
Besehreibnng der Versuehe. 
I. Einwirkung von Kaliumathylat auf Bornylchlorid. 

70 g Bornylchlorid werden mit einer AuflBsung von 50 g Kalium in 
125 g absolutem Athylalkohol im Rohr-Xutoklaven 5 Stdn. auf 220 -2300 
erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Wasserdampf destilliert, der iibergegangene 
Kohlenwasserstoff abgesogen, geschmolzen, iiber Chlorcalcium getrocknet und 
uber Natrium destilliert. Fraktion I, Sdp. 151-160O: 43 g; Erstam.-Pkt. 
74-730; Fraktion 11, Sdp. 160 - 170O: 6 g .  

2. Einwirhng  con Kaliumamylat auf Bornylchlorid. 
30 g Bornylchlorid werden mit einer AuflBsung von 10 g Kalium in 

100 ccm trocknem Amylalkohol 6 Stdn. i m  Rohr-Autoklaven auf 230° erhitzt. 
Die Menge des abgespaltenen Chlors betrag 88.3%. Der Rohrinhalt wird 
mi t  Wasserdampf destilliert, bis ca. 180 ccm iibergegangen sind, das Destillat 
mit vie1 Wasser geschiittelt und das sich abscheidende Bornylen abgesogen 
und griindlich mit Wasser ausgewaschen. Man verfliissigt das Bornylen rnit 
mijglichst wenig Ather, trocknet iiber hzkali, erhitzt einige Zoit iiber Natrium 
und destilliert vom Natrium ab. Sdp. 146-1480; Erstarr.-Pkt. 108- 1070; 
Ausbeute 19 g. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird der E r  
starrungspunkt nicht geriudert. 

3. Einwirkung von Natriumamglat auf Bornylchlorid. 
40 g Bornylchlorid werden mit einer Auflijsung von 13 g Natrium in 

130 g Amylalkohol 8 Stdn. auf 230-2400 erhitzt. Die Menge dea abgespal- 
tenen Chlors betrug 94.6O/0. Der Rohrinhalt wird mit Methylalkohol-Damp€ 
destilliert, mit dem das Bornylen leicht fliichtig ist, wghrend nor geringe 
Yengen Amylalkohol iibergehen. Man destilliert 350 ccm iiber, frillt das 
Bornylen mit Wasser aus und verfzhrt wie bei dem vorhergehenden Versuch. 
Sdp. 146-147O; Erstarr.-Pkt. 103O; Ausbeute 23 g. 

279. Hugo Weil  und Paul Wassermann1): 
ober die Einwirkung von Bisulfit auf Nitro-aniline. 

[Am d. Chem. Laborat. Dr. H. W e i l ,  Miinchen.] 
(Eingegangen am 5. Juli 1922.) 

Nach den Beobachtungen von Wei l  und M o s e r a )  geben die 
Nitroderivate der  Benzolreihe und deren Halogen-Substitutionsprodukte, 
sowie Nitro-phenoliither, ferner die p-Nitro-benzoesiiure bei der Re- 
duktion mit Bisulfit Sulfarninsiiuren, wiihrend am Nitro-phenolen leicht 
liisliche Ktirper gebildet werden, die die fur Sulfaminshren charakte- 
ristische Reaktion zeigen, beim Kochen mit Mineralsiioren Schwefel- 
siiure abzuspalten, wobei sie in  'Amino-phenol-sulfons8uren ubergehen. 

1) Die Arbeit ist im Johre 1910 entstanden. ') B. 55, 732 [1922]. 



2534 

Dieses verschiedene Verhalten bot einen Anreiz, alleofallsige Ge- 
SetzrniiSigkeiten feststellen zu konnen, inwiew eit die Natur des ent- 
stehenden Reduktionsproduktes von dem aul3er der N i t r o p p p e  am 
Benzolkern befindlichen zweiten Substituenten beeinflufit wird, und wir 
haben zuniichst die N i t r o - a n i l i n e  und einige ihrer Abkbmmlinge in 
dieser Richtung untersucht. 

N- Ace  t yl-p-ni  t r a n i  l in  wird durch Kochen mit Natriumbisulfit 
in den fruher angewendeten Verhiiltnissen, d. i. 5 Mol. Bisulfit auf 
1 Mol. der Nitroverbindung, oder durch ein Gemenge von 3 Mol. Bi- 
sullit .mit 1 Mol. neutralem Sulfit, quantitativ in N-[acetyl-p-amino- 
p h e n  y l l-sulf  am i n s a u r e s  N a t r i u m  (1.) ubergefuhrt. Die Bildung 

HN. CO . CHa NHs 

'.' '.' 
I\ /\ 

1- I I 11. ' 
NH. SO3 Na NH. SO1 H 

von Korpern, die nach dem Verkochen mit Mineralshren als Sulfon- 
siiuren in Erscheinung treten, tritt hier vbllig in  den Hintergrund. 

Beim Kochen des genannten Reduktionsprodnktes mit verd. Mine- 
ralsiiuren enteteht unter Abspaltung der N-stiindigen Snlfogruppe 
N- Ac e t y l-p- p h e n  y l end i  am in. Kocht man dagegen mit Alkalien, 
so wird nur die Acetylgruppe abgespalten, und man erhPlt beim An- 
siiuern N-p-Aminophenyl-sulfaminniiure (11.) in schonen gry. 
stallen, die man aus Wasser umkrystallisieren kann. Diese Substanz 
zeigt die normalen Reaktionen einer Aminogruppe. Beim Kochen mit 
2.4-Dinitro-chlor-benzol unter Zusatz eines schwach alkalischen Me- 
diums in alkoholischer Losung erhalt man ein schon krystallisierendes, 
rotes Substitutionsprodukt, und beim vorsichtigen Diazotieren und 
Kuppeln mit &Naphthol einen Azofarbstoff, der sich infolge seiner 
N-standigen Sulfogruppe in Sodalbsung auflost und durch verd. Siiuren 
wieder abgeschieden werden kann. Beim Kochen rnit verd. Mineral- 
siiuren verliert er diese Eigenschaft infolge der Abspaltung jener 
Sulfogruppe. Ebenso wie das p Nitro-acetanilid verhalten sich das 
p - N  i t r  o-  acet  t o 1 uid und das p - N i t r o - ace  t y 1 a n i  aid in ,  doch sind 
die Reduktionsprodukte infolge ihrer gr6Beren Lbslichkeit schwieriger 
zu isolieren. 

Ganz analog den Acetylverbindungen verhalten sich die ent- 
sprechenden Benzoy lde r iva t e ,  nur daB die Dauer des Reduktions- 
prozesses eine erheblich liingere ist. Dagegen lassen sich die End- 
produkte infolge ihrer Schwerloslichkeit rnit leichter Muhe rein darstellen. 

Benzy l i e r t e  N i t r a n i l i n e  werden auch bei anhaltendem 
Kochen rnit Bisulfit nicht einmal spurweise angegriffen; man kann sie 
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in der angewendeten Menge aus den gekochten Fliissigkeiten wieder- 
gewinnen. 

p - N i t r 0-  N- d i m e t h y l a n  i l  i n  wird von der kochenden Bisulfit- 
Fliiseigkeit allmiihlich gelost, und in der Losung iet Sulfaminsi iure  
nachweisbar. Die entstehenden Korper sind aber von auberordent- 
licher Wasserloslichkeit und konnten bisher nicht isoliert werden. 

p - N i t r a n i l i n  selbst geht beim Kochen mit der Bisulfit-Losqng 
allmiihlich in Losung, und man kann auf die mehrfach angegebene 
Art das Vorhapdeneein von Sulfaminsi iure  nachweisen, doch gelingt 
es auch hier nicbt, sei es durch Eindampfen oder durch Aussalzen, 
ein charakterisiertes Produkt zu fassen. Dagegen hat eich ein anderer 
Weg gezeigt, der es erlaubt hat, die Natur der entstehenden Korper 
festzustellen. Versetzt man niimlich eine stark eingedampfte Losung, 
aus der das Glaubersalz zum griidten Teile abgeschieden ist, in der 
Kiilte vorsichtig mit verd. Salzsiiure, so erstarrt die Masse zu einem 
Brei von wei5en Nadeln, die abgesaugt, wiederholt in  Wasser geliist 
und mit Salzsiiure wieder geiiillt wurden, aber trotzdem nicht frei von 
Asche zu erhalten waren. Eine Analyse der mehr€ach umkrystalli- 
sierten Verbindung ergab schlieBlich, dal3 das primiire Natriumsalz 
einer Sulfamin-sulfonsiiure (111. oder IV.) (die Stellung des Natriums 
ist willkiirlich gewiihlt) vorlag. Durch Kochen der Subetanz mit Salz- 

Zusatz von Alkohol batte keinen EintluS. 

NH .SOaH NH.SOsH 

NH2 NH, 
s h e ,  Zusatz von Chlorbarium und Wiigung des entstandenen Barium- 
sulfates wurde festgestellt, dad nur e i n e Sulfogruppe abgespalten 
wird. Dabei bildet sich die zuerst von E g e r l )  dargestellte p -Phe -  
n y l e  ndi  a min - s u l  f o n s iiur e. 0 bwohl die Anilin-sulfo-sulfaminsiiure 
eine Aminogrugpe enthglt, llil3t sich diese weder durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid, noch durch Kochen rnit Dinitro-chlor- benzol bei 
Gegenwart schwach alkalischer Kiirper substituieren. Wenn man dem 
Korper die Formel ItI. zuschreibt, so kann man annehmen, daS die 
Substitutionsfiihigkeit der Aminogruppe durch die benachbarte Sulfo- 
gruppe sterisch gehindert wird. Diese Annahme wiirde aber den 
merkwiirdigen Fall voraussetzen, dal3 die in den Kern abgewanderte 
Sulfogruppe in rneta-Stellung zu der friiheren Nitrogruppe tritt. Viel- 
leicht kann man diese Erscheinung so erkliiren, dal3 man annimmt, 
die im Kern bereits vorhandene Aminogruppe wirke stiirker beein- 

I) B. 22, 849 [l889]. 
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auf den Ort  der neu eintretenden Sulfogruppe als die ent- 
S ulfamin gruppe. 
dieser Annahme der Konstitution der Sulfo-sulfaminsiure 
viilliger Ubereinstimmung, daB Natriumnitrit n i c  h t  auf die - 

freie Aminogruppe einwirkt. Ahnlich wie ja i n  der p-Phenylendiarnin- 
sulfonsiiure beim Diazotieren die der Sulfogruppe nicht benachbarte 
Aminogruppe von Nitrit zuerst angegriffen wird, tritt bei dem erst- 
genannten Korper das Nitrit zuerst a n  die Sulfamingruppe heran, aus  
der sich unter Austritt der Sulfogruppe eine Diazogruppe bildet. 
(Aminopheoyl-io-sulfaminsaure l5Ct sich, wie eingangs beschrieben, 
unter Erhaltung der Sulfamingruppe an der treien Aminogruppe glatt 
diazotieren, weil hier keine sterisch hindernde ortho-stindige Sulfo- 
gruppe vorhanden ist.) 

o .  N i t r a n i l i n  gibt beim Kochen rnit wiiI3riger Bisulfit-Lijsung im 
Gegensatz zum p-Nitranilin, o-an i l i n  o - s u l  f a  m i n  s a u r e s  N a  t r i u  m, 
das in  Wasser genijgend schwer 1Bdich ist, urn es beim Eindampfen 
noch vor dem Glaubersalz auskrystallisieren zu lassen. Aus verd. 
Alkohol erhiilt man es in schijnen, gliiozenden Krystallen. 

Die bei der Reduktion von m - N i t r a n i l i n  rnit Bisulfit entste- 
henden Produkte haben sioh infolge ihrer Leichtloslichkeit nicht iso- 
lieren lassen, doch kann man sie in Losung diazotieren und rnit 
@-Naphthol kuppeln. Der  entstehende Azofarbstoff hat  sauren Cha- 
rakter und behilt diesen auch nach dem Verkochen rnit Mineralsiiuren 
bei, obgleich dabei Schwefelsiiure abge.palten wird. Daraus kann 
man den SchluI3 ziehen, daI3 aus m-Nitranilin, Hhnlich wie aus der  
para-Verbindung, eine s u 1 f o -s  ulf a m i n  s iiu r e  entsteht. 

Aus den Ergebnissen der Reduktion der drei Nitro-aniline er- 
sieht man, daB die chemisch aktive Aminogruppe j e  nach ihrer  
Stellung zur  Nitrogruppe von EinfluB auf die Art des entsteheoden 
Reddktioosproduktes ist, daI3 jedoch bei Anwesenheit der chemisch 
wenig aktiven Acetylaminogruppe in den bisher untersuchten Fallen, 
gleich wie vorwiegend aus dem Nitro-benzol, seinen Homologen, Sub- 
stitutionsprodukten und Phenol-ithern Sulfaminsauren ohne Kern- 
snbstitution durch die Sulfogruppe entatehen. 

m - D i n i t r o - b e n z o l  gibt beim Kochen rnit der  Bisulfit-Losung 
nebeneipander das  N a t r i u m s a l z  d e r  m - N i t r o p h e n y l -  s u l f -  
a m i n s i i u r e ,  das ist ein in  Wasser leicht loslicher Korper von 
branner Farbe, und das  N a t r i u m s a l z  d e r  P h e n y l e n - m - d i s u l f -  
a m i n s i i n r e ,  das  zwar in  Wasser auBerst leicht liislich ist, aber gut 
krystallisiert und beim Kochen rnit Mineralsiuren Salze des m - P h e-  
n y l e n d i a m i n s  liefert, wahrend das  zuerst genannte Salz bei gleicher 
Behandlung Nitranilin-Salze bildet. 
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Bei niederer Temperatur und Anwendung von Bisulfit ohne ZU- 
satz von neutralem Sulfit erhklt man iiberwiegend die m-Nitroverbin- 
dung, beim Kochen aber und Zasatz von 1 Mol neutralan S u l f h  auf 
3 Mol Bisulfit iiberwiegend die Disulfaminsiure. 

Besehreibung der Versnehe. 
N -  [A c e t y 1 - p  - am in  o p h e n y 13 - s u 1 fa m in  s a u r e s N a t r ium.  
30 g p-Nitro-acetanilid werden in einem 3-l-Rundkolben rnit 

210 ccm der kiiuflichen ca. 40-proz. Natriumbisulfit-Lbsung und 2 1 
Wasser 1 Stde. riickflieflend gekocht. Nach dieser Zeit ist die Re- 
duktion beendet, was daran zu erkennen ist, dafl die weingelbe Re- 
duktionsflussigkeit beim Abkiihlen kein N i t r o  -acetanilid mehr ab- 
scheidet. Die Losung wird dann soweit eingedampft, bis sich auf der 
konz. Fliissigkeit eine Kruste von Glaubersalz abznscheiden beginnt. 
Man scheidet das Glanbersalz durch Einstellen der Losung in Eis 
mbglichst vollkommen ab, trennt es durch Absaugen und dampft 
weiter stark ein. Die eingeengte Fliissigkeit wird rnit dem dreitachen 
Volumen Alkohol versetzt, wobei sich der Rest des Glaubersalzes, 
gemischt mit acetylaminophenyl-sulfaminsaurem Natrium, das in kaltem 
Akohol unloslich ist, abscheidet. Man saugt ab, kocht mehrmals mit 
96-proz. Alkohol aus und filtriert durch einen Heiflwassertrichter. Es 
geht nur das sulfaminsaure Salz in Losung, das beim Erkalten in 
schBnen, analysenreinen Krystallen in vorziiglicher Ansbeute erscheint. 
Aus 30 g Nitro-acetanilid wurden 29.5 g reines Sulfaminat erhalten. 
Das Salz ist i n  Wasser auflerordentlich leicht loslich. 

CsH~ONp.SO~Na+H~O. Ber. C 35.5, €I 4.1, N 10.4, S 11.8, Na 8.5. 
Gef. n 35.3, D 4.4, D 10.2, s 11.5, P 8.2. 

Ben z i d i n - S a1 z d er N -  [A c c t y 1 - p  - am i n  op h e n J I] - s u 1 f a m  i n 8 i iure : 
Durch Vermischen konz. LBsungen von 2.5 g des obigen Natriumsalzes mit 
1.5 g Benzidin-Chlorhydrat. Krystallisiert nach wenigen Minuten aus. 

C~SB~OO~N~(SOIJ: ,  + H30. Ber. C 50.7, H 5.1. 
Gef. B 50.4, 5.4. 

a - u n d P-  Nap h t h y I am i n  - S a 1 z d e r N- [A c e t J 1 - p  - amino p h en J 11 - 
sulfamins8ure: Wie vorher aus 2.5 g des Natriumsalzes und je 1.5 g des 
Naphthylamin-Chlorhydrates. Unlbslich in 96-proz. Alkohol. Ziemlich lbslich 
in Wasser, m d  deshalb vorsichtig ausgewaschen werden. 

C ~ S H I S O N ~ . S O S H  + Hg0. 
Beim a-Naphthylamin-Salz. 

Bcr. C 55.2, H 5.4. 
Gef. n 55.1, B 5.2. 

P- P * n 55.1, B 5.2. 

p - Am i n o  p hen  y 1- s u l  f a m  in  s iiu r e. 
20 g N-AcetylaminophenylJp-eulfaminsaure werden rnit 25 ccm 

30-proz. Natronlauge, verdiinnt auf 250 ccm, ungefiihr 1 Stde. riick- 
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fliedend gekocht. Nach beendigter Verseifung wird die Losung bis 
auf etwa 30 ccm eingeengt und in der Kiilte rnit Salzsiiure schwaoh 
angesluert. Die Hauptmenge der Anilin-p-sulfaminelure scheidet sich 
schon vor Eintritt der kongosauren Reaktion krystallisiert aus und 
kann durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit Wasser analysen- 
rein erhalten werden. Durch schwaches Ansiiuern und Aussalzen 
erbiilt man noch weitere geringe Anteile. Es wurden 9-10 g des 
Verseifungsproduktes erhalten. Die Siiure ist i n  frisch gefiilltem Zu- 
stande weid, fiirbt sich abet an der Luft ziemlich rasch bliiulich. 

CsHsN,.SO*H. Ber. C 38.3, H 4.2. 
Gef. B 38.4, X. 4.4. 

I( on den sa t io  n d e r  An  i l i  n - p -  su l  f am i n  B ii u r e m i t  2.4- D i n  i t  r o - 
chl'or - b en z 01. 

5'g der acetylierten Verbinduug werden nach den vorhergehenden 
Angaben rnit Natronlauge verseift und dann mit so vie1 Essigsiiure 
versetzt, daS die Abscheidung der verseiften Siiure beginnt. Hieranf 
macht man rnit Natronlauge wieder schwach alkalisch und gibt eine 
alkoholische LBsung von 10 g Dinitro-chlor-benzol d a m  Man er- 
wlrmt unter RUckfluB etwa eine kleine Stunde auf dem Wasserbade, 
dampft auf ein kleines Volumen ein und 15Bt krystallisieren. Die 
abgesaugte und getrockoete Substanz (ein Gemisch des Kondensations- 
produktes mit Natriumacetat und Dinitro-chlor-benxol) .wird zur Ent- 
fernung des letzteren im Soxhlet-Apparat rnit Ather ausgerogen und 
dann aus Wasser oder Alkohol umkrystallirliert. Ausbeute 7 g, 
schon krystallisiert von hochroter Farbe. Bildet ein schwer losliches 
Bariumsalz. 

C19BsO4Nc.SOsNa. Ber. N 13.3. Gef. N 13.3. 

D i a z o  t i e r  un g d e r  A n i l i  n-p - s u l  f a m  i n s 5u r e u n d  K u p p  lun  g m i  t 
19- N a p  h thol.  

5 g Anilin-p-sulfamins~ure werden in Wasser gelost, mit Salzsiiure 
gut angesiiuert und gekiihlt. Hierauf gibt man so lange tropfenweise 
verd. Nitrit-LBsung zu, bis ein Anschlag auf Jodkalium-Stiirke-Papier 
erfolgt. Die Diazolosung wird i n  eine vorher zubereitete Lasung von 
4.5 g Naphthol in der zureichenden Menge Natronlsuge und einer der 
angewandten Menge Salzsaure etwa gleicben Menge Soda einlaufen 
gelassen. Roter Niederschlag, der noch die N-stiindige Sulfogruppe 
enthiilt, die er beim Kochen rnit Salzsiiure uud Chlorbarium als Barium- 
sulfat abscheidet. Auebeute an Azokorper 4 g. 
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R e d u k t i o n  des  p - N i t r o - N - a c e t - o - t o l u i d i n s  und  des  p - N i t r o -  
N-ace t -o-anis id ins .  

Die Reduktion dieser Substanzen mit Bisulfit erfolgt unter den gleichen 
Erscheinungen, wie die des Nitro-acetanilids, doch sind die aus der erst- 
genannten Substanz erhiiltlichen Produkte so loslich, daW sie nach dem Aus- 
krystallisieren der Hauptmenge des Glaubersalzes und Ausfallen des Restes 
mit Alkohol, durch Zusatz von h e r  zur alkoholischen Losung nicht gefiillt 
werdcn. 13ei der analogen Behandlung des p-Nitroacet-a-auisidins entsteht 
zwar eine Fillung. Diese ist aber anfangs schmierig und wird erst nach SO 
langor Zcit krystallinisch, daW inzwischen Zersetzungen .unter neuerlichem 
Auftreten von Sulfaten stattfinden. Die Hauptrnasse der Fsiliung gibt sich 
aher durch ihre Eigenscbatten als die entsprechende acstylierte Sulfaminsaure 
zu erkennen. 

N- [ B e n  z o y 1 - p - a m i  n o p h e n  y I] - s u l f a  m i n  s a u r e s N a t r i u m. 
Zur  Herstellung von N-Benzoyl-p-nitranilin werden 15 g p-Nitr- 

ltnilin in Pyridin eiugetragen und etwa 40 g Benzoylchlorid zugefugt. 
Nach 3-4-sttindigem Rochen am Riickflufikiihler lafit man erkalten, 
gibt verd. Salzsiiure zu und saugt 'das  Benzoylprodukt ab. Durch 
Umkrystallieieren m e  Alkohol erhiilt man es vom Schtnp. 1990. Diese 
Herstellungsweise ist vie1 einfacher, als die in  der Literatur') an- 
gegebene. 10 g Benzoylverbindung werden mit 125 ccm 40-proz. Bi- 
sulfit und l l  Wasser 25 Stdn. riickfliedend bis zum Eintritt der 
volligen Auflosung gekocht. Nach dem Eindarnpfen der Fliissigkeit auf 
etwa das  halbe Volumen scheidet sich der  grol3te Teil des Reduk- 
tionsproduktes i n  der Kiilte in gut krystallisierter Form aus, der Rest 
kann ausgesalzen werden. U mkrystallisieren aus Wasser. 

Ber. C 44.6, H 4.3, N S.0, S 9.1, Na 6.5, Hg0 10.3. 
Gef. * 44.7, % 4.4, D 8.1, n 9.2, s 6.6; B 9.9. 

CIgHllONp.SOsNa + 2 HaO. 

N- [B e n z o y 1 - p - a m  i n  o -0- t o 1 y 11 - s u 1 f a m  i n  s 8 u re  s N a t ri u m. 
I n  ganz analoger Weise wie die vorige Substanz herstellbar. 

Reduktioasdauer nur 15 Stdn. Im Gegensatz zu der entsprechenden 
Acetylverbindung iet diese Substanz schwerloslich genug, um in gut 
krystallisierter Form erhalten werden zu konnen, wenn man die Re- 
duktionsfliissigkeit auf etwa ein Drittel des ursprunglichen Volumens 
eindampft. Aus 10 g Ausgangsmaterial wurden 9 g gut krystallisierte 
Substanz gewonnen. 

ClcHlrONa.SOsNa + 1.5 H90. Ber. C 47.4, H 4.5, Na 6.5. 
Gef. 47.6, * 4.4, 8 6.6. 

*) B. 11, 1163 [1878]. 
Reriahte d. D. Cham. Gesellschaft Jahrg. LV. 163 
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N -  Ben zy1-p -ni  t r  an i li  n u n d €3 is ul f i t. 
4 g Substanz konnten nach 6-tigigem Kochen mit 50 ccm 40-prOZ. Bi- 

sulfit-LGsung und 500 ccm Waaser quantitativ unvedndert zuriickgewonnen 
werden. Znsatz von Alkohol war wirkungslos. 

P r i m  ii r es N a t  r i u m s a lz  d e r A m  i n  0 p h e n  p I-p - s ul f a m i n - s u 1 f o n - 
s i iure .  

10 g p-Nitranilin werden rnit 100 ccm 40-proz. Bisulfit uod 1 1 
Wasser ungefiihr 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die Flussig- 
keit ist dann rot gefiirbt und scheidet nach dem Erkalten kein p-Nitr- 
anilin mehr ab. Man dampft ein und liibt die grobte Menge des 
Glaubersalzes auskrystallisieren. Das Filtrat scheidet auf Zusatz von 
Alkohol k e i n  sulfarninsaures Salz BUS, weil - wie sich spater ge- 
zeigt hat - die neutralen Salze der Snlfamin-snlfonsaure in Alkohol 
leicht loslich sind. Wird aber die von der Hauptmasse des Glauber- 
salzes befreite und stark eingeengte wiihige L8sung mit ziemlich vie1 
verd. SalzsIure versetzt, so wird das prirniire Natrinmsalz sofort aus- 
geschieden. Durch Absaugen , Waschen mit wenig Wasser und 
Trocknen iiber Atznatron erhiilt man es vollkommen rein. Zur 
Analyse wurde das Salz nochmals in wenig Soda gelost und mit Salz- 
saure gefiillt. 

csBsNa(S01H)(SosNa) + H2O. 
Ber. C 23.3, H 2.9, N 9.1, S 20.8, S (abspaltbar) 10.4, Na 7.4. 
Gef. 23.1, 3.1, s 9.1, D '20.9, D D 10.7, D 7.1. 

Die der N-stitndigen Sulfogrnppe entsprechende abspaltbare Schwefel- 
saure wurde durch Kochen der Substanz rnit verd. Salzsiure bei Gegenwart 
von Chlorbarium und Wigung des ausgeschiedenen Bariumcrulfates bestimmt. 

Das primire Natriumsalz l6st sich bei Zimmertemperatnr zu 6.9 "/o in 
Wasser. 

Die Ausbeute an sulfamin-sulfonsaurem Salz ist nicht sehr grol3. Bus 
10 g p-Nitranilin wurden hijchsteus 5-6 g des Reduktionsproduktes erhalten. 
Daneben biiden sich phenol-artige Korper I ) ,  und es entsteht cieshalb beim 
Versetzen der Mutterlaugen mit Soda reichlich Ammoniak. 

P-Nap h t h y 1 am i n -  Sa lz  d e r  A m in o p hen yl-p - s u  1 fa mi n - 8  u 1 f on  s 5 ur e. 

2 g des primaren Natriumsalzes werden in  wenig Wasser gel6st und eine 
kouz. Iijsung vou 1.5 g ,$-Naphthylamin-Chlorhydrat zugegeben. Das 
Naphthylaminsalz krystallisiert sehr schnell und gut und laBt sich aus Wasser 
urn kryfitallisieren. 

C116HI~Na(SO&. Ber. C 46.7, H 4.1. 
Gef. D 46.9, 4.4. 

C .  1904, I 811. 
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D i a z o  t i e r  u n  g d e s a m  i n'o p h e n  y 1-p - su l f  a m  i n-8 u l  f on sau r e n  
N a t  r i u m s. 

Man lost 2 g des Salzes in Wasser und siiuert rnit verd. Salz- 
siiure gut an. Dann liidt man unter Eiskublung eine Losung von 
etwa 0.6 g Natriumnitrit allmiihlich zuflieaen. Diese wird anfangs 
glatt verbraucht, zuletzt erscheint dann der Anschlag auf Jodkalium- 
Stsrke-Papier. Man kuppelt mit einer lalkalischen Losung von 
$-Naphthol, wobei sich der Farbstoff nach kurzer Zeit ausscheidet. 
Ausbeute 1.5 g. Der Farbstoff ist liislich in Soda nnd bebiilt diese 
Laslichkeit auch nach dem Kochen mit S h r e n  bei. 

p-P h e n  y l e n d i  a m i  n - s ulf o n s iiu r e. 

Wird glatt dnrch Siiurespaltung aus dem Salz der Sulfamin- 
Sie ist viillig identisch rnit der von E g e r ' )  er- sulfonsiiure erhalten. 

hsltenen Siiure. 
CsHrN~.SO~H.  Ber. C 38.4, H 4.2, N 14.7. 

Get. 38.1, D 4.4, 14.8. 
Beim Kochen der Substanz in alkoholischer Fliissigkeit mit D i n i t r o -  

c h l  o r  b en z o 1 und Notriumacetat scheidet sich ein sebr schBn krystdlisie- 
rendes Kondensationsprodukt aus. 

N a t r i u m  s a 1 z d e r A m  i n o - o - t o 1 y 1 -p  - s u 1 fa m i n - su 1 f on  s iiu r e. 
Wird in  ganz iibnlicher Weise wie die entspreohende Phengl- 

verbindung aus p-Nitro-o-toluidin hergestellt. 
5 g der Nitroverbindung rnit 50 ccm 40-proz. Bisulfit und 500 ccm 

Wasser. Die Reduktion nimmt hier 12 Stdn. in Ansprucb. Um das 
Salz abzuscheiden, ist hier nach dem Ansiiuern das Siittigen rnit 
Kochsalz unbedingt notwendig. Ausbeute 3 g sulfamin-sulfonsaures 
Salz aus 5 g Nitroverbindung. 

C7Bs Na(SOsH)(SOs& + '/a HaO. Ber. C 26 1, H 3.4. 
Get 26.3, 3.7. 

N a t r i u  m s a l  z d e r  A n i l i n  - 0 -  s u l  f a m  i n  s iiu r e. 
10 g o-Nitranilin werden mit 120 ccrn 40-proz. Bisulfit-LGsuog 

und 1 1 Wasser etwa 4 Stdn. bis zur Liisung der Nitrobase gekocht. 
Die Losung wird auf etwa ein Drittel eingedampft, wobei sich nach 
dem Erkalten das Natriumsalx der neuen Sulfaminsiiure abscheidet. 
Bei weiterem Eindampfen krystallisiert eine weitere Menge des Salzes, 
gemischt rnit Glaubersalz, von dem man es  durch Umkrystallisieren 
aus 60-proz. Alkobol befreien kann. 

9 B. 22, 849 [lSS9]. 
163' 
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Schiine, farblose, gliinzende Hrystalle. 
o-Nitranilin. 

CsHIN2.SOtNa + H2O. Ber. C 31.6, 
Gef. * 31.5, 

Ausbeute 8 g aus 10 e; 

H 3.9, Na 10.1. 
D 4.2, n 10.1. 

N a t  ri  u m s a1 z d e r  N i t  r op  heny l -  m- su l f a  m i n  s iiu re. 
10 g m-Dinitro-benzol werden auf dem Wasserbade in einer reich- 

lichen Menge Alkohol (ca. 200 ccm) gelost und mit etwa 800 ccm 
Wasser wieder zur Ausfiillung gebracht. Dadurch erhalt man die 
Substanz in sehr feiner Verteilung, was fur die Reaktion giinstig ist. 
Man fugt nun 90 ccm einer 40-proz. Biuulfit-Lasung zu und erwjirmt 
unter lebhaftem Ruhren auf dem Wasserbade auf etwa SOo. Eine 
hohere Temperatur bewirkt Schmelzen des ausgeschiedenen Dinitro- 
benzols und damit eine fiir den Angriff des Bisulfits ungeeignetere 
Form der Substanz. Nach 7-8 Stdn. ist die Reduktion so weit fort- 
geschritten, dalj eine Probe nach dem Abdunsten des Alkohols keine 
Abscheidung mehr gibt. Beim Eindampfen scheidet sich vor der 
r*laubersalz-Krystallisation noch eine Spur Dinitro-benzol und etwa 
1 g nt-Nitranilin aus. LiiBt man dann die vom Glaubersalz abge- 
saugte Losung iiber Nacht stehen, so scheidet sich das m-nitrophenyl- 
sulfaminsaure Natrium in braunlichen Krystallen Bus, die man am 
besten so urnkrpstallisiert, dalj man sie mit Alkohol ubergieljt und 
bei Kochhitze tropfenweise so vie1 Wasser zugibt, daIJ gerade Auf- 
h u n g  stattfindet. Ausbeute 4 g. 

CsI&OaNa.SOtNa + '/IHaO. Ber. C 28.8, H 2.6, Na 9.2. 
Gef. 28.6, B 2.9, 9.4. 

N a t r i u m s a l z  d e r  m - P h e n y l e n d i s u l f a m i n s H u r e .  
Dampft man das Filtrat der vorigeRSubstanz noch etwas weiter 

ein und siittigt dann mit Hochsalz, so krystallisiert nach einigen 
Stunden m-phenylendisulfaminsaures Natrium in der Menge von 2 g 
Bus. Die Ausbeute an diesem Produkt vergriiaert sich, wenn man 
zur Reduktion ein Gemisch von Sulfit und Bisulfit anwendet, wie es 
friiher beschrieben ist. Das Salz ist in Wasser iiuljerst leicht, aber 
schwer in Alkohol loslich. Man kann es aus letzterem gut um- 
krystallisieren. Nach dem Kochen einer Probe mit Salzsaure und 
Versetzen mit Nitrit tritt die bekannte von m-Phenylendiamin her- 
riihrende tiefe Braunfarbung auf. 

Cs Hs N2 (903 Na)g + 3'19 Hs0. 
Ber. C 19.2, H 3.4, N 7.5, S 17.1, Na 12.2, HpO 16.9. 
Gef. D 1Y.5, n 3.7, 2 7.3, D 17.0, 12.1. D 16.8. 


