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605. Paul Fischer:  Ueber die Einwirkung des Ammoniaks 
und Aniline auf einige negativ eubstituirte Halogenbensol- 

sulfoslluren. 
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 25. November.) 
Der folgenden, bereits angekiindigten Abhandlung miichte ich 

zunachst eine Bemerkung vorausschicken , welche meine vorige Ver- 
affentlichung betrifft. Bedauerlicher Weise war es mir entgangen, 
dase von Ad. C l a u s  und seinen Schiilern bereits im Juni dieses 
Jahres die Frage nach der Constitution der bei der Sulfonirung des 
m-Chlornitrobenzols entstehenden Sulfosiiuren, die ich als eine offene 
beeeichnete , entschieden l) und auch die a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfo- 
&ure nebst einigen Derivaten, welche icb gleichfalls darstellte, schon 
beschrieben war a). Ich darf wohl hinzufiigen, dass diese Arbeiten 
von keinem Einfluss auf dasjenige gewesen sind, was ich in rneiner 
vorigen Veraffentlichung mittheilte. Diese war bereits seit ]lingerer 
Zeit abgeschlossen, wie aueh aus der Reihe von Versuchen, die ich 
damn ankniipfte und die im Folgenden niedergelegt sind , bervor- 
gehen diirfte. Endlich ist die Darstellung jener Saure und ihrer 
Derivate keineswegs um ihrer selbst willen geschehen, sondern urn 
ihr Verhalten bei der Einwirkung von Ammoniakbasen eu studiren. - 

Da bekanntlich Ammonialtbasen auf Benzolderivate, welche Ni- 
trogruppen in 0- und p-Stellung zugleich zum Halogen enthalten, leicht 
unter Ersetzung des Halogenatoms durch die basischen Reste ein- 
wirken, und von S c h 6 p ff 3, neuerdings nachgewiesen worden ist, dass 
die gleiche Reaction stattfindet, wenn die e i n e  der beiden Nitrogruppen 
durch eine andere negative Gruppe, wie Carboxyl, Cyan etc. ersetzt 
ist, so lag es nahe, die Reaction noch weiter auf ihre Allgemeinheit 
zu untersuchen und beispielsweise fur eine der beiden Nitrogruppen 
die Sulfogruppe und deren Derivate (-- S 0 3  H, - SOaC1, - SO9 . 
NHs, - SO2 . N H  . CsHa) einzufiihren. 

In dem hierauf bezuglichen Theil der folgenden Abhsndlung 
wurde die Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf folgende Sauren 
festgestellt : 

c1 c1 
I /\,NO2 I I  / \S03H 

i i 
SOsH 

I /  
\/ 

NOa 
p - Chlor - m - nitro- a - o - C hlor - m - nitro- 

benzolsnlfos%ure. benzolsulfoshre. 

1) Claus und Bopp,  Ann. Chem. Pharm. 265, 95. 
9 Ad. Claus und Chr. Mann, Ann. Chem. Pharm. 263, 87. 
3) Diese Berichte XX11, 32Sl und XXIII, 3440; man vergleiche auch 

die vorangehende Abhandlung. 
245 * 
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Weiterhin stellte sich die Aufgabe, zu ermittelu, welches Verhalten 
das Halogen nach Eliminirung be ide r  Nitrogruppen und ihrer Er- 
setzung durch andere negative Gruppen, wie die Carboxyl- oder 
Sulfogruppe, unter dem Einfluss von Ammoniakbasen zeigt. Es 
handelte sich also darum festpatellen, ob die Anwesenheit der Nitro- 
gruppe fiir die Reaction unerlasslici~ ist oder nicht. 

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

Br Br 

\ /  
nooH \/ 

COOH SO3H 

benzoesaure. benzoesiiure. 
p - Brom - rn - snlfo- a - o - Brom - m - sulfo- 

Br 

\ /  
SOjH 

a - Brombenzol - nl - di- 
sulfos&ure. 

Die Einwirkung des Ammoniaks und Anilins auf die fiinf ange- 
fiihrten Sauren 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. E i n w i r k u n g  des  A m m o n i a k s  au f  p-Chlor-na-ni t robenzol-  
s u l f o s a u r e  und  a-o-Chlor-m-ni t robenzolsulfosi iure .  

m- N i t r 0 - p  - a rn i d o be n z 01s u 1 fos l u  r e, 
/,NHs (1) 

Cg H3-N 0s (2). 
\SOsH (4) 

Diese S h e  ist bereits auf verschiedene Weise dargestellt worden. 
G o s l  i c h  l )  hat sie mit Ammoniak aus der p-Brom-na-nitrobenzolsul- 
fosaure erhalten, I? o s t und H a r d t u n g 2 )  durch Sulfurirung von 
o-Nitrannilin und euletet N ie t zk i  und Benck i se r  3) durcb Sulfurirung 
und darauffolgende Nitrirung von Acetanilid, beziehungsweise durch 
Nitriruug von Sulfanilsaure. 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 102. 
a) Ann. Chem. Pharm. 206, 96. 
3) Diese Berichte XVIII, 294. 
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Es war vorauszuseben, dass das Ammoniak auf die p - Chlor- 
m-nitrobenzolsulfostiure ebenso wirken wiirde, wie auf den entsprechen- 
den Bromkiirper. Die Reaction wurde aber wesentlich zu dem Zwecke 
ausgefihrt , die Constitution der angewandten Chlornitrobenzolsulfo- 
sailre, die ich friiher l) beschrieben habe, sicher festsustellen. 

Dieselbe wurde daher rnit alkoholischem Ammoniak 2-3 Stunden 
jm Einschlussrohr auf 120-1400 erhitzt. Die Reaction verlauft nach 
der Gleichung: 

/c1 (1) /NH2 (1) 

\SOsH (4) \ S O ~ N H ~  (4) 
C6H3-N02 (2) 3- 3 NH3 = CsH3 -NOz (2) + NHdC1. 

Nach dem Erkalten besteht der Rohrinhalt aus einer intensiv 
gelbgefiirbten, langnadligen Krystallmasse, die in Wasser sich sehr 
leicht lost und zur Isolirung des Ammoniumsalzes der p-Amido-m-nitro- 
benzolsulfosaure am besten aus massig verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt wird, wobei das Chlorammonium in Losung bleibt. 

U m  zur freien Saure zu gelaogen, erhitzt man den Rohrinhalt in 
einer Schale rnit Barytliisung bis zur Entfernung des Ammoniaks 
ond Alkohols. Ueberschiissigen Baryt f"a1It man durch einen Kohlen- 
siiurestrom aus. Nach der Trennung vom Baryumcarbonat engt man 
die Liisung des so erhaltenen p-amido-na-nitrobenzolsulfosauren Barpums 
zur Krystallisation ein. Das Baryumsalz fallt i n  gelben Krystallen 
aus, die ihrem Wassergehalt nach rnit dem bereits anders erhaltenen 
Baryurnsalz iibereinstimmen. 

Ber. fiir CIZ HI& Sa OloBa + 2 1 , ~  HzO Gefunden 
Ha0 7.31 7.15 pCt. 

Ba 23.99 23.78 rn 
Und fiir das wasserfreie Salz: 

Die freie p-Amido-na-nitrobenzolsulfosiiure wurde durch Zerlegen 
des Baryumsalzes rnit Schwefelsaure erhalten. Sie fiillt aus concen- 
trirter wassriger Liisung anscheinend unkrystallinisch als ein gelb ge- 
farbter Kiirper aus. 

Derselbe wurde im Einschlussrohr mit concentrirter Salzsiiure 
mehrere Stunden auf 150° erhitzt. Hierdurch wird nach der Gleichung: 

die Abspaltung der Sulfogruppe bewirkt, wiihrend sugleich o-Nitranilin 
entsteht. Nach dem Erkalten des Rohres war die Flfissigkeit rnit 
gelben glanzenden Krystallchen erfiillt. Man neutralisirt rnit Soda, 

I) Diese Berichte XXIV, 3186. 
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wascht den gelben Korper mit kaltem Wasser und krysallisirt aus  
Alkohol oder heissem Wasser um. Die so erhaltenen Krystalle zeigen 
den Schmelzpunkt des o -Nitranilins von 71 0. 

Hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass in der obigen Amido- 
nitrobenzolsulfosaure Amido- und Nitrogruppe zu einander in o-Stellung 
stehen, also auch Chlor- und Nitrogruppe in der angewandten Chlor- 
nitrobenzolsulfoeliure. 

p -Amido-m-n i t roben  zo l su l f amid ,  

/NHs (1) 
C~H&N oa (2) 

\SOa. NHa (4) 

Die Herausnahme des Chlors aus der p-Chlor-m-nitrobenzolsulfo- 
saure unter der Einwirkung des Ammoniaks i s t  bedingt durch die 
Anwesenheit der negativen Nitro- und Sulfogruppe. Doch ist diese 
Reaction nicht a n  das Vorhandensein der Sulfogruppe a l e  s o l c  he r  
gebunden, geht vielmehr ebenso glatt vor sich, wenn die Sulfogruppe 
ihren aauren Charakter abgeatreift bat. Schon bei der Einwirkung 
des Ammoniaks auf die p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosilure 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 Reactionsfahigkeit des Chlors im Kern durch 
ein einwerthiges Atom reap. einen solohen Atomcomplex ersetzt sein. 
So wird bei der Einwirkung einer Ammoniakbase auf das Sulfochlorid, 
das Sulfamid, das Sulfanilid der Chlornitrobenzolsulfosaure gleichfalls 
das Chlor vom Benzolkern abgespalten. Aus dieser Thatsache ist 
demnach zu schliessen, dass hier nicht die negative Natur der Sulfo- 
gruppe a l s  s o l c h e r  wirksam ist, sondern d i e  n e g a t i v e  S u l f u r y l -  
g r u p p e  SOz, ebenso wie bei den entsprechenden Benzo6saurederivaten 
die Carbonylgruppe CO 1) den wirksamen Bestandtheil bildet. 

Das friiher von rnir beschriebene 2) p-Chlor-m-nitrobenzolsulfamid 
wurde mit alkoholischem Ammoniak 2 Stunden im Einschlussrohr auf 
1200 erhitzt. Der erkaltete Rohrinhalt stellt eine gelbbraune Fliissig- 
keit vor, in der sich gelbe Krystalle des Amidoamids ausgescbieden 
finden. Das Amidoamid fallt auf Wasserzusatz als ein amorpher tief- 
gelber Niederschlag aus. 

Aus Alkohol oder heissem Wasser scheidet sich der Korper in 
tiefgelben Nadeln oder auch in goldglanzenden Blattchen aus, die sich 
bei der Kupferprobe als chlorfrei erweken. 

1) M. SchBpff ,  diese Berichte XXILT, 3440. 
9)  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 
Sauren nicht verbindet. 

Der Schmelzpunkt des KSrpers wurde zu 206 -2070 gefunden. 
Dieser weicht sehr wesentlich ab v011 dem, welchen G 0 s  1 i c  hi)  f i r  
denselben Kijrper angiebt. Sein Amidoamid schmolz bei 155 -1560, 
also 50° niedriger. Es war von ihm, wie aus dem Zusammenhang 
hervorgeht, vermuthlich aus dem p -Amid0 - m-nitrobenzolsulfochlorid 
dargestellt worden. Nichtsdestoweniger scheint jene DiEerenz uner- 
klarlich, umsomehr als G o  s l i  ch eine stirnmende Stickstoffanalyse 
anfiihrt. 

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

Ber. fur CS H.i N3 S 0 4  Gefunden 
C 33.18 33.32 pCt. 
H 3.23 3.42 > 
K 19.35 19.38 
S 14.75 15.05 B 

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

a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfosaure, 

Die Herstellung geschah in derselben Weise wie bei der vorher 
beschriebenen isomeren Slure. Das zunachst erhaltene gelbe, prachtig 
krystallisirende Baryumsalz enthalt , wie aus der Analyse hervorgeht, 
1 Molekiil Wasser. 

Ber. fiir ClaHloNqS2OlORa + H a 0  Gefunden 
H a 0  3.06 2.88 pCt. 

Ba 23.99 23.93 
Fiir das wasserfreie Salz: 

Die a-m- Nitro- 0 -  amidobenzolsulfosaure, aus dem Baryumsalz 
durch Schwefelsaure freigesetzt , scheidet sich am concentrirter wass- 
riger Liisung in gelben Erystallchen aus. 

Durch Reduction der Sulfosaure nach der Methode Claisena)  liess 
/m (1) 

\ N H ~  (4) 
sich leicht die p-Pheny lend iaminsu l fosaure ,  CgH3-SOsH (2) ,  

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 104. 
a) Diese Berichte XII, 1916 und XIII, 2126. 
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erhalten, die bereits vor einiger Zeit von E g e r l )  durch Reduction 
von a-Nitro-rn-amidobenzolsulfosaure und einer Amidoazobenzoldisulfo- 
saure mit Zinnchloriir gewonnen wnrde. 

a -m-Ni t ro -o -amidobenzo l su i f amid ,  

CG Hs-So2. NHB (2) , 

eotsteht mit gleicher Leichtigkeit wie der vorher beschriebene isomere 
Kijrper aus dem a-o  -Chlor-m-nitrobenrolsulfamid mit alkoholischem 
Ammoniak im Einschlussrohr. Es krystallisirt aus heissem Wasser 
in schijnen gllinzenden Nadeln, die bei 2100 schmelzen. Beim vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser zur alkoholischen Losiing erhalt man es 
in hellgelben Bliittchen. 

/NHa (1) 

'NOa (4) 

Ber. ftir Ce H? N3 SO4 Gefunden 
C 33.18 33.23 pCt. 
H 3.23 3.19 B 

N 19.55 19.45 D 
S 14.75 14.54 B 

0 29.49 - 
100.00. 

11. E i n w i r k u n g  d e s  'Anilins au f  p -Ch lo r -m-n i t robenso l -  

a) Auf p-C hlor-m-nitrobenzolsulfosiiure. 
Die Ersetzung des Halogens in den beiden genannten Sulfosauren 

durch den Anilinrest geschieht mit derselben Leichtigkeit wie durch 
die Amidogruppe, doch ist hier fiir die Reaction eine wesentlich htihere 
Temperatur erforderlich. Nach Anwendung verschiedener Liisungs- 
mittel fur die Sulfosaure und daR Anilin, so unter anderen von Gly- 
cerin, wurde es vorgezogen, iiberschiissiges Anilin als Lijsungsmittel 
zu nehmen. 

Da die Chlornitrobenzolsulfosauren starke Sauren siod, so bildet 
sich beim Zusammenbringen derselben mit Anilin zuniichst das Aniliu- 
salz der Sulfosauren, welches leicht zu isoliren ist. 

s ul  f o s a  u r e u n  d a- 0 -  C h 1 or - m -n i  t r  o b enz ol  s ulf o s a  u r  e. 

p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaures Anil in ,  

Giebt man zu einer miissig concentrirten wassrigen Losung der 
Sliure tropfenweise nicht uberschiissiges Anilin, so geht dasselbe 
anfangs in Losung, und schliesslich enstarrt das Gemisch zu einem 

I) Diese Berichte XXI, 2581 und XXII, 849. 
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weissen Brei, welcher, aus heissem Wasser 
Concentration der Losung, das Anilinsalz 
Nadeln oder Blattchen liefert. 

Eine Analyse gab folgende Resultate: 

Ber. fiir CIS Hi1 C1 S& 0 5  

krystallisirt, j e  nach der 
in gliiozenden, farblosen 

Gefunden 
c 43.57 43.50 pCt. 
H 2.64 2.91 w 

S 9.68 9.96 s 

Zor Darstellung der 

m-Ni t r o  - p  - a n  i li d o b en z 01s u l f o  s% u r e , 
/NH.Cg&(1) 

\SOsH (4) 
o -Ni  t r o d i p  h e n y1 a min- p - s ul f o s a u r  e, CsH3--NOa (2) 3 

verfahrt man folgendermaassen l) : 1 Theil fein gepulverte p - Chlor- 
m-nitrobenzolsulfosaure wird in einem Kolbchen mit 3 - 4 Theilen 
Anilin iibergossen, wobei Warmeentwicklung eintritt, und am Riick- 
flusskiihler zum massigen Sieden erhitst. Die Chlornitrobenzolsulfo- 
azure geht alsbald vollig in Liisung. Das Reactiansgemisch wird beim 
Erhitzen zuerst gelb , dann braun und schliesslich dunkelroth. Zu- 
nachst entsteht wiederum das Anilinsalz der Chlornitrosulfosaure. 
Unter dem Einfluss des Anilins geht dann die Reaction weiter, indem 
die Herausnahme des Chlors aus dem Benzolkern bewirkt wird und 
neben salzsaurem Anilin m - nitro - p  - ariilidobenzolsulfosaures Anilin 
entsteht. 

Urn die Reaction zu vervollstandigen, ist ein etwa zweistiindiges 
Erhitzen erforderlich. Das Ende derselben ist auf einfache Weise zu 
constatiren , da salzsaures Anilin Silberl6sung fallt und Chlornitro- 
beneolsulfosaure nicht. Man iiberslittigt daher eine Probe des Reac- 
tionsgemisches mit Salpetersiiure, versetzt mit iiberschiissigem Silber- 
nitrat, filtrirt Tom ausgeschiedenenen Cblorsilber ab und priift das 
Filtrat mit der Flammenreaction auf Halogen. 1st Chlor auf diese 
Weise nicht mehr nachweisbar, so ist die Einwirkung beendigt. 

Urn das m-ni tro-p-anilidobenzolsulfosaure Anil in ,  

/NH . (26 (1  1 
(36 H3--N 0 2  (21, 

\ S O a H ,  C K H B N H ~  (4) 

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

1) Die von mir mit der analogen Bromnitrosulfosiinre vorgenommene 
Reaction, die zur  gleichen Anilidosulfosaure fiihrt, wurde bereits diese Be- 
richte XXIII, 1840 fliichtig erwahnt. 
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stiindige tiefrothe Liisung scheidet sphon in der  Wiirme das  anilido- 
nitrosulfosaure Anilin in priichtigen, gelbbraunen, grossen Nadelbiiscbeln 
a b ,  wahrend das salzsaure Anilin in Lijsung bleibt. Durch Umkry- 
stallisiren erhiiit man den Eorper  chlorfrei und analysenrein. 

Beim Erhitzen des Kiirpers auf einem Platinspatel schwillt der- 
selbe plijtzlich zu einer sehr voluminosen, schwareen, kohligen Masse 
auf, die nur langsam verbrennbar ist. Dieser Eigenschaft wegen, 
welche die meisten der in dieser Abhandlung angefubrten K8rper als 
Derivate von aromatischen Sulfosauren in hoherem oder niederem 
Grade  zeigen, gaben Kohlenwasserstoffanalysen mit Kupferoxyd oder 
Bleichromat vijllig ungeniigende Resultate. Die Verbrennungen wurden 
daher sammtlich im beiderseitig offenen Rohr im Sauerstoffstrom aus- 
gefiihrt. 

Ber. fiir C I ~ H W N ~ S O ~  Gefundon 

H 4.39 4.44 
N 10.86 10.93 2 

C 55.81 55.36 p c t .  

Das m- nitro-p-anilidobenzolsulfosaure Anilin liist sich in vie1 
heissem Wasser, ferner in Alkohol, Eisessig, Aceton, nicht in  Aether 
und Benzol. 

Um zu der freien p -Anilido-m-nitrobenzolsulfosaure zu gelanngen, 
ist die Isolirung ihres Anilinsalzes unnothig. Zu dem Zwecke giesst 
man das urspriingliche heisse Reactionsgemisch in kochendes Wa,sser 
und versetzt mit der zur Zerlegung der beiden Anilinsalze nothwen- 
digeii Menge Barythydrat. 

Siimmtliches Anilin wird mit Wasaerdampf abdestillirt und etwaiges 
iiberschiissiges Barythydrat mit Kohlensaure gefallt. Das gewiihnlich 
schon beim Zusatz von Barytbydrat zum Theil ausfallende Baryum- 
salz der Anilidonitrosulfosaure wird durch Auflosen in vie1 kochendern 
Wasser und Filtriren vom Baryumcarbonat getrennt. Aus  dem dunkel- 
roth gefiirbten Filtrat fallt es schon in der Hitze in  prachtvoll dunkel- 
goldglanzenden Krystallblattchen aus, Die Trennuog vom leicht 
lijslichen Chlorbaryum ist somit gut zu bewerkstelligen. Das Baryurn- 
salz der Sulfosaure halt 1 Molekiil Krystallwasser. 

Gefunden 

Ha0 2.43 2.39 pCt. 
Fur das wasserfreie Salz: 

Ba 18.96 18.72 B 

Die  freie Sulfosiiure wurde durch Zerlegung ihres Baryumsalzes 
mit Schwefelsiiure i n  tiefrother L6sung erhalten, welche nach starkrrn 
Einengen scbijn orangefarbene Krystallchen der freien Same ausscheidet. 
Dieaelben sind in Wasser ausserordentlich loslich , leicht lijslich in 
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Alkohol, Eisessig, Aceton, unliislich in Benzol, fast unliislich in 
Aether. I m  Schmelzriihrchen erhitzt, zersetzt sich der Korper gegen 
200°, ohne sich zu verfliissigen. 

Die  Alkalisalze wurden durch Fallen des Baryumsalzes rnit der 
berechneten Menge metallischen Kaliums und Natriums zur absolut 
a lkohohchen Liisung der freien Sulfosaure dargestellt. Sie krystal- 
lisiren beide mit j e  1 Molekiil Wasser. 

Gefunden Bereohnet 
fiir ClaHt, N2 S OsNa i- Ha 0 
Ha0 5.39 5.26 pCt. 

Na 7.28 7.46 B 

Die krystallwasserhaltigen Alkalisalze sind schiine orangegelbe 
Kiirper, die beim Erhitzen auf 1100 unter Verlust ihres Wassers eine 
intensiv ziegelrothe Fiirbung annehmen , desgleichen beim langeren 
Steheri im Exsiccator, in Beriihrurig rnit der Luft ziehen sie wieder 
begierig Wasser an und verwandeln sich in  die orangegelben Eorper  
zurick. 

Die Alkalisalze der Sulfosaure sind in Wasser sehr leicht mit 
dunkelrother Farbe loslich; auf Zusatz von Chlorbaryum, Chlorcalcium 
oder essigsaurem Blei werden orangegelbe Nikderschlage der ent- 
sprechenden Metallsalze der Anilidonitrosulfosiiure gefallt. 

Das  Ammoniumsalz gewinnt man leicht durch Versetzen der 
freien Saure rnit concentrirtem Ammoniak und Auskrystallisiren; es 
schiesst in prachtvoll goldglanzenden Bliittchen an ,  die '/a Molekiil 
Wasser halten. 

Fiir das wasserfreie Salz: 

Bereohnet 
fiir C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~  + '/?Ha0 Gefunden 

Ha0 2.81 2.77 pCt. 
N 13.13 13.29 B 

Da, wie schon erwahnt, die Herausnahme des Halogens aus der 
Chlornitrobenzolsulfosaure nieht a n  die Gegenwart der Sulfogruppe 
als solcher gekniipft ist, so reagiren auch ihre Metallsalze rnit Anilin. 

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

Das m - N i t  r o - p - a n  i l i  d o b e n z  o 1 s u l f o  c h 1 o r  i d ,  

/NH*C6H5 (1 )  
Cs H3 -Nos ( 2 )  7 

\SO2 c1 (4) 

wurde, wie gewohnlich, 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 Kiirper in roth- 
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braunen 3 adeln an ,  die einen eigenthiimlichen, aromatischen Geruch 
besiten. Beim Behandeln mit Ammoniumcarbonat in  der Wiirme 

gehen sie in das S u l f a m i d ,  CcH3-NOa /& (2) ,  iiber, das nach 

Waschen mit Wasser und Umksystallieiren aus  Alkohol in gliinzenden, 
rothen Krystallen vom Schmelzpunkt 16’20 erhalten wird. 

VH.CgH5 (1) 

\SO2.NHa (4) 

Ber. fiir Clg Hi1 N3 SO4 Gefunden 
S 10.92 10.69 pc t .  

/NH . CsH5 (1) 
Das A n i l i d ,  CeH3-NOa (2) 7 

\SOs. NH . CBHS (4) 
wird am besten durch Einwirkung von Gberschiissigem Anilin auf das 
von mir beachnebenel) p -  Chlor-m-nitrobenzoaulfochlord dargestellt. 
Schon beim Zusammenbringen der beiden Korper beginnt unter Warme- 
entwickelung und Braunfarbung die Reaction. Das zuerst gebildete 
p-Chlor -m-nitrobenzolsulfanilid wird unter dern Eiufluss des Anilins 
in das Anilidoanilid umgewaodelt. Durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade e r h a t  man eine dunkelrothe Losuog, welche bald Krystalle von 
salzsaurem Anilin ausscheidet. Nach kurzem , vorsichtigem Erhitzen 
iiber freiem Feuer nimmmt man das Reactionsgemisch in wenig Alkohol 
auf und giesst in  verdiinnte Salzsiiure, wobei das  Anilidoanilid als 
orangegefiirbter Niederschlag ausfallt. G u t  mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt, stellt der Hijrper lange, feine, orange- 
gelbe Nadelchen vor, die wollartig zusammenhaften und bei 157O 
schmelzen. Sie lijsen sich leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig rnit 
rothbrauner Farbe. 

Ber. fiir C18H15& SO4 Gefunden 
C 58.54 58.25 pCt. 
H 4.07 4.05 B 

N 11.38 11.52 g 

S 8.67 9.07 B 

p-Ani l ido-m-amidobenzo l su l fosaure ,  o - h m i d o d i p h e n y l -  
NH.CgH5 (1) 

a m  i n - p  - s u 1 f o s a u r  e ,  CO Hs-NH2 (2). 
\SO3H (4) 

Zur Darstellung der Amidosaure geht man am besten vom Baryum- 
salz der Nitrosiiure aus und reducirt es nach der Methode von 
C l a i s e n .  Beim starken Eindampfen der vom Baryumsulfat und Eisen- 
oxydhydrat abfiltrirten Fliissigkeit Gllt das Baryumsalz der p - Anilido- 

I) Diese Berichte XXIV, 3190. 
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m-amidobenzolsulfosiure in mikroskopisch kleinen , briiunlichen NEdel- 
chen aus, deren Zusammensetzung der Formel: 

(2) B a +  2H3O 
(4) 

entspricht. 
Berechnet 

fiir C&mN4Ss06Ba+ 2HaO Gefunden 

HzO 5.15 5.32 pCt. 

Ba 20.66 20.49 pCt. 

Durch Zerlegen mit Schwefelslure erhalt man aus dem Baryum- 
salz die freie Amidosjiure, die aus concentrirter Losung als ein undeut- 
lich krystalliniseher Niederschlag fiillt; derselbe &rbt sich an der Loft 
dunkler. 

Da die Sulfosaure sich vom o -Phenylendiamin clbleitet , so zeigt 
sie die Reactionen der Orthodiamine. Wenn man zu einer durch 
starke Verdiinnung fast farblos gewordenen Losungsprobe der Saure 
einige Tropfen Eisenchlorid fugt, so tritt sofort eine tief violett-rothe 
Fiirbung ein. 

Fur das wasserfreie Salz: 

Das p - A n i li do  - m - am i d o  b en z 01s ulf a nil  id ,  

/NH * c6 H5 (1) 
c6 Hs-NHo (21, 

\SO2 . NH . CsHs (4) 

wurde durch Reduction des oben dargestellten Nitroanilids gewonnen, 
indem man letzteres mit alkoholischem Schwefelammonium 3 Stonden 
im Einschlussrohr auf 120-1300 erhitzte. Der Rohrinhalt stellt nach 
dem Erkalten eine braune Liisung vor, die zuweilen durch Schiitteln 
zu einem Krystallbrei erstarrt. 

Man verjagt den Alkohol, zersetzt das Ammoniumsulfid mit Salz- 
saure und filtrirt nach langerem Kochen den Schwefel ab. Aus dem 
farblosen Filtrat scheidet sich das C h l o r h y d r a t  in schiinen, weissen 
Nadeln ab, die bei 181-1820 unter Zersetzung sehmelzen. Durch 
Zerlegung mit Ammoniak erhiilt man aus dem Chlorhydrat die freie 
Base, welche, aus Alkohol krystallisirt , farblose, gliinzende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 157 0 bildet. 

Ber. fur CI~HI~N~SO:,  Gefunden 
C 63.72 63.40 pCt. 
H 5.01 5.31 > 

Eine Spur des Korpers giebt mit concentrirter Schwefelsinre eke 
3iefviolette Flrbung. 
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NH. CsH5 (1) 
(2). 0 -Ni t  r 0 d i p  h e n  y l a  m i  n , c6 H4<NOa 

Da das o-Nitrodiphenylamin, welches vor einiger Zeit von 
M. S c h i i p f f l )  durch die Einwirkung von Anilin auf o-Bromnitrobenzol 
erhalten wurde, nur in massiger Ausbeute auf diesem Wege zu ge- 
winnen ist, versuchte ich diesen Kijrper durch Abspaltung der Sulfo- 
gruppe aus der rn-Nitro - p  - anilidobenzosulfosaure darzustellen. Diese 
Saure wurde rnit dem zehnfachen Gewicht concentrirter Salzsaure 
drei Stunden im Einschlussrobr auf 130-140° erhitzt. Nach der 
Operation hat  die vorher dunkelrothe Liisung einer schwarzlichen 
Fliissigkeit Platz  gemacht. In  derselben ist ein fester Kiirper suspen- 
dirt, der aus  geschmolzen gewesenem, durch Schmieren und Farbstoff 
etwas verunreinigtem o - Nitrodiphenylamin bestand. 

Die nach der Gleichung 

gebildete Schwefelsaure wurde mit Chlorbaryum nachgewiescn. 
Das Reactionsproduct wird entweder direct filtrirt und umkrystal- 

lisirt oder rnit Soda neutralisirt, zur Trockne verdampft, der Ruck- 
stand rnit Alkohol ausgezogen und nach Kochen mit Thierkohle kry- 
stallisirt. Man erhalt so schiin glanzende, orangerothe, rhombische 
Krystalle, welche den Habitus des o-Nitrodiphenylamins besitzen und 
aucb dessen Schmelzpunkt von 75O aufwiesen. 

Ber. fur Cia HloNa 02 Gefunden 
N 13.08 13.22 p c t .  

Die Ausbeute betrug 60-70 pCt. 

o - N i t r o d i p h e n y l n i t r o s a m i n .  

Da das o-Nitrodiphenylamin ein secundares Amin ist, so wurde 
versucht das Nitrosamin darzustellen. Die Gewimung desselben nach 
der Methode von W i t t a )  durch Eintragen des Chlorhydrats der Base 
in  eine rnit Essigsaure angesiiuerte Liisung von Kaliumnitrit scheiterte 
a n  dem Umstande, dass das o -  Nitrodiphenylamin keine Salze bildet. 
Beim Leiten eines Stromes von trocknem Salzsauregas durch eine 
concentrirte benzolische Losung des Kijrpers fallt keine Spur eines 
salzsauren Salzes. Die ohnehin schwach basische Natur des Diphe- 
nylamins wird also durch den Eintritt der sauren Nitrogruppe noch 
mehr abgeschwacht. 

1) Diese Berichte XXII, 903 und XXIII, 1839. 
W i t t ,  diese Berichte VIII, 857. 
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Die Darstellung des Nitrosamins gelingt indessen leicht, wenn 
man zii einer Eisessigliisung von o -Nitrodiphenylamin die berechnete 
Menge Kaliumnitrit in concentrirter wasseriger Losung fiigt. 

Die vorher dunkelrothe Eisessigliisung entfarbt sich und das 
Nitrosamin beginnt sich i n  fast farblosen krystallinischen Kornchen 
abzusetzen. Den gelosten Rest des Nitrosamins fallt man durch Wasser- 
zusatz aus, saugt das Krystallpulver ab und krystallisirt aus Alkohol 
urn. Man erhalt so das Nitrosamin i n  rhombischen, schwach gefarbten 
Blattchen vom Schmelzpunkt 99-100°. 

Ber. fur C I ~ H ~ N ~ C ~  Gefunden 
N 17.28 17.15 pCt. 

Die Liebermann’sche Reaction auf Nitrosamine mittelst Phenol 
und Schwefelsgure zeigt der Kiirper nicht. Statt der bekannten tief 
blauen erhalt man eine tief violette Farbung. 

Ein Versuch, aus dem Nitrosamin einen p-Nitrosokorper herzu- 
stellen gemass der von 0. F i s c h e r  und E. Hepp’) aufgefundenen 
Reaction, fiihrte nicht zu dem gewiinschten Resultat. Das Nitrosamin 
wurde in Aether gelost und mit absolut alkoholischer Salzsaure ver- 
setzt. Die schwach braunliche Losung schlug sofort in eine tiefrothe 
mit griinlichem Reflex urn. Reim Verdunstenlassen derselben schieden 
sich orangerothe Krystalle in Form rhombischer Blattchen aus, die 
sich als o-Nitrodiphenylamin erwiesen. Das o-Nitrodiphenylnitrosarnin 
folgt hierin den iibrigen Nitrosaminen von sehr schwach basischem 
Charakter, welche sammtlich eine grosse Zersetzlicbkeit zeigen. 

b) E i n w i r k u n g  von Ani l in  au f  a-o-Chlor-rn-ni trobenzol -  
su l fosau re .  

Bei der Einwirkung von Anilin auf eine wassrige ,Losung der 
Sulfosaure erhalt man das 

a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaure Ani l in ,  

als weissen Krystallbrei und nach dern Umkrystallisiren in langen, 
glanzenden Nadeln, die beim Erhitzen im Glasrohrchen sicb, ohne zu 
schmelzen, iiber 200° zersetzen. 

Ber. fur CIZ Hli ClSNa 05 Gefunden 
C1 10.74 10.55 pCt. 
a 9.68 9.96 B 

1) Diese Berichte XIX, 2991. 
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Zur Darstellung der 

a-m-Ni tro-o-anilidobenzolsulfosaure, p - N i t r o d i p h e n y l -  

,"H - c6H5 (1) 
a mi n- o - su 1 fo sii u r e, c6 H3-S 0 3  H (2) 

\N  02 (4) 
verfiihrt man wie oben bei der p-Anilido-m-nitrobensolsulfos~u~. Man 
wendet wiederum Anilin als Agens und Liisungymittel zugleich an, 
muss jedoch wegen geringerer Lijslichkeit der Sulfosaiure in demselben 
auf 1 Theil der Saure 4-5 Theile Anilin nehmen. Wenn man das 
Reactionspruduct i n  Wasser giesst und das iiberschissige Anilin mit 
Wasserdampf abtreibt, so krystallisirt aus der braunrothen Liisung das 

a-o-anilido-m-nitrobenzolsulfosaure Ani l in ,  

in grossen gelbbraunen Nadelbiischeln, die durch Umkrystallisiren 
halogenfrei und namentlich aus nicht zu concentrirter Lijsung in pracht- 
vollen, centimeterlangen, braunen Nadeln mit scbiin violettem Glanze 
zu erhalten sind. Der Kiirper ist in  Wasser, Alkohol und Aceton 
lijslich, nicht in Aether und Benzol. Seine Liisung zsigt im Vergleich 
zu dem Isomeren einen helleren Ton. 

Ber. fiir C ~ ~ H I T N ~ S O ~  Gefunden 
C 55.81 55.63 pct. 
H 4.39 4.50 
S 8.27 8.46 s 

Das Anilinsalz zerlegt man mit Barythydrat, destillirt das Anilin 
mit Wasserdampf ab und entfernt iiberschassigen Raryt mit Kohlen- 
saure. Aus der erhaltenen tief rothbraunen Flfissigkeit krystallisirt das 

o-o-anilido-m-nitrobenzolsnlfosaure Baryum,  

in langen, biischelig vereinigten, glhzenden, orangegelben Nadeln, die 
in kochendem Wasser vijllig lijslich sind. 

Gefunden Berechnet fiir 
G4HisN4SsOioBa+ 5Ha0 
H a 0  11.07 11.04 pCt. 

Ba 18.95 18.80 pCt. 
Fiir das wasserfreie Salz: 

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelslure erhaltene m-Nitro-o- 
anilidobenzolsulfosiiure ist in Wasser ausserordentlich loslich, ebenso 
in Alkohol; liist man sie i n  heisser, concentrirter Salzsaure, so fhllt 
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aie beim Erkalten in kleinen , glanzenden , olivgrunen Bliittchen aus. 
Das aus dem Baryumsalz rnit Raliumsulfat erhaltene Kaliumsalz bildet 
prgchtige, orangefarbene, wasserfreie Nadeln. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kalium- 
salz wurde das 

a-0-Anilido-m-nitrobenzolsulfochlorid, 
/ N H .  CsHs (1) 

CsHa SO2CI (2) 
\N 02 (4) 

dargestellt. Die Reaction tritt bald ein; man erhiilt ein rothes Oel, 
welches in Wasser gegossen zu Hoden sinkt und einer niedrigen 
Temperatur ausgesetzt krystallinisch erstarrt. Durch Umkryetallisiren 
aus Aether gewinnt man das Sulfochlorid in griinlichgelben Nadeln 
von eigenthiimlichem Geruch und dern Schmelzpunkt 102--3 04O. Sie 
losen sich leicht in Aether, Benzol, Chloroform. Dumb Erwarmen mit 
Ammoniumcarbonat wurde das Chiorid wie ublich in  das Sulfamid 
iibergefiihrt. Es krystallisirt aus Alkohol in  rothgelben Krystalleu 
vom Schmelzpunkt 173O und ist in Wasser fast unloslich. 

Das 
a - o -  Anilido-m-nitrobenzolsulfanilid, 

,,N H . cs 1 3 ~  

\N 0 2  (4) 

(1) 
CgH3-SOa. N H .  Cs& (2) 

entsteht direct aus dem a-o-  Chlor-m-nitrobenzolsulfochlorid durch die 
Einwirkung von Anilin. 

Man iibergiesst zu dem Zwecke das  feingepulverte Sulfochlorid 
rnit iiberachiissigem Anilin und erhitzt einige Zeit vorsichtig iiber 
freiem Feuer. Man erhalt schliesslich eine dunkelrothe Losung, welcbe 
man in wenig Alkohol aufnimmt und in salzslurehaltiges Wasser 
giesst. Die Aufnahme in Alkohol empfieblt sich als zweckmassig, 
um das Ausfallen des Anilids in Gestalt eines klompig zusammen- 
geballten Niederschlages zu verhindern, da  letzterer leicht aechanisch 
Anilin einschliesst und in diesem Falle boi nachfolgender Krystalli- 
sation ein Iiistiges Verschmieren eintritt. Beim Eingiessen der alko- 
holischen Losung in  verdiinnter SalzsLure scheidet sibh das  Anilid 
als ein hell orangefarbener Niederschlag a b ,  der durch Waschen 
halogenfrei zu bekommen ist. In Alkohol lost er sich mit braunrother 
Farbe und krystallisirt daraus in glanzenden , griinlichgelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 164O. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~  Gefunden 
c 58.54 58.31 pCt. 
H 4.07 4.10 
N 11.38 11.53 

Kerirhte d D. chem. Gasellsobaft. Jalirg. XXIV. 246 
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Q - o -Anil ido-m - amidobenzolsnlfosi iure ,  p -Amido-  
diphenylamin - o - su l fosau re ,  

/ N H .  C6H5 (1) 
CgH3"SOaH (2).  

\ N H ~  (4) 
Nach der Methode von Claiseu wurde das a-o-anilido- m-nitro- 

benzolsnlfosaure Baryum mit Eisenoxydulhydrat reducirt. Man erhiilt 
dabei das Baryumsalz der Amidosiiure in braungelber Liisung, welche 
beim Eindampfen an der Luft durch Oxydation erheblich duokler 
gefiirbt wird. Aus der concentrirten Liisung fiillt das Sale in silber- 
grauen, gliineenden Blattchen aus, deren Zusammensetzung der Formel : 

entspricht. 

H a 0  2.64 2.94 pct. 
Fiir das wasserfreie Sale: 

Der Kiirper liefert leicht intensiv gefiirbte Oxydationsproducte, 
die noch nicht niiher untersucht wurden. Wenn man zu einer durch 
sehr starke Verdiinnung fast farblos gewordenen Probe einige Tropfeu 
Eisenchlorid figt ,  so entsteht sofort eine praciehtige, rothe Fiirbung, 
die bald in Violett iibergeht, unter Ausscheidung eines dnnkelgefhbten 
Niederschlages. Versetzt man eine LBsungsprobe des Baryumsalzes 
mit Chlorkalkliisung und Salzsiiure, so entsteht sogleich eine schon 
blaue Firbung, die allmiihlich durch Griin in Violett iibergeht. Oxydirt 
man eine concentrirtere Liisung, so erhlilt man gleich einen dunkel- 
violett gefiirbten Niederschlag. Da die vorliegende Amidodiphenyl- 
aminsulfosaure vom p-Phenylendiamin sich ableitet , so liisst sich 
annehmen, dass hier die Oxydation iibnlich verliiuft, wie bei dem 
Stammkcrper. 

Die freie a-o-Anilido-m-amidobenzolsulfosaure entstebt beim Zer- 
legen des Baryumsalzes mit Schwefelsaure. Sie krystallisirt in feinen, 
dunkelgeErbten Blattchen, die sich in Wasser leicht losen; ihre Liisung 
farbt sich an der Luft bald schwiirzlich. 

Ba 20.66 20.35 pCt. 

Das 
a - o  - A n i l i d o  - m - a m i d o b e n z o l s u l f a n i l i d ,  

/NH.@6H6 (1) 

\N Ha (4) 
CsHa-SOa . N H  . C6H.5 (2) 

erhiilt man am einfachsten durch Reduction des entsprechenden Nitro- 
anilids mittelst alkohalischen Ammoniumsulfids beim Erhitzen im Ein- 
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schlussrohr auf 120-300. Nach dern Zusatz von Salzsiiure, eur 
Abscheidung des Schwefels, scheiden sich aus dem Filtrate schone, 
weisse Nadeln von 

a-o-Anilido-m-amidobeozolsulfanilidchlorhydrat 

ab, das  in wasseriger Losung mit Eisenchlorid eine olivgriine Fiirbung 
giebt. Beim Erhitzen im Schmelzrahrchen beginnt es, sich gegen 2000 
zu schwiirzen und schmilzt bei 215' unter Zersetzung. Durch Ammo- 
niak erhalt man aus dem Chlorhydrat die freie Base in amorphen 
Flocken, die filtrirt und aus Alkohol, worin sie leicht liislich eind, 
krystallisirt glanzende Bliittchen liefern, die einen Schmelzpunkt 
17 1 O zeigen. Concentrirte Schwefelsaure erzeugt mit Spuren 
Amidokorpers eine violette FBrbung. 

Ber. fur Ct8HtTN3SOg Gefunden 
N 12.39 12.61 pCt. 

von 
des 

111. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  u n d  A n i l i n  a u f  p - B r o m -  

Die p- Brom-m- 8ulfobenzoEsiiure wurde nach den Angaben von 
B o t t i n g e r  ') durch Sulfurirung von p-Brombenzoesiiure dargestellt. 
Sie  verhiilt sich in Bezug auf ihre Lijslichkeit Hhnlich wie die 0 - 0 -  

Chlor-wa-nitrobenzolsulfosiiure (C1 : S03H : NO2 = 1 : 2 : 4); in ganz 
coneentrirter, wie in verdiinnterer Schwefelsaure siod beide sehr loslich, 
wahrend sie aus massig verdiinnter auskrystallisiren. 

m-8 u l f o  b e n  zo6  s i i u r e  u n  d a- o-Br om -m- s u l  fo  b e n z o  6 s  a ure .  

p - A m i d o  - m  - s u l f o b e n z o i h a u r e ,  

/m (1) 
C6Ha-So3H (2). 

\COaH (4) 
Nach mehrsthndigem Erhitzen der p - Brom- m-sulfobenzoesaure 

im Einschlussrohr mit alkoholischem Ammoniak auf I 20° war eine 
Herausnahme des Halogens aus dem Benzolkern durch Silbernitrat 
nicht nachweisbar. Bei dreisttindigem Erhitzen auf 160- 180° in- 
dessen erfolgte eine giatte Umsetzung, indem das Brom des zuniichst 
gebildeten neutralen Ammoniumsalzes durch die Amidogruppe ver- 
drangt wird: 

/Br (1) /NHs (1) 

\C02H (4) \CO%NH* (4) 
C6H3-sOsH (2) -t 4NH3 = C ~ H ~ - S @ I N H ~  (2) + NHIBr. 

Die bier in Anwendung zu bringende h o h a e  Temperatur deutet 
auf eine griissere Reaetionsfahigkeit der entsprecbenden Nitroverbin- 

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

U m  zur freien Amidosaure zu gelangen, zerlegt man wie fruher 
die beiden Ammoniumsalze mit Barythydrat. Man erhalt so das  
neutrale Baryumsalz der p - Amido - m -  sulfobenzoGsaure, 

in  grossen, schon ausgebildeten , durchsichtigen , farblosen Krystallen. 
Berechnet fur 

CTH5NSOsBa + 2 Ha0 
Ha0 9.28 
N 3.61 

Gefunden 

9.56 pct. 
3.81 B 

Fur das wasserfreie Salz: 

Ba 38.92 38.68 pct .  

Das Kaliurnsalz krystallisirt wasserfrei i n  durchsichtigen Nadeln. 
Durch Zerlegen des Baryumsalzes mit Schwefelsaure gewinnt mau 
die freie Saure. Sie krystallisirt aus concentrirter wasveriger Liisung 
in feinen Nadelchen. 

Die Einwirkung des Anilins auf die p - Rrom-rn - sulfobenzoi%aure 
serlauft wiederum in zwei Phasen. Beim Zusammenbringen beider 
bildet sich zunachst das 

p - B r o m  - m - s u l f o b e n z o 6 s a u r e  A n i l i n ,  

/Br (1)  
CeB3-S 03H ( 2 ) . C s H g N H a ,  

\CO2H (4) 

dss aus wasseriger Losung in langeo, gliinzendweissen Nadeln krystal- 
lisirt. In  Alkohol sind sie massig liislich, leichter in Glycerin beirn 
Erhitzen. I m  Schmelzriihrchen zersetzen sie sich iiber 200° ,  ohne 
zu schmelzen. 

Ber. fur ($3 Hta N Br S 0: Gefunden 
C 41.71 41.68 pCt. 
H 3.21 3.30 

Da das Anilinsalz in Anilin fast unlijslich ist, so muss man, urn 
eine weitere Einwirkung des Anilins herbeizufuhren, mit vie1 alkoho- 
lischem Anilin im Einschlussrohr behandeln oder Glycerin als ge- 
meinschaftliches Liisungsmittel anwenden. Im letzteren Falle erhitzt 
man etwa 2-3  Stunden am Riickflusskiihler zum massigen Sieden, 
wobei man eine etwas braunlich gefarbte Lijsung erhiilt. 
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Giesst man das  Reactionsproduct in nicht zu vie1 verdiinnte Sala- 
siiure , so scheidet sich das anilidosulfobenzotkaure Anilin in  brsun- 
licben, grossen Krystalldrusen am, die durch Umkrystallisiren halogen- 
frei zu bekommen sind. 

Bar. fur GgHtsNsS05 Gefunden 
N 7.25 7.50 pCt. 

Um zur freien Saure zu gelangen, versetzt man das obige Fkac- 
tionsgemisch mit Baryt , destillirt das Anilin mit Wasserdampf ab 
und trennt das Baryumsalz der Anilidosulfobenzoi%aure vom leicht 
loslichen Brombaryum durch fractionirte Krystallisation. Das erstere 
entspricht der Formel 

Gefunden Berechnet 
ffirClsH9NSOEBa+ 3*/sHaO 

Ha0 12.83 12.61 pct. 
Fiir das wasserfreie Salz: 

Durch Zerlegung mit Sch wefelslure erhalt man aus dem Baryum- 
salz die p-  Anilido-m-sulfobenzoasLure in feinen, schwach geflirbten, 
gliinzenden Krystallblattchen. 

Ra 32.01 31.91 B 

a - o - B r o m - m - s u l f o b e n z o & s 8 u r e ,  
/ B r  (1) 

CgHs-COOH (2). 
\S03H (4) 

Die analogen Verbindungen, welche sich von der isomeren 
a- o-Rrom-m-sulfobenzoihre ableiten, entsteben nach denselben Me- 
thoden. Die hierzu erforderliche a- o-Brom-m-sulfobenzo&dure ist 
schon bekannt. R e  t s c h y l )  hat  sie durch Oxydation der entsprechenden 
Methylverbindung, der a- o - Bromtoluol- m- sulfosiiure, dargestellt, und 
zwar durch zwiilftagiges Kochen mit Chromsaurelosung, wobei in- 
dessen immer noch ein Gemisch des neugebildeten und des Ausgangs- 
karpers erhalten wird. 

Es wurde daher versucht, an die Stelle dieser umstandlichen 
Methode eine bequemere zu setzen. Den vorliegenden Analogien 
gemass musste eine Sulfurirung der o-Brombenzo5sfure zu der ge- 
wiinscbten Sul foshre  fiihren. 

1 Theil o-Brombenzo&s%ure, durch Oxydation von reinem o-Brom- 
toluol bergestellt, wurde zu einem Gemisch von 3 Theilen krystalli- 
sirter Pposchwefelsaure und 3 Theilen gewiihnlicher concentrirter 

1) Ann. Chem. Pharm. 169, 45. 
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Schwefelsaure gesetzt. Die Brombenzo6slure geht rasch und unter 
Wllrmeentwickelung in Aufliisung; zur Beendigung der Einwirkung 
ist ein etwa vierstindiges Erhitzen auf dem Wasserbade erforderlich. 
Man giesst alsdann das  dunkelgefarbte Reactionsgemisch in kaltes 
Wasser, neutraliskt rnit Baryt, ziebt das  in Liisung befindliche Baryum- 
sale mit heissem Wasser aus und dampft zur Krystallisation ein. 
Man erbalt so das 
n e u t r a l e  B a r y u m s a l z  d e r  a - o - B r o m - m - s u l f o b e n z o g s i i u r e ,  

in  glanzend weissen Bliittchen, die, ebenso wie das von R e t s c h y  
dargestellte Baryumsalz, 2 Molekiile Krystallwasser halten. 

Gefunden 

HaO 7.96 8.21 pCt. 

Berechnet 
fur C7H3BrSObBa + 2HsO 

Fiir das  wasserfreie Salz: 
Ba 32.93 32.79 

Die freie Saure, aus dem Baryumsalz mit Schwefelsaure erhalten, 
krystallisirt in weissen Nadelchen, die in Wasser sehr liislich sind. 

Eine Quantitiit der freien Siiure wurde rnit alkoholischem Ammoniak 
3 Stunden auf 160--180° erhitzt. Die Reaction verlliuft glatt, indem 
das neutrale Ammoniumsalz der  a-o-Amido-m-sulfobenzogsaure und 
Bromammonium gebildet werden. Man zerlegt rnit Baryt und stellt 
,stellt wie oben das Baryumsalz der a-o-Amido-m-sulfobenzo&Yiiure dar, 

dessen Zusammensetzung der Formel CsHs-COa + 2l/a Ha0 

entspricht. Es krystallisirt aus wiisseriger Liisung in durchsichtigen 
Krystallen. 

/NHa (1) 

‘SO3 (4) 

Gefunden Berechnet 
fur C7HsNS05Ba + 211pHpO 

HzO 11.33 11.43 p c t .  

Fiir das  wasserfreie Salz: 
Ba 38.92 38.65 * 

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

Mit Anilin bildet die a -  o-  Brom-m-sulfobenzoEslure in der Ralte 
das Anilinsalz, einctn in Wasser loslichen in langen, gliinzenden 
Ntldeln krystallisirenden Korper. 

Ber. fiir C13HlaNBrSOj Gefunden 
N 3.74 4.08 pCt. 
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Beim mehrstiindigen Erhitzen von a-o-Brom-m-sulfobenzoEs6ure 
noit Anilin in  Olycerinliisung a m  Riickflusskiihler schreitet die Reaction 
weiter, indem unter Bildung von bromwasserstoffsaurem Anilin und 

a - o - A n i l i d o - m - s u l f o  b e n z o g s a u r e m  A n i l i n ,  

/NH* C6H5 (1) 
CG H3-COaH (2) . CGHSNHa, 

\S03H (4) 

eine glatte Herausnahme dea Halogens erfolgt. 
Durch Eingiessen der etwas gefarbten Reactionsfliissigkeit in 

wenig SalzsPure scheidet sich das Anilinsalz der AnilidosulfobenzoB- 
sHure in schwach braunlichen Blattchen aus, die durch Umkrystallisiren 
aus Wasser analysenrein zu erhalten sind. 

Ber. fiir CISHIRN~SOF, Gefunden 
C 5907 58.90 pCt. 
H 4.66 4.76 3 

Aus dem Anilinsalz wurde wie gewiihnlich das Baryumsalz her- 
gestellt, ein in glanzenden, gelblich gefarbten Blattchen krystallisirender 
KZlrper, der 5 Molekijle Wasser enthalt. 

Berechmt 
fur C I ~  HS N SO5 Ba f 5 Ha0 Gefunden 

Ha0 17.37 17.32 pCt. 
Fiir das wasserfreie Salz: 

Ba 32.01 31.79 Y 

Die freie Saure ist in Wasser leicht liislich und krystallisirt daraiis 
i n  feinen Nadelchen, die sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, 
eersetzen. 

IV. E i n w i r k u n g  v a n  A m m o n i a k  u n d  A n i l i n  a u f  d i e  
a- Bro rn b e n z o l - m - d i s  u l  f 0 s  I u re. 

Die a- Brombenzol-m-disulfosaure wurde nach N i i l t i n g  ') aus 
d e r  p - Rrombenzolsulfosaure durch Sulfurirung dargestellt. Es ist 
indess nicbt niithig, hierbei in der Weise zu verfahren, dass man wie 
N i i l t i n g  Schwefelsiiureanhydrid fiber p-Brombenzolsulfosaure bis zur 
Vediissignng leitet nnd alsdann das  Gemisch im Einschlussrohr er- 
hitzt. Es geniigt, wenn man die p-BrombenzolsulfoaBure mit dem 
8-10fachen Gewicht krystallisirter Pyroschwefelsiiure im Einschluss- 
rohr  6 Stunden auf 220-2400 erhitzt. Die Monosulfosaure wird 
dadurch vijllig in die asymmetrische Bromdisulfosaure umgewandelt. 

1) Diese Berichte VII, 1311. 
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a- A m i d o b e n z o l - m - d i s u l f o s a u r e ,  
D i s u 1 f a n  i 1s ii u r e ,  

CgHs-SO3H (2). 
'SO3H (4) 

/NHa (1) 

Erhitzt man die a- Brombenzol-m- disulfosaure mit einer zur 
L6sung geniigende Menge alkoholischen Ammoniaks mehrere Stunden 
jm Einschlussrohr auf 160- SOo, so entsteht neben Ammoniumbromicl 
das neutrale Ammoniumsalz der a-Amidobenrol-rn- disulfosaure, ge- 
wobnlich Disulfanilsaure genannt. Durch Behandlung des Reactions- 
productes mit Barythydrat stellt man wie friiher das Baryumsalz der 
Saure dar;  man erbalt es hierbei in  weivsen Blattchen, die mit dem 
bereits auf andere Weise gewonnenen Kiirper als iibereinstimrnend 
befunden wurden. 

Ber.furCeH5NS%Ot;Ba+ 3 H 4 0  Gefunden 
Ha0 12.22 12.43 pCt. 
N 3.6 1 3.72 3 

Fiir das wasserfreie Salz: 
Ba 35.31 35.27 pct .  

Durch Zerlegung dieses Salzes mit Schwefelsaure erhalt mat? 
d a m  die freie Disulfanilsiiurr. Da fiir dieselbe bereits rnehrere ein- 
fache Darstellungsmet hoden bekannt sind, so bat die hier angegebene 
nur theoretisches Interesse. H o f m a n n  und B u c k t o n  1) erhielten sie 
beim Erhitzen yon pAnilinsulfosaure (Sulfanilsaure) , Z a n d e r  3, von 
o-Anilinsulfosaure mit rauchender Schwefelsiiure auf 170 - 800 und 
H e i n  eel  m a n n  3) durch Reduction der a- Nitrobenzol-m-disulfoslure. 

Das a- A m i d  o-m- b e n z o l d i s  u lfa mid ,  D i s  u l f a n  i l ibmid , 

wurde durch Einwirkung von allrobolischem Ammoniak auf das Rrom- 
disulfamid hergestellt. Es ist in Wasser liislich und krystallisirt 
daraus in weissen, glauzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 235". 

Ber. fiir CS Hg N3 SS 0 4  Gefunden 
S 25.50 25.49 pc t .  

Bei der Einwirkung des Anilins auf die a-Rrombenzol-m.disulfo- 
siiure entsteht als Zwischenproduct zunachst das 

*) Ann. Chem. Pharm. 100, 164. 
a) Ann. Chem. Pharm. 198, 17. 
3) Ann. Chem. Pharm. 180, 170. 
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a - B r o m b e n z o 1 -nh - d i s u 1 fo  s a u r e A n i 1 i n  , 
/Br (1) 

Cg HsLS 08 H (2j . 2  Cs H5 N Ha, 
\SO,H (4) 

durch Zusammentritt eines Molekiils der Slure mit zwei Molekiilen 
Anilin. Das Salz krystallisirt aus  Wasser, worin es leicht loslich, in 
gllnzenden, durchsichtigen Bllttchen. In  Alkohol ist der Korper fast 
unloslich, liislich dagegen in Glycerin. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ B ~ N ~ S ~ O ~  Gefunden 
N 5.58 5.70 pct. 

Um die Herausnahme dee Broms durch Anilin zu bewirken, er- 
hitzt man die Bromdisulfoslure mit der berechneten Menge Anilin in 
Glycerinl6surig mehrere Stunden am Riicktlusskiihler. 

Man zerlegt wie friiher rnit Barythydrat, entfernt das Anilin und 
iiberschussigen Baryt. Das neutrale Bsryumsalz der Diphenylamin- 
0-p-  disulfosaure scheidet sich als ein unkrystallinischer, gelblich ge- 
farbter Kiirper aus, der 3 Molekiile Wasser halt. 

Ber.fur CiaH3NSaOsBa+ 3H90 Gefunden 
HzO 10.42 10.79 pCt. 

Fiir das wasserfreie Salz: 
Ba 29.53 29.26 n 

Die freie D ipheny lamin-o -p -d i su l fosau re ,  ist in Wasser 
itasserordentlich loslich und konnte krystallinisch nicht bekornmen 
werden. Ihr  Anilid, das 

a - A n i l i d o b e n z o l - m - d  i s u l f a n i l i d ,  
D i p h e n y l a m i n - o - p -  d i  s u l f a n i l i d ,  

/ N H .  CsH5 (1) 
CsH3--802. N H .  CsH5 (2), 

\SOa. NH . CS H5 (4) 
ist a m  besten aus dem a-Brornbenzol-m-disulfochlorid durch Erhitzen 
rnit iiberschussigem Anilin darzustellen. Das Sulfochlorid lost sich 
im Anilin und unter Erwarmung beginnt die Reaction, indem zunachst 
4 Molekale einwirken und das  Bromdisulfanilid gebildet wird. Bei 
einigem Erhitzen iiber freiem Feuer erhl l t  man eine braune Losung, 
die alsbald Krystalle von ehlor- und bromwasserstoffsaurem Anilin 
abscheidet. 

Man uimmt das Reactionsgemiach in  wenig Alkohol auf, giesst 
die Liisung in mit Salzslure angesiiuertes Wassor und krystallisirt 
den gelben Niederschlag des Anilidodisulfanilids aus Alkohol. Dasselbe 
fallt in gut ausgebildeten, gelblichen Krystallen aus , die einen 
Schmelzpunkt von 221 -22320 haben. 
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Ber. fiir Gal Hal NB Sa 0 4  Gefunden 
c 60.12 60.03 pCt. 
H 4.38 4.45 > 
N 8.77 8.82 3 

s 13.36 13.48 > 

I n  Alkohol ist der Kiirper leicht loslich, schwerer in Eisessig, 
wenig in Glycerin, unloslich in Wasser. - 

Die angefiihrten Versuchsergebnisse berechtigen demnach zu der 
Aufstellung des allgemeinen Satzes, dass in  Halogenbenzolen, welche 
in 0 -  und p -  Stellung zugleich negative Substituenten besitzen, das 
Halogen bei der Einwirkung von Ammoniak oder primlren Aminen 
durch den Ammoniakrest resp. den substituirten Ammoniakrest er- 
setzt wird. 

606. Alexander Grohmann: Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak und Anilin auf einige HalogennitrobenzoBs~uren. 

[Mittheilung aus dem teohnologischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen BIU 25. November.) 

In  meiner ersten Abhandlung l) habe ich nacbgewiesen, dass bei 
dem Aether, dem Amid und dem Anilid der p-Brom-m-nitrobenzog- 
saure das  Halogen durch die Amido- und Anilido-Gruppe ersetzt 
werden kann, und bereits angekiindigt, dass icb diese Reactionen bei 
der as. o -Brom-m-nitrobenzoGsaure (Br : COOH : NO2 = 1 : 2 : 4) aus- 
fiihren wiirde. 

Im Nachstehenden lasse ich die Resultate meiner Untersuchung 
folgen. 

Das Amid und Anilid der as. o-Brom-m-nitrobenzoisaure sind noch 
nicht dargestellt worden; ich orhielt sie in der fiblichen Weise aus 
dem Chlorid. 

/Br (1) 
as. o - Br o m -m-n i t r o b e n  z o y 1 c h 1 or  i d , Cs Hs -C 0 C1 (2). 

‘NO2 (4) 
Die Darstellung geschah analog derjenigen des p-Brom-rn- nitro- 

benzoylchlorids a). 

I) Diese Berichte XXIII, 3450. 
9 Diem Berichte XXILI, 3446. 




