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516. Paul Fischer: Ueber p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure
und q-0-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure.

[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Einwirkung des Am-
moniaks und Anilins auf verschiedene negativ substituirte Halogen-
benzolsulfosiuren wurden unter anderen die beiden oben genannten
Sduren als Ausgangsmaterial benutzt. Da dieselben noch nicht be-
kannt sind, so sei es mir gestattet, dber ihre Darstellungsweise sowie
einige Derivate derselben im Folgenden zu berichten.

Von den zehn theoretisch mdglichen isomeren Chlornitrobenzol-
sulfosiuren sind bisher erst drei dargestellt worden, und nur von
einer einzigen ist die Constitution mit Sicherheit bekannt. Es ist
dies die von Laubenheimer?) aufgefundene Verbindung, welche die
Structur

Cl
SN

]
. Js0H
NO;

(a-0-Nitro-m-chlorbenzolsulfosiure)

besitzt und aus dem a-Chlor-o-dinitrobenzol durch mehrtigige Digestion
mit Natrinmsulfitlésung entsteht.

Die beiden anderen bekannten Isomeren, von ihren Darstellern
Post und Meyer?) als «- und $-Sdure bezeichuet, wurden nebenein-
ander bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf m-Chlor-
nitrobenzol erhalten, auf ihre Conostitation jedoch nicht untersacht.
Dagegen hatte R. Allert?3) gemiss einer von ihm kurz vor Post
und Meyer veriffentlichten Abhandlung, in welcher gleichfalls die
Einwirkung der rauchenden Schwefelsiure anf m-Chlornitrobenzol be-
schrieben wird, angeblich nur eine S#ure erhalten, diese anscheinend
jedoch nicht auf ihre Einheitlichkeit gepriift. Indessen geht daraus,
dass Post und Meyer aus den beiden Sulfosiuren des m-Chlornitro-
benzols zwei Reihen von apalogen Derivaten mit charakteristischen
Unterschieden dargestellt haben, zur Geniige hervor, dass sie that-
sichlich zwei verschiedene Siuren in Hinden hatten. So gelang es
ihnen, ein in Alkohol lésliches und ein darin unlésliches Baryumsalz
zu isoliren. Uebrigens war das Entstehen zweier Isomeren in dem
vorliegenden Falle bereits theoretisch wahrscheinlich gemacht, da die

1y Diese Berichte XV, 597.
2) Diese Berichte XIV, 1605.
3) Diese Berichte X1V, 1434.



3186

von Halogen und Nitrogruppe fiir den Eintritt der Sulfogruppe be-
giinstigten Stellungen nicht zusammenfallen,

Welche Structur den beiden Sulfosiuren des m-Chlornitrobenzols
in Wirklichkeit zokommt, muss die nihere Untersuchung lehren.
Hier handelt es sich wesentlich darum, zu constatiren, dass keine der
eben erwiihnten Verbindungen den von mir gesuchten entspricht, da
letztere Chlor- und Nitrogruppe nicht in m-Stellung enthalten.

Post und Meyer liessen sich auf eine Kritik der Allert’schen
Angaben nicht ein, trotz des auffallenden Widerspruches ihrer beider-
seitigen Resultate, uod obwohl letzterer seiner angeblich einheitlichen
Siure eine bestimmte Constitution beilegt, ndmlich die folgende:

(p-Nitro-o-chlorbenzolsalfosdure).

Er glaubte diese Formel daraus folgern zu kénnen, dass sich jbm
gewisse Derivate seiner aus m-Chlornitrobenzol erhaltenen Sulfosiure
scheinbar als identisch erwiesen mit den entsprechenden Derivaten
einer auf andere Weise dargestellten Chlornitrobenzolsulfosiure, welche
er nicht fiir sich isolirte und deren Coustitution er gleichfalls unrichtig
interpretirte. Denn, wie alsbald 2u zeigen, ist die letztere die von
mir gesuchte p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosinre und kann also aungen-
scheinlich nicht mit einer Sidure identisch sein, die sich von m-Chlor-
nitrobenzol ableitet. Aber ganz abgesehen hiervon sind Allert’s
Schlussfolgerungen schon deswegen unhaltbar, weil bereits seine erste
Voraussetzung, es entstinde bei der Sulfurirung von m-Chlornitro-
bepnzol nur eine Sdure, von Post und Meyer als widerlegt an-
zusehen ist. Die Angaben Allert’s werden weiterhin noch niher
zu beleuchten sein.

Ferner sei hier bemerkt, dass Otto und Brummer?) eipe Ni-
trirung von p-Chlorbenzolsulfochlorid nebenbei kurz erwihnen, wobei
nur eine p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure gebildet werden kann. Sie
unterliessen es jedoch, den entstandenen Korper zu isoliren nnd auf
seine Zusammensetzung zu untersuchen.

p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure,

v Cl )]
CeH;=—NO; (2)
SO H (4.

Zur Darstellung dieser Siure bieten sich vornehmlich zwei ver-
schiedene Wege: einerseits die Sulfurirung von o-Chlornitrobenzol,
andererseits die Nitrirung von p-Chlorbenzolsulfosdure. Beide Wege

1y Ann. Chem. Pharm. 143, 108.
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wurden von mir beschritten, von denen indessen der zweite schliesslich
den Vorzug erhielt.

Fiir die Darstellung der Séiure nach der ersten Methode kam das
gewoholiche, kiufliche o-Chlornitrobenzol zur Verwendung, ein gelbes,
widerlich siisslich riechendes Oel, welches bekanntlich in Folge seiner
Gewinnung aus Chlorbenzol durch Nitrirung ein reines, homogenes
Priparat nicht vorstellt, vielmehr einen kaum entfernbaren Gehalt an
der isomeren p-Verbindung aufweist. Das reine aus m-Chlor-p-nitro-
anilin durch Eliminirung der Amidogruppe hergestellte o-Chlornitro-
benzol ist nach Beilstein und Kurbatow?) bei gewihnlicher Tem-
peratur ein fester Koérper vom Schmelzpunkt 32.5°.

1 Theil des fliissigen o-Chlornitrobenzols wurde zau 5 Theilen
rauchender Schwefelsiure von 30 pCt. Anhydridgehalt gesetzt. Es
16st sich schnell unter Wirmeentwickelung mit tief braunrother Farbe
auf, die beim Erhitzen auf dem Wasserbade noch dunkler wird. Das
o-Chlornitrobenzol wird hierbei in p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure um-
gewandelt, wiihrend das beigemengte p-Chlornitrobenzol unverindert
in Lésung bleibt. Daher macht sich auch noch nach Beendigung der
Reaction der penetrante Geruch nach Chlornitrobenzol bemerkbar,
weshalb das Ende der Einwirkung sich nur daran erkeonen lisst,
dass eine Probe des Reactionsgemisches mit Wasser versetzt nach
dem Erkalten neben dem unangegriffenen festen p-Chlornitrobenzol
kein Oeltrépfchen von der o-Verbindung mehr ausscheidet. Es ist ein
etwa sechsstiindiges Erwirmen erforderlich. Die dunkle Reactionsfliissig-
keit giesst man vorsichtig in kaltes Wasser; man erhilt eine heisse braune
Lésung und ein schweres, sich am Boden ansammelndes Oel von ge-
schmolzenem p-Chlornitrobenzol, welches bald erstarrt, wihrend aus
der Lisung lange Nadeln von p-Chlornitrobenzol anschiessen. Durch
Einstellen des Gefisses in eine Kiltemischung kann eine fast voll-
stindige Ausscheidung des p-Chlorpitrobenzols bewirkt werden. Die
durch Filtration erhaltene Menge des p-Chlornitrecbenzols betrug iiber
15 pCt. des kiiuflichen »0«-Chlornitrobenzols?).

Aus dem Filtrat wurde der geringe Rest gelésten p-Chlornitro-
benzols mit Aether extrahirt. Die Fliissigkeit enthilt nun neben
Schwefelsiure nur p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiiure; sie wird mit Ba-
ryumcarbonat neutralisirt und das in Losung befindliche p-chlor-m-
nitrobenzolsulfosaure Baryum mit heissem Wasser sorgfiltiz aus-
gezogen. Die gelbe Ldsung des Baryumsalzes wird eingeengt, das
Baryum mit Schwefelsiure genau gefillt und das Filtrat zur Trockne
verdampft. Der Riickstand ist reine p-Chlor-m-nitrobenzolsulfoséiure.

D Ann. Chem. Pharm. 182, 107.
2) Auf gleiche Weise behandeltes kiufliches o-Bromnitrobenzol enthielt
iiber 1 pCt. p-Bromnitrobenzol.
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Die Ausbeute entspricht dem Gehalt des Ausgangsmaterials an o-Chlor-
nitrobenzol.

Die Schmelzpunkte des Sulfochlorids und Sulfamids ergaben die
Identitit der vorliegenden Sidure mit der im Folgenden anders dar-
gestellten p- Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure. Das Chlorid schmolz bei
40—410, das Amid bei 175—176°.

Die geschilderte Darstellungsweise wurde verlassen, da, wenn
man von dem urspriinglich angewandten Chlorbenzol auns rechnet,
eine sehr erhebliche Menge desselben bei der Nitrirung durch die
Bildung von p-Chlornitrobenzol verloren geht. Es wurde daher zu
einer Nitrirang von p-Chlorbenzolsulfosiure geschritten. Man ver-
fihrt dabei zweckmissig so, dass man die Sulfurirung des Chlor-
benzols und die folgende Nitrirung der entstandenen p-Chlorbenzol-
sulfosiare in einem Zuge vornimmt, apalog der von Andrews?)
angewandten Methode.

100 g Chlorbenzol werden langsam und unter Umschiitteln zu
einem in einem Kolben befindlichen Gemisch von 140 g krystallisirter
Pyroschwefelsdure und 140 g concentrirter Schwefelsidure gesetzt. Die
Fliissigkeit erwirmt sich unter Bildung von p-Chlorbenzolsulfogiure
und einer sehr geringen Menge von p-Dichlordiphenylsulfon, welches
sich zum Theil an Wand und Hals des Kolbens in spiirlichen Nide!-
chen vom Schmelzpunkt 172° ansetzt.

Zur moglichst vollstindigen Ueberfiilhrung des p-Dichlordiphenyl-
sulfons und etwa noch unangegriffenen Chlorbenzols in die p-Chlor-
benzolsulfosiure wird noch lingere Zeit auf dem Wasserbade digerirt,
bis eine Probe der Fliissigkeit sich in Wasser fast klar 16st. Alsdann
werden langsam und, wenn néthig, unter Kiihlung 280 g feingepulvertes
Baryumnitrat eingetragen. Durch die freigesetzte Salpetersidure wird
die p- Chorbenzolsulfossiure, wie noch nachzuweisen, in der o-Stellung
zam Chlor nitrirt.

Ist die Reaction voriber, so versetzt man mit etwas Wasser,
wobet Wolken von rothen Dimpfen entweichen, erhitzt anf dem
Wasserbade und treibt durch die Fliissigkeit einen kriftigen Lauft-
oder Kohlensiurestrom zur Entfernung iiberschiissiger Salpetersiure
und der nitrosen Gase, bis Jodstirkepapier nur noch eine schwache
Reaction anzeigt. Man neatralisirt mit Baryumcarbonat, laugt mit
Wasser aus und dampft den gelben Auszug zur Krystallisation ein.
Das chlornitrobenzolsulfosaure Baryum wird von geringen Mengen von
Baryumnitrat und Baryumnitrit durch Umkrystallisiren gereinigt.

Zuweilen tritt bei der Nitrirung der unverkennbare Geruch nach
Chlornitrobenzol auf, das vermuthiich durch minimale Abspaltung

) Diese Berichte XVIII, 2129.
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der Sulfogruppe gebildet und durch Extraction mit Aether zu ent-
fernen ist.

Darch Zerlegen des Baryumsalzes mit Schwefelsiure und Ein-
dampfen des Filtrats erhilt man die freie Sulfosiure in guter Aus-
beate. Sie hat einen angenehm aromatischen Geruch und schmeckt
bitter adstringirend; sie ist stark hygroskopisch; bei einigem Stehen
an der Luft zerfliesst sie. In Wasser 16st sich die Siure spielend
und krystallisirt aus sehr concentrirter Losung in feinen, weissen
Nidelchen, aus weniger concentrirter anf Zusatz von Salzsiure. Sie
16st sich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Glycerin; unléslich ist sie in
Aether und Benzol. Aus nicht zn verdiinnter Losung fillt Chlorbaryum
das Baryumsalz der Sulfosiure. Die Sdure selbst krystallisirt mit
Wasser, doch kounnte ibr Krystallwassergehalt wegen ihrer Hygros-
kopicitit nicht mit Sicherheit ermittelt werden; wahrscheinlich hilt
sie 1 Molekil Wasser. Beim Erhitzen schmilzt sie im Krystallwasser
und zersetzt sich diber 200° unter Schwirzung.

Die Constitution ist die bereits erwihnte:

(\Fm
N/

SO;H
Denn einerseits entsteht bekanntlich bei der Sulfurirung des Chlor-
benzols p-Chlorbenzolsulfosiure, andrerseits giebt diese Siure nitrirt
unter Einwirkung des Ammoniaks, wie in einer demnichst zu ver-
offentlichenden Abhandlung ausgefiihrt werden wird, eine Amidonitro-
benzolsulfosiure, welehe durch Abspaltung der Sulfogruppe o-Nitranilin
bildet. Es nimmt also die Nitrogruppe die o-Stelllung, die Sulfo-
gruppe die p-Stellung zum Chlor ein.

An Stelle der freien Siure wurde das Baryumsalz analysirt.

Das p-chlor-m-nitrobenzolsulfosaure Baryum

Cl (1)

CoHZ-NOy (2) sBat HO
: 50; (¥

krystallisirt mit 1 Molekil HsO in compacten, gelben Krystallen oder
blassgelben, glinzenden Bléttchen, die in Alkohol fast unldslich sind.

Ber. fiir CioHgNa Cla S 010B&+H20 Gefunden
H, 0 2.87 3.03 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz
N -4.59 4.79 »
S 10.49 10.25 »
Ba 22.46 22.77 »

Das Ammoniumsalz warde durch Zusatz von concentrirtem
Ammoniak zur frelen S#ure in farblosen, glinzenden, wasserfreien
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Nadeln erhalten. Die Salze der Metalle, welche wasserlosliche Sul-
fate bilden, werden am bequemsten dargestellt dorch Fillen der
Baryumsalzl6sung mit dquivalenten Mengen der Sulfate und Krystalli-
sation der vom Bariumsalz abfiltrirten Flissigkeit. Das Kalium-
salz krystallisirt wasserfrei in langen, glinzenden, gelblichweissen
Nadeln, ebsnso das Natriumsalz. Das Kupfersalz bildet leicht
in Wasser losliche smaragdgriine Nadeln. Das Bleisalz wurde durch
Neutralisation der Siure mit Bleicarbonat erhalten; es krystallisirt in
weissen, hdufig zn Biischeln vereinigten Nadeln.

p-Chlor-m-nitrobenzolsulfochlorid,

/Cl (1)
CeHs -NO:  (2).
SO, Cl (4)

Das Sulfochlorid wurde durch Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf die freie Siure oder das Kaliumsalz dargestellt. Nach
Beendigung der Reaction wird das Phosphoroxychlorid durch Erhitzen
moglichst entfernt und das Reactionsgemisch in Wasser gegossen, wo-
bei das Sulfochlorid als Oel zu Boden sinkt, das durch Steben hei
etwa 0° zu einem gelben krystallinischen Kuchen erstarrt. Durch
Umkrystallisiren aus Aether wurde der Kérper in grossen, durch-
sichtigen Krystallen vom Schmp. 40 — 419 erhalten, die einen scharfen
Geruch besitzen, Bei der Destillation zersetzt sich das Chlorid
vollig, selbst im Vacuum.

p-Chlor-m-nitrobenzolsnlfamid,
Gl (1)
CsH3—NO, (2).
~80, . NH; (4)

Das Sulfochlorid wurde durch Behandeln mit Ammoninmecarbonat
in der Hitze in das Sulfamid iibergefiihrt. Nach der unter Gelb-
firbung lebhaft vor sich gehenden Einwirkung wischt man das
Reactionsproduct mit Wagser und krystallisirt es aus Alkohol oder
Wasser. Aus ersterem schiesst es in hellgelben prismatischen Siulen,
aus letzterem in gelblichweissen Nadeln an. Der Korper schmilzt
bei 175 —176°,

Analyse:

Ber. fiir CsHy CIN, 8O, Gefunden
C 30.44 30.63 pCt.
H 2.12 2.24 »
Cl 15.01 1494 »
N 11.84 11.91 »
S 13.53 13.37 »
§) 27.06 —

100.00
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Wie bereits erwiihnt, hat R. Allert!) schon einige Derivate der
p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure in Hinden gehabt, verkannte jedoch
vollstindig deren Constitution.

Derselbe wollte gechlorte Abkémmlinge der Hofmann’schen
Basen darstellen, welche mit den Senfdlen isomer sind und bekannt-
lich durch Einwirkung von Fettsiuren auf o-Amidophenylmercaptane
erhalten werden?). Darch Sulfurirong von m-Chlornitrobenzol, Be-
handlung der erhaltenen Sulfosiure mit Phosphorpentachlorid und
Reduction des Sulfochlorids mit nascentem Wasserstoff bekam Allert
ein Chloramidothiophenol, das ihm keine Hofmann’sche Base gab.
Allert sagt nun?):

»Da es mir auf diesem Wege nicht gelang, die Hofmann’schen
Basen zu erhalten, so versuchte ich, von der Chlorbenzolsulfosiure
ausgehend zu denselben zu kommen. Die Chlorbenzolsulfosiure
wurde von mir durch Eintragen von Chlorbenzol in raun-
chende Schwefelsdure dargestellt, und zwar erhielt ich,
wie spiter aus dem gebildeten Chlorid zu ersehen ist, die
o-Chlorbenzolsulfosidure, welche Limpricht?) aus dem o-Chlor-
benzolsulfonamid dargestellt hat, Das Kaliumsalz der erhaltenen
Chlorbenzolsulfesdure wurde nun mit Phosphorpentachlorid in das
Chlorid iibergefiihrt, welches aus weissen, stark riechen-
den, bei 28—29° schmelzenden Krystallen besteht, die
Limpricht?®) aus der o-Chlorbenzolsulfosiure erhalten hat.
Das Chlorid der m-Chlorbenzolsulfossure ist nach Limpricht6) 6l-
formig und das Chlorid der p-Chlorbenzolsulfosiure?) ein bei 53°
schmelzender Kérper.«

Befremdlicher Weise findet Allert fiir sein Sulfochlorid den
Schmelzpunkt des o- Chlorbenzolsulfochlorids, wihrend er in Wirk-
lichkeit ganz zweifellos das p-Chlorbenzolsulfochlorid vor sich hatte.
Aus dem einfachen Grunde, weil bei der Sulfurirung von Chlorbenzol
gar nicht die o-Chlorbenzolsulfosiure, sondern, und zwar ausschliess-
lich, die p-Siure entsteht, eine Thatsache, die schon vor der Publi-
cation der Allert’schen Abhandlung bekannt war., So erhielten
Otto and Brummer®) durech Einwirkung von rauchender Schwefei-

5 R. Allert, loc. cit.

2y A. W.Hofmann, diese Berichte XIII, 8.

%) Diese Berichte, loc. cit., S. 1437.

4) Diese Berichte X, 320.

5 Bahlmann hat es zuerst fest erhalten und den Schmelzpunkt be-
stimmt.

6) Diese Berichte VIII, {071.

7) Goslich, Ann, Chem. Pharm. 180, 106.

8 Ann. Chem. Pharm. 143, 102.
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siure, Glutz!) durch gewdhnliche aus Chlorbenzol die p-Chlor-
benzolsulfosiure. Endlich vermochte der Verfasser vorliegender Ab-
handlung trotz mannichfacher Variationen der Versuchsbedingungen
stets nur die Bildung der p-Verbindung zu constatiren, ebenso wie
Néolting?) unter den verschiedensten Bedingungen aus Brombenzol
und Schwefelsiiure nur die p-Brombenzolsulfosiure erhalten konnte.

Andererseits war es auch vorher bekannt, dass sich die o-Halogen-
benzolsulfosiuren nur auf eine iusserst umstindliche Weise ¥) gewinnen
liessen, nimlich durch Sulfurirang von Nitrobenzol, Reduction der
drei nebepeinander entstehenden isomeren Nitrobenzolsulfosiuren,
Trennung der drei Amidosduren, Diazotirung der o-Saure und Er-
setzung der Amidogruppe durch Halogen.

Allert’s irrthiimliche Beobachtung fithrte denselben zu weiteren
unrichtigen Schliissen, Bei der Nitrirung seines vermeintlichen o-Chlor-
benzolsulfochlorids glaubt er ein o-Chlor-p-nitrobenzolsulfochlorid,

Cl
4 S 0201,
NO; .
erhalten zu haben. Da jedoch in Wirklichkeit das p-Chlorbenzol-
salfochlorid sein Ausgangsmaterial bildete, so kann er meinen Ver-
suchen zufolge nur das oben beschriebene p-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfochlorid,

Cl

e,

/

SO, Cl
erhalten haben. Allerdings giebt Allert an, dasselbe sei 6lférmig.
Indessen auch ich evhielt es stets zuniichst als Oel, das jedoch einer
niedrigen Temperatur ausgesetzt leicht zam Erstarren zu bringen war
und nach dem Umkrystallisiren einen Schmelzpunkt von 40 — 41°
zeigte. Dieser Irrthum Allert’s ist insofern erklirlich, als die meisten
niedrig schimelzenden Sulfochloride zunidchst 6lformig erhalten werden.

Es ist daher auch die Constitution falsch, die Allert dem aus

diesem Sulfochlorid erhaltenen Amidothiophenol beilegt. Dasselbe hat
demgemiss nicht die Formel:

Cl

N

) Ann, Chem. Pharm. 143, 184.

2) Diese Berichte VII, 1310 und VIII, 594.

%) Limpricht und Berndsen, Aunn. Chem. Pharm. 177, 101; Bahl-
mann, 181, 203 und 186, 307.

ISH,
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sondern ist ein p- Chlor-m-amidothiophenol:
Cl

N

SH
Hitte ferner Allert die Constitution des p-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfochlorids erkannt, so hitte er nicht zu der Annahme gelangen
konnen, das daraus erhaltene Amidothiophenol sei identisch mit einem
isomeren Kérper, den er vom m-Chlornitrobenzol ableitete. Ihre Her-

kunft thut die Unmdoglichkeit ihrer Identitit unzweideutig dar.

Dadurch iibrigens, dass die Allert’sche Formel fiir das vom
p- Chlor-m-nitrobenzolsulfochlorid abgeleitete Amidophenylmercaptan
hinfillig wird, werden auch die Griinde entkriftet, wonach das von
ihm aus m-Chlornitrobenzolsulfochlorid gewonnene Amidophenylmer-
captan der von ihm aufgestellten Formel entsprechen soll. Die Frage
nach der Constitution der letzteren Verbindung bliebe somit eine offene,
wenn nicht ihre Existenz schon durch die Resultate von Post und
Meyer problematisch gemacht wiirde, welche, wie bereits ausgefiihrt,
Allert’s Ausgangsmaterial in zwei isomere Korper geschieden haben.

p-Chlor-m-amidobenzolsulfosiure, p-Chlormetanilsiuare,

Cl €y,
Ce Ha ‘TN He (2).
“S0:H (4)

Die Darstellung dieser Siure erfolgte nach der trefflichen Re-
ductionsmethode von Claisen und Thompson?), welche besonders
zur Reduction wasserldslicher Nitrokdrper geeignet ist und auf der
Umwandlung von Eisenoxydulhydrat in Oxydhydrat auf Kosten des
Sauerstoffs der Nitrogruppen beruht.

Eine Losung von p-chlor-m-nitrobenzolsulfosaurem Baryum wird
mit berechneten Mengen von Eisenvitriol und darauf von Barythydrat
versetzt; der schmutzig-griinliche Niederschlag von Eisenoxydulhydrat
wird beim Umriihren fast momentan chokoladenbraun unter Bildung
des Amidokérpers. Man laugt mit heissem Wasser aus und dampft
den Auszug zur Krystallisation ein. Etwaiges iiberschiissiges Baryt-
hydrat ist vorher durch Fillen mit Kohlensiure einfach zu entfernen.
Das p-chlor-m-amidobenzolsulfosaure Baryum,

cl
<Ce H3;~-NHy (2)) Ba + 4 H,0,
805 (4) /s

ist durch einen in geringer Menge bei der Reaction entstandenen Farb-
stoff rothlich gefirbt, ist aber durch Umkrystallisiren in farblosen
Nadeln zu erhalten, die 4 Molekiile Krystallwasser halten.

1) Diese Berichte XII, 1946 und XIII, 2126.
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Berechnet

fiir C1aHyoClaNeS30¢Ba + 4 H2 O Gefunden
H,O 11.58 12,11 pCi.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 24.91 24.99 »

Das Krystallwasser ist sebr fest gebunden. Durch Erhitzen auf
1259 gehen 2 Molekiile Wasser fort, auf 155¢ 3 Molekiile und erst
durch lingeres Erhitzen auf 210 — 21590 auch das vierte Molekiil. Bei
2309 beginnt unter Dunklerfirbung der Krystalle schwache Zersetzung.

€l (1)
Das Kaliumsalz, C¢Hs=—NH; (2), krystallisirt wasserfrei in
SO3K (4)

farblosen Nadeln oder Blittchen.

Die freie Amidosiure wurde durch genaues Fillen des Baryum-
salzes mit Schwefelsidure erhalten. Die vom Baryumsulfat getrennte
und zur Krystallisation eingeengte Losung schied prachtvolle, glinzend-
weisse, bis 2 ¢m lange Nadeln der p-Chlor-m-amidobenzolsulfosiure
aus, die der Formel:

,Cl (1
CsH;SNH; (2) + H,0
S0:H (4)
entsprechen.
" Berechnet Gefunden
fir CeHsCINS O3 + H20
C 31.93 31.86 pCt.
H 3.95 3.61 »
Cl 15.74 15.79 »
N 6.21 6.35 >
] 14.19 14.02 »
O 28.38 — >
100.00
Fir das Krystallwasser:
H, 0O 798 8.13 »

Eisenchlorid ruft in der Ldsung der Sédure beim Erhitzen eine
dunkelbraune Farbung hervor, ebenso Oxydation mit Kalilumehlorat
und Salzsiure. Kaliumpermanganatlosung wird sofort entfirbt.

a-0-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure,

G )
CsHs-SO:H (2).
"NO: (W)

Zur Darstellung dieser Séure wurde 1 Theil p- Chlornitrobenzol
mit einem Gemisch von 4 Theilen krystallisirter Pyroschwefelsiure
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und 2 Theilen gewdhnlicher concentrirter Schwefelssiure im Einschluss-
rohr 6—38 Stunden auf 120 — 130° erhitzt. Das p-Chlornitrobenzol
lost sich in dem Siuregemisch leicht mit braungelber Farbe auf. Nach
dem Erhitzen ist der Inhalt des Rohres dunkelbraun; es 6ffnet sich
ohne Druck. Beim vorsichtigen Eintriufeln in Wasser erhdlt man
eine dunkle Lgsung, ein Zeichen, dass alles Chlornitrobenzol sulfurirt
ist. Wendet man das etwa 3 — 4fache Volumen Wasser an, so setzen
sich aus der heissen Lésung, mehr noch beim Erkalten, grosse gliin-
zende Krystalle der a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure ab., In con-
centrirterer, ebenso in verdiinnterer Siure sind diese Krystalle leicht
16slich.

Man peutralisirt wie gewéhnlich mit Baryamearbonat, laugt das
18sliche Baryumsalz der Sulfosdure mit Wasser ans und krystallisirt.
Man erhilt so das

a-o-chlor-m-nitrobenzolsulfosaure Baryum,
/ Cl (1)
KCGH3ASO3 (2)\; Ba,
\NOy (4) /2

in wasserfreien, farblosen, glinzenden Blittchen.

Berechnet Gefunden
firr CiaHgClaNaSs0y0Ba L. II.
Ba 22.47 22.39  22.35 pCt.

Durch Zerlegen des Baryumsalzes mit Schwefelsiure erhilt man
die freie Sulfosiure. Aus der vom Baryumsulfat getrennten, sehr stark
concentrirten Losung scheidet sich die Sidure in grossen, durchsich-
tigen, nicht hygroskopischen Krystallen aus. In prichtigen, langen
Nadeln schiesst der Korper aus heiss gesiittigter, stark salzsaurer
Loésung an. Seine Zusammensetzuog entspricht der Formel:

/Cl ¢Y)
CGH3—SO3H ('2) + 2 H,O.
NO: (4)

Die directe Krystallwasserbestimmung giebt ein etwas ungenaues
Resultat, weil der Korper beim Erhitzen im Krystallwasser schmilzt
und dasselbe nur schwer entlisst; bei zu hohem Erhitzen (auf 165 bis
1709) zersetzt er sich vollig.

fiir GGHE?I\?CShS?—i- 2,0 Gefunden
H,O 13.16 12.47 pCt.
Ein besseres Ergebniss hat die Kohlenwasserstoffanalyse:
Berechnet fur obige Formel: Gefanden
C 26.33 26.38 pCt.

H 2.49 275 »
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Die Siure ist in Wasser ausserordentlich 18slich, ferner 18slich in
Alkohol und Glycerin. Das Kaliumsalz,

)
CG H;-;“SO:; K (2) ,
\NO; (4)

krystallisirt wasserfrei in priichtigen, glinzendweissen Nadeln.

a-0-Chlor-m-nitrobenzolsulfochlorid,

o)
Gt S0:C1 ().
NO: (4)

Das Sulfochlorid wurde durch Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf das zuvor fein pulverisirte Kaliumsalz erhalten. Die
Reaction findet erst in der Hitze statt. Das in Wagser gegossene
Product sinkt als gelbliches Oel zu Boden, das in der Kilte bald
erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Aether erhdlt man das Sulfo-
chlorid in schdpen, durchsichtigen Krystallen vom Schmelzpunkt 89-—-90°,

a-0-Chlor-m-nitrobenzolsulfamid,

al (1
CeH;—S 0. NH: (2).
\NO, (4)

Durch Erwirmen mit Ammoninmecarbonat wurde das Sulfochlorid
in das Amid &bergetiihit, welches aus concentrirter wisseriger Lsung

in glinzendweissen Blittclien, aus missig verdiinnter in farblosen
Nidelchen fillt.

Ber. fiir C¢Hs CIN,S Oy Gefunden
C 30.44 30.29 pCt.
H 2.12 2.30 »
N 11.84 11.97 »
S 13.53 13.92 »
g-0-Chlor-m-amidobenzolsulfosdure, a-o-Chlormet-
o ()
anilsiure, GeH3=-SO; H (2).
“NH;, &)

Aus dem a-o-chlor-m-nitrobenzolsulfosauren Baryum erhilt man
durch Reduction nach Claisen das a-o-chlor-m-amidobenzolsulfosaunre
Baryum. Die Operation vollzieht sich ebenso leicht und glatt wie
oben bei dem isomeren K&rper. Aus der briaunlich gefirbten Losung
des Baryumsalzes fillt dasselbe in feinen, rétblichen Nidelchen, die
durch Umkrystallisiren farblos werden. lhre Zusammensetzung ist:

/ G (1)
{ CeH;2-80; (2)> Ba + 4 H, 0.
NO\NOy (4) /s
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] Berechnet Gefunden
fiir CiaHipClyN: S 0sBa -+ 4 H, O
H, O 11.58 11.35 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz
Ba 24.91 24.77 >

Die freie Amidosdure wurde durch Zerlegen des Baryumsalzes
mit Schwefelsiure dargestellt. Aus der eingeengten Ldsung fillt sie
in prichtigen, glinzendweissen Nadeln, die kein Krystallwasser halten.

Ber. fiir CsHgCINSO Gefanden
C 34.70 34.93 pCt.
H 2.89 3.11 »
N 6.75 6.72 >

Die Sdure ist in heissem Wasser ldslich, in absolutem Alkohol,
Eisessig und Glycerin fast unldslich.

Ueber die Einwirkung von Ammoniakbasen auf die beiden abge-
handelten Chlornitrobenzolsulfosiuren soll demnichst berichtet werden.

517. W. Herzberg und M. Polonowsky: Ueber die Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf Michler’sches Keton.
[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Malhausen i. E.]
(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt von Herrn A. Pinner.))

Vor lidngerer Zeit ist von Ernst Bischoff!) die Binwirkung von
salpetriger Sdure auf Tetramethyldiamidobenzophenon zum Gegenstand
einer Untersuchung gemacht. Das Resultat devselben ist, dass in
glatter Reaction unter Austritt von Wasser und Anlagerung der
Gruppe = N : OH eine neue Verbindung entstehien soll, der die eigen-
thiimliche Constitation zugeschrieben wird:

/Ce Hy N(CHy)e
¢o
N\CsHy(N .OH.) N(CHy)

Der Korper giebt in ausgezeichneter Weise die Liebermann’sche
Reaction anf Nitrosoverbindungen, so dass es angezeigt erschien, ihn
auf seine eventuelle Brauchbarkeit zar Bildung von Farbstoffen zu
untersuchen. Bei dieser Gelegenheit kamen wir in die Lage, uns
den Korper nach den Bischoff’schen Angaben darzustellen. Dabei

Y Diese Berichte XXI, 2452; XXII, 337.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, 207





