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368. Jul. Post:  Ueber den Einfluss der Nitro- nnd der Amidogruppe 
anf eine in das Benzolmolekiil nen eintretende Snlfogrnppe. 

(Eingegangeu am 19. Juli.) 

U e b  e r s i  c h  t. Nachdem ich die auffallende Erscheinung beob- 
achtet hatte (diese Berichte VI, 397), dass bei der Sulfurirung sowohl 
von Ortho- wie von Paraamidophenol dieselbe Verbindung entstebt, 
als wenn man von den entsprechenden Nitroverbindungen ausgeht, 
diese sulfurirt und dann amidirt, war es interessant, die Untersuchung 
noch in anderer Richtung weiter zu verfolgen. Es wurde daher zu- 
nllchst rnit dem Orthobromnitro- bezw. Orthobromamidobenzol dasselbe 
Experiment und rnit demselben Erfolge angestellt (diese Berichte VIII, 
1557). 

Rei den eben erwahnten Versuchsreihen hefand sich neben der  
Nitro- bezw. Amidogruppe im ersten Fall eine Hydroxylgruppe, im 
zweiten Falle ein Bromatom. Es  lag nun nahe, einmal die Art des 
Einflusses eines neben der Nitro- bezw. Amidogruppe befindlichen 
hijchst positiren Bestandtheils zu priifen. Ich habe daher gemein- 
schaftlicb mit E. H a r d t u n g  versucht, mit Nitroamido- bezw. Diamido- 
benzol denselben Versuch auszufubren. Er gliickte sowohl in der Meta- 
wie in der Orthoreihe. Die erzielten Verbindungen lassen sich leicht 
nnd sicher untersuchen , die auf den beiden rerscbiedenen Wegen 
gewonnenen Diamidobenzolsulfosiiuren geben scbon krystallisirende 
zum Vergleich sehr bequeme Salze. Schon jetzt scheiut es zweifellos, 
dass auch hier Gleichheit und nicht Isomerie stattfindet, jedoch soll 
binnen Kurzem nach vollstandigern Abschluss der beziiglichen Unter- 
siichung dariiber berichtet werden. - Die analogen Phenolverbindungen 
erwiesen sich seinerzeit nicht so geeignet zu einem scharfen Vergleich. 
In neuerer Zeit ist es mir jedoch gemeinschaftlich mit L. H o l s t  
gelungen, die in Rede stehenden Verbindungen in solche rnit genau 
ausgepragten und leicht und deutlich beobachtbaren Eigenschaften 
aasgestattete iiberzufiihren. Sowohl die benzoylirten Amidosulfophenole 
wie auch die Anilide der betreffenden Busgangsverbindungen lassen 
in Eigenschaften, die zur Charakterisirung und Feststellung brauchbar 
aind, nichts z u  wunschen ubrig. Auch iiber diese Untersuchung soll, 
sobald dieselbe abgeschlossen ist, ausfiihrlich berichtet werdcn. 

H. H ii h n c r hat zur Erkllrung dieser auffallenden Erscheiuungen 
darauf hingewiesen, dass hei der Sulfurirung von Amidoverbindungen 
zuniichst da3 schwefelsaure Salz des betreffenden KGrpers entstehen 
~ ~ i i i ~ s t :  uiid dass durch die Aufnahme einer Gruppe SO,(OH),  die 
Amidogruppe i u  Betreff ihres Einflusses auf eine neu, fur Wasserstoff 
in das Molekiil eintretencle, der Sitrogruppe iihnlich werde, 60 dass 
sie unter Urnstanden dieser gleich wirken konnte. Zur Priifung des  
Einflusses dieser sauren Ammoniumgruppen wurden die beziiglichen 
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Arbeiten von M e y e r  und S t i i b e r  (Ann. Chem. Pharm. 165,165) und 
von L i m p r i c b t  (Ann. Chem. Pharm. 177,794) mit Riicksichtnahme auf 
die Mengenverhiiltnisse der entstebenden Verbindungen wiederholt, da 
diese bis dahin nicht genau festgestellt waren. Kach diesen Arbeiten 
des Letzteren entstehen bei der Sulfurirung sowohl ron  Nitrobenzol 
wie auch von Anilin alle drei miiglichen isomeren Verbindungen, aber 
i n  beiden Fallen bildet sich eine S a m e  vorherrschend. Amidirt man 
die beim Sulfuriren von Nitrobenzol in griisster Menge entstehende 
Saure,  so zeigt sie sich von der beim Sulfuriren von Anilin vorherr- 
schend gebildeten, der Sulfanilsaure rerechieden. Die Sulfanilsiiure 
erhalt man dagegen durch Amidirung der beim Sulfuriren von Nitro- 
benzol in verhaltuissmassig kleiner Menge entstehenden, von L i m - 
p r i c  h t #-Nitrosulfobenzolslure genannten Verbindung. 

Es wurden hiebei die Beobachtungen von M e y e r  und S t u b e r  
sowie von L i m p r i c h t  beetatigt gefunden. Beim Sulfuriren von Nitro- 
benzol entstanden 78.6 pCt. einer Saure, deren Amid und Bariumsalz 
genau iibereinstirnmend mit der von L i  m p r i c  h t a-Nitrosulfobenzol- 
s l u r e  bezeichneten Verbindung gefunden wurde. Durch Amidirung 
dieser Saure entsteht eine von der Sulfanilslure verschiedene.* Bei 
der Sulfurirung von Anilin wurden dagegen 55.2 pCt. Sulfanilsaure 
erhalten. Wenn diese Thatsachen auch auf den ersten Blicli die 
€1 ii b ner'sche . Ansicht zu widerlegen acheinen, insofern bei der Sul- 
furirung von Nitro- und Amidobenzol vorherrschend Verbindungen 
entstehen, i n  denen die Sulfogruppe nicht dasselbe Wasserstoffatom 
substituirt hat, wiihrend dies in den zahlreichen von mir beobachteten 
Beispielen von disubstituirten Benzolen statthat, so sol1 damit der 
Annabme, dass ein a n  das Stickstoffatom der Arnidogruppe gebundener 
Schwefelsaurerest dieae gleichsam negativ stimrne, und dass sich da- 
durch das abweichende Verhalten erkliren lasse, nicht widersprocheti 
werden. Weitere Versuche werden diese Verhaltnisse klar zu stellen 
haben. 

30 g reinen Nitrobenzols wurden 
durch lingeres Erhitzen mit 100 g rauchender Schwefelsiure (50 g 
Aohydrid enthaltend) sulfurirt. Das Natriumsalz der erhaltenen Sulfi- 
allure liess sich in bekannter Weise durch Bebandlung mit Phosphor- 
pentachlorid und darauf mit Ammoniak in das  Amid Gberfiihren. D a  
nicht die ganze Menge des Nitrobenzols sulfurirt war, erhielt ich nur 
22 g des Gemisches der isomeren Amide (etwa die Halfte der theo- 
retiscben Ansbeute), welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol und 
durch Entrarben mittelst Thierkohle gereinigt wurde. Durch fractio- 
nirte Krystallisation liessen sich 17.3 g des reinen, bei 161' C. schmel- 
zenden Nitrobenzolsulfamids abscheiden. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 78.6 pCt. Dae bei 161° C. schmelzende Nitrobenzolsulf- 
amid wurde dann noch durch zehnstiindiges Erhitzen mit Salzsgure 

X i  t r o  s u 1 f o b  e n  z o 1 sa u r e  n. 
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im zugeschmolzenen Rohre in daa Ammoniumsalz der Sul6siiure iiberc 
gefiihrt, d i e s e ~  darauf durch Kochen mit Aetzbaryt in daa Bariumsalz, 
welches in schwach citronengelben, glanzenden Bliittchen mit 1 Mok 
W asser auskrystallisirte. 

A m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e n .  30'g Anilin wurden nach dem von 
S c h m i t t  *) angegebenen Verfahren mit rauchender Schwefelslure 
sulfurirt. Eiue zunachst versuchte Trennung des Gemisches der Barium- 
salze scheiterte a n  der geringen Loslichkeitsverschiedenheit der Salze. 
Es konnten bei fortgesetzter, fractionirter Krystallisation nur 44 pCt. 
sulfanilsaures Barium erhalten werden. Besser gelang die Trennung 
der Sauren. Ich liiste daher das erhaltene Krystallgemisch der Amido- 
sulfobenzolsauren in vie1 Wasser und brachte die Losung durch vor- 
sichtiges Eindampfen zur Krystallisation. Die sich aus der noch sehr 
verdiinnten Losung ausscheidenden Krystalle wurden, da  sie fast frei 
von Sulfanilslure waren, beseitigt und die darauf in grossen Blattern 
krystallisirende Sulfanilsaure mittelst Bariumcarbonat in das Barium- 
salz iibergefiihrt, hierdurch gelang es zugleich das in geringer Menge 
noch beigemengte Anilinsulfat zu zersetzen und zu entfernen. 

Die Gesammtmenge der aua den verschiedenen Krystallisationen 
der Amidosulfobenzolsiiuren zum Zweck der Ausbeuteberechnung dar- 
gestellten Bariumsalre betrug 31 g (nicht ganz die Hiilfte der theo- 
retischen Ausbeute, es war nicht die gesammte Anilinrnenge sulfurirt). 
An reinem, aulfanilsaurem Barium wurden erhalten 17.1 g ,  ent- 
sprechend 55.2 pCt. 

Ich bin bei diesen Versucheri durch Hrn. F. W i t t i n g  freundlichst 
unterstiitzt worden. 

G 6 t t i n g e n ,  Universitatslaboratorium. 

369. Oscar Doebner:  Ueber die Verbindungen des  Benzotri- 
chloride mit Phenolen nnd tertiiiren aromatiachen Basen. 

11. X i  t t  h e i l  u n  g. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCVI ;  vorgetragen in der Sitzung vom Verf.) 

Vor einem Jahre  2)  habe ich iiber die bemerkenswerthen Umwand- 
lungen berichtet, welche das durch die eminente Fahigkeit der Farb- 
stoff bildung ausgezeichnete Benzotrichlorid bei seiner Einwirkung auf 
Phenole urid tertiire aromatiscde Basen veranlasst. Die wiasenschaft- 
liche Bearbeitung des umfangreichkn, hier vorliegenden Untersuchungs- 
gebietes musste zunachst das Ziel im Auge haben, aus der Gesammt- 
summe des Materials die typischen Reprisentanteu der beiden Gruppen 

1 )  Ann. Chem. Phann. 120, 1G3. 
2) Diese Berichte XI, 1236. 


