umlagerung
zur p-Sulfosaure ein. Im andern Falle wurde unter
Abspaltung von Schwefelsdaure Acetylierung erzielt.

Pflanz stellte von den symmetrisch alkylierten
Sulfamiden in analoger Weise wie Franchimont
die bisher noch nicht bekannten Diathyl-, propyl-, butyl-,
benzyl-sulfamide dar. Auffallender Weise war selbst
das Diatbylsulfamid neutral, wahrend das von Franchi-
mo nt dargestellte Dimethylsulfamid sich ,mit Salzsaure
verbindet“. Das Benzylsulfamid hatte saure Eigen-
schaften.

Die Arbeit von Pflanz ist nur als Dissertation
erschienen; ich habe daher erst vor kurzem durch Zu-
fall erfahren, dass in Rostock die Versuche, aromatische
Sulfamide darzustellen, allerdings ohne zum Erfolge zu
fihren, wieder aufgenommen waren.

Im Frihjahr dieses Jahres teilte mir Herr Professor
A. W0 h1! die Resultate einiger schon mehrere Jahre

1) W. Pflanz, Inauguraldissertation Rostock 1909.
2) S. 39.
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zurickliegender Versuche mit. Diese hatten ergeben,
dass entgegen den sich in der Literatur findenden An-
gaben, Sulfanilid in guter Ausbeute aus Anilin und
SO2 ClI2 erhalten werden kann. So ergriff ich denn die
Gelegenheit, dieses vernachlassigte, interessante Kapitel
zu bearbeiten.



Experimenteller Teil.

I. Verhalten von Siilfurylchlorid gegen Anilin.

Die oft beobachtete chlorierende Wirkung, die
Sulfurylchlorid auf Anilinbasen ausibt, tritt nach meinen
Beobachtungen vor allem bei hoéherer Konzentration des
Sulfurylchlorids in den Vordergrund. Unter starker
Kihlung wurde zu einer L&sung von 4 ccm SO2 CI2
(1 Mol) in 75 ccm wasserfreiem Ather langsam 15 ccm
fr. dest. Anilin (3 Mol.) in 50 ccm Ather getropft. Beim
Waschen der wenig gefarbten Beaktionsmasse mit
verd. HCI konnte ich neben sehr viel Anilinsulfit,
das einen dicken Brei bildete, nur p-Chloranilin, jedoch

kein Sulfanilid nachweisen.

3 C6 H5 NH2 + SO2 CI2 = CIC5 Hi NH2 +
C5 H5 NHSOOH + C5 H5 NHa HCI.

Bringt man dagegen das Sulfurylchlorid auf einen
Uberschuss von Anilin zur Wirkung, indem man
unter starker Kihlung SO2 CI2 in verdinntes Anilin
tropfen lasst, so verlauft die Reaktion in der Haupt-
sache zu etwa 40 bis 60 Prozent unter Sulfanilid-
bildung, das mit weiterem Anilin ein Salz bildet.
Die Chlorierung spielt dann bei vorsichtigem Arbeiten
Uberhaupt keine wesentliche Rolle.

6 C5 H5 NH2 4- SO2 CI2 = (Co H5 NH2) C5 H5 NH —

SO?2 — NHCe H5 (C5 H5 NH2) + 2 Ce H5 NH2 HCI.



Daneben entstehen, je nach der Menge des ange-
wandten Losungsmittels, schmierige, tief gefarbte Neben-
produkte, die die Reinigung des Sulfanilids arg erschweren
und deren Natur von dem angewandten Ldsungsmittel
nicht unabhangig zu sein scheint. Besonders lastig,
dabei aber ziemlich einheitlich, ist der blaue Farbstoff,
der in Benzollésung entsteht. Dieser &hnelt fast in
allen Eigenschaften dem von Michaelis durch Konden-
sation von Thionylanilin mit Anilin erhaltenen Farbstoffe.

In Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform treten
scheinbar gleichartige Nebenprodukte auf, schmutzig-
braune Farbstoffe, die man verhaltnismassig leicht durch
Umkristallisieren aus Chloroform beseitigen kann. In
Ather endlich verlauft der Prozess am saubersten. Bei
Anwendung gewohnlichen, wasserhaltigen Athers fiihrt
die Reaktion, wahrscheinlich unter voribergehendem
Auftreten von durch Wasser leicht Zersetzlichem Sulf-
aminsaurechlorid, I so gut wie quantitativ zu dem Anilin-
salz der Phenylsulfaminsaure.l1

1) Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aut sulfamin-
saures Kalium und nachheriges Versetzen mit Anilin erhielt
Traube Sulfanilid.

2) Nach Uberfiihrung in das sulfaminsaure Kalium wurden
Versuche gemacht, die bisher noch nicht in festem Zustande er-
haltene feste Phenylsulfaminsaure darzustellen.

Traube (B. 23, 1653. B. 24. 362) versuchte vergeblich, diese
zu erhalten. Die p-Tolylsulfaminsaure (F. 1750—190°) konnte
ziemlich leicht von C. Paal und H. Janicke (B. 28, 3i60)
erhalten werden. Auch sie bestatigten, dass sich die Phenyl-
sulfaminsédure beim Eindampfen ihrer wassrigen Ldsungen stets
in Sulfate des Anilins verwandelt.

Zu 4,3 g fein gepulvertem und bei 1100 getrocknetem Sulf-
aminsaurem Kalium, das in ca. 30 ccm wasserfreiem
Ather suspendiert war, wurden 1,1 ccm konz. H2SO4 gegeben.
Nun wurde umgeschittelt und einige Male aufgekocht, abgesaugt

Koch. 2
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4 C0 H5 NH2 + SO2 CI2 + H20 =
CB H5 NHSO3 H(Cr, H5 NH2) ¥5 2 Cfi H5 NH2 HCI
In wasserfreiem Ather wird Sulfanilid erhalten.

Bei folgender Vorschrift zur

Darstellung des Sulfanilids
bin ich schliesslich stehen geblieben.

110 ccm wasserfreies Anilin, mit 200 ccm Chloro-
form (300 ccm Uber Na getr. Ather) gemischt, werden
in Kaltemischung gekuhlt; langsam unter starkem Um-
schitteln werden 16,4 ccm SO2 d3 in 50 ccm CHCI3
(75 ccm Ather) zugetropfelt. Nach Zugabe ungefahr
der Halfte des Sulfurylchlorids ist die FlUssigkeit durch
Ausscheidung eines nicht kristallisierenden Koérpers brei-
artig erstarrt. (Der ausgeschiedene Korper schmilzt
schon bei gelinder Erwarmung. Wahrscheinlich liegt
hier eine nur bei niedriger Temperatur bestandige An-

und schnell mit Ather gewaschen, das hygroskopische Salz mit
absol. Alkohol (zweckmassiger mit Benzol) zweimal ausgekocht.
Durch Eindampten der filtrierten, schon an der Luft Feuchtigkeit
anziehenden Fliussigkeit im Schwefelsaureexeiccator erhielt man
eine feste, Strahlige Kristallmasse, die kristallisierte Phenylsulf-
aminsaure. Diese ist, da sie noch Anilindisulfat (F. 163—165°)
enthalt, zur Analyse ungeeignet.

Die Phenylsulfaminsaure (F. 77—78°) kristallisiert in
diinnen Nadeln. Sie 16st sich leichtinWasser, Alkohol, Aceton, Benzol,
schwerer in Chloroform und Ligroin; in Ather und Petrolather ist sie
unléslich. BeimUmkristallisieren ziehen die Losungen begierig Wasser
an, so dass ich stets durch Anilindisulfat (C0 H5 NH2 SO4 H2 + H20)
verunreinigtes, zur Analyse ungeeignetes Produkt erhielt. Doch
scheint Benzol geeigneter zu sein als die von mir angewandte
Chloroform-Alkohol-Mischung. Auch die kristallisierte Sulfamin-
sdure wandelt sich beim Stehen an feuchter Luft in Anilinsalze
um. Die wassrige Losung zeigt die von Traube beschriebenen
Eigenschaften.
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lagerungsverbindung vor.) Bei vorsichtigem weiterem
Zugeben der SOa Ch-Loésung und gutem Schutteln wird
die Masse von selbst wieder flissig. Man léasst zur
Erhéhung der Ausbeute eine Nacht stehen und ent-
fernt sédmtliches Anilin  durch  Ausschitteln  mit
verd. HOI.

Durch teilweises Abdestillieren des Chloroforms
und starkes Abkuhlen ohne Umschitteln gewinnt man
eine erste Kristallisation. Diese ist nach dem Absaugen
und gutem Decken mit CHOIs verhéaltnisméssig rein.
Nach Wiederholung des Abdestillierens wird eine zweite
Kristallisation isoliert. Man verdampft nun das CHCIs,
kocht mit Wasser zur Vertreibung mdoglichst allen
Chloroforms und versetzt mit nicht zu viel Alkali (Iso-
nitrilgeruch). Aus der filtrierten, durch Kochen mit
Tierkohle nicht vollig zu entfarbenden Lésung erhélt
man beim Ansduern den Rest des Sulfanilids.

Bei Anwendung von Ather wird nach dem
Waschen mit HCI der Ather vollstandig abgedampft.
Jetzt wird mit der zur Bildung des Mononatriumsalzes
ausreichenden Menge Lauge versetzt und die ca. 200 ccm
betragende Flissigkeit aufgekocht. Es bleibt ein rotes
Ol ungelost, das beim Erkalten kristallinisch erstarrt.
Nach dem Abfiltrieren wird durch Ansduern das ziem-
lich wenig gefarbte Sulfanilid gefallt.

Umkristallisieren aus Chloroform. Ausbeuten bis
zu 29 g (6000 d. Theor.).

Das eben erwahnte rote Nebenprodukt zeigte nach
dem Umlésen in Petrolather und Umkristallisieren aus
Methylalkohol den Schmelzpunkt des Azobenzols

F. 680
2*
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0,1994 g Subst. gaben bei 17,00 und 759,5 mm Hg (lber 33 %
KOH) 26,4 ccm N2
C12 H10 N2 Berechnet : Gefunden :

8% ' 15,39 15,39
Es scheint am wahrscheinlichsten, dass dieses Azo-
benzol aus primar gebildetem Phenylsulfimid entstanden ist,

2Cc HsN SO2 = (CB HON)2 + 2SO2

dass die in atherischer Lésung verhaltnismassig geringe
Verschmutzung der Bildung dieses Produktes zuzuschreiben
ist, wahrend in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und
besonders in Benzol andere Kondensationen des be-
stimmt ausserordentlich kondensationsfahigen Phenyl-
Sulfimids in den Vordergrund treten.l

Als ich zwecks Entfernung des Sulfanilids Farb-
stoffe, die aus CHCh und CCli stammten, mit verd.
Alkali kochte, die abfiltrierte dickflissige Substanz in
CHOh l6ste und eindunsten liess, erhielt ich eine
Kristallisation von prachtig kupferroten Blattchen, die
beim Extrahieren mit Alkohol zuriickblieben. Beim Um-
kristallisieren aus Benzol wurden sie ziegelrot. Wenige
Grade unter ihrem Schmelzpunkte (239—40°) braunten
sie sich.

Die Substanz erwies sich als der von Mohr2 beim
Erhitzen von Benzolhexachlorid mit Anilin auf 1300
erhaltene Korper (F. 2420), den er trotz der geringen

1) Bei einer grossen Reihe von Versuchen, vom Thionylanilin
durch Oxydation zu dem Phenylsulfimid zu gelangen,
wurden entweder Derivate des Anilins, wie Acetanilid und ahn-
liche, und bei Anwesenheit von Wasser Anilinsulfat erhalten, oder
es trat eine sehr tiefe Verfarbung auf.

2) M. 11, 23.
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Ausbeute als Trianilobenzol Ce Hs = (NHCe H5)3

auffasste.

0,1367 g Substanz gaben 0,4112 g CO2 und 0,0733 g H20.
0,1102 g Substanz gaben bei 19,5° und 757,5 nom Hg 11,8 ccm N2.

C24 H21 N3 Berechnet : Gefunden
C 81,98 82,04
H 6.03 6,00
N 11,99 12,28

Ob die Substanz im vorliegenden Falle als Spaltungs-
produkt aufzufassen ist, oder ob sie beim Kochen mit
Alkali unter Mitwirkung des vorhandenen Isonitrils
entsteht, bedarf ndherer Untersuchung. Jedoch spricht
das Verhalten des Trianilobenzols, das nach Mohr
beim Erhitzen mit konz. H2 SO4 blaue, den vorliegenden
ahnliche Farbstoffe liefert, fir einen Zusammenhang mit
unserem Farbstoffe.

Il. Verhalten des Sulfurylchorids gegen Derivate und
Homologe des Anilins.

Die Sulfanilidbildung des SO2 CI2 mit aromatischen
Aminen ist abhdngig von dem Vorhandensein einer
starken basischen Reaktion. So wirkt SO2 CI2 auf
Anilinchlorhydrat in Benzol nur chlorierend
ein unter Bildung von 2-4-6-Trichloranilin. (Besonders
auffallig ist diese Tatsache gegeniiber dem Verhalten
des Thionylchlorids, das Thionylanilin liefert.)

Auch auf Acetanilid in Lésung wirkt SO2 CI2
ebenso, die Loésung bleibt vollig farblos.

Anders ist es beim Monomethylanilin,
hier farbt sich die Chloroformlésung tief dunkelgrin,
ohne dass ich Dimethyldiphenylsulfamid nachweisen

konnte.

MItitHHI
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Von den im Kern substituierten Anilinen wurden
nur p-Toluidin und p-Nitrauilin untersucht.

32 g p-Toluidin -j- 50 ccm CHCLi wurden bei
guter Kihlung mit 4,2 ccm SO2Ch in 15 ccm CHCh
langsam versetzt. Beim Zutropfeln tritt jedesmal eine
tiefe Dunkelfarbung auf, die nach kurzem Stehenlassen
einem rotgelben Ton Platz macht. Zum Schluss wird
auf dem AVasserbade erhitzt. Die Isolierung des Sulfo-
toluidids erfolgte analog der des Sulfanilids. Ausbeute:
75 g, 55% der Theorie.

Zur Keindarstellung wird es zweimal aus CCli und
fur die Analyse aus Ligroin umkristallisiert.

Sulfotoluidid, 4-4'-Dimethyldiphenylsulfamid,
ist eine farblose Substanz und kristallisiert in pris-
matischen Nadeln. Es schmilzt (F. 96—97 °) auffallen-
der Weise unterhalb des Schmelzpunktes des Sulfanilids
(1120). Es ist in Wasser scheinbar ein wenig leichter
I16slich als dieses; die Losung reagiert sauer. In allen
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln dusser Petrol-
ather ist es leicht loslich.

0,1712 g Substanz gaben 0,1430 g BaSO4.
0,1709 g Subst gaben bei 20,8° und 751,5 niin Hg 15,6 ccm N2.

Cl4 HIB N2 SO2 Berechnet : Gefunden :
N 10,15 10,32
S 11,61 11,47

p-Nitranilinzu Sulfonieren, gelang nicht. Auch
wenn wahrend der Einwirkung des SO2 Cl2 die CHCLi-
Losung in Kaltegemisch aufbewahrt wurde, resultierten
chlorierte, schwefelfreie Produkte. Die basischen Eigen-
schaften sind also, trotzdem p-Nitranilin noch ein in
Woasser bestandiges Chlorhydrat zu bilden vermag, schon
zu stark abgeschwaécht.
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111. Das Sulfanilid.
1. Eigenschaften.

Das Diphenylsulfamid ist eine weisse Substanz
(F. 1120) von unangenehm beissendem Geschmack. Es
kristallisiert aus Wasser in prismatischen Nadeln, aus
organischen L&ésungsmitteln in oft derben Rhomboedern.

Beim Erhitzen (ber seinen Schmelzpunkt beginnt
es gegen 170° unter Blaufarbung sich zu zersetzen.
Diese Zersetzung wird erleichtert durch Zusatz von
Eisenchlorid, Kupferchlorid und &hnlichem. Dabei wild
Abspaltung von Anilin beobachtet. Es resultiert eine
schmierige Masse, die rote und blaue Farbstoffe enthalt.
Die Analogie mit dem Verhalten des Sulfamids legt das
Auftreten von Sulfimidverbindungen nahe.
X (C6 H6 NH)2 SO2 = (C6 H5 N = SO2) x = X C6 H5 NH?2

Das Sulfanilid l6st sich so gut wie nicht in kaltem
Wasser, in kochendem ist es zu ca. 0,6—0,8% I6slich.
In Alkohol und Ather ist es sehr leicht, in CCL, Petrol-
ather und Ligroin sehr schwer, sonst leicht 16slich.  Auch
von Essigsaure und konz. H2 SOi wird Sulfanilid leicht
gelést.  Zum Umkristallisieren verwendet man am besten

Chloroform.

0,3534 g Subst. gaben 0,7504 g CO2 und 0,1576 g H2 O.
0,2367 g Subst. gaben bei 16,6 0 u. 747,5 mm Hg 23,6 ccm N2
0,2484 g Subst. gaben 0,2358 g Ba SO4.

C42 H42 N2 SO2 Berechnet : Gefunden
C 58,03 57,91
H 4,87 4,98
N 11,29 11,30
S 12,92 13,00

Gegen verseifende EinfllUsse ist das Sulfanilid,
wie schon Traube hervorhob, sehr bestandig. Langeres
Kochen mit Alkalien (auch Ba (OH)2) und Sauren fiihren
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nur geringe Spaltung herbei. Auch durch Erhitzen mit
Na-Alkoholat auf 180° wurde es nicht gespalten. Um-
lagernde Einflisse wurden in der konz. H2 SOi-Losung
trotz langeren Stehens nicht ausgeibt.

Diese Bestandigkeit gegen verseifende Einflusse ist
analog dem Verhalten von Dimethylsulfat! Sulfurylchlorid
und anderen disubstituierten Schwefelsdurederivaten.

Das Sulfanilidl das normale Anilid der Schwefel-
saure, ist durch den Einfluss der stark sauren -SO2-
Gruppe eine ausgesprochene Saure geworden, die nicht
die geringsten basischen Eigenschaften mehr hat. Acet-
anilid hat amphoteren Charakter und bildet sowohl mit
Sduren wie mit Basen Salze. Sulfanilid gibt mit Platin-
chlorid, Goldchlorid, Pikrinsdure und mit S&auren in
wasserfreien Losungsmitteln keine Fallung.

Es lost sich auch als Monosalz leicht in fixen
Alkalien (in Sodalésung und in Ammoniak schwerer)
und wird aus der Lo6sung schon durch Kohlenséure
gefallt.

Das Dinatriumsalz ist in Alkohol 16slich und
kristallisiert aus der mit Benzol und Petrolather ver-
setzten Ldsung in haarfeinen, seidigen Nadeln, die
Kristallalkohol enthalten.

0,334 g auf diese Weise bereiteten, im Vakuum getrockneten
Natriumsalzes verbrauchten 18,6 ccm 210 n HCI (Methylorange).

Die abfiltrierte FlUssigkeit enthielt Alkohol in betrachtlicher Menge.
Der Verbrauch an Saure berechnet sich:

bei Cjg Hjg Ng SOg Nag auf 22,5 ccm
» n +Cj Hj OH » 197
+ 2 C2H50OH » 17,4

”

Gegen Phenolphtalein verhalt sich Sulfanilid wie
eine einbasische Saure,
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0,1413 g in 20 ccm Yio 1 KOH gel6st, verbrauchten beim
Rttcktitrieren bei Anwendung von Phenolphtalein 14,0—14,4 ccm
Vio n HCIl. Also waren 5,6—6,0 ccm KOH chemisch gebunden.
Berechnet auf C13 H10 N3 SO3 HNa werden 5,7 ccm verbraucht.
Der Farbenumschlag erfolgt allmahlich.

Lakmus wird ger6tet, Methylorange wird nicht
beeinflusst.

2. Acetylderivate.

Der Wasserstoff der Imidgruppe ist leicht durch
Acyl- und Alkylreste zu ersetzen genau so wie in den
aromatischen Iminbasen. Durch die saure Sulfogruppe
Uberwiegt jedoch der phenolartige Charakter der Ver-
bindung.

Das Sulfanilid kann auch in alkalischer L&sung
durch Schitteln mit Essigsdureanhydrid acetyliert werden,
doch gelingt es nicht, auf diesem Wege Mono- oder
Diacetverbindung praparativ darzustellen. Die Acety-
lierung bleibt nach Bildung des Monoderivates nicht
stehen, fuhrt aber auch nicht zum reinen Diacetylderivat,
weil das Ausfallende einen grossen Teil des noch nicht
Umgesetzten einschliesst und mit sich reisst.

MonoaceUdiphenylsulfamid. C« H5N (OCCH3) -
SO2 — HN Co H5. Die Monoacetverbindung darzustellen,
gelingt leicht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man
Sulfanilid mit der drei- bis vierfachen Menge Essigsaure-
anhydrid Ubergiesst und einen Tropfen H3 SOt hinzugibt.
Sofort tritt Erwarmung auf, das Sulfanilid 16sst sich, um
beim Erkalten als Monoacetverbindung auszukristallisieren.
Diese wird abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Durch
Zersetzung des Anhydrides gewinnt man den Rest.

Das Monoacetsulfanilid ist in Alkali 16slich. Es
sintert bei 1550 und schmilzt bei 158—159 0 unter
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geringer Gelbfarbung. Es kristallisiert in oft derben

rhombischen Kristallen.

0,2532 g Substanz gaben 0,2061 g Ba SO4.
Cl4 H14 N2 SO2 Berechnet : Gefunden :
S 11,05 11,18.

Diacet-diphenylsulfamid.  Ce H5 N (OC CH3) —
SO02 — (OC CHB3) Ce Hb. Zwecks Darstellung der
Diacetverbindung erwdrmt man das Reaktionsgemisch
der Monoacetylverbindung 2—3 Stunden auf 450, wobei
zu vermeiden ist, dass die Monoverbindung zu Beginn
auskristallisiert Durch Umkristallisieren aus C Cl< oder
Ligroin, in denen die Monoverbindung schwerer 16slich
ist, gelingt die Trennung.

Diacetsulfanilid sintert gegen 1590 und schmilzt
unter schwacher Gelbfarbung bei 164 0. Es kristallisiert

in prismatischen Nadeln.

0,2989 g Substanz gaben 0,2077 g Ba SO4.
CIB H16 N2 SOa Berechnet : Gefunden :
S 9,65 9,54.

So einfach obiges Darstellungsverfahren ist, war
die Ausarbeitung doch mit Schwierigkeiten verbunden.

Durch die vollstandige Besetzung des Sulfanilids
mit Saureresten bekommt das vorher so bestandige
Molekul eine ausserordentliche Instabilitat. Der saurere
Schwefelsdurerest wird von Acetylgruppen leicht ver-
drangt und es resultiert Diacetanilid und freie

Schwefelsaure.
(Ce H5 NH)2 SOa + 2 O (OC CH3)2 =
CH3 CO-=-OH i
GHi N SomNceHs A0 HSN(ocoHma
-+ H2 SO4

CH30C . COCH3
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Diese Spaltung- geht so leicht vor sich, dass schon
nach einmaligem Aufkochen von 25 g Sulfanilid mit
10 ccm Essigsaureanhydrid kaum 1 g eines Gemisches
von Mono- und Diacetylverbindung erhalten wurden.
Sogar ein Zusatz von Pyridin, zum Unschadlichmachen
der bei der Reaktion entstehenden Essigsaure, konnte
den Zerfall trotz kurzen Aufkochens nicht aufhalten,
schien ihn sogar noch zu beglnstigen.

So war es gelungen, fir das unacetyliert so be-
stéandige Sulfanilid eine fur Konfigurationsbestimmungen
sehr gut brauchbare Spaltungsmethode zu finden,
die jedoch noch modifiziert werden musste.

Der Verlauf der Spaltung wird namlich in sofern,
kompliziert, als durch die entstehende Schwefelsédure die
Umlagerung der primar entstehenden Acetylsulfamin-
saure (auch ein sehr labiles Gebilde) in Acetyl-
sulfanilsaure beginstigt wird.

CH3 CO-HOH

CeH5NJ-SOa-NCeH5 >

|
COCH3

H SO3 Ce Hi NH OC CH3

Erhitzt man 5 g Sulfanilid, 10 ccm Essigsaure-
anhydrid und 1 ccm H3SOi auf dem Wasserbade, so
beginnt bald eine Ausscheidung eines in Wasser sehr
leicht l6slichen Korpers, die nach etwa einer Stunde
beendet ist. Durch Absaugen und Waschen mit Eis-
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essig lasst sich der Kdrper von der Flussigkeit trennen.
Er wurde Uber Kali getrocknet und ergab 32 g (75 %
der berechneten Menge 4,3 g) Acetylsulfanilsaure. Diese
lasst sich nach Schroter!l aus konz. H ClI um-

kristallisieren und wurde titriert.

0,198 g verbrauchte 8,0 ccm ¥10 n KOH, auf CH8CONHCb
H4 SO8 H + 2 H3 O1 berechnet; 7,9 ccm.

Durch Verseifen des Rohproduktes mit Salzsaure
unter Eindampfen ergab sich, dass sowohl o- wie p-
Sulfanilsaure entstanden waren. Sowohl verwitternde
Tafeln (p) wie nicht verwitternde Prismen (0) waren
vorhanden.

Das bei der Reaktion' entstandene Diacetanilid?
wurde aus der abgesaugten Mutterlauge isoliert, indem
diese nach Versetzen mit der berechneten Menge
Natriumacetat im Vakuum zur Trockne gedampft und
der Riuckstand mit gelinde erwarmten Ligroin aus-
gezogen wurde. So wurden 2,15 g rohes, schon ziemlich
reines Diacetanilid erhalten, 60 % der ber. Menge (3,54).
Nach Umkristallisieren aus Ligroin-Bezol zeigte es den
richtigen Schmelzpunkt.

Um den durch obige Untersuchungen nachgewiesenen
umlagernden Einfluss der Schwefelsdure mdglichst zu
vermeiden, fuhrt man Spaltungen von Sulfanilidderivaten
zwecks Konfigurationsbestimmung zweck-
massig mit einem Zusatz von Natriumacetat durch,
indem man die Substanz mit ausreichender Menge
Na OOC OIL und der 3- bis 4 fachen Menge Essigsaure-
anhydrid ca. 3 Minuten tlchtig kocht.

1) B. 39, 1567.
2) Bistrzycki und Ulffers B. 27, a1.
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Man gelangt so zu den Diacetylderivaten der dem
Sulfamid zu Grunde liegenden Amine, die durch
partielles Verseifen leicht in Acetylverbindungen und
diese wieder in die Amine Ubergefiihrt werden koénnen.
Ich begnigte mich meist mit der Reindarstellung der
Acetylverbindungen und der Amine.

3. N-N'-Dimethyl-diphenylsulfamid.

Neben der Frage, ob die Imidwasserstoffe des
Sulfamids normalen Imidcharakter haben, erweckte es
lebhaftes Interesse, ob es gelingen wirde, die Methode
von Landerl! auf das Sulfanilid zu Ubertragen.

Diesem war die Darstellung des Acetphenylimido-

ZNOB Hs
Hiethylathers CH3 C aus Acetanilid durch Ein-
=<0 CHj3
Wirkung von Jodmethyl und Silberoxyd gegliickt. Dann
hatte die inteiessante Verbindung C3H5N =S = N C3 Hs

CH3O OCH3
oder das Mittelding C6 H5 N = SO — N (CH3) Ce H5

CH30
erhalten werden miussen.

Zur Darstellung des normalen Sulfomethyl-
anilids (Co Hs N CH3)2 SO? konnte man sowohl vom
Methylanilin wie vom Sulfanilid ausgehen. Das negative
Resultat des ersten Versuches ist oben schon berichtet.

25 g Sulfanilid, 0,5 g in Methylalkohol geldsten
Natriums, 2 ccm Methyljodid und 25 ccm Methylalkohol

1) C. 1901, I, 1043. Proc. Chem. Soc. 17, 59—é0.
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wurden in einer Einschlussflasche gefillt und einige
Stunden in der VVasserbadkanone erhitzt. Das durch
ausgeschiedenes Jod nur wenig gefarbte Reaktions-
produkt wurde zur Trockne gedampft, in Ather auf-
genommen, mit Natriumthiosulfatlosung geschiittelt und
entfarbt. Beim Eindunsten Kkristallisierte das Sulfo-
methylanilid in langen prismatischen Nadeln, die zu
Tafeln auswachsen kénnen.

Es ist in allen gebrauchlichen organischen Ldsungs-
mitteln bis auf Petrolather leicht l16slich. In kaltem
Wasser ist es nicht, in heissem unter vorherigem
Schmelzen schwer 16slich. Es wurde aus Ligroin um-
kristallisiert.

Auffallend ist sein mit dem isomeren p-Sulfotoluidid
so gut wie zusammenfallender Schmelzpunkt 96—97 °.
Jedoch weist die starke Depression des Mischschmelz-
punktes (ca. 30°) unzweideutig die Verschiedenheit nach.

0,1940 g Substanz gaben bei 20,2° und 7615 mm Hg

17,4 ccm Na
0,1655 g Substanz gaben bei 0,1418 g Ba SO4.

C14H16N2 SO3 Berechnet : Gefunden :
N 10,15 10,28
S 11,61 11,76

Die Darstellung der oben angedeuteten Isomeren
des normalen Sulfomethylanilids gelang nicht. Vielmehr
ergab das Schitteln von 1 g Sulfanilid mit 2 g Aga O
und 12 ccm JCEL in 30 ccm Methylalkohol nach
Beendigung der schon bei gewdhnlicher Temperatur
schnell verlaufenden Reaktion ein vollstdndig einheit-
liches, noch reineres Produkt als das in der Hitze Uber
das Na-Salz dargestellte. Auch der Mischschnielzpunkt
zeigte keinen Unterschied.



4. Nitrosierung.

Die oben erwahnte Verwandtschaft des Sulfanilids
mit Phenolen liess es interessant erscheinen, zu prifen,
ob die Einwirkung von salpetriger Saure auf Sulfanilid
zu einem ahnlichen Reaktionsverlauf fihren wirde wie
bei jenem, dass also im Sulfanilid anstatt des Imid-
Wasserstoifes die p-Stellung substituiert wiirde, oder dass
zum mindesten eine Umlagerung dahin leicht erfolgen
wirde. Beides ist nicht der Fall, sondern das Sulfanilid
verhalt sich in dieser Beziehung wie ein Saureanilid:
es bildet ein Acylnitrosamin. Wie jedoch schon
beim Diacetylsulfanilid gezeigt wurde, wird durch Be-
setzung der Imidwasserstoffe mit Saureresten die Be-
standigkeit der Sulfobindung stark gelockert. So zeigte
sich auch hier, dass das entstandene Sulfonitrosanilid
ausserordentlich leicht, schon beim Zusammenbringen mit
Wasser, verseifbar ist. Wie ja auch Nitrosacetanilid
durch Alkali unter Bildung von Diazoniumsalz
verseift wird.

C,i H5 N (NO) — SO? — (NO) NCp H5 -f- 2 H20 =
H?2 SOi 4- 2 C« H3 N (=N) OH.

Auch war nicht von der Hand zu weisen, dass
analog wie beim Diathylharnstoffl nur eine
Nitrosogruppe in das ja sehr &hnlich gebaute Sulfanilid
eintrate. Dann hatte aber die Spaltung durch H2 O
unter Bildung von Sulfaminsaure verlaufen missen, was
nicht der Fall war.

Cfi H5 N (NO) — SO2 — NH Ce H6 + H2 0 =
Ce H6 NH SO3 H 4- Ce H6 N (= N) OH.

1) Fischer B. 9, n«.
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Zu Sulfanilid, das durch Fallung mit Saure aus
alkalischer Loésung in mikroskopischen Kristallen er-
halten war, wurde in essig- oder salzsaurer Suspension
unter Eiskidhlung Uberschiissige Natriumnitritlosung
gegeben. Es loste sich allmahlich auf. (Erleichternd
wirkte ein Zusatz von wenig Ather, wodurch das sehr
geringe Losungsvermdgen des Wassers vergrossert wurde.
Die Losung zeigte mit Bariumchlorid starke BaSOi-
Fallung und ergab mit alkalischer R-Naphtollésung ver-
setzt sofort Benzolazonaphtol (F. 1320).

Es wurde nun eine absolut &therische Na O3-Losung
(ca. 15 n) hergestellt, die mit Anilinchlorhydrat ein-
gestellt wurde. Das N2 O3, aus arseniger Saure und
rauchender Salpetersdaure gewonnen, wurde durch Er-
warmen mit ars. Sre. von mitgerissenen Salpetersaure-
dampfen befreit und mit Calciumnitrat getrocknet.

Das 1,3fache der berechneten Menge wurde unter
Feuchtigkeitsausschluss zu einer abs. alkohol. L&sung
des Sulfanilids gegeben. Nach einiger Zeit begann die
Ausscheidung weisser, gut ausgebildeter Kristalle, die
im Schmelzrohrchen bei 810 explodierten und sich als
Diazobenzolnitrat erwiesen. Auch mit Amyl-
nitrit in atherischer oder CHCI3-Losung wurde diese
Ausscheidung beobachtet.

Da rein ather. oder CHCI3-Losung einen solchen
Verlauf nicht zeigte, scheint auch Alkohol nicht in-
different gegen das Nitrososulfanilid zu sein.

Durch direktes Einleiten von N2 Oa in die Ldsung
des Sulfanilids (starke Kihlung, Ausschluss von Feuchtig-
keit) erhielt ich zunachst eine geringe Fallung eines
weissen, sehr hygroskopischen Koérpers, der, schnell
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abgesaugt und auf Tonteller gestrichen, im Exsiccator
unter gewohnlichem Druck aufbewahrt wurde. Er hielt
sieh relativ lange und explodierte im Rolirchen bei
73—740. Beim Auibewahren in Glasgefassen zersetzte
er sich. Dieser Korper fiel aus der Mutterlauge beim
Stehen in Eis langsam aus, so dass man nacheinander
kleine Mengen davon abfiltrieren konnte. Beim Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur trat in einem Falle plétzliche,
stirmische Reaktion ein, und derselbe Korper fiel aus.

Es wurdenkzwei Schwefelbestimniungen, die ca. einen Tag
auseinander lagen, mit einer Substanzprobe ausgeflihrt.

1) 0,1396 g Subst. gab 0,0905 g BaSO4 = 8,9 % S.

Diese Analyse wurde durch Eintragen der Verbindung in
angesauertes Wasser, Verkochen der Diazoverbindung und Fallen
mit Ba CI2 ausgefuhrt. Da es aber nicht ausgeschlossen ist, dass
sich ein Teil des Schwefels der Fallung entzogen hat, kann man
ihr wohl keine triftige Bedeutung zusprechen.

2) 0,1334 g Subst. gab 0,0918 g Ba SO4 = 9,45 % S.

Diese Substanz wurde im Rohr mit Salpetersaure behandelt.
Eine Stickstoffbestimraung verbot sich wegen der grossen Explo-
sibilitat.

(C6 H5 N(NO))a SO2? berechnet S % 10,47
NO2 C6 H4 N(NO) — SO3 — (NO) NCO0 H5 berechnet S % 9,13.

Beim Eintragen der Verbindung in Wasser und
Verkochen mit Schwefelsdure trat Nitrophenolgeruch
auf, beim Alkalischmachen zeigte sich ein Farben-
umschlag ahnlich wie beim o-Nitrophenol, wéahrend bei
der Wasserdampfdestillation nur wenig undefinierbares
Uberging. Es gelang auch nicht, p-Nitrophenol nach-
zuweisen.

In wassriger Losung mit R-Naphtol kondensiert,
resultierte nur Benzolazonaphtol. =~ Von vorhandenem
Nitrobenzolazonaphtol, das bedeutend hoher schmelzen

wirde, zeigte sich keine Spur.
Koch. 3



Man kann daher nicht Wohi aiinehmen, dass durch
lange Einwirkung des Na 03 eine Nitrogruppe in den
Kern getreten ist.

Aus den Mutterlaugen vom Nitrososulfanilid konnten
durch Eindampfen nur leicht Zersetzliche Ole erhalten
werden.

Beim Behandeln des Sttlfo-p*br Omanilids
trat die Abscheidung in Ather nur gering, in CHCls

nicht auf.
J
5. Kondensation des Sulfonitrosanilids mit

V-Naphtol.

In einem kleinen Rundkolbchen wurde Sulfanilid
in Ather oder CHCh gelést (etwa 1 g in 10 ccm Flussig-
keit) und unter guter Kihlung, bis ein geringer Uber-
schuss gerade bemerkbar war, Na O3 eingeleitet. Dazu
wurde immer noch unter Kiihlung die berechnete Menge
(2 Mol) B-Naphtol auf einmal gegeben und nach einigem
Umschutteln zuerst in Kéltemischung, dann bei gewdhn-
licher Temperatur 1—2 Tage stehen gelassen.

In der Chloroformlésung hatten sich alsdann Wasser-
tropfen abgeschieden, die ganz gering Kongopapier
blauten und ein wenig Schwefelsdure enthielten. Ohne
Rucksicht auf Ausscheidungen wurde an der Luft ab-
gedunstet. Es hinterblieb ein dickflissiger, fast schwarzer
Riuckstand. Dieser wurde mit kalter verd. Kalilauge
behandelt, in der sich die Hauptmeuge leicht lbste, die
tief schwarzbraun gefarbte Lésung filtriert. Beim Ver-
setzen mit Sauren fallt die schwefelhaltige, schmierige
Substanz wieder aus. Der hinterbliebene Ruckstand ist
im wesentlichen Benzolazonaphtol.
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Gegen Alkali, in dem sie sich wie gesagt leicht
16st, ist die Substanz ziemlich bestandig. Sie wurde
nicht weiter bearbeitet, da die Untersuchung durch
Besetzung der p-Stellungen des Sulfanilids eindeutiger
gestaltet werden konnte. Dadurch wurde die immerhin
mogliche Umlagerung des normalen Kondensations-
produktes (I) in einen Azomethinfarbstoff (lI),
dessen Alkaliloslichkeit nichts unerwartetes ware, sehr
unwahrscheinlich gemacht.

(Br) < — N — SO2— N /~ (Br)
\--Z | I \--Z

L oo 1
Z z z00V zZ~
%Z Z 1,7 7

N/ =-N-S02—N-<f N
Q _| X==—-2Z | | X--—--Z 1| _o
\VZ IN H(Na) HNay Z Z Z

Laz =z Laz =z

So wurde denn das leicht zu erhaltende Sulfo-
p-bromanilid mit N20s behandelt und mit R-Naphtol,
wie oben geschildert, versetzt. Die Kondensation ver-
lief ganz analog. In é&therischer Losung hatte sich eine
Abscheidung von Brombenzolazonaphtol gebildet.

Die eingedunstete Schmiere wurde mit ungeféhr der
berechneten Menge Alkali behandelt. Die schwefel-

haltige, fast schwarze Substanz loste sich leicht darin.
3*
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Durch Abfiltrieren und Ausathern wurde das Brom-
benzolazonaphtol entfernt. Uberschiissiges  Naphtol
wurde nicht bemerkt. Beim Versetzen mit Saure und
Ausathern erhielt man eine rotbraune L&sung, die beim
Verdunsten, zuerst an der Luft, dann im Vakuum, nach
langerem Stehen erstarrte. Durch Pulvern und weiteres
Trocknen wurde Analysensubstanz gewonnen. An der
Luft wird sie wieder schmierig. Sie erweicht schon
bei gelinder Erwarmung und ist leicht 18slich, wenn
nicht mischbar, in Alkohol, Ather, Benzol und Essigester.

Die Analyse ergab jedoch falsche Werte :

0,2078 g Subst. gaben 0,4215 g CO2 und 0,0718 g H20.

0,3766 g Subst. gaben bei 17,1° u. 769,5m Hg 17,8 ccm N2

0,3731 g Subst. gaben 0,1340 g Ag Br und 0.0868 Ba SO4.
Gefunden O 55,33%, H 3,87%, N 557%, Br 15,29%, S 3,20%.

Diese Werte stimmen auf keine einfache Formel. Jedoch ist
auffallend, dass die Zahlen von N, Br. und S in dem geforderten
Verhdltnis (s. Formel 1) von 4:2:1 stehen. Der auf eine Ver-
unreinigung mit Naphtol berechnete Wert von C (62,44) differiert
jedoch so bedeutend, dass man es nicht auf die durch Anwesenheit
von Brom bedingte Fehlerquelle schieben kann, wahrend der
Wasserstoffgehalt wieder stimmt. (Berechnet 3,64-)

Die Untersuchung musste wegen Mangel an Zeit
an dieser Stelle abgebrochen werden.

Wenn auch obige Versuche kein abschliessendes
Urteil erlauben, so scheinen doch in den beschriebenen
Korpern die ersten Vertreter der beim Nitrosoacetanilid
nicht zu erhaltenden N-Acyl-,,Benzolazonaphtole"
vorzuliegen,! denen die Formel 1 zugeschrieben werden
muss. Man hatte also einen Farbstoff vor sich, der
bestimmt eine naphtochinonartige Struktur
haben muss, und bei dem nicht wie beim ,Benzolazo-
naphtol“ die Umlagerung in die Azoform mdoglich

1) Bamberger, B. 30, 366 Anm. Hantzsch, A. 325, 226,
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ist. Durch Vergleichung der Eigenschaften ergabe sich
alsdann, ob im ,Benzolazonaphtol* ein reiner Azokdrper

vorliegt oder nicht.

6. Kuppelung des Sulfanilids mit diazotiertem
p-Nitranilin.

O. N. Witt und G. Schmittl haben zuerst
gefunden, dass eine Sulfamingruple, ahnlich wie eine
Phenolgruppe, einen Benzolkern fahig macht, mit Diazo-
niumchloriden in p-Stellung leicht zu kuppeln. Schroterl
zeigte, dass auch der Benzolsulfonsulfanilsaure Ce Hs —
SOa — NHCii Hi SOsH diese Fahigkeit zukommt.

Auch das Sulfanilid kuppelt in schwach saurer,
besser noch in Soda-alkalischer Losung mit diazotiertem
p-Nitranilin unter Bildung von Azofarbstoif. Da es aber
noch zwei Imingruppen enthalt, ware es auch zur
Kuppelung mit zwei weiteren Nitrobenzoldiazoniumchlorid-
Molekiilen beféahigt, im Sinne einer Diazoaminoverbindung.
Es gelang jedoch nicht, die Bedingungen der gleich-
zeitigen Aufnahme von 4 Molekilen der Diazonium-
verbindung aufzufinden. AVenigstens ging die Reaktion
nicht so schnell vor sich, dass beim Titrieren in essig-
saurer Suspension nach einer Stunde 4 Molekile Diazo-
niumverbindung gekuppelt hatten.

In essigsaurer Suspension scheint die Diazoamido-
Kuppelung in den Vordergrund zu treten, denn ein
Kuppelungsversuch mit 2 Mol. Nitranilin ergab ein leicht
Zersetzliches Produkt.

1) B. 27, 2372.
2) B. 39, 1567.
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In Soda-alkalischer Lésung wurde mit zwei Mol.
diaz. Nitranilin ein in feiner Verteilung gelber, in
trocknem Zustande tief schwarzbrauner Farbstoif er-
halten, dieser 16st sich schwer mit gelber Farbe in
Wasser und ist gegen Kochen bestandig. Er zeigt eine
bedeutende Farbvertiefung nach rot beim Zufugen von
Lauge, nicht von Sodalésung. Behandelt man mit solcher
alkalischer Losung, der ein wenig Glaubersalz zugeflgt
ist, ungebeizte Baumwolle, so wird diese rot angefarbt.
Mit Wasser gewaschen verblasst die Farbe zu einem
blassen gelb (das Alkali wird also leicht hydrolytisch
abgespalten), beim Anfeuchten mit Lauge tritt jedoch
die urspriingliche Farbe wieder auf. Baumwolle wird
also direkt gefarbt.

Eine Anwendung als Indikator auf Laugen ist nicht
mdglich, da die Verbindung in alkalischer Lésung zu
leicht ausgesalzen wird.

7. Nitrierung.

Die Nitrierung des Sulfanilids war mit ganz un-
vorhergesehenen Schwierigkeiten verbunden. Es zeigte
sich namlich, dass die Nitroverbindungen nicht allzu
bestandig waren. Sie wurden ziemlich leicht in wasser-
haltigen Losungsmitteln unter Bildung von Nitranilinen
zersetzt.

Die Nitrierung erfolgt keineswegs schwer. Doch
tritt auch bei Abwesenheit von Wasser, also bei An-
wendung von Eisessig und konz. Schwefelsdure als Ver-
dinnungsmittel ein tiefgehender Zerfall des Sulfanilids
ein, der in Eisessig zu dunkel gefarbten Produkten fihrt.
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Nur durch Eintragen in rauchende Salpetersaure
wurde ein reines Produkt erzielt und zwar verlief die
Reaktion bei Anwendung der Mono- und Diacetyl-
verbindung am glattesten.

In 10 ecm rauchende, mit Eis gekuhlte Salpeter-
saure wurde langsam in sehr kleinen Portionen Mono-
oder Diacetylsulfanilid eingetragen; beim Zusammen-
bringen grdsserer Portionen trat leicht Feuererscheinung
auf. Bei vorsichtigem Arbeiten loste sich das Einge-
tragene glatt auf, ohne dass die Farbe der Salpeter-
sdure stark dunkelte. Nach dem Eintrédgen von 5 g
begann Kristallausscheidung, doch wurden noch weitere
2,5 g hinzugegeben. Nach langerem Stehenlassen wurden
die rein weissen, gut ausgebildeten Prismen durch ein
Asbestiilter abgesaugt. Die Flussigkeit wurde in Wasser
gegossen. Doch gelang es nicht, aus dem an und far
sich sehr schén aussehendem Produkt weitere einheit-
liche Korper zu isolieren.

Die abgesaugten Kristalle (1,1 g) erwiesen sich als
2-4-2'-4z-Tetranitrodiphenylsulfa mid.

Dieses ist unléslich in Ather, Alkohol, CHCla, CCh,
C<iHti, Ligroin und Petrolather, l6slich in Essigester,
Aceton und Eisessig ; von Pyridin wird es unter Braun-
farbung gelost.

Mit Wasser und wasserhaltigen LOsungsmitteln
gekocht farbten sich diese gelb und zeigten nach kurzem
Aufkochen H2 SOi-Abspaltung.

Es schmilzt bei 183 °, nachdem es sich schon vorher
gebraunt hat, unter vdlliger Zersetzung. 'Es konnte
nicht umkristallisiert werden.

Daher wurde die Substanz einige Male mit Alkohol
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ausgekocht und das rein weisse Produkt ohne weitere
Reinigung analysiert.

0,1388 g Substanz gaben bei 19,0° und 7595 mm Hg

23,7 ccm N2
0,2056 g Substanz gaben 0,1134 g BaSO4.

aia 34 Ne SOjq Berechnet : Gefunden :
N 19,66 19,61
S 7,48 7,57

Es fragt sich nun, welchen Einfluss ubt die
Sulfainingruppe auf die Orientierung von Substituenten
im Benzolkern aus ?

Schon aus der von Flurscheim formulierten
Substitutionsregel fir monosubstituierte Benzole
ergibt sich, dass hier nur o- und p-Substitution in Frage
kommen kann. Alle Gruppen, von welchen die Affinitat
des direkt am Benzolkern haftenden Atoms stark in
Anspruch genommen ist, orientieren nach m-, diejenigen
dagegen, in welchen das direkt am Benzolkern haftende
Atom noch freie Affinitat aufweist (ungesattigt ist),
orientieren nach o- und p-.

Eine Konfigurationsbestimmung konnte
nach der oben erwéhnten Spaltungsmethode nur mit sehr
geringer Substanzmenge durchgefiihrt werden. Die
Substanz (ca. 0,1 g) wurde mit der ungefdhr gleichen
Menge Natriumacetat gemischt und mit 1 ccm Essig-
saureanhydrid einige Minuten lang heftig gekocht. Bei
vorsichtigem Zersetzen des Anhydrids Kkristallisierte in
gelben Nadeln ein Koérper aus, der nach dem Um-
kristallisieren aus Wasser bei 109 0 schmolz (Ce Ha 2-4-
(NO2)2 N (OCCH3)2 F. 1130)! und nach dem Er-

1) Ulffers und Jonson, B. 27, 93.



41

wéarmen mit konz. H2 SO4 den Schmelzpunkt 178 0 zeigte
(2-4-Dinitranilin 181 °).

Da aus den beim Nitrieren mit rauchender Salpeter-
saure entstehenden Produkten keine weitere definierte
Substanz erhalten werden konnte, sollte versucht werden,
durch Nitrierung mit berechneter Menge (Uberschuss) in
konz. H2 SO4-Lfisung zum Sulfomononitranilin
zu gelangen. Jedoch verlief die Reaktion durchaus
andersartig.

5 g Sulfanilid wurden in 20 ccm Hi SO4 gel6st,
stark abgekuhlt, tropfenweise mit einem Gemisch von
2 ccm (ber. 1,66) rauchender Salpetersaure in 5 ccm
konz. H2 SO4 versetzt und eine Nacht im Eisschrank
aufbewahrt. Nach einigem Stehen erstarrte die Masse.
Beim Eingiessen in Wasser wurde die Hauptmenge
gelost und blieb es auch nach der Neutralisation. Das
Gewicht der braunen abfiltrierten, schwefelfreien Substanz
(wahrscheinlich ein Nitranilin) betrug nur 08 g.

Da das Hauptprodukt der Reaktion durch Aus-
schutteln nicht isoliert werden konnte, wurde die Lésung
zur Trockne gedampft und das gepulverte Material im
Soxhlet mit Alkohol extrahiert. Die rote Lésung schied
beim Eindampfen ein gelbes Salz aus, das aus Wasser
umkristallisiert sich als Natriumsalz der Nitra-
ni linsulfonsaure herausstellte.

Die Reaktion war im wesentlichen nach folgenden
Gleichungen verlaufen :

(Ce Hh NH)aS0? + 2 HNO8=(NO8 C6 H4NH)2 SO2 4 H20
NO2 C6 H4 NH — SO2 4- NH C8 H4 NO2 — >

+ HOH-S02-OH
2 [NO8CeHi NHSO3H] —> 2 (NOa) (NH2) C8 H8 (SO3H)
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Die durch Spaltung gebildete Nitrosulfannnsaure
geht beim Stehen infolge der umlagernden Wirkung der
konz. Schwefelsdure in Nitrosulfanilsaure uber.

0,2313 g bei 1200 getr. Substanz gaben 0,0676 Na3SO4.

Cp H5 N3 SO5 Na Berechnet : Gefunden :
Na 9,59 9,48

Zur Konfigurationsbestimmung wurden
folgende Versuche unternommen.

Da in dem 2 - Nitro - 4 - Sulfosaureanilin nach
P. Fischer! durch Behandeln mit konz. H CI
Schwefelsdure abgespalten wird, wurde eine Probe mit
Salzséure im Rohr auf 150 0 erhitzt. In dem Reaktions-
produkt konnte freie Schwefelsdure und o-Nitranilin
(F. 710) neben viel unzersetzter Substanz nachgewiesen
werden.

Zur weiteren Aufklarung wurde ein Reduktions-
versuch unternommen, um an dem auftretenden o- oder
p-Diamin die Stellung der Nitrogruppe zu bestimmen.

Es wurde nach Egerl 11 g Na-Salz mit 4 g
Zinnchloriir und 3 g konz. H ClI auf dem Wasserbade
erhitzt. Die Losung farbte sich dunkelgrin. Eine
Probe der nach einiger Zeit auskristallisierten weissen
Substanz farbte sich beim Erhitzen auf 120 0 grun.

Mit der wasserigen Losung wurden die von
Hans Meyer3 aufgefuhrten Reaktionen auf p-
Diamine vorgenommen. Es traten zwar stets Farb-
reaktionen auf, jedoch meist nicht die erwarteten. Augen-
scheinlich war das Praparat kein reines p-Diamin.

1) B. 24, 3788.

2) 22, 848.

3) Meyer, Analyse und Konstitutionsermittinng org. Verb,
1903 S. 548.
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p-Diamin wurde auch nach einstindigem Erhitzen mit
Rhodanammon nachgewiesen,l beim Versetzen des aus-
gewaschenen Rickstandes mit alkalischer Bleilésung
trat Schwarzfarbung auf. Das vorliegende Na-Salz war

/NH2? (@)
wahrscheinlich eine Mischung von Ce, H3 — NO2 2)
SO03 Na (4)
/NH2? Q)
mit gleicher Menge Cg H3 — SO3 Na (2), was auch den
NO2 @)

Bedingungen der Entstehung gut angepasst ist.2

8. Bromierung.

Die Bildung des 4-4'-Dibromdiphenylsulfamids
geht sehr leicht vor sich.

2,5 g Sulfanilid werden in 30 ccm CH CI3 (C« He)
gelést und 1 ccm Brom hinzugegeben. Es entweichen
Strome von Bromwasserstoif und bei Sonnenlicht wird
die Loésung bald klar gelb. Das Losungsmittel wird
g,bgedunstet und die Substanz durch Umkristallisieren
gereinigt.

Sie lost sich nicht in kaltem, schwer in heissem
Wasser, aus dem sie zun&chst wieder o6lig ausféllt. Die
aus Chloroform und Benzol kristallisierenden Nadeln
enthalten Kristallchloroform (Benzol), das man durch
mehrmaliges Umldsen in Ather entfernt. So behandelt

kristallisiert die Substanz in Tafeln, F. 124—125°.

1) S. 545.
2) Bamberger B. 30, 654, 22?4, Ueber Umlagerung der

Sulfaminsaure in Sulfanilsaure.
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0,2645 g Substanz gaben 0,2485 g AgBr u. 0,1597 BaSO4.

C12 HION3Br2s02 Berechnet : Gefunden :
Br 39,39 39,99
S 7,90 8,29

Zur Konfigu rationsbestimmung wurde
wie oben verfahren. Jedoch wurde nicht das schon beim
Erwarmen mit verd. Essigsdure verseifte Diacetbrom-
anilid, sondern die Monoacetverbindung rein dargestellt.
Sie zeigte aus AVasser umkristallisiert F. 167—168 0
(Acet-p-br omanilid F. 167—1680). Durch Ein-
dampfen mit H Cl wurde das Chlorhydrat des p-Brom-
anilins gewonnen, das in Freiheit gesetzt sofort den
richtigen Schmelzpunkt 630 zeigte.

2-4-4'-Tribromdiphenylsulfamid.

Die EinfUhrung weiterer Bromsubstituenten bereitete
ungeahnte Schwierigkeiten. Trotz langeren Stehens und
sanften Erwarmens blieb von 5 g Sulfanilid in 50 g
Chloroform von dem angewandten 4 ccm (8 Mol.) Brom
ein grosser Teil unverbraucht. Dieses wurde durch
Schiitteln mit Thiosulfatlosung entfernt, das Chloroform
verdunstet. Die zunéchst 6lige Substanz erstarrte bald
kristallinisch.  Sie wurde aus Benzol umkristallisiert
und zeigte abgestumpfte, tetragonale, recht undeutlich
ausgebildete Pyramiden (F. 143 °). Ausbeute 85 %.

Leicht I6slich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Essig-
ester, Ather, Aceton, schwer I6slich in Tetrachlorkohlen-
stoff, unldslich in Ligroin fast unldslich in heissem Wasser.

Die Analyse und Konfigurationsbestimmung erwies,
dass 2-4-4'-T Tibromdiphenylsulfamid vorlag.
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0,2247 g Substanz gaben 0,2621 g Ag Br u. 0,1095 g Ba SO4.

C12 Hg N2 Br2 SO? Berecknet : Gefunden :
Br 49,46 49,65
S 6,61 6,69

Zur Trennung der beim Behandeln mit Essigsaure-
anhydrid entstehenden Mono- und Diacetanilide sollte
die leichte Verseifbarkeit des Diacetmonobromanilids
benutzt werden. Es gelang auch, p-Bromacetanilid nach-
zuweisen. Jedoch gelang es nicht, auch das Diacet-
dibromanilid rein zu erhalten. So wurde denn die
Eigenschaft des Dibromanilins benutzt, ein sich beim
Erhitzen zersetzendes Chlorhydrat zu geben. Auf diese
Weise gelang es leicht, sowohl 2-4-Dibromanilin
F. 790 (795 °) wie p-Brom anilin F. 650 (66,40)
nachzuweisen.



Zur Kenntnis des Glycerinaldehyds

Bald nachdem A. Wohll im Jahre 1898 zum
ersten Mal den Glycerinaldehyd, CH2 OH —
CH OH —CH O, auch Glycerose genannt, den ein-
fachsten Zucker, der optisch verschiedene Isomere auf-
weisen kann, dargestellt hatte, sind mannigfache Ver-
suche unternommen worden, ihn in optische Komponenten
zu spalten, ohne jedoch zum Ziele zu fiuhren, da die
erhaltenen Verbindungen kein Kristallisationsvermdgen
zeigten.

Am haufigsten wurde bisher zu Spaltungen in der
Zuckerreihe die biochemische Methode angewandt,
in neuerer Zeit auch die Spaltung durch Enzyme.
Beide versagten jedoch bei Anwendung auf den Glyzerin-
aldehyd. A. Wohl2 und Emmerling? konnten
keine Vergahrbarkeit beobachten.

Da die biochemische Methode also versagt, bleibt
nur noch die Methode der Spaltung auf physi-
kalisch erGrundlage durch Kombination
mit optisch aktiven Korpern. Sie ist bei
aliphatischen Aldehyden schwer durchfuhrb%s da es sich
darum handelt, die Aldehyde nach erfolgter Spaltung

1) B. 31, 1796. 2394. B. 33, 3095.
2) B. 31, 1800.
3) B. 32, 544.
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kA

Wieder Zu regenerieren und dabei versagen fast alle
Methoden.

Neubergj hat 1904 eine fir Spaltungen in der
Zuckerreihe brauchbare Methode angegeben und hat
zunédchst mit Menthylphenylhydrazin, spater
mit Amylphenylhydrazina einige Kohlen-
hydrate in ihre Komponenten zerlegt. Das mit dem
Hydrazin entstehende Hydrazon wird nach Ruff und
Ollendorf3 durch Formaldehyd in das Hydrazon des
Formaldehyds und den urspringlichen Aldehyd um-
gewandelt, der durch Filtrieren und mehrmaliges
Eindampfen vom ausgeschiedenen Hydrazon und (Gber-
schissigen Formaldehyd befreit wird.

Die von Neuberg gespalteten Zucker, Arabinose
und Galaktose kénnen nun in sofern nicht mit Glycerin-
aldehyd in Parallele gestellt werden, als sie verhéltnis-
massig bestandig sind. Bei Darstellung des freien
Aldehydes als Endprodukt der Spaltung ist es auch
nicht ausgeschlossen, das Autoracemisierung eintritt und
dadurch das erzielte Resultat wieder rickgangig macht.
Auch das oftmals zu wiederholende Eindampfen der
wasserigen Ldsung, um den Formaldehyd zu entfernen,
wird der freie Glycerinaldehyd nicht unveréndert Uber-
stehen.

Herr Professor A. Wohl machte mir im
Oktober 1908 den Vorschlag, zu den Spaltungsversuchen,
die das Ziel meiner Diplomarbeit bildeten, nicht die
Aldehydgruppe, die durch Acetalisierung geschitzt blieb,

1) B 36, 1192.
2) B. 38, 868.
3) B. 32, 3224.
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sondern das chemische Verhalten der Alkohoigruppen
zu verwenden. Die im Sommer 1909 unterbrochenen
Versuche nahm ich im Herbst wieder auf.

Ich will nur kurz die vergeblichen Versuche an-
fuhren, die zu dem Zwecke angestellt waren, vom
Glycerinaldehydacetal, einer Flissigkeit, zu einem
kristallisierten, optisch-aktiven Abkémmling zu gelangen.

Herr Dr. Ung. Hecht liess gelegentlich seiner
Diplomarbeit Tetraacetylchinasaures Silber
auf Oxychlorpropionaldehydacetal wirken.

Ich stellte den Menthylkarbanilsaure-
ester des Glycerinacetals her, indem ich Menthyliso-
cyanat auf Glycerinacetal einwirken liess.

CH2OH-CHOMH- CH(OCH3)2 + CioHi8N : C :O0 =
(CH30)2CH—CHOH— CH2OCONH CioHis
Vergeblich verlief auch der Versuch, aus

Diacetylweinsaureanhydrid und Epihydrin-
acetal zu einer kristallisierten Verbindung zu gelangen.

Cc=0
CH (OCH3)?
CH (02 C2 H3)
HC\ + | —
o | CH (02 C2 H3)
H2 C
* c=0
CH 32

HC-O Cc=0
|
CH (02 C2 H3)
CH (02 C2 H3)

H2C-O-O =0



49

Auch die von Pickard! angegebene Methode zur
Spaltung von Alkoholen ergab keine Kkristallisations-
fahigen Produkte. Nach dieser Methode lasst man
Phtalsaureanhydrid auf  Natriumalkoholate
wirken und fihrt das erhaltene Natriumsalz des sauren
Phtalsaureesters in ein Alkaloidsalz Uber.

Lasst man auf Glycerinacetal Thionyl-
chlorid wirken, so erhélt man den von Moers1i zuerst
dargestellten Diester der schwefligen Saure. Behandelt
man diesen mit einem Molekll Alkali, so wird das
Natriumsalz des Monoesters gebildet, das man nun in
Alkaloidsalzeverwandeln kann. Die gut kristallisierenden
Salze mit starken Basen waren auch haltbar. Mit den
zur Spaltung geeigneten schwachen Alkaloidbasen neutra-
lisiert, bildete die Substanz in Losung (infolge hydro-
lytischer Dissociation) leicht SO2 abspaltende, freie Saure,
so dass vielleicht deshalb keine Andeutung einer Spaltung
in die stereoisomeren Formen beobachtet werden konnte.

(CH3 0)2 HC — CH — CH + Na OH =

0

XS0XZ
(CH3 0)2 HC — CH OH — CH2 O SOO Na (AlK.).

Der letzte Versuch, den ich unternahm, scheint
wenigstens ein geeigneter Ausgangspunkt fur weitere
Versuche zu sein, wenn ich auch mit Kicksicht auf die
bereits aufgewendete Zeit die Versuche abbrechen musste.

1) C. 1908, I. 609. J. of Chem. Soc. 1907, 2. 1973.
2) Inaugural-Dissertation Berlin 1907.
Koch, 4
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Dieser Weg ergab ein sehr gut Kkristallisierendes,
bestandige Salze bildendes Derivat. Ich will ihn ein-
gehender anfilhren, weil er als Methode zur Spaltung von
Oxyaldehyden und Alkoholen wohl allgemeinerer An-
wendung fahig ware und es nicht ausgeschlossen scheint,
Alkaloidsalze der Verbindung in die optischen Kompo-
nenten zu spalten.

Ausgehend von der grossen Kristallisationsfahigkeit
und Bestandigkeit der Schwefelsaureester lag es
nahe, Chlorsulionsaure auf Glycerinaldehydacetal

einwirken zu lassen.

(CH3 0)2 HC — CHOH — CHa OH + Cl SOa OH =
(CH3 0)a HC — CHOH — CH20 SO2 OH ¥ HCI

Die grosse Empfindlichkeit der Acetale gegen
Sauren gebot sehr vorsichtiges Arbeiten. Nach einigen
Versuchen wurde folgendes Verfahren als zweckmassig

erkannt.

Qlyceriadimethylacetal - schwefelsaures Barium.
5 g Glycerindimethylacetal werden mit 20 ccm CCU
vermischt und unter Kihlung und Umschitteln 2 ccm
Chlorsulfonsaure hinzugegeben. Bald nach der Beendi-
gung des Eintragens versetzt man mit 50 ccm absol.
Methylalkohol und léasst /< bis 2 Stunde stehen. In-
zwischen wird eine eisgekihlte Lésung von 2 g Barium-
hydroxyd in ca. 200 g Wasser hergestellt. In diese
wird die Reaktionsmasse eingegossen, so dass stets
alkalische Reaktion vorherrscht. Der Uberschissige
Baryt wird mit Kohlensaure ausgefallt. Durch Filtrieren
oder Absaugen gelingt es leicht, ein klares Filtrat zu
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erhalten, das nur geringe oder gar keine Reaktion beim
Kochen mit Fehlingscher Lésung zeigt.

Durch die kurze Behandlung und nachheriges
Stehenlassen mit Alkohol ist also die Acetalgruppe so
gut wie vollstandig erhalten geblieben. Auf dem Wasser-
bade wird nun eingedampft bis die Ausscheidung von
Bariumchlorid beginnt. Durch Absaugen, Waschen mit
Alkohol und Wiederholung der Prozedur gelingt es, das
Bariumchlorid volistdndig zu entfernen. Beim Ver-
dunsten der Loésung im Vakuum scheiden sich nach-
einander Kristallisationen des Salzes aus, die nach dem
Abfiltrieren durch Umkristallisieren aus Alkohol weiter
gereinigt werden.

Das erhaltene Ba-Salz zeigt erst nach dem Er-
warmen mit Sauren reduzierende Wirkung auf Fehling-
sche Ldsung, enthadlt also die Acetalgruppe unversehrt.

Der Schwefelsdureester ist nicht allzu leicht ver-
seifbar. Jedoch gelingt es, ihn vollstandig zu verseifen,
wenn man das Salz erst in Wasser 16st, dann mit dem
3 bis 4fachen der berechneten Menge alkohol. Lauge
versetzt und 24—36 Stunden stehen lasst. Die Acetal-
gruppe wird von Alkali nicht angegriffen.

0,2657 g Subst. gaben 0,2027 gCO2 u. 0,1025 gH20.
0,2039 g Subst. gaben 0,0821 g Ba SOi.
0,3561 g Subst. gaben 0,2832 gBa SO4.

Die gefundenen Werte stimmenam besten mit den
berechneten nach der Annahme Uberein, dass der Korper
ein Molekil Kristallwasser enthalt. Damit steht in
Einklang, dass er sich beim Erhitzen schon unter 1000
unter starker Schwarzfarbung und Auftreten von Kalomel-
geruch zersetzt.
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Cio H22 Oil S2 Ba Cio H24 Ois S2 Ba

Berechnet : Berechnet ; Gefunden:
C 2113 20,48 20,81
H 391 413 4,32
S 11,29 10,95 10,92
Ba 24,19 23,46 23,70

Die Anwendbarkeit der Glycerinacetalschwefelsaure,
die selbstverstandlich nur als Salz in neutraler oder
schwach alkalischer Losung bestéandig ist, steht dusser
Frage. Die Substanz ist eine ziemlich starke Saure,
so dass auch bei Anwendung schwacher Basen (Alka-
loide) eine Hydrolyse nicht zu beflrchten ist. Das in
kleinem Masstabe hergestellte Strychninsalz war leicht
zu erhalten und gut kristallisiert, lieferte aber bei dem
vorlauhgen Versuch keine optisch-aktiven Lésungen.



Vorliegende Arbeiten wurden von Herbst 1909 bis
Heibst 1910 im organischen Laboratorium der Konigl.
Technischen Hochschule zu Danzig ausgefiihrt.

Es sei mir gestattet, meinem verehrten Lehrer,
Herrn Professor A. Wohl, fur liebenswirdige Unter-
stitzung und vielseitige Anregungen auch an dieser

Stelle herzlich zu danken.



Lebenslauf.

Im Jahre 1884 als Sohn des Rentiers Franz Koch
zu Cothen (Anhalt) geboren, besuchte ich, Franz
Koch, nach Bestehen der Reifeprifung des Herzog!.
Ludwigs-Gymnasiums zu Cothen die Hochschulen:
Universitat Minchen, Danzig, Leipzig, Danzig. Ostern
1908 legte ich in Danzig die Diplom-Hauptprifung ab.









Nachtrag.

Seite 8, 1. Absatz fallt weg. Dafur ist zu lesen:

~Durch Auffindung geeigneter Katalysatoren machten
Wohl und Ruffl diese nun sehr glatt verlaufende
Reaktion der Technik zuganglich.“

Seite 50, Zeile 6 von unten:

,LOsung von 11 g Bariumhydroxyd."






