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Erfolge aber, deren Auswirkung das Zeitbild- b d e r t  und 
die allgemeine Ordnung der Dinge iiber das AugenmaD 
der Gegenwart hinaus umgestaltet, eroffnet sich durch 
die Verfolgung der biochemischen Ziele .Iz).'' 

V. SchluSwort. 

Am Ende unserer Skizze iiber die 50 Jahre Stereo- 
chemie wollen wir noch einmal auf die Anfangszeit der- 
selben zuriickblicken. War nicht einst die Meinung ver- 
breitet, daD die v a n  't H o f f sche Abhandlung ,,ein wis- 
senschaftlicher Skandal" sei? Gewii3 eine Mahnung an 
alle zur aui3ersten Vorsicht bei der Beurteilung neuer 
Ideen und Lehren! Und sagte nicht H. K o l b e ,  dai3 
,,die Frage nach der r a u m 1 i c h e n Lagerung der Atome 
. . . zu den hochsten Problemen der Chemie, welche wohl 
niemals gelost werden", gehort? Bewundernd und dank- 
bar blicken wir heute zu den schopferischen Mannern 
empor, die uns die Losung dieser Frage rnit c h e  m i - 
s c h e n Denkmitteln gelehrt haben. In diese Bewunde- 
rung mischt sich noch das Gefiihl stoker Genugtuung, dai3 
die modernste p h y s i k a 1 i s c h e Forschung und 
Rontgenspektroskopie die stereochemischen Raumbilder 
eines K e k u l B ,  v a n  't H o f f - L e  B e 1  und eines 
A. W e r 11 e r hat bestatigen konnen! 

Ein D ii r e r - Wort besagt, dai3 der Kiinstler ,,inwendig 
voll Figur" sei. Ein in raumlichen Gebilden denkender 
Chemiker ist d a m  auch ein Kiinstler, ein Mitschaffender 
an der Schonheit der N a W  im leblosen Kleinsten, in der 
Molekel und im Atom! Die Geschichte der Stereochemie 
sollte uns Gewordenes als Werdendes gestalten, und in- 
dem wir das Vollendete und bisher Erreichte iiberschauen, 
sollten wir Kiinftiges und noch zu Erstrebendes erschauen. 

Die Losung des einen hohen Problems brlngt uns 
vor neue, noch hohere Probleme, die unser Sinnen und 
Fragen ganz fesseln. Wie vollzieht die ,,Natur" ihre 
Synthesen der optisch aktiven Stoffe aus den inaktiven 
Komponenten: Kohlensaure, Wasser, Luft usw., bei so 
niedrigen Temperaturen und in so ergiebiger Weise? 
Und welches sind die Bedingungen und Mittel, mit deren 
Hilfe die ,,Natur" in endloser Fiille die l e  b e  n d e n  
Z e l l e n  synthetisiert? Sind diese Mittel nicht ein- 
fachster Art und welche Rolle spielen dabei - sei es als 
Ursache, sei es als Wirkung - die optisch aktiven, 
asymmetrisch gebauten Verbindungen? Wie eine Vor- 
ahnung des Zusammenhanges stereochemischer Fragen 
mit dem Leben klingt es, wenn einst G o e t h e (Spriiche 
in Prosaj sagte: ,,Ware die Natur in ihren lebloseii An- 
fangen nicht so griindlich stereometrisch, wie wollte sie 
zuletzt zum unberechenbaren und unermei3lichen Leben 
gelangen ?" 

Es klingt vielleicht vermessen, zu behaupten, dai3 in 
nicht allzu ferner Zeit die gereifte Stereochemie im Ver- 
ein mit ihrer jungen Schwester Biochemie diesen Kom- 
plex hochster Probleme, die Synthesen in der Zelle und 
die Synthese der Zelle, losen wird. Wird es das nur den 
Auserwahlten zugangliche ,,Gelbde des Zufalls" sein, 
auf dem wir die neuen Funde machen werden? Doch 
wird die Forschung systematisch und yverdrossen diesem 
Endziel nachstreben und durch Arbeit und Sinnen die 
groi3e Aufgabe der Chemie als Wissenachaft vom Stoff 
zu erfiillen suchen, namlich: Erkenntnis und Beherrschung 
der Stoffwelt durch den Nachweis der Einheit der che- 
mischen Anordnung und Entstehung der Korper in der 
unbelebten und belebten Natur! [A. 48.3 

~~ 

42)  Fiinf Vortrage 1924, S. 55. 

1st Rohkautschuk teilweise kristallisiert ? 
Von J. R. KATZ, Amsterdam und K. BING, Kopenhagen. 

(Eingeg. 12.14. 1926.) 

Der eine von uns hat vor kurzem beschrieben I), dai3 
das Rontgenspektrogramm des Kautschuks sich in charak- 
teristischer Art bei der Dehnung andert. Wahrend der 
ungedehnte Hevea-Kautschuk (wenn er kurz vorher er- 
hitzt oder plastiziert worden war) einen breiten ,,amor- 
phen" Ring zeigt, ungefiihr wie wirkliche amorphe Korper 
(Fliissigkeiten, Glaser z. B.), hat gedehnter Kautschuk - 
sobald die Dehnung einen gewissen kritischen Wert 
iibersteigt - daneben ,,Kristallinterferenzen", d. h. 
scharfe linienformige oder punkff ormige Interferenzen, 
wie echte Kristalle sie aufweisen. Deren Intensitat (ver- 
glichen mit der des amorphen Ringes) nimmt um so mehr 
zu, je starker die Dehnung. Das ,,Kristallspektrum" ist 
ein Faserdiagramm, so wie es z. B. natiirliche Faserstoffe 
oder faserformiger Asbest zeigen; das weist darauf hin, 
dai3 die ,,Kristallchen" im gedehnten Kautschuk alle mit 
derselben kristallographischen Richtung einander und der 
Dehnungsrichtung parallel liegen. Bei unvulkanisiertem 
Hevea-Kautschuk ist das ,,Kristallspektrum" bei etwa 
100 YO Dehnung zuerst sichtbar. Dabei ist das merk- 
wiirdige, dai3 die Kristallite v o m A n f a n g a n einander 
hochgradig parallel liegen: die zentralen Interferenzen 
des Faserdiagramms weisen gar keine Verschmierung zu 
D e b y e - S c h e r r e r - Kreisen auf (wie sonst der Fall 
gewesen ware). Werden praexistente Kristalle gleich- 
gerichtet, oder entsteht ,,kristallinische" Materie durch die 
Dehnung? Es lie0 sich hochstwahrscheinlich machen, dai3 
der Kautschuk d u r c h d i e D e h n u n g ,;kristallisiert". 
Vorlaufig bleibt es unsicher, ob der ,,amorphe" Kaut- 
schuk wirklich amorph ist oder bloD eine Substanz rnit 
sehr stark deformiertem Kristallgitter; ebenso ob die 
,,Kristalle" echte Kristalle sind, oder dadurch entstehen, 
dai3 bei der Dehnung die Molekiile (oder die Einzel- 
bestandteile eines assoziierten Molekiils) sich regelmai3ig 
ordnen, weil sie d a m  weniger Platz einnehmen. 

Es schien uns nun wichtig, eine Reihe von Roh- 
kautschuken, wie sie im Handel vorkommen, zu unter- 
suchen, um festzustellen, ob es darunter auch solche gibt, 
die s c h o n v o r d e r D e h n u n g dieselben Kristallinter- 
ferenzen aufweisen. Die Muster von bearbeitetem Hevea- 
Kautschuk, an denen die oben beschriebenen Versuche 
ausgefiihrt worden waren (einige Muster von weichem 
Patentgummi, vulkanisiert und unvulkanisiert, sowie 
einige Muster von stark gereinigtem, nahezu reinem 
Kautschuk), gaben ungedehnt immer den typischen 
,,amorphen" Ring des Kautschuks, ohne Kristallinter- 
ferenzen. Aber waren vielleicht solche im, Rohkautschuk 
vorhanden? Sie konnten z. B. durch die Bearbeitung in 
der Fabrik (Erhitzen beim Plastizieren, mechanische De- 
formation bei derselben) verschwunden sein. 

Bekanntlich zeigt der Kautschuk im Zustande, in dem 
er in die Fabrik kommt, oft eine eigentiimliche S t e i f - 
h e i t , die nach dem Plastizieren (wobei die Substanz sich 
erwarmt) verschwunden ist. Wir haben nun eine Reihe 
solcher Rohkautschuke untersucht. Das erste Muster, das 
wir studiert haben, war ein schon heller Plantagen- 
,,crGpe", sogen. first latex crepe; es zeigte typisch die oben 
genannte Steifheit. Wir fanden nun, dai3 hier n e  b e n  

1) J. R. K a t z , Rontgenspektrographische Unter- 
surhungen am gedehnten Kautschuk und ihre mogliche B e  
deutung fur das Problem der Dehnungseigenschaften dieser 
Substanz, Naturwissenschaften 9. und 16. Mai; J. R. Ka t z ,  
Rontgenspektrogramme bei in verschiedenem Grade gedehnten 
Kautschuk als neue Untersuchungsmethode beim Studium des 
Kautschuks, Chem.-Ztg. Nr. 50 vom 25. April 1925. 
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___________ 
u n d  i n  d e m  , , a n i o r p h e n  R i n g "  L i n i e n -  
i n t e r f e r e n z e n  s i c h t b a r  w a r e n :  An der Innen- 
seite des ,,amorphen Ringes" und etwas aui3erhalb der 
Aui3enseite des ,,amorphen Ringes" sind deutliche scharfe 
Kreise sichtbar, die fast oder ganz um 360 O herum gehen. 
Etwas mehr nach aui3en sind noch ein bis zwei Kreise 
s c h w a c h sichtbar (bei Aufnahmen auf einer Platte), die 
zuweilen deutlich aus zwei gesonderten Segmenten be- 
stehen. Diese symmetrische A u f s p a I t u n g der peri- 
pheren Kreise ist vor alleni deutlich und beweisend, 
wenn man eine diinne flache Platte mit einer Zylinder- 
blende von sehr kleiner Bohrung durchstrahlt. (Durch- 
messer der Bohrung viel kleiner als die Ausbreitung der 
Kautschukplatte.) Das bedeutet, daD die ,,Kristalle" zwar 
im grofjen und ganzen regellos verteilt liegen, dai3 aber 
doch eine gewisse Bevorzugung der Richtung besteht, 
die in diesem Falle der einen Seite des Kautschukfelles 
parallel lag. U n d  z w a r  s t i m m e n  d i e s e  L i n i e n -  
i n t e r f e r e n z e n  i h r e r  L a g e  n a c h g e n a u i i b e r -  
e i n  m i t  d e n j e n i g e n ,  d i e  s o n s t  b e i  d e r  D e h -  
n u n g s i c h t b a r  w e r d e n .  Das konnten wir nicht nur 
durch Vermessung zeigen, sondern auch durch den viel 
eleganteren Versuch der Dehnung eines solchen Streifens, 
der vor der Dehnung schon Kristallkreise aufweist; es 
treten dann die oben erwahnten Interferenzflecke des 
Faserdiagranims auf, und es zeigt sich, dai3 d i e s e 1 b e n 
g e n a u  a u f  d e n  s c h o n  v o r h e r  s i c h t b a r e n  
K r e i s e n  l i e g e n .  Dabei fanden wir weiter, daf3 die 
Kreise noch bei ziemlich starker Dehnung in anscheinend 
gleicher Intensitat bestehen geblieben waren und erst 
bei noch starkeren Dehnungen anfangen zu verschwin- 
den. Diese Beobachtung steht in einem auffallenden 
Kontrast mit der vorher beschriebenen Tatsache, 
dai3 bei solchen Kautschukmustern, die ungedehnt 
keine Linieninterferenzen aufweisen, die Interferenz- 
flecke des Faserdiagramms sofort als reines Faser- 
diagramm, d. h. als isolierte Flecken ohne verbindende 
Kreise auftreten. Das heii3t: im Falle, dai3 ein vorher 
aniorpher Kautschuk durch die Dehnung ,,kristallisiert", 
sjnd die ,,Kristalle" sofort weitgehend parallel orientiert, 
wahrend bei schon bestehenden aber regellos verteilten 
Kristallen die regellose Verteilung eines bedeutenden 
Teiles der Kristallite bei der Dehnung lange bestehen 
bleibt. Das ware besonders auffallig, falls man annehmen 
wiirde,' dai3 das Auftreten der Kristallinterferenzen auf 
einer Gleichrichtung praexistenter Kristalle beruht ; da- 
gegen verstiindlich und d a m  fur den Mechanismus be- 
zeichnend, falls man annimmt, dai3 die ,,Kristalle", 
welche das Faserdiagramm geben (wenigstens zum 
grof3en Teil), d u r c h  d i e  D e h n u n g  e n t s t e h e n .  
Wir glauben &her, dai3 eben diese Dehnungsdiagramme 
an Kautschukmustern, die schon Linieninterferenzen 
geben, sich fur die Theorie der Erscheinung als wichtig 
erweisen werden "). 

Es stellt sich jetzt die Frage: W a s g e s c h i  e h t , 
w e n n  m a n  d e n  K a u t s c h u k  m a s t i z i e r t ?  Wir 
haben darum erst einen Teil des Kautschukfelles normal 
intensiv und normal lange mastiziert; d i e  L i n i e n -  
i n t e r f e r e n z e n w a r e  n v e r s c h w u  n d e n .  

Einen anderen Teil haben wir ganz t o t m a s t i  - 
z i e r t .  E s  w a r  i n  d e m s e l b e n  v o n  d e n  v o r -  
h e r i g e n  L i n i e n i n t e r f e r e n z e n  n i c h t s  m e h r  
z u s e h e n. Kommen sie dennoch zuriick bei der Deh- 

2) Man kann nun auch Ieicht sehen, welche Interferenzen 
es waren, die schon im ungedehnten Zustande als Kreise sicht- 
bar waren. Der innerste Kreis kommt mit den innersten Inter- 
ferenzen der ersten Schichtlinie des Faserdiagramms iiberein. 
I)er zweite Kreis, etwas auljerhalb des amorphen Ringes, mit der 
zweiten dquatorialinterferenz usw. 

nung? Ja. Im erstgenannten Falle lie13 sich das direkt 
feststellen. Bei der tot mastizierten Substanz war die Sub- 
stanz zu wenig fest geworden, um starke Dehnungen aus- 
zuhalten; wir haben sie deswegen kalt vulkanisiert, sie 
bekam dadurch die geniigende Elastizitat zuriick und 
zeigte jetzt schon bei Dehnung das Faserdiagramm. 

Um festzustellen, ob die Erwarmung an  sich schon 
geniigt, um die Linieninterferenzen zum Verschwinden 
zu bringen, oder ob die Kristalle durch den mechanischen 
Eingriff ihr regelmaijiges Citter verlieren, haben wir 
einen Teil des Felles in einer geschlossenen Glasrohre 
2 0  M i n u t e n  l a n g  a u f  100° e r h i t z t .  N a c h h e r  
w a r  v o n  L i n i e n i n t e r f e r e n z e n n i c h t s m e h r  
z u  s p u r  e n .  Ob aber die mechanische Zerrung beim 
Mastizieren mithilft, ist damit noch nicht entschieden 
und wird weiter untersucht. 

K o m m e n  d i e  L i n i e n i n t e r f e r e n z e n  
d u r  c h  , , E r f r i e r e n "  d e s  K a u t s c h u k s  z u -  
r u c k ?  

Es ist ja eine in der Technik bekannte Tatsache, daij 
ein im Winter ,,erfrorener" Kautschuk nachher im Keller 
monatelang auffallig steif bleibt. Wir haben deshalb das 
wie oben bei looo erwarmte Fell, sowie einige Kaut- 
schuhmuster, deren Diagramme von vornherein frei von 
Linieninterferenzen waren, 2 Tage lang bei -10 O ,,er- 
froren" gehalten. U n m i t t e l b a r  n a c h  d e m  A u f -  
t a u e n  a u f  Z i m m e r t e m p e r a t u r  z e i g t e n  s i e  
k e i  n e L i n  i e n  i n t e r f e r e n  z e n. 

Der gleiche Versuch 4 Tage lang bei 0 - - 2 O  wieder- 
holt, ergab das gleiche Resultat Da es aber eine so 
wohlbekannte Erfahrung der Technik ist, dai3 Gummi 
bei groi3er Kalte m i l c h i g  t r i i b e  und hart wird, 
werden unsere Versuche iiber Einflui3 der Kalte noch- 
mals wiederholt werden 4) .  

Alle diese Versuche geschahen bei gewohnlicher 
Dauer der Belichtung, welche einen gut geschwarzten 
amorphen Ring ergibt. 

Wir haben dann noch gepriift, inwieweit andere 
Rohkautschukmuster (Hevea) neben dem ,,amorphen 
Ring" Linieninterferenzen aufweisen. Wir untersuchten 
die folgenden Muster und fanden dabei: 
SchSn heller Crepe (first Latex) . Kristallinterferenzen deutlich 
Dicker weiBer Crepe (fiir Sohlen) n n 
Hellbrauner Crepe . . . . . . . . . n n 

Ribbed smoked sheets . . . . . . . 
Roh-Para- Kautschuk gewaschen und getrocknet sehr zweifllhaft 
Patentgummi (hellgelb) unvulkanisiert deutlich 

(braun) bestehtfast nuraus ,,Kristallen" 
Eingetrockneter Latex . . . Kristallinterferenzen nicht sichtbar 

Wie es kommt, dai3 gewisse Kautschukmuster Linien- 
interferenzen zeigen, aber andere nicht, liii3t sich zurzeit 
noch nicht diskutieren. Wo wir gesehen haben, dai3 Er- 
hitzen diese Linieninterferenzen zum Versahwinden 
bringt, ist es nicht besonders merkwiirdig, dai3 sie in 
gewissen Mustern fehlen. Aber wie es kommt, dai3 ge- 
wisse Muster sie zeigen, das ware das Wissenswerte. 

sehr 

3) Dieses Resultat stimmt iiberein mit der vorher an- 
gegebenen Tatsache, dai3 die von dem einen von une zuerst 
untersuchte weiche (nicht vulkanisierte) Patentgummiplatte 
keine Linieninterferenzen zeigt, denn bekanntlich werden 
solehe Platten hergestellt aus stark plastiziertem Kautschuk in 
stark gefrorenem Zustande, wobei e r  sich zu solchen diinnen 
Platten schneiden lafit. Aber wahrscheinlich waren dieselben 
vorher erhitzt ; andere solche Platten (siehe oben) bestanden 
fast nur aus ,,Kristallen", waren steif und verloren ihre Steifheit 
beim Erwarmen. 

4 )  Versuche bei s e  h r  niedriger Temperatur, z. B. bei 
- 1800 (flussige Luft) werden seit einiger Zeit in Zusammen- 
arbeit mit Herrn F. S i m o n  und Frl. C. v o n  S i m s o n  ge- 
macht. Daruber wird bald berichtet werden. 
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Kautschukplatten mit starkepl ,,Kristallinterferen- 
zen", z. B. das oben genannte braune Patentgummi v e r - 
l o r e n  b e i m  E r h i t z e n  z u  g l e i c h e r  Z e i t  i h r e  
S t e i f h e i t  u n d  i h r e  , , K r i s t a l l i n t e r f e r e n -  
z e n" (bekanntlich wird solches Erhitzen bei Patent- 
gummiplatten allgemein angewandt um ihnen die Steifheit 
zu nehmen). 

Versuche iiber das Auftreten von Kristallinterferen- 
Zen in anderen naturlichen Kautschukarten als Hevea, 
ungedehnt und gedehnt, sind im vorgeschrittenen Sta- 
dium und werden bald hier mitgeteilt werden. 

Die Versuche wurden ausgefiihrt teilweise im Staats- 
seruminstitut (Dir. Dr. Th. M a d s e n), teilweise im Fa- 
briklaboratorium der Gummiwarenfabrik AlS Schion- 
ning & Arv6 - alles in Kopenhagen. Frl. D. d e W a a 1 
sind wir fur ihre Hilfe bei den Rontgenversuchen, den 
Herren Ing. A. H. R a s m u s s e n  und Ing. E. J a n t z e n  
fur Hilfe bei der Bearbeitung von Kautschukmustern zu 
Dank verpflichtet. Der Firma S c h i o n n i n g  & A r v 6  
danken wir fur die Oberlassung der Rohkautschuke. 

[A. 62.1 

Zur Kenntnis der Chlorsulfonsaureester. 
Von WILHELM TRAUBE. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin. 

E s t e r der C h l o  r s u l  f o n s  a u r e konnen durch 
Einwirkung von A l k o h o l e n  auf S u l f u r y l c h l o -  
r i d ,  durch Vereinigung VOKI S c h w e f e l t r i o x y d m i t  
A 1 k y 1 c h 1 or i d e n sowie durch Umsetzung von a 1 - 
li y 1 s c h w e f e 1 s a u  r e n S a l  z e  n rnit P h o s p h o  r - 
p e n t a c h 1 o r i d dargestellt werden. Fur die Gewinnung 
des A t  h y 1 esters verfugt man auijerdem noch iiber eine 
s p e z i e 11 e Reaktion: der Ester entsteht durch die schon 
txi gewohlicher Temperatur sehr rasch vor sich gehende 
d i r e k t e  V e r e i n i g u n g  v o n  A t h y l e n  m i t  
C h l  o r s u 1 f o n s a u r e I): 

Das Streben der Saure, sich mit dthylen zu vereinigen, 
ist ein so grofies, dafi, wie an anderer Stelle 2, gezeigt 
\I urde, die Chlorsulfonsaure den Kohlenwasserstoff sehr 
rasch q u a n  t i t a t i  v auch aus solchen Gasen heraus- 
zunehmen vermag, welche wie die K o k e r e i g a s e nur 
aenige Prozente desselben enthalten. Es entsteht natiir- 
lich auch in diesem Falle der Chlorsulfonsaureathylester, 
so dai3 die Moglichkeit nicht ausgeschlossen erscheint, 
diesen Ester unter Umstanden als N e b e n p r o d u k t 
bei der L e u c h t g a s d a r s t e l l u n g  zu gewinnen. 
Eine erneute Untersuchung der Verbindung hinsichtlich 
ihrer Verwendbarkeit fur chemische Umsetzungen schien 
infolgedessen ein gewisses Interesse zu bieten. Bei dies- 
beziiglichen Versuchen hat sich zunachst ergeben, daB der 
Ester ein brauchbares A t h y l i e r u n g s m i t t e l  ist, 
das in vielen Fallen das Diathylsulfat und die Athylhalo- 
genide ersetzen kann. Auch die andern Ester der Chlor- 
sulfonsaure konnen, wie im Zusammenhang hiermit fest- 
gestellt wurde, in zahlreichen Fallen als Alkylierungs- 
mittel Verwendung finden. Es zeigte sich ferner, dai3 der 
Chlorsulfonsaureathylester q u a n t i t a t i v in A t h y 1 - 
e h 1 o r i d verwandelt werden kann. Dafi man ander- 
seits das Athyl des Esters auch in Gestalt von A 1 k o h o 1 
gewinnen kann, ist seit langem bekannt. 

(Eingeg. 7./2. 1925.) 

Cl-SOaH i- C2H4 = C1.S03C2Ha. 

- 
1 )  M. M u l l e r ,  13. 6, 229 118731. 
z, W. T r a u b e ,  Brennstoffehemie 4, 150 [19231. D. R. P. 

Nr. 342898. 

1. U b e r A 1 k y l  i e r u n g e  n m i  t H i l  f e d e s C h l  o r -  
s u l f o n s a u r e a t h y l e s t e r s  u n d  s e i n e r  

H o m o 1 o g e n. 
Nach Versuchen von P a u l  B a u m g a r t e n ,  L i l l i  

B a e r m a n n  und W i l l i  L a n g e .  
Von W i 1 1 c o x 3, war vor langerer Zeit festgestellt 

worden, dai3 die Chlorsulfonsaureester bei Gegenwart i n  - 
d i f f e r e n t e r organischer Losungsmittel ihr A 1 k y r 
auf P h e n o l e  und A n i l i n e  zu iibertragen imstande 
sind. Zum Unterschiede von W i 11 c o x wandten wir jetzt 
w a s s e r i g e Losungen oder Suspensionen der zu alky- 
lierenden Verbindungen an und fiigten der Mischung zur 
Bindung der entstehenden Sauren noch ein A 1  k a l i -  
oder E r d a 1 k a 1 i h y d  r o x yd oder - c a r  b o n  a t hinzu. 

Wenn die Chlorsulfonsiiureester auf A n i 1 i n in ana- 
loger Weise einwirken wiirden, wie andere Alkylierungs- 
mittel, so miifiten bei der Reaktion neben den alkylierten 
Anilinen die dem angewendeten Ester entsprechenden 
Mengen Schwefelsaure und Salzsaure bzw. Sulfate und 
Chloride entstehen. Der Reaktionsverlauf ist aber keines- 
wegs ein so einfacher. Es ergab sich, dafi die Menge der 
entstehenden Schwefelsaure bzw. des Sulfates b e i 
w e i t e m  n i c h t  d e r j e n i g e n  d e s  a n g e w e n d e -  
t e n  E s t e r s  e n t s p r i c h t .  Dies beruht darauf, dai3 
neben der Alkylierung des Anilins eine S u l f  u r i e -  
r u n g desselben und des allmahlich entstehenden Mono- 
alkylanilins einhergeht; und zwar erfolgt die Sulfurierung 
in der A m i d o gruppe. Es entstehen also S u 1 f a m i d  - 
s a u r e n , bei Verwendung des chlorsulfonsauren Athyls 
P h e n y 1 - und P h e n y 1 a t h y 1 s u 1 f a m i d s a u r e  
bzw. deren Salze. Als z. B. 10 g Anilin mit 23,3 g Chlor- 
sulfonsaureathylester in wasseriger Losung bei Gegen- 
wart von 30 g Kaliumhydroxyd und bei einer Temperatur 
von O o  in der Fliissigkeit zur Umsetzung gebracht wurden, 
fielen nach Verschwinden des Esters auf Zusatz von Ba- 
riumchlorid aus der alkalischen Losung nur 16,4 g Ba- 
riumsulfat aus. Wurde das Filtrat hiervon mit Salzsaure 
gekocht, so wurde eine n e u e Fallung von Bariumsulfat 
- im Gewicht von 19,5 g - erhalten, welche ihre Ent- 
stehung der Z e r s e t z u n g  d e r  S u l f a m i d s a u r e n  
verdankte. Nur etwa 45,7 % des Chlorsulfonsaureesters 
waren also bei der Alkylierung in Schwefelsaure iiber- 
gegangen, 54,3 % hatten sulfurierend gewirkt. Bei weite- 
ren Versuehen ergab sich vielfach ein anderes Verhalt- 
nis von Schwefelsaure zu den Sulfamidsauren; es wird 
insbesondere von der jeweils im Reaktionsgemisch herr- 
schenden Temperatur beeinflufit. Dampft man die nach 
beendeter Umsetzung resultierenden Losungen vorsichtig 
ein, so erhalt man ein Gemisch der gut kristallisierenden 
Alkali- oder Erdalkalisalze der Phenyl- und der Phenyl- 
athylsulfamidsaure. Je  hoher der Prozentsatz des Anilins 
und Monoathylanilins ist, der sulfuriert wird, um SO ge- 
ringer mui3 natiirlich die Menge der Aniline sein, die sich 
am Schlul3 des Versuchs in f r e i e m Zustand in der alka- 
lischen Fliissigkeit befinden. Dieser nicht sulfurierte, 
sondern lediglich alkylierte Anteil des Anilins besteht aus 
v i e 1 D i athyl- neben w e n i g M o n o athylanilin und ist 
Tcei richtig gew;ihlten Mengenverhaltnissen der reagieren- 
den Substanzen f r e i  v o n  A n i l i n .  

Die Einwirkung des Chlorsulfonsaure m e t h y 1 - 
esters auf Anlin verlauft wie diejenige des Athylesters 
ebenfalls unter gleichzeitiger Alkylierung und Sulfurie- 
rung des Anilins. Es kann aber bei Anwendung dieses 
Esters dadurch, dafi wiihrend des Ablaufs der Reaktion 
die Temperatur der Fliissigkeit n i c h  t t i e f e r  a l s  
a u f e t w a 15-20' herabgesetzt wird, erreicht werden, 

3) Am. chem. Journ. 32, 446 [1904]. 




