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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]. 
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dai3 fast die g e s a m t e  M e n g e  des Anilins in S u l f a -  
m i d s a u r e n iibergefiihrt wird. 

Die Bildung der gegen Wasser ziemlich empfind- 
lichen Arylsulfamidsauren in w a s s e r i g e r Losung aus 
Chlorsulfonsaureestern und Anilinen ist bemerkenswert. 
Bisher war die Entstehung von Sulfamidsauren aus Chlor- 
sulfonsaure oder deren Estern und Anilinen nur beo- 
bachtet worden, wenn die Verbindungen bei volligem 
A u s s c h l u i 3  v o n  W a s s e r  zur Reaktion gebracht 
wurden. 

Uber den Verlauf der off enbar ziemlich komplizier- 
ten Umsetzung der Chlorsulfonsaureester mit Anilin kann 
man sich folgende Vorstellung machen: die Einwirkung 
des Esters erfolgt sicherlich u b e r w  i e g e n d  in der 
Weise, daD unter Abspaltung von Chlorwasserstoff ein 
Phenylsulfamidsaure e s t e r entsteht: 

Sulfamidsaureester sind aber, wie aus Untersuchungen 
von W. T r a u b e ,  H. Z a n d e r  und H. G a f f r o n  her- 
vorgeht ", a u 13 e r s t 1 a b i 1 e Verbindungen infolge 
ihrer - auch bei andern Sulfosaureestern sich finden- 
den - Tendenz, als A l k y l i e r u n g s m i t t e l  zu wir- 
ken. Und zwar sind die Sulfamidsaureester sowohl zur 
i n t r a m o 1 e k u 1 a r e n Alkylierung beflihigt als auch 
dazu, ihr Alkyl auf a n d e r e  Verbindungen zu uber- 
tragen. Ein Phenylsulfamidsaure e s t e r wird sich also 
einmal zu einer Phenyl a 1 k y 1 sulfamidsaure umlagern, 

die in der alkalischen Losung als Salz  bes thhg  ist, 
anderseits wird er aber auch AniLin zu Mono- und Di- 
alkylanilin zu alkylieren vermogen. Nach dieser Inter- 
pretation geht also die Bildung der Sulfamidsaure e s t e r 
derjenigen der S a 1 z e voraus. Auf der andern Seite ist 
es aber auch gewii3, dai3 ein Teil des Chlorsulfonsaure- 
esters - derjenige, welcher nicht sulfurierend wirkt - 
auf Anilin, Monoalkylanilin und - wovon spater noch 
ausfiihrlicher die Rede sein wird - auch auf Phenyl- 
sulfamidsaure d i r e k t a 1 k y 1 i e r e n d einwirkt unter 
gleichzeitiger Entstehung von Salzsaure und Schwefel- 
saure. Dies folgt besonders aus der spater zu erwanen- 
den Tatsache, dai3 Chlorsulfonsaureester auf Ammoniak 
und aliphatische primare Amine a u s s c h 1 i e i3 1 i c h 
a 1 k y 1 i e r e n d und nicht sulfurierend einwirken und 
daD auch in vielen anderen Fallen die Chlorsulfonsaure- 
ester sich wie reine Alkylierungsmittel verhalten. 

Die praktische Ausfiihrung der dthylierung des Aniliiis 
gestaltete sich folgendermaaen: Zu einem Gemisch von 50 g 
Anilin (1 Mol) und 900 ccm Wasser fiigte man 8 0 g  geloschteii 
Kalk und liei3 zu der auf etwa 0 "  gehaltenen und dauernd 
durchgeriihrten Fliissigkeit 80 g (1,l Mol) Chlorsulfonsaure- 
athylester 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  N i t r o - 
s i e r u n g etwa 6,2 g Athylphenylnitrosamin und etwa 25,2 g 
Nitrosodiathylanilin lieferte. Es hatte also aus etwa 5-6 g 
Monoathyl- und etwa 21-22 g Diathylanilin bestanden. DaS 
das Basengemisch frei von Anilin war, ersah man daraus, dafi 
es, nachdem es in saurer Losung rnit Nitrit versetzt worden 
war, beim Erwarmen keinen Stickstoff entwickelte. Die nacli 
dem Abtreiben der freien Basen zuriickbleibende Fliissigkeit, 
die die sulfamidsauren Salze enthielt, wurde mit Salzsaure bis 
zur volligen Spaltung der Sulfamidsauren gekocht. Dann wurde 
die Fliissigkeit alkalisch gemacht und die  in Freiheit gesetzten 
Basen ausgeathert. Bei der  Nitrosierung dieses z w e i t e n 
Basengemisches, dessen Gewicht 33,5 g betrug, wurden nur 
etwa 15,5 g Athylphenylnitrosamin, entsprechend etwa 12-13 g 
Mopoathylanilin, und natiirlich kein Nitrosodiathylanilin er- 

CaHa-NHz + C1.SOJR = HC1+ CeH5.NH.SOaR. 

CeHs -NH .SO,R = CeH5.N *R. SOsH, 

4) Uber Sulfamidsaureester und deren Umlagerung in 
beta'inartige Verbindungen B. 57, 1045 [1924]. 

hallen. Daraus berechnet sich, daD 20-22g Anilin n i c h  t 
alkyliert, sondern lediglich s u 1 f u r i e r t worden waren, wah- 
rend 9-log Anilin - entsprech'end den 12--33g Monoathyl- 
anilin - g l e i c h z e i t i g  B t h y l i e r t  u n d  s u l f u r i e r t  
wurden, d. h. in  Athylphenylsulfamidsaure iibergegangen waren. 
Von den fur den Versuch verwengeten 5 0 g  Anilin waren dem- 
nach im ganzen etwa 13-14g in Monoathylanilin und etwa 
13-14 g in Diathylanilin iibergefiihrt worden, wahrend der 
Rest, d. h. 20-22g Anilin nicht alkyliert wurden. Das Alkyl 
des Chlorsulfonsaureesters war  zu etwa 78 % fiir die AIkyIie- 
rung ausgenutzt worden; in Sulfamidsauren waren etwa 63 yo 
des Esters iibergegangen. In einem zweiten Versuche liei3en 
wir unter gleichen Bedingungen 40 g Chlorsulfonsaureester auf 
25 g Anilin bei Gegenwart iiberschiissigen Kalkes einwirkeu 
und erhielten etwa 2,8 g Monoathylanilin und etwa 10 g Diathyl- 
anilin als freie Basen und etwa 6 g  Monoathyhnilin und etwa 
11 g Anilin in Form von sulfamidsauren Salzen. Die Resultate 
blieben die gleichen, als bei den Versuchen das  Calciumhydr- 
oxyd durch Calcium c a r b o n a t als saurebindendes Agens er- 
setzt wurde. Bei der Umsetwng von 50 g Anilin mit 80 g Chlor- 
sulfonsaureester in wasseriger Losung bei Gegenwart von 110 g 
Calciumcarbonat entstanden etwa 6 g Mono- und etwa 20 g Di- 
athylanilin als freie Basen und etwa 11,3g MonoathyIanilin in 
Form von Athylphenylsulfamidsaure. Etwa 22 g Anilin waren 
lediglich sulfuriert worden. 

Lie8 man 75 g Chlorsulfonsaure m e t h y 1 ester auf eine rnit 
60 g Kalk versetzte, standig a u f 0 a b g e k ii h I t e wasserige 
Suspension von jog  Anilin einwirken, so wurden etwa 4,5g 
freies Monomethyl- und etwa 17,3 g freies Dimethylanilin er- 
halten. Gleichzeitig entstanden etwa 11,2 g Monomethylanilin 
in Gestalt von methylphenylsulfamidsaurem Calcium. Etwa 21 g 
Anilin wurden lediglich sulfuriert. 

W e s e n  t l i c h  a n d e r s  ergab sich das Verhatnis der  
verschiedenen Reaktionsprodukte zueinander in den folgenden 
Versuchen: als 9,3g Anilin, suspendiert in 100 ccm 14 %iger 
Natronlauge, bei Einhaltung einer T e m p e r a t u r v o n e t w a + 20 in der Keaktionsfliissigkeit, rnit 14,4 g chlorsulfonsaurem 
Methyl ZUT Umsetzung gebracht wurden, konnten nach Beendi- 
gung der  Reaktion nur etwa 0.5g freie Anilinbasen aus  der 
Fliissigkeit durch Wasserdampf abgetrieben werden. Die alka- 
lische Fliissigkeit wurde nunmehr mit Bariumchlorid versetzt 
und das Filtrat von dem in verhaltnismafiig geringer Menge 
ausfallenden Bariumsulfat unter erneutem Zusatz von Barium- 
chlorid niit Salzsaure gekocht. Aus dem Gewicht der hierbei 
neu entstehenden Bariumsulfatfallung - 21,78 g - berechnet 
sich, dai3 93% des Anilins - zum Teil unter gleichzeitigern 
Obergang in Monomethylanilin - sulfuriert worden waren. 

In einem zweiten Versuche wurden bei einer Temperatnr 
von wiederum 20' 7 g  Anilin bei Gegenwart von 1OOccni 
15 %iger Natronlauge rnit 13,8 g Chlorsulfonsaureinethylester 
umgesetzt. Freie Anilinbasen waren dann im Reaktionsprodukt 
nur noch in sehr geringer Menge nachzuweisen. Die entstande- 
nen Sulfamidsauren lieferten bei der Spaltung 16,66 g Barium- 
sulfat, woraus sich berechnet, da8 95 yo des Anilins teils in 
Phenyl-, teils in Phenylmethylsulfamidsaure iibergegangen 
waren. Die Mengen der entstandenen Phenyl- bezw. Phenyl- 
methylsulfamidsaure wurden in den letzten beiden Versuchen 
nicht 6ozeln bestimmt; sie ergeben sich annahernd aus einer 
weiter unten mitgeteilten Versuchsreihe, bei der  etwas gro13ei-e 
Anilinmengen verarbeitet wurden. 

Wir haben nun, wie schon oben angedeutet wurde, 
weiterhin gefunden, daD aromatische Sulfamidsauren, 
speziell i n  w a s  s e - 
r i g - a l k a l i s c h e r  L o s u n g  s i c h  z u  P h e n y l -  
a l k y l s u l f a m i d s a u r e n  a l k y l i e r e n  l a s s e n ,  
wobei aui3er Chlorsulfonsaureestern auch Halogenalkyle 
und besonders Alkylsulfate Veiwendung finden konnen. 

10 g N a t r i u m p h e n y l s u l f a m a t  wurden in 
200 ccm 4 %iger Natronlauge gelost, und zu der turbinier- 
ten Fliissigkeit allmlihlich 7,5 g Chlorsulfonsaureathyl- 
ester gefiigt. Nach dessen Verschwinden wurde die 
Losunq vorsichtig zur Trockne eingedampft und dem 
Riickstand das a t h y 1 phenylsulfamidsaure Natrium 
durch heii3en Alkohol entzogen. Die sich beim Erkalten 

P h e  n y 1 s u 1 f a  m i d s  a u r e  , 
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ausscheidenden glanzenden Blattchen ergaben folgende 
Analysenwerte : 

0,2230 g Subst.: 0,2747 g CO, und 0,1245 g H,O. 
0,2317 g Subst.: 10,1 ccm N (15 O, 752 mm). 
0,1702 g Subst.: 0,1462 g BaSO,. 
0,1897 g Subst. : 0,0476 g Na,SO, 

Ber. C 34,70 H 5,81 N 5,lO S 11,61 Na 8,30. 
Gef. C 34,40 H 6,23 N 5,03 S 11,72 Na 8J2. 

NaZSO4CBH5N .C,H,. S0,Na + 3 HzO. 

Sehr schnell setzt sich D i m e t h y 1 s u 1 f a t mit 
phenylsulfamidsaurem Natrium h wiisserig-alkalischer 
Losung um. Die erhaltene Losung wird zur Kristallisation 
eingedampft und die Kristalle werden riach dem Trock- 
nen auf Ton aus Alkohol umkristallisiert. N a t r i u m - 
m e t h y 1 p h e n y 1 s u 1 f a m a t stellt ein farbloses in 
Wasser sehr leicht losliches Pulver dar. 

0,2341 g Subst. : 0,3111 g COZ und 0,0930 g H,O. 
0,3286 g Subst. : 0,1022 g Na,S04 
C6H,.N.CH, .SOsNa+H,O. 
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 Phenylsulfamidsaure in wasserig-alkalischer Losung 
zu alkylieren, und nachdem anderseits gefunden worden 
war, daf3 unter bestimmten Bedingungen Anilin durch 
Chlorsulfonsauremethylester fast vollstbdig in ein Ge- 
misch von Phenylmethylsulfamidsaure und Phenylsulfa- 
midsaure iibergefiihrt werden kann, war die Grundlage 
fur ein Verfahren gegeben, A n  i 1 i n i n  e i n  e r e i n  - 
z i g e n  V e r s u c h s a n o r d n u n g  m i t  h o h e r  A u s -  
b e u t e  i n  P h e n y l m e t h y l s u l f a m i d s a u r e  
u n d  d a m i t  i n  M o n o m e t h y l a n i l i n  i i b e r z u -  
f u h r e n , das durch Spaltung der Sulfamidsaure erhal- 
ten wird. 

Zur Priifung des Verfahrens brachten wir 46,5 g Anilin, 
suspendiert in etwa 600 ccm 19 yoiger Natronlauge zunachst 
rnit 97,8 g Chlorsulfonduremethylester 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 methylanilirl 
war. Man fiillte nunmehr die zuriickbleibende Flussigkeit auf 
1000 ccm auf und bestimmte in 25wm den Gehalt derselben 
an Sulfamidsauren, wobei sich ergab, daB etwa 92 % des Ani- 
lins in diese Sauren iibergefiihrt worden waren. Die eine 
Halfte der iibriggebliebenen Flussigkeit (487 ccm) wurde nach 
dem Ansiiuern zur Zersetzung der  Sulfamidsauren gekocht und 
rnit Hilfe der Nitrosierungsmethode dann festgestellt, dai3 bei 
der  Spaltung etwa 16,4 g Methylaniljn und 8,8 g Anilin entstan- 
den waren. Die den 8,8 g Anilin entsprechende Menge Phenyl- 
sulfamidsaure, namlich 16,3g, mui3te aucll in dem noch zur 
Verfiigung stehenden Rest der  Reaktionsflussigkeit von eben- 
falls 487 ccm vorhanden sein. Diese Flussigkeit, d ie  noch ge- 
nugend freies Alkali enthielt, wurde nunmehr zur w e i t e r e n 
A 1 k y 1 i e r u n g mit etwas mehr als der berechneten Menge 
D i m e t h y 1 s u 1 f a t , namlich 13,5 g, behandelt. In der Losung 
waren darauf, wie nach den hier mehrfach erwahnten Ver- 
fahren festgestellt werden konnte, etwa 21,7 g Monomethylanilin 
in Form von Phenylmethylsulfamidsaure enthalten. Diese Aus- 
beute entspricht 83,5 % der Theorie, wobei zu bemerken ist, d a B  
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, 
daB einige Yrozente des Anilins als Dimethylanilin gewonneii 
worden waren. 

Es m d e n  nunmehr 23,2g Anilin (1 Mol), suspendiert in 
300 ccm 12 yoiger Natronlauge (3,5 Mol), rnit 39,3g ehlorsulfon- 
saurem Methyl (1,2 Mol) bei 20° umgesetzt, wonach das Reak- 
tionsprodukt 1,6 g Dimethylanilin enthielt, welche durch Ab- 
treiben rnit Wasserdampf entfernt wurden. Nachdem die zuriick- 
bleibende Fliissigkeit sodann nach Znsatz von 12 g Natrium- 
hydroxyd rnit 20,O Dimethylsulfat (0,6 Mol) weiter behandelt 
worden war, wurde sie rnit Saure erhitzt und die durch Spal- 

tung der Sulfamidsauren entstandenen 24,2 g Basen nitrosiert. 
Hierbei wurden 29,O g Phenylmethylnitrosamin erhalten, ent- 
sprechend 23,O g Monomethylanilin. Letzteres war also in einer 
Ausbeute von mindestens 86 % entstanden. Die Ausbeute er- 
hoht sich auf mehr als 91 YO, wenn die in  Dimethylanilin 
iibergegangene Menge des Anilins beriicksichtigt wird. U n - 
v e r a n d e r t e s A n i 1 i n war im Reaktionsprodukt hochstens 
i n S p u r e n  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 M o n o - 
a t h y 1 anilin uberzufiihren, da bei der Einwirkung von 
chlorsulfonsaurem B t h y 1 auf Anilin auch bei Herauf- 
setzung der Reaktionstemperatur stets e r h e b 1 i c h e 
M e n g e n  f r e i e s  D i a t h y l a n i l i n  und daneben 
auch Monoathylanilin gebildet werden. Immerhin diirfte 
folgendes zu ereichen sein: Das bei der Athylierung ent- 
stehende Gemenge von f r e i e m Mono- und Diathylanilin, 
das dem Reaktionsprodukt leicht entzogen werden kann, 
konnte durch weitere Bthylierung in r e i n e s D i - 
a t h y 1 a n i 1 i n iibergefiihrt werden. Das nach der Ent- 
fernung der freien Anilinbasen in der alkalischen Losung 
zuriickbleibende Gemisch von Phenyl- und Phenylathyl- 
sulfamidsaure diirfte sich anderseits durch Bthylierung 
in reine Phenylathylsulfamidsaure iiberfiihren lassen, 
deren Spaltung r e i n e s  M o n o a t h y l a n i l i n  liefern 
wiirde. Anilin wiirde also in Mono- und Diathylanilin in 
der Weise iibergefiihrt werden, daG die T r e n n u n g der 
beiden Basen ohne Schwierigkeit g e w i s s e r m a 13 e n 
v o n  s e 1 b s t w;ihrend des Prozesses erfolgt. 

La13t man Chlorsulfonsaureathylester bei Gegenwart 
eines saurebindenden Mittels auf eine wasserige Supen- 
sion eines M o n o a 1 k y 1 anilins einwirken, so besteht 
auch hier die Reaktion nicht nur in einer Alkylierung, 
sondern es wird ein Teil des Amins wieder s u l f u -  
r i e r t .  

Auf a l i p h a t i s c h e  A m i n e  wie auf A m m o -  
n i a k wirken dagegen Chlorsulfonsaureester a u s - 
s c h l i e f i l i c h  a l k y l i e r e n d .  550 ccm l%iges was- 
seriges Ammoniak wurden auf O o  abgekiihlt und zu der 
turbinierten Fliissigkeit 10 g chlorsulfonsaures Pithy1 
tropfenweise zugefiigt. Nach etwa 20 Minuten war die 
Umsetzung beendet. Nach Zugabe einer hinreichenden 
Menge Natronlauge destillierte man nunmehr die Amine 
in Salzsaure ab, brachte die salzsaure Losung zur Trockne 
und entzog dem Riickstand das A t h y 1 a m i n 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- 
sauren erfolgte hier nicht. Die Umsetzung von Ammo- 
niak mit chlorsulfonsaurem M e t h y 1 lieferte M e t h y 1 - 
a m i n  in einer Ausbeute von 75 YO der Theorie; M o n o - 
p r o p y 1 a m i n entstand dagegen bei der Umsetzung 
von Ammoniak mit Chlorsulfonsaure p r o p y 1 ester nur 
in einer Ausbeute von knapp 50%. Sekundare und ter- 
tiare Amine entstanden bei dieser Alkylierung des Am- 
moniaks nur in Spuren. 

Fiir die A l k y l i e r u n g  d e r  P h e n o l e  r n i t  
C h 1 o r s u 1 f o n s a u r e e s t e r n wurden als saurebin- 
dendes Mittel lediglich A l k a l i e n  verwendet. 20 g 
Phenol (1 Mol) wurden in 100 ccm 30%iger Natronlauge 
(etwa 3 Mol) gelost und zu der Losung allmahlich 30 g 
Chlorsulfonsaureathylester (1 Mol) gefiigt. Es wurde 
P h e n e t o 1 in einer Ausbeute von etwa 75 % erhalten. 
In gleicher Ausbeute entstand A n i s o l  bei der Um- 
setzung von Phenol mit chlorsulfonsaurern M e t h y 1. 

Als ein brauchbares Alkylierungsmittel haben sich 
die Chlorsulfonsaureester auch fiir die A 1 k y 1 i e r u n g 
des h y d r o x y l  a m i LI d i s u 1 f o n s a u r e n sowie des 
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i m i d o d i s u l f o n s a u r e n  Kaliums sowie auch des 
technischen bewahrt. 
20 g h y d r o x y l a m i n d i s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  
H0.N.(S03K)z wurden in 215 ccm 6%iger Kalilauge 
durch gelindes Erwarmen gelost und zu der wieder abge- 
kiihlten Flussigkeit unter Umschiitteln 8 g Chlorsulfon- 
sauremethylester gefiigt. Die Umsetzung erfolgte mit 
groi3er Schnelligkeit. Das entstandene m e t h y 1 hydroxyl- 
amindisulfonsaure Salz, CH30. N(S03K)z wurde auf a-Me- 
thylhydroxylamin verarbeitet 5 ) ,  das in einer Ausbeute von 
85% der Theorie erhalten wurde. 

20 g i m i d o d i s u l f o n s a u r e s  K a l i u m ,  
HNm(S03K)Z 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 t h y 1 imido- 
disulfonsauren Kaliums, CH3.N * entstand M e - 
t h y 1 a m i n in einer - auf Ester berechnet - annaernd 
theoretischen Ausbeute "). 

19 g technisches, etwa 95 %iges D i n a t r i u m c y - 
a n a m  i d  wurden in 100 g 40%iger Natronlauge gelijst 
und zu der Losung 64 g Chlorsulfonsaureathylester gefiigt. 
Nach dem Verschwinden des letzteren wurden zu der 
Fliissigkeit 20 g festes Natriumhydroxyd gegeben und 
durch dieselbe so lange Wasserdampf geleitet, als das 
Destillat alkalisch reagierte 9. Die abgetriebenen Amine, 
ein Geniisch von Ammoniak und D i a t h y 1 a ni i n wur- 
den in die Chlorhydrate iibergefiihrt und dem Gemisch 
der letzteren das Diathylaminchlorhydrat durch Chloro- 
form entzogen. Die Ausbeute an Diathylamin entsprach 
etwa 90 70 der Theorie. 

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

Nach Versuchen von R. J u s t h. 
Die Chlorsulfonsaureester werddh von kaltem Wasser 

iiur langsam angegriff en. von heii3em Wasser werden sie 
r a s c h zerlegt und zwar im groi3en und ganzen g e m s  der 
folgenden Gleichung : 

Wie aber vor langerer Zeit schon von C 1 a e s s o n ge- 
zeigt wurde, entsteht z. B. bei der Spaltung des Athylesters 
nie die von der obigen Gleichung geforderte Menge Athyl- 
alkohol, sondern man erhalt immer auch e i n e g e w i s s e 
M e n g e  A t h y l c h l o r i d .  B u s h o n g o )  hat dam spa- 
ter ermittelt, daD etwa 18% der Molekiile des Esters bei 
der Zersetzung durch warmes Wasser in Athylchlorid 
iibergehen. 

Wir haben jetzt gefunden, daD die Menge des Athyl- 
chlorids sich vermehrt, wenn zur Zersetzung des Esters 
nicht Wasser, sondern S a 1 z s a u r e verwendet wird, und 
zwar steigt die Ausbeute an Athylchlorid mit der Stkirke 
der verwandten SaurelO). Durch Erwarmen mit rauchen- 
d e r Salzsaure wird chlorsulfonsaures Athyl so gut wie 
q a n t i t a t i v i n A t h y 1 c h 1 o r i d ii b e r g e f ii h r t: 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: Man 
brachte eine gewogene Menge Chlorsulfonsaureathylester 
in einem C 1 a i s e n - Destillierkolben, der einerseits - 
durch den einen Hals - mit einem K i p p schen Kohlen- 

5 )  Vgl. h i e n u  W. T r a u b e ,  H. O h l e n d o r f  und H. 
Z a n d e r ,  B. 53, 1477 [1920]. 

6 )  Vgl. W. T r a u b e  und M. W o l f  f ,  B. 53, 1493 [1920]. 
') Vgl. W. T r a u b e  und A. E n g e l h a r d t ,  B. 44, 3149 

8 )  J. pr. Ch. [2], 19, 245 [1879]. 
9) Am. Chem. Journ. 30, 212 [1903]. 
lo) 1). R. P. Nr. 362 241. 

D i n  a t r i u m  c y a  n a m i d s  

C1.SOsR + 2 H20 = HC1+ HzS04 + R.OH. (I) 

C~.SO~-CZHF~ + H20 = C1-CzHa + H2S04. (11) 

[1911]. 

Entwickeltes 
Athylchloridin 
Prozenten der 
theoretischen 

Ausbeute 

saureentwicklungsapparat, anderseits durch das An- 
satzrohr mit einem mit Kalilauge gefiillten A z o t o - 
m e t e r in Verbindung stand. Auf den zweiten Hals des 
Kolbens wqr ein Tropfrichter aufgesetzt. Nachdem die 
Apparatur rnit Kohlendioxyd gefiillt war, liei3 man durch 
den Tropfrichter etwa die 20fache Menge Salzsaure zu 
dem Ester fliei3en und erwarmte das Gemisch bis zum 
Verschwinden des letzteren. Das hierbei entstehende 
A t h y 1 c h 1 o r i d 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 AuDentemperatur geniigend uber 
dem Siedepunkt des Athylchlorids, so konnten aber 
immerhin brauchbare u n t e r e  G r e  n z w e r te erhalten 
werden. Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Werte: 

6,0°/, HCI 0,4660 
12,O0/, HCI 0,2170 
24,0°/0 HCI 0,46fi8 

rauchende Salzs. 0,6580 

~ 

42,6 61,7 
22,o 6 6 3  
68,O R3,7 
77,O 91,0 




