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An diescr Stelle sei nnr noch erwahut, dass die Einwirkung ron 
Hydroxylaniiri auf Nitrokorper auf Grund bestimniter theoretischer 
Anschauungen ron Hrn. Professor H a n t z s c t i  iiber die Natur der 
Korper v o n  der Formel I t .  N90n tI Ytudirt worden ist, und dass die 
schone Entdeckung A ngeli’s von der Identitiit des Productes aus 
Nitrobenzol u n d  Hydroxylamin niit d ~ r n  von Baar iberger  als Nitroso- 
phenylhydroxyl:imin bezcichrietea Kiirper lreirieswegs uberrascht hat, 
sondern vielmrhr den elegsntesten Beweis fur die Richtigkeit dieser 
spater zu entwickeliiden Ansichten geliefert hat. 

427. P a u l  F r i t s c  h:  Ueber Petentblaufarbstoffe und einige 
Derivate des Benzylsultons , Benzylsultams und Benzalsultims. 

(I. M i t t h e i l u n g . )  
[Mittheilung aus dem chcmischen Institot zu Marburg.] 

(Eingeg. am 10. August; mitgetheilt in dcr Sitzung voa Hrn. W. Marckmald.) 
I n  der Reihe der Triphenylmethanfarbstotre haben seit einigen 

Jahren gewisse Sulfosauren 1) Bedeutung erlangt. Ausgangsrnaterialien 
fur die Darstellung derselben sind m- Nitrobenzaldebyd und tertiare 
aromatische Amine. I n  den Condensationsproducten wird die Nitro- 
zur Amidogruppe reducirt und letztere durch Diazotirung und Kocben 
in Hydroxyl umgewandelt. Durch Sulfurirung der m- Oxy- bezw. 

CsH4. O R a )  
m- Alkyloxytetraalkyldiamidotriphenylmethane, C H i C 6 H 4  . N &., ent- 

CtjH4. NR2 
stehen Disulfoskuren, welche bei der Oxydation die Farbstoffe liefern. 
Dieselben farben Wolle und Seide in anurern Bade griinblau bis blau 
und dienen als Ersatz fiir Indigocarmin. Farbstoffe ron ahnlicher 
Nuance entstehen durch Oxydation jener Leukosulfnskuren, welche an 
Stelle von Hydroxyl bezw. Alkyloxyl die Arnido- bezw. die Mono- 
odrr  Dialkylamido-Gruppe oder Chlor oder Methyl enthalten. Alle 
dirse Farbstoffe werden als verschiedene Marken ~Paten tb lauc  i n  den 
Handel gebracht. 

Aus dem grinen Farbstoff Malachitgriin wird also durch Ein- 
fiigung der Hydroxyl- bezw. Alkyloxyl-Gruppe und zweier Sulfogruppen 
ein blauer Farbstoff. Erwagt man n u n ,  welche Stellong die beiden 
Sulfogruppen im Molekiil einnebmen mogen, so wird man in Anbe- 
tracht des Umstandes, dass behufs Sulfurirung des Tetrainethyl- 

~ 

I) F r i e d l i n d e r :  Fortschritte der Theerf~rbenfahrikation 11, 1s. D. R. P. 

a) R bedeutet Alkyl. 
46384, diese Borichte 22, Ref. 213. 
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diaoiidodiphenylmethans 1) dasselbe uiit Sch~.rfels~iuremonohydrat auf 
1 lUO erhitzt werden muss ,  wiihrend die Sulfurirung des la-Oxy- nnd 
rn. Alkyloxytefrnmethyldiamidotriphen~lmethans schon bei gewiihnlicher 
Ternperatur stattfiudet, wohl annebhen durfen, dass die in letzterem 
Fall leicbt stattfindende Sulfurirung auf die Anwesenheit der Hydroxyl- 
gruppe irn Molekiil zurijckzufijhren ist, u n d  dass die beiden Sulfo- 
gruppen in denselben Benzolkern eintreten, welcber die Hydroxyl- 
gruppe enthalt, und zwar -- in Rucksicbt auf die bekannte Orientirung 
von Hydroxyl im Benzolkern gegeniiber neu eintretrnden Sulfogruypen 
- in 0- und p-Stellung zum Hydroxyl, - eine Vermutbnng, welcher 
auch N i e t z k i  in der 2. Auflage seiner ,Chemie der organischen 
Parbstoffeq Ausdruck giebt. Demnach ware fur die Leukoeulfosaure 
folgende Constitutionsforme1 wahrscheinlich: 

D e r  Umstand, dass das Oxydationsproduct die thierische Faser  
blau farbt, d i i r h  der Anwesenbeit einer Sulfogruppe in o-Stellung 
zum Triphenylmethankohlenstoff zuzuschreiben sein, womit im Ein- 
klang steht, dass allgemein die Kuance derjenigen Derivate des 
Bittermandelolgriins, welche im Phenylrest i n  o-Stellung zum Metban- 
kohlenstoff einen dubstituenten enthalten, stark blaustichig wird, uod 
dass  insbesondere die durch Condeusation von Tetrametbyldiamido- 
benzhydrol 

1. mit m-Amidobenzolsiilfosaure*) und darauf folgende Elimioirung 
der  Amidogruppe, 

2. mit ni-Toluolsulfos~nre3) 
- VorgCnge, bei welchen zweifellos die Carbingruppe CH in o-Stel- 
lung zur Sulfogruppe eintritt - und nachherige Oxydation entstehen- 
den Farbstnffe blaugriin farben. 

Analytiscbe Resultate ijber die Zusammensetzung der erwahnten 
Farbstoffe liegen bis jetzt i n  der chemischeo Literatur nicht vor. Das 
eigenthumliche Verhalten derselben zu Ammoniak, Alkalien und Alkali- 
carbonaten, beziiglich (lessen die Patentschrift folgende Angaben macht: 

)Die blaue Farbe d r r  wassrigen Liisung der Farbstoffe ver- 
schwindet nicht auf Zusatz von Natroulauge in der Kalte, selbst 
nicht beini Kochen mit Amrnoniak oder Sodal6sung, und gebt erst 
in Violet iiber beim Kochen mit Natronlaugec 

legt die Vermuthung nnhe, daes in diesen Farbstoffen der Malachit- 
grunreihe, welche in o-Stellung zurn Methankohlenstoff eine Sulfo- 

1) I). R. P. 65017; diese Berichte 26, Ref. 70. 
2) D. R. P. S0982; diese Berichte 25, Ref. 674. 
3) D. R. P. 87176; Chem.-Ztg. (Cothen) 1S96, 567. 



gruppe enthalten, dieselbe anhydridartig gebunden ist irn Sinne der 
Formeln: 

CsH4. KR2 
c (c6 H1. N R2)2 

SOa s02- 0 

C ,  
’ ‘“CsH4: N R a .  

I ’  CeHI(,  0 oder C6H4’ 

die erstcre wiirde der Lactonformel, die zweite’) der chinoi’den 
Formel der Phtalei‘ne entsprechen. Wie directe Beweise fiir die Richtig- 
keit einer der beiden Formeln erbracht werden kihnen, vermag ich nicht 
abzusehen; Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Constitution lassen 
sich aber vielleicht gewinnen durch die Untersuchung des Oxydatioos- 
productes eines Tetraalkyldiarnidotriphenylmethan-o-sulfamids, 

Vorausgesetzt, dass das  Oxydationsprodoct die Zusammensetzung 
C I ~ H I ~ ( N R ~ ) ~ N S O ~  zeigt, so kijnnte ron  den beiden Formeln 

CgH4. NR, / 
C (c6 H4 - N R2)9 C,, 

/’ c6 Hc : N &  
I c s  H4\, “ N H  und CsHq’, 

SOa S02---NH 
wohl nur die erstere in Retracht kommen, und das  Studium einer 
solchen Verbindung, ob Farbstoff oder nicht, ob iibcrhaupt gefirbt 
oder nicht, scheint mir aus den angegebenen Griinden Ton Interesse 
zu sein. 

Wenn die Lactonformeln die Constitution der Farbstoffe aus- 
driicken, so wiirden sie als Derirate d w  beiden Anhydride 

Benzy lsulton Benzylsultam 
betrachtet werden kijnnen , deren Nomenclatur der Bezeichnung der 
inneren Anhydride der 1.8-Naphtol- und l.S-Napbtylaminsolfoslure ale 

PI’H (1) 
und C ~ ~ H B < ~ ~ ~  (8) 

0 (1) 
so2 (8) 

CIO Hs< 

Naphtsulton 2) Naphtsnltam 3, 

nachgebildet ist. 
atome armeres Benzylsultam 

Anschliessend bringe ich fur ein um 2 Wasserstoff- 

C H  
~\ 

S Oa 

C6H4 I N  

die Bezeichnung Benzalsultini in Vorschlag. 

I)  F ir  die chinoi’de Formel entscheidet sich Nie tzk i  in seiner DChemie 

2, Ann. d. Chem. 247, 345. 
der organischen Farhstoffee, 11. Auflage. S. 117. 

3, Diese Berichte 27, 2138. 
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Ich stellte mir zuniicbst die Aufgabe, nach einer Methode zu 
suchen, welcbe es ermiiglicbte, Abkiimmlinge jener Anhydride zu ge- 
winnen, uod weiterbin die Aufgabe, an miiglichst einfachen Derivaten 
derselben deren besondere Reactionen zu studiren. 

Zur Erreicbung dieses Zieles sind bisber drei Wege einge- 
scblagen worden: 

I. Ausgehend von o-Nitrotripbenylmethan sollte aoalog den in 
dem D. R. P. 702961) bescbriebenen Reactionen die Nitrogruppe auf 
dem Wege 

NO29 NH2, NaCl, S . C S . O Q H s ,  SH,  SOsH 
in die Sulfogruppe verwandelt werden, eine Absicht, welche zunachst 
bei der leicht znganglichen m-Nitroyerbindung zu verwirklichen ver- 
sucbt wurde, aber wegen der sicb ergebenden Schwierigkeiten aufge- 
geben werden musste. 

11. Als Ausgangsmaterialien wurden solcbe Kijrper angewendet, 
welche die Sulfogruppe bereits in o-Stellung enthielten. So ergab 
Pseudosaccharincblorid 2). 

c . c 1  

SOa 
c g  & ,, >s, 

mit Benzol und Aluminiumchlorid condensirt, j e  nacb den eingebal- 
tenen Versucbsbedingungen : 

c .  C6HS c (c6 H5)9 
C ~ H I  / , - /N und CsH4()'NH , 

so2 so2 
Phenylbenzalsultim Diphenylbenzglsultam 

mit Dimethylanilin und Aluminiumchlorid aber nur e i  n Condensations- 
product, vermuthlicb 

C .  C s H l .  iS(CH& 
/ 

C g H i j  N 
S 0 2  

Dimetbyl-p-amidophen ylbenzalsultim. 
Aus dem Chlorid der o-Sulfobenzakslure wurden durch Conden- 

sation mit Benzol und Aluminiumchlorid ebenfalla zwei Riirper, ver- 
mutblich von der Constitution 

o-Benzoyldipbenylsulfon Dipbenylbenzylsulton 
erhalten. 

1) Diese Bericbte 26, Ref. 955. .  9) Diese Borichte 26, '3'393. 
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111. Durch Condensation voii subet ituirten Benzhydi~olen niit in- 
Anridobenzolsiilfos~ure , ein Vorgang, bei welchem aller Voraussicbt 
nac l  eine Reaction i m  Sinne der Gleichung: 

z u  erwarten w a r ,  und Eliniioirung dcr hrnidogruppe Inussten i n  
o-Stellung snlfurirte Triphenylmetlianderirate darstellbar sein. 

Die Gewinnung der Tetramethyldiamidotripbenylmethan-o-sulfo- 
shure nacb dieseni Verfahren ist in dern D. R. P. 80982') be- 
schrieben; beim Arbeiten nach den Arigaben der Patentschrift - 
Diazotirang des Condensationsproductes in alkoholischer Liisung und 
Rochell mit Kupferoxydul - wurde eiii so wenig zur Weiterunter- 
suchung einladendes Product erhalten , dass cs gerathen schien, nach 
einem anderen Verfahreu zwecks li;liminirung der Amidogruppe zu 

suchen. 
Ein solches Verfahren ist ron L i m p r i c h t a )  und v. U l a -  

t o w s k i  gefunden worden und beateht darin, dass arornatische Amine 
ron der Formel 

in  Sulfazide von der Zusarnmensetzung 
R .  CfiHi. NH2 

R . C g H 4 . N H . N H  . S 0 2 . C s H 4 . R  
verwandelt und dann rnit Alkalien erhitzt werden, wobei cine 8pal- 
tung i m  Sinne der Gleichung: 
R . C6 HI . N H  . NH . 802 . C6 H5 + K 0 H 

= R . CsHs + Na + H20 + CbHs. SO2 K 
stattfindet; diese Reaction ist i n  einern der Ges. f. chem. Ind. in 
Basel3) ertheilten Pa tmte  zur Anwendung gelangt mit dem Unter- 
scbiede, dass riicht das Sulfazid, sondern hydrazinsulfoiisaures Alkali 
mit Slkalien erhitzt wird; in deni speciellen Falle der erwahnten 
Patentschrift wird m - sulfo- p - tolylbydrazinsulfousaures Alkali i n  
toluol-o-sulfosaures Alkali urngewandelt ini Sinne der Gleichung: 

p 3  ( 1 )  

\NH . NH . S O ~ K  (4) 
Cg Hs-SOs K (2) + K O H  

Bei Anwendung dieser Reaction fur den vorliegenden Zweck - 
Eliminirung der Aniidogruppe in  dem Condensationsproduct - ist es 
gelungen, in giiter Ausbeute das Alkalisalz einer Sulfosaure z u  ge- 

1) Diese Berichte P S ,  Ref. 674. 
3) D. R. P. (38708; siehe diese Berichte 'LG, Ref. 650. 

2) Diese Berichte 20, 1'235. 
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winnen, wclches bei der Oxydation niit Uleisuperoxyd in essigsaurer 
Loeung einen griinblauen Farhstoff liefert. 

Obschon das bisher erhaltene experimentelle Material noch iiber- 
aus liickenhaft ist,  konnte ich doch nicht langer zogern, dasselbe 
schon jetzt zu veriiffrntlicheo, weil I r a  R e m s e n ,  wie ich erst ktirz- 
lich durch ein Referatl) in diesen Rerichten erfuhr, fiber einige ge- 
legentlich der vorliegenden Untersuchung dargestellte Kiirper schon 
vor etwa Jahresfrist berichtet bat, weil eine Publication im Interesse 
meines bisherigen Mitarbeiters liegt und weil ich durch dieselbe mir 
das Recht sicbern rniichtc, in der angefangerlen Richtung weiter ar- 
beiten zu kiinnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
,CCI 

\s 02' 
D a r s t e l  I u n g vo  n P s e u d  o s a c  c h a r i  n c h I o r  i d , Cs H4 N. 

Dieselbe erfolgte nach den Angaben von J e s u r u n a )  mit der 
hbanderung, dass das Rt=actionsproduct nicht auf Eis gegossen, son- 
dern dass zunachst die Chlorverbindungen des Phosphors durch Er- 
hiteen auf 180° rnijglichst vollstandig entfernt, und der Riickstand 
sofort in Benzcl gelost wurde. Beirn Erkalten fiillt das Chlorid aus, 
welches nach mehrmaligem Urnkrystallisiren aus Benzol rom Schmelz- 
punkt 149O ( J e s u r u n  giebt 143-1450 an) erhalten wird. 

C o n d en s a t  i o n F o n P s e u d o s a c c h a r i  n c b 1 o r i d rn i t B e n  z o 1. 
Das Chlorid wnrde niit der etwa zehnfilcheii Menge Benzol 

iibergossen, und eine dem angewandten Chlorid gleiche Gewichts- 
menge Aluminiumchlorid hiueugeftigt; alsbald tritt Entwicklung von 
Chlorwasserstoff ein. Nachdem das Gernisch iiber Nacht gestanden 
hatte, wurde es einige Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt und nach dern Abkiihlen in kal te ,  sehr verdiinnte Salz- 
saure eingetrageo. Nach tiichtigeni Durchschlitteln wurde die Benzol- 
losung abgehohen, iiber Potasche getrocknet und der Erystallisation 
iiberlassen. Es wareIi zwei durch ihre Krystallform wohl unterschie- 
dene Rorper entstanden, welche durch Auslesen getrennt und durch 
mehrmalige Rrystallisirtion aus Benzol in reinem Zustande erhalten 
wurden. 

Das bei 1640 schrnelzende Product bildet glasglanzende, rhom- 
bische Tafeln. 

Analyse: Bor. f i r  C1389NS01. 
Procente: C 61.1, H 5.S, s 13.2. 

Gef. n n 64.2, )> 5.2, 5.5, )> 13.1. 

1) Diese Berichte 29, Ref. 352-356. 2) Diese Berichte 26, 2293. 
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Der andere bei 2100 schmelzende Korper wird in Form zuge- 

Analyse: Ber. fiir ClgHlsNS02. 

spitzter Prismen erbalten. 

Procente: C 71.0, H 4.7, S 10.0. 
Gef. B X. 71.1, X. 43, D 9.9. 

Eine eingehendere Prufung ergab, dass 
1) der bei 164" schmelzende Kijrper fast ausschliesslich durch 

Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf das Chlorid und Benzol in der 
Elalte (Gewichtsverhaltniss von Aluminiumchlorid zu Chlorid etwa 

schmelzende Korper sowohl durch Einwirkung 
von Aluminiumchlorid auf  das  Chlorid und Benzol in der Warme 
(Gewichtsverhaltniss von Aluminiun~chlorid zu Chlorid etwa 2 : I ) ,  
wie auch durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf  die Benzol- 
Iosung des bei 164O scbmelzenden Productes in der Warme entsteht. 

Gemass Bildungsweise und Analyse hat der niedriger schmelzende 

1 : l ) ,  
'2) der bei 210'' 

Korper die Constitution 
C .  CsHS 

CsH4( h' , 
SOa 

ist demnach zu bezeichnen als Phenylbenzalsultim und ist zweifellos 
identisch mit dem ron R e m s e n  und S a u n d e r s ' )  durch Behandluug 

des o-Henzoylbenzolaulfochlorids, C6H,<:g2'2H3, rnit Am nioniak 

erhallerien Korper, fiir welchen dieselLen den Sclimelzpunkt 163" 
angeben. 

Dem bei 210° schmelzenden Product, welches a m  deln bei 1G.l" 
schmelzenden durch Addition von 1 Mol. Reiizol entsteht, kommt 

wahrscheinlich die Constitution CsH4, >NH zu, wonach es zu 

bezeichnen ist als Diphenylbenzylsultam, welches voraussichtlich auch 
durch Condensation vnn Benzhydrol mit rn-Arnidobenzolsulfosaure, 
Eliniinirung der Amidogruppe, Urnwandlung in das  Sulfamid und Oxy- 
dation desselben darstellbar sein mird. Fur die angenommene Con- 
stitution spricht aucb der Unistaud, dass es gelingt, eiu Kaliumsalz 
des Sultamu darzustellen , welches aus uerdiinntem Alkohol in zoll- 
langeu, farblosen Nadeln krystallisirt; obschou die Aualyse nur  an- 
niihernd ntiinniende Zahlen ergab, sprechen dieselben doch fiir die 

Zusaminensetzung CsH4, > N B  . 

C : (C, H,)a 

sop 

C : ( C e H 5 ) r  

' SO2 

1) Diese Berichte 2Y, Ref. %ti ;  Chem. Uentrulblatt 1895, 11, 46. 
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Analyse: Ber. fur C l ~ H l ~ N S O ~ K .  
Procentc: C 63.5, H 3.9, K 10.9. 

Gef. * > ti2.6, * 4.2, )) 9.7. 

Versuche, das  Diphenylbeozylsultam durch Erhitzen mit conc. 
Salzsaure, mit in Eisessig ge16stern Chlorwasserstoff, mit alkoholischer 
Kalilauge im Einschmelzrohr auf Temperaturen von 100-150° aufzu- 
spalten, waren bisher ohne Erfolg. 

C o n d e n s a t i o n  von P s e u d o s a c c h a r i n c h l o r i d  m i t  
D i m e t h y l a n i l i n .  

1 Gewichtstheil Chlorid wurde in etwa 10 Gewichtstheilen Di- 
methylanilin unter Erwarnien gelost, und in die gekiihlte Liisung 
1 ' / a  Gewichtatheile Aluminiumchlorid eingetragen. Das Gemisch blieb 
einige Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen, wurde dann 
i n  Wasser eingetragen und zur Entfernung des tiberschiissigen Dime- 
thylanilins mit Wasserdampf destillirt. Der  Ruckstand wurde durch 
Abpreesen von Wasser moglichst befreit und durch rnebrmaliges Um- 
krystallieiren aus Toluol in  Form farbloser Blattchen vom Schmelz- 
punkt 2210 erhalten; bei langsamem Verdunsten der Losung in Aceton 
entstehen aehr schiine, glasglanzende, vierseitige, saulenformige Kry- 
stalle. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 
1) durch Ferbrennung im Schiffchen: 

C 63.1 G2.7 62.5 
H 4.4 4.5 4.4 

2) durch Verbrennuug der t n i t  Kupferoxyd uud Bleichromat 
gemischten Sustanz: 

C ti3.0 (52.6 61.3 G1.S 61.9 
H 4.7 5.2 5.1 4.2 4.5 
N 10.7 

3) durch Oxydatiou mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure: 
C 61.5 til.8 61.6 61.8 
s 11.9 11.9 

4) fur eine Verbindung von der Coustitution 
C . Cs Ha . N(CH3)z 

so2 
CsHa ';K 

/' 

berechnen sich 
C 62.9 H 4.9 N 9.S S 11.2 

Die Substanz niachte einen durchaus einheitlichen Eindruck; die 
gefuiidenen analytischen Zahlen weichen indess yon den berechneten 
so stark ab, dass ich es einstweilen dahingestellt sein lassen miichte, 



ob dein Condeii.ationspri)duct airklich die ;tngegcbeiie Constitution 
zu k om 111 t ,  

D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r i d s  d e r  o - S u I f o b e n z o E s i i u r e  u n d  
C o n d e n s a t i o n  d e s s e l b e n  m i t  B e n z o l .  

Zn der Zeit, s l y  die in  der Ueberscbrift angedeuteten Versuche 
vorgeiiornmen wurden, wareii mir die Untersiichuogen von R e  m sen])  
und seinen Mitarbeitern iiber die beiden isomeren Chloride der o Sulfo- 
benzogsaure und deren Urnsetzungeu noch nicht bekannt; auch eine 
vorlaufige Notiz von Rernsi:na) war rnir leider entgangen. 

Durch Behandlung des Reactionsproductes von Phosphorpenta- 
chlorid und o-SulfobenzoEaaure mit Benzol und Aluminiumcblorid ist 
es mir ebenfalls gelungen, zwei isoniere Korper von der Zusammen- 
setzung C19 H14SOs zit erhalten; die Darstellung zweier isomerer 
Chloride der o-Sulfobenzogsaure hingegen ist nicht gelungen. 

Wegeu des zum Theil abweichenden Ergebnisses sollen die an- 
gestellten Versuche kurz beschrieben werden. 

Als  Ausgangsmaterial diente sowohl das saure Ammoniunisalz 
wie das Dikaliiimsalz der o.Sulfobenzo&s&ure. Dieselben wurden mit 
der berechneten Menge Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis ein gleichformiger Brei entstanden war. Das Reactions- 
product wurde nunrnehr eiitweder direct, oder, nachdem das Phos- 
phoroxychlorid irn trocksnen Kohleiidioxydstrorn abdestillirt worden 
war, mit Benzol geschiittelt, die Benzollosung von dern anorganischen 
Salz durch Filtriren getrennt, sofort mit Aluminiumchlorid versetzt 
und auf dern Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde Eis- 
wasser allmahlich zugefiigt, die Benzollosung abgehoben, und der nach 
dem Verdunsten des Benzols erhaltene Riickstaod durch Krystalli- 
sation gereinigt. Meist war bei der Reaction ein bei 1860 schmelzen- 
der Korper entstanden; einige Male wurde eine hei 16'20 schmelzende 
Substanz erbalten. Beide Korper gaben bei der Analyse auf die 
Formel C19 HldSOs stimmende Zahlen. 

Analyse des bei 1S6" schmelzenden KBrpers: 
Ber. Procente: C 70.5, H 4.4, S 9.9. 
Gef. n )> 70.6, 4.1, )) 9.9, 10.0. 

Analyse des bei 1G2O schmelzenden Kcrpers: 
Ber. Proceote: C 70.5, H 4.4, S 9.9. 
Gef. )) 71.1, * 4.2, 10.0. 

Der  bei 1860 schmelzende Rorper fallt aus der Toluollijsung in 
grossen zu Gruppen vereinigten Krystallen aus und ist zum Unter- 
schied von dem bei 162O schmelzenden schwer loslich in warmem 
Benzol, welches also bei gleichzeitigem Entstehen der beiden Stoffe 

1) Diese Berichte 29, Ref. 358-356. 2) Diese Berichte 26, 2634. 
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ein Trennungsmittel fiir dieselben abgiebt. Der bei 162O schmelzende 
Eiirper krystallisirt aus  Benzol in prismatischen Tafeln. 

Unter eolchen Umstiinden erschien es angezeigt, zuniichst dae 
Chlorid der o-Sulfobenzo&eliure in miiglichst reinem Zustande darzn- 
stellen und dann mit Benzol zu condensiren. Zu dem Zweck wurde 

das Anbydrid C6H4<::>0 mit der berechneten Menge Phosphor- 
a 

pentachlorid im Rohr auf 1700 erhitzt; der Robrinhalt war  Biiseig 
und wurde im luftverdiinnten Raum destillirt; es  ergaben sich zwei 
Fractionen: 

eine unter 15 m m  Druck bei 1100 und 
D 15 mm D D 1830 siedende. 

Die erstere erwies sich durch die Analyse: 
Ber. fiir Ce&<c, co c1 

Pzocente: C1 40.5. 
Gef. * 8 40.2. 

ale o-Chlorbenzoylchlorid ; die andere erstarrte nach kurzer Zeit zu 
eioer harten, porzellanartigen Masse, welche bei der Analyse f i r  daa 

Chlorid c6 H4<S02CI etimmende Zahlen ergab : 

Analyae: Ber. Procente: Cl 29.7. 
Gef. 8 * 29.8. 

co CI 

Durch Condensation dieses Chlorids mit Benzol und Aluminium- 
chlorid wurde in eelir guter Ausbeute nur der bei 186O schmelzende 
Eiirper gewonnen. 

Ich schliesse mich der von R e m s e n  und S a u n d e r s ’ )  geiioeserten 
Ansicht, dase von den beiden Formeln 

CO . CBH, /C  : (c6 H s ) ~  
GH4( und C 6 h \  >O 

‘SOa. CGHb so9 
wahrscheinlich die erste dem bei 1860 schmelzenden, die zweite dem 
bei 1620 echmelzenden Kiirper zukommt, an, fiihre aber die Entstehung 
dee letzteren nicht auf ein isomeres Chlorid 

c Cla 
C6H4/ >O 

‘SO2 
zuriick, weil es  nicht gelang dasselbe aufzufinden; der  Vermuthungen 
fiber die Umstiinde, denen die Bildung des bei 1620 schmelzenden 
Kijrpers zugeschrieben werden diirfte, enthalte ich mich vorlhfig; die 
Constitution deeselben wird als erwiesen gelten kiinnen, wenn es 
miiglich sein sollte durch condensation von Benzbgdrol mit m-Amido- 

1) Diese Berichte 29, Ref. 356. 
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benzolsulfosaure, Eliminirung der Amidogruppe und Oxydation der 
dann zu erwartenden TripheoylmethansulfosalIre 

ein mit dem obigen identisches Product zu erhalten. 
Das Verhalteii dea fiir Diphenylbenzylsulton gehaltenen Korpers 

zu Alkalien beziiglich der Fahigkeit dadurch aufgespalten zu werden 
ist bisher nicbt studirt worden. 

D ar  s t e l  1 u n g ') d e r  
Tie t r a  rn e t h y l - p -  t r i a m i d o  t r i p  h e n  y I m e  t h a n -  o - s u l  f o s a u r e .  

6 g Tetramethyldiamidobenzhydrol, 4 g m- Arnidobenzolsulfosaure, 
i% gJWasser, 4 g concentrirte Schwefelsaure werden so lange am 
Riickflusskiihler gekocht, bis eine Probe mit Essigsiiure keine Blau- 
farbung mehr ergiebt, ein Zeichen, dass Hydro1 nicbt rnehr vorhanden 
ist. Beim Stehen dieses Condensationsgemisches fiber Nacht scheidet 
sich etwas m-Amidobenzolsulfosaure ab, welche durch Absaugen ent- 
fernt wird. Die griine Liivung wird mit Thierkohle und sehr wenig 
Zinkstaub geschiittelt, filtrirt und rnit Natronlauge nahezu neutralisirt; 
giebt man jetzt zu der gekiihlten Losung eine concentrirte Aufliisung 
von Natriumacetat hinzu, sn fallt die Sulfosaurc in nabezu farblosen, 
verfilzten Niidelchen aus; sie wird abgesaugt, einige Male mit kaltem 
Wasser gewaschen und i. V. getrocknet. An der Luft farbt sie sich 
rasch blau. Die Ausbeute ist bei Anwendung reiner Ausgangsmate- 
rialien eine fast quantitative. 

Da die i. V. getrocknete Substanz noch Wasser enthPlt, wurde 
sie fiir die Analyse bei 1 1 0 0  im Wssserstoffstrome getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C93H17 N3S03. 
Procente: C 64.9, H 6.4, N 9.9, S 7.5. 

Gef. n 65.4, x 6.6, N 10.0, n 7.5. 
Die Condensation des Hydrols init der Sulfosaure hat also im 

Sinne der Gleichung 

(4) HaN >C6H4 + (HO)CH(CsH*. N (CH3)2)5 (2) H03S 

stattgefunden ; dass hierbei der Methankohlenstoff in p-Stellung zur 
Amidogruppe der Amidosulfosaure eingegriffen hat, ist, wie bereits 
eingangs erwahnt wurde, ausserordentlich wahrscheinlich und sol1 bei 
Fortsetzung der Arbeit zu beweisen versucht werden. 

Versuche, die Amidogruppe riacb bekannten Reactionen durch 
Brom oder Jod zu sulstituiren, schlugeri fehl. Wahrscheinlich diirfte 

'1 Gemass den Angaben des D. R. P. 80982; diese Berichte 28, Ref. 674. 
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es aber auf dem bereits in der Einleitung erwahnten Wege - Diazo- 
tirung der Tetramethyl-p-triamidotriphenylmethan-o-sulfos~ure, Ein- 
tragen der Diazol6sung in Natriumsulfit, Reduction mit Zinkstaub 
uod Erhitzen des hydrazinsulfonsaureo Salzes mit Alkalien - ge- 
lungen sein, die Amidogruppe dnrch Wasserstoff zu ersetzen; iiber 
d a s  Ergebniss dieser Versuche wie iiber das  Ergebniss des echon an- 
gedeuteten Versuches , das 0. Sulfamid des Tetramethyldiamidotriphe- 
nylmethans darzuetellen und zu einem Snltam zu oxydiren, sol1 
spater berichtet werden. 

Hrn. Dr. W. P r e n n t z e l l ,  welcher die Bearbeitung des experi- 
mentellen Theiles dieser Abhandlung mit Eifer und Geschick durch- 
gefiihrt hat, spreche ich a n  dieser Stelle meinen Dank aus. 

438. Bud. Wegecheider: Zur Theorie der Eeterbildung. 
(Eingegangen am 1. October.) 

Das im 13. diesjihrigen Hefte dieser Berichte erschienene Referat 
iiber die Mittheilung von A. A n g e l i :  BUeber dae V. Meyer’sche 
Gesetz der Veresterungc. oeranlasst mich, darsuf anfmerksam zu 
machen, dass die theoretischen Eriirterungen A n g e l i ’ s  vollkommen 
mit den von mir ein J a h r  friiher iiber denselben Gegenstand gegebenen 
iibereinstimmen. In  meiner Arbeit: SUntersuchungen iiber die Hemi- 
p i n d o r e  and die Esterbildungg ’) habe ich die Anoahme intermediker 
Additionsproducte (Theoric der Esterbildung von H e n r y )  zur Erkl& 
rung der schwierigen Esterificirung diorthosubstituirter aromatischer 
Stiuren mittels Salzsaure und Alkohol (im Gegensatz zur Esterbildung 
aua dem Silbersalz) und zur Erklarung der  Schwerverseifbarkeit der 
betreffenden Ester herangezogen ”. In einer bald darauf in diesen 
Berichtens) veriiffeutlichten Mittheiluog habe ich auch die Ausdehnoog 
dieser Auffassung auf die Verseifung der Siinrechloride und Nitrile 
erwiihnt. Diese VerBffentlichungen waren Hrn. A n g e l i ,  wie er mir 
brieflich mitzutheilen die Giite hatte, bei Abfassung seiner Mittheilung 
nicht bekannt geweseo. 

S a l z b u r g ,  1. August 1896. 

1) Monatsh. f. Chem. 16, S. 130 ff., inabeeondero S. 137 nnd 145 (1895). 
9 Die betreffenden Ansfiihrungen sind in das in diesen Berichten er- 

3 Diem Berichte 28, 1474. 
schienene Referat nicht aufgenommen worden. 
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