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Das A c e  t y  1 - 3.4 - D i a c e  tox y- f 1 :I v on01 , CIS HI Op(0.  GO. CH&, 
krystallisirt aus Alkohol, in welt hem Lbsungemittel r s  echwerer 16s- 
licb ist ale das  isomere Triaeetyl Galangin, in weisseri Xadeln, welche 
bei 210° schmelzen. 

C11H1608. Ber. C G3.63, H 4.04. 
Gef. )) 63.74, 1) 4.23. 

B e r n .  Uuiversitatalaboratorium. 

422. J. v. B r a  u n : Ueber Cyan-benzolsulfamide primarer Baeen. 
[Aus dem chemischen Institut der Univorsitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 9. J u l i  1904) 

\‘or einiger Zeit UJaChte ich die Beobachtung, dass, wenn man 
Benzolsulfanilid bei Oegenwart von Alkali niit Bromcyan znsammen- 
bringt, eine sehr schnelle Umsetzung statttindet, welche in guter Aus- 
beute das leicht zu reinigende Phenylcyanbenzolsulfamid, 
CsHS .S02.N(Ca HJ) . N a  + B r C N  = E r N a  + CsH5. SO2 .N(CaHg).CN, 
liefert. D a  der Korper unter Eliminirung sowohl des Henzolsulfo- 
als auch des Cyan-Restes leicbt zii Aniliii verseift wird, so hoffte ich, 
dass die Reaction vielleiclit ein Mittel an dica H:md geben wiirde, urn 
Benzolsnlfamide primiirer Rasen, die bekanntlich sehr hau6p entweder 
schlecht oder garnicht krystallisiren und daher schwer zii reinigen 
eind. in lesser  kryetallisirende und dirher leichter zu reinigende Cyan- 
derivate iiberzufiihren, aus denen d a m  die primiiren Basen in reinem 
Zustande regenerirt werden sollren. TXese Hoffnung hat  sich bei der 
Ausdehnung der Versuche auf Beuzolsulfoderivate anderer primiirer 
Basen nur zum geringen Theil el fiillt. Heuzolsulfirmide, die sich von 
p-Substitutionsproducten des Anilins ableiten, ergaben %war einen 
al~nlich glatten Reactionsverlauf, wie Henzolsdfanilid, dngegen eeigte 
sich, dass Derivate der  aliphatisclien Amiiie die C!-anproducte nur  in  
missiger Ausbrnte liefern. und dass die o-substituirten aroniatischen 
Basen die Reaction nur sehr trage eingehen. Eine praktische allge- 
meinere Hedeutnog - als Reinigungsmittel fiir Basen pr imlrer  N a h r  
- diirfte der  Methode also liaurn beizumessen sein. 

Die Cyaobenzolsulfamide werden am besten durch successiven 
Zusatz van 1 Mol. alkoholischeni Kali und 1 Mol. B r C N  zu der alko- 
holischen Losung der Eulfamide gebildet , nach Beendigung der Re- 
action dureh Waeeer ausgefiillt, von anhaftendem Sulfamid durch Zer- 
reiben mit Alkali befreit und entweder durch Umkrystallisiren oder 
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durch Vacuumdeatillntion gereinigt. Rein dargestellt und analysirt 
wnrden unter anderen folgende Repribentanten der Korperklasse: 

P h e n y  1-b ei iz  o l  B u l  fa - c y  a n  a m  id ,  C g  ITS. SO2 .N (Cg Ha). CN. 
Der  auf Zusatz 1-011 Natiiumiithylat zu der alkoholischen Losuug 

des Benzolsulfanilids ausfallende voluminiise Rrei des Natriumsalzes 
reagirt mit Bromcyan sehr schnell unter Erwiirmung und Verwandelung 
des Natriumsalzes in pulverfiiriiiiges Bromnatrium. Man erwirmt  
noch kurze Zeit auf den1 Waasrrbade und reinigt das in der be- 
schriebenen Weise isolirte Cyandrrivnt durch Umkrystsllisiren aus 
Aether-Ligroi'n. 

0.1570 g Sbst.: 0.3480 g COz, 0 .0 j i i  g HzO. - 0.1976 g Sht.: 0!)A ccni 
N @3", 749 mm.) - 0.2858 g Sbst.: 0.2494 g Ba Sod. 

Es sctrmilzt bei 66 -670. 

CRH~.SO~.N(CN).C~~E~. Ber. C: 60.46, H 3.87, Iu 108.5. S 18.4. 
Gef. B 60.45, n 4.04, \> 11.0.5, 19.0. 

Der  Horper  liist sich leicht iu  allen organischen Liisungsmitteln, 
mit Ausnahme ron Petroliither. 

Beim PhenylbrnzolsulFctcyanamid und auch bei nnderen Verbin- 
dungen dieser Kiirperklasse bin ich einer Erscheioung begegnet, die  
mir bereits vor mehreren Jaliren I) gleichfalls bei den Derivaten drs 
cyanirten Stickstoffs aufgefallen ist: das ist die starke Schmelzpunkts- 
depression, welche die Kiirper durcti Reimenguug der zugehorigen 
nicht cyanirten Verbindungen erlriden : genau wie Dipheoylcyanamid 
(Schmp. 73O) und Diphenylamin (Schmp. 54") ein Oernenge ergaben, 
welches bei 20° schmilzt , sinkt der Schmelzpunkt der Renzolsulfo- 
cyanverbindungen durch Zusatz des betr. Benzolsulfamids hairfig urn 
30--43O, und daher komnit es auch, dass die Einwirkuogsproducte 
von Bromcyan euweilen vor der \-ollstiindigen Ihtfrrnung dee Benzol- 
snlfamids als nicht erstarrende Orle erhalten werdeu. 

p -To  1 y 1 b e nz 01 s u l f o  c y a n  a m i d , CS H:, . SO, . N  (C, H, . CHa). CS, 
wird in derselben Weise, wie die Pheuylverbinduug, rein dargestellt 
und schmilst bei 880. 

0.1660 g Sbst.: 15.3 cc:m S (190, 748 mm). 
C ~ H ~ S O . I N ( C ~ ~ H ~ C H ~ ) . C N .  Her. N 10.30. Gef. N 10.43. 

p -  A r r  i sy 1 b e  zo 1 E u 1 fo  c y:tna in i d ,  CC Hs . SO2 . N(C6 HI. 0. CHs) CN. 
Das in der Literatur noch nicht beschriebene R e n z o l s u l f o - p -  

n n i s i d i d  schmilzt bei 95-96". 
0.1020 g Sbst.: 0.2234 g COs 0.0480 g HgO. 

CsHsSO~NE.CtjH40CH3. Bar. C 59.31, H 1.98. 
Gef. 5!.).80, 8 5%. 

I )  Dime Berichte 33, 1451 [1900). 
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Es liist sich leicht in verdiinnter Natronlauge, durch concentrirte 

Dae C y a n  d e r i v a t  zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Aether- 
wird das Natriumealz gefiillt. 

LigroFn den Schmp. 90-91O. 
0.1436 g Sbst.: 0.3060 g COs, 0.0548 g H20. 

C,;H5SOsN(C14CH~).CN. Ber. C 58.33, H 4.16. 
Gef. s 58.12, D 4.24. 

M e t  h y 1 b e  n z 01 8 u 1 fo c y a n  a m i  d , c6 €15. sop. N (CH,). CN, 
wird nach dem Belreieu vom Elenzolsulfomethylamid cils Oel erhalten, 
welches jedoch nach dern Ueberdestilliren (Sdp. 205" bei 30 mm) all- 
miihlich zu hartrn Krystallen Tom Schmp. 45 - 46O erstarrt. 

0.1540 g Sbbt.: 19.4 ccm N (16O, 750 mm). - 0.1890 g Sbst.: 0.2310 g 
BaSO4. 

C6HsSOaN(C&)CN. Ber. N 14.29, S 16.32. 
Gef. )) 14.48, s lti.8. 

A e t h y  I b e  n zo 1 s u 1 f o c  y a n a m  i d , CS Hs .SO:. N (Ca Hb). CN. 
Konnte nur ale farbloses, schwer bewegliches Oel erhalten werdeo. 

0.1674 g Sbst.: 19 ocm N (]Go, 752 mm). 
Es eiedet unter 15 m m  Druck bei 195". 

CsHr,SO,N(CaHs)CN. Ber. N 13.3. Gcf. N 13.1. 

Die Cyansulfamide, die aich Toni o-Toluidin, o-Anisidin, o-Chlor- 
anilin u. a. in o-Stellung enbstituirten aromatischen Aminen ableiten, 
warden in so schlechter Ausbeute erhalten, dass m f  eine Beindar- 
stellung verzichtet wurde'). Das bei dieeer Gelegenheit dargestellte, 
noch unbekannte 0-C h l o r  - Ben z o l  s ul f a n i l i d  kryetallieirt BUS Allcohol 
in schonen, spiessigen Krystallen vom Sclimp. 127". 

0.1974 g Sbst.: 9.3 ccm N (18O, 746 mm). 
C6&,.SO~.NH.C,j&CI. Ber. N 5.24. Gef. N 5.32. 

Es ist auffallend, wie leicht die Cyangruppe in den Benzoleulfo- 
cyanamiden verseifbar ist, Die Verseifung geht nicht nur mit groestar 
Leichtigkeit mit Hiilfe verdiinnter, waesriger Saoren und Alkalien VOP 

eich (bierauf Bind ohne Zweifel die z. Th.  schlechten Ausbeuten bei 
der Darstellung der Verbindungen zuriickzufiihren), sondern sie findet 
such in glatter Weise in der Kiilte durch alkoliolisches Ammoniak atatt: 
Versncht man namlich die Cyanbenzolsulfamide durch Sattigen ibrer 
alkoholischen Liieungen mit Ammoniak und mit Schwefelwaaseretoff 
in die Sulfobarnetoffe R . N ( S O ~ . C ~ H S ) . C S . N H ~  iiberzufiihren, so er- 

1) Es diirfte hier einer der bei ortho - subetituiertcn aromatischen Basen 
80 haufiaen Fklle yon sterischen Hinderung vorlicgen. 
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halt man nach dem Verduusten des Alkohols in quant,itativer Ausbeute 
die alkaliliislichen Benzolsulfaruide zuriick: BUS Benzolsulfophenyl- 
oyanamid das Benzolsulfanilid vorn Schmp. l l O o  (Gef. N 6.23. Rw. 
N 6.00), aus der p-'l'olylverhindung das Renzolsulfotoluidid (Schmp. 
1200) u. s. w. -4uch andere Anlngeriingsrerctionen an die Cyan- 
gruppen verliefen nicht giinstig. 

423. J. von Braun: Ueber die Entalkylirung sekundarer 
Amine. 

[Aus Clem cliemiechen Iostitut der Univchitiil Gotlingen.] 
(lh~gegangeo a111 9. J uli 1904.) 

Die Auffindung des Ueberganges tortiarer Amine Ra . S [nit Hiilk 
der Bromcyanreaction in dialkylirte Cyirnaniide &. N . CN, welcher 
einen glatten Abbau tertiarer BaJen xu secundiiren R2NH in sich 
echliesst'), hat in mir achon vor geraunier Zeit den Wunsch wach- 
gerufen, eine Methode ausfindig zu machen, welche die Entfernung 
auch der iibrigen zwei Alkylreste R oder zurn niindeaten des einen 
von ihnen vom Stickstoff gestattet, damit man es YO in der Hand bat, 
ein gegebenee Stickstoffatom rnehr oder weniger weit entalkyliren zu 
knnnen. Die ersten zu diesem Zweck angestellten Versuche bestan- 
den in verscbiedenen Modificationen des Bromcyativer~al~rens~) und 
t5hrten nicht zorn gewiinschten Ziel; auch eine Reihe anderer, irn An- 
schluss hieran uutersuchter Abbaumethoden, auf die hier vorliiufig 
nicht niiher eingegaugen werden soll, lieferte kein giinstiges Reeultat: 
und erst in ganz neuer Zeit gelang es mir, durch passende Anwen- 
dnng einer seit langem beknonten Reaction das eraehnte Ziel in glatter 
Weise zu erreichen. 

Oelegentlich der kiirzlich beschriebenen Versuche uber trialkplirte 
AmidineY), habe ich auf den Gegensatz aufmerkeam gemacht, wel- 
cher zwischen den Amid- iind Imid-Chloriden [R1.C(ClY).NRg und 
RI.  C (CI): NR] mit PettsIureresten R1 einerseits und mit aromatischen 
Yiiureresten andererseits beateht. Wahrend in den Ersteren R1 ausser- 
ordentlichsleicht vom Chlor angegriffen wird und dab& eine Reihe zum 
'L'heil complicirter Producte gebildet werden, ist dies bei den Leteteren 
nicbt fderpall .  Fiir Imidcbloride mit aromatiscbem R1 ist indessen 

'1 J. v. Braun ,  dime Berichtca 33, 1438, 8728, 2784 [1900]: 35, 1479 

3 Diebe Beriehte 36, 1196, 4286. It. S c h w + e ,  Dimxt., Giittingeii 1903. 
3, I h e  Berichte 37, 9678 [1904]. 

[IWJ]; 37, 633, BG70 [1904]. 




