424

bekannter Phenole sich zur Bearbeitung darbietende Stoff ist ein
gehr bedeutender; ich habe mich, um meine Untersuchung rascher
za forderen, fiir die Fortsetzung derselben daher mit Hrn. Tiemann
vereinigt und hoffen wir der Gesellschaft in Bilde ausfiihrlichere
Mittheilungen machen zu kénnen.

Schon heute kann jch als erstes von uns gemeinschaftlich erhaltenes
Resultat anfiibren, dass wir aus Guajacol mittelst der obigen Reaction
Vanillin dargestellt haben.

122. 0. Wallach und Th. Huth: Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Amide der Sulfesduren.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 17. Marz 1876.)

Bei unserer friiher') schon begonnenen Untersuchung iber die
Einwirkang von Phosphorpentachlorid auf Amide der Sulfosiiuren,
deren schnelles Fortschreiten durch ungewdhnlich grosse experimentelle
Schwierigkeiten aunfgehalten worden ist, kam es im wesentlichen anf
die Beantwortung folgender theoretischer Fragen an:

1) Wirkt PCl, unter Umstinden schon bei niederer Temperatur
(z. B. 100°) ganz wie P Cly -+ Cl,?

2) Entstehen bei Einwirkung von PCl; auf Sulfamide stets phos-
phorhaltige Zwischenprodukte?

3) Ist es méglich durch Einwirkeng von PCl; Saunerstoff im
(80, NH,) Rest durch Chlor zu vertreten, ohne dass das Amid
gapz zerfillt?

Von diesen Fragen hat die letztere wohl das grésste Interesse,
denn im Fall ihrer Bejahung hat die Annabme der Mehrwerthigkeit
des Schwefels in den Schwefelsioren, welche bekanntlich jetzt von
vielen Chemikern gemacht wird, eine starke Stiitze gewonnen, im
Fall ibrer Verneinung muss man zugeben, dass jene Ansicht, bislang
wenigstens, der experimentellen Grundlage vollstindig entbehrt.

In unserer ersten Mittheilung baben wir nun bereits angegeben,
dass die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzolsulfamid
C,H, SO, NH, ganz so verldnft, wie sie Wichelhaus beschreibt,
dass bei der Reaction keine unorganischen Phosphorverbindungen auf-
treten, dass bei der directen Analyse des trocknen Reactionspro-
dukts aber Zahlen erhalten wurden, welche auf die Existenz eines
Kérpers von hoherem Chlorgehalt hindeuten, als der von Wichel-
haus gewonnenen Verbindung C,H;SO,NHPCl, entspricht. Der

1} Diese Ber. VIII, 317.
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durch directe Féllung mit Silbernitrat gefundene Chlorgehalt kommt
nah der Formel C,H, SO, NPCl, (gefunden warden 34.5 bis 35.5 pCt.
statt 36.4 pCt.; die Verbindung C; H; SO, NH P Cl, verlangt27.52 pCt.).
Da nun, wie sorgsame und wiederholte Versuche zeigten, bei Anwen-
dung trockener Materialien schmierige Nebenprodukte nicht entstehen,
freies Chlor nor in ganz unerheblicher Quantitit anftritt, und dem
analysirten Produkt keine merkliche Mengen unorganischer Phosphor-
verbindungen anhafteten, so darf man fiir das bei der Reaction zu-
nichst entstehende Phosphamid die chlorreichere Formel wohl als
gicher gestellt betrachten.

Wir haben dann weiter Phosphorpentachlorid auf Benzolsulfanilid
C,H, SO, NHC, H, einwirken lassen. Bei 100° etwa beginut die
Reaction, Salzsiure entweicht und gleichzeitig destillirt Phosphortri-
chlorid ab. Im Rickstand bleibt eine Substanz, auf deren Reinigung
wir sehr viel Zeit und Miihe zu verwenden nns gendthigt sahen, bis
wir fanden, dass dieselbe in prachtvollen, bei 120—121¢ schmelzen-
den Krystallen erhalten werden kann, wenn man sie dorch Ausfillen
aus alkoholischer Losung mit Wasser oder besser durch Lisen in
Benzol, Ausfiillen mit Petroleuméther und wiederholte langsame Kry-
stallisation aus Benzol reinigt.

Die Analyse zeigte, dass diese Substanz keinen Phosphor, wohl
aber Chlor und zwar in fester Bindung enthielt, Als empirische Zu-
sammensetzung ergab sich die Formel C,, H,, SO, NCL

Augenscheinlich lag hier also ein bei etwa 100° durch PCl; er-
zeugtes Chlorsubstitutionsprodukt vor und es war damit, gegen unsere
Voraussicht, der Beweis fiir die Richtigkeit der friiber von Wichel-
haus vertretenen Ansicht geliefert, dass Phosphorpentachlorid aller-
dings schon weit unter seiner eigentlichen Dissociationstemperatur
ganz wie PCl; und Cl, wirken kann und zwar in dem nimlichen
Sinn, wie es fiir héhere Temperaturen schon seit lange bekannt und
peuerdings wieder z. B. von Ladenburgl), von Henry?) und von
N&lting?) nachgewiesen istt).

Fiir den gegebenen Fall war nun die Frage zu entscheiden, in
welcher Weise das Chlor in dem neu erhaltenen Substitutionsproduk¢
Cy3 H,, SO, NCI gebunden ist. Zu dem Zwecke wurde die Ver-
bindung durch Salzsiure zersetzt. Aus der entstandenen Losung
konnte durch Alkali eine reichliche Menge festes Monochloranilin
vom Schmelzp, 70° abgeschieden werden, so dass bei den beschriebe-
nen Reactionen folgende Vorgiinge stattgefunden haben miissen.

1} Diese Ber. II, 371, 666.

2} Ebend. 1I, 710.

3) Ebend. VIII, 1092.

4) An den auf Citat 1 und 2 beztiglichen Stellen fehlt leider die Temperatur-
angabe, bei welcher die Reaction vorgenommen wurds.
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1) C,H,SO,NHCH, +PCl, =PCi, + HCl+ C;H,S0,NHC,H,Cl
Benzolsulfomonochloranilid.
2) C¢gH, 80, NHC; H,Cl + H,O+ HCl = C,H;80,H +
NH, C;,H,Cl + HCL
Um ganz sicher dariiber zu werden, dass der Kérper
C,;H,; SO, Nl
wirklich das vermuthete gechlorte Benzolsulfanilid sei, hielten wir es
fiir nothig zum Vergleich diese Verbindung synthetisch darzustellen.

Wir bereiteten nns nach dem neuerdings von Wittl) angegebe-
nen Verfahren festes Monochloranilin in reichlicher Quantitit und
liessen aunf dieses Benzolsulfochlorid einwirken. Es entstand ein aus
Asther in ausgezeichnet schdén ausgebildeten Pyramiden krystallisiren-
der, bei 121—122° schmelzender Kérper, dessen simmtliche Eigen-
schaften aof die Identitit mit der oben beschriebenen Verbindung ans
Benzolsulfanilid und Phosphorchlorid hinweisen. Dass das Clor nicht
im Benzolsulfosdurerest, sondern im Anilinrest steht, wurde ferner noch
zum Ueberfluss  durch die Synthese des Chlorbenzolsulfanilids

C;H,ClS0,.NHC, H,,
welches wir aus Parachlorbenzolsulfochlorid und Anilin darstellten,
bestitigt. Die letztere Verbindung bildet durchsichtige, nadelférmige
Krystalle von ganz anderem Habitus und schmilzt bei 104°.

Nach Feststellung dieser Thatsachen war es klar, dass eine voll-
stindige Analogie in der Wechselwirkung des Benzolsulfamids und
Beunzolsulfanilids gegeniiber dem P Ci; nicht vorliegt. Allerdings lisst
sich annehmen, dass in beiden Fillen P Cl, wie P Cl; + Cl, wirkt
und zwar zuniichat in folgender Weise:

1) R.SO, NHH + PCl;, Cl, = R. 50, NHCl + PC(Cl,,
2) R.SO, NHC,H, +PCl,;,Cl, =R.50, NHC; H, C1 4-P(l,.

Im ersteren Fall wirkt dann aber weiter der entstandene P Cly
unmittelbar auf die Gruppe N H Cl und bildet 2)

C,H,SO,NClL.PCl, + HCl
im letzteren scheint die Bildung eines Phosphorzwischenprodukts nicht
mehr mdéglich zu sein.

Um das letztere negative Resultat sicherer zu stellen, wurde
fertig gebildetes Benzolsulfochloranilid abermals mit 1 Mol. P Cl; er-
hitzt. Die Reaction tritt in diesem Fall sebr trige und erst bei etwa
125° ein. Unter Bildung von wenig P Cl; entsteht eine halbfeste
Masse, aus welcher durch kein Mittel eine organische phosphorhaltige
Substanz gewonnen werden konnte. Das mit Petroleumither abge-

1) Diese Ber. VIII, 1226,

2) Der hier als bestehend angenommene Kirper C, H, S O, N C1P Cl; konnte
pich beim Umkrystallisiren zersetzen und in das Produkt verwandeln, welches
Wichelhaus unter den Hiénden hatte.
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waschene Produkt zeigte auch einen nur ganz unbedeutenden, augen-
scheinlich von anhaftenden Veranreinigungen herriihrenden Chlargehalt
und hatte nach einmaligem Umkrystallisiren aus trocknen Losungs-
mitteln den Schmelzpunkt und die Eigenschaften von unverdndertem
Benzolsulfochloranilid.

Es wurde nun versucht dieselbe Reaction auf Benzolsulfotoluid
nuszudebhnen. Diese Verbindung C, H, 80, NHC, H, CH;, auf ge-
wohnlichem Wege aus Benzolsulfochlorid und festem Toluidin darge-
stellt, krystallisirt sehr sehdn und schmilzt bei 120°. Eigenthiimlicher
Weise verlief aber auch hier die Einwirkung anders wie beim Benzol-
snlfoanilid; wir erhielten bei noch so vorsichtigen Operationen immer
wieder das urspriingliche Produkt zuriick, ohne ein Chlorsubstitations-
produkt oder eine analysirbare Phosphorverbindung isoliren zn kdnnen.
Dem Eintreten des Chlor setzt in diesem Falle vielleicht die in der
Parastellung befindliche Methylgruppe einen Widerstand entgegen.

Wir haben schliesslich in Riicksicht auf die hier zu entscheiden-
den Fragen Versuche wiederholt, welche vor Jahren von Limpricht
und Uslar!) ausgefihrt wurden und welche seiner Zeit eine erschép-
fende Interpretation noch nicht finden konnten.

. 5 . S0,NH,

Die genannten Forscher haben auf Sulfobenzamid C; H, CONH,
Phosphorpentachlorid einwirken lassen und erbielten auf diese Weise
ein Chlorid von der Formel C, H; N, SO, HCL. Es liegt auf der
Hand uud Klinger?) hat schon darauf anfmerksam gemacht, dass
das von Limpricht und Uslar erbaltene Chlorid in die Gruppe
der Imidebloride gehort und dass dieser Verbindung die Constitutions-

Formel C; H, gg’l%}é zukommt. Damit stimmen auch die weite-
2 9

ren Angaben iiberein, nach welchen die Genannten ans dem Imid-
chlorid durch Salzséinreabspaltung die Verbindung C; H; SO, Ny er-
hielten, d. h. Cyanbenzolsulfamid, denn

CCINH CN
Cs Hy 5o, NH, = HO +CeH, 50, NH,
ganz analog der Bildung des Cyankohlensiureiithers aus Oxamethan-
chlorid 3).
Wir haben uns non méglichst reine Metasulfobenzogsfiure bereitet

und aus dieser das Chlorid, dann das Amid C, H ggNNHI’_’] kry-
P 3

stallisirt dargestellt. Durch Erwiirmen mit 1 Mol. PCly gelang es
auch das betreffende Imidchlorid <u gewinben, welches sich jedoch,
wie auch wir fanden, zur Reindarstellung schlecht eignet. Das Imid-

1) Ann. 4. Chem. u. Ph. 106, p. 27.
2} Inaug.-Dissert., p. 3.
3) Diese Ber. VIII, 801.
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chlorid endlich gab eine gute Ausbeute an wohl krystallisirtem, bei
151 — 1529 schmelzendem Cyanbenzolsulfamid. Die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid aof diese Substanz gerade musste uns besonders
interessiren, da sie ein wahres Sulfosiureamid ist. Limpricht und
Uslar haben die Reaction gleichfalls schon aasgefiihrt und geben
dariiber an: ,Wir haben versucht, mittelst PCl; der Verbindung
C; H; N, SO, noch mehr Sauerstoff zu entziehen, ohne jedoch zu
leicht verstindlichen Resultaten gelangt zu sein. P Cl; wirkt erst in
der Wirme ein und erzeugt unter starkem Aufschinmen einen zuletzt
ruhig fliessenden, beim Erkalten erstarrenden Syrup, mit Wasser zer-
setzt sich dieser unter Erwirmung und liefert Krystalle, welche wir
bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs nicht von gleicher Zu-
sammensetzung erhielten. Bei der Destillation mit P Cl; bleibt sehr
viel Kohle zuriick und im Destillat sind Phosphoroxychlorid, Chlor-
schwefel und gechlortes Cyanphenyl nachzuweisen.®

Auch diese Angaben kdnnen wir ganz bestiitigen, nur sind im
Licht der neueren Untersuchungen die vorliegenden Thatsachen ver-
stindlicher geworden.

Kekulé und Barbaglia') haben in ibrer Abhandlung ,iiber die
Einwirkung von PCl; auf die Sulfosfiuren® am Beispiel der Phenol-
sulfosiiure nachgewiesen, dass jenes Reagens unter Bildung von Chlo-
riden die Sulfogruppe eliminiren kann. Spiter ist eine entsprechende
Reaction fiir die Aethylendisulfonsiure von Kénigs?) erwiesen; Vor-
ginge, als deren Ausdruck in Riicksicht auf die Sulfosiurechloride
(welche zunichst jedenfalls immer entstehen) folgende allgemeine
Formel dienen kann 3):

R.S0,Cl 4+ PCl; = R.Cl + 80, Cl, -+ PCl,.

Etwas iihnliches hat augenscheinlich ameh in vorliegendem Fall

stattgefunden. Bei der Destillation mit PCl; ist das Cyanbenzolsulf-

amid unter Zerstérung des Amidrestes in das Chlorid C; H, gg a
A

ibergegangen, welches nun in erirterter Weise der Ueberfithrung in
gechlortes Benzonitril Cg H, 8F unterlegen ist. Der zunfichst bei

der Reaction entstehende Syrup ist aber, wie uns genaue Versuche
gelehrt haben, ein Phosphorzwischenprodukt dhnlicher Natur wie jenes
aus dem Benzolsulfamid. Die quantitative Analyse desselben blieb
in Folge der schlechten Beschaffenheit der Substanz auch uns leider
unméglich.

Wenn die hier mitgetheilten Versache nun aach noch kein abge-
schlossenes Bild iiber die Wirkung des Phosphorpentachlorids gegen-

1) Diege Ber. V, 875.
2) Ebend. VII, 1163.
3) Ebend. V, 930,
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iiber den Amiden der Sulfosiuren geben, so lassen sich aus denselben
in Bezug auf die oben gestellien Fragen doch schon folgende Ant-
waorten ableiten: 1) PCl; kanno unter bestimmten Bedingungen schon
bei etwa 100° wie P Cl, und Cl, wirken. 2) Die Entstehung phos-
phorbaltiger Zwischenprodukte bei der Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorid auf Sulfosiureamide scheint abhiingig zu sein von der Natur
des an die Sulfogruppe gebundenen Amidrestes. 3) In keinem der
bisher zur Untersuchung gezogenen Fille gelingt es einen Theil des
Sauerstoffs ans der SO, NH,- Gruppe dureh Chlor zu vertreten,

123. August Bernthsen: Zur Kenntniss der Amidine einbasicher
organischer Sduren.
(Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 18, Mirz.)

Wie ich vor einiger Zeit!) pachgewiesen habe, entsteht durch
Einwirkung von Ammoniak auf das Phenylacetthiamid [Thioalphato-
luylamid] wunter Luftzatritt das unterschwefligsaure Salz einer neuen
Base, des Pbenylacediamins

CeH;- -CH,---C
~\N’I‘]n

welches unter Anwendung der von Wallach?) vor einiger Zeit vor-
geschlagenen Nomenklatur auch zweckmissiz Phenylacetamimid
genannt werden kann. Diese Base entsteht durch eine Reaction,
welche der Bildung von Guanidin aus Sulfoharnstoff analog ist; es
konnte nachgewiesen werden, dass ohne Luftzutritt zuniichst das
schwetelwasserstoffsaure Salz der Base sich bildet, welches dann an
der Luft sich analog dem Ammoniumsulfid zu einem Hyposalfid
oxydirt.

Das Pbenylacetamimid ist bereits in meiner vorigen Mittheilung
kurz beschrieben worden; es mige dem dort Gesagten hinzugefiigt
werden, dass es eine starke Base ist, welche aus der Luft Kohlen-
siare anzieht und anndbernd bei 83—89° schmilzt. Durch Umkry-
stallisiren aus Aether konnte die Base nicht rein erhalten werden,
wendet man Alkohol oder Wasser an, so tritt vollstindige Zersetzung
unter Bildung von Phenylacetamid ein:

1} Diese Berichte VIII, 1519,
2) Diese Berichte VIII, 314,



