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605, Paul Fischer: Ueber die Einwirkung des Ammoniaks
und Aniling auf einige negativ substituirte Halogenbenzol-
sulfosduren.

[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Barlin.]
(Eingegangen am 25. November.)

Der folgenden, bereits angekiindigien Abhandlung méchte ich
zunéichst eine Bemerkung vorausschicken, welche meine vorige Ver-
Sffentlichung  betrifft. Bedauerlicher Weise war es mir entgangen,
dass von Ad. Claus und seinen Schillern bereits im Juni dieses
Jabres die Frage nach der Constitution der bei der Sulfonirung des
m-Chlornitrobenzols entstehenden Sualfosiuren, die ich als eine offene
bezeichnete, entschieden!) und auch die a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfo-
siure nebst einigen Derivaten, welche ich gleichfalls darstellte, schon
beschrieben war 2). Ich darf wohl hinzufiigen, dass diese Arbeiten
von keinem Einfluss auf dasjenige gewesen sind, was ich in meiner
vorigen Verdffentlichung mittheilte. Diese war bereits seit lingerer
Zeit abgeschlossen, wie auch aus der Reihe von Versuchen, die ich
daran ankniipfte und die im Folgenden niedergelegt sind, hervor-
gehen diirfte. Endlich ist die Darstellung jener Siure und ihrer
Derivate keineswegs um ihrer selbst willen geschehen, sondern am
ihr Verhalten bei der Einwirkung von Ammoniakbasen zu studiren. —

Da bekanntlich Ammoniakbasen auf Benzolderivate, welche Ni-
trogruppen in o- und p-Stellang zugleich zum Halogen enthalten, leicht
unter Ersetzung des Halogenatoms durch die basischen Reste ein-
wirken, und von Schépff?) neuerdings nachgewiesen worden ist, dass
die gleiche Reaction stattfindet, wenn die eine der beiden Nitrogruppen
durch eine andere negative Gruppe, wie Carboxyl, Cyan etc. ersetzt
ist, so lag es nahe, die Reaction noch weiter auf ihre Aligemeinheit
zu untersuchen und beispielsweise fiir eine der beiden Nitrogruppen
die Sulfogruppe und deren Derivate (— 8 O3 H, —S80:Cl, — 80;.
NH;, — 80 .NH . C¢H;) einzufiihren.

In dem hieranf beziiglichen Theil der folgenden Abhandlung
wurde die Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf folgende Siuren
festgestellt:

Cl Cl
[/ \lNoz (/ \Lso,,H
N N
SOsH NOg
p - Chlor - m - pitro- @ - o - Chlor - m - nitro-
benzolsulfosdure. benzolsulfosiure.

1) Claus und Bopp, Ann, Chem. Pharm. 265, 95,

7 Ad. Claus und Chr. Mann, Ann. Chem. Pharm. 263, 87,

3) Diese Berichte XX1I, 3281 und XXIII, 3440; man vergleiche auch
die vorangehende Abhandlung.

245*
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Weiterhin stellte sich die Aufgabe, zu ermitteln, welches Verhalten
das Halogen nach Eliminirung beider Nitrogruppen und ihrer Er-
setzung darch andere negative Gruppen, wie die Carboxyl- oder
Sulfogruppe, unter dem Einfluss von Ammoniakbasen zeigt. Es
handelte sich also darum festzustellen, ob die Anwesenheit der Nitro-
gruppe fiir die Reaction unerldsslich ist oder nicht.

In diesem Theil der Untersuchung wurde die Einwirkung von
Ammoniak und Anilin auf folgende Halogenbenzolkérper studirt:

Br Br
l/ \‘soan ’/ \'COOH
. N/
COOH SOz:H
p - Brom - m - snlfo- a- o0 - Brom - m - sulfo-
benzodsiure. benzoésaure.
Br
‘/ \‘SO.’,H
N/
SOsH
a - Brombenzol - m - di-
sulfosgure.

Die Einwirkung des Ammoniaks und Anilins auf die finf ange-
fihrten Siduren unter geeigneten Bedingungen hatte bei allen die
glatte Herausnahme des Halogens und seine Ersetzung durch die Amido-
bezw. Anilidogruppe unter gleichzeitiger Bildung des halogenwasser-
stoffsauren Salzes der einwirkenden Basen zur Folge.

I. Einwirkung des Ammoniaks auf p-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfosiure und a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure.

m-Nitro-p-amidobenzolsulfosiure,

NHy (1)
CeH3ZNO;y (2).
\SO;H (4)

Diese S#ure ist bereits auf verachiedene Weise dargestellt worden.
Goslich?!) hat sie mit Ammoniak aus der p-Brom-m-nitrobenzolsul-
fosdiure erhalten, Post und Hardtung?) durch Sulfurirang von
o-Nitranilin und zuletzt Nietzki und Benckiser 3) durch Sulfurirung
und darauffolgende Nitrirung von Acetanilid, beziehungsweise durch
Nitrirung von Sulfanilsiure.

) Ann. Chem, Pharm. 180, 102.
?) Ann. Chem. Pharm, 205, 96.
3) Diese Berichte XVIII, 294.
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Es war vorauszusehen, dass das Ammoniak auf die p - Chlor-
m-nitrobenzolsulfosiiure ebenso wirken wiirde, wie auf den entsprechen-
den Bromkorper. Die Reaction wurde aber wesentlich zu dem Zwecke
ausgefiihrt, die Constitution der angewandten Chlornitrobenzolsulfo-
sdnre, die ich friiber !) beschrieben habe, sicher festzustellen.

Dieselbe wurde daber mit alkoholischem Ammoniak 2—3 Stunden
im Einschlussrohr auf 120—140° erhitzt. Die Reaction verlduft nach
der Gleichung:

CeHs—NO; (2)+3NH; = CH;—NO; (2) + NH,ClL
\S0:H (4) N$0;NH, (4)

Nach dem Erkalten besteht der Rohrinhalt aus einer intensiv
gelbgefirbten, langnadligen Krystallmasse, die in Wasser sich sehr
leicht 168t und zur Isolirung des Ammoniumsalzes der p-Amido-m-nitro-
benzolsulfosiure am besten aus missig verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt wird, wobei das Chlorammonium in Lésung bleibt.

Um zur freien Séure zu gelangen, erhitzt man den Rohrinhalt in
einer Schale mit Barytlosung bis zur Entfernung des Ammoniaks
und Alkohols. Ueberschiissigen Baryt fillt man durch einen Kohlen-
siiurestrom aus. Nach der Trennung vom Baryumecarbonat engt man
die Lésung des so erhaltenen p-amido-m-nitrobenzolsulfosauren Baryums
zur Krystallisation ein. Das Baryumsalz fillt in gelben Krystallen
aug, die jhrem Wassergehalt nach mit dem bereits anders erhaltenen
Baryumsalz Gbereinstimmen,

Ber. fiir Ci2HigNy Se 010Ba +2 lfz H,0 Gefunden

H0 731 7.15 pCt.
Und fiir das wasserfreie Salz:
Ba 23.99 23.78 »

Die freie p-Amido-m-nitrobenzolsulfosiure wurde durch Zerlegen
des Baryumsalzes mit Schwefelsiiure erhalten. Sie filllt aus concen-
trirter wiissriger Losung anscheinend unkrystallinisch als ein gelb ge-
firbter Korper aus.

Derselbe wurde im Einschlussrohr mit concentrirter Salzséiure
mehrere Standen auf 1500 erbitzt. Hierdurch wird nach der Gleichung:

NH; (1)
CeHs N0y (2) + HyO = cGH4<§g2 E;g + HyS0,,
SO.H (4) 2

die Abspaltung der Sulfogruppe bewirkt, wihrend zugleich o-Nitranilin
entsteht. Nach dem Erkalten des Rohres war die Fliissigkeit mit
gelben glinzenden Krystillchen erfiillt. Man neutralisirt mit Soda,

1 Diese Berichte XXIV, 3186,
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wiischt den gelben Korper mit kaltem Wasser und krysallisirt aus
Alkobol oder heissem Wasser um. Die so erhaltenen Krystalle zeigen
den Schmelzpunkt des o -Nitranilins von 719,

Hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass in der obigen Amido-
nitrobenzolsulfosiure Amido- und Nitrogruppe zu einander in o-Stellung

stehen, also auch Chlor- und Nitrogruppe in der angewandten Chlor-
nitrobenzolsulfoséure.

p-Amido-m-nitrobenzolsulfamid,

~NHj (1)
CeH3sZ-NO, (2)
\802 .NH; (&)

Die Herausnshme des Chlors aus der p-Chlor-m-nitrobenzolsulfo-
siure unter der Einwirkung des Ammoniaks ist bedingt darch die
Anwesenheit der negativen Nitro- und Sulfogruppe. Doch ist diese
Reaction nicht an das Vorhandensein der Sulfogruppe als solcher
gebunden, geht vielmehr ebenso glatt vor sich, wenn die Sulfogruppe
jhren sauren Charakter abgestreift hat. Schon bei der Einwirkung
des Ammoniaks auf die p-Chlor-m-nitrobenzolsulfoséiure geht der Sub-
stitution des Chlors durch die Amidogruppe die Neutralisation der
sauren Sulfogruppe durch das Ammoniak voraus, indem sogleich das
Ammoniumsalz gebildet wird. Das Hydroxyd der Sulfogruppe kann
indessen, unbeschadet der Reactionsfihigkeit des Chlors im Kern durch
ein einwerthiges Atom resp. einen solchen Atomcomplex ersetzt sein.
So wird bei der Einwirkung einer Ammoniakbase auf das Sulfochlorid,
das Sulfamid, das Salfanilid der Chlornitrobenzolsulfosiure gleichfalls
das Chlor vom Bepnzolkern abgespalten. Aus dieser Thatsache ist
dempach zu schliessen, dass hier nicht die negative Natur der Sulfo-
gruppe als solcher wirksam ist, sondern die negative Sulfuryl-
gruppe SOj, ebenso wie bei den entsprechenden Benzoésdurederivaten
die Carbonylgruppe CO ') den wirksamen Bestandtheil bildet.

Das frither von mir beschriebene 2) p-Chlor-m-nitrobenzolsalfamid
wurde mit alkoholischem Ammoniak 2 Stunden im Einschlussrohr auf
120° erhitzt. Der erkaltete Robrinhalt stellt eine gelbbraune Fliissig-
keit vor, in der sich gelbe Krystalle des Amidoamids ausgeschieden
finden. Das Amidoamid fillt auf Wasserzusatz als ein amorpher tief-
gelber Niederschlag aus.

Aus Alkohol oder heissem Wasser scheidet sich der Kérper in

tiefgelben Nadeln oder auch in goldglinzenden Blittchen aus, die sich
bei der Kupferprobe als chlorfrei erweisen.

1) M. Schépff, diese Berichte XXIII, 3440.
?) Diese Berichte, loc. cit.
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Der basische Charakter des p-Amido-m-nitrobenzolsulfamids ist
in Folge der anwesenden Nitrogruppe so schwach, dass es sich mit
S#uren nicht verbindet.

Der Schmelzpunkt des Kérpers wurde zu 206 —207° gefunden.
Dieser weicht sehr wesentlich ab von dem, welchen Goslich?) fiir
denselben Korper angiebt. Sein Amidoamid schmolz bei 155 —1569,
also 50° niedriger. Es war von ihm, wie aus dem Zasammenhang
hervorgeht, vermuthlich aus dem p-Amido-m-nitrobenzolsulfochlorid
dargestellt worden. Nichtsdestoweniger scheint jene Differenz uner-
klirlich, umsomehr als Goslich eine stimmende Stickstoffanalyse
anfiihrt.

Das nach der oben beschriebenen Methode dargestellte Amido-
amid wurde gleichfalls der Analyse unterworfen und lieferte stim-
mende Zahlen.

Ber. fiir CsH; N3 SOy Gefunden
C 33.18 33.32 pCt.
H 3.28 342 »
N 19.35 19.38 »
S 14.75 15.05 »

Danach muss die Angabe Goslich’s auf einem Irrthum berahen.

a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfosiure,

NH; (1)
Ce Hs—SO3H (2).
N\NO; (4)

Die Herstellung geschah in derselben Weise wie bei der vorher
beschriebenen isomeren Siure. Das zunichst erhaltene gelbe, prichtig
krystallisirende Baryumsalz enthilt, wie aus der Analyse hervorgeht,
1 Molekiil Wasser.

Ber. fiir C;3HjgN;S;06Ba 4+ Ha 0 Gefunden
HyO 3.06 2.88 pCt.
Fir das wasserfreie Salz:
Ba 23.99 23.93 »

Die a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfosiure, ans dem Baryumsalz
durch Schwefelsiiure freigesetzt, scheidet sich aus concentrirter wiss-
riger Losung in gelben Krystillchen aus.

Durch Reduction der Sulfosidure nach der Methode Claisen?) liess

NH, (1)
sich leicht die p-Phenylendiaminsulfosdure, CGH3<803H (2,
NHy (4)

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 104.
%) Diese Berichte XII, 1946 und XIII, 2126.
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erhalten, die bereits vor einiger Zeit von Eger?!) durch Reduction
von a-Nitro-m-amidobenzolsulfosiure und einer Amidoazobenzoldisulfo-
siure mit Zinnchloriir gewonnen waurde.

a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfamid,

NHy 1)
CsHsZ-S0,. NH; (2),
\NO, @)

entsteht mit gleicher Leichtigkeit wie der vorher beschriebene isomere
Karper aus dem a-o0-Chlor-m-nitrobenzolsulfamid mit alkoholischem
Ammoniak im Einschlussrohr. Es krystallisirt aus heissem Wasser
in schénen glinzenden Nadeln, die bei 210° schmelzen. Beim vor-
sichtigen Zusatz von Wasser zur alkoholischen Ldsung erhilt man es
in hellgelben Blittchen.

Ber. fiir CgH;N3S0, Gefunden

C 33.18 33.23 pCt.

H 3.23 3.19 »

N 19.55 1945 »

S 14.75 14.54 »

O 29.49 —
100.00.

II. Einwirkung des "Anilins auf p-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfosdure und @-0-Chlor-m-nitrobenzolsulfoséure.
a) Auf p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosgure.

Die Ersetzung des Halogens in den beiden genannten Sulfosfuren
durch den Anilinrest geschieht mit derselben Leichtigkeit wie durch
die Amidogruppe, doch ist hier fiir die Reaction eirie wesentlich héhere
Temperatur erforderlich. Nach Anwendung verschiedener Ldsungs-
mittel fiir die Sulfosiure und das Anilin, so unter anderen von Gly-
cerin, wurde es vorgezogen, iiberschiissiges Anilin als Losungsmittel
zu nehmen.

Da die Chlornitrobenzolsulfosiuren starke Sduren sind, so bildet
sich beim Zusammenbringen derselben mit Anilin zuniéchst das Anilin-
salz der Sulfosiuren, welches leicht zu isoliren ist.

p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaures Anilin,

/Cl )]
CsHsZNO; (2) . CoHy NH;.
NS0 H (4)

Giebt man zu einer missig concentrirten wissrigen Lésung der
S#ure tropfenweise nicht dberschiissiges Anilin, so geht dasselbe
anfangs in Ldsung, und schliesslich enstarrt das Gemisch zu einem

1) Diese Berichte XXI, 2581 und XXII, 849.



3791

weissen Brei, welcher, aus heissem Wasser krystallisirt, je nach der
Concentration der Lésung, das Anilinsalz in glénzenden, farblosen
Nadeln oder Blittchen liefert.

Eine Analyse gab folgende Resultate:

Ber. fir CiaH;; C18N3 05 Gefunden
C 43.57 43.50 pCt.
H 2.64 291 »
S 9.68 996 »

Zar Darstellung der

m-Nitro-p-anilidobenzolsulfosiure,

NH.GsH; ¢))
o-Nitrodiphenylamin-p-sulfosiure, CsH3<l§02 %2% ,
OzH 4

verfahrt man folgendermaassen!): 1 Theil fein gepulverte p-Chlor-
m-nitrobenzolsalfosiure wird in einem Koélbchen mit 3 —4 Theilen
Anilin iibergossen, wobei Wirmeentwicklung eintritt, und am Riick-
flusskithler zum méssigen Sieden erhitzt. Die Chlornitrobenzolsulfo-
séure geht alsbald véllig in Losung. Das Reactionsgemisch wird beim
Erhitzen zuerst gelb, dann braun und schliesslich dunkelroth. * Zu-
nichst entsteht wiederum das Anilinsalz der Chlornitrosalfosiure.
Unter dem Einfluss des Anilins geht dann die Reaction weiter, indem
die Herausnabhme des Chlors ans dem Benzolkern bewirkt wird und
neben salzsaurem Anilin m-nitro-p-anilidobenzolsulfosaures Anilin
entsteht.

Um die Reaction zu vervollstindigen, ist ein etwa zweistiindiges
Erbitzen erforderlich. Das Ende derselben ist auf einfache Weise zu
constatiren, da salzsaures Anilin Silberlésung fdllt und Chlornitro-
benzolsulfosiiare nicht. Man iibersittigt daher eine Probe des Reac-
tionsgemisches mit Salpetersiure, versetzt mit iiberschiissigem Silber-
nitrat, filtrirt vom ausgeschiedenenen Chlorsilber ab und priift das
Filtrat mit der Flammenreaction auf Halogen. Ist Chlor auf diese
Weise nicht mehr nachweisbar, so ist die Einwirkung beendigt.

Um das m-nitro-p-anilidobenzolsulfosaure Anilin,

NH.CiH; ¢))
CeHsZ-NOg (2),
\SOs;H . Ce H;NH, (4)

zu isoliren, giesst man das heisse Reactionsproduct in heisses Wasser
und treibt das iberschiissige Anilin mit Wasserdampf ab. Die riick-

) Die von mir mit der analogen Bromnitrosulfosiure vorgenommene
Reaction, die zur gleichen Anilidosulfosdure fithrt, wurde bereits diese Be-
richte XXIII, 1840 fliichtig erwihnt.
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stindige tiefrothe Losung scheidet schon in der Wirme das anilido-
nitrosulfosaure Anilin in priichtigen, gelbbraunen, grossen Nadelbiischeln
ab, wihrend das salzsaure Anilin in Lésung bleibt. Durch Umkry-
stallisiren erhilt man den Kérper chlorfrei und analysenrein.

Beim Erhitzen des Korpers auf einem Platinspatel schwillt der-
selbe plotzlich zu einer sehr volumindsen, schwarzen, kohligen Masse
auf, die nur langsam verbrennbar ist. Dieser Eigenschaft wegen,
welche die meisten der in dieser Abhandlung angefiihrten Kdrper als
Derivate von aromatischen Sulfosiuren in hsoherem oder niederem
Grade zeigen, gaben Kohlenwasserstoffanalysen mit Kupferoxyd oder
Bleichromat v6llig ungeniigende Resultate. Die Verbrennungen wurden
daher siimmtlich im beiderseitig offenen Rohr im Sauerstoffstrom aus-
gefiihrt.

Ber. fiir Ci1g Hi7 N3SO;5 Gefunden
C 55.81 55.36 pCt.
H 4.39 4,44 >
N 10.86 10.93 »

Das m- nitro-p-anilidobenzolsulfosaure Anilin 15st sich in viel
heissem Wasser, ferner in Alkohol, Eisessig, Aceton, nicht in Aether
und Benzol.

Um zu der freien p-Anilido-m-nitrobenzolsulfosiure zu gelangen,
ist die Isolirung ibres Anilinsalzes unnéthig. Zu dem Zwecke giesst
man das urspriingliche heisse Reactionsgemisch in kochendes Wasser
und versetzt mit der zur Zerlegung der beiden Anilinsalze nothwen-
digen Menge Barythydrat.

Simmtliches Anilin wird mit Wasserdampf abdestillirt und etwaiges
tiberschiissiges Barythydrat mit Kohlensiure gefillt. Das gewdhnlich
schon beim Zusatz von Barythydrat zum Theil ausfallende Baryum-
salz der Anilidonitrosulfosiiure wird durch Auflésen in viel kochendem
Wasser und Filtriren vom Baryumcarbonat getrennt. Aus dem dunkel-
roth gefiirbten Filtrat fillt es schon in der Hitze in prachtvoll dunkel-
goldglinzenden Krystallblittchen aus. Die Trennung vom leicht
18slichen Chlorbaryum ist somit gut zu bewerkstelligen. Das Baryum-
salz der Sulfosiure hilt 1 Molekil Krystallwasser.

Berechnet
fir CoqHysNiSe O10Ba + Ho Gefunden
H,O 2.43 2.39 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 18.96 18.72 >

Die freie Sulfosiure wurde durch Zerlegung ihres Baryumsalzes
mit Schwefelsfiure in tiefrother Lsung erhalten, welche nach starkem
Einengen schén orangefarbene Krystillchen der freien Siure ausscheidet.
Dieselben sind in Wasser ausserordentlich 18slich, leicht léslich in
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Alkohol, Eisessig, Aceton, unlSslich in Benzol, fast unl8slich in
Aecther. Im Schmelzribrehen erhitzt, zersetzt sich der Korper gegen
2000, ohne sich za verfliissigen.

Die Alkalisalze wurden durch Fillen des Baryumsalzes mit der
berechneten Menge metallischen Kaliums und Natriums zur absolut
alkoholischen Ldsung der freien Sulfosdiure dargestellt. Sie krystal-
lisiren beide mit je 1 Molekiill Wasser.

Berechnet

fiir CisHsNoSOsNa + Ha O Gefunden

H:0 539 5.26 pCt.
Fir das wasserfreie Salz:

Na 7.28 746 >

Die krystallwasserhaltigen Alkalisalze sind schine orangegelbe
Korper, die beim Erhitzen auf 1100 unter Verlust ihres Wassers eine
intensiv ziegelrothe Firbung annehmen, desgleichen beim lingeren
Stehen im Exsiccator, in Beriihrung mit der Luft ziehen sie wieder
begierig Wasser an und verwandeln sich in die orangegelben Kérper
zuriick.

Die Alkalisalze der Sulfos#iure sind in Wasser sehr leicht mit
dunkelrother Farbe 16slich; auf Zusatz von Chlorbaryum, Chlorcalcium
oder essigsaurem Blei werden orangegelbe Ni'ederschléige der ent-
sprechenden Metallsalze der Anilidonitrosalfosiure gefllt.

Das Ammoniumsalz gewinnt man leicht durch Versetzen der
freien Sdure mit concentrirtem Ammoniak und Auoskrystallisiren; es
schiesst in prachtvoll goldglinzenden Blittchen an, die 1/ Molekiil
Wasser halten.

Berechnet

fiir C12H1aN;S0s -+ 1o HoO Gefanden
H,0 2.81 2.77 pCt.
N 13.13 13.29 »

Da, wie schoun erwihut, die Herausnahme des Halogens aus der
Chlornitrobenzolsulfosiinre nicht an die Gegenwart der Sulfograppe
als solcher gekniipft ist, so reagiren auch ihre Metallsalze mit Anilin.

Da diese jedoch in Anilin unléslich sind, so muss man Glyecerin
in diesem Falle als gemeinschaftliches Losungsmittel anwenden.

Das m-Nitro-p-anilidobenzolsulfochlorid,
NH.CGH; (1)

CeH3-NO2 (2),
N80, Cl @

wurde, wie gewshnlich, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf das Kaliumsalz erhalten. Das fliissige Reactionsproduct wird in
kaltes Wasser gegossen, worin das Sulfochlorid bald krystallinisch
erstarrt. Aus Aether umkrystallisirt schiesst der Korper in roth-
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braunen ) adeln an, die einen eigenthiimlichen, aromatischen Geruch
besiten. Beim Behandeln mit Ammoniumcarbonat in der Wirme

NH.C:H; (1)
gehen sie in das Sulfamid, C¢H3—NOg (2), iiber, das nach
\S0;.NH; (4)

Wascben mit Wasser und Umksystalligiren aus Alkohol in glinzenden,
rothen Krystallen vom Schmelzpunkt 1629 erhalten wird.

Ber. fiir Cy9Hy1 N3 SOy Gefunden
S 10.92 10.69 pCit.

. /NH. CsH; (1)

Das Amlxd, CsHa*NOg (2),
\SO:.NH.CsH; (4)

wird am besten durch Einwirkung von iberschiissigem Anilin auf das
von mir beschriebenel) p-Chlor-m-nitrobenzosulfochlorid dargestellt.
Schon beim Zusammenbringen der beiden Kérper beginnt unter Wirme-
entwickelung und Braunfirbung die Reaction. Das zuerst gebildete
p-Chlor-m-nitrobenzolsulfanilid wird unter dem Einfluss des Anilins
in das Anilidoanilid umgewandelt. Durch Erwirmen anf dem Wasser-
bade erhilt man eine dunkelrothe Ldsung, weleche bald Krystalle von
salzsaurem Anilin ausscheidet. Nach kurzem, vorsichtigem Erhitzen
iiber freiem Feuer nimmt man das Reactionsgemisch in wenig Alkohol
auf und giesst in verdiinnte Salzsiure, wobei das Anilidoanilid als
orangegefirbter Niederschlag ausfillt. Gut mit Wasser gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisirt, stellt der Korper lange, feine, orange-
gelbe Nidelchen vor, die wollartiz zusammenhaften und bei 157°
schmelzen, Sie 15sen sich leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig mit
rothbrauner Farbe.

Ber. fitr CiaH15 N3 S0, Gefunden
C 58.54 58.25 pCt.
H 4.07 4.05 >
N 11.38 11.52 »
S 8.67 9.07 »

p-Anilido-m-amidobenzolsulfosiure, o-Amidodiphenyl-
NH.G¢Hs (1)
amin-p-sulfosidure, C¢H;—NH, (2).
S0;H 4)

Zor Darstellung der Amidosdure geht man am besten vom Baryum-
salz der Nitrostiure aus und reducirt es nach der Methode von
Claisen. Beim starken Eindampfen der vom Baryumsulfat und Eisen-
oxydhydrat abfiltrirten Flissigkeit fillt das Baryumsalz der p - Anilido-

1) Diese Berichte XXIV, 3190.
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m-amidobenzolsulfoséure in mikroskopisch kleinen, briunlichen Nidel-
chen aus, deren Zusammensetzung der Formel:

/N H.CsH; (1)
Cs H3;“—NH. (2) Ba + 2 Hao
\80; 4)/2
entspricht.

Berechnet Geafand

far CagH2sN,Ss0sBa—+ 2H;0 elanden

H:0 5.15 5.32 pCt.

Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 20.66 20.49 pCt.

Durch Zerlegen mit Schwefelssiure erhilt man aus dem Baryum-
salz die freie Amidosiure, die aus concentrirter Lsung als ein undeut-
lich krystallinischer Niederschlag fillt; derselbe firbt sich an der Luft
dunkler.

Da die Sulfosiiure sich vom o-Phenylendiamin ableitet, so zeigt
sie die Reactionen der Orthodiamine. Wenn man zu einer durch
starke Verdiinnung fast farblos gewordenen Losungsprobe der Siure
einige Tropfen Eisenchlorid fiigt, so tritt sofort eine tief violett-rothe
Firbung ein.

Das p-Anilido-m-amidobenzolsulfanilid,

NH.CsH; (1)
CeH;Z-NH, 2,
N\SO;.NH.C¢H; (4)

wurde durch Reduction des oben dargestellten Nitroanilids gewonnen,
indem man letzteres mit alkoholischem Schwefelammoninm 3 Stunden
im Einschlugsrohr anf 120—1300° erhitzte. Der Robrinhalt stellt nach
dem Erkalten eine braune Lésung vor, die zuweilen durch Schiitteln
zu einem Krystallbrei erstarrt.

Man verjagt den Alkohol, zersetzt das Ammonjumsulfid mit Salz-
siure und filtrirt nach lingerem Kochen den Schwefel ab. Aus dem

farblosen Filtrat scheidet sich das Chlorhydrat in schonen, weissen
Nadeln ab, die bei 181-—182°¢ unter Zersetzung schmelzen. Durch
Zerlegung mit Ammoniak erhilt man aus dem Chlorhydrat die freie
Base, welche, aus Alkohol krystallisirt, farblose, glinzende Nadeln
vom Schmelzpunkt 1579 bildet.

Ber. fiir C;sH 71N3S0, Gefunden
C 63.72 63.40 pCt.
H 5.01 5.31 »

Eine Spur des Kdrpers giebt mit concentrirter Schwefelsiinre eine
jiefviolette Fiirbung.
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o-Nitrodiphenylamin, CgH4<§gz' Ce Hs Eé%

Da das o-Nitrodiphenylamin, welches vor einiger Zeit von
M. Schépff?) durch die Einwirkung von Anilin auf o- Bromnitrobenzol
erhalten wurde, nur in méssiger Ausbeute auf diesem Wege zu ge-
winnen ist, versuchte ich diesen Korper durch Abspaltung der Sulfo-
gruppe aus der m-Nitro-p -anilidobenzosulfoséiure darzustellen. Diese
Séure wurde mit dem zehnfachen Gewicht concentrirter Salzsiure
drei Stunden im Einschlussrobhr auf 130—140° erhitzt. Nach der
Operation hat die vorher dunkelrothe L&sung einer schwirzlichen
Fliissigkeit Platz gemacht. In derselben ist ein fester Kérper suspen-
dirt, der aus geschmolzen gewesenem, durch Schmieren und Farbstoff
etwas verunreinigtem o-Nitrodiphenylamin bestand.

Die nach der Gleichung

NH.CG¢H; (1
CoBZN0; 0 & 4 w0 = CaHe<g. P 9 -+ S0,
N\SO;H  (4) 2
gebildete Schwefelsiiure wurde mit Chlorbaryum nachgewiescn.

Das Reactionsproduct wird entweder direct filtrirt und umkrystal-
lisirt oder mit Soda neutralisirt, zur Trockne verdampft, der Riick-
stand mit Alkohol ausgezogen und nach Kochen mit Thierkohle kry-
stallisirt. Man erhilt so schon glinzende, orangerothe, rhombische
Krystalle, welche den Habitus des o-Nitrodiphenylamins besitzen und
auch dessen Schmelzpunkt von 75 aufwiesen.

Ber. fiir C1aHioNy Og Gefunden
N 13.08 13.22 pCt.

Die Ausbeunte betrug 60—70 pCt.

o-Nitrodiphenylnitrosamin.
Cs H.
NO,.CoH, > N-NO.

Da das o-Nitrodiphenylamin ein secundires Amin ist, so wurde
versucht das Nitrosamin darzustellen. Die Gewinnung desselben nach
der Methode von Witt?) durch Eintragen des Chlorhydrats der Base
in eine mit Essigsiure angesduerte Losung von Kaliumnitrit scheiterte
an dem Umstande, dass das o-Nitrodiphenylamin keine Salze bildet.
Beim Leiten eines Stromes von trocknem Salzsiuregas durch eine
concentrirte benzolische Loésung des Korpers fillt keine Spur eines
salzsauren Salzes. Die ohnehin schwach basische Natur des Diphe-
nylaming wird also durch den Eintritt der sauren Nitrogruppe noch
mehr abgeschwiicht,

1) Diese Berichte XXII, 903 und XXIII, 1839,
%) Witt, diese Berichte VIIL, 857.
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Die Darstellung des Nitrosamins gelingt indessen leicht, wenn
man zu einer Eisessiglésung von o-Nitrodiphenylamin die berechnete
Menge Kaliumnitrit in concentrirter wisseriger Lésung fiigt.

Die vorher dunkelrothe Eisessiglosung entfirbt sich und das
Nitrosamin beginnt sich in fast farblosen krystallinischen Kérnchen
abzusetzen. Den geldsten Rest des Nitrosamins fillt man durch Wasser-
zusatz aus, saugt das Krystallpulver ab und krystallisirt aus Alkohol
um. Man erhilt so das Nitrosamin in rhombischen, schwach gefirbten
Blittchen vom Schmelzpunkt 99—100°.

Ber. fiir Cm HQ N3 03 Gefunden
N  17.28 17.15 pCt.

Die Liebermann’sche Reaction auf Nitrosamine mittelst Phenol
und Schwefelsiure zeigt der Korper nicht. Statt der bekannten tief
blauen erhilt man eine tief violette Firbung.

Ein Versuch, aus dem Nitrosamin einen p-Nitrosokorper herzu-
stellen gemiss der von O. Fischer und E. Hepp?!) aufgefundenen
Reaction, fiihrte nicht zu dem gewlinschten Resultat. Das Nitrosamin
wurde in Aether gelést und mit absolut alkoholischer Salzsiiure ver-
setzt. Die schwach briunliche Losung schlug sofort in eine tiefrothe
mit griinlichem Reflex um. Beim Verdunstenlassen derselben schieden
gich orangerothe Krystalle in Form rhombischer Blittchen aus, die
sich als o-Nitrodiphenylamin erwiesen. Das o-Nitrodiphenylnitrosamin
folgt hierin den ibrigen Nitrosaminen von sehr schwach basischem
Charakter, welche simmtlich eine grosse Zersetzlicbkeit zeigen.

b) Einwirkung von Anilin auf a-0-Chlor-m-nitrobenzol-
sulfosdure.
Bei der Einwirkung von Anilin auf eine wissrige Lidsung der
Sulfosiiure erhilt man das

a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaure Anilin,

oo ()
CsHyZ-SO0sH (2). CsH; NH,
“NO, (4)

als weissen Krystallbrei und nach dem Umkrystallisiren in langen,
glinzenden Nadeln, die beim Erhitzen im Glasréhrehen sich, ohne zu
schmelzen, iiber 2000 zersetzen.

Ber. fiir Cio Hyjy CISN2 O; Gefunden
Cl 10.74 10.55 pCt.
5 9.68 9.96 »

1) Diese Berichte XIX, 2991.
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Zur Darstellang der

a-m-Nitro-o-anilidobenzolsulfosiure, p-Nitrodiphenyl-
NH. CsH; (1)

—SO;H (2)

\NO, (4)

verfihrt man wie oben bei der p-Anilido-m-nitrobenzolsulfosiiure. Man
wendet wiederum Anilin als Agens und L&sungsmittel zugleich an,
muss jedoch wegen geringerer Loslichkeit der Sulfosiure in demselben
auf 1 Theil der Siure 4—5 Theile Anilin nehmen. Wenn man das
Reactionspruduct in Wasser giesst und das iiberschiissige Anilin mit
‘Wasserdampf abtreibt, so krystallisirt ans der brauurothen Lisung das

amin-o-sulfosdure, CgHj

ag-o-anilido-m-nitrobenzolsuifosaure Anilin,

NH.CeH; )
Ce Hs<—~SOzH. Cc[—],r, .NH, (2)
\NO; (4)

in grossen gelbbraunen Nadelbiischeln, die durch Umkrystallisiren
halogenfrei und namentlich aus nicht zu concentrirter Losung in pracht-
vollen, centimeterlangen, braunen Nadeln mit schén violettem Glanze
za erhalten sind. Der Korper ist in Wasser, Alkohol und Aceton
18slich, nicht in Aether und Benzol. Seine Ldsung zeigt im Vergleich
zu dem Isomeren einen helleren Ton.

Ber, fiir C1aHj7 N3S O3 Gefunden
C 55.81 55.63 pCt.
H 4.39 4.50 »

S 8.27 8.46 »

Das Anilinsalz zerlegt man mit Barythydrat, destillirt das Anilin
mit Wasserdampf ab und entfernt iiberschiissigen Baryt mit Kohlen-
siure. Aus der erhaltenen tief rothbraunen Fliissigkeit krystallisirt das

a-o-anilido-m-nitrobenzolsulfosaure Baryum,
( NH.CsH; (1 )
CsH;—S 0, (2)Ba+ 5Hy O
\NO, (47
in langen, biischelig vereinigten, glinzenden, orangegelben Nadeln, die
in kochendem Wasser vdéllig 15slich sind.

Berechnet fiir
CayHyg N, S5 010Ba + 5H, O Gefunden
H; O 11.07 11.04 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 18.95 18.80 pCt.

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiure erhaltene m-Nitro-o-
anilidobenzolsulfosiiure ist in Wasser ausserordentlich 16slich, ebenso
in Alkohol; l6st man sie in heisser, concentrirter Salzsiure, so fillt
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sie beim Erkalten in kleinen, glinzenden, olivgriinen Blittchen aus.
Das aue dem Baryumsalz mit Kaliumsulfat erhaltene Kaliumsalz bildet
prichtige, orangefarbene, wasserfreie Nadeln.

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kalium-
salz wurde das

a-0-Anilido-m-nitrobenzolsulfochlorid,

NH.CgH; (1)
CeHiy? SO,Cl (2)
\NO; (4

dargestellt. Die Reaction tritt bald ein; man erhilt ein rothes Oel,
welches in Wasser gegossen zu Boden sinkt und einer niedrigen
Temperatur ausgesetzt krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren
aus Aether gewinnt man das Sulfochlorid in griinlichgelben Nadeln
von eigenthiimlichem Geruch und dem Schmelzpunkt 102—104°, Sie
losen sich leicht in Aether, Benzol, Chloroform. Durech Erwirmen mit
Ammoniumcarbonat wurde das Chlorid wie iiblich in das Sulfamid
iibergefiihrt. Es krystallisirt aus Alkohol in rothgelben Krystallen
vom Schmelzpunkt 173° und ist in Wasser fast unlgslich.
Das

a-o-Anilido-m-nitrobenzolsulfanilid,

NH.CiB; 4))
CsH:ZS8S0,.NH.CeH; (2)
\\N Os 4)

entstebt direct aus dem a-o- Chlor-m-nitrobenzolsuifochlorid darch die
Einwirkung von Anilin.

Man iibergiesst zu dem Zwecke das feingepulverte Sulfochlorid
mit iiberschiissigem Anilin und erhitzt einige Zeit vorsichtig iiber
freiem Feuer. Man erhiilt schliesslich eine dunkelrothe Lisung, welche
man in wenig Alkohol aufpimmt und in salzsiurehaltiges Wasser
giesst. Die Anfnahme in Alkohol empfiehlt sich als zweckmiissig,
um das Ausfallen des Anilids in Gestalt eines klumpig zusammen-
geballten Niederschlages zu verhindern, da letzterer leicht mechanisch
Anilin einschliesst und in diesem Falle bei nachfolgender Krystalli-
sation ein listiges Verschmieren eintritt. Beim Eingiessen der alko-
holischen Liésung in verdiinnter Salzsiure scheidet sibh das Anilid
als ein hell orangefarbener Niederschlag ab, der durch Waschen
halogenfrei zu bekommen ist. In Alkohol 14st er sich mit braunrother
Farbe und krystaliisirt daraus in glinzenden, griinlichgelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 164°. Die Ausbeute ist quantitativ.

Ber, fiir C;gH;; N3SOy Gefunden
C 58.54 58.31 pCt.
H 4.07 4.10 »
N 11.38 11.53 »

Berichte 4. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 246
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a-0-Anilido-m-amidobenzolsulfosiure, p-Amido-
diphenylamin-o-sulfosiure,
/NH . 06 H5 (1)
CeH;=-80;H (2).
“NH,  (4)

Nach der Methode von Claisen wurde das @-o-anilido- m-nitro-
benzolsulfosaure Baryum mit Eisenoxydulhydrat reducirt. Man erhilt
dabei das Baryumsalz der Amidosdure in braungelber Lisung, welche
beim Eindampfen an der Luft durch Oxydation erheblich dunkler
gefirbt wird. Aus der concentrirten Lisung fillt das Salz in silber-
grauen, glinzenden Blittchen aus, deren Zusammensetzung der Formel:

/NH . GeH;s (1)
<CsH3—S()3 (2))2 Ba + H:0
\NH, (4)
entspricht.
Berechnet fir Gefunden
C24Has Ny S306Ba + HsO
Hy0 2.64 2.94 pCit.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 20.66 20.35 pCt.

Der Korper liefert leicht intensiv gefirbte Oxydationsproducte,
die noch nicht ndher untersucht wurden. Wenn man za einer dureh
sehr starke Verdiinnung fast farblos gewordenen Probe einige Tropfen
Eisenchlorid fiigt, so entsteht sofort eine prichtige, rothe Firbung,
die bald in Violett iibergeht, unter Ansscheidung eines dunkelgefarbten
Niederschlages. Versetzt man eine Losungsprobe des Baryumsalzes
mit Chlorkalklésung und Salzsdure, so entsteht sogleich eine schén
blave Firbung, die allmihlich durch Griin in Violett iibergeht. Oxydirt
man eine concentrirtere Losung, so erhdlt man gleich einen dunkel-
violett gefirbten Niederschlag. Da die vorliegende Amidodiphenyl-
aminsulfosinre vom p-Phenylendiamin sich ableitet, so lisst sich
annehmen, dass hier die Oxydation #hnlich verliuft, wie bei dem
Stammkérper.

Die freie a-0-Anilido-m-amidobenzolsulfosiure entstebt beim Zer-
legen des Barynmsalzes mit Schwefelsdure. Sie krystallisirt in feinen,
dunkelgefirbten Bléttchen, die sich in Wasser leicht 16sen; ihre Lisung
farbt sich an der Luft bald schwirzlich.

Das
@-0-Anilido-m-amidobenzolsulfanilid,
/NH .CsH; 1)
CeH3-80; . NH.CsH; (2)
\N H, (4)

erhiilt man am einfachsten durch Reduction des entsprechenden Nitro-~
anilids mittelst alkoholischen Ammoniumsulfids beim Erhitzen im Ein-
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schlussrohr auf 120—30°. Nach dem Zusatz von Salzsiure, zur

Abscheidung des Schwefels, scheiden sich aus dem Filtrate schéne,
weisse Nadeln von

a-o-Anilido-m-amidobenzolsulfanilidehlorbhydrat

ab, das in wisseriger Losung mit Eisenchlorid eine olivgriine Farbung
giebt. Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen beginnt es, sich gegen 2000
zu schwirzen und schmilzt bei 215° unter Zersetzung. Durch Ammo-
niak erhidlt man aus dem Chlorhydrat die freie Base in amorphen
Flocken, die filtrirt und aus Alkohol, worin sie leicht 18slich sind,
krystallisirt glinzende Blittchen liefern, die einen Schmelzpunkt von
1719 zeigen. Concentrirte Schwefelsiure erzengt mit Spuren des
Amidokdrpers eine violette Farbung.

Ber. fiir CisHi7 N3 S Oy Gefunden
N 12.39 12.61 pCt.

1II. Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf p-Brom-
m-sulfobenzoésiure und a-o-Brom-m-sulfobenzoésiure,

Die p-Brom-m-sulfobenzoésiiure wurde nach den Angaben von
Béttinger!) durch Sulfurirung von p-Brombenzoésdure dargestellt.
Sie verhilt sich in Bezug auf ihre Léslichkeit dhnlich wie die a-o-
Chlor-m-nitrobenzolsulfosiure (Cl:SO;H:NO; = 1:2:4); in ganz
concentrirter, wie in verdiinnterer Schwefelsiure sind beide sehr léslich,
wiihrend sie aus missig verdiinnter auskrystallisiren.

p-Amido-m-sulfobenzoésiure,

NH; (1)

CeHs—SOsH (2).

\CO.H (4)
Nach mehrstiindigem Erhitzen der p-Brom-m-sulfobenzoésdure
im Einschlussrohr mit alkoholischem Ammoniak auf 120° war eine
Herausnahme des Halogens aus dem Benzolkern durch Silbernitrat
nicht pachweisbar, Bei dreistiindigem Erhitzen anf 160—180° in-
dessen erfolgte eine glatte Umsetzung, indem das Brom des zunichst
gebildeten neutralen Ammoniumsalzes durch die Amidogruppe ver-

driangt wird:

/Br %) /NHQ Mm
CeHa-SOaH (2) + 4NH; = CeH3Z=—SO3NH, (2) -+ NH;Br.
CO:H (4) NCO0,NH; (4)

Die bier in Anwendung zu bringende héhere Temperatur deutet
auf eine gréssere Reactionsfihigkeit der entsprechenden Nitroverbin-

1) Ann. Chem. Pharm. 191, 13,
246*
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dung hin. Jedenfalls ist dieselbe auf den Umstand zuriickzufiihren,
dass die Nitrogruppe eine stirker negative Natur besitzt als die
Carboxylgruppe.

Um zur freien Amidosiure zu gelangen, zerlegt man wie friiher
die beiden Ammoniumsalze mit Barythydrat. Man erhilt so das
neutrale Baryumsalz der p- Amido-m-sulfobenzoésiure,

LS80 2 H,0
¢ 3O U3 -+ 20,
N\go, (4B

in grossen, schén ausgebildeten, durchsichtigen, farblosen Krystallen.

Berechnet fiir

C:H;:NSO;Ba + 2 HyO Gefunden

H,0  9.28 9.56 pCt.

N 3.61 3.81 >
Fir das wasserfreie Salz:

Ba 3892 38.68 pCt.

Das Kaliumsalz krystallisirt wasserfrei in durchsichtigen Nadeln.
Durch Zerlegen des Baryumsalzes mit Schwefelsiure gewinnt man
die freie Sdure. Sie krystallisirt aus concentrirter wisseriger Losung
in feinen Nidelchen.

Die Einwirkung des Anilins auf die p-Brom-m-sulfobenzoésiure
verliuft wiederum in zwei Phasen. Beim Zusammenbringen beider
bildet sich zuniichst das

p-Brom-m-sulfobenzoé&saure Anilin,
CsHy<S O3H (2) . CyH; NH,
CO:H (4)
das aus wisseriger Losung in langen, glinzendweissen Nadeln krystal-
lisirt. In Alkohol sind sie missig 16slich, leichter in Glycerin beim
Erhitzen. Im Schmelzréhrehen zersetzen sie sich iiber 2009, ohne
zu schmelzen.

Ber. fiir C;3His NBrSO; Gefunden
C 41.71 41.68 pCt.
H 3.21 3.30 »

Da das Anilinsalz in Anilin fast unl8slich ist, so muss man, um
eine weitere Einwirkung des Anilins herbeizufiihren, mit viel alkoho-
lischem Anpilin im Einschlussrohr behandeln oder Glycerin als ge-
meinschaftliches Losungsmittel anwenden. Im letzteren Falle erhitzt
man etwa 2—3 Stunden am Riickflusskiihler zum missigen Sieden,
wobei man eine etwas briunlich gefirbte L&sung erhilt.
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Giesst man das Reactionsproduct in nicht zu viel verdiinnte Salz-
siiure, so scheidet sich das anilidosulfobenzo&saure Anilin in braun-
lichen, grossen Krystalldrusen aus, die durch Umkrystallisiren halogen-
frei zu bekommen sind.

Bor. fiir C19Hi1sNaSO; Gefanden
N 7.25 7.50 pCt.

Um zur freien Siure zu gelangen, versetzt man das obige Reac-
tionsgemisch mit Baryt, destillirt das Anilin mit Wasserdampf ab
und trennt das Baryumsalz der Anilidosulfobenzodsiiure vom leicht
15slichen Brombaryum durch fractionirte Krystallisation. Das erstere
entspricht der Formel

/NH .CeH;
CGH:F\—SO:‘ >Ba + 31/, H;O.
CO,
Berechnet

fiir C;3HoN SOs Ba - 31/2 H,0 Gefunden

H,O 12.83 12.61 pCt.

Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 32.01 3191 »

Durch Zerlegung mit Schwefelsiure erhilt man aus dem Baryum-
salz die p-Anilido-m-sulfobenzoéséiure in feinen, schwach gefirbten,
glinzenden Krystallblittchen.

a-o-Brom-m-sulfobenzoésiure,

Br (1)
CsHsZCOOH (2).
NSO;H (4)

Die analogen Verbindungen, welche sich von der isomeren
a-o0-Brom-m-sulfobenzoésure ableiten, entstehen nach denselben Me-
thoden. Die hierzn erforderliche @-o-Brom-m-sulfobenzogsiure ist
schon bekannt. Retschy?!) hat sie durch Oxydation der entsprechenden
Methylverbindung, der @-o-Bromtolnol-m-sulfosiure, dargestellt, und
zwar durch zwilftigiges Kochen mit Chromsiurelésung, wobei in-
dessen immer noch ein Gemisch des neugebildeten und des Ausgangs-
koérpers erbalten wird.

Es wurde daher versucht, an die Stelle dieser anmstiindlichen
Methode eine bequemere zu setzen. Den vorliegenden Analogien
gemiss musste eine Sulfurirang der o-Brombenzo&siure zu der ge-
wiinschten Sulfoséure fithren.

1 Theil o-Brombenzoé#siiure, durch Oxydation von reinem o-Brom-
toluol hergestellt, wurde zu einem Gemisch von 3 Theilen krystalli-
sirter Pyroschwefelsiiure und 3 Theilen gewéhnlicher concentrirter

% Avn, Chem. Pharm, 169, 45,
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Schwefelsiure gesetzt. Die Brombenzo#siure geht rasch und unter
Wairmeentwickelung in Aufldsung; zur Beendigung der Einwirkung
ist ein etwa vierstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade erforderlich.
Man giesst alsdann das dunkelgefirbte Reactionsgemisch in kaltes
Wasser, neutralisirt mit Baryt, zieht das in Lésung befindliche Baryum-
salz mit heissem Wasser aus und dampft zur Krystallisation ein.
Man erhilt so das

neutrale Baryumsalz der ¢-0-Brom-m-sulfobenzoé&siure,
Br (1)
C’sHa —COs (2) —+ 2 HO,
\803 (4)>Ba

in glinzend weissen Blittchen, die, ebenso wie das von Retschy
dargestelite Baryumsalz, 2 Molekiile Krystallwasser halten.

Berschnet Gofand
fiir C; Hs BrSOs Ba + 2H30 etunden
H,0 7.96 8.21 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 32.93 32.79 »

Die freie Sdure, aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiiure erhalten,
krystallisirt in weissen Nidelchen, die in Wasser sehr ldslich sind.

Eine Quantitit der freien Séure wurde mit alkoholischem A mmoniak
3 Stunden auf 160--180° erhitzt. Die Reaction verlduft glatt, indem
das neutrale Ammoniumsalz der a-o-Amido-m-sulfobenzoésiure und
Bromammonium gebildet werden. Maun zerlegt mit Baryt und stellt
stellt wie oben das Baryumsalz der a-o-Amido-m-sulfobenzoésiure dar,

g

50, E4g>Ba
entspricht. Es krystallisirt aus wisseriger Lésung in durchsichtigen
Krystallen.

dessen Zusammensetzung der Formel CgHj + 215 HyO

Berechnet

for C;HsNSOs Ba 4 21/g HaO Gefunden

H,0 1133 11.43 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz:

Ba 38.92 38.65 »

Die aus dem Baryumsalz erhaltene a-o-Amido-m-sulfobenzoésiure
scheidet sich aus concentrirter wissriger Losung krystallinisch aus.

Mit Anilin bildet die @-o-Brom-m-sulfobenzoésiiure in der Kilte
das Anilinsalz, einen in Wasser lgslichen in langen, glinzenden
Nadeln krystallisirenden Korper.

Ber. fir CmngNBl‘SOs Gefunden
N 374 4.08 pCt.
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Beim mehrstiindigen Erhitzen von g-o-Brom-m-sulfobenzoésiiure
wit Anilin in Glycerinldsung am Riickflusskiihler schreitet die Reaction
weiter, indem unter Bildung von bromwasserstoffsaurem Anilin und

a-0-Anilido-m-sulfobenzo&saurem Anilin,

NH. CsH; (1)
Cs Ha_COzH (2) . CGHbNH2,
\SO:J’I (4)

eine glatte Herausnahme des Halogens erfolgt.

Durch Eingiessen der etwas gefirbten Reactionsfliissigkeit in
wenig Salzsfiure scheidet sich das Anilinsalz der Anilidosulfobenzoé-
séiure in schwach briunlichen Bldttchen aus, die durch Umkrystallisiren
aus Wasser analysenrein zu erhalten sind.

Ber. fir Ci9HsNa2SO5 Gefunden
C 59.07 58.90 pCt.
H 4.66 4.76 »

Aus dem Anilinsalz wurde wie gewdhnlich das Baryumsalz her-
gestellt, ein in gldnzenden, gelblich gefirbten Blittchen krystallisirender
Korper, der 5 Molekiile Wasser enthilt.

Berechnet,

fiir C13HoNS0;Ba -+ 5Hy0 Gefunden

Hy0 17.37 17.32 pCit.
Fiir das wasserfreie Salz:

Ba 32.01 31.79 »

Die freie Sdure ist in Wasser leicht 16slich und krystallisirt daraus
in feinen Nidelchen, die sich beim Erhitzen, obne zu schmelzen,
zersetzen.

IV. Einwirkung von Ammoniak und Anilin anf die
a-Brombenzol-m-disulfosidure.

Die a-Brombenzol-m-disulfosiure wurde nach Nolting!) aus
der p-Brombenzolsulfosiure durch Sulfurirung dargestellt. Es ist
indess nicht n&thig, hierbei in der Weise zu verfahren, dass man wie
No&lting Schwefelsdureanhydrid iber p-Brombenzolsulfosiure bis zur
Verfliissigung leitet und alsdann das Gemisch im Einschlussrohr er-
hitzt. Es geniigt, wenn man die p-Brombenzolsulfosiure mit dem
83—10fachen Gewicht krystallisirter Pyroschwefelsfiare im Einschluss-
robr 6 Stunden aunf 220-—240° erhitzt. Die Monosulfosiure wird
dadurch véllig in die asymmetrische Bromdisulfosiure umgewandelt.

1) Diese Berichte VII, 1311.



3806

a-Amidobenzol-m-disulfosiure,
Disulfanilsiure,
NH; (1)
CeHy—S 03 H (2).
NSO:H (4)

Erhitzt man die @-Brombenzol-m-disalfosiure mit einer zur
Losung geniigende Menge alkoholischen Ammoniaks mehrere Stunden
im Einschlussrohr auf 160—80°, so entsteht neben Ammoniumbromid
das neutrale Ammoniumsalz der a-Amidobenzol-m-disulfosiure, ge-
wohnlich Disulfanilsiure genannt. Durch Behandlung des Reactions-
productes mit Barythydrat stellt man wie friiher das Baryumsalz der
Siare dar; man erhilt es hierbei in weissen Blittchen, die mit dem
bereits auf andere Weise gewonnenen Kérper als iibereinstimmend
befunden wurden.

Ber. fir CsgH; NS2 OgBa + 3H.0 Gefunden
HyO 12.22 12.43 pCt.
N 3.61 3.12 »
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 35.31 35.27 pCt.

Durch Zerlegung dieses Salzes mit Schwefelsiare erhidlt man
dann die freie Disulfanilsiure. Da fiir dieselbe bereits mehrere ein-
fache Darstellungsmethoden bekannt sind, so hat die hier angegebene
pur theoretisches Interesse. Hofmann und Buckton!) erhielten sie
beim Erhitzen von p-Anilinsulfosiure (Sulfanilsiure), Zander?) von
o-Anilinsulfosiure mit rauchender Schwefelsiure auf 170—80° und
Heinzelmann 3) durch Reduction der a-Nitrobenzol-m-disulfosiure.

Das a-Amido-m-benzoldisulfamid, Disualfanilamid,
/N Hs (N
CsH3—S 0. NH; (2)
S0,.NH; (3)
warde durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf das Brom-
disulfamid hergestellt. Es ist in Wasser l8slich und krystallisirt
daraus in weissen, glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 235°,
Ber. fﬁr Ce Hg Na S:» 04 Gefunden
8 25.50 25.49 pCt.

Bei der Einwirkung des Anilins auf die a-Brombenzol-m-disulfo-
sidure entsteht als Zwischenproduet zunichst das

1 Ann. Chem. Pharm. 100, 164.
%) Ann, Chem. Pharm. 198, 17.
3) Ann, Chem. Pharm. 180, 170.
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a-Brombenzol-m-disulfosaure Anilin,
Br €))
Cs Hs—s OaH (2) . 206H5N Hz,

SOz;H (4)
durch Zusammentritt eines Molekiils der S&ure mit zwei Molekiilen
Anilin. Das Salz krystallisirt aus Wasser, worin es leicht 1slich, in
glinzenden, durchsichtigen Blittchen, In Alkohol ist der Kérper fast

unléslich, loslich dagegen in Glycerin,

Ber. fiir C;s Hyo Br NaS; Og Gefunden
N 5.58 5.70 pCt.

Um die Herausnahme des Broms durch Anilin zu bewirken, er-
hitzt man die Bromdisulfosiure mit der berechneten Menge Anilin in
Glycerinlésung mehrere Stunden am Riickflusskiibler.

Man zerlegt wie friiher mit Barythydrat, entfernt das Anilin und
iiberschiissigen Baryt. Das neutrale Baryumsalz der Diphenylamin-
o-p-disulfosiure scheidet sich als ein unkrystallinischer, gelblich ge-
firbter Korper aus, der 3 Molekiile Wasser hilt,

Ber. flir Ci3 HyNSyO¢Ba + 3H, O Gefunden
H:O 10.42 10.79 pCt.
Fiir das wasserfreie Salz:
Ba 29.53 29.26 »

Die freie Diphenylamin-o-p-disulfosiure, ist in Wasser
ausserordentlich 1dslich und konnte krystallinisch nicht bekommen
werden. Ihr Anilid, das

a-Anilidobenzol-m-disulfanilid,
Diphenylamin-o-p-disualfanilid,
/N H.CsH; (1)
CeH;—80:. NH. CH; (2),
\§0,.NH. CsHs (4)
ist am besten aus dem a-Brombenzol-m-disulfochlorid durch Erhitzen
mit iiberschiissigem Anilin darzustellen. Das Sulfochlorid 16st sich
im Anilin und unter Erwirmung beginnt die Reaction, indem zuniichst
4 Molekiile einwirken und das Bromdisulfanilid gebildet wird. Bei
einigem Erhitzen iiber freiem Feuer erhilt man eine braune Ldsung,
die alsbald Krystalle von chlor- und bromwasserstoffsaurem Anilin
abscheidet.

Man nimmt das Reactionsgemisch in wenig Alkohol auf, giesst
die Losung in mit Salzsiure angesiiuertes Wasser und krystallisirt
den gelben Niederschlag des Anilidodisulfanilids aus Alkohol, Dasselbe
fillt in gut ausgebildeten, gelblichen Krystallen aus, die einen
Schmelzpunkt von 221 — 2229 haben.
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Ber. fiir 024 Hm N3 Sg 04 Gefunden
C 6012 60.03 pCt.
H 4.38 4.45 »
N 8.77 882 »
] 13.36 1348 »

In Alkohol ist der Korper leicht 16slich, schwerer in Eisessig,
wenig in Glycerin, unléslich in Wasser. —

Die angefiihrten Versuchsergebnisse berechtigen demnach zu der
Aufstellung des allgemeinen Satzes, dass in Halogenbenzolen, welche
in o- und p-Stellung zugleich negative Substituenten besitzen, das
Halogen bei der Einwirkung von Ammoniak oder primiren Aminen
durch den Ammoniakrest resp. den substitmirten Ammoniakrest er-
setzt wird.

608. Alexander Grohmann: Ueber die Einwirkung von
Ammoniak und Anilin auf einige Halogennitrobenzoésiuren.
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 25. November.)

In meiner ersten Abhandlung!) habe ich nachgewiesen, dass bei
dem Aether, dem Amid und dem Anilid der p-Brom-m-nitrobenzoé-
sdure das Halogen durch die Amido- und Anilido - Gruppe ersetzt
werden kann, und bereits angekiindigt, dass ich diese Reactionen bei
der as. o-Brom-m-nitrobenzoésiure (Br: COOH:NQy =1:2:4) aus-
filhren wiirde.

Im Nachstehenden lasse ich die Resultate meiner Untersuchung
folgen.

Das Amid und Anilid der as. o-Brom-m-nitrobenzoésiure sind noch
picht dargestellt worden; ich erhielt sie in der iblichen Weise aus
dem Chlorid.

/Bl‘ €))
as. o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid, CsHs=—COCl (2).
\NO; (4)

Die Darstellung geschah analog derjenigen des p-Brom-m- nitro-
benzoylehlorids 2).

1) Diese Berichte XXIII, 3450.
%) Diese Berichte XXIII, 3446.





