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HOOFDSTUK L

Awmiden der zwavelzuren.

De wwavelwaterstof- en  zwavelwaterstol-zuurstol-ver-
bindingen zijn alle door een zuur karalkter gekaralkteriseerd.
Analoog aan andere zuren vormen =zij amiden , die echter
relatief weinig zijn bestudeerd. Van de bekende amiden
zijn eenige substitutieprodukten verkregen met aleohol-
radicalen.

De zwavelzuren zijn behalve het zwavelwaterstof, dat
volgens 1HoMsEN 1) eenbasisch is, alle tweebasisch.

Poch kan het zwavelwaterstof waarschijnlijk 2 amiden
vormen n. I, :

HS. NH, en NH.. 8. NH,

en een imid S ==NH die alle echter zoo goed als nog
ombekend zijn,

Van de andere wwavelzuren zijn amiden, imiden, nitrilen
onbekend, behalve de amiden van het zwavelig- en zwavel-
ZTNY.

Sommige dezer amiden zijn volgens seer gewone

1) Deutsche Ber. IIT. 191.




methoden verkregen, evenals gewoonlijk de meeste amiden
kunnen worden bereid. |
Andere echter en vooral behooren hiertoe de gesubsti-
tucerde derivaten, werden verkregen langs zeer eigenaar-
dige methoden, die voor andere amiden nog niet werden
gebezigd.
Het aantal theoretisch mogelijke amiden, imiden enz.
der verschillende zwavelzuren en de substitutieprodukten
daarvan is natuurlijk zeer groot.
Nemon wij een overzicht van de verschillende zwavel-
zuren, zoo volgt daaruit, dat de volgende amiden en imiden
moeten bestaan.

Yoor H, S

NH, SH. NH.. 5. NH.. = NH.
Voor H, S,
HS..NH, NH., S,. NH.. 5. — NH.

Voor H.8.0. H (onbekend),
NH. S0. HS. NH, S==NH,

Voor H, 80, (hydrozwaveligzuur van scniitzENBERGER),

NII,. SOH.
NH:. S. NH..

of zoo de structuur omsymmetrisch is van dit zuur zoo-

als waarschijnlijk is:

H.S — 0 — OH,
NU,S—0—0H NH.S—0-—NH 8S0=NH,




e
Sarneet

Voor H, SO..
wanneer de structuur hiervan is
H. S, 0. 0. 0. H.
NH,.S8.0.0.0H en H.S8.0.0.NH,
aminguren
NH,. S. 0. O. NH.
amid.

Het imid van het zwaveligzuur is dan SO, == NH. Ts de
constitutie van dit zuur echter HO. 5. 0. O. H dan verkrijgen
wij NH,. 50, OH. en HO, SO, Nil, als isomere aminzuren
NH.. SO, NH; als amid en SO, HN als imid. Voor H, 8, O,

onderzwaveligzuar (H S8 0. 0. OH.) verkrijgen wij

S,0.. (NH,), H. 8,0, NH S, 0, NH.

Voor awavelzour.

NH, S50, OH (bekend) NH, 8O, NH; (bekend)

S0, HN.
Voor SO, OH 0f S0, NH, 5 S0, NH,
%SOQ OH 1S0, OIT - ;SO\; N,
e ISO—' ‘
an O '%0 [NH.

Voor 850,0H
S
80, OH, verkrjgen wij analoge derivaten even-

zoo voor tefra en pentathionzuur, die zich wvan het
1%




trithionzuur door eenvoudige tusschenschuiving van zwa-
velatomen tusschen de (SO,OH) groepen afleiden. (Mex-
UKLETEFF 1).

Verder zijn nog een aantal aminzuren mogelijk, die men
verkrijot, zoo men uit al deze zuren H resp. HO elimi-
neert, en zoo komt tot radicalen (SH), (SO, 0H)’ enz.
Wanncer men deze rvadicalen in NH, achtereenvolgens

substitucert, dan verkrijgt men:

NH, SH NII, 50, OH j
NH. (SH)® NII (80, OH),: bekend
N (SH), N (S0, 0H),

enz.
§ 1. Awmiden van wwavelwalerstof.

Van de theoretisch mogelijke devivaten dezer reeks is
zeer weinig hekend.

Volgens wmartexns verbinden zich 8, Cl, en NHs beide
in gasvorm tot eenc additionele verbinding

4NHs, S, Cl: 9).

(5; Cl. kan beschouwd worden als het Chlovid van H. S
moowel als van HO.SS. Ol Wij kunnen nl. in hy-
droxylzuren de Chlorviden verkrijgen door {OH) dooy
Cl te vervangen; in de hydrogeniumzuren wordt II

alleen door C1 gesubstitueerd , b. v. HCl — CL (L)

1) Deutsche Ber. 111. 471.
2) Jomrn: Chem: med: XIIIL 440,




Wi hebben hier eene waarschinlijke amidvorming,
vergezeld van ammoniumacecumulatie.

De constitutie dezer verbinding zou dus kunnen zijn:
l NH (NH,) H CL
| NH (NH,) HCL

it

2

analoog b. v. aan de constitutie der samengestelde ammo-

niums van enkele metalen b. v.

| NH (NHJ) B Cl
" | NH (¥H,) H CL. enz.

Volgens soussrranN verbindt zich ook 5 Cl: divect
met NH,.

S Cl, kan worden beschouwd als het Chlorid van H, 5.
en van HO.S.OH; hisr zou een additionele verbinding
ontstaan S Cl, 2 NH,. 1)

De wraag ontstaat echter hier of sousrikran wel met
zuiver S Cl, heelt gewerkt, daar S Cl, niet gemakkelijk
chemigch rtein te verkrijgen is en daarbij licht wordt
ontleed.

Fonrpos en ciris herhaalden de prosven van SOUBEIRAN
over inwerking var NH. op Chloorzwavel.

Deze onderzoekers leidden NH, gas door eene oplossing
van zwavelchloruur in CS,, er scheidt zich hierbij Chloor-

ammonium af, terwil zwafelstikstof en zwavel blijven

1) Anm. de Chim. et de Phys. LXVIL 74,
#) Ihid, 8 XXXLL 38,




opgelost ; amiden wvan de zwavel als tusschenprodukten
namen zjj niet waar. Uok sousmirax had de vorming
van zwavelstikstof aangetoond en dit geformuleerd als
N, 3 (in aequivalenten N 8,). Lauvzext gaf aan dit
produkt de formule NHS, 1)

Forpos en aiiLis gaven voor de zamenstelling van het
zwavelstikstof aan NS; dus is dit volgens hen analoog
zamengesteld als NO.

Het vormt zich naar de vergelijking :
35CL+8NH,=2NS+8--6NH, CL

Het verbindt zich nog in verschillende hoeveelheden
met Chloorzwavel tot Chlorosulfaten, Door laatstgenoemde
onderzoekers zijn waargenomen de volgende Chlorosulfaten
van het zwavelstikstof

1 NS,(1, 8. 2 N§,Cl; S. 3 NS,CL 8.

Evevnals zwavelchloruur verhoudt zich selenchloruur
tegenover NI, 2)

Hierbij ontstaat de verbinding NSe, die evenals NS
explosieve eigenschappen bezit. Bij deze reactie moet
sterk worden afgekoeld, daar zij anders in dezen zin

verloopt :

1} Compt. rend. XXX1. 702.
¢) EpENscHiED en WOHIER: Ann.: Chem, Pharm: OXI1I
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Bij afkoeling ontstaat N Se, dat door water words ge-
precipiteerd.

Eeenscuiep is echter van opinie, dat aan deze ver-
binding de formule Se. N, H toekomt.

Chloortellurium verhoudt zich geheel anders en geheel
analeog aan de metaalohloruren
( NL, HCL

o Ol, +2NH, = To | * o
N, ila

dat door water wordt ontleed. 1)

Deze reactie iz geheel analoog aan

{ NH, HCI

e s T N
Er, Gl o 4 NE, Y| NH, HCI

terwijl z) verschilt van
BCl, - 3 NH, = P(NH.), + 3 HCL

waar door het zure karakter vam het phosphoramid de
HCI niet met het produkt blijft verbonden. Erevscriep
selooft, dat in zijn selenstikstof nog waterstol voorhan-
den is. Zoo ook is bet niet onwaarschijnlijk, dat zwavel-
stikstof nog walerstol bevat en dat hieruan de formule
S = NH toekomt.

De grondreactie van sousuizay kan dan geformuleerd

worden :

1) Epenscmiep en wonoes. loe cif,




(a) SCl, + NH, = SN .+ 2 HCI
(b) 8; OL, + NH, = S -~ NHS + 2 HCL ’

(Het door hem gebruikte zwavelchloriur is misschien een
mengsel gowsest van 8, Cl, + SCI, (carius) 1Y), maar kan
ook SCl, geweest zijn, daar miieNer en GUBROUT #] bewe-
zen hebben dat S Cl, he&mat, zooals ook door pALzIEL en
THOREE 3) is bevestigd. Het wordt echter niterst gemakkelijk
ontleed.) Hot kleine waterstofoehalte der verbindingS = NH

&1
192
H

(voor deze formule word 2.12

proc. H vereischt) lean zecr
goed door de genoemde onderzoskers over het hoofd VATHY }
gezien, vooral ook omdat het zwavelstikstol explodeerbaar
en dus minder geschikt is, om goed gedroogd en ver-
volgens op een waterstofgehalte onderzocht te worden. —
Howyanu 4) et PaU HL), «‘)ng NS inwerken en wver-

kreeg reactie in dezen zin
P(CH;), + NS = PS(C.H,),
Het is echter mogelik dat de reactie in dezen zin js
verloopen :
PC. H), + NSH — PS(C.H,), + N — H
en dat de vrijwordende H op een of andere wijze over

1) Ann. Chem. Pharm, CVI. 29l.
2) Zeitschie. f. Chemie 1870, 455,
3) Chem. News 24, 159,

4) Chem. Gaz. 1855, 383,




het hoofd is gezien, zovals zeer'ligt kan gebeuren daar
zij met stikstof was gemengd.

Het eerste amid van H.S n. 1. de verbinding NH, SH
is nog onbekend. Het is een analogon van het hydroxyl-
amin, dat beschouwd kan worden als het eerste amid
van het water. H. O. H. — NH.. O. H.

en analogon van de eerste resctie waarbij het hydroxyl-
amin verkregen werd n.l. door inwerking van H. in statu
nascenti op Salpeterzuren aether (vossmn) 1) zal voor
het sulfhydrylamin wel nooit toepassing kunnen vinden.

Het is echter mogelijk, dat wanneer zwavelstikstof
werkelijk is een analogon van NO dat het evenals dit

H opneemt in dezen zin
S N+ H, = NH., SH
Zooals voor het stikstofoxid is aangetoond.
NO 4+ H, = NH,OH 2);

zoodat wij dan verlkrijpen het amid NH, SH.
Is het zwavclstikstof echter NH=—=S8 dus een 1umid
van zwavelwatersio! , zoo reageert het misschien evenals

andere imiden met ammoniak om te vormen

HSN. + NH,=S. NH: NHs,

1) Zeitechr. f. Chem. neue Heibe. I. 561
2) Lupwie en mriN. Dentsche. Ber, 1869, 671,




N=8SH kan echter ook wel 1 mol, H opnemen om

overtegaan in NH, SH,
NS H 4+ H.—=NH, SH

Ik heb mij deze reacties voorgenomen, om zoo te trach-

ten tot deze nog onbekende amiden te komen.

§ 2. Anuden van het wwaveligzuwr en zwavelzuir.
Wanneer NH, op anhydriden van 2 bazische zuren
inwerkt zien wij gewoonlijk de ammoniumzouten der amin
zuren afgeleid van die anhydriden ontstaan b. v.
€O, <~ 2 NH, = NH, CO, NH,
Zoo reageert 50, met NH,
50; + 2 NH, — NH, S0,H

Er ontstaat eene witte massa, die door water wordt
ontleed, terwijl daarin zwavelzuur en trithionzuur ammao-
oniak oplossen. 1)

De reactie heeft plaats in dezen zin :
4 NH, 8O,H + 2 H, 0 = (NH,), 8, 0, + (NH,), SO..
Met overmaat van NH, geeft SO,

30, + 2NH, = NH, SO, NH.

Het thionamid SO (NH.), is bekend.

1) Rose. Poggend. Ann. XXXIIL 275 en XLIT. 425,
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Het vormt zich bij de normaal veactie van het Chlorid
80 CL op NH..

y NH,

S0 Ol 4+ 288, == 80 § orr

+ 2 H ClL

Voor het zwavelzuur zijn drie verbindingen bekend die
zich vormen bij inwerking van NII; op 50,

Het ammoniumzout van het amidzuur vormt zich bij
inwerking van droog NH, op 80, (H. Rosz.) 1)

2 NH -+ 80, = NH, 80, NH..

Verder ziju eenige zouten en ethers van het amid-
swavelzuur bereid. Isomeer met dit sulfaminzuur-am-
moniak in eene verbinding, die men wverlrijgt door SO,
met overvlcedig NH, te verzadigen en de overmaat hier-
van later door een luchtstroom te verdrijven. Het ver-
schilt van het eerste zout door mindere oplosbaarheid in
water, door een ander smeltpunt en ook daardoor dat het
gemakkelijker word ontleed, onder water opname. Mis-
schien 1s het

NH,U. 5. 0. 0. NH,

{ NH,. H 4

of SO ) NOL. O |

0 Sulfurylammoniumhydroxyd.
Jacquelain verkreeg verder nog eene verbinding S0, 3NH,,
die misschien een ammoniumaccumulatie-produkt is van

NH, SO, NH, dus (NH,) NH. S0, NH,. 2)
1) Loe. eit.
2) Jacquelain Ann, de Chim. e de Phys. (3] VILL 203,
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Het sulfurylamid NH, SO, NH, zou volgens RrexauLy 1)

ontstaan bi] de reactie van SO, Cl, op NH,:

80, CL, + 4 NI, = 80, (NH,), + 2 NH, HCL

Volgens H. Rose echter zou het produkt van Rxenavre
bestaan uit een mengsel van amidzwavelzuur-ammoniak
en Chleorammonium, 2)

liden van het zwaveligzuur SO. HN en van het zwa-
velsuur 80, HN ziju nog niet bereid.

Hoogst interessante amiden van het zwavelzuur zijn
door Frumy 3) en later ‘door Cravs en Kocm +) ver-
kregen door inwerking van salpoterigzure kali en water
op zwaveligzure kali. De inwerking heeft volgens de

laatstgenoemde auteurs aldus plaats:

Uit dit produkt (S0, OK), NH verkregen zij door

behandeling met water :
NH; (80, OK), enz.:

Frenmy nad nog meer produkten geisoleerd.

1) Ann. de Cbim. Phys, [LXXIX. 170,
2) Loc. eit.

3) Ann. Chem, Pharm. LVI, 315,

4) deitsehr. £, Chem, 1869,
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Volgens Mexpermerr wordt de constitutie dezer Vet-
bindingen het best uwitgedrukt door N en niet N aan te
nemen. 1)

De grondreactie van Fuwmy, Cravs en Kacn zou dan

volgens hem aldus mosten worden opgevat.
3 KSO, K + KNO, 4+ 2 H, 0 =N (80, 0K), +- 4 KHO.

Dle andere deor onavus en KocH verkregen produkten
door de behandeling met water van (80, 0K), N worden
dan NH (S0, 0K), en NH, S0, 0K.

Deze verklaring is zeer waarschijnlijk en de hier ge-
noemde verbindingen zijn dus primaire, secundsire en
tertiaire amiden van de grosp (S0, 0K}). Het zou een
bewijs voor deze aannamo van MENDRLEFRFT zijn, 2oo het
Kalinmzout van het amidzwavelzuur dat door WoroNIN 2)
is bereid, identisch bleek te zijn met het eene produkt
van Cravs en Koo dat volgens deze auteurs NH, (30, K)
is, maar volgens MeNproersry, hiermee identisch moet zijn.

De amiden dor andere zwavelzuren zijn nog onbekend.

Wel kent men sinds lang het Clorid van het dizwavelznur

(8ol
0
|80, C1

maar hietuit is tot nog toe geen amil bereid. Het

1) Dentsch, Ber. 11T, 871.
2} Repert. de Chim. pure. LI 437




geeft n. 1. met NH, amidzwavelzuur ammoniak (ammo-

niumsulphamaat.) Ook de andere zwavelzuren zijn nog

niet genoegzaam onderzocht, en hunnen amiden en imiden

nog niet bekend,
Door de geringe stabiliteit dier zuren zullen deze deri-
vaten wel moeijelijk te verkrijgen zijn, misschien enkele

door de ethers met sterken ammoniak te behandelen.
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Substitutieproducten der zwavelzuuramiden.
§ 1. Vawr de zwavehwalerstof-amiden.

Noemen wij R’ een willekeurig radieaal dan zijn voor

het sulfhydrylamin mogelijk de volgende derivaten
R. NH.SH en R, N.SH

en voor R
R”N.SH. die zich evenals NH, SH afleiden van

NH,SH —H, resp. van R" H,N. SH — H,.
Van het hydroxylamin zijn een paar derivaten I, NII. OH
bereid,
Door het op cyanzuur te laten mwerken verkregen

Druscer en Stein 1) hydroxyluream,

NH, OH 4 CO, HN — NH, CO NH, OH
waar R — (CO. NH.)’

1) Aon, Chem. Pharm, CL. 242,
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Zioo 18 er een hydroxylbiuret 1) bereid

2 00. NH. 4 NH, OH. — NH, C0O. NH. CO, NH, 0Oil
waar R = (NH. CO. NH. CO)

Wanneer het sulfbydrylamin door de boven aange-
geven reactie word bereid n. 1. door inwerking van H, i. s. 1.
op zwavelstikstof zoe is ook eeno reactie met cyanzuur

en thiocyanzuur mogelijk.

(@) NH,SH + CO. NH = (NH, ¢0.) NH. SH
(b) NH, SH -+ CS. NH — (NH, CS.) NH SH.
(¢) 2CO.HN .J. NH, SH.— (NH, C0. NH. ¢0.) NH. SH.

Met - ethers van cyavzuur en thiccyanzuur zullen dan
nog verdere combinaties kunnen ontstaan, door dirvecte
additie.

Deze derivaten zijn echter nog onbekend.

Voor het 2° amid NH, 8. NH, zijn nog meer substitutie-
produkten mogelijk. 1. RNH. 8. NH,

2. REN. 8. NH, isomeer met 3. RNH 8. HNR
4. RR. N. S HHR en 5. NR, 8. NR,
6. R”N. SNH, . R” N.8.NR" enz:

Produkten als deze, ontstaan gewoonlijk bij de reactie
van Chloriden R () en R (1, op aminen R.NH,. (R" en
B = zunurradikalen).

loe.: eit:

1} Dhusmur en Symin,
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De algemeene uitdrukking voor die reactie is:

(1) R. NH, - RCl=R. NH R + H Cl
(a") R. NH, 2R Cl=RN. R, + 2 HCL,

e R.NH ) .
(b) 2R.NH, + R"Cl, = ¢ NH Rr4+2HClen

(bg) R.NH, - R” Cl. =R, NR” + 2 H CL
Om tot gesubstitueerde amiden van den zwavel te
komen, kunnen wij dus een van deze methoden toepassen
op een amin, R. NIL, en Chloorawavel 5 Ul..
S Cl. is echter in zuiveren staat weinig bekend en
is bijna altijd gemengd met 8. ClL.
(Jaan wij echter de reactie v. Fomnos en GiLisl) na

zoo hebben wij ten deele:

a. 380, 8N, =2NS - S-+6NH,CL en
h. 88,01, +8NH,— 2 NS + 45 4 6 NH, CL

Dus alle zwavel verhoudt zich hier niet gelijk, Daarbij
komt dat het Chloorzwavel der genoemde ondorzoekers
misschien 8, Cl, en 8 Cl, bevatte, zoodat hunne reactie
in dezen zin kan zijn verloopen :

(@) S, Cl, 4 8 NH, =2 NH, C14 8 - S (HN)
(b) 28 Cl, 4 8 NII, = 6 NH, Ol +- 8, Cl;
dat dan weer met overmaat van NH; in 8 (HN) kon

overgaan.

1) loc. eit.

B
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S, Cl, verhoudt zich bij deze reactie dus als S Cl, 4 S.
d. i. het laatste zwavelatoom treedt niet zoo gemakkelijk

in reactie alg het eerste.

Om dus tot amiden S { }gg% te komen, on verder

tot SNR” kunnen wij gebruik maken van de reactie:

RNE 1S +2HO +8,

(@) R. NH, + 8, Ol =, p7 |

en
() R.NH, +8,Cl, =RNS -2 HCl 4+ S

Is er bijgemengd S Ol, in het zwavel-chloruur voor-
handen, zoo zal er reductie plaats hebben volgens b
(pag. 17) tot S, Cl,, dat zich weer normaal zal verhouden.

Door deze bijmenging van S CL, verloopt de reactie
niet zoo eenvoudig, en heeft een tamelijk verlies aan
R. NH, en dus aan de productie van :

RNH ) &
R NI | S
plaats.
Daaraan schrjf ik toe dat ik Dbij de reactie van
B, Cl, op anilin wel een produkt :
C,H, NH g
C, H, NII {
verkreeg dat analytisch aan deze zamenstelling beant-

woordde, maar wanneer ik ook van 50 tot 60 gram
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anilin unitging, zulk een zeer kleine hoeveelhoid van het
gewenschte produkt verkreez. Eene andere oorzaak degzer

kleine produktie kan nog gelegen zijn in de reactis :
S,CL4-R.NH, —R. NS L 2H(I

daar het in dit speciale geval uiterst moeijelijk 1s, de
inwerking zoo te regelen, dat slechts het hoofdprodulkt
zouder nevenprodukten wordt gevormd. In het praktisch
gedeelte kom ik op deze bereiding terng, het zij voor-
handseh genoeg dat het mij gelukte een produkt :

R. NH

S
R.NH

te bereiden en hiernit verders derivaten -

RR/N |
S
RR/ N |
af te leiden.
Natuurlijk hangt het eenigermate van de nataur van
R af, welke chemisch karakter de verbinding :
R NH ;
o8
R NH
zal hebben.
Het diphenylderivaat heeftzooals ik heb geconstateerd een

basisch karalter. Het lost op in verdund HC1 en vormt zouten:

R NH

;&zﬂm
R NE

die met PtCl, cen goed gedefinicerd dubhelzout geven,
o
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Verder 1s het als bagisch amid nog daardoor gekarak-
teriseerd , dat het gemakkelijk nog met zuurchloriden R Cl
reageert wat met acetyl- en benzoyl-chlormur werd ge-
constateerd.

Het vormt daarmee substitutie produkten :

R N | 9
RR’'N}

die door hunne vormingswijze, die geheel analoog is aan
de gewoue aniliden, volstrekt geen twijfel laten over hunne

chemische structuur,
§ 2. Substitutie produkten der zwavélzunramiden.
Als eerste substitutieprodukten wensch ik te behan-
delen de amiden der zuren R.SO,H en R, SO, H dus:
. 80, NH, en . 50. NH,
Nemen wij als structuur van zwavelzuur- en zwavelig-
zuurhydraat aan :

HO. S0 0 0H en HO. SO OH

dan verkrijgen wij wanneer I HO door R (R een wuniva-

lent alcoholradikaal enz,) word gesubstitueerd :

R. 50, 0. 0H en R. 80, OCH

die izomeer zijn met de derivaten:

en HO, SO. R.

HO. 8 0 OR
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zoodat wg dus verkrijgen als amiden dier zuren:
R. SO, NH, R. S0. NH,

isomeer inet:

NH,. 50. Ok en NH,B0R.

de onbekende ethers van het amidzwaveligzuur, en van
het amidhydrozwaveligzuur.

In het eerste geval hebben wij dus amiden der sulfon-
en sulfinguren, in het tweede daarentegen amidethers
d. i. verbindingen die tegelik een amid- en een ethor-
karakier bezitten, en waar de R groep aan zuurstof is
gebonden.

Tn de sulfon- en sulinzuren staat de R groep daaren-
tegen divect met zwavel in verband.

De ethers van het amidzwavelzuur NH,, S50, H en van
het amidzwaveligzuur NH, 8O, H behooren niet in deze
categorie. Ik heb reeds vroeger bij het bespreken van
het amid NH,SO,H er op gewezen dat eenige ethers
van dit zuur zijn bereid.

Hiervoor zijn isomeren mogelyk RO, S, 0. 0. NH,, wan-
neer wij de ethers van het amidzwavelzuur beschouwen
als NH,. SO0 O R.

a. Amiden R. SQ2NH,,

Hieronder brengen wij het amid van het benzolsulfo-
auur G, H, 80, NH, verkregen door stzymovuse 1) door

verhitting van:

1) Lend. R. Soc. Proe. X1V, 351,




G, H; 50, NH, op 200",
Ook is het verkregen uit het chlorid met NH; 1). ;
Een verder voorbeeld dezer amiden is het door wnrm-

PRICHT en USLAR ?) bereide amid van het sulfobenzamin-

zuur, uit het chlorid met ammoniak :

CO NII,

) CO.NII,
Gﬁ H,, SO: ClL i NH& == 06 II4 {

S0, NH,, + NH, CL

Het anilid hiervan werd door dezelfde onderzoekers \
verkregen door inwerking van anilin op het genoemde
chlorid :

{CONH, | A CO NH, + H CI.
C;Higo,c1 + G H: NH, =G, H*%soz NHC, H,.

Firrie beraidde het amid:

CILL 2
CH, | SO, NH, )

Kimseriey 3) bereidde het amid van het naphtalin-
sulfonzuur G, H; SO, NH,, nit het chlorid van dit
zuur met ammoniak,

Deze amiden reageren zeer eigenaardig met P Cl,: ’
C, H.. 80, NH, 4 PCL, = C; H; SO, NIl PC]_+ Cl, 4- HCl

(Wicnrnuavus) 4) welke reactie misschien algemeen is.

1) Warr's Dictionary V. 564.
2) Ann, Chem. Pharm, CVI. 277.
3) Ibid. CXIV, 129,
4) Deutseh: Ber, IT, 502




Zi reageren met kali, analoog aan anderc amiden z66,
dat NH, uittreedt, terwijl het sulfonzuur weer wordt

gevormd :
R.S0, NH, + KHO = NH, + R. 80,K.

Kisunsruey bereidde verder een henzoylderivaat van het
naphtylthionamid, door hierop benzoylchloruur te laten

inwerken. 1)

0,, H, SO, NII, + CH.. C0.Cl = €, H.. 50. NIL CO.C, H,
+ HCl.

Amiden der sulfinzuren R.SONH, kunnen worden ver-

kregen door de volgende reacties:

(a) R. 80: Na+ PCl,= R. SOC] + NaCl - POC],
(b) RSOCL4 NH;=R.80. N H.+ HOL
§ 8. Gesubstitucerde derivalen van
NH, SO, H en NH, 50, II
zijn in tamelijk groot aantal bokend, Zoo verkreeg H.
Semirr deor inwerking van droog zwaveligzuur ep anilin
de verbinding:
C; H.. NH. 80, H,

die aan de lucht zwaveligzuur verliest, en overgaat in het
anilinzout

1) log. cit




2 0, H,. NH. 80, H — 80, = C; H.. NH. 80, NH, C, H.. 1)

Mijne voorloopige waarnemingen over deze verbinding,
dieik bereidde door droog 80, 1in een absoluut alcoholische op-
logsing van anilin te leiden, stemmen geheel met dievan scaire

over een. Tevens vond ik dat de alcoholische oplossing van :
C,H; NH. 80, H

niet kan worden ingedampt; de verbinding werd reeds bij 70

onder 50, ontwikkeling ontleed en geeft dan krystallen van:
C; H; NH SO, NH, C, H;

Derze verbindingen zijn natuurlijk isomeer mot derivaten :

e N
(B—H)" | 50,1,

m dit geval met C, H, {E(})JZH

Derivaten R, N, SO, H en RN. (80, H). zijn nog niet
bereid.

Gesubstilueerde amidawavelzuren. Doze zijn isomeer

met de amidosulfonzuren,

NH,

R. NIL SO, 10 en B | 0%

Beide soorten van derivaten zijn vooral voor de aro-

matische reeks bekend geworden.

1) Ann. Chem. Eliarm. CXT,, 92.
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Er zijn 5 isomeren mogelijk naar de tegenwoordige

opvatting van de formule :
C, I, N 80,
en wel 3 voor:

[ NH,

CHoygo im0

en 2 voor C; H,. NH. SO, I,

nl R.NH.S.000H en R.NH. Q. O, 8. OH.

Guruarpr bereidde een amidobenzolsulfozuur uit zwa-
velzuur en anilin of oxanilid 1), evenzoo ScuMITT Uif
anilin en zwavelzum 2).

Isomecr hiermede is het door Laurzwt bereidde amido-
benzolsulfozuur, dat hij verkreeg, door op nitrobenzol zwa-
velznur te laten inwerken en dit nitrobenzolsulfozuur met
zwavelammonium te reduceren. 3). De isomerie der pro-
dukten van GmrmirpT en Lauvrent werd bewezen door
Scomirr 1) en deor Kousr 7).

Deze isomerie is zeer gemakkelijk te verklaren. BJj
de reactie van zwavelzuur op anilin zal er natuurlijk bij

de 80.0H grosp eene aantrekking bestaan op de NH,

1) Journ, Pharm. (8) X, 5.

2) Ann. Chem, Pharm. CXX; 129.
3) Caompt. rend. XXXI, 538,

4y lge. et

5) Aunn, Chem. Pharm, OXIII, 318.




groep, terwijl er alstooting bestaat tusschen NO, en SO, H.

In deze twee gevallen zal de sulfogroep een verschil-
lende plaats in den benzolketen innemen, zoodat b.v. het
door Germarpr en Scuumirr hereidde zuur zal hebben
eene orthogroepering (1.2), het door Lavrent bereidde zuur
zal waarschijnlijk meta (1. 3) of para (1. 4) zijn.

Ook voor de naphtalinreeks zijn er zuren hereid:

‘NHS

Gy H,
{80, H

en Cy, H,. NH. SO, H.

Piris verkreeg by dc reactie van zwaveligzuur am-
moniak op nitronaphtalin, twee zuren het naphtion- en
thionaphtamzuur, 1)

Het paphtionzuur is een amidonaphtalinsulfozuur, zoo-
als door Laovrixt 2) werd bewezen. Deze onderzoeker
liet zwavelzuur op nitronaphtalin inwerken en verkreeg
een nitronaphtalinsulfozuur, dat hij met zwavelammonium
reduceerde, Dit zuur, dat blijkbaar twee zijkotens aan

den naphtalinkern bezit, is dus:

( NH;

C’1(1 HIF i
:‘ SOH H

Dit bleek identisch te zijn met het naphtionzuur van Prria.

De zuren :
RENH. SO, H.

1) Ann. de Chim. et de Phys: (3) XXXI. 217.
2) Compt, rend. X XXI. 537,
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zouden zich kunnen vormen volgens de vergelijking:
Cl. SO, R + R NH.=H Cl + R. NH. SO, R.

Deze reactie is door PungorLp beproefd, maar hi ver-
kreeg slecht te behandelen massa’s, die voor verder onder-
zoek fotaal ongeschikt waren. 1)

De normale reacties, waarbij amiden worden verkregen
schijnen bij de zuren R.NII. SO; H niet van toepassing
te zijn.

Tot nog toe werden zij allen verkregen langs zeer
specialen weg, n, 1. door inwerking van zwaveligzuur-
ammoniak op nitroverbindingen,

Deze reactie werd het eerst toegepast door PimIa, en
later door CARIUS en HILKENKAME,

Pir1a verkreeg naast het naphtionzuur, dat ook bij deze
reaciie ontstond, en waar het zwaveligzuur ammoniak
substiluerend had inpewerkt op den naphtalinkern, het
thionaphtamzuur C;, H,. NH. SO; H.

Voor dit zuur zijn natuurlijk 2 isomeren mogeljk door
de relatieve plaatsing der (NH.SO0,H)’ groep aan den
naphtalinkern. IHet thiomaphtamzuur is echfer alleen
nog geisoleerd,

De (NH. 80, H) groep heeft de («) plaatsing aan den
naphtalinkern, daar door errmss 2) bewczen is, dat het

1) Deutsche Ber. VI, 502,
2) Proceed, of The Royal Society., XII. 655.
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naphtylamin door reductie uit nitronaphtalin verkregen,

met HNQ,, (&) naphtol geeft; daarom kunnoen wij hieruit

afleiden, dat de (NH S0, H) groep dezelfde plaats heeft in-"

genomen, die de NO: groep had in het nitronaphtalin.
De (NILSO;H)" groep zou eveneens in de § plaatsing
kunnen worden gebracht door piriA’s reactie op het nog
onbekende § nitronaphtalin toe te passen.
Door de reactie van eiria op nitrobsnzol toe te passen,
verkreeg HILKENKAMP een analogon van het thionaph-

tamzuur n. 1. het sulfanilzuur: 1)
C; H,, NH. S0, H,

Dit zijn alle monosubstitutieprodukten van hel amid-
zwavelzunr NH,. S0, H, waarvan de algemeeneformule is:
R, NH. 50; H.

Verder bereidde minkuNgawe nog :

G, H, J ol
"1 NHSO, H
dat hij als bijprodukt verkreeg, omdat zijn nitrobenzol
dinitrobenzol bevatte,

Van het door rremy, cnavs en xocu geisoleerde zuur
NH (80, H),, dat alleen als kaliumzout bekend is, is door
carius een phenylderivaat bereid, door de reactie van
PIriA loe te passen op mitrobenzol 2).

1) Ann, Chem., Pharm, LXXVIII. 31,
2) Zejtsehr. f. Chemie, 1861, 638,
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De zamenstelling van het zuur van cawrIUS 1s:
G, H; N (80, H),.

Evenzoo verkreeg hij analoge derivaben voor nitrotoluol,
en mitrocumol.

Ik heb bij mijne experimenten over de inwerking van
zwaveligzuur-ammoniak op nitrobenzol het zuur van CARIUS
niet koonen verkrijgen. Ik had het voornemen om eenige
derivaten dezer wuven te bereiden, het amid, enkele ethers
enz. maar ik verkrecg alleen het zuur G, H.. NH. SO, H.
Mijn resultaat is hier nogatief, maar de bestaanbaarheid
van het zuur van oaRius, het disnlfanilzuur, is zoo hoven
alle theoretische bezwaren verheven, dab ik hef niet ver-
krijgen dezer verbinding grootendeels toeschrijf aan de
moeijelijkheid , waarmede zij te verkrijgen is. In het
praktisch gedeelte kom ik op deze reactie terng.

Verdere amiden der zwavelszurven, die san een der alge-
meen voorop gestelde formules voldeen, behalve de genoemde
typische verbindingen en eenige analoge derivaten, zijn
niet belend,

Mijne eigen experimenten betreffen eenige dier verbin-

dingen en wel de amiden:

NHR [NRR’ B
S ' en R.NH, SO, H.
NIIR NRR

Tevens heb ik nog getrachf een imid:

R. NS of R.N.S, al te zmonderen,




waarin 1k zoo nog niet geheel, dan toch gedeeltelijk
meen fe zin geslaagd.

Achtereenvolgens wensch ik deze experimenten te he-
handelen en wel in het eerste Hoofdstuk: de inwerking
van zwaveligzuur ammoniak op nitrobenzol, en in het

tweede: de reactie van S, Cl, op anilin, waarmee ik vooral

in den laatsten tijd mij onafgebroken heb bezig gshouden.




PRAKTISCH GEDEELTE.

HOOFDSTUK 1.

INWERKING VAN SULIIS AMMONICUS 0P NITEOBENZOL.

Zooals ik reeds vroeger deed opmerken, werd de reactie
van zwaveligzuur ammoniak op nitroverbindingen het eerst
toegepast door prria. Prria wendde het nitronaphtalin aan
in alcoholische solutie, terwijl het zwaveligzuur-ammoniak
in waterige oplossing daarmede werd gemengd. Hij vond,
dat, moo hij eenige produktie aan naphtion- en thiocnaph-
tamzuur wilde hebben, de reactie dezer massa, die anders licht
zuur werd, alkalisch moest blijven ; werd de massa zuur, zoo
ontstonden bruingekleurde, onkrystallisecrbare produkten ,
waarmede verder niets was aan te vangen. Het zwaveligzuur-
ammoniak werd bij deze veactie geoxidecrd tot zwavelzuur
ammoniak , dat het cerst krystalliseerde; uit de moeder-
loog krystalliseerden vervolgens naphtion en thionaphtam-
zuur ammoniak, die gemakkelijk waren te scheiden. Ik

heb getracht de reactie van rrnia te modificeren, en in plaats




van sulfis ammon: oplossing, het vaste zout te bezigen,

il

en dit met een alcoholische solutic van nitronaphtalin (
in het waterbad te verwarmen, Ik vond echter, dat op
deze wijme wel reactie intrad, maar na zeer langen tijd,
en zij verliep niet zoo glad, als volgens pimia’s methode
in het speciale geval voor de reductie van nitronaphtalin.
Interessant in hooge mate is het verder, dat bij prria’s ‘
proeven het maphfionzuur ontstaat, waaruit blijkt, dat
het zwaveligauur zoub substituerend kan inwerken op
een koolstofkern. Het is echtor ook mogelijk, dat het !
zwaveligzuur-ammoniak alleen inwerkte op een gedeelte
van het nitronaphtalin, terwijl het bj oxidatie gevormde
zwavelzuur ammoniak substituerend inwerkie op een |
ander molecunl nitronaphtalin, dat tegelijk door nog
voorhanden zwaveligzuur zout fot het amidoderivaat werd
geredueeerd.
Carrus verkreeg bi inwerking van sulfis ammonicus
op nitrohenzol, nitrotoluol enz, de ammoniak zouten van

de disulfanilzuren:

R. N (80, O NH,)..

De nitroverbinding werd in verdunden alcohol opgelost,
en onder tosvoeging van 3 mol. zwaveligzuur zout op 1 mol:
nitroderivaat op het waterbad gedurende eenige uren verhit.
Het disulfanilzuur-ammonium was niet zeer stabiel, hij
voerde het daarom meestal in het barytzout over.

Qok carivs hield, evenals prria dit had gedaan, de
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reactie alkalisch, om het ontstaan van bruine teerachtige
produkten te voorkomen.

De resulfaten van mirxeskaur wijken BENIZZINS van
die van carIus af, |

Hy behandelde eene oplossing van nitrobenzol en dinitro-
benzol in ahbsoluten alcohol met vast zwaveligzuur ammo-
niak, terwijl jiij de ammoniakale destillaten steeds weer
b de corspronkelijke reactiemassa voogde. Om te
voorkomen dat de weactic dezer massa zuar werd ,
voegde hij tevens vast koolzuur ammoniak toe. ot einde
der reactie herkende hij evenals cawrrvs dit had gedaan ,
daaraan, dabt een proef uit de retort gemomen met water
geen neerslag meer gaf van nitrobenzol.

HrikeNzaxpe vond dat de reactie na 5 of 6 uren was
geeindigd.

Als eindprodukt verkreeg hij na 24 uren reeds krystallen
in de reactiemassa, en wel naalden en plaatjes.

De eene bestonden wnit:

C, 1T,. NH. 80, NH,

de andere vermoedt hij dat waren:

§ NH. SO, NH,

T : b
{ NH. 80, NH,,

Daar ik het voornemen had opgevat om de ver-
houdingen van het sulfanilzuur van mEItkENEAMP en

an het disulfanilzuur van cartus te bestuderen, en
3
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z00 eenige nieuwe derivaten van die zuren fe bevei-
den, herhaalde ik de reactie van sulfis ammonieus op
nitrobenzol.

Het eerst heb ik gewerkt naar de methode van
HILKENKAMP.

Mijn nitrobenzol was door destillatie verkregen wuit het
nitrobenzol van den handel. De massa werd tot op de
helft afgedistilleerd om explosies van bijgemengd dinitro-
benzol te veorkomen.

Mijn zwaveligzuur ammoniak had ik bereid naar
MUSPRATT'S methode door vochtig zwaveligzuur en NH;
in absoluten alcohol te leiden.

Dit is de eenige goede methode, om dit zout in zuiveren
staat te bekomen.

TLeidt men te veel 8O, door, zoo lost het zure zwavelig-
zure zout in alecohol op, men kan het echter weer neer-
slaan door meer NH, door te voeren. Het zoo verkregen
zout werd onder absoluten alcohol voor toetreding van
lucht en dus voor oxidatie beschut, en bevatte geen
gpoor sulfaat.

Nitrobenzol (80 gr.) werden vervolgens met zwavelig-
zuur ammoniak (170 gr.) dus in verhouding van 1
mol. op 3 mol. onder toevoeging van 1 liter absoluten
alecohol met opstijgenden koeler in het waterbad verhit,
Om de reactie alkalisch te houden voegde ik carb.
amm. toe. Daar dit echter bij deze temperatuur sterk

dissocieerde, en zich krystallyn in den koelbuis afzette
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en dezen verstopte, plaatste ik op den kolf een Vortoss-

ballon van cirea 1 liter capaciteit, waaraan twee koelers
werden bevestigd , die beurtelings werden afzesloten en
gereinigd van het daarin afgezette carb. amm.

Nadat ik op deze wijze 2 dagen had verhit, was er
nog eene aanmerkelijke hoeveelheid nitrobenzel in de
reactiemassa aanwerig.

Na 4 dagen te hebben verhit was alle nitrobenzol ver-
dwenen. De massa werd van het afgescheiden sulfas ammo-
nicus afgefiltreerd, en tot krystallisatie heengezet.

Hen andere bereiding deed ik naar cartus methode.
Hierbij had de reductie van het nitrobenzol eenigzing
spoediger plaats.

Bij eene derde bereiding nam ik een kleine overmaat
van nitrobenzol, en volgde weer in 't overige de methode
van HILKENKAMP.

Uit al deze reactiemassas verkreeg ik Erystallen, bij
de rteactic maar HILKENKAMPS methode nam ik slechts
eene soorf van krystallen waar en wel naalden.

Ock bij het velgen van cawtvs methode verkreeg ik
krystallen, en eveneens nit de massa waar ik overmaat
van nitrobenzol had genomen. Tk merk alleen over deze
bereidingen op, dat eene kleine overmaat van nitro-benzol
voor de reactie voordeelig is, wat aangaat de productie
asn sulfanilzuur zout.

Alle krystallen waren eenigzins gekleurd, en die van

de derde bereiding bevatten nog aanhangend en onontleed
a4
L




pitrobenzol. Van deze kleuring en van het nitrobenzol

werden zij alle bevrijd door ze op een poreus aarden

bord te droogen, en met alcohol herhaalde malen een

weinig te bevochtigen. Daarna werden alle bereidingen
' ellc voor zich nog eens omgekrystalliseerd.

Het is natuurlijk dat ik na zulk eene serie van ope-

raties, die zooveel verlies aan materiaal ten gevolge kon-
den hebben, op geene groote productie kon hopen. De |
quantiteit der zuivere krystallen was dus tamelijk ge- '
rmg. Daar het Laboratorium te Bonn toen gesloten |
werd en ik vooreerst niet meer aan dit onderzoek kon
voortwerken, mengde ik de krystallen dezer drie ver-
schillende bereidingen, omdat de vorm en de aard der
krystallen van alle bereidingen geheel dezelfde scheen,
z0o ook die ik naar carius methode had verkregen.

Later heb ik van dit praeparaat, dat dan een mengsel
moest zijn van het zout van CARLUS en HILKENKAME, in
Utrecht elementairanalyses gemaakt, die nauwkeurig met

de formule:

C, H, NH, S0, NH, overcenstemmen.
1. 0.8076 gr: gaven .4267 CO. en 01559 H,U.
2. 0.2946 gr: gaven 0.4061 CO, en 0.1417 H.0.
3. 0.1069 gr: gaven 0.1310 Ba 80, = 0.0179 5.
4, 0,1422 gr: gaven 22,5 0C. N (B = 760 mm.
f—14.89
=18 ' fc!
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Gevonden.
1 2 3 4
C. 37.61 37.59
H5.21 5.38
S. 16.74
N. 14.5

De formule G, H, NH. 80, NH, (minkexN kAMP) verlangt:

C=—3T.89 proc.

H—= 526 -
S —=—16.84 .
N = 14.73.

De formule C; H,. N (80, NH,), {carivs) verlangt.

=205 proc.
H= 499 i
S == 228 "

N = 14.6. .
Mijn preparaat had dus de zamenstelling :
C, H; NH. SO, NH,

Ik heb verder aangetoond, dat het door sterke kali

bij verhitting werd ontleed in dezen zin:

C, H,. NH. 8O, NH, + K HO = NH, + ¢, H, NH,
+ KH SO, ,

analoog aan PImia’s reactie van biitende kalk op thio-
4 P

naphtamzuur ammoniak :
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C; H,. NH. SO, NH, + (a 0 = NH, +
C,, H, NH, + Ca H SO,

Het 1s mij niet gelukt het disulfanilzuur vap carrus
te bekomen, doch ik betwijfel geenszins de bestaanbaar-
heid dezer interessante verbinding, Want als de zouten

Vil I“REMY, CLAUS €1 KQCH :
NH: S0, H. NH. (S0, H), en NH (30, [),

(volgens MENDELEFF's opvatting) bestaan, dan moet ook

het phenylderivaat van de verbinding :
NH. (80, H), dus C, H, N (80, 1), ,
bestaanbaar zijn,

Verdere studien in deze richting heb ik voorloopig niet

; -
gemaait.




HOOFDSTUK IL

INWERKEING IN CHLOORZWAVEL OF ANILIN.

Zooals ik reeds wvroeger deed opmevken, ligt het als
waarschijnlijkheid voor de hand, dat Chloorzwavel op
aminen zal inwerken.

De meest geschikte Chloorswavelverbinding zal zijn
8:0l:, daar dit zich dikwijls verhoudt als SCl1 S d. i
als SCL - 8.

Ik deed vrooger opmerken bij het bespreken der reactie
van SCl, op aminen, dat dit Waa.rschijﬁlijk eerst word
gereduceerd tot 8,ClL. Zoo kunnen wij onder meer

nevenreacties verkrijgen :

__RNH

m}ﬂiNﬂf+SzdzﬁqiNﬁgsﬂmiﬁNﬂle4fs

(b) 3RNH,+8,0,=RNS+ 2RNH, HCl - §

De verbinding BNH S NHR is wanneer R—= C, H_ is
een anilid van de zwavel, en volkomen te vergelijken

met b, v. succinanilid.




‘ CO. N}I Cﬁ I_]—E' " NH. Ct‘. Hr.
Ca Haj CO.{NH CioHs 5 ;NH. C.H,
Suceinanihid. Thisanilid.

De verbinding "RNS leidt zich af van het mwavel-
imid NH. S, door substitutie van de disponibele H door R.

Het phenylderivaat, dat zich zou kunnen vormen bij de
reactie van anilin op chloorzwavel volgens veactie (b)
heeft dan als zamenstelling C; H; N, 8. '

Ongetwijfeld met het doel om deze verbindingen te
bekomen hebben Cratvsen Krar de reactje van S, Cl, op
anilin nagegaan. 1)

Hunne resultaten zijn in ’t kort zamengevat deze:

Anilin en chloorzwavel werkten zeer hevig op elkander
in. Het reactieprodukt was violet van kleur, en kon niet
nader worden gedefinieerd. De auteurs toonden echter
aan, dat het alleen bestond uit een innig mengsel van
koolstof en zwavel.

Het anilinmolecule viel dus bij deze reactie geheel uiteen ;
zi) herhaalden daarom deze reactie in een verdunningsmiddel.
Als het meest geschikte verdunningsmiddel vonden zij C S,.

Zij verkregen nu echter niet de gewenschte produkten,
maar reeds bekende, daar het zwavelkoolstof nu mede in

reactie trad, en wel in dezen zin:

4 Cs Hs. NH, 4, Cla & €S, = G, Hy. NH. CS. NH. Cs H; -
2C, H, NH, Cl - 38,

1) Dentseh. Ber. 1871, 989,
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Het hoofdprodukt was dus diphenylzwavelureum, dat
ook divect uit C Sz en anilin onfstaat bij verhitting.
Het diphenylzwavelureum reageerde verder met 5, Cl,, en
eal als produ}{teﬁ triphenylguanidin cn phenylmosterdolie.
(NH C. H,
2C,H,NH CS.NHC H,--8,C,—=C/NC,Hs - C,INCS
: INTLC, s
394 2HCL

Het was dus wenschelijk een oplossingsmiddel te zoe-
ken voor deze veactie, dat wich zooveel mogelijk neufraal
verhield, én tegenover anilin, én tegenover chloorzwavel.
Dit is het geval met absoluut watervrijen ether.

Ook ik heb eerst getracht de reactie van S,Cl op
anilin zonder verdunningsmiddel plaats te doen hebben.

Ik steunde mij op de bereiding van acetanilid uit
acetylchloruur en anilin, die ook zonder verdunnings-
middel bij elkadr kunnen worden gevoegd, en een goed
product opleveren, hoewel de reactie zoo hevig is dat
iedere druppel acetylchloruur, die in het anilin valb, een
sissend geluid geeft, het best te vergelijken met het
mdompeler van gloeijend fjzer in water.

Worden nu anilin en chloorzwavel bij elkander ge-
voegd, zoo ontstaat niet alleen de violette verkleuring,
dis crAvUs en KraL hebben waargenomen, maar fevens
worden bruine dampen gevormd.

De violette massa, die bij deze reactie resultcerde, loste

op in water en alcohol, (of was hierin zeer fijn gesuspen-
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deerd). Tot nog toe gelukte het mij niet hieruit eenige
chemische verbinding met goed geprononceerde eigen-
schappen te isoleren.

Bij latere bereidingen heb ik daarom altijd een wver-
dunningsmiddel voor deze reactie genomen en wel water-
vrijen ether, d.i. ether die eerst zorgvuldig over chloor-
caleium en ongebluschte kalk, en nadat zij hiervan was
afgedistilleerd, over natrinm was gedroogd.

Het door mij voor deze reacties gebruikte anilin was
door zorgvuldig gefractioneerde destillatie uit het anilin
van den handel verkregen , en had het kookpunt 180° tot
184°, de later verkregen quantiteiten anilin, lieten beter
dan de vroegere door destillatie een naauwkeurig bij
182" kokende hoeveelheid uit zich afzonderen.

Het chloorzwavel was meestal rijker aan chloor als
voor de formule S, Cl, werd vereischt.

1. 50 gram anilin (kookp. 182") werden in circa 'l
liter watervrijen ether opgelost in een ruimen kolf.

De kolf was met een dubbel doorboorde stop gesloten ,
in de eene opening stak een scheidtrechter de andere
opening stond in verband met een opstijgenden koeler.

In de scheidtrechter bevonden zich 18 gr. zwavelchloruur,
die langzaam bij de anilinoplossing werden gedruppeld.
De reactie was hoewel de kolf sterk werd afgekoeld en

de solutie tamelyk verdund was, nog altijd zeer hevig,

er scheidden zich hierbij zoutzuur anilin en zwavel af

(met in ether onoplosbare reactie produkten ).
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De otherische oplossing werd van het zoutzuur anilin
en zwavel enz. afgefiltveerd , en aan de lucht gelaten om
te verdampen.

Den volgenden dag hadden zich hierin eenige krystallen
afgezet, die bij mader onderzoek bleken te bestaan wuit
zontzuur anilin. De massa was verder niet tot krystal-
liseren te brengen, en werd groen en harsig aan de lucht.
Met verdund zoutzuur overgoten, loste een godeelto op,
cen ander bruin, harsig gedeelte bleef onopgelost en had
na ruim 8 weken staan onder zoutzuur duidelijk Erystallyne
structuwyr asngenomen, terwijl de kleur van bruin, Jicht.
arijs was geworden. Pogingen om uit de corspronkelijike
massa een krystallyn nitroderivaat te verkrijgen mislukten,
omdat met rood rookend salpeterzuur de reactie zoo hevig
wag, dat de massa ontbrandde en kool achterliet; met
zwavel-salpeterzuur verkoolds de massa eveneens, en na
koking met verdund HNO, gelukte het evenmin hieruit
1ets Lrystallyns af te zonderen.

2. Rene tweede DO gr. anilin werd in dezelfde quan-
titeit watervrije ether opgelost, en met dezelfde quantiteit
zwavelchlorure behandeld.

Het otherische filtraat werd na de reactie in het water-
bad gedistilleerd om den ether te verwijderen, en lafer
in een retort verhit boven de vrije vlam. Bij 180° a 183°
bleef de thermometer constanten ging er eenig anilin over.

Daarna bleef de temperatuur esn korten tijd op 220° 4 230",

en er destilleerde een geele olis van onaangenamen reuk.




De thermometer steeg daarop plotseling tot 250° & 280",
waarbij de massa in den retort geheel verkoolde. Beneden
die temperatuur gingen neg dampen over, die zich in
den ontvanger verdichtten. De laatste distillaten van
220° tot 280° waren te zamen in een ontvanger, na korte
nogeuﬁlﬂiken zetten zich hierin krystallen af. Deze werden
van de vloeistof waarin zij zich bevonden, afgefiltreerd
en gedroogd.

Deze kristallen waren niet hon;mgeen, maar wel waren
duidelijk twee soorten te onderscheiden. De eens waren
witte zijdeglanzige naalden, oplosbaar in water en aleohol
en smeltbaar bij 103°. De andere waren lichtgeel ge-
kleurde zuilen, onoplosbaar in water, oploghaar in alco-
hol. Het gelukte mij cchter niet van deze krystallen
zooveel te bekomen, dat ik ze aan cen nader onderzoek
kon onderwerpen.

3. Het etherische filtraat van een geheel als de vorige
behandelde reactie-massa werd eerst in het waterbad ge-
distilleerd om den ether te verwijderen, en daarna onder-
worpen aan de distillatie in eene luchtverdunde ruimte
van circa 550 mm. spanning.

Bij 180° tot 195° distilleert bij deze drukking eene
geele olie, van een onaangenamen, tegelijk aan anilin en
mosterdolie herinnerden reuk, oplosbaar in aleohol, ether,
zwavelkoolstof en verdund moutzuur. Met rood rookend
salpeterzuur behandeld, ontbrandt deze verbinding onder

achterlating van kool, eveneens verharst en verkoolt zij




45

door inwerking van salpeter-zwavelzuur. Met verdund
salpeterzunr gekookt, words zij aangetast onder vorming
NO,. Broomwater word er oogenblikkelijk door ontkleurd,
terwijl de vloeistof troebel word als door afgescheiden
zwavel. Met verdunde natronloog gekookt, gaf de vloei-
stof geene reactie met nitro-prussidoatrium.

Met platinchlorid ontstaat in de zoutzure oplossing
cen neerslag van geel-grijze, zijdeglanzige naalden. Ilet
bazische karakter dezer verbinding word verder daardoor
bewezen, dat zij met acetyl- en benzoylchloruur zeer ge-
makkelijk reageert, hij lange niet woo hevig echter als
anilin, Bij deze reactie ontstaan zeer goed gedefinieerde
krystallyne verbindingen, die met de genoemde chloruren
ook bij verwarming niet meer reageren. Het kookpunt
der oorspronkelijke olieachtige verbinding ligt bij cives
280°; alle pogingen om haar vast te doen worden (kunst-
matige koude door snelle verdamping van zwavelkoolstof
enz.) mislukten. Bij gewone dampkringsdrukking is i
echter niet onontleed vluchtig.

Qualitatief onderscheidt dus deze nieuwe verbinding
zich slechts van anilin door haar hooger kookpunt, en
tevens daardoor dat =zij niet zoo hevig reageert mot
muurchloriden ; verder nog door dat zij zich minder sterk
aan de lucht kleurt dan het anilin en dan eene lichtgroene
verkleuring aanneemt, terwijl het anilin bruin wordt.

1. 0,3462 gr. gaven 0,8476 CO,
en 0,1838 H,0.
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2. 0,3613 gr. gaven 0,8870 CO,

en 0,1853 H,0. !
3. 02865 gr. gaven 0,2397 Ba S0,
4o 03475 gr, »  0,3559 »

4t

5. 0,3140 gr. » 442 CCN
t—14, i=11,908, B =758 .

&

6. 00,3484 gaven 40 CCN
t=11+ f=9792 B —="759,2.

Gevonden. \
il 2. 3 4, o, 6.
O 66.7 66.9
H .89 5.64
= 1924 1416
N 13.9 13.6.
Berekend.

¢ 6666
H 5.65
3 14.8
' | N 129
De zamenstelling dezer verbinding komt dus overeen
met de formule C,, Hy, N, 5.
Yiooals reeds viceger werd opgemerkt heeft het Thio-

anilid een bazisch karakter, en vormt met zuren zouten.




47

Het zoutzure zout geeft een neerslag met Platinehlorid
van naaldvormige, zijdeglanzige krystallen. De zamen-

stelling dezer krystallen wordt uitgedrukt door de formule

Gy W, N, Sy 2HCL, Bl

0.3572 . gaven 04115 Pt.

g
=

Gevonden. Berekend.
31.2 proe. Pt. AT,

In het thicanilid zijn nog 2 disponibele waterstofatomen
voorhanden, het verhondt zich dus als quaternair diaminamid,

Met acetylechlornur reageert het gemakkelijk, terwijl de
geheele massa vast wordt. Om het acefylderivaat te be-
reiden werden 1 mol : thioanilid in watervrijen ether op-
- gelost, daarbij werd acetylchloruur gevoegd in de verhouding
van 2 mol. Het produkt, dat weinig oploshaar is in ether
werd verkregen als een sneeuwwit krystallyn poeder, dat
uit alcohol, waarin het tamelijk sterk oplosbaar is, werd

omgekrystalliseerd. Deze krystallen smolten bij 125°4 126,

0,4305 gr. gaven 0,3206 BaSO,
0,4675 gr. » 388COCN
(t=—=10. == 9165 , B=752.)

Gevonden,
il i,
10,66 proe. S 9,62 proe. N
terwijl de formule Cyg Hye Ny Oy8

10,22 proe. S en 9,95 proc. N vereischt,




Hetzelfde produkt hoopte ik vervolgens te verkrijgen
door inwerking van 3, Cl, op acetanilid. De reactie werd
. dus omgekeerd, want om het diacetylthiosinlid te belcomen,
had ik eerst opanilin 3, Cl, , en vervolgens =cetylehlornur
laten inwerken; terwijl bij de tweede reactie, waarbj ik,
het laatstgencemde produkt hoopte te verkrijgen, op anilin
eerst acetylchlornur, en daarna zwavelchloruur inwerk,

ten. Door formules uitgedrukt, worden dan die reacties:

1, «. 2C, [ NH, |8, Cl,=(C, H, NH), S +8§
1 2HC

b (C,H,NH),S+4-2C, H, 0Cl=(,H,NC, H, 0),S

211 Cl
€Il
9, a. CyH,,NH,-C,H, 001=C,H NHC, H,0
LHC

5, 20, B NHC, H, 048, Cl,=(C, H,NC, H, 0), S
+si2HCA

Thioanilid werd met zwavelchloruur overgoten, er ont-
stond reactic onder het ontwijken van zoutzumr; het ge-
lukte mij echter niet uit de reactie massa iets krystallyns
af te zonderen, daar zij geklenrd werd en bruine hars-
achtige produkten vormde.

De reactic werd daarom herhaald onder toevoeging van
watervrijen other, maar onder deze omstandigheden werkte
zwavelchloruur niot volkomen op acetanilid in (of in het

geheel niet), Na vrijwillige verdamping van deu ether
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aan de lucht, waarbij ook het zwavelchlornur werd
ontleed, behandelds ik de massa met kokend water waarin
alles oploste behalve afoescheiden zwavel:

De krystallen, die zich hieruit afzetten, smolten bij 112,
en waren dus onveranderd acetanilid.

Met benzoyichloruur reageert het thicanilid eveneens
zeer gemakkelijk, terwijl de geheele massa vast word. Qok
hier is de reactie bij lange na niet zoo hevig als op anilin.

Ook hier werd de reactie in watervrijen ether herhaald.
Het produkt is weinig oploshaar in ether en in kouden
aloohol, gemakkelijker in kokenden aleohol.

Hiermit krystalliseert deze verbinding in prachtige
plaaties die bij 150° smelten. De samenstelling dezer

krystallen komt overcen met de formule Goe By N, O, 8.

il 0,4225 gr. gaven 0,2709 Ba S50,

2 03340 gr. » 495 CCN

. (t:iﬂ, i ‘10,"-57, B:?5215)

{zevonden.
1. 2
8,5 proe. 8
7 proc. N

terwijl deze formule 7.54 proc. S en 6,6 proc. N vereischt.
Consrrurie vax TrroaNiuip eny Durivarsy.

Het thioanilid is isomeer met het door wmmrz en
4
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weiTH gevonden thioanilin dat deze onderzoekers ver-

kregen door anilin met zwavel te verhitten 1),
8 CLH, NE 8, = LS ALH, S

Krarr 2y verkreer deze verbinding uit phenylmercaptid-
- g P
ether, door deze werbinding eerst te nitreren, en daarna
2 2

te amideren :
(C, H.,), S+ 2HNO, = 2H,0 - (C, H, (NO,)), S
(C, H, NO,), $ —0, +H, =(C, H, NH,), S.

Het thioanilin is krystallyn, smelt bij 105" en is nict
zonder ontleding vluchtig, is weinig oplosbaar in water
oplogbaay in alcohol, sther en verdunde zuren. Dus
komt het in zijn meeste eigenschappen met het thioanilid ‘
overcen, het neemt 2 mol. zuur op tof zijne verzadiging, enz,

De hoofdverschillen in physische eigenschappen zijn echter :

Thioanilin Thioanilid is bij — 20°
smelt bij 105° en is nog vloeibaar en is vluchtig
niet vluchtig. tegen 220° & 250°.

Eveneens is van het thioanilin door MERZ en WEITH
een acetylderivaat bereid, dat isomeer is met het door

mij bereidde.

1) Berl. Ber. 1871, 884,
2) Thid, 1874. 3.84.




Thioacetanilid Diacetylthicanilid

moejelijk oplosbhasr in Zieer oploshaar ins alcohol.
kouden alcohol, smelt 125° 4 136

smelt 213°5 4 215°

De vormingswijzen van het thioanilin laten over zZljne
structuur geen twiifel. Benzol gaf bij verhitting met
zwavel In de proeven van mwrRzZ en WRITH, een weinig
phenylsulfid.

Ziwavel met anilin verhit tast niet de NH ., groepen,
maar den henzolkern aan. Ten ander doorslaand bewijs
voor de structuur NH, C, H., 8. C, H, NH, is dat van
kravr, die phenylsulfid nitreerde, daarna amideerde e
700 thioanilin verkreeg.

Dit ensemble van feiten laat geen de minste twijfel
fegen de aanname der formule NH, C, H,S.C, H, NH,
voor het thioanilin.

Voor hef thicanilin echter zijn mogel ijk de verschillende
groeperingen voor de disubstitutieprodukten der benzolreeks,

voor welker mogelijk aantal dvie worden agngenomen.

"\ NH, NH, -

4 )]

(R

ortho (1.2)




-G,

meta (1.3)

=
Lo

el Lo
=

/

v para (1.4)
Dan zijn nog andere isomeren mogelijk wanneer de NH,
groepen in de 2 verschillende benzolkernen, verschil-

lende plaatsingen aannemen tem opzichte van het zwavel-

NH,

i .\.‘ ; /,

S
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atoom b.v. waar wij in dif speciale geval hebben in a,
sene 1. 2 stelling, in b eene 1. 3 stelling, enz.

Aan het thicanilid komt echter geenc van deze con:
stituties toe.

1. Wanneer een guurchlorid reageert op een alkalisch
amin, zoo 1s het een algemeene wet dat HCl uitireedt
en het zuurradikaal zich aan de stikstof van het amin
verbindt:

= e & sr
R.NH, + R’ Cl=R. NHR'-}- 11 CL
Als voorbeeld daarvan kunnen wij de hier te huis

behoorende aniliden b.v. acetanilid aanveeren :
C, H,.NH, + CH, €O €l=C, H,. NH. CO.CH, - H .

SO Cl, - 20 NI, =50 { XH2 4 2H Ol ens,

2. Wanneer Chloruren op koolstofkernen als benzol
reageren, werken rzij nooit substitueerend in m. a. w. onder
deze omstandigheden wordt, bij inwerking van een zuur-
chlorid op een aromatisch amin, de keolstofkern nooit aan-
getast, maar wel de disponibele waterstol der NH, proepen.

Het thioanilid nn is isomeer met de baze van Munz
en WEITH. Deze isomerie verklaart zich het best, door
de vormingswijze van beide produkten in aanmerking

te nemen.

N, C, H,.8.C, H,. NH, ¢, H,.NHS.NH.C, H,

Thioanilin (MERZ en WEITH, KRALT) Thioanilid,




Het Thicanilid is dus een anilid van de zwavel-analoog

b.v. aan phosphanilid (semrer).

{ NH,C, H_
POCL, +~3C; H.. T\TH,_PO'\’H (_, H_ -- 3 H CL
! NH. G H-

NH. C, H,
PCl, 30, iiF.Nl-Ig;;PR.T%g g-q 3H Ol

Het acetylderivaat, dat geheel analoog aan andere ani-

liden ontstaat, wordt voor de baze van MERz en WeITH:
¢, H, 0.NHC, H,.S. C, H, NH. C, H, 0.
en voor het thioanilid, dat reeds anilid is:

G, H,.
c, |,

&
O

2

terwijl het benzoylderivaat esne analoge constitutie bezit :

G5 B o
Syl ol Bt
Thioanilin en Thicamlid staan dus tot elkander in

verhouding als thiototuol en benzvlsulfuur.
g ]

O H,: O JH..CH, i
5 ?LPH CH; SHL.CH. (5
Door het isoleren van het produkt C; H, NH. S. NHC, H.
18 dus de reactie van zwavelchloruur op anilin gedeeltelijk

verklaard.
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De kleine productie aan thioanilid maakt het zeer
waarschijnlijk, dat nog er nevenreacties plaats grijpen zooals
inderdaad ook het geval is.

By het distilleeren van thioanilid blift altijd een niet
vluchtig gedeelte in den kolf terng, dat reeds hij 200°
begint te verkoolen.

Ik meen recht te hebben om te vermoeden , dat dit een
hooger gezwaveld produkt is, en wel het phenylzwavelimid,

Tot nog toe is het mij echter niet mogen gelukken,
dan in zeer kleine hoeveelheid dit produkt in eenen voor
analyse geschikten vorm af te zonderen.

Zoodra ik echter in de gelegenheid zal zijn, heb ik
het voornemen om de reactic van zwavelchloruur op
aniline te vervolgen, in de hoop van een produkt C; H_ NS
te bekomen.

Tevens hoop ik de natnur van het zwavelstikstol te
onderzoeken, daar Jdit volgens mijne opinie niet, NS maar
NHS is. Dit zal niet alleen door eene analyse, die echter
niet genoeg decideert, vooral omdat de explosieve eigen-
schappen van het =zwavelstikstof, het voor eene directe
waterstofbepaling minder geschikt doen zijn, maar tevens
door inwerking van ammoniak en aleoholische haloide-
thers konunen geschieden.

Want is het zwavelstikstof een imid, zoo reageerl hel

misschien evenals andere imiden met NH

HNS + NH, = NH, S NH,
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Met haloidethers verkrijgen wij dau waarschijnlijk de

volgende reactie :
R Cl - HNS = NRS -+ HCI

dat dan een analogon zou zijn van het phenylawavelimid.
Tevens hoop ik op zwavelstikstof H in statu nascenti
te laten reageren, om zoo het sulphydrylamin te vor-
krijgen :
a. HNS-H,=NH, SH,

[k behoud mij daarom deze reacties voor.

Ten slotte breng ik mijn dank aan mijn vriend
@. JANSE, die mij bij mijn laatste experimenten over
de ,Inwerking van chloorzwavel op anilin,” oo bereid-

willig zijn hulp verleende.
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STELLINGEN.

Stann gaf aan het phlogiston een materiele beteekenis,
LI

Het onjuiste van Bovre's en xewron’s bewering, dat
water bij herhaalde distillatie in aarde wordt veranderd
15 het eerst niet door wLavorstER en sommELm, maar

door roERuAVE aangetoond,
1L

Ten onrechte meent ertBERT (GrLBERT’s Anu. Tom, I
pag. 385 noot), dat aan vox maucw de grootste verdienste
toekomt van de proeven van PRIBSTLEY, WESTRUMS,
ACHARD, WIEGLEB, WIRZER enz. over de verandering
van water in stikstof te hebben weerlegd.

Deze verdienste komt toe aan pABTS VAN TROOSIWIICK ,

DEIMAN B3 LAUWRBRENE URGIL




Ten onrechte maakt xoeer in zijn ,Geschichte der
Chemie” geen melding van van marum, een uitstekend
natuuronderzoeker niet alleen, maar tevens een der eerste

verdedigers en uithreiders van rnavorsier’s theorie.
V.

HUMPHREY DAvY heeft niet het eerst de nadere eigen-
schappen van het door eprIEsTLEY ontdekte stikstofoxidul
bepaald, Dit werd door het Amsterdamsche Chemische
Genootschap gedaan (1792.)

|
VI ‘
Evenals alle andere tot nog toe gestelde hypothesen i

op chemisch gebied, heeft ook de structuur- of constitutie-
theorie in haren tegenwoordigen vorm slechts een rela-
tieve, geen absolute waarde, evenals b. v. de sinds lang

gevallen phlogiston-theorie.
VIIL.
koLBE is de grondlegger der strucluur-theorie.

VIII.

De waterstof kan niet als ecnheid voor de valentie

bij de moleculairverbindingen gelden.
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IX.

De verschillende valenties van eenzelfde element staan
niet tot elkander in zoo eenvoudige verhoudingen, als

men volgens de valentietheorie zou kunnen meenen,
X

De wvalentie der elementen is niet alleen af hankelijk

van hun natuur, maar wordt ten deele bepaald door den
]

aard der stoffen, waarmede zij in staat zijn zich te ver-

binden.
XI,

De oorsprong van het tot stand komen der moleculair-
verbindingen is dezelfde als die wvan het ontstaan der

atomistische verbindingen.

XTI,

De constitutietheorie, zal zij algemeen zijn , behoort
niet slechts de atomistische maar ook de moleculair-ver-

bindingen te omvatten.
XITI.

De ontleding der gesubstitueerde ammoniak verbindin-

gen door waterdamp ;




2 N-L3H, 0—NH, 4 R';,HO - R, HO |- R’ H(

of door HCL of HI:

Ry |

ey ,
R, ; N4 4HCI=R, C-+R', 1+ R, 0l--NH,Cl,
e, |

zal , wanneer zij op alkaloiden wordt toegopast, van het

hoogste gewicht zijn voor de synthese daarvan.
XIV.

De attractie in de moleculairverbindingen, als de alui-

nen . de tesserale dubbelsulfaten :
MSO, -+ M, 80, 6 ag. en M, S0, -+ M,80,, |

VL
de haloiddubbelzonten : 2 MR, M, R, ,

1x NE

de oxiden: M, 0,M,0, en MO,M,0, (spinellformatie)

enz. gaat de hoofdzaak wuit, niet van de zuren, maar
van de metalen onderling, zoodat deze verbindingen be-
rusten op de affiniteit der verschillende metalen in deze

dubbelzouten.
XV.

De chloorzwavels S Cl, en SCl, bestaan onder de ge-

wone omstandigheden niet als zoodanig, maar zijn verbin-
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dingen van SCl, en 8,Cl, en van hunne dissociatie-pro-

duncten, afhankelijk van de temperatuur.
XVI.

Waar Caring’ methode van zwavelbepaling in organi-
sche stoffen kan worden toegepast, verdient zij boven

alke andere methade de voorkeur.
XVII.

De door Cretier aangegeven mecthode voor elementair-
analyse (Journal fir anal. chemie XIII pag. 1) zal noot

eenige practische toepassing vinden.
XVIIIL.
De invloed der bouwaarde op het plantenleven berust
alleen op capillaire en chemische werking.
XIX.

»L’amalgamacion por patio y crude” van Bartolomeo
de Medina is vooral na de inveering van lood- en Jkoper-
amalgama in plaats van kwik, fter plaatse waar zy ge-
woonlijk wordt aangewend , boven elke andere zilverextrac-

tiemethode te verkiezen.
J_C{.

In plaats van door gisting het indigoblaauw it de plant
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af te zonderen, zou men meer rationeel gebruik kunnen

maken van zwavelzuur,
XX

De bereiding van verfhoutextracten bij of dicht bij de
plaats van groei zou cen voordeelige industrie kunnen

worden.
XXII,

Het drasien van het polarisatiovlak in krystallen kan
worden verklaard door de aanname van een schroefs-

(spiraals-) gewijze plaatsing der moleculen.
- XXIII.
Hlectriciteitsverschijnselen zijn bewegingsverschijnselen.
XXV,

Het is waarschijulijk, dat voor vele technische dosl-
einden het vlocibaar koolzuur beter zal kunnen worden

aangewend dan de stoom.
XXV.

Ten onrechte zegt maxwrLrr (On Electricity I. pag. 298)
pHeat may be hidden in a body, so as to have no ex-

ternal actjon.
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XXV, ,

Bij de overgang van geinsoleerd chloor in gewoon

chloor komt warmte vrij.

XXVIL

De ether is niet imponderabel.

XXVIIL

De maan heeft een atmospheer.

XXIX.

De Rotatorién zijn Vermes.

XXX,

In het natuurlijk systeem moeten de Arthropoden naast

de Vertebraten worden geplaatst.
XXXI,

Ten onrechte worden orthoklas, albit, labrador enz,

in de feldspathgroep gerangschikt,




XXXIIL

De grens van het Rijn- en Scandinavigch diluvinm ligt

in Gelderland.

XXXITL

De Lichenes kunnen niet janger als afzonderlijke groep

worden beschounwd.
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