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Kautschukplatten mit starkep ,Kristallinterferen-
zen“, z. B. das oben genaunte braune Patentgummi ver-
loren beim Erhitzen zu gleicher Zeitihre
Steifheit und ihre ,,Kristallinterferen-
zen“ (bekanntlich wird solches Erhitzen bei Patent-
gummiplatten allgemein angewandt um ihnen die Steitheit
zu nehmen).

Versuche iiber das Auftreten von Kristallinterferen-
zen in anderen natiirlichen 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. Madsen), teilweise im Fa-
briklaboratorium der Gummiwarenfabrik A/S Schion-
ning & Arvé — alles in Kopenhagen. Frl. D.de Waal
sind wir fur ihre Hilfe bei den Rontgenversuchen, den
Herren Ing. A. H. Rasmussen und Ing. E. Jantzen
fiir Hilfe bei der Bearbeitung von Kautschukmustern zu
Dank verpflichtet. Der Firma Schiénning & Arvé
danken wir fiir die Uberlassung der Rohkautschuke.

(A. 62.]

Zur Kenntnis der Chlorsulfonsdureester.

Von WILHELM TRAUBE.
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.
(Eingeg. 7./2. 1925.)

Ester der Chlorsulfonsédure konnen durch
Einwirkung von Alkoholen auf Sulfurylchlo-
rid, durch Vereinigung vopn Schwefeltrioxyd mit
Alkylchloriden sowie durch Umsetzung von al-
lkylschwefelsauren Salzen mit Phosphor-
pentachlorid dargestellt werden. Fiir die Gewinnung
des Ath ylesters verfiigt man auflerdem noch iiber eine
spezielle Reaktion: der Ester entsteht durch die schon
bei gewohinlicher Temperatur sehr rasch vor sich gehende
direkte Vereinigung von Athylen mit
Chlorsulfonsiure?):

C1-SO0sH + C;H, = C1-S0:C, Hs.

Das Streben der Sdure, sich mit Athylen zu vereinigen,
ist ein so grofles, dafl, wie an anderer Stelle ?) gezeigt
wurde, die Chlorsulfonsiure den Kohlenwasserstoff sehr
rasch quantitativ auch aus solchen Gasen heraus-
zunehmen vermag, welche wie die Kokereigase nur
wenige Prozente desselben enthalten. Es entsteht natiir-
lich auch in diesem Falle der Chlorsulfonséureéthylester,
so daB die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen erscheint,
diesen Ester unter Umsténden als Nebenprodukt
bei der Leuchtgasdarstellung zu gewinnen.
Eine erneute Untersuchung der Verbindung hinsichtlich
ihrer Verwendbarkeit fiir chemische Umsetzungen schien
infolgedessen ein gewisses Interesse zu bieten. Bei dies-
beziiglichen Versuchen hat sich zunichst ergeben, da der
Ester ein brauchbares Athylierungsmittel ist,
das in vielen Fillen das Diithylsulfat und die Athylhalo-
genide ersetzen kann. Auch die andern Ester der Chlor-
sulfonsiure konnen, wie im Zusammenhang hiermit fest-
gestellt wurde, in zahlreichen Fillen als Alkylierungs-
mitte] Verwendung finden. Es zeigte sich ferner, dafl der
Chlorsulfonsiureithylester quantitativ in Athyl-
chlorid verwandelt werden kann. Dafl man ander-
seits das Athyl des Esters auch in Gestalt von Alkohol
gewinnen kann, ist seit langem bekannt.

1y M. Mitller, B. 6, 229 [1873].

2y W. Traube, Brennstoffchemie 4, 150 [1923]. D. R. P.
Nr. 342 898.

L. UberAlkylierungenmitHilfedesChlor-
sulfonsdureathylestersund seiner
Homologen.

Nach Versuchen von Paul Baumgarten, Lilli
Baermann und Willi Lange.

Von Willcox3) war vor lingerer Zeit festgestellt
worden, daf die Chlorsulfonsiureester bei Gegenwart in -
differenter organischer Losungsmittel ibr Alkyl
auf Phenole und Aniline zu iibertragen imstande
sind. Zum Unterschiede von Willc o x wandten wir jetzt
wiédsserige Losungen oder Suspensionen der zu alky-
lierenden Verbindungen an und fiigten der Mischung zur
Bindung der entstehenden Séuren noch ein Alkali-
oderErdalkalihydroxydoder-carbonat hinzu.

Wenn die Chlorsulfonsiureester auf Anilin 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 Schwefelsdure und Salzsiure bzw. Sulfate und
Chloride entstehen. Der Reaktionsverlauf ist aber keines-
wegs ein so einfacher. Es ergab sich, da die Menge der
entstehenden Schwefelsdure bzw. des Sulfates bei
weitem nichtderjenigen desangewende-
ten Esters entspricht Dies beruht darauf, dafl
neben der Alkylierung des Anilins eine Sulfurie-
rung desselben und des allméhlich entstehenden Mono-
alkylanilins einhergeht; und zwar erfolgt die Sulfurierung
in der A midogruppe. Es entstehen also Sultfamid-
sduren, bei Verwendung des chlorsulfonsauren Athyls
Phenyl- und Phenyldthylsulfamidsdure
bzw. deren Salze. Als z. B. 10 g Anilin mit 23,3 g Chlor-
sulfonséiureithylester in wisseriger Losung bei Gegen-
wart von 30 g Kaliumhydroxyd und bei einer Temperatur
von 0° in der Fliissigkeit zur Umsetzung gebracht wurden,
fielen nach Verschwinden des Esters auf Zusatz von Ba-
riumehlorid aus der alkalischen Loésung nur 16,4 g Ba-
riumsulfat aus. Wurde das Filtrat hiervon mit Salzséure
gekocht, so wurde eine ne ue Fillung von Bariumsulfat
— im Gewicht von 19,5 g — erhalten, welche ihre Ent-
stehung der Zersetzung der Sulfamidsduren
verdankte. Nur etwa 45,7% des Chlorsulfonsdureesters
waren also bei der Alkylierung in Schwefelsiaure iiber-
gegangen, 543 % hatten sulfurierend gewirkt. Bei weite-
ren Versuchen ergab sich vielfach ein anderes Verhidli-
nis von Schwefelsiure zu den Sulfamidsiuren; es wird
insbesondere von der jeweils im Reaktionsgemisch berr-
schenden Temperatur beeinfluit. Dampft man die nach
beendeter Umsetzung resultierenden Lésungen vorsichtig
ein, so erhiilt man ein Gemisch der gut kristallisierenden
Alkali- oder Erdalkalisalze der Phenyl- und der Phenyl-
gthylsulfamidssiure. Je héher der Prozentsatz des Anilins
und Monoithylanilins ist, der sulfuriert wird, um so ge-
ringer muf} natiirlich die Menge der Aniline sein, die sich
am Schlufi des Versuchs in fre ie m Zustand in der alka-
lischen Fliissigkeit befinden. Dieser nicht sulfurierte,
sondern lediglich alkylierte Anteil des Anilins besteht aus
viel Diithyl- neben wenig M on o #thylanilin und ist
Lei richtig gewihlten Mengenverhiltnissen der reagieren-
den Substanzen frei von Anilin.

Die Einwirkung des Chlorsulfonsdure methyl-
esters auf Anlin verliuft wie diejenige des Athylesters
ebenfalls unter gleichzeitiger Alkylierung und Sulfurie-
rung des Anilins. Es kann aber bei Anwendung dieses
Esters dadurch, dafl wihrend des Ablaufs der Reaktion
die Temperatur der Fliissigkeit nicht tiefer als
auf etwa 15—20° herabgesetzt wird, erreicht werden,

3) Am. chem. Journ. 32, 446 [1904).
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daf} fast die gesamte Menge des Anilins in Sulfa-
midséduren ibergefiihrt wird.

Die Bildung der gegen Wasser ziemlich empfind-
lichen Arylsulfamidsduren in wisseriger Lisung aus
Chlorsulfonsdureestern und Anilinen ist bemerkenswert.
Bisher war die Entstehung von Sulfamidsiduren aus Chlor-
sulfonsiure oder deren Estern und Anilinen nur beo-
bachtet worden, wenn die Verbindungen bei vélligem
AusschluBB von Wasser zur Reaktion gebracht
wurden.

Uber den Verlauf der offenbar ziemlich komplizier-
ten Umsetzung der Chlorsulfonsidureester mit Anilin kann
man sich folgende Vorstellung machen: die Einwirkung
des Esters erfolgt sicherlich iberwiegend in der
Weise, dafl unter Abspaltung von Chlorwasserstoff ein
Phenylsulfamidsiure e s t e r entsteht:

CeHs-NH; -+ C1-SO;R = HCI + CeHs-NH-SO;R.
Sulfamidsdureester sind aber, wie aus Untersuchungen
von W. Traube, H. Zander und H. Gaffron her-
vorgeht*), duflerst labile Verbindungen infolge
ihrer — auch bei andern Sulfosiureestern sich finden-
den — Tendenz, als Alkylierungsmittel zu wir-
ken. Und zwar sind die Sulfamidsidureester sowohl zur
intramolekularen Alkylierung befihigt als auch
dazu, ihr Alkyl auf andere Verbindungen zu iiber-
tragen. Ein Phenylsulfamidsdureester wird sich also
einmal zu einer Phenyl alk ylsulfamidsdure umlagern,

CeHs-NH-SO;R = CeH;-N-R-SO;H,
die in der alkalischen Lésung als Salz bestindig ist,
anderseits wird er aber auch Anilin zu Mono- und Di-
alkylanilin zu alkylieren vermdigen. Nach dieser Inter-
pretation geht also die Bildung der Sulfamidséure e st er
derjenigen der Salze voraus. Auf der andern Seite ist
es aber auch gewil, daBl ein Teil des Chlorsulfonsaure-

esters — derjenige, welcher nicht sulfurierend wirkt —
auf Anilin, Monoalkylanilin und — wovon spiter noch
ausfihrlicher die Rede sein wird — auch auf Phenyl-

sulfamidsiure direkt alkylierend einwirkt unter
gleichzeitiger Entstehung von Salzsdure und Schwefel-
siure. Dies folgt besonders aus der spéter zu erwéhnen-
den Tatsache, daB Chlorsulfonsiureester auf Ammoniak
und aliphatische primire Amine ausschliefilich
alkylierend und nicht sulfurierend einwirken und
daB auch in vielen anderen Fillen die Chlorsulfonsiure-
ester sich wie reine Alkylierungsmittel verhalten.

Die praktische Ausfilhrung der Athylierung des Anilins
gestaltete sich folgendermafien: Zu einem Gemisch von 50g
Anilin (1 Mol) und 500 ccm Wasser fiigte man 80 g geldschten
Kalk und lieB zu der auf etwa 0° gehaltenen und dauernd
durchgeriihrten Fliissigkeit 80g (1,1 Mol) Chlorsulfonsiure-
dthylester tropfen. Nach 40—50 Minuten war letzterer verschwun-
den. Man leitete nunmehr Wasserdampf durch die Fliissigkeit
und erhielt im Destillat ein Basengemisch, das bei der Nitro-
sierung etwa 6,2 g Athylphenylnitrosamin und etwa 252 g
Nitrosodiathylanilin lieferte. Es hatte also aus etwa 5—6 g
Monoidthyl- und etwa 21-—22 g Diithylanilin bestanden. Dafi
das Basengemisch frei von Anilin war, ersah man daraus, dafi
es, nachdem es in saurer Losung mit Nitrit versetzt worden
war, beim Erwidrmen keinen Stickstoff entwickelte. Die nach
dem Abtreiben der freien Basen zuriickbleibende Fliissigkeit,
die die sulfamidsauren Salze enthielt, wurde mit Salzsiure bis
zur volligen Spaltung der Sulfamidsiuren gekocht. Dann wurde
die Fliissigkeit alkalisch gemacht und die in Freiheit gesetzten
Basen ausgeithert. Bei der Nitrosierung dieses zweiten
Basengemisches, dessen Gewicht 33,5 g betrug, wurden nur
etwa 15,5 g Athylphenylnitrosamin, entsprechend etwa 12—13 g
Monoithylanilin, und natiirlich kein Nitrosodidthylanilin ep-

4) Uber Sulfamidsdureester und deren Umlagerung in
betainartige Verbindungen B. 57, 1045 [1924].

halten. Daraus berechnet sich, da 20—22g Anilin nicht
alkyliert, sondern lediglich sulfuriert worden waren, wih-
rend 9—10g Anilin — entsprechend den 12—13 g Monoithyl-
anilin — gleichzeitig thyliert und sulfuriert
wurden, d. h. in Athylphenylsulfamidsiure iibergegangen waren.
Von den fiir den Versuch verwendeten 50 g Anilin waren dem-
nach im ganzen etwa 18—14g in Monodthylanilin und etwa
183—14 g in Didthylanilin iibergefiihrt worden, wihrend der
Rest, d. h. 20—22 g Anilin nicht alkyliert wurden. Das Alkyl
des Chlorsulfonséureesters war zu etwa 78 % fiir die Alkylie-
rung ausgenutzt worden; in Sulfamidséduren waren etwa 63 %
des Esters iibergegangen. In einem zweiten Versuche lieSen
wir unter gleichen Bedingungen 40 g Chlorsulfonsiureester auf
25g Anilin bei Gegenwart iiberschiissigen Kalkes einwirken
und erhijelten etwa 2,8 g Mono#thylanilin und etwa 10 g Diéthyl-
anilin als freie Basen und etwa 6 g Monoidthylanilin und etwa
11 g Anilin in Form von sulfamidsauren Salzen. Die Resultate
blieben die gleichen, als bei den Versuchen das Calciumhydr-
oxyd durch Calciumcarbonat als siurebindendes Agens er-
setzt wurde. Bei der Umsetzung von 50 g Anilin mit 80 g Chlor-
sulfonsiureester in wisseriger Losung bei Gegenwart von 110 g
Calciumcarbonat entstanden etwa 6 g Mono- und etwa 20g Di-
dthylanilin als freie Basen und etwa 11,3 g Mono#thylanilin in
Form von Athylphenylsulfamidsiiure. Etwa 22g Anilin waren
lediglich sulfuriert worden.

Liel man 75 g Chlorsulfonsdure m et by 1 ester auf eine mit
60 g Kalk versetzte, stindig auf 0° abgekiihlte wisserige
Suspension von 50 g Anilin einwirken, so wurden etwa 45¢g
freies Monomethyl- und etwa 17,3 g freies Dimethylanilin er-
halten. Gleichzeitig entstanden etwa 11,2g Monomethylanilin
in Gestalt von methylphenylsulfamidsaurem Calcium. Etwa 21 g
Anilin wurden lediglich sulfuriert.

Wesentlich anders ergab sich das Verhiltnis der
verschiedenen Reaktionsprodukte zueinander in den folgenden
Versuchen: als 9,3g Anilin, suspendiert in 100 cem 14 %iger
Natronlauge, bei Einhaltung einer Temperatur von etwa
+ 20° in der Reaktionsfliissigkeit, mit 14,4 g chlorsulfonsaurem
Methyl zur Umsetzung gebracht wurden, konnten nach Beendi-
gung der Reaktion nur etwa 05g freie Anilinbasen aus der
Fliissigkeit durch Wasserdampf abgetrieben werden. Die alka-
lische Fliissigkeit wurde nunmehr mit Bariumechlorid versetzt
und das Filirat von dem in verhiltnismiBig geringer Menge
ausfallenden Bariumsulfat unter erneutem Zusatz von Barium-
chlorid mit Salzsdure gekocht. Aus dem Gewicht der hierbei
neu entstehenden Bariumsulfatfillung — 21,78 g — berechnet
sich, daB 98% des Anilins — zum Teil unter gleichzeitigem
Ubergang in Monomethylanilin — sulfuriert worden waren.

In einem zweiten Versuche wurden bei einer Temperatur
von wiederum 20° 7g Anilin bei Gegenwart von 100ccm
15 %iger Natronlauge mit 13,8g Chlorsulfonsiuremethylester
umgesetzt. Freie Anilinbasen waren dann im Reaktionsprodukt
nur noch in sehr geringer Menge nachzuweisen. Die entstande-
nen Sulfamidsiuren lieferten bei der Spaltung 16,66 g Barium-
sulfat, woraus sich berechnet, daBl 95 % des Anilins teils in
Phenyl, teils in Phenylmethylsulfamidsiure {ibergegangen
waren. Die Mengen der entstandenen Phenyl- bezw. Phenyl-
methylgulfamidséiure wurden in den letzten beiden Versuchen
nicht eiyzeln bestimmt; sie ergeben sich annihernd aus einer
weiter unten mitgeteilten Versuchsreihe, bei der etwas grofiere
Anilinmengen verarbeitet wurden.

Wir haben nun, wie schon oben angedeutet wurde,
weiterhin gefunden, dafl aromatische Sulfamidsiuren,
speziel Phenylsulfamidsiure, in wisse-
rig-alkalischer Lésung sich zu Phenyl-
alkylsulfamidsduren alkylieren lassen,
wobei aufler Chlorsulfonsidureestern auch Halogenalkyle
und besonders Alkylsulfate Verwendung finden kénnen.

10 g Natriumphenylsulfamat wurden in
200 cem 4 %iger Natronlauge geldst, und zu der turbinier-
ten Fliissigkeit allm#hlich 7,5 g Chlorsulfonsiureithyl-
ester gefiigt. Nach dessen Verschwinden wurde die
Losung vorsichtig zur Trockne eingedampft und dem
Riickstand das #.th ylphenylsulfamidsaure Natrium
durch heifilen Alkohol entzogen. Die sich beim Erkalten
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ausscheidenden glinzenden Blittchen ergaben folgende
Analysenwerte:

0,2230 g Subst.:
0,2317 g Subst.:
0,1702 g Subst.:
0,1897 g Subst.:

0,2747 g CO, und 0,1245 g H,0.

10,1 ccem N (15°, 752 mm).

0,1452 ¢ BaSO,. ‘

0,0476 g Na,SO,
Na,S0,C¢HsN.C,H;-S0;Na + 3 H,0.

Ber. C 3470 H 581 N 510 S 11,61 Na 8,30.

Gef. C 34,40 H 6,23 N 5,03 S 11,72 Na 812,

Sehr schnell setzt sich Dimethylsulfat mit
phenylsulfamidsaurem Natrium in wisserig-alkalischer
Losung um. Die erhaltene Losung wird zur Kristallisation
eingedampft und die Kristalle werden nach dem Trock-
nen auf Ton aus Alkohol umkristallisiert. Natrium-
methylphenylsulfamat stelit ein farbloses in
Wasser sehr leicht 16sliches Pulver dar.

0,2341 g Subst.: 0,3111 g CO. und 0,0930 g H,0.
0,3286 g Subst.: 0,1022 g Na,SO,

Ce¢Hys-N-CH; -SOsNa+H,O0.

Ber. C 36,99 H 4,44 Na 10,12.

Gef. C 36,25 H 4,45 Na 10,07.

Nachdem es sich so als moglich herausgestellt hatte,
die Phenylsulfamidsiure in wésserig-alkalischer Losung
zu alkylieren, und nachdem anderseits gefunden worden
war, dafl unter bestimmten Bedingungen Anilin durch
Chlorsulfonsduremethylester fast vollstindig in ein Ge-
misch von Phenylmethylsulfamidsiure und Phenylsulfa-
midsédure iibergefiihrt werden kann, war die Grundlage
fiir ein Verfahren gegeben, Anilin in einer ein-
zigen Versuchsanordnung mit hoher Aus-
beute in Phenylmethylsulfamidsiure
und damit in Monomethylanilin iiberzu-
fiihren, das durch Spaltung der Sulfamidsture erhal-
ten wird.

Zur Priifung des Verfahrens brachten wir 46,5g Anilin,
suspendiert in etwa 600 ccm 19 %iger Natronlauge zunichst
mit 97,8 g Chlorsulfonsiuremethylester bei einer zwischen 18°
und 23° schwankenden Temperatur zur Umsetzung, was etwa
eine Stunde in Anspruch nahm. Aus dem Reaktionsprodukt
wurden dann durch Wasserdampf nicht mehr als 1,2g eines
fliichtigen Produktes iibergetrieben, das reines D i methylanilin
war. Man fiillte nunmehr die zuriickbleibende Fliissigkeit auf
1000 ccm auf und bestimmte in 25 ccm den Gehalt derselben
an Sulfamidsduren, wobei sich ergab, daf etwa 92 % des Ani-
lins in diese Sduren iibergefiihrt worden waren. Die eine
Hilfte der iibriggebliebenen Fliissigkeit (487 ccm) wurde nach
dem Ansiduern zur Zersetzung der Sulfamidsfuren gekocht und
mit Hilfe der Nitrosierungsmethode dann festgestellt, dafi bei
der Spaltung etwa 16,4 g Methylanilin und 8,8 g Anilin entstan-
den waren. Die den 8,8 g Anilin entsprechende Menge Phenyl-
sulfamidsidure, namlich 16,3 g, mufite auch in dem noch zur
Verfiigung stehenden Rest der Reaktionsfliissigkeit von eben-
falls 487 cem vorhanden sein. Diese Fliissigkeit, die noch ge-
niigend freies Alkali enthielt, wurde nunmehr zur weiteren
Alkylierung mit etwas mehr als der berechneten Menge
Dimethylsulfat, nimlich 13,5 g, behandelt. In der Losung
waren darauf, wie nach den hier mehrfach erwihnten Ver-
fahren festgestellt werden konnte, etwa 21,7 g Monomethylanilin
in Form von Phenylmethylsulfamidséure enthalten. Diese Aus-
beute entspricht 83,5 % der Theorie, wobei zu bemerken ist, dafi
die hier angewendete Bestimmung des Methylanilins als Nitroso-
verbindung infolge der Fliichtigkeit der letzteren einen sicher
zu niedrigen Wert ergibt. Es ist ferner zu beriicksichtigen,
daBl einige Prozente des Anilins als Dimethylanilin gewonnen
worden waren.

Es wurden nunmehr 23,2 g Anilin (1 Mol), suspendiert in
300 ccm 12 %iger Natronlauge (3,5 Mol), mit 89,3 g chlorsulfon-
saurem Methyl (1,2 Mol) bei 20 ° umgesetzt, wonach das Reak-
tionsprodukt 1,6 g Dimethylanilin enthielt, welche durch Ab-
treiben mit Wasserdampf entfernt wurden. Nachdem die zuriick-
bleibende Fliissigkeit sodann nach Zusatz von 12 g Natrium-
hydroxyd mit 20,0 Dimethylsulfat (0,6 Mol) weiter behandelt
worden war, wurde sie mit Saure erhitzt und die durch Spal-

tung der Sulfamidsiuren entstandenen 24,2 g Basen nitrosiert.
Hierbei wurden 29,0 g Phenylmethylnitrosamin erhalten, ent-
sprechend 23,0 g Monomethylanilin. Letzteres war also in einer
Ausbeute von mindestens 86 % entstanden. Die Ausbeute er-
hoht sich auf mehr als 91 %, wenn die in Dimethylanilin
iibergegangene Menge des Anilins beriicksichtigt wird. Un-
verindertes Anilin war im Reaktionsprodukt hdchstens
in Spuren nachzuweisen. Gleiche Resultate wurden auch
bei andern analogen Versuchen erhalten.

Im Gegensatz hierzu gelang es nicht, Anilin in ent-
sprechender Weise mit gleich hoher Ausbeute in Mon o -
dthylanilin iiberzufithren, da bei der Einwirkung von
chlorsulfonsaurem Athyl auf Anilin auch bei Heraui-
setzung der Reaktionstemperatur stets erhebliche
Mengen freies Didthylanilin und daneben
auch Monoithylanilin ‘gebildet werden. Immerhin diirfte
folgendes zu ereichen sein: Das bei der Athylierung ent-
stehende Gemenge von freiem Mono- und Diithylanilin,
das dem Reaktionsprodukt leicht entzogen werden kann,
kénnte durch weitere Athylierung in reines Di-
dthylanilin iibergefiihrt werden. Das nach der Ent-
fernung der freien Anilinbasen in der alkalischen Lésung
zuriickbleibende Gemisch von Phenyl- und Phenyliithyl-
sulfamidsdure diirfte sich anderseits durch Athylierung
in reine Phenyldthylsulfamidsdure iiberfiihren lassen,
deren Spaltung reines Monodthylanilin liefern
wiirde. Anilin wiirde also in Mono- und Di#thylanilin in
der Weise {ibergefiihrt werden, dafl die Trennung der
beiden Basen ohne Schwierigkeit gewissermafien
von selbst wihrend des Prozesses erfolgt.

L&t man Chlorsulfonséureithylester bei Gegenwart
eines sidurebindenden Mittels auf eine wisserige Supen-
sion eines Monoalkylanilings einwirken, so besteht
auch hier die Reaktion nicht nur in einer Alkylierung,
sondern es wird ein Teil des Amins wieder sulfu-
riert.

Auf aliphatische Amine wie auf Ammo-
niak wirken dagegen Chlorsulfonsdureester aus-
schliefilich alkylierend. 550 ccm 1%iges wis-
seriges Ammoniak wurden auf 0° abgekiihlt und zu der
turbinierten Fliissigkeit 10 g chlorsulfonsaures Athyl
tropfenweise zugefiigt. Nach etwa 20 Minuten war die
Umsetzung beendet. Nach Zugabe einer hinreichenden
Menge Natronlauge destillierte man nunmehr die Amine
in Salzsdure ab, brachte die salzsaure Losung zur Trockne
und entzog dem Riickstand das A thylamin chlorhy-
drat durch.Alkohol. Es wurden etwa 3,3 g reines durch
die Analyse identifiziertes Athylaminchlorhydrat erhal-
ten, d. h. etwa 60% der Theorie. Bildung von Sulfamid-
sduren erfolgte hier nicht. Die Umsetzung von Ammo-
niak mit chlorsulfonsaurem Methyl lieferte Methyl-
amin in einer Ausbeute von 75% der Theorie; Mono -
propylamin entstand dagegen bei der Umsetzung
von Ammoniak mit Chlorsulfonsaure propylester nur
in einer Ausbeute von knapp 50%. Sekundire und ter-
tidre Amine entstanden bei dieser Alkylierung des Am-
moniaks nur in Spuren.

Fiir die Alkylierung der Phenole mit
Chlorsulfonsadureestern wurden als siurebin-
dendes Mittel lediglich Alkalien verwendet 20 g
Phenol (1 Mol) wurden in 100 ccm 30 %iger Natronlauge
(etwa 3 Mol) gelsst und zu der Lésung allmihlich 30 g
Chlorsulfonsidureithylester (1 Mol) gefiigt. Es wurde
Phenetol in einer Ausbeute von etwa 75% erhalten.
In gleicher Ausbeute entstand Anisol bei der Um-
setzung von Phenol mit chlorsulfonsaurem Methyl.

Als ein brauchbares  Alkylierungsmittel haben sich
die Chlorsulfonséureester auch fiir die Alkylierung
des hydroxylamindisulfonsauren sowie des
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imidodisulfonsauren Kaliums sowie auch des
technischen Dinatriumeyanamids bewihrt.
20 g hydroxylamindisulfonsaures Kalium
HO-N-(S0;K): wurden in 215 cein 6 %iger Kalilauge
durch gelindes Erwéarmen geldst und zu der wieder abge-
kiihlten Fliissigkeit unter Umschiitteln 8 g Chlorsulfon-
sduremethylester gefiigt. Die Umsetzung erfolgte mit
grofler Schnelligkeit. Das entstandene m e t h y 1 hydroxyl-
amindisulfonsaure Salz, CH;0-N(S0;K). wurde auf ¢-Me-
thylhydroxylamin verarbeitet ®), das in einer Ausbeute von
85 % der Theorie erhalten wurde.

20 g imidodisulfonsaures Kalium,
HN.(SO;K). wurde in etwa 300 ccm n-Kalilauge gelost
und die Losung mit 11 g chlorsulfonsaurem Methyl umge-
setzt, Bei der Spaltung des entstandenen m e th y 1 imido-
disulfonsauren Kaliums, CH;:N-:(S0:K)., entstand Me -
thylamin in einer — auf Ester berechnet — annihernd
theoretischen Ausbeute ®).

19 g technisches, etwa 95%iges Dinatriumey-
anamid wurden in 100 g 40 %iger Natronlauge gelist
und zu der Losung 64 g Chlorsulfonséureéthylester gefiigt.
Nach dem Verschwinden des letzteren wurden zu der
Fliissigkeit 20 g festes Natriumhydroxyd gegeben und
durch dieselbe so lange Wasserdampi geleitet, als das
Destillat alkalisch reagierte 7). Die abgetriebenen Amine,
ein Gemisch von Ammoniak und Didthylamin wur-
den in die Chlorhydrate iibergefithrt und dem Gemisch
der letzteren das Didthylaminchlorhydrat durch Chloro-
form entzogen. Die Ausbeute an Didthylamin entsprach
etwa 90 % der Theorie.

II. UberdieUberfiithrungderChlorsulfon-
sdureesterin Halogenalkyle.

Nach Versuchen von R.Justh.

Die Chlorsulfonsiureester werd®n von kaltem Wasser
nur langsam angegriffen, von heiflem Wasser werden sie
ras ch zerlegt und zwar im groien und ganzen gemifl der
folgenden Gleichung:

C1-SO:;R - 2 H,0 = HC1 +- H,80.  R-OH. (I

Wie aber vor lidngerer Zeit schon von Claesson?®) ge-
zeigt wurde, entsteht z. B. bei der Spaltung des Athylesters
nie die von der obigen Gleichung geforderte Menge Athyl-
alkohol, sondern man erhélt immer aucheinegewisse
Menge Athylchlorid. Bushong?) hat dann spé-
ter ermittelt, dal etwa 18 % der Molekiile des Esters bei
der Zersetzung durch warmes Wasser in Athylchlorid
iibergehen.

Wir haben jetzt gefunden, dafl die Menge des Athyl-
chlorids sich vermehrt, wenn zur Zersetzung des Esters
nicht Wasser, sondern Salzsidure verwendet wird, und
zwar steigt die Ausbeute an Athylchlorid mit der Stirke
der verwandten Saure??). Durch Erwdrmen mit rauchen-
d e r Salzsiure wird chlorsulfonsaures Athyl so gut wie
qantitativ in Athylchlorid iibergefiihrt:

C1-80;-C:H, + Hy0 — C1-C:H; -+ H,S0.. (1)

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: Man
brachte eine gewogene Menge Chlorsulfonsiureiithylester
in einem Claisen-Destillierkolben, der einerseits —
durch den einen Hals — mit einem K ip p schen Kohlen-

5) Vgl. hierzu W. Traube, H. Ohlendorf und H.
Zander, B. 53, 1477 [1920].

8) Vgl. W. Traube und M. Wolff, B. 53, 1493 [1920].

7) Vgl. W. Traube und A. Engelhardt, B. 4, 3149
[1911].

8) J. pr. Ch. [2], 19, 245 [1879].

%) Am. Chem. Journ. 30, 212 [1903].

.10) D. R. P. Nr. 362 241.

sdureentwicklungsapparat, anderseits durch das An-
satzrohr mit einem mit Kalilauge gefiillten Azoto-
meter in Verbindung stand. Auf den zweiten Hals des
Kolbens war ein Tropfrichter aufgesetzt. Nachdem die
Apparatur mit Kohlendioxyd gefiillt war, lie} man durch
den Tropfrichter etwa die 20fache Menge Salzsiure zu
dem Ester flielen und erwidrmte das Gemisch bis zum
Verschwinden des letzteren, Das hierbei entstehende
Athylchlorid wurde im Azotometer aufgefangen und
das Volumen abgelesen. Die Bestimmung ist natiirlich
nicht vollig genau, da das Halogenalkyl gegen Lauge nicht
ganz stabil ist. Lag die AuBBentemperatur geniigend iiber
dem Siedepunkt des Athylchlorids, so konnten aber
immerhin brauchbare untere Grenzwerte erhalten
werden. Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Werte:

Entwickeltes _Entwickeltes
Gehalt der Chlorsulfon- < . Athylchlorid in
< Athylchlorid
verwendeten saures Athyl R R Prozenten der
A X in Kubik- .
Salzsdure in Gramm N theoretischen
zentimetern
Ausbeute
6,0°/, HCl 0,45560 42,6 61,7
12,09/, HCI 0,2170 220 66,8
24,00/ HCI 0,4668 58,0 83,7
rauchende Salzs. 0,6580 77,0 91,0

Wurde die Zersetzung des chlorsulfonsauren Athyls mit
Bromwasserstoffsdure an Stelle der Salzsiure
bewirkt, so entstand nur eine geringe Menge Athylchlorid,
dagegen reichlich Broméathyl. Die Menge des
letzteren ergab sich bei Versuchen, die nach Moglichkeit
quantitativ durchgefiihrt wurden, bis zu 50 % der Theorie,
wobei zu bemerken ist, da} bei den nur im kleinen Maf-
stab durchgefiihrten Versuchen infolge der groien Fliich-
tigkeit des Athylbromids die Bestimmung der Ausbeuten
an demselben durch Wigung sicher erheblich zu nied-
rige Werte ergeben mufite. Aus diesen Versuchen ergibt
sich noch folgendes: Wenn bei der Zersetzung des Chlor-
sulfonsdureesters durch Bromwasserstoffsiaure die Menge
des entstehenden Athylchlorids verhéltnismiBig gering
ist und an seine Stelle Bromithyl tritt, so kann diese Tat-
sache einen Anhaltspunkt fiir eine richtige Beurteilung
auch der Reaktion zwischen dem Chlorsulfon-
siureester und Salzsiure bilden. Aus der
obigen, lediglich die Anfangs- und Endprodukte der Um-
setzung beriicksichtigenden Gleichung II kénnte gefolgert
werden, dafl es das Chlor des Esters ist, welches
sich mit dessen Alkylzum Athylchlorid vereinigt.
Aus der Entstehung von Athylbromid bei der Um-
setzung des Esters mit Bromwasserstoffsiure folgt aber
— wenn man nicht etwa einen zuni#chst erfolgenden, von
vornherein sehr unwahrscheinlichen Austausch der
Halogene zwischen den reagierenden Verbindungen
annehmen will — dafl es das Halogen der.zuge-
fiigten Sdure ist, welches das Athyl des Esters auf-
nimmt. Man muf} also fiir die Umsetzung des Esters mit
Salzsdure annehmen, daB3 die Gleichung II die Vorgénge
nicht richtig veranschaulicht; dal vielmehr bei der Ent-
stehung des Athylchlorids die zugefiigte Salzsdure
direkt beteiligtist. Wenn die Bildung einer ge-
wissen Menge Athylchlorid auch bei der Zersetzung des
Chlorsulfonsaureesters mit Wasser allein erfolgt, sc
liegt dies daran, daf} die Zersetzung zunéchst der Haupt-
sache nach gemifl der obigen Gleichung I vor sich geht,
wobei Chlorwasserstoff entsteht. Dieser letztere
beteiligt sich dann aber als solcher an der weiteren Zer-
setzung des Esters und fiihrt einen gewissen Anteil des-
selben in Athylchlorid iiber. [A. 27.]





