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i n  Gemeinschaft mit T i i r c k  I) friiher gaoz ausfiihrlich dargelegt, wieso 
die geringen Ausbeuten an Metbylglyoxal aus den Ozoniden zu  er- 
IClHren sind, und wnruni sich die Ozoriidrnethode zur nnrstellung dcs 
\Iethylglyorals nicht empfiehlt. 

46. Otto N. Wit t  und D. Uermenyi: Untersuchungen 
uber eubstituierte Argl-eulfamide. 

(Eiogcg;inp”en am 23. ,Jmiuar 1913.) 

P ie  siibstitiiirrt.en A r y l  - s u l f n n i i d e ,  \\-elche sicli durch die Ein- 
wirkung von Sulfochlorideu auf primare und sekundiire nromntische 
Aniiobasen leicht darstellen lassen, sind schiio krystallisierende Suh- 
stanzen, welche ohne Muhe in reinem Zustande gewonnen werdeo 
konneu. Die von P r i m l r b a  s e n  sich ableitenden haben sauren Cha- 
rakter und siod in Alkalien leicht liislich, wiihrend die Abkommlinge 
der S e k  u n d i i r b a s e n  neutral und i n  wiiBrigen Fliissigkeiten unliis- 
lich sind. Auf diesen Unterschied griindete H i n s b e r g  schoa 1890’) 
ein elegantes Verfahren zur Unterscheidung und T r e n  n u n g \-on 
l’rimar-, Sekundar- uod Tertiiirbnaen, n l h r e n d  der eioe von uns in 
Gemeinschaft mit G e o r g  S c h m i t t 3 )  1894 zeigte, dnB die von den 
P r i m P r b a s e n  sich ableitenden Verbindungen dieser Art nicht n u r  
alkaliloslich sind, sondern auch i n  anderer Hinsicht ein Verhalten 
zeigeo, welches an das der P h e n o l e  erinnert. 

Wenn trotz des gutartigen Chnrakters dieser Substaozen das  
H i n  sbergsche  Verfahren nicht die Verbreitung gefunden hat, welche 
es verdient, so liegt dies hnuptsachlich wohl an den Schwierigkeiten, 
welchen man begegnet, wenn mnti aus den im Zustande der Reioheit 
hergestellten. Sulfamiden durch Yerseifung die in ihoen entbnltenen 
Basen zu isolieren veraucht,. Gegen stnrke Alkalien sind die Sulf- 
amide ganz unempfindlich, nber auch dem Aogriff durch Sauren sehen 
sie Widerstnnd entgegeo. 

Fur eiue Untersuchung, fiber welche sphter berichtet werdeo soll, 
wurden mii;liclirt reiiie aromatische Sekundarbasen gebraucht, dies 
wa.r die Veranlnssung zu der vorliegenden Studie, welche zuoachst 
niir eine Revision der fur die Verseifung substituierter Arylsulfamide 
sich darbietenden Methoden ins  Auge faote, i i i  ihrem weiteren Ver- 
lauf aber auch zu unerwarteten Resultaten fiihrte. 

H i n s b e r g  empfahl (loc. cit.) die V e r s e i f , u n g  der nach seinem 
Verfabren durch Alkalibehandlung getrennten Sulfamide durch Er- 

*) B. 27,2370 “941. 
___. 

I )  A .  374, 338 [1910]. s, B. 23, 2963 [1890]. 
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hitzen mit starker Salzsaure im zugeschmolzenen Robr auf 150-1 tiOo. 
Diese hlethode eignet sich offenbar nur fur das  Arbeiten mit gnnz 
kleinen hleiigen. F. U 1 I m an 1 1  *) erhitzte hlethyl-phenyl-toluol-p-siilf- 
:mid zum Z\n.ecke der Verseifung mit eineni Gemisch BUS konzen- 
trierter Schwefelsiiure u n d  Eisessig zuerst 3 Stunden aiif den1 Wasser- 
bade und dann noch einige Zeit auf 120° uiid erhielt auf diese Weise 
79.5 " lo  der theoretischen Ausbeute an Monomethylanilin. Es ist nicht 
verstandlich, welchen Zweck bei dieser Arbeitsweise der Eisessig hat, 
welcher bei dem nachfolgenden Abstumpfen der Saure zum Zwecke 
der  Gewionuog der Rase unnotigerweise Alkali verbrauchen muB. 

bei Gelegenheit einer 
umlangreichen Untereiichung iiber Abkommlinge der Aothranilsiiure 
wieder auf die Brauchbarkeit der H i n s  b e  rgschen Methode hinge- 
wiesen, Eiir welche sie das bis jetzt fehlende bequerne und allgemein 
verwendbare Verseifungsverfahren in einer Behandlung der Sulfsmide 
mit stark hberschussiger konzentrierter Schwefelsiure in der Khlte 
gefunden zu haben glauben. Die Resultate der Versuche, welche sie 
als Beleg dieser Angabe mitteilen, sind aber nicht sehr ermutigend. 
Einige von der Anthranilsiiure sich ableitende Sulfamide wurden aller- 
dings durch 7-tagiges Stehen niit der  5-fachen Menge Schwefelsiiure 
aufgespalten, dagegeii erlitt das Prototyp dieser ganzen Korperklasse, 
das Benzolsulfanilid, bei gleichartiger Bebandlung, eine Zerlegung nicht 
in Ben7oleulFonsiiure und Anilin , sondern in Benzolsulfonsiure u n d  
SulfanilsBure. Nun  ist j a  allerdinge die dabei auftretende Sulfierung 
des Anilins in der Kalte an sich interessant, aber es kann nicht imrner 
ernfinscht sein , statt des gesucbten Aminx die zugebijrige Sullosaure 
zu erhalten. 

Bei dieser Art der Spaltung der Sulfamide feblt es  oftenbar a n  
dem Wasser, auf dessen Zufuhr jede Verseifung: schlieBlicb hinnus- 
liiuft. E s  war daher zu erwarten, daB sich unter den etwas ver- 
dunnteren Schwefelsauren das  gesuchte, glatt und priizis wirkende 
Verseifungsmittel finden wurde. Dieae Voraussetzung hat sich be- 
stftigt. Ein Gemisch aus 3 Vol .  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  
und 1 V o l .  W a s s e r  (eine Saure von D = 1.725 mit etwa 80 ' l o  
HsSO,) hat sicb bei den von uns untersuchten Sulfamiden als rasch 
u n d  sicher wirkend erwiesen und wird, vielleicht mit einer geringen 
Anderyng ihrer Konzentratioo, xohl  in den meisten Fallen die ver- 
Iangten Dienste t u n .  

I n  einer derartigen Siiure sind die von uns untersuchten %If- 
nmide, welche alle mit Hilfe des heute so leicht zugiinglichen Toluol- 

Neuerdings habeii S c h r o e t e r  und E i s l e b  

- ~ _ _ _  

1) A .  327, 110 [1903]. ?) A. 367, 157 [1909]. 



p-sulfocblorids hergestellt waren, als solche unloslicb. Erbitzt man 
aber  den durch UbergieBen des Sulfamids rnit der dreifacben Menge 
aolcher Siiure entstandenen Brei, so tritt zwischen 135O und 150° 
pliitzlich Losung ein, rnit welcher die Verseifung Hand in Hand geht. 
Zur  Sicherheit haben wir gewohnlich die angegebene Temperatur 
noch wiihrend etwa 20-30 Minuten konstaiit erhalten, obschon dies 
wohl kaum notig war. Beim Erkalten erstarrt die Plussigkeit zu 
einem Brei von schimmernden Krystallen. lXese sind nicht etwa 
dar Sulfat der  gesuchten Base, sondern freie T o l u o l - p - s u l F o s a u r e ,  
welche i n  einer Sch wefelsaure von der aogegebenen Konzentration in 
dcr Kalte nahezu uiiliislich ist. Man kann sie mit einem P u k a l l - F i l t e r  
oder auf Glaswolle abfiltrieren und mit etwas reiner solcher Schwefel- 
saure auswaschen. Sie mill3 gut verschlossen aufbewahrt werden, da 
sie an feuchter Luft zerflieot. 

Die von der ToluolsultosLure abgesaugte Flussigkeit wird niit 
Wasser verdiinnt und rnit Natronlauge ubersiittigt. Es scheidet sich 
die gesuchte Base ab. Die von uns bearbeiteten Sekundarbasen waren 
alle rnit Xasserdampf fluchtig und sind daher lurt diesem iiberge- 
trieben wordeu. In  manchen Fallen wird man zu anderen Abschei- 
dungsmethoden greifen miissen. Die Au s b e u  t e n waren in allen 
Fallen gut, blieben aber doch hinter dem theoretisch berechneten Be- 
trage zuruck. Der F e h l b e t r a g  war fur die verschiedenen Basen 
ungleich grol3, fur jede einzelne aber ziemlich konstant. Schon dies 
lieB darauf schlieBen, daB ganz bestimmte Ursachen fur das beob- 
achtete Manlto maBgebend seio miifiten, aber noch eine andere Er- 
scheiuung deutete in der gleichen Richtung. 

Die iinch dem Abdestillieren der Base verbleibende alkalische 
Hussigkeit war nimlich oie gauz klar, sondern schied stets ein grau- 
liches Gerinnsel einer rnit Wasserdampfen nicht fluchtigen Substanz 
a b  und zwar i n  Mengen, welche je nach der Natur der verarbeiteten 
Base verschieden waren, aber  nie ganz feblten. Durcli geeignete 
Reinigung lassen sich diese N e b e n p r o d u k t e  rein uud schiin kry- 
stallisiert gewinnen. Bei einer Base, niimlich dem A t h y l - p - t o l u i d i n ,  
\burden Nengeu YOU dem Nebenprodukt erlialteu, welche die Aus- 
beute an der gesuchteu Base itberstiegen. Hier war die Miiglichkeit 
gegeben, das Wesen der olfenbar rnit der Verseifung parallel ver- 
laufenden Reaktion zu studiereu, in welcher das Nebenprodu,kt ge- 
Lildet wird. 

Es zeigte sich, dal3 diese Reaktion i n  einer einfachen Umlage- 
rung, einer Wanderung des ~ ~ - T o l u o l - s u l f o n s a ~ ~ r e - R e s t e s  im Mo- 
lekul besteht. Dieser Rest, welcher zunachst an den Stickstof€ der 
Sekundiirbase gebunden war ,  tritt unter dem Einflufi der Schwefel- 
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s l u r e  i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  K e r n  ein irn Sinne der nachstehen- 
den  Formelo: 

CHs .',,J CIIS .'. , I 
1. 11. 

Aus dem Ath~l-p-tolyl-to1uoI-p-sulfamid ist ein A t h y l a m i o o -  
d i t o l y l s u l f o n  entstanden. Der Nachweiu, da13 der Vorgang tatsiich- 
lich in diesem Sinne verlauft, gelang uns in  nachfolgender Weise: 

Zuniichst konnten wir eine Acetylverbiodung der neuen , durcli 
die Analpse als isomer mit dem Ausgangsmaterial erkannten 
Base gewinneu, wodurch bewiesen wird, da13 der Toluolsulfosiiure- 
Rest die Stelle, welche e r  urspriinglich einnnhm, verlassen hatte. Als- 
dann gelang es uns, die Athylgruppe nus der neuen Sekundiirbase 
durch Erhitzen derselben auf 275O in  einem Strome trocknen Salz- 
siiuregases i n  Form von Chloriithyl zu elimioieren. Ks entstaod dabei 
eine neue P r i r n a r b a s e ,  welche sich leicht und glatt diazotieren 
lie13. In  der  erhaltenen Diazoniurnrerbinduog wurde durch Kochen 
mit Alkohol bei Gegenwart YOU Kupfersalzen die Diazogruppe durch 
Wasserstoff ersetzt. Das Produkt war ein indifferenter Korpcr von 
der  Zusamrnensetzung eines D i t o l y l - s u l F o n s .  Ganz genau dasselbe 
Ditolylsulfon wurde aber erhalten, a13 wir das Chlorid der T o l u o l -  
e n - s u l f o s a u r e  (erbalten durcb Eliminierung der Aminogruppe der  
~~-Toluidin-~~~-sulfosaure)  bei Gegenwnrt von A l u m i n i u m c h l o r i d  
auf T o l u o l  einwirken lieI3en. Piir dieses Produkt ist nur die Kon- 
stitution ,/., 

1 .CH3 
CHa .,,I-- r Son -1, 

denkbar. Wenn also dieser Kiirper als Endprodukt der vorgenom- 
rnenen Reihe von Umgestaltungen erhalten wird, so ergibt sich daraus, 
daB wlhrend der bei der Verseifungsnrbeit stattgehabteu Umlagerung 
der  ausgetretene Rest der Toluol-2)-sulfosaure in die orfho-Stellung zu 
der  Athylamio-Gruppe sich begeben habeii mufite, an welche e r  iu 

dem cerarbeiteten Sulfamid urspriinglich gebuuden gewesen war. 
Beim Monomethyl- uod Monoiithyl-anilio und -0-toluidiu treten 

diese Unilagerungsbasen nicht iu so reichlichen hlengeu auf, wie bei 
deu Abkiimmlingen des Monoiithyl-p-toluidins, aber sie fehlen doch 
nic ganz, und ihre Bildung ist die Ursache fur das  Zuriickbleiben der  
tatsachlich erhnltenen Ausbeuten hinter den theoretisch berechneten. 
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E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

1's wurde hereits e rwlbnt ,  daB fur die angestellten Versuche 
:iusscliliefllich nur das Toluol-p-sulfochlorid benutzt wurde, welches 
sowohl durch seiue Eigenschalten, wie durch seine0 billigen Preis fiir 
derartige Verwendung sich empfiehlt. 

nieses C h l i i r i d  lieflen wir in der schon fruher von dem einen 
yon unsl) angegebenen Weise aiif die zu benrbeitendeo Basen ein- 
wirken: indern wir iquiniolekulare bIeogen beider Iogredienzien bei 
Gegeowart eines Molekiils entwasserten Natriumacetats auf dem 
Ivasserbade etwa eine Stunde 1:tng erwarmten. Die durch Biodung 
der freiwerdenden Sa.lzsaure nbgespnltene Essigsaure wirkt als will- 
kornnieues Verdunnungs- und Verflussigungsmittel auE das reagierende 
Gemisch. 

Als  A niin e kanien p-Toluidin und die tecbnischen Pormen der- 
jenigen Sekundarbasen ziir Anweodung, deren Reinherstellung der 
ursprungliche Zweck der gnnzen Arbeit war, die Monomethyl- und 
-ithyl-Derivnte des Auilins und 0-'l'oluidins, wie sie heutzutage im 
Hmdel  erhaltlicli sind. Von dem Mono8thylanilio stellte LIDS d i e  
Aktiengesellscbaft fiir Anilinfabrikation zu Berlin auch ein fertiges 
Praparat des Koodensationsproduktes niit Toluol-p.sulfochlorid zur 
Verfiigang, fur melches auch an  dieser Stelle zu danken wir nicht 
uoterlnssen wollen. Die Alkylderivate des p-'l'oluidios siud irn Handel 
nicht so leicht zu erhslten wie diejepigen des Anilins uod o-Toluidins.. 
\-on dem M o n o a t h y l - 1 ) - t o l u i d i n  erhielten wir eio Praparat durch 
die Gute der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, wofur wir ebenfalls 
an dieser Stelle bestens dankeo. Dieses Praparat, welches vor seiner 
Verwendung langere Zeit aufbewahrt worden war, hatte dabei eine 
dunkel-orange Farbung angenomnieu. Es stellte sich heraus, dafi 
sich p - A z o - t o l u o l  vom Scbmp. 143O in nicht anbetriichtlicher Meuge 
gebildet hatte, welches somit durch die Wirkung von Licbt und Lul t  
nuf das Atbyl-p-toluidin entstebt, aiihrend fur das  p-Toluidin selbst 
eine ahnliche Yeranderung nicht eiotritt, wie durch die Untersuchung. 
eioes gerade vorhaodenen, sehr alten Praparates festgestellt werden. 
konnte. fiber das Monomethyl-p-toluidiu konnten wir keine Erfahriin- 
gen saninielo, da  wir u n s  diese Base i n  grijBerer Menge bisher nicht 
haben verschaffen kijnneo. 

Das Eiowirkuogsprodukt des Sulfocblorids auf das benutzte se- 
kundare Amin wurde jeweils mit Wasser grundlicb gewaschen und 
alsdann mit rerdiinnter Natronlarige xasgekocht, wodurch das Sulfamid 
der etwn vorhaodenen Primlrbase beseitigt w urde, wiihrend die eben- 
_. . 

I) B. 27, 2370 IlSS-L]. 



'falls nie fehlendeo Beiniengungen an Tertilrbase ( Dimethylaoilin usw.) 
in die eseigsauren Waschwasser des Kondensationsproduktes iiberge- 
gangen und rnit diesen beseitigt worden waren. 

Durch I<rystallisation aus Alkohol konnten die gesucbten Sulf- 
amide, welche alle in Alkohol loslich sind urid gut krystallisieren, 
vollkommen rein und im Zustande blendend weiBer Prismen oder 
Tafeln erhalten werden. Einige vou ihnen sind bereits bekannt. Irn 
Nachfolgendeu wollen wir unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften 
und das Verbalten dieser Verbindungen kurz zusarnmenfassen. 

1'- 'r o 1 y 1 - t o  1 u o 1-11 - s u I f  a mid.  
Dieser Kiirper ist schon seit lnnger Zeit bekannt, er wurde zuerst 

TOO A n n a  W o l k o a ' )  und daon wieder von F .Mi i l le r? )  dargestellt. 
W o l k o w  gibt den Schrnelzpunkt zu 117', M u l l e r  zu 118O au, w l h -  
rend wir lIY--IICJo fauden. 

Die Reinlicit unseres PrPparates wurdc durch eine Stickstollbestirnmung 
kontrolliert, deren Ergebnis wir niitteilcn, d 3  die iilteren Butoren ihre Ann- 
+en nicht vergffentlicht haben. 

0.2135 g Sbst.: 9.6 ccni N (24O, 753 mm). 
C14HlsNSOg. Ber. N 5.36. Gef. N 5.11. 

Wir haben diesen Kiirper hauptsiichlich dargestellt, uin sein Ver- 
balten gegeu Schwefelduren verschiedener IConzentration irn Vergleich 
zu den Abkiimmlingen der Sekundiirbasen kennen zu lernen. Dabei 
konnten wir, iu Bestiitigung der obeu wiedergegebenen Beohachtungen 
von S c h r o e t e r  und E i s l e b ,  die auffallende Leichtigkeit konstatieren, 
rnit welcher die i n  solchen Sulfarniden enthaltenen Reste von P r i m a r -  
basen i n  der Form der Sulfosluren dieser Rasen abgespalten werden. 
E r w l r m t  man das Sulfamid mit seinem dreifachen Gewicht konzen- 
trierter Schwefeljiiure 4 Stundeu auf dem Wasserbede, SO scheiden 
sich auf Ziisatz von wenig Wasser weifie Nadelcben aus, welche nach 
passender Reinigung unschwer als p - l ' o l u  i d  i n - rn  - su l fos i iu  r e  (CH, 
i n  1)  erkanut werden konnten. Dagegen wird dns Sulfamid durch 
die i o n  tins nls z i ir  Verseifitug geeignet erkannte maBig Ferdunnte 
Schwefelsaure (3 Yol. konzentriertcr Sarire arif 1 Vol. Wnsser) bei 1500 
schon I U  e t a a  5 Jlinuten glatt i n  p-To1 u i d i n  uod T o l u u l - p - s u l f o -  
san r e  gespalten. Das Auftreten von p-loluidin-ir/-sulfoslure oder 
eiues Umlageruugsproduktes, wie sie bei der Spnltung der von den 
SekundHrOaeen sich ableitenden Sulfaniide erhalten wurden, konnte 
nicht bechachtet werdeu. 

Es schien uicbt ausgeschlossen, dafi die Urnlagerung eintreten 
i\urde, wenn man das am Stickstoff noch haftende eraetzbere Wnsser- 

- 
I )  Z. 13, 324 [1570]. ?) B. 12, 1345 [lS79]. 
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stoffatom gegen ein organisches Radikal austnuschte. Als solches 
w urde zunicbst die Acetylgruppe benutzt. Das Sulfamid reagiert 
kauni mit reinem EssigsHoreanhydrid, HuDerst prazis dagegen, wenn 
ein Tropfen Schwefelsahre als Katalysator dem Gemisch binzugesetzt 
und etwn 10 Minuten lang zum Sieden erhitzt wird. Nach dem Er- 
kalten wsird durch Zusatz von Alkohol das iiber~chussige buhydrid 
zerstiirt. AuF Zusatz r o n  Wasser wird das A c e t y l d e r i v n t  erhalten, 
welches ails Alkohol in prlichtigeu Prismen vom Schmp. 133.5O kry- 
stallisiert. 

I3eini Erhitzeu init konzentrierter Schwefelssure nnf dem Wasser- 
bade zerfiillt diese Substnnz glatt in E s s i g s a u r e ,  p - T o l u i d i n - m -  
s u l f o s l u r e  untl Toluol-1?-s i i l fosRure.  Verwendet man statt der  
konzentrierten die oben mgegebene verdiinntere Saure, so mu13 man 
his auf 150° erhitzen, ehe cine Reaktion eintritt, cleren Produkte niin 
ebenfalls aus Essigsaure und Toliiol-~-sultosHiire, daneben aber aus 
p - T o l u i d i n - s u l  fat bestellen. Eine snlfierende Wirkung wird also 
von dieser wasserhaltigen Scb\vefels;inre selbst bei hoherer Tempemtur  
n ich t ausgeub t. 

Met  h y 1-p h e n y 1 - t o  111 o 1-11 - s u 1 f am i d 11 n d d t b  y 1- p h e o y I - 
t o  I u ol  -11- s ul fam i d 

sind bereits hekannte I) Substauzeu, welche bei 91--95° reup. 87-88O 
scbnrelzen und yon konzentrierter Schwefelsgure in der KHlte selbst 
bei 60-stundigein Stehen noch nicht \erseift aerden. Dagegen gelingt 
die Verseifung mit einer Schwefelsaure von der obeo aogegebenen 
Konzentration bei einhalbstundiger Erhitzung auf 15O0 tind lielert reines 
M o n o  ni e t  h y l -  lezw. If o n  o a t  b y 1-an i l  i n  , daneben aber regelmiiBig 
kleiue Mengen der bei 134O resp. 141O schmelzenden U m l a g e r u n g s -  
p r o d  u k te. Deren nabere Untersuchung unterblieb, nachdem festgestellt 
worden war, daB entsprechende AbkBnimlinge des Atbyl-p-toluidins sich 
weit leichter und reichlicher darstellen lassen. 

31 e t h y I - o-  t o 1 y 1 - t o  I u o 1-1'- s u 1 fa m i d  
wird i n  der beschriebenen Weise aus technischem Monomethyl-o-to- 
luidin erhalten. Es lost sich leicht in heil3em Alkohol und krystal- 
lisiert dnraus beim 1Srkalten in farblosen, durchsichtigen Prismen vom 
Schmp. 119-1200. 

N (20°, 756 mm). 
0.2020 g Sbst.: 0.4838 g COs, 0.114'2 g HsO. - 0.18121g Sbst.:: 8 C C ~  

C ~ , H I , N S O ~ .  Ber. C 65.41, H 6.2'2, N 5.09. 
Get. I) 65.32, D 6.32, 5.11. 

') 0 t t o ,  J. pr. [2] 47, 372. 
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Die Verseifung dieses Produktes vollzieht sicb mit der Schwefel- 
saure rom spez. Gew. 1.725 bei 135-1450 in wenigen Minuten. Es 
entsteht nur wenig Umlagerungsprodukt, es wird hauptsachlicb reines 
i M o n o n i e t h y l - o - t o l u i d i n  erhalten, fur welches wir den Siedepunkt 
bei 206O fanden. 

A t  h y 1-0 -  t 01 y 1 - t o  1 II  01-p - s u 1 f a m  i d  
wurde i n  der anKegebenen Art aus technischem Monolthyl-o-toluidirr 
gewonnm und durch mehrfaches Umkrystallisieren aus AIkohol, i n  
welchem es sehr leicht loslich ist, gereinigt. Es bildet laoge farblose 
Nadeln vom Schmp. 75O. 

N (18O, 756 mm). 
0.1841 g Sbst.: 0.4485 g COP, 0.111Og H2O. - 0.1934 g Sbst.: 7.7 C C ~  

C1gHI,NSOn. Ber. C 66.39, H 6.62, N 4.84. 
Gef. D 66.44, w 6.74, 4.65. 

Bci der Verseitung lielert dieses Produkt der Hauptsacbe nacb 
daa schon yon R e i n h a r d t  und S t % d e l ’ )  beschriebene M o n o a t b y l -  
o - t o l u i d i n  vom Sdp. 212-2140. Beim Abtreiben desselben aus d e r  
alkaliscb gemachten Fliissigkeit bleiben indessen bier schon etwas 
griiBere Mengen dunkel gefarbte, e tans  barzige Flocken einer mit 
Wassrrdampf nicht fluchtigen Substanz zuriick, welche durch wieder- 
holte Krystallisation aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle 
schliel3lich in der Form weider svhirnmernder Nadelchen vom Schmp- 
134O erhalten werden konnte. Sie ergab bei der Analyse eine Xu- 
snmmensetzung, wie sie sich fur das U m l a g e r u n g s p r o d u k t  

CHa 

berechnet. Zur Erbringung eines Beweises fiir unsere Annahme be- 
ziiglich der Konstitution des Korpers fehlte es uns an genagendem 
Material, aber es liegt kein Grund vor, daran zii zweifeln, daB h ier  
die Verhaltnisse ganz ahnlich liegen wie i n  dem \’OD uns  genauer 
untersucbten und sogleich niiher zii besprechenden .4bkijmmling des  
Athyl-p-toluidins. 

0.1869 g Sbst.: 0.4553 g (202, 0.1112 g H 2 0 .  - 02011 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (la0, 756 mm). 

C16HI)NSOa. Ber. C 66.39, H 6.6’2, N 4.84. 
Get. rn 66.44, rn 6.66, D 4.82. 

1)  B. 16, 31 [1883]. 
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A t h y 1 - p  - t o  1 y 1 - t o  1 u o 1-11 - s u 1 fa rn id. 
Das Monoathyl-Ti-toluidin, von welchem wir durch die Gute der 

Badischeo Anilin- und Soda-Fabrik ein griifleres Praparat erhielten, 
ist schon seit laager Zeit bekaont, es wurde schon 1855 durch M o r l e y  
und A b e l ' )  als eine Flussigkeit vorn Sdp. 2 1 T O  beschriebeo. Durch 
Kontleusntion mit T o l u o l s a l f o c h l o r i d  erhielten wir daraus das ge- 
suclite Su1 farn id ,  welches nus Alkohol in schiioen farblosen Nadeln 
vom Scbinp. 7 1-720 krystallisiert. Aus den hiutterlaugen erhielten 
wir goldgelbe Krystalle vorn Schrnp. 143O, welche sich bei der naheren 
Untersuchiing als p -  A z o t o l u o l  erwiesen, welches in  der benutzten 
Base priiformiert entbalten uod aus ihr allmiihlich durch die Ory- 
dationswirkuog der Liift entstanden war. Es konnte leicht nus der 
ziemlich duokel gefarbten Base nbgeschieden werden. 

Das S u 1 fa rn id wurde aoalysiert. 
0.1967 g Shst.: 0.477f; g COz, 0.1174g H10. - 0.1969 g Sbst.: 8.2 ccm 

.N (?'?O, 762 mm). 
ClgH19NSOr. Ber. C (i6.39, H G.62, N 4.84. 

GrF. )) 6G.?P, )) 6.68, D 4.S3. 
Auch dieses Sulfaniitl wurde, wie die friiher beschriebeoen, nrit 

seinenr dreifachen Gewicbt Schwefelsiure voni spez. Gew. 1.725 kurze 
Zeit auf 14U0 erhitzt. Beim Erlialteo des etwas duokel gewordenen 
Geniisches scheidet sich keine Toluol-l,-sulfosiiure aus, eio Beweis, 
dnW sie oicht in der der Verseifung entspreclienden Menge gebildet 
norden ist. Dagegen scheidet sich atis dern Keaktionsgeniisch schon 
auf Zusatz yon wenig Wasser ein reicblicher Niederschlag BUS, 

welcher abfiltriert, mit Wasser ausgewascheo, getrocknet und nus Al- 
kohol wiederholt unikrystallisiert wird. Er bildet dann farblose, Lei 
1 1 3 O  schmelzende, nadelfiirrnige Krystalle, welche durch die Aoalyse 
XIS i s o m e r  mit dem bei 71-72O schmelzenden A u s g a n g s r n a t e r i a l  
erkannt wurden. 

0.1969 g Sbst.: 0.47% g CO?, 0.11YS g H,O. - @.!..?83:2 g SLst.: 11.6 ccm 
N (3", 762 mm). 

CI6H19NSO1. Bey. C 6 6 . 3 ,  H 6.6?, N 4.S4. 
Gef. n 66.18, )) 6.75, D 4.74. 

Die Ausbeute betrsgt bei diespr Art zu nrbeiten des ange- 
wnndten Sulfamids. Der Rest ist, wie sich bpi Aufarbeitung der 
scbwefelsauren Mutterlaugen ergiht, doch i n  normaler Weise verseift 
worden iind kann iu der Porn1 von  reinem b l o n o h t l y l - 4 i - t o l r i i d i n  
durch Ubertreiben der alknliscii glzniachten Lnugen niit Wasserdanipt 
gewonnen werden. 
_____ 

' 1  A. !El, 313. 
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Es lag nahe zu untersuchen, ob nicht durch die Einhaltung V O ~  

Arbeitsbedingungen, welche der  Verseifung nicht gunstig sind, die 
Ausbeute an dem neuen Produkt erhoht werden kaun. Dies gelingt 
in der Tat, wenn man rnit konzentrierterer, 66-gradiger oder sogar 
100-proz. (Monohydrat)-Sch wefels$ure, dann aber bloW auf dem 
Wasserbade, erhitzt. Es werden dann SOo/,, und mehr von dern Um- 
IagerungskBrper erhalten. 

Bei dieser so reicblichen Bildung des Umlagerungsproduktes, wie 
sie uns bei den Abkommlingen des ithyl-p-toluidins entgegentritt, 
wurde die Erforschung des Wesens der beobachteten Umlagerung 
experimentell zuganglich , gleichzeitig aber nuch interesuant. Z u  
diesem Zweck wurden die nnchfolgend beschriebenen Arbeiten unter- 
nommen. 

A c e t y 1 i e r u n g d e s U m l  a g e  r u n g sp r u d u k tes .  
Die Suliamide der Monoalkyl-arylarnine hind als tertiire Amin- 

basen nntiirlich unflhig, auch noch die Acetylgruppe in sich aufzu- 
nehmen. Geschah dies nun von seiten der mit den Sulfamiden iso- 
meren Umlagerungsprodukte, so waren dadurch diese letzteren als 
Sekundkrbasen charakterisiert, und der Vorgang bei der Undagerung 
konnte kaum in etwns anderem, als in einer Verschiebung des Toluol- 
sulfosaurerestes von der Aminogruppe nacb dem nromatischen Kern 
hin bestehen. Es niiil3te ein ;ithylamino-ditolylsullon gebildet werden. 

:Essigsiiureanhydrid wirkt fiir sich allein weder in der Kiilte noch 
i n  der Warrne auf das Umhgerungsprodukt ein, die Reaktion erfolgt 
aber mit der groflten Leichtigkeit bei Anwendung des bekaunten 
Kunstgrilfes eines spurenweisen Zusatzes von Schwefelsaure. Es wird 
kurre  Zeit gekocht, dann der UberschuW des Anhydrids durch Alko- 
bol zersiort und die Acetylverbindung durch wenig Wasser ausgefiillt. 
Durch Krystallisation nus Alkohol wird sie in  weiflen, seidenglanzen- 
den Nadeln vom Schmp. 143-144O erhalten. Die bei der Analyse 
ermittelte Zusammeusetzung entspricht der erwnrteten einer Mono- 
ncetyl-Verbindung des Umlagerung~produkte~,  CIS HI8 NSOs (C?Ha 0). 

0.1902 g Sbst.: 0.4543 g COz, 0.1 104 g HsO. - 0.1581 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (234 762 mm). 

ClaHo,NSOa. Bcr. C 65.21, 11 6.39, N 4-22. 
Get D 65.14, n 6.49, 4.10. 

Wenn nech Durcbfiihrung der Acetylierung ein Zweifel uber die 
Natur des Umlagerungsproduktes nls d t h y l a m  i n o - d  i to1 y 1s u 1 f o n 
kaum noch bestehen konnte, so war cloch die Stellung des in  den 
Kern des p-Toloidins eingetretenen Toluolsulfoskurerestes noch eine 
offene Frage, weun man auch auf Grund der allgemeinen Gesetze der 
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Substitution annehmen konnte, da13 wohl am wahrscheinlichsten eine 
orb-Stellung zur  Atbylaniinogruppe aufgesucht werden wiirde. Durch 
Eliminierung dieser letzteren konnte die Frage entschieden werden. 
Eine einfache Methode zur Abspaltung von Athylamiu u s  solchen 
Basen ist nicbt bekannt, dagegen ist es nioglich, in zwei auf ein- 
ander folgenden Operaticinen znerst die h h y l -  und dann die verhlei- 
bende Amino-Gruppe zii beseitigen. 

Die 
A b s p a1 t u n g d e r A t  h y 1 g r ti pp  e 

gelingt durch Behandlung des geschmolzenen, im Olbade nuf eine 
konst:inte Teniperatur von 2750 erhitzteii Unilagerungsproduktes mit 
trocknem ChlorwasserstofFgas. In dem entweicheoden Gase 1a13t sich 
die Gegenwart von C h l o r l t  h y I leicht nachweisen. Bei Verwendung 
von 25 g Ausgangsmaterial ist die Zerlegung nach etwa 2 Stunden 
vollstiindig. Der dunkel gefiirbte, iilige Kolbenriickstand a i r d  mis 
25 ccni Alkohol versetzt, wodurch er  krystallinisch erstarrt. Er wird 
tlann wiederholt nus Alkohol umlirystallisiert und scbliefilich in der 
Form farbloser, glPnzender Krystalle voin Schmp. 160" erhalten. Sie 
besitzeu die Zusammeusetzung eines A mi  n o-d  i t o l y  l s u l f o n  s. 

BaSO,. - 0.2163: g Sbst.: 9.6 ccm N (ISo, 75s mu). 
0.1964 g Sbst..: 0.4676 g CO2, 0.1053 g € 1 2 0 .  - 0.2066 g Sbst.: 0 1537 g 

C'lrHlsNSOa. Bey. C 64.32, €1 5.79, S 12.26, N 5.36. 
GeF. D 64.28, n 5.94, u 12.21, D 5.15. 

Die Natur dieses Korpers als P r i m a r b a s e  lie13 sich sehr leicht 
durch Dinzotierung erkennen. Diese gelingt leicht und glatt, uud die 
entstehende D i a z o i i i u m v e r b i n d u n g  lai13t sich init i9-Nalhthol zii 

eineni orangeroten Fnrbstoff kuppeln. 

A b s p a l  t 11 n g d e r A m i n o g  r u  1) 1) e. 
Versetzt niau die Losung der eben erwlihnten Diazoniumverbin- 

dung mit Athylalkohol und einer geringen Menge eines Kopfersalzes 
und erhitzt dann ganz allmahlich bis zum Sieden, so a i r d  in  be- 
kannter Weise die Dinzoniumgruppe durch Wasserstoff ersetzt. Es 
entsteht in sehr giiter Ausbeute das gesucbte D i t o l y l s u I F o n  als in 
kaltem Wasser uuliislicher, noch brauu gefiirbter Niederschlag, den 
man ain besten trocltnet und der Destillation unterwirft, aobe i  er als 
nahezu fsrbloses, i n  der KOlte erstarrendes 61 iibergeht. Die er- 
hnltenen Iirystalle werden xus Alkohol oder noch besser aus Eis- 
essig utnkrystallisiert und dnbei i n  Forni farbloser Nxdeln vom Schmp. 
116O erhalten, welche sich bei der Analyse nls Ditolylsulfon erweisen. 

BaS0,. 
0.1905 g Sbst.: 0.4760 g Cot, 0.1000 6 HtO. - 0.2216 g Sbst.: 0.3136 g 
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C ~ J H ~ , S O , .  Ber. C 68.24, H 5.73, S 33.03. 
Gef. x 68.15, D 5.87, D 13.23. 

Dieses D i t o l y l s u l f o n  ist von den zwei bisher bekannt gewor- 
denen I )  Korpern dieser Zusammensetzuog - welche beide symmetriscli 
sind - wrschieden. Wenn die oben gemachte Annabme uber den 
Eiotritt des Tolunlsulfos~urerestes in den Kern des Athyl-p-toluidios 
zutrifft, so niuBte unser l~itolylsulfon eine a s y m m e t r i s c h e  K O O -  
s t i t u t  i o n  besitzen und sich einerseits von der  p-, andererseits von 
cler ~)~-Sulfosilure des Toluolj ableiten. Ein derartiger Korper konote 
auf synthetiscliern Wege erhalten und mit dem von uns isolierten ver- 
glichen werden. 

Durch Zersetzung der Diazoverbinduug der p-Toliiidin-~~~-sulfo- 
saure mit Alkohol bei Gegenwart ron Kupfersulfat baben wir reine 
T o l u o l - ~ ) ~ - s u l ~ o s i i u r e  in Form ihresNatriumsalzes uud aus diesem das 
zugehorige S u l f o c h l o r i d  hergestcllt. Dieses losten wir in der vier- 
facben hlenge Toluol, dns iiber Natriurn getrocknet worden war 
und rersetzten mit eiuer dem SulFochlorid gleichen hlenge Aluminium- 
chlorid Die sofort eiosetzende Salzsl~ireentwicklunR wurde durch 
Erwiirmeo, schliel3licb bis zuin Sieden, irri Gange gehalten. Nacli 
ibrer Beeodigung wurde das uberschussige Aluminiunichlorid durch 
Zugabe von Eis und dann von Salzsaure in  Losung gebracht und ab- 
getrenut. Dann wiirde das  uberschuesige Tolnol rnit Wasserdampf 
abgeblnsen und der verbleibende Ruckstand getrocknet. Es werden 
nut solche Weise ails 10 g Toluolm-sulfochlorid 13 g Snlfon erhalten, 
welches durch Destillation und R.ekrystallisatioo nus Alkoliol gereioigt 
wurde. Es bildete dann schiine, lange, farblose Nadeln, welche im 
Ausseheo von den aus unserem Urnlageruogsprodukt erhalteoen n i c k  
zu unterscheideo waren und wie diese bei 1 1 6 O  schmolzen. Ibre Zu- 
sarnmensetzung wurde durch eine Schwefelbestimmung kootrolliert : 

0.2685 R Sbst.: 0.2521 s BaSOd. 
CI~J3~,S0, .  Ber. S 13.OY. Gcf. S 12.90. 

hl o o n i t r o - H t h y 1 a 111 i n o-di  t o 1 J Is u 1 ion. 
])as nus dem Sulfamid des Athyl-p-toluidins gewonnene Umlege- 

rungsprodukt 1iiIJt sich ausnehmeod leiclit nitrieren ; es genugt, es rnit 
seiner 5-6-fachen Wenge Salpetersaure \-om spez. Gew. 1.36 zu iiber- 
gieBen uod die sich bildeude brauogelbe Losung eioe Zeit lang stehen 
zu lasseu. nils ausgefiillte Produkt wird aus Eisessig wiederholt um- 
krystallisiert und dabei in der Form intensiv gelb g e h b t e r  Nadeln 
rom Schmp. 161 O erhxlten. __ - 

I )  Symm. o-Ditolylsulfon, Schmp. 134--1X~~, Purgott i ,  G. 20, ::I;  
symtn. p-Ditolglsulfon, Schmp. I5SO. O t t o  uod G r u b e r ,  A. 154, 193. 

20' 
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0.1713 g Sbst.: 0.3605 g COZY 0.0837 g Ha0. - 0.167'2 g Sbst.: 11.8 CCni 
N (199 750 mm). - 0.1646 g Sbst.: 0.1178 g BaS04. 

C16Hl8NS09. Ber. C 57.44, H 5.43, N 8.38, S 9.60. 
Gef. n 57.40, 5.47, D 8.14, * 9.82. 

Dieser Nitrok6rper laBt sich durch Erbitzen mit der aiidertbalb- 
Eachen Menge Essigsaureanhydrid unter Zusatz einer minimalen Menge 
Schwefelsaure acetylieren. Die A c e t y l v e r b i n d o n g  ist nicht mehr 
geiiirbt, sie liiWt sich aus Alkohol umkrystallisieren und bildet glln- 
zende Krystalle vom Schmp. 159-160°. 

0.1550.g Sbst.: 9.4ccin N (180, irii mm). - -  0.1814 y Sbst.: 0.1138 g 
BnSO,. 

CIG:HI17 N SOa .NOs. CZ H3 0. Ber. N 7.44, S 8.5 1. 
Gef. D 7.18, D 8.61. 

Erbitzt man die Mononitroverbindung mit Salpetersiiure vom spez. 
Gew. 1.36 auf dem Wasserbade, so wirkt die S l u r e  nrinmehr oxy- 
dierend auf die Substsuz ein, indem Stickoxyd entweicht. Es 
scheiden sich g e l b e  K r y s t a l l e  aus, welche such durch andere Oxy- 
dationsmittel, wie 2. B. Chromsaure, erhalten und am besten aus 
Aceton umkrystallisiert werden kiinnen. Die Substanz bildet schiine, 
bhl3gelbe Tafeln und Prismen Toni Schmp. 177". 

Uber die Natur dieser Vcrbindung haben wir ein abschliei3endea Urteil 
bisher nicht gewinnen konnen. Die gut iibereinstimmenden Ergebnisae zahl- 
reicher Anslysen stirnnien auf kein i n  einfacher Weise aus der Muttersubstanz 
abgeleitetes Derirat. 

0.3309 g C o t ,  0.0890 g H10. - 111. 0.1956 g Sbst.: 17.2 ccrn N (160, 
752 nim). - IV. 0.1785 g Sbst.: lC.O ccm N (15O, 752 nim). - V. 0.2856 g 
Sbst.: 0 1708 g BaSO+ - VI. 0.19.56 g Sbst..: 0.1 173 g BaSOd. 

Gcf. I. C 50.92, H 4.83, 111. N 10.28, V. S 8.21. 
)) 11. 1, 50.84, B 4.75, IV. D 10.51, VT. n 8.23. 

1. 0.1953 g Sbst.: 0.3646 g Cot, 0.0843 g HsO. - 11. 0.4097 g Sbst.: 

Fiir die Aufklariing der Natur tlieser eigenartigen Substanz 
diirfte ein eingehenderes Studium erforderlich sein, als es uns mit den 
verhaltnismiifiig geringen Mengen verfiigbaren Materials bis jetzt mog- 
lich war. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Technisch-chemisches Laboratorium tler Kiioigl. 
Technischen IIochschule, im Januar  1913. 


