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410. A. Msgnue-Levy: Ueber die Einwirkung 
Formaldehyd auf Benlaoleulfonsmid. 

(Eingegangen am 10. August.) 

von 

I m  J a h r e  1874 stellte N e n c k i ' )  durch Condensation von (einem 
Molekiil) Acetaldehyd mit (2 Molekiilen) Benzamid einen Kiirper dar, 
der sich als Aethylidendibenzamid erwies. Vor Kurzem wies P u l v e r -  
m a c h e r a )  nach, dass Formaldehyd in gleicher Weise rnit Renzamid 
reagirt; er erhielt so das bereits bekannte ,Hipparaffin<, die Di- 
benzoylverbindung des  nur in Derivaten bekannten, im freien Zustand 
wohl nicht existenzfahigen Methylendiamins. Es lag nahe, zu ver- 
suchen , ein zweites Molekiil Formaldehyd auf das Hipparaffin reap. 
seine Homologen ( Aethjlen - Pentamethylendiamindibenzoyl etc. ) ein- 
wirken zu lassen, und so unter abermaligem Austritt von Wasser 
zu einem ringfdrmigeo Gebilde, zu eioem Iminderivat zu gelangen, 
nach folgendem Schema! 

Eine derartige Reaction konnte trotz Anwendung der verschieden- 
artigsten Reactionsbedingungen nicht erzielt werden. Das am Stick- 
stoffatom der Benzoylderivate befindliche Wasserstoffatom ist, - auch 
unter anderen Bedindungen, - nicht mehr durch Aethylradicale er- 
setzbar. - Dagegen hat H i n s b e r g 3 )  jiingst gezeigt, dass in den 
Benzolsulfonsaurederivaten der Amine, auch das zweite Wasserstoff- 
atom vertretbar ist , durch Mztalle sowohl, wie durch orgauische 
Radicale. Hier war die Mijglichkeit gegeben, dass bei der Einwirkung 
von Formaldehyd auf Benzolsulfonamid beide Wasserstoffatome des 
Amids rnit dem Aldehyd-Sauerstoff austreten werden, und zwar war  
nach Analogie der Condensation zwischen Formaldehyd und Benz- 
amid zu erwarten, daRs die beiden Wasserstoffatome die rnit dem 
Sauerstoff e i  n e r  Aldehydgruppe als Wasser austreten, nicht e i  n e m,  
sondern zwei verschiedenen Molekiilen des Amids entstammen, und 
dass deren restirende Wasserstoffatome rnit anderen Aldehydgruppen 
reagiren wiirden, so dass j e  2 oder je  3 Molekiile des Aldehyde 
und des Amids mit einander unter Ringbildung sich in folgender 
Weise condensirten: 

SOa. CsH5 

1) Diese Berichte 7, 159. 
3) Am. d. Chem. 265, 178. 

2) Diese Berichte 25, 311. 
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In der T h a t  konnten aus dem Reoctionsproduct zwei (alkali- 
unlosliche) Kijrper isolirt werden, denen die gleiche empirische Zu- 
sammensetzung C Ha. N . SO8 , CS H5 = C7 Hz NSO2 zukam; der  eine 
besitzt die dreifache Moleculargrosse der empirischen Formel, der 
andere, der weniger genau untersucht ist, mit grosser Wahrschein- 
lichkeit die doppelte. 

Es handelt sich in diesen Producten um Benzolsulfoderirate 
eines sechs- reap. viergliedrigen, abwechselnd aus C- und N -  Atomen 
zueammengesetzten Ringes, um ein 

Tr i -  benzolsulfon - trimethylen - triimid, reap. ein 
D i  - benzolsulfon - dimethylen- diirnid. 

Der freie sechsgliedrige Ring kann, wenn er iiberhaupt bestandig 
ist (er kann als ein reducirter Triazinring aufgefasst werden) aus 
diesem Derivat durch Verseifen rnit Salzsaure nicht dargestellt 
werden, e r  zerfallt dabei in Ammoniak und Formaldehyd. 

E x p  e r i  m e  n t e l l  e r  T h ei l .  
Benzolsulfonamid wird in alkoholischei Losung mit einem starken 

Ueberscbuss von 40 procentiger , wasseriger Formaldehydlosung und 
etwas Salzsaure auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, und 
diese Procedur 1 - 2 Mal wiederholt. Aus dem Reactionsproduct 
wird mit wassriger Natronlauge unverandertes Benzolsulfonamid ex- 
trahirt, der Ruckatand mit heissetn Alkohol ausgezogen, es bleibt ein 
krystallisirtes Product a )  nngeliist, fast rein zuriick, von dem nur 
kleine Mengen in den Alkohol iibergehen, das alkoholische Filtrat 
enthalt in der Hauptsache einen Korper b), der durch Einengen und 
fractionirte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol von den Beimen- 
gungen des KGrpers a) leicht befreit wird. 

a) Dieser Korper, in Wasser und Alkali unliislich, in heissemAlkoho1 
schwer liislich, wird, aus Eisessig umkrystallisirt, in schiinen weissen 
Nadeln vom S. P. 2170 erhalten. Die Elementaranalyse zeigt, dass 
zu seiner Bildung gleiche Molekiile Formaldebyd und Benzolsulfon- 
amid zusammengetreten sind: 
(CH2O)x + (HaN. SO2 . CGH5)x = (CH2. N .  SO2 . CsH5)x -t (Hz0)x .  

Procente: C 49.70, H 4.14, N 5.28, 
Gef. B )) 49.90, 49.89, )) 4.32, 4.72, )) 8.17, 8.16, 

Analyse: Ber. f t r  (C~H,NSOZ)S. 

Ber. Procente: S 18.94, 
Gef. B )) 18.75, 18.75. 

fiir diesen Korper die empirische Formel zu verdreifachen ist: 

0 1894. 

Die Molecularbestimmung nach R a o u l t  in  Naphtalin ergab, daee 

Ber. fur (CH, . N .  SOz. CsH&: 507, 
Gef.: 479 U. 510. 
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Ee handelt aich bei diesem sTribenzolsulfon-trimethylen-triimidc 
jedenfalls um einen sechegliedrigen Ring, analog den im Trioxy- 
methylen, in den Trithioaldehyden vorhandenen, nur dass hier die 
ringWrmige Bindung statt dnrch Sauerstoff- oder Schwefelatome durch 
Stickstoffatome vermittelt wird. Ob dieser Kiirper bei Anwendung 
des Trioxymethylens an Stelle des Formaldehyde ebenfalls und viel- 
leicht aueschliesslich entsteht, wurde nicht unteraucht, da Versuche 
mit Benzamid ergeben hatten, dass stets das gleiche (bier monomole- 
culare) Product, das Methylendiamindibenzoyl entsteht , gleichgiiltig, 
ob man Formaldehydliisung oder festes Oxymethylen benutzt. 

Beim Verseifen mit concentrirter Salzs&ure im Druckrohr bei 
160° wird der Kiirper vollstiindig gespalten in Ammoniak (als Sal- 
miak gewonnen), Formaldehyd (Reduction von Silbernitrat) und die 
Componenten der Benzolsulfosiiure; eine organische Base war in den 
Zersetzungsproducten nicht aufzufinden. 

Der alkaliunliisliche Kiirper b) ist in Alkohol leicht loslich und 
ceigt, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in schiinen glanzenden 
Nadeln gewonnen, den Schmelzpunkt 1324 Er besitzt die gleiche 
empirische Zusammensetzung wie der Kiirper a, niimlich C, H, . N S 03. 
(Obgleich die Zahlen hier trotz sorgfliltigster Umkrystallisation nicht 
aeharf stimmen, liegt die Mbglichkeit einer anderen Zusammensetzung 
wohl kaum vor). 

ha+ :  Ber. filr C7H7 . N .  so^. 
Procente: C 49.70, H 4.14, N 8.28, 

Gef. * a 49.08, 49.33, 49.38, 4.55, 4.82, 4.92, B 8.29, 7.78, 
Ber. Procent: S 18.94, 0 18.94. 
Gef. )> s 18.73. 

Der Kijrper besitzt die doppelte Moleculargrijsse der empirischen 
Formel : 

Ber. fiir (C7 H?NSOp)9: 338, 
Gef.: 375 u. 388. 

Ein Kiirper, dem die einfache hdoleculargriisse zukiime, wurde 
nicht beobachtet; ebensowenig ein Kiirper, in dem nach Analogie der 
Reaction zwiechen Formaldehyd und Benzamid ein Molekiil des Al- 
dehyds mit zwei Molekiilen des Amina in Verbindung getreten wPre; 
ein solcher K6rper , ein Dibenzolsulfo-methylen-diamid miisste nach 
der Hinsberg’schen Regel in Alkali liislich sein, da er zwei durch 
Yetalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzen wiirde. 

Freiburg, Laboratorium von Prof. Baum ann.  




