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in Gemeinschalt mit Téirck?) friiher gaoz ausfiihrlich dargelegt, wieso
die geringen Ausbeuten an Methylglyoxal aus den Ozoniden zu er-
kliren sind, und warum sich die Ozonidmethode zur Darstelluog des
Methylglyoxals nicht empfieblt.

48. Otto N. Witt und D. Uerményi: Untersuchungen
iber substituierte Aryl-sulfamide.

(Eingegangen am 23. Januar 1913))

Die substituierten Aryl-sulfamide, welche sich durch die Ein-
wirkung von Sulfochloriden auf primire und sekundire aromatische
Aminbasen leicht darstellen lassen, sind schiin krystallisierende Sub-
stanzen, welche obne Miithe in reinem Znstande gewonnen werden
konnen. Die von Primarbasen sich ableitenden haben saureo Cha-
rakter und sind in Alkalien leicht loslich, withrend die Abkommlinge
der Sekundidrbasen neutral und in wifirigen Fliissigkeiten unlos-
lich sind, Auf diesen Unterschied griindete Hinsberg schon 1890°7)
ein elegantes Verfabren zur Unterscheidung und Trennung von
Primir-, Sekundir- und Tertiirbasen, wibrend der eioe von uns in
Gemeinschaft mit Georg Schmitt3) 1894 zeigte, dafl die von den
Primirbasen sich ableitenden Verbindungen dieser Art nicht nur
alkaliloslich sind, sondern auch in anderer Hinsicht ein Verhalten
zeigen, welches an das der Phenole erinnert,

Wenn trotz des gutartigen Charakters dieser Substanzen das
Hinsbergsche Verfahren nicht die Verbreitung gefunden hat, welche
es verdient, so liegt dies hauptsichlich wobl an den Schwierigkeiten,
welchen man begegnet, weun man aus den im Zustande der Reinheit
hergestellten. Sulfamiden durch Verseifung die in ihoen enthaltenen
Basen zu isolieren versucht. Gegen starke Alkalien siod die Sulf-
amide ganz unempfindlich, aber auch dem Angriff durch Sauren setzen
sie Widerstand entgegen.

Fiir eiue Untersucbung, tber welche spiiter berichtet werden soll,
wurden miglich:t reine aromatische Sekunddrbasen gebraucht, dies
war die Veranlassung zu der vorliegenden Studie, welche zunichst
nur eine Revision der fiir die Verseifung substituierter Arylsulfamide
sich darbietenden Methoden ins Auge fafte, in ihrem weiteren Ver-
lauf aber auch zu unerwarteten Resultaten fiihrte.

Hinsberg empfahl (loc. cit.) die Verseifuog der nach seinem
Verfabren durch Alkalibehandlung getrennten Sulfamide durch Er-

1) A. 374, 338 [1910). % B. 23, 2963 [1890]. %) B. 27, 2370 [1894].
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hitzen mit starker Salzsiure im zugeschmolzenen Robr auf 150—160°.
Diese Methode eignet sich offenbar nur fir das Arbeiten mit ganz
kleinen Mengen. F. Ullmann') erhitzte Methyl-phenyl-toluol-p-sulf-
amid zum Zwecke der Verseifung mit einem Gemisch aus konzen-
trierter Schwefelsiure und Eisessig zuerst 3 Stunden auf dem Wasser-
bade und daon noch einige Zeit auf 120° und erhielt auf diese Weise
79.5 %o der theoretischen Ausbeute an Monomethylanilin. Es ist nicht
verstindlich, welchen Zweck bei dieser Arbeitsweise der Eisessig bat,
welcher bei dem nachiolgenden Abstumpfen der Siure zum Zwecke
der Gewirnung der Base unnitigerweise Alkali verbrauchen muB.

Neuerdings haben Schroeter und Eisleb?®) bei Gelegenheit einer
umfangreichen Untersuchung iiber Abkommlinge der Authranilsiure
wieder auf die Brauchbarkeit der llinsbergschen Methode hinge-
wiesen, liir welche sie das bis jetzt fehlende bequeme und allgemein
verwendbare Verseifungsverfabren in einer Behandlung der Sulfamide
mit stark iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsiure in der Kiilte
gefunden zu haben glauben. Die Resultate der Versuche, welche sie
als Beleg dieser Angabe mitteilen, sind aber nicht sehr ermutigend.
Einige von der Anthranilsiure sich ableitende Sulfamide wurden aller-
dings durch 7-tigiges Stehen mit der 5-fachen Menge Schwefelsiure
aufgespalten, dagegen erlitt das Prototyp dieser ganzen Kérperklasse,
das Benzolsulfanilid, bei gleichartiger Behandlung, eine Zerlegung nicht
in Benzolsulfonsiiure und Apilin, sondern in Benzolsulfonsiure und
Sulfanilsiure. Nup ist ja allerdings die dabei auftretende Sulfierung
des Anuilins io der Kilte an sich interessant, aber es kano nicht immer
erwiinscht sein, statt des gesuchten Amins die zugehdrige Sulfosiure
zu erhalten.

Bei dieser Art der Spaltung der Sulfamide fehlt es offenbar an
dem Wasser, auf dessen Zufuhr jede Verseifung schlieBlich hinaus-
lauft. Es war daher zu erwarten, dall sich unter den etwas ver-
diinoteren Schwefelsiiuren das gesuchte, glatt und prizis wirkende
Verseifungsmittel finden wiirde. Diese Voraussetzung bat sich be-
statigt, Lin Gemisch aus 8 Vol. konzentrierter Schwefelsiure
und 1 Vol. Wasser (eine Sdure von D = 1.725 mit etwa 80 %,
H;80,) hat sich bei den von ups untersuchten Sulfamiden als rasch
uod sicher wirkend erwiesen und wird, vielleicht mit einer geringen
Anderyng ihrer Konzentration, wohl in den meisten Fillen die ver-
langten Dieuste tun.

In eiver derartigen Siure sind die von uns untersuchten Suli-
amide, welche alle mit Hilfe des heute so leicht zug#nglichen Toluol-

iy A. 827, 110 [1903]. ?) A. 367, 157 [1909].



p-sulfocblorids hergestellt waren, als solche unléslich. Erhitzt man
aber den durch UbergieBen des Sulfamids mit der dreifachen Menge
solcher Siure entstandemen Brei, so tritt zwischen 135° und 150°
plotzlich Losung ein, mit welcher die Verseifung Hand in Haod geht.
Zur Sicherheit haben wir gewohnlich die angegebene Temperatur
noch wibrend etwa 20—30 Miouten konstant erhalten, obschon dies
wohl kaum notig war. Beim FErkalten erstarrt die TFliissigkeit zu
einem Brei von schimmernden Krystallen., Diese sind nicht etwa
das Sulfat der gesuchten Base, sondern freie Toluol-p-sulfosdure,
welche in einer Schwefelsiure von der angegebenen Konzentration in
der Kiilte nahezu uuldslich ist. Man kann sie mit einem Pukall-Filter
oder auf Glaswolle abfiltrieren und mit etwas reiner solcher Schwefel-
siure auswaschen, Sie mufl gut verschlossen aufbewahrt werden, da
sie an feuchter Luft zerflieBt.

Die von der Toluolsulfosiure abgesaugte Fliissigkeit wird mit
‘Wasser verdiinnt und mit Natronlauge iibersattigt. Es scheidet sich
die gesuchte Base ab. Die von uuns bearbeiteten Sekundirbasen waren
alle mit Wasserdampf flichtig und sind daher mit diesem iiberge-
trieben worden. In manchen Fillen wird man zu anderen Abschei-
dungsmethoden greifen miissen. Die Ausbeuten waren in allen
Fillen gut, blieben aber doch hinter dem theoretisch berechneten Be-
trage zuriick. Der Fehlbetrag war fir die verschiedenen Basen
ungleich grof, fiir jede einzelne aber ziemlich konstant. Schon dies
lieB darauf schlieBen, daB ganz bestimmte Ursachen fiir das beob-
achtete Manko maflgebend sein miifiten, aber noch eine andere Er-
scheivung deutete in der gleichen Richtung.

Die uach dem Abdestillieren der Base verbleibende alkalische
Flussigkeit war nitmlich pie ganz klar, sondern schied stets ein grau-
liches Gerionsel einer mit Wasserdimpfen nicht fiiichtigen Substanz
ab und zwar in Mengen, welche je nach der Natur der verarbeiteten
Base verschieden waren, aber nie ganz fehlten. Durch geeignete
Reinigung lassen sich diese Nebenprodukte rein und schén kry-
stallisiert gewinnen. Bei einer Base, nimlich dem Athyl-p-toluidin,
wurden Mengen von dem Nebenprodukt erhalteu, weiche die Aus-
beute an der gesuchten Base iiberstiegen. Hier war die Moglichkeit
gegeben, das Wesen der offenbar mit der Verseifuug parallel ver-
laufenden Reaktion zu studieren, in welcher das Nebenprodukt ge-
bildet wird.

Es zeigte sich, daBl diese Reaktion in einer einfachen Umlage-
rung, einer Wanderung des p-Toluol-sulfonsiure-Restes im Mo-
lekiil besteht, Dieser Rest, welcher zunichst an den Stickstoff der
Sekundirbase gebunden war, tritt unter dem Einflull der Schwefel-
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siure in den aromatischen Kern ein im Sinne der nachstehen-
den Formeln:

(p)-CHa. G He—50: (1)-CHs . CeHy—S0;

N AN H, —» i/\/N<CsIIs
CHs.\ CHs.'.
1. IL.

Aus dem Athyl-p-tolyl-toluol-p-sulfamid ist ein Athylamino-
ditolylsulfon entstanden. Der Nachweis, dafl der Vorgang tatsich-
lich in diesem Sinne verliuft, gelang uns in nachfolgender Weise:

Zupiichst koonten wir eine Acetylverbindung der neuen, durch
die Analyse als isomer mit dem Ausgangsmaterial erkanuten
Base gewinnen, wodurch bewiesen wird, daB der Toluolsulfosiure-
Rest die Stelle, welche er urspriinglich einnahm, verlassen hatte. Als-
dann gelang es uns, die Athylgruppe aus der neuen Sekundirbase
durch Erhitzen derselben auf 275° in einem Strome trocknen Salz-
siiuregases in Form von Chlorithyl zu eliminieren. L3 entstand dabei
eine pneue Primiirbase, welche sich leicht und glatt diazotieren
lieB. In der erbaltenen Diazoniumverbindung wurde durch Kochen
mit Alkohol bei Gegenwart von Kupfersalzen die Diazogruppe durch
Wasserstofl ersetzt. Das Produkt war ein indifferenter Korper von
der Zusammensetzung eines Ditolyl-sulfons. Ganz genau dasselbe
Ditolylsulfon wurde aber erhalten, als wir das Chlorid der Toluol-
m-sulfosiure (erhalten durch REliminierung der Aminogruppe der
p-Toluidin-m-sulfosiure) bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
auf Toluol einwirken lieBen. Fiir dieses Produkt ist nur die Kon-
stitution

7 "/\\.CHa

[
P

CH, -]\/‘~ §0; — -
denkbar. Wenn also dieser Kérper als Endprodukt der vorgenom-
menen Reibe von Umgestaltungen erhalten wird, so ergibt sich daraus,
daB wihrend der bei der Verseifungsarbeit stattgehabten Umlagerung
der ausgetretene Rest der Toluol-p-sulfosiure in die ortho-Stellung zu
der Athylamin-Gruppe sich begeben haben mufite, an welche er in
dem verarbeiteten Sulfamid urspriinglich gebunden gewesen war.

Beim Monomethyl- und Monodithyl-anilin und -o-toluidin treten
diese Umlagerungsbasen nicht in so reichlichen Mengen auf, wie bei
den Abkdmmlingen des Monoithyl-p-toluidins, aber sie fehlen doch
nic ganz, und ihre Bildung ist die Ursache fiir das Zuriickbleiben der
tatsiichlich erhaltenen Ausbeuten hinter den theoretisch berechneten.
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s wurde bereits erwiibnt, daB fir die angestellten Versuche
ausschlieBlich nur das Toluol-p-sulfochlorid benutzt wurde, welches
sowohl durch seine Eigenschaliten, wie durch seinen billigen Preis fir
derartige Verwendung sich empfiehlt.

Dieses Chlorid lieBen wir in der schon friilher von dem einen
von uns') angegebenen Weise aul die zu bearbeitenden Basen ein-
wirken, indem wir Aquimolekulare Mengen beider Ingredienzien bei
(Gegenwart eines Molekiils entwisserten Natriumacetats aut dem
Wasserbade etwa eine Stunde lang erwirmten. Die durch Bindung
der freiwerdenden Salzsiure abgespaltene Essigsiure wirkt als will-
kommenes Verdiinoungs- und Verflissigungsmittel auf das reagierende
(remisch.

Als Amine kamen p-Toluidin und die technischen Formen der-
jenigen Sekundirbasen zur Anwendung, deren Reinherstellung der
urspriingliche Zweck der ganzen Arbeit war, die Monomethyl- und
Atbyl-Derivate des Anilins und o-Toluidins, wie sie heutzutage im
Handel erbiltlich sind. Von dem Monoithylaniliv stelite ups die
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation zu Berlin auch ein fertiges
Priparat des Kondensationsproduktes mit Toluol-p-sulfochlorid zur
Verfiigung, fir welches auch an dieser Stelle zu danken wir nicht
unterlassen wollen. Die Alkylderivate des p-Toluidins sind im Haundel
nicht so leicht zu erbalten wie diejenigen des Anilins und o-Toluidins.
Voo dem Mono#thyl-p-toluidin erbielten wir ein Priparat durch
die Giite der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, woliir wir ebenfalls
an dieser Stelle bestens danken. Dieses Priparat, welches vor seiner
Verwendung lingere Zeit aufbewahrt worden war, hatte dabei eine
dunkel-orange Yirbung angenommen. Es stellte sich heraus, daB
sich p-Azo-toluol vom Schmp. 143° in nicht unbetrdchtlicher Menge
gebildet hatte, welches somit durch die Wirkung von Licht und Luft
auf das Athyl-p-toluidin eotstebt, wihrend fir das p-Toluidin selbst
eine dhnliche Verinderung nicht eintritt, wie durch die Untersuchung
eines gerade vorhandenen, sehr alten Priparates festgestellt werden
konote. Uber das Monomethyl-p-toluidin konnten wir keine Erfahrun-
gen sammelo, da wir uns diese Base in groBerer Menge bislier nicht
haben verschalfen konnen.

Das Eiowirkungsprodukt des Sulfochlorids auf das benutzte se-
kundire Amin wurde jeweils mit Wasser griindlich gewaschen und
alsdann mit verdiinnter Natroolauge ausgekocht, wodurch das Sulfamid
der etwa vorhandenen Primirbase beseitigt wurde, wihrend die eben-

1) B. 27, 2370 {18%4].
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falls nie fehlenden Beimengungen an Tertiirbase (Dimethylanilin usw.)
in die essigsauren Waschwiasser des Kondensationsproduktes iiberge-
gangen und mit diesen beseitigt worden waren.

Durch Krystallisation aus Alkohol konnten die gesuchten Sulf-
amide, welche alle in Alkobol lgslich sind wud gut krystallisieren,
vollkommen rein und im Zustande blendend weiller Prismen oder
Tafeln erhalten werden. Iinige vou ihnen sind bereits bekannt. Im
Nachfolgenden wollen wir unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften
und das Verbalten dieser Verbindungen kurz zusammenfassen.

p-Tolyl-toluol-p-sulfamid.

Dieser Korper ist schon seit langer Zeit bekannt, er wurde zuerst
von Anna Wolkow!) und dann wieder von F. Miiller?) dargestellt.
Wolkow gibt den Schmelzpunkt zu 117° Miiller zu 118° an, wih-
rend wir 118—119° fanden.

Die Reinheit unseres Priparates wurdc durch eine Stickstoifbestimmung
kontrolliert, deren Ergebnis wir mitteilen, da die ilteren Autoren ihre Ana-
dysen nicht verdffentlicht haben.

02135 g Sbst.: 9.6 cem N (249, 752 mm).

CisH;sNSO;. Ber. N 5.36. Gef. N 5.11.

Wir haben diesen Korper bauptsiichlich dargestelll, um sein Ver-
balten gegen Schwefelsiuren verschiedener Konzentration im Vergleich
zu den AbkOémmlingen der Sekundirbasen kenuen zu lernen. Dabei
konnten wir, in Bestitigung der oben wiedergegebenen Beobachtungen
von Schroeter und Eisleb, die auffallende Leichtigkeit konstatieren,
mit welcher die in sulchen Sulfamiden entbaltenen Reste von Primér-
‘basen in der Form der Sulfosiiuren dieser Basen abgespalten werden.
Erwirmt man das Sulfamid mit seinem dreifachen Gewicht konzen-
trierter Schwefelsiiure 4 Stunden auf dem Wasserbade, so scheiden
sich auf Zusatz von wenig Wasser weille Niidelchen aus, welche nach
passender Reinigung unschwer als p-Toluidin-m-sulfosdure (CHj
in 1) erkannt werden konnten. Dagegen wird das Sulfamid durch
die von wums als zur Verseifung geeignet erkannte mifBig verdiinnte
Schwefelsiure (3 Vol. konzentrierter Siiure auf 1 Vol. Wasser) bei 150°
schon in etwa 5 Minuten glatt in p-Toluidin und Toluol-p-sulfo-
sdure gespalten. Das Auftreten von p-Toluidin-m-sulfosiure oder
eines Umlagerungsproduktes, wie sie bei der Spaltung der von den
Sekundiirbasen sich ableitenden Sulfamide erbalten wurden, konnte
nicht beobachtet werden.’

Es schien nicht ausgeschlossen, dafl die Umlagerung eintreten
wiirde, wenn man das am Stickstolf noch haftende ersetzbare Wasser-

1) Z. 13, 824 [1870]. % B. 12, 1348 [1879).
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stoffatom gegen ein organisches Radikal austauschte. Als solches.
wurde zuniichst die Acetylgruppe benutzt. Das Sulfamid reagiert
kaum mit reinem Essigsiureanhydrid, Auflerst prizis dagegen, wenn
ein Tropfen Schwefelsiure als Katalysator dem Gemisch hinzugesetzt
und etwa 10 Minuten lang zum Sieden erhitzt wird. Nach dem Er-
kalten wird durch Zusatz von Alkohol das iiberschiissige Anhydrid
zerstdrt. Auf Zusatz von Wasser wird das Acetylderivat erhalten,
welches aus Alkobol in pridchtigen Prismen vom Schmp. 133.5° kry-
stallisiert.

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure auf dem Wasser-
bade zerfillt diese Substanz glatt in Essigsiure, p-Toluidin-m-
sulfosiure und Toluol-p-sulfosiiure. Verwendet man statt der
kouzentrierten die oben angegebene verdiipntere Saure, so mull man
bis auf 150° erbitzen, ehe eine Reaktion eintritt, deren Produkte nun
ebenfalls aus KEssigsiure und Toluol-p-sulfosiiure, daneben aber aus.
p-Toluidin-sulfat bestehen. Eine sulfierende Wirkung wird also
von dieser wasserhaltigen Schwefelsiure selbst bei hoherer Temperatur
nicht ausgeiibt.

Methyl-phenyl-toluol-p-sulfamid und Athyl-phenyl-
toluol-p-sulfamid
sind bereits bekannte!) Substanzen, welche bei 94-—93° resp. §7—88%
schmelzen und von konzentrierter Schwefelsiure in der Kalte selbst-
bei 60-stiindigemn Stehen noch nicht verseift werden. Dagegen gelingt
die Verseifung mit einer Schwelelsiure von der oben angegebenen
Konzentration bei einbalbstiindiger Erbitzung auf 150° und liefert reines.
Monomethyl- bezw. Monoathyl-anilin, daneben aber regelmiBig
kleiue Mengen der bei 1349 resp. 141¢ schmelzenden Umlagerungs-
produkte. Deren nihere Untersuchung unterblieb, nachdem festgestellt:
worden war, daB entsprechende Abkdmmlinge des Athyl-p-toluidins sich
weit leichter und reichlicher darstellen lassen.

Methyl-o-tolyl-toluol-p-sulfamid
wird in der beschriebenen Weise aus technischem Monomethyl-o-to-
luidin erhalten. Es lost sich Jeicht in heilem Alkobol und krystal-
lisiert daraus beim Krkalten in farblosen, durchsichtigen Prismen vom
Schmp. 119—120°,
0.2020 g Sbst.: 0.4838 g COg, 0.1142 g H30. — 0.1812}¢ Sbst.:” 8 cemn
N (20°, 756 mm).
CisH17NSO,. Ber. C 6541, H 6.22, N 5.09.
Gel. » 65,32, » 6.32, » 5.11.

1} Otto, J. pr. [2] 47, 372.
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Die Verseifung dieses Produktes vollzieht sich mit der Schwefel-
siure vom spez. Gew. 1.725 bei 135—145° in wenigen Minuten. Es
entsteht nur wenig Umlagerungsprodukt, es wird hauptsichlich reines
Monomethyl-o-toluidin erhalten, fiir welches wir den Siedepunkt
bei 206° fanden.

Athyl-o-tolyl-toluol-p-sulfamid
wurde in der angegebenen Art aus techuvischem Monoithyl-o-toluidin
gewonnen und durch mebrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol, in
welchem es sebr leicht 16slich ist, gereinigt. Es bildet lange farblose
Nadeln vom Schmp, 75°.
0.1841 g Sbst.: 0.4485 g COs, 0.1110 g H;0. — 0.1934 g Sbst.: 7.7 cem
N (189 756 mm).
CisH1yNSO;. Ber. € 66.39, H 6.62, N 4.84.
Gef. » 6644, » 6.74, » 4.65.

Bei der Verseifung liefert dieses Produkt der Hauptsache nach
das schon von Reinhardt und Stidel') beschriebene Monodthyl-
o-toluidin vom Sdp. 212—214°. Beim Abtreiben desselben aus der
alkalisch gemachten Fliissigkeit bleiben iodessen hier schon etwas
groBere Mengen dunkel gefirbte, etwas barzige Flocken einer mit
Wasserdampf nicht fliichtigen Substanz zuriick, welche durch wieder-
holte Krystallisation aus Alkohol unter Zuhilfenabme von Tierkohle
schlieBlich in der Form weiBler schimmernder Nidelchen vom Schmp.
134° erhalten werden konnte. Sie ergab bei der Analyse eine Zu-
sammensetzung, wie sie sich fir das Umlagerungsprodukt

CE
H>N./\ <"~ .CH;
em N ()
N80
berechnet. Zur Erbringuug eines Beweises fiir unsere Annahme be-
ziiglich der Xonstitution des Korpers fehlte es uns an genidigendem
Material, aber es liegt kein Grund vor, daran zu zweifeln, dafl hier
die Verbiltnisse ganz &hnlich liegen wie in dem von uns genauer
untersuchten und sogleich naber zu besprechenden Abkdmmling des
Athyl-p-toluidins.
0.1869 g Sbst.: 0.4553 g COs, 0.1112 g H;O. — 0.2011 g Sbst.: 8.3 cem
N (18°, 756 mm).
CisHis NSO, Ber. C 66.39, H 6.62, N 4.84.
Gef. » 66.44, » 6.66, » 4.82.

1) B. 16, 31 [1883].
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Athyl-p-tolyl-toluol-p-sulfamid.

Das Mounoiithyl-p-toluidin, von welchem wir durch die Giite der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik ein gréferes Priparat erhielten,
ist schon seit langer Zeit bekannt, es wurde schon 1855 durch Morley
und Abel?) als eine Flissigkeit vom Ndp. 217° beschrieben. Durch
Kondensation mit Toluolsulfochlorid erhielten wir daraus das ge-
suchte Sulfamid, welches aus Alkohol in schdnen farblosen Nadeln
vom Schmp. 71—72° krystallisiert. Aus den Mutterlaugen erhielten
wir goldgelbe Krystalle vom Scbhmp. 1439 welche sich bei der niiheren
Uuntersuchung als p-Azotoluol erwiesen, welches in der benutzten
Base priformiert entbalten und aus ihr allmihlick durch die Oxy-
dationswirkung der Luft entstanden war. Es kounnte leicht aus der
ziemlich dunkel geldrbten Base abgeschieden werden.

Das Sulfamid wurde analysiert.

0.1967 g Shst.: 0.4776 g COg, 0.1174 g H0. — 0.1969 g Sbst.: 8.2 cem
N (229, 762 mm).

CisH;pNSO;. Ber. C 66.39, H 6.62, N 4.84.
. Gef, » 66.22, » 6.68, » 4.83.

Auch dieses Sulfamid wurde, wie die friiher beschriebenen, mit
seinem dreifachen Gewicht Schwelelsiure vom spez. Gew. 1.725 kurze
Zeit auf 140° erhitzt. Beim Erkalten des etwas dunkel gewordenen
(Gemisches scheidet sich keine Toluol-p-sulfosiinre aus, ein Beweis,
dall sie nicht in der der Verseifung entsprechenden Menge gebildet
worden ist. Dagegen scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch schon
auf Zusatz von wenig Wasser ein reichlicher Niederschlag aus,
welcher abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus Al-
kohol wiederholt umkrystallisiert wird. Er bildet dann farblose, bei
113° schmelzende, nadeliérmige Krystalle, welche durch die Anpalyse
als isomer mit dem bei 71 —72° schmelzenden Ausgangsmaterial
erkannt wurden.

0.1969 g Sbst.: 0.478) g CO,, 0.1188 g H,0. — 0.2852 g Sbst.: 11.6 cem
N (23% 762 mm).

CisHis NSO, Ber. C 66.39, H .62, N 4.84.
Gef. » 66.28, » 6.75, » 4.74.

Die Ausbeute betriigt bei dieser Art zu arbeiten 50°%, des ange-
wandten Sulfamids. Der Rest ist, wie sich bei Aufarbeitung der
schwefelsauren Mutterlaugen ergibt, doch in normaler Weise verseift
worden und kann in der I'orm von reinem Monofthyl-p-toluidin
durch Ubertreiben der alkalisch gemachten Laugen mit Wasserdampi
gewonnen werden,

n AL 93, 313.
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Es lag nahe zu untersuchen, ob nicht durch die Einhaltung von
Arbeitsbedingungen, welche der Verseifung npicht giinstig sind, die
Ausbeute an dem npeuen Produkt erhoht werden kaun. Dies gelingt
in der Tat, weon man mit konzentrierterer, 66-gridiger oder sogar
100-proz. (Monohydrat)-Schwefelsiure, dann aber bloB auf dem
Wasserbade, erhitzt. Es werden dann 80°%, und mehr von dem Um-
lagerungskorper erbalten.

Bei dieser so reichlichen Bildung des Umlagerungsproduktes, wie
sie uns bei den Abkémmlingen des Atbyl-p-toluidins entgegentritt,
wuarde die Erforschung des Wesens der beobachteten Umlagerung
experimentell zuginglich, gleichzeitig aber auch interessant. Zu
diesem Zweck wurden die pachfolgend beschriebenen Arbeiten unter-
nommen.

Acetylierung des Umlagerungsproduktes.

Die Sulfamide der Monoalkyl-arylamine sind als tertiire Amin-
basen natiirlich unidhig, auch noch die Acetylgruppe in sich aufzu-
pebmen. Geschah dies nun von seiten der mit den Sulfamiden iso-
meren Umlagerungsprodukte, so waren dadurch diese letzteren als
Sekundarbasen charakterisiert, und der Vorgang bei der Umlagerung
konnte kaum in etwas anderem, als in eiver Verschiebung des Toluol-
sulfosdurerestes von der Aminogruppe nach dem aromatischen Kern
hin bestehen. Es miiBte ein Athylamino-ditolylsulfon gebildet werden.

Essigsiureanhydrid wirkt fur sich allein weder in der Kalte noch
in der Wirme auf das Umlagerungsprodukt ein, die Reaktion erfolgt
aber mit der grioBten Leichtigkeit bei Anwendung des bekannten
Kunstgriffes eines spurenweisen Zusatzes von Schwefelsiure. s wird
kurze Zeit gekocht, dann der UberschuB des Anhydrids durch Alko-
hol zerstért und die Acetylverbindung durch wenig Wasser ausgelallt.
Durch Krystallisation aus Alkohol wird sie in weiflen, seidenglinzen-
den Nadeln vom Schmp. 143-—144° erhalten. Die bei der Analyse
ermittelte Zusammensetzung entspricht der erwarteten einer Mono-
acetyl-Verbindung des Umlagerungsproduktes, Cis His NSO (Cs H, O).

0.1902 g Sbst.: 0.4543 g COs, 0.1104 g H;0. — 0.1581 g Sbst.: 5.6 cem
N (23¢, 762 mm).

CisH3: NSO;. Ber. C 6521, H 6.39, N 4.23,
Gel. » 65.14, » 6.49, » 4.10.

Wenn nach Durchiithrung der Acetylierung ein Zweifel iiber die
Natur des Umlagerungsproduktes als Athylamino-ditolylsulfon
kaum noch bestehen kounnte, so war doch die Stellung des in den
Kern des p-Tolnidins eingetretenen Toluolsulfosiurerestes noch eine
offene Frage, weun man auch auf Grund der allgemeinen Gesetze der
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Substitution annehmen konnte, dafl wohl am wabrscheinlichsten eine
ortho-Stellung zur Atbylaminogruppe aufgesucht werden wiirde. Durch
Eliminierung dieser letzteren konnte die Frage entschieden werden.
Eine einfache Methode zur Abspaltung von Athylamin aus solchen
Basen ist nicht bekannt, dagegen ist es mdéglich, in zwei auf ein-
ander folgenden Operationen zuerst die Athyl- und daon die verblei-
bende Amino-Gruppe zu beseitigen.

Die

Abspaltung der Athylgruppe

gelingt durch Behandlung des geschmolzenen, im Olbade auf eine
konstante Temperatur von 275° erhitzten Umlagerungsproduktes mit
trocknem Chlorwasserstoffgas. In dem entweichenden Gase }aBt sich
die Gegenwart von Chloridthyl leicht nachweisen. Bei Verwenduog
von 25 g Ausgangsmaterial ist die Zerlegung nach etwa 2 Stunden
vollstindig. Der dunkel gefiirbte, olige Kolbenriickstand wird mit
25 cem Alkohol versetzt, wodurch er krystallinisch erstarrt. Er wird
dano wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert und schlieBlich in der
Form farbloser, glinzender Krystalle vorn Schmp. 169° erhalten. Sie
besitzen die Zusammensetzung eines Amino-ditolylsulfons.

0.1984 g Sbst.: 0.4676 ¢ CO,, 0.1053 g H.0. — 0.2066 g Sbst.: 01837 g
BaS0,. — 02183 g Sbst.: 9.6 ccm N (18°, 7568 ram).

CisHy;s NSOz, Ber. C 64.32, H 5.79, S 12.28, N 5.36.
Gef. » 64.28, » 594, » 1221, » 5.15.

Die Natur dieses Korpers als Primérbase liefl sich sebr leicht
durch Diazotierung erkennen. Diese gelingt leicht und glatt, und die
entstehende Diazoniumverbindung 1Bt sich mit g-Naphthol zu
einem orangeroten Farbstoff kuppelo.

Abspaltung der Aminogruppe.

Versetzt man die Ldsung der eben erwihnten Diazoniumverbin-
dung mit Athylalkohol und einer geringen Menge eines Kuplersalzes
und erbitzt dann ganz allmihlich bis zum Sieden, so wird in be-
kapoter Weise die Diazoniumgruppe durch Wasserstoff ersetzt. Es
entsteht in sehr guter Ausbeute das gesuchte Ditolylsuifon als in
kaltem Wasser unldslicher, noch braun gefarbter Niederschlag, den
man am besten trocknet und der Destillation unterwirft, wobei er als
nahezu farbloses, in der Kilte erstarrendes Ol ibergeht. Die er-
haltenen Krystalle werden aus Alkobol oder noch besser aus Eis-
essig umkrystallisiert und dabei in Form farbloser Nadelo vom Schmp.
116° erhalten, welche sich bei der Analyse als Ditolylsulion erweisen.

0.1905 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.1000 g H,0. — 0.2216 g Sbst.: 0.2136 g
BaSO,.
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G H;iS80,. Ber. C 68.24, H 5.73, S 13.02.
Gef. » 68.13, » 5.87, » 13.23.

Dieses Ditolylsulfon ist von den zwei bisher bekannt gewor-
denen') Kérpern dieser Zusammensetzung — welche beide symmetrisch
sind — verschieden. Wenn die oben gemachte Annahme iiber den
Eiotritt des Toluolsulfosiiurerestes in den Kero des Athyl-p-toluidins
zutrifft, so mufite unser Ditolylsulfon eine asymmetrische Kon-
stitution besitzen und sich einerseits von der p-, andererseits von
der m-Sulfosiiure des Toluols ableites. Ein derartiger Korper konute
auf synthetischem Wege erhalten und mit dem von uuos isolierten ver-
glichen werden.

Durch Zersetzung der Diazoverbindung der p-Toluidin-m-sulfe-
sdure mit Alkohol bei Gegenwart von Kupfersulfat haben wir reine
Toluol-m-sulfosiurein Form ibres Natriumsalzes und aus diesem das
zugehdrige Sulfochlorid hergestellt. Dieses losten wir in der vier-
fachen Menge Toluol, das iiber Natrium getrocknet worden war
und versetzten mit einer dem Sulfochlorid gleichen Menge Aluminium-
chlorid. Die sofort einsetzende Salzsiureentwicklung wurde durch
Erwirmen, schblieBlich bis zum Sieden, im Gaoge gehalten. Nach
ibrer Beendigung wurde das iiberschiissige Aluminiumchlorid durch
Zugabe von Eis und dann von Salzsiure in Ldosung gebracht und ab-
getrenut. Dann wurde das iiberschiissige Tolno] mit Wasserdampt
abgeblasen und der verbleibende Riickstand getrocknet. Es werden
auf solche Weise aus 10 g Toluol-m-sulfochiorid 13 g Sulfon erhalten,
welches durch Destillation und Rekrystallisation aus Alkohol gereinigt
wurde. Es bildete dann schine, lange, farblose Nadeln, welche im
Aussehen von den aus unserem Umlagerungsprodukt erhaltenen nicht
zu uoterscheiden waren und wie diese bei 116° schmolzen. Ihre Zu-

sammensetzung wurde durch eine Schwefelbestimmung kontrolliert:
0.2685 g Sbst.: 0.2521 g BaSO..
CHHHSO1. Ber. S 1302. G(‘f. S 1290

Moponitro-dthylamino-ditolylsulfon.

Das aus dem Sulfamid des Athyl-p-toluidins gewonnene Umlage-
rungsprodukt liflt sich ausnehmend leicht nitrieren; es geniigt, es mit
seiner 5—6-fachen Menge Salpetersiure vom spez. Gew. 1.36 zu iiber-
gieBen und die sich bildende braungelbe Losung eine Zeit lang stehen
zu lassen. Das ausgefillte Produkt wird aus Eisessig wiederholt um-
krystallisiert und dabei in der Form intensiv gelb gefirbter Nadeln
vom Schmp. 161° erhalten.

" Symm. o-Ditolylsulfon, Schmp. 134—135°% Purgotti, G. 20, 31;
symm. p-Ditolylsulfon, Schmp. 158%. Otto und Gruber, A. 1564, 193.
20*
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0.1713 g Sbst.: 0.3605 g CO,, 0.0837 g H,0. — 0.1672 g Sbst.: 11.8 cem
N (199 750 mm). — 0.1646 g Sbst.: 0.1178 g BaS0;.
CisH;s NSOy, Ber. C 57.44, H 543, N 8.38, S 9.60.
Gef. » 3740, » 547, » 8.14, » 9.82,

Dieser Nitrokorper laBt sich durch Erbitzen mit der anderthalb-
fachen Menge Essigsiureanhydrid unter Zusatz einer minimalen Menge
Schwefelsiure acetylieren. Die Acetylverbindung ist nicht mebr
gefarbt, sie laBt sich aus Alkohol umkrystallisieren und bildet glan-
zende Krystalle vom Schmp. 159—160°.

0.1550 g Sbst.: 9.4 ccn N (18, 767 mm). -- 0.1814 g Sbst.: 0.1138 g
BaSO0,.

Cm‘,HuNSOe.NOg.Cg H3 O Ber. N 7.44, S 8.51.
Get. » 7.18, » 8.61.

Erhitzt man die Mononitroverbindung mit Salpetersiiure vom spez.
Gew. 1.36 auf dem Wasserbade, so wirkt die Siure nunmehr oxy-
dierend auf die Substanz ein, iodem Stickoxyd entweicht. Es
scheiden sich gelbe Krystalle aus, welche auch durch andere Oxy-
dationsmittel, wie z. B. Chromsiure, erbalten uod am besten aus
Aceton umkrystallisiert werden kénnen. Die Substanz bildet schine,
blafligelbe Tafeln und Prismen vom Schmp. 177°.

Uber die Natur dieser Verbindung haben wir ein abschlieBendes Urteil
bisher nicht gewinnen kénnen. Die gut fibereinstimmenden Ergebnisse zahl-
reicher Analysen stimmen auf kein in einfacher Weise aus der Muttersubstanz
abgeleitetes Derivat.

1. 0.1953 g Sbst.: 0.3646 g CO., 0.0843 g H3;0. — 1. 0.2097 g Sbst.:
0.3909 g CO,, 0.0890 g H,0. — III. 0.1956 g Sbst.: 172 cem N (169,
752 mm). — TV. 0.1785 g Sbst.: 16.0cem N (15° 752 mm). — V. 0.2856 ¢
Sbst.: 01708 g BaSO,. — VI. 0.1956 g Sbst.: 0.1173 g BaSO0,.

Gef, 1. C 50.92, H 4.83, 11I. N 10.2§, V. S 8.21.
» 1L » 50.84, » 475, IV. » 1051, V. » 893.

Fir die Aufklirang der Natur dieser eigenartigen Substanz
dirite ein eingehenderes Studium erforderlich sein, als es uns mit den
verhiltnismiflig geringen Mengen verfiigbaren Materials bis jetzt mog-
lich war.

Charlottenburg, Technisch-chemisches Laboratorium der Konigl.
Technischen IHochschule, im Januar 1913.



