
422. C. Pasl: Ueber die Einwirkung von Amidoeulfonsiiure 
auf p-Chloranilin. 

[Mittheilung aub dein pharm.-chem. Institut der Universitkt Erlangen.] 
(Eingegaogen am 31. Juli 1901.) 

Arnidosulfonsaure wirkt auf prirnare organische Arnine und Hy- 
drazine nach Versucben, die in Gemeinschaft mit F. K r e t s c h m  e r ' ) ,  
H. J i i n i c k e 2 )  und L. L o w i t b c h 3 )  schon vor mehreren Jahren von rnir 
rusgefiihrt wurden, unter Bildung sulfarninsaurer Amrnoniurnsalze ein: 

Die Reaction vollzieht sich erst bei Ternperaturen iiber 1000. 
Liegt der Siedepunkt der betreffenderi Base geniigend hoch, wie bei- 
spielsweise bei den aromatischen Aminen, so geschieht die Darstellung 
der  sulfaminsauren Salze durch kurzes Erhitzen der Amidosulfonshre 
rnit einem Ueberscbuss der Base bis zu deren Siedepunkt. Niedriger 
eiedende Amine, wie i-Amylarnin und Renzylarnin (1. c.), die erst bei 
einer iiber ihrem Siedepunkt liegenden Temperatur rnit der s l u r e  
reagiren, nriissen daher rnit dieser ziisamrnen in geschlossenen Ge- 
fiissen erhitzt werden , wobei regelrnassig aus dern intermediiir ent- 
stebenden sulfaminsauren Arnrnoniumsalz infolge Verdrangung des Arn- 
rnoniaks durrh die im Ueberschnss vorhnndene, starke, organische 
Base das sulfarninsaure Salz der Letzteren entsteht. So liefern Arnido- 
sulfonsiiure und i-Amylamin i- a m  y leu1 f a  m i  n s  a u r  e s  i - A  m y  1 a m i n  
(1. c.). Wiihrend im Allgerneinen die Amine bei vorsichtigem Er-  
hitzen rnit Amidosulfonsaure recht befriedigende Ausbeuten an sulf- 
arninsaurem Salz ergaben, zeigte sich, dase die Bildung dieser Salze 
bei Anwendung hochsiedeuder Basen, besonders wenn liingere Zeit 
zum Sieden erhitzt wurde, mehr und mehr zuriicktritt zu Gunsten 
von Nebenproducten, die unter bestinimten Versuchsbedingungen sogar 
zum Hauptproduct der Reaction werden kiinnen. Die ersten dies- 
bezuglichen Beobnchtungen rnachte ich schon vor einigen Jahren in  
Gerneinschaft mit A. R u p p e r t ' ) ,  als wir das Verhalten von Amido- 
sulfonsaure gegen p - C h l o r a n  i l i  n untersuchten. 

Wir  fanden, dass bei vorsichtigern Erhitzen der Componenten iiber- 
wiegend p-  c h  1 o r  p 11 e n  y 1 SII  1 f a  m i n s n u r  e s  A rn m o n  iu  rn, C1. Cs HI. 
NH. S03.1SH4, entstand, wlhrend bei Iangerern Sieden des Gernischee 
die Menge dieses Salzes stetig abnabrn iind an seine Stelle ein isomeres 
Product trat, das sich ale das Ammoniumsalz einer p - C h l o r a n i l i n -  
sril fosiiu r e envies. 

R.NH2 + NHs.SOaH = R.YH.SOa.NH4. 

1) Diese Berichto 27, 1241 [1894]. 2, Diese Berichte 88,  3160 [1895J, 
3) Biesc Berichte 30, 869 [1897j. 
4) Zur Keuntniss dcr Solfaminsauren und Sulfnitrosarniosiuren der aroma- 

tiscltcn Reilie. Ioaugi~raldissertation, Erlangen 1896. 
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In  Gemeinschaft mit J. C a s s e l ' )  wurde dieser Isomerisations- 
process niiher untersucht und die Verauchsbedingungen dahin abge- 
iindert, dass nicht mehr ein Ueberechuss der Base auf die Amido- 
sulfonsaure zur Einwirkung kam, sondern dass reines a m i d o s u l f o n -  
s a u r e s  p - C h l o r a n i l i n  fiir sich auf verschieden hohe Temperaturen 
erhitzt wurde. Wird dieses Salz ,  dessen Schmp. bei 1600 liegt, auf 
Temperaturen bis 1509 erwarmt, so bleibt es unverandert. Erhitzt 
man auf die Schmelztemperatur, so verfliissigt es sich, urn gleich 
darauf wieder zu erstarren. 

Die Reactionsmasse enthalt hauptsachlich p-chlorphenylsulfarnin- 
saures Ammonium und p-chlorphenyleulfaminsaures p-Chloranilin , neben 
saurem Ammoniumsulfat und mhwefelsaurem p-Chloranilin, die ihre Ent- 
stehung einer Nebenreaction verdanken; auch entweicht etwaa Am- 
moniakgas. Erbitzt man hoher - bis 1800 - so nimmt die Menge 
der  sulfaminsauren Salze ab ;  an deren Stelle treten diejenigen einer 
p - C h l o r a n i l i  n s u l  f o  saur  e. Bei 230 - 2500 werden diese Salze, 
neben den schon erwhhnten Producten einer tiefergreifenden Zersetzung, 
zum Hauptproduct, wahrend sulfaminsanre Salze kaum mehr nach- 
weisbar sind. Es  f i n d e t  s o m i t  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  e i n e  
W a n d e r u n g  d e s  R e s t e s  . SOs.NH4 v o m  A m i n s t i c k s t o f f  a n  
e i n  K o h l e n s t a f f a t o m  d e s  B e n z o l r i n g e s  statt .  Hierbei konnte 
das Salz einer Sulfosaure von der Formel I oder 11, oder ein Ge- 
misch der  beiden Isomeren entsteben : 

N H2 

so3tl 
I. 

Bei kurzem Erhitzen auf Temperaturen von 230--25@ erwies 
sich das Urnlagerungsproduct als einheitlich. Nur bei einern Versuche, 
als llngere Zeit erhitzt wurde, konnte neben den] Hauptproduct in  
geringer Menge eis  Isomeres isolirt werden. 

Die Constitution der  dlrrch Unilagerung entstandeneu Sulfosiiure 
wurde durch Ueberfihrung in eine Chlorbenzolsulfosaure, bezw. deren 
Chlorid und Amid, festgestellt. Letzteres konnte durch Schnielzpunkt 
und bonstige Eigenschaften mit n i - C h l o r b e n  z o l s u l f o n a m i d  identi- 
ficirt werden. D e r  Rest . SOa.NH4 war soniit bei der Umlagerung 
in  Metastellung zum Chlor des p-Chloranilins und in Orthostellung 
eum Aminrest getreten. Die Saure ist daher 4 - C h l  o r -  1 - a m  i n o - 
b e n z o l - 2 - s u l f o s a u r e  (Formel I). Damit i n  Uebereinstimmung 

1) Die drci isomeren Chlorphenylsulfaminsiruren und ihre Urnlagerungs- 
- .  

producte. Dissertation, Erlangen 1900. 



steht auch,  dass sie sich n i c h t  i d e n t i a c h  erwies mit der durcb 
Sulfurirung mittels rauchender Schwefeleiiure aus  p-Chloranilin dar- 
stellbaren Sulfosaure, der den Untersucbungen von C l a u s  und Mann’) 
und P. F i s c h e r ’ )  zufolge die Constitution einer 4-Cblor-1-amido- 
benzol-3-sulfosaure (Formel 11) zukommen muss. 

Bemerkenswerth ist der Unterschied zwischen der Umlagerungs- 
fahigkeit der f r  e i  e n  Sulfaminaauren und der  sulfaminsauren S a l  ze. 
Erstere geben, wie Barn berger3)  an der Phenylsulfaminsiiure gezeigt 
hat, schon bei Zimmertemperatur in o-Amidosulfoeauren iiber, wahrend 
bei Letzteren erst gegen 2000 die Umlagerung beginnt. 

A m id  o a u 1 fon s a u  r e s p- C h 1 o r  a n  i 1 i n  , CI . Cs HI.  NH2, HS03. NHa. 
Zur  Darstelluog dieses Salzes wird p-Chloranilin (etwas mehr ale 

die molekulare Menge) in absolutem Alkohol geltist, fein gepulverte 
Amidosulfoosaure (1 Mo1.-Gew.) eingetragen und bis zur vollstandigen 
Liisung gelinde erwiirmt. Beim Erkalten erstarrt die  Liisurig zu einer 
blattrigen Krystallmasse. Zur vijlligen Abscheidung des Salzes ffigt 
man etwas Aether hinzu. 

Durch Umkrystallisiren aus wenig absolutem Alkohol e rh i l t  man 
es  in schonen, grossen, glasglanzenden Blattern vom Schmp. 160°. 
Die Ausbeute ist fast quantitatir. Das Salz ist bei Gegenwart YOU 

Feuchtigkeit leicht zersetzlich unter Bildung von saurem Ammonium- 
s ul Fa t . 

0.1655 g Sbst.: 18 ccm N (160, 755 mm). - 0.1652 g Sbst.: 0.1765 g 
BaSO,. 

CgH9O:;N~ClS. Bcr. N 12.47, S 14.25. 
Gef. )) 13.59, z 14.67. 

p - C h 1 o r  p h e n y 1 s u 1 fa m i n  s a u  r e s A m m o 11 i u m, 
Cl.Cs Hq . K H . S 0 3  .NH4. 

Feingepulverte Amidosulfonsaure wird in die funffache Menge 
p-Chloranilin eingetragen, das  in einem Riilbchen uber freier Flamme 
verfliissigt worden war. Unter beRthndigem Schiitteln wird die 
Mischung vorsichtig weiter erhitzt, ohne dass sie hierbei in’s Sieden 
gerath. Wenn sich die Saure gelost hat, was bei Anwemdung kleinerer 
Mengen in wenigen Minuten eintritt, IBsst mail erkalten und fiigt 
wenig Benzol hinzu, urn ein Zusammenbacken der sich ausscheidenden 
Salze zu verhindern. Nach volligem Erknlteii wird mit Aether ver- 
diinnt und das Reactionsproduct auf dem Filter zur Entfwnung des 
uherschiissigen p-Chloranilins mit diesem Losungsmittel ausgewaechen. 

I) Ann. d. Chem. 265, Y2. 
3, Diese Berichte 30, ti54, 2375 [1597;. Durch Erhitzen von phenylsnlf- 

amimaurem Baryum auf 1800 erbielt E. Brtmberger  sulfanilsaurcs Baryum 
(1. c.:. 

2, Diese Berichtc 24, 3196 [1891]. 
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Den Salzriickstand behandelt man hierauf mit warmem Alkohol, 
welcher die als Nebenproduct auftretenden Sulfate ungelost liisst. 
Aus der alkoholischen Liisung scheidet sich beim Erkalten das 
echwerer losliche p.cblorphenylsulfaminsaure p-Chloranilin (s. u.) ab. 
Das p-chlorphenylsulfaminsaure Ammonium wurde aus dem Filtrate durch 
Zusatz von wasserfreiem Aether oder durch vorsichtiges Einengen 
abgeschieden und durch Umkrystallisiren am wenig Alkohol zu 
reinigen versucht. Es gelingt aber nur schwierig, dieses Salz voll- 
stfindig von den Nebenproducten zu befreien. Es krystallisirt in  
glanzenden, farblosen Tafeln, die sich etwas iiber 2000 (ca. 205O) 
nnter Schwiirzung zersetzen und sich sehr leicht in Wasser losen. 
Bei larigerem Liegen an feucbter Luft, noch rascher beim Erwarmen 
der wassrigen LGsung, tritt partielle Zersetzung ein. 

0.1341 g Sbst.: 0.1584 g CO2, 0.0525 g HaO. - 0.1171 g Sbst.: 13 ccm N 
(140, 731 mm). - 0.145 g Sbst.: 1G.1 ccm N (17O, 748 mm). - 0.1801 g Sbst.: 
0.1147 g AgC1. - 0.1401 g Shst.: 0.1493 g BaS0,. 

CsH903NCIS. Ber. C 32.07, H 4.01, N 12.47, C1 15.S1, S 14.24. 
Gef. 33.21, rn 4.35, D 12.56, 12.68, 15.75, )) 14.63. 

p - C h l o r p h e n y l s u l f a m i n s a u r e s  p - C h l o r a n i l i n ,  
CI . Cs Hb .NH . SO3 H, NHa . Cs Hc C1. 

Amidosulfonsaures p -Chloranilin (10 g) wurde im Oelbade 
10 Minuten auf lG00 erhitzt, wobei unter Verfliissigung und Wieder- 
erstarren ein blaulich gefarbtes Product entstand. Die erkaltete und 
zerkleinerte Schmelze wurde mit beissem Alkohol extrahirt, die 
L6sung mit wenig Thierkolile entfarbt und eingeengt. Das in Alkohol 
in  der Kiilte ziemlich schwer l o a h h e  Salz kryetallisirt darauo in 
sternformig gruppirten, weissen Nadelcben, die sich bei 1900 unter 
Dunkelfarbung zu zersetzen anfangen. In  der alkobolischen Mutter- 
lauge bleibt das vorstebend beschriebene, leichter Iosliche Ammoniumsalz. 

0.1087 g Sbst.: 8.6 ccm N (220, 738 mm). - 0.3393 g Sbst.: 0.2469 g 
Ba SO,. 

C I ~ H I ~ O ~ N I C I ~ S .  Ber. N 5.36, S 9.58. 
Gcf. D 8.59, x 9.99. 

p - C h lo r p h e n  y l s u l  f a m i n  s a u r  e s H a r y  u m , (CsH5 0 3  N CI S), Ra. 
Zur Gewinnung der in Wasser zienllich leicht liislichen freien 

Sulfaminelure eignet sich am Besten das in der Ueberschrift ge- 
nannte Salz. Zu seiner Darstellung wird die durch Erhitzen von 
amidosulfonsaurem p-Chloranilin nuf 1600 erhaltene Scbmelze in 
heissem Wasser gelost und mit einer concentrirten, wiissrigeu Raryum- 
hydroxydlosung im Ueberschuss versetzt. Man erwarmt nun so lange 
gelinde auf dem Wasserbade, bis alles Ammoniak sich verfliiclltigt 
hat ,  beseitigt den Ueberschuss des Barythydrats durch Einleiten von 



Kohlensaure und engt das  Filtrat vorsichtig bis zur beginnenden 
Rryetallisation ein. Das Baryumsalz krystallisirt in weisRen Nadeln, 
die sich in kaltern Wasser und verdunntern Alkohol nur massig, 
leicht in lieissern Wasser losen. Durch Kochen der wassrigen 
Losung des Salzes mit Salzsaure wird es quantitativ in p-Chloranilin, 
Schwefelsaure und Baryumsulfat zerlegt, zum Unterschied von den 
Salzen der durch Umlagerung entstandenen Sulfosluren , die beim 
Kochen mit rerdiinnten S5uren keine Schwefelsaure abspalten. 

0.2454 g Sbbt.: 0.1047 g RaSOA. - 0.1355 g Sbst.: 0.0579 g BaSOr. 
CI~HIOOGXLICI~S~B~. Bcr. Ba 24.31. Gef. Ra 25.06, 35.32. 

11- C h 1 o r  p h e n  y 1 s u 1 f a  ni i n  s a  u r e ~ C1. CS Hq. N H  . SO3 H. 
Aue der wlssrigen Losung des vorstehend Leschriebenen Baryum- 

salzes wird das Baryurn durch verdiinnte Schwefelsaure genau atisge- 
fiillt und das Filtrat, die freie Sulfarninsaure enthaltend, bei rnassiger 
Warrne: am Lesten in vacuo, eingeengt. Die Saure krystallisirt in 
weissen, concentrisch gruppirten S a d e l n ,  die sich unscharf bei 2000 
unter Zersetzung dunkel farben und sich leicht in Wrtsser und ver- 
diiuntem Alkohol liken. Die wiissrige Losong der reinen Saure darf 
durch Natronlauge, verdiitinte Schwefelsiiure und Chlorbaryum nicht 
getrubt merden. Bei liingerern Stehen ihrer wassrigen Liisung, noch 
rascher Leirn Erwiirmen, geht die Siiure in schwefelsaures p-Chlor- 
anilin uher. Die Schwefelbestimmung geschah durch liochen der 
Saure mit wissriger Salzsiiure u i ~ d  Chlorbaryurn. Eine Beimecgung 
der durch Umlagerung entstehenden Sulfosiiure wiirde sich hierbei 
durch einen Mindergehalt a11 Schwefel bezw. Rarpmsul fa t  zu er- 
kennen gcxben. 

0.141 g Slbst.: 8.9 ccm N ( 2 2 0 ,  736 nim). - 0.140fi g Sbst.: 0.1611 g 
Bafj0.1.. - 0.14O2 g Sbbt.: 0.1622 fi BaS0.r. 

CtiHg03NClS. Ijer. N 6.74, S 15.42. 
Gef. n 6.92, n 15.73, 15.5s. 

Die Saurr  in eiii sulfnitrosnminsaures Salz iiberzufiihren, gelang 
nicht. Reirn IGntragen in eine concentrirte wassrige Lijsung von 
h'atriumnitrit schied sic11 in Folge tiefergreifender Zereetzung das 
schon bekannte, aus Alkohol in gelben Niidelchen krystallisirende 
p - D i  c h 1 o r  d i  a z  oarn id 01, en z o l  aus. 

0.1172 g Sbst.: 16.7 win N c200, 740 mm). 
ClnHrN3C12. Ber. N 15.79. Gef. N 15.86. 

Das p - c  h 1 o r p h e n  1 Is u 1 f a  rn in  s a u  r e  S i I b e r konnte durch Um- 
setzung einrs der oben erw8hntt.n Salze mit Silbernitrat nicht erhalten 
werden. Es wurde durch Digeriren der freien Siiure rnit in Wasser 
suependirtern Silbercarbonat bei rniissiger Warrne dargestellt. AUS 
dem wkalteten Filtrnt krystallisirt das Salz in feinen, weissen Nacleln, 



die sich in kaltem Wasser massig, in Alkohol garnicht 18sen und 
sich am Licht oberfllchlich grau farben. 

0.3129 g Sbst.: 0.1435 g AgCI. 
C~ti503NClSAg. Ber. Ag 34.34. Gef. Ag 34.51. 

4 -  C h l  o r -  1 - a m  i d o  b e n  z o  1- 2-  e u l  fo  s a  u re .  - 
Zur Darstellung der S u r e  wird amidosulfonsaurea p-Chloranilin 

im Oelbade kurze Zeit auf 250° erhitzt. Bessere Ausbeuten ergaben 
sich, wenn ein Gemisch von feingepulverter Amidosulfonsaure mit 
iiberschussigem p-Chloranilin (1 Theil Saure, 3 Theile Base) einige 
Zeit auf 230° erhitzt wurde. Zur Befreiung von freiem p-Chlor- 
anilin wurden die zerkleinerten Schmelzen rnit Aether behandelt, der  
Riickstand in  Wasser geliist und in einer Schale mit Barythydrat 
im Ueberschuss bis zum Verschwinden des Amrnoniakgeruches ge- 
kocht. Dadurch werden die Nebenproducte und eventuell der Um- 
lagerung entgangenes eulfaminsaures Salz zersetzt. Hierauf entfernt 
man den Barytiiberschuss durch Einleiten von Kohlensaure und hat  
nun im Filtrat das Haryumsalz der durch Umlagerung entstandenen 
Sulfosaure. Auf Zusatz der  zur  Ausfallung des Haryums niithigen 
Menge Schwefelsaure hinterbleibt im Filtrat die Sulfosaure, die aus 
der passend eingeengten Losung in schwach riithlich gefarbten Nadeln 
krystallisirt und  durch Umkrystallisiren aus heiesem Wasser farblos 
erhalten wird. Aus der heissen, concentrirten, wlssrigen Losung echeidet 
sich die Saure in feiuen Nadeln ab. Werden diese mit einer zur 
Losung unzureichenden Menge Wasser Kingere. Zeit erwarmt, so ver- 
wandeln sie sich allmiihlich in farblose, derbe Tafelchen. Die Skure 
ist frei von Krystallwasser und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 
2800. Wird sie rnit Phosphorpentachlorid erwlrmt und das Reactions- 
product rnit Eis zersetzt, 80 resultirt die unveranderte Saure. 

0.3035 g Sbst.: 0.13 g Cog, 0.0185 g HaO. - 0.1434 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (17", 734 mm). - 0.1701 g Sbst.: 10.3 ccm N (3P, 740 mm). - 0.0978 g 
Shst.: 0.1141 g BaSOd. - 0.1798 g Sbst.: 0.2075 g BaSOd. 

GH,j03NCIS. Ber. C 34.69, €1 2.89, N 6.74, S 15.42. 

Diese S l u r e  wurde von C l a u a  und M a n n ' )  bei der  Sulfurirung 
des p-Chloranilins mit rauchender Schwefelsaure als Nebenproduct er- 
halt e n. 

Das B a r y  u m s a l z  wurde, wie voretehend angegeben, dargestellt 
qnd krystallisirt aus wgssriger Liisung in farblosen, derben, zu Drusen. 
verwachseiien Prismen, die sich leicht in heissem Wasser, gnrnicht ,in 
Alkohol liisen. 

0.4481 g Shst.: 0.192 g BaS04. - 0.2168 g Sbst.: 0.0916 g BaS04. 
ClaHloOsNaCt2SaBa. Ber. Ba 24.91. Gef. Ba 25.19, 24.84. 

Gef. a 84.59, )) 3.08, )) 6.99, G.67. 15.76, 15.84. 

I) Ann. d. Chem. 265, 94. 
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Das S i l  b e  r s a l  z scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat zur 
wbsrigen Liisung des Baryumsalces als weisser, schwerer, krystallini- 
scher Niederschlag ab, der sich auch in heissem Wasser uur schwierig 
16st und daraus in derben Nadelchen krystallisirt. 

0.363 g Sbst.: 0.1205 g AgCI. 
CsHsOSNClSAg. Ber. Ag 34.34. Gef. Ag 34.47. 

D i a z o t i r u n g  d e r  4-Chlor-1-aminobenzol-2-sulfosaure. 
Die Diazoniumverbindung der Saure gewinnt man entweder durch 

Einleiten gasformiger salpetriger Saure in die gekiihlte , wBssrige 
Suspension der freien Saure oder durch Mischen einer concentrirten, 
wiissrigeri Losung von Natriumnitrit (in geringern Ueberscbuss) rnit 
einer ebensolchen der Saure in Kali- oder Natron-Lauge und nach- 
folgendes Ansauern rnit verdiiunter Schwefelstiure unter Eiskiihlung. 
Da9 Reactionsproduct scheidet sich in feirien, schwach gelblichen 
Nadelcben ab, die sich in kaltem Wasser nur rnassig losen. Die 
Diazorerbindung ist auffallend beetiindig; durch Rochen rnit absolutem 
Alkohol wird sie nicht merklich angegriffen. Beim Erhitzen im 
ProberBhrchen zersetzt sie Rich unter schwachem Verpuffen und Aus- 
stossung weisser Nebel. 

Die Stickstoffbestimmung wurde in einem KBlbchen ausgefiihrt, 
dns einerseits rnit einem Kohlensaureentwickelungs-Apparat, anderer- 
seits init dem Azotonieter i n  Verbindung stand. Die abgewogene 
Substanz befand sich in einem Rohrchen, das im Kolben in verdiinn- 
ter Scliwefelshure aufrecht stand und erst, nachdem die Luft durcb 
Kohlensaure verdrlngt worden war, umgeworfen wurde, sodass dann 
die Solistanz rnit der Saure in Beriihrung kam. Die Zersetzung und 
Stickstotfentwickelung begnnn erst beim Sieden der verdiinnten Schwe- 
felsiiure. 

0.1125 g Shst.: 13.2 ccm N ('200, 738 mm). - 0.0971 g Sbst.: 11.4 ccm 
X ( IV,  740 mm). 

C E H ~ O ~ N ~ C I S .  Ber. N 12.81. Gef. N 13.02, 13.13. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  4-Chlor-I-aminobenzol-2-sulfosaure 
i n  m- C h l  o r b  e n  z o I s u 1 f o siiu re. 

Wie vorstehend erwahnt, wird die 4-Chlor-1-diazobenzol-2-sulfo- 
siiure brim Kochen in absolut alkoholischer L6sung nicht angegriffen. 
Zur Elimination des Diazoniumrestes musste die Substanz rnit abso- 
lutem Alkohol im Einschmelzrohr 1 Stunde auf l l O o  erhitzt werden. 

C 1 . C , 1 3 , < ~ r > 0  + CzH5.0H = C I . C ~ H I . S O ~ H  + N2 + CzHdO. 

Es resultirte eine dunkelgefiirbte Losung, die auf Zusatz von 
Wasser geringe Mengen harziger Producte abschied. Zur Reinigung 
wurde die wassrige Lasung rnit Thierkohle gekocht und dann die 



S l u r e  in das Baryumsalz iibergefiihrt. Aue der concentrirten, wries- 
rigen Liisung krystallieirte das Salz in schonen, durchsichtigen, tafel- 
f6rmigen Krystallen. Es enthiilt 1 '/8 Molekiile Krystallwasser, die es 
erst beim Erhitzen auf 1800 vollstandig abgiebt. R i e s e l i n s k y ' )  
fand bei diesem Salz einen Gehalt von 2 Molekiilen Kryetallwasser. 

0.3748 g Sbst.: 0.0191 g Il&. - 0.1647 g Sbst.: 0.0707 g BaSOd. 
ClaReOsClpSzBa + l'/aHaO. Ber. Ha0 4.93, Ba 25.04. 

Gef. ID 5.09, n 2524. 
Zum Vergleich wurde aus kiiuflicher m-Anilinsulfosaure das 

Es zeigte dieselbe Kry- on-chlorbenzolsuliosaure Baryum dargestellt. 
stallform und enthielt ebenfalls l'/z Molekiile Krystallwasser. 

0.4655 g Sbst.: 0.0218 g HnO. 
Ci2HsOaClaS2BR + l'/aHZO. Ber. H90 4.93. Gef. H20 4.65. 

Zur sicheren Identificirung wurde das aus der diazotirten Saure 
gewonnene n-chlorbenzolsulfosaure Baryum in das  Kaliumsalz iiber- 
gefiihrt und dieses mit Phosphorpentachlorid behandelt. Es entstand 
ein oliges Sulfochlorid, aus welchem mit gasfijrrnigem Arnmoniak dss  
Sulfonamid erhalten wurde. Es krystallisirte aus verdiinntem Alkohol 
in glanzenden Rlattchen vom Schmp. 147". K i e s e l i n s k y  (1. c.) 
fand den Schnielzpunkt des m ~ C h l o r b e n z o l s u l f o n a m i d s  bei 148O. 

4- C h 1 o r -  1 - a m i n o  b e n  z o 1- 3 - s u 1 f o s a u r  e ,  C1. CS HB (NHp). SO3 H. 
4 1 3 

Wie eingangs angefiibrt, wurde dieae SIure  nur einmal in ge- 
ringer Menge neben der 1.2.4-Saure erhalten, als p-Chloranilin mit 
Amidosulfonsaure liingere Zeit auf 2500 im Oelbade erhitzt wurde. Die 
aus der Mutterlauge von der auskrystallisirten 1.2.4-Siinre durch 
fractionirte Krpstallisation gewonnene Saure schied sich aus Wasser 
in Iangen, schwach riithlich gefiirbten Spiessen aus, die von diesem 
Lijsungsmittel schwerer als die isomere Siiure aufgenomrnen w u ~  den. 
Die Substanz enthielt kein Krystallwasser und begaun, sich bei unge- 
fahr 2800 unter Schwarzung zu zersetzen. Die Ausbeute war, wie 
erwahnt, sehr gering. 

0.1778g Sbst.: 0.2245 g COa, 0.0485 g BaO. 
CsHs03NCIS. Ber. C 34.69, H 2.98. 

Gef. )) 34.48, 3.08. 
Znw Vergleich wurde die von C l a u s  und M a n n  (1. c.), P. 

'Fisc!ier (1. c.) und A r m s t r o n g  2, beschriebene 4-Chlor-1-amino- 
benzol-3-sulfoslure nach dem Verfahren der erstgenannten Autoren 
durch Erhitzen von p-Chloranilin mit dem 8-fachen Gewicht rauchen- 
der Schwefelsaure dargestellt. Da die 15 pCt. Anhydrid enthaltende 
Schwefelsaure, welche C l a u s  und M a n n  benutzten, sich als fast 
wirkungslos erwies, wurde eine Saure rnit 30-40 pCt. Anhydridgehalt 

I )  Ann d. Chem. 180, 109. 1, Diese Bcrichte 28, R. 752 [1893j. 



angewandt. Dae nach rnehrstiindigem Erhitzen auf dem Waseerbade 
erhaltene , dunkelgefiirbte Sulfurirungsgernisch schied, in Waeser ge- 
gossen, nach einiger Zeit den grossten Theil der Sul foJure  in ge- 
fsrbten Nadeln ab, die rnittels Thierkoble gereinigt wnrden. D i e  
Mutterlaugen wnrden rnit Barythydrat iibersattigt, vom Baryumsulfat 
abfiltrirt und mit Thierkohle vorn Farbstoff befreit. Aus dem Filtrate 
entfernte man durch genaues Ausfallen rnit verdiinnter Schwefelsaure 
das  ge16ste Baryum nnd erhielt nach dern Einengen der Lijsung aber- 
mals eine reichliche Krystallisation der  1-3-4-Saure. Entgegen den 
Angabrn von C 1 a u s und M a n n und in  Uebereinstimmung rnit A r m  - 
s t r o n g  konnte nur eine einzige Monosulfosaure ans dern Sulfurirungs- 
product isolirt werden. 

0.1532 g Sbst.: 0.196 g COl, 0.0431 g HzO. - 0.2FO7 g Sbst.: 1.5.1 ccm 
N (18", 736 mm). - 0.288 g Sbst.: 0.1982 g AgCI, 0.322 g BaSOI. 

CbHsOsNCIS. Ber. C 34.69, I1 2.89, C1 17.10, S 15.42. 
Gef. )> 34.89, )) 3.12, ) 17.05, 15.35. 

Bei langsarnern Eindunsten einrr wassrigen Lijsung der 1-3-4-9" aure 
kounte einrnal das  Auftreteri eigenartig geforniter Spharokrystalle 
beobachtet werden, die sich in Gestalt kreisrunder, dicker Scheibchen 
sbschieden und nach Ilngerem Verweilen sich vallstandig in derbe 
Nadeln nmwandelteo. Die Shure beginnt bei circa 2800, sich zu zer- 
setzen. Sie erwies sich durchaus identisch rnit der  vorstehend er- 
wahnten, aus Amidosulfonsaure und p-Chloranilin als geringfugiges 
Nebeoproduct gewonnenen Slure .  

Das H a r y u n i  ~ ~ 1 2 ,  durcli Neutralisation der Saure mit Raryt- 
wasser gewonnen, kryetallisirt aus Wasser, in welchern es sich leicht liist, 
bei rascher Aiisscheidung in weissen Nadeln. Bei langsarnern Ein- 
dunsten der Liisung erhalt man es in sehr grossen, wasserklaren, 
derb-tafelformig aosgebildeten ICrystallen rnit 5 Mol. Krystallwasser. 
C lans  ond M a n n  fanden einen Gehalt von 6 ,  P. F i s c h e r  einen 
solchen ron 4 Mol. Krystallwasser. 

O.(iO4(; g Sbbt.: 0.0835 g HzO. 
C , ~ H l o O b N ~ C l ~ S ~ B a  +.5H,O. Ber. HzO 14.06. Gef. H20 13.81. 
0 39G1 g Sbat. (wassorfrei) : 0.16'39 g BaSOi. 

C,aHloO~NaClpSaBa. Ber. B.1 24.91. Gef. Ba 25.31. 
Das  S i l  b e r s a l z  wurdr  durch Unisetzung des Baryumsalzes mit 

Silbernitrat a ls  weisser, krystullinischer Niederscblag erhalten', der 
sich in kaltein Wasser  scbner ,  in heissem nur niassig liist und daraus 
in etwas lichtempfiudlichen kurzen Nadeln krystallisirt. 

0:23h8 g Sbst.: 0.1 1 g AgCI. 
CGH503NClSAg. Ber. Ag 34.34. Gcf. Ag 34.63. 

Die Diazotirung der Siiure rnittels Nstriumnitril und verdiinnter 
Schwefelaiiure lieferte eine in weissen Nadelu krystallisirende Diazo- 



verbindung, die sich wie jene aue der 1-2-4-Saure (R. 0.) recht be- 
atandig erwies. 

0.099 g Sbst.: 11.6 ccm N (200, 736 mm). 
&H303NaCIS. Ber. N 12.81. Gaf. N IS .9 i .  

Versuche iiber die Einwirkung von Amidosiilfonsaure auf 0- und 
m - C h l o r a n i l i n ,  m- u n d  p - B r o r n a n i l i n ,  d i e  d r e i  T o l u i d i n e ,  o -  

u n d  p - A n i s i d i n ,  v - C u m i d i n  u n d  A e t h y l a n i l i n ,  die ich in Ge- 
meinscbaft mit einigen jiingeren Fachgenossen aiisgefiihrt habe, sind in 
einigen, bereits gedruckten Dissertationen beschrieben. Ueber die 
Versuchsergebnisse sol1 demniichst an anderer Stelle berichtet werden. 

423. C. Pa81 und M Hubaleak: Ueber die Einairkung von 
Amidoeulfonelure auf P i p e r i d i n .  

[Mittheilnng aus dem pharmaccut.-chem. Institut lder Univereitgt Erlan~eu.] 
(Eiagegangen am 31 .Job 1901.) 

Die Ueberfiihrung dea Piperidins in eine Sulfoslure mittels con- 
centrirter Schwefelsiinre gelingt bekanntlich nicht, da  nach Versnchen 
von W. K o e n i g s ' )  Letztere lediglich oxydirend nuf die Base unter 
Bildung ron P y r i d i n  einwirkt. Auf indirectem Wege wurde vor 
einigen Jabren von R. W o l f f e n e  t e i n a )  a-Piperidinaulfoslure durch 
Einwirkung von Natriumbisulfit anf das Chlorhydrat des 8-Amido- 
valeraldehyds dargestellt, der durch Oxydation des Piperidins mit 
Wasseretoffsuperoxyd entstebt. 

In  der vorstehenden Mittheilung des Einen von uns ist nacbge- 
wiesen worden, dass das aus Amidosulfonsaure and p -  Chloranilin 
pr imlr  sich bildende sulfaminsaure Ammoniumsalz bei hoherer Tempe- 
ratur in das  Salz einer Sulfosiiure umgelagert wird. 

In  der Erwartung, in analoger Weiee zii einer Piperidin-N-sulfo- 
satire, Cs Hloh'.SOsH und eventuell durcb Umlagerung aus dieser Z I ~  

einer SulfosPure zu gelangen, die den Substituenten SOsH an ein 
Rohlenstoffatom des Piperidinrings gebunden enthalt, wurde die Ein- 
wirkung von Amidosnlfonsliure auf Piperidin untersucht. 

Amidoeulfonsaurcs Piperidin wiirde mit iibersch6ssiger Base auf 
Temperaturen von 150-200° erbitzt. Unter 150° fand keine Ein- 
wirkung statt. Die isolirte , gut krystallisirende Siilfosaure erwies 
sich beim Erhitzen mit Salzsiiure bestfindig. Von einer den Snlf- 
aminsaurm analog constituirten, am Stickstoff substitoirten Piperidin- 
sulfoaanre, Cs Hlo N. SO3 H liess sich erwarten, dass eie durch waserige 
Sauren in Piperidin und Schwefelsiiure zerfallen wiirde. Die inter- 

*) Diese Berichte 26, 2992 C1893-J. 
_ _  ~ - 

Diese Berichte 11, 2341 [1879J. 
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