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Rhodanidgehalt: Er verhielt sich wie .1 2 3
Entfirbungszeit in Min, war . . . . . . .63 104 130

Starker Gehalt an Chlornatrium verzogert ebenfalls. Licht scheint
ohne EinfluB. .

Nickel. 10000—20000 Tle. Nickel verzogern die Entfirbung
ungefibr 80 stark, wie 1 Tl. Kupfer sie beschleunigt. Die Nickel
enthaltenden Losungen gehen von rot iiber braun, moosgriin in rein
smaradgriine Farbe iiber, so daf hier nicht nur Farbintensititen,
sondern sehr merkliche Verschiedenheiten im Farbton einen MaBstab
fir den Kupfergehalt bilden. Zwei Ldsungen mit je 1 g Nickel als
Sulfat, von denen die eine 0.01 mg Kupfer enthielt, zeigten von 5 Mi-
nuten bis zu einer Stunde einen nicht zu verkennenden Unterschied;
es gelingt also leicht der Nachweis von Yigo %o Kupfer in Nickel.

Zink. 13000 Tle. Zink heben ungefihr die Wirkung von 1 Tl
Kupfer auf.

Aluminium. 6000 Tle. gleicher 1 Tl. Kupfer aus,

Arsen. Es hemmt von allen untersuchten Stoffen am stirksten;
die GroBe der Verzogerung wiichst mit steigendem Siuregehalt der
Liosungen. In einer Ldsung, die an Eisenalaun /joo-molar, an freier
Schwefelsiure Yip-normal war und von der 100 cem mit 25 cem
'f¢-molarer Thiosulfat-Losung versetzt wurden, betrug die Reduktions-
dauer ohne Kupfer und Arsen 4 Min., mit 15 pg Kupfer 2 Min., mit
22.5 mg Arsen 8 Min. Die Erscheinungen, die bei gleichzeitiger An-
wesgepheit von Kupfer und Arsen auftreten, miissen noch nidher er-
forscht werden.

837. J. Halberkann: Umlagerung des Toluol-p-sulfonsiure-
[diphenyl-, phenyl-p'-tolyl- und -di-p'-tolyl-amids].
(Bingegangen am 1. September 1922.)

Im Anschlusse an meine Arbeiten iiber die Umlagerung primarer
und sekundirer gemischt-aromatischer Amide der Toluol-p-sulfonsiure?)
schien es wissenswert, ob auch rein aromatische sekundire Amide
dieser Umlagerung fihig sind, was am Diphenylamin, Phenyl-p-
tolyl-amin und am Di-p-tolyl-amin studiert wurde?. Bei allen
dreien findet auch hier in der Tat die Wanderung statt, die bei Sub-

1 J. Halberkann, B. 54, 1665 und 1833 [1921]

%) Die beiden letzteren Amine wurden mir von den Farbenfabriken
Fr. Bayer & Co. in Leverkusen in groferer Menge bereitwilligst zur Ver-
figung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank
ausspreche.
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stanzen mit besetzter para-Stellung, wie sie in meinen bisherigen
Veréffentlichungen benufzt wurden, nur die ortho-Stellung aufsucht,
was von Witt!) durch Abbau des [Methyl-4-phenyl]-[methyl-5"-(ithyl-
amino)-2-phenyl]-sulfons zum Di-m,p'-tolyl-sulfon und durch dessen
Aufbau bewiesen wurde. Uber das Ziel der Wanderung bei freier
ortho- und para-Stellung hat Witt keine Eriahrungen sammeln kénnen
oder sie nicht weiter verfolgt, wihrend er bei einer besetzten ortho-,
aber freien para-Stellung, bei der Umlagerung des Methyl-4-benzol-
sulfonsiure-1-fmethyl-o-tolyl-amids]}?, den Sulfonsiure-Rest
in die para-Stellung verweist; ein Beweis hierftir wird aber nicht
erbracht. Nach den bisherigen Erfahrungen scheint es wohl méglich,
daf hierbei nicht die para-, sondern die ortho-Stellung besetzt wurde,
ganz abgesehen von einer hier mitspielenden, griéBeren ortho-Haft-
festigkeit, da Witt unter Verwendung einer Schwefelsiure (D= 1.74)
bei einer Temperatur von 150° arbeitet, wihrend Bamberger?) die
o-Sulfanilsiure, die aus Anilin und Schwefelsiure bei niederer Tem-
peratur entstebt, erst bei lingerem Erhitzen auf 180—190° mit konz.
Schwefelsiiure in die p-Sulfapilsiure iiberzufiihren vermochte. Nach
meinen jetzigen Erfahrungen ist es mir wahrscheinlich, dal Witt das
o-Sulfon (II.) erhalten hat; es sei demn, daB das in der zweiten

I CH;[2).CsH,.N(CH:).S0,.Cs Hy.CH; [4]

— ~NH.CH;[1]
> L. CHa [2). CsHs<Tgy. 161G, H, . OH, [¢]

ortho-Stellung befindliche Methyl einen ablenkenden EinfluB ausiibt,
was nicht glaubhaft ist. Ich stellte nimlich fest, daB das Toluol-
p-sulfonsiure-[diphenyl-amid] (Il[.) sich in p-Tolyl-{anilino-
2-phenyl]-sulfon (IV.) umlagert, wie im Folgenden noch niher
erortert wird.

Diese Umlagerung erfolgt mittels konz. Schwefelsiure, aber stets
fillt ein Teil des Sulfonsiiure-amides der Verseifung anheim, die bei
Verwendung einer Schwefelsiure (D = 1.74) quantitativ wird. Die
beste Ausbeute an Sulfon entsteht bei der Einwirkung bei Zimmer-
temperatur, hohere Temperaturen bedingen mehr und mehr eine
Sulfonierung des gebildeten Sulfons, auch des nebenher entstandenen
Diphenylamins. Das Sulfon gibt ein Nitrosamin (V.), das leicht in
die griin gefirbte p-Nitroso-Verbindung (VL) iberzufiihren ist,
deren bestindiges chlorwasserstoffsaures Salz braune Farbe besitzt.
Die Base laBt sich zum entsprechenden p-Diamin reduzieren, das

) 0. N. Witt und D. Uerményi, B.46, 306 [1913].
7 B. 46, 303 [1913]
3 E. Bamberger und J. Kunz, B. 30, 2276 {1897].
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normalerweise diazotiert werden kann und dann mit Phenolen kuppelt.
Durch Erhitzen der p-Nitroso-Verbindung mit Natronlauge spaltet
sich Chinon-monoxim ab unter Bildung eines nach der Diazotie-
rung mit 3-Naphthol zu einem braunen Azofarbstoff zusammen-
tretenden p-Tolyl-[amino-phenyl]-sulfons (VIL), das bei 120—
121° schmilzt. ‘

Welche Stellung die Aminogruppe einnimmt, war a priori npicht
zu sagen, aber auch ohne weiteres nicht festzustellen,da Bamberger?!)

IIL. (CeHs), N.SO,.Cs Hy.CH; [4]
—» IV. Cs Hs . NH[2] . Cs H¢ .SO’ . Cs H4 . CHa [4’]
—> V. Cs Hs .N (NO) [2] .Ce H4 . 802 . Cs H,. CH; [4’]
— YL NO [4’] . Cs H.s B NH[2] . Cs H4 . SOa . Ce H4 . CHa [4”]
->» VIL NHa [2'] . Cs H4 . 802 .Cs H4 . CHa [4]

bei dem von ihm dargestellten Isomeren die Stellung offen 1aBt?),
das sowohl durch Wechselwirkung von Phenyl-hydroxylamin und
Toluol-p-sulfinsiure in kalter Chloroform-Losung als auch durch Er-
hitzen von Anilin-chlorhydrat, Toluol-p-sulfonsiure und Phosphor-
pentoxyd auf 150° eotstebt und bei 181.5° schmilzt. Bamberger
bilt es fiir mdglich, daB bei ersterer Methode vielleicht beide Iso-
meren nebeneinander entstehen, aber isoliert hat er das vom Schmp.
120—121° nicht. Welches Sulfon die Aminogruppe in ortho-Stellung,
welches sie in para-Stellung trigt, muBte also darch Synthese be-
wiesen werden. N-Acetyl-p-sulfanilsiurechlorid und Toluol
konnten mittels Aluminiumechlorids kondensiert werden, und das Pro-
dukt lieB sich durch Verseifung der Acetylgruppe in das Sulfon vom
Schmp. 181.5° iiberfiihren. Dadurch ist das Bambergersche Sulfon
als die para-Verbindung gekennzeichnet, weil bei dem Friedel-Crafts-
schen Aufbau stets die unbesetzte para-Stellung in Reaktion tritt; das
Sulton (VIL.) vom Schmp. 120—121° ist also das o-Isomere,
woraus weiter hervorgeht, da bei der Umlagerung des Toluol-p-sulfon-
siure-[diphenyl-amids] das p-Toluol-sulfonyl in die ortho-Stellung zur
Iminogruppe wandert. Tritt diese ortho-Wanderung auch bei unbe-
setzter para-Stellung normalerweise ein, dann miBte sich das Sulfon
vom Schmp. 120—121° noch auf anderem Wege gewinnen lassen:
durch Alkylierung des Toluol-p-sulfonsiure-anilids (VIIL), das
als solches nicht umlagerungsfihig ist, sondern durch Schwefelsiure
nur verseift wird, Umlagern und Abspaltung des Alkyls?).

1) E. Bamberger und A. Rising, B. 34, 251 [1901].

?) Richters Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen, Bd. I, 2578, be-
zeichnet die Substanz richtig, wenn auch voreilig, als 4’-Amino-4-methyl-
diphenylsulfon.

%) analog B. 46, 306 [1913].
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In der Tat entstand so, wenn auch infolge der unter den an-
gewandten Bedingungen spirlichen Verseifung nur in geringer Menge,
das Sulfon vom Schmp.120—121% das aus dem Gemisch mit un-
verinderter Substanz durch Diazotieren und durch Kuppeln mit
Resorcin als alkali-lsslicher Farbstoff herausgearbeitet, durch dessen
Reduktion mittels Natriumhydrosulfits regeneriert wurde und sich mit
dem auf ersterem Wege dargestellten Sulfon als identisch erwies.

VIII. C¢H;.NH.S0,.CsH,.CH;[4]
—» IX. CeHs.N(CaHs).SOQ.CGH4.CH3[41
—> X. CyH;.NH([2].CeH,.S0s. Cs Hy.CH; [¢']
—» XI. = VII. NH;{2'].CsH,.80,.CsH,.CH;[4].

Die Athylierung des Toluol-p-sulfonsiure-anilids (VILL)
sowohl durch Toluol p-sulfonséure-ithylester als auch durch Disthyl-
sulfat gibt quantitative Ausbeuten. Die N-Athyl-Verbindung
(IX.) wird beim Erhitzen mit Schwefelsiure (D = 1.74) {iberwiegend
verseift, nebenher erfolgt geringe Umlagerung zum Sulfon (X.), das
bei 141° schmelzen soll?), merkwiirdigerweise wesentlich héher als
die entsprechende Methyl-Verbindung (Schmp. 134%). Da es mir nur
auf das Sulfon ankam, wurde konz. Scbwefelsiure angewandt, die
pach Witt?) in der Kilte selbst bei 60-stiindiger Einwirkungsdauer
ohne Einflul sein soll, was mir nach spiteren Beobachtungen sehr
zweifelhaft scheint, aber nicht nachgepriift wurde. Wegen der Witt-
schen Angabe arbeitete ich von vornherein in der Wirme und lieB
mich verleiten, anfinglich gleichfalls eine Nichteinwirkung anzunehmen,
weil das isolierte Produkt nach einmaliger Krystallisation bei 84—87°
schmolz, nur wenig unterhalb des Schmp. (87—88%) des Toluol-p- .
sultonsiure-{athyl-phenyl-amids] (IX.), und weil Witt dem Sulfon
den Schmp. 141° zuschreibt. Auch ein Erhitzen der Schwefelsiure-
Losung bis zu 150° lieferte mir, neben einigen Krystillchen einer bei
140—170° ganz unscharf schmelzenden Substanz, das gemiB dem
Schmp. anscheinend unverinderte Ausgangsprodukt zuriick. Da zeigte
mir die Depression des Misch-Schmp., daB das Sulfon doch vorlag,
-das ganz rein bei 90—91° meist aber zwischen 84—86° schmilzt.
Der von Witt angegebene Schmp..141° kommt tatséichlich der N-
Acetyl-Verbindung des Sulfons zu. Witt mag seine ersten
Verseifungsversuche mit dem von Ullmann? angegebenen Gemisch
von Eisessig und Schwefelsiure, das Witt als zweckwidrig bezeichnet,
angestellt haben, wobei eine Acetylierung des Sulfons erfolgt sein
koénnte.

) O.N. Witt und D. Uermenyi, B. 46, 302 [1913].
) F.Ullmann, A. 327, 111 [1903).
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Das p-Tolyl<[o-amino-phenyl]-sulfon (VIL) schmilzt bei
120—121°; mit den Erfahrungstatsachen stebt in Einklang, dal das
N-Athyl-Derivat (X.) tiefer schmilzt (bei 90—91°, statt 141°).
Deshalb wird auch der der Methyl-Verbindung von Witt zugeschrie-
bene Schmp. 134° nicht richtig sein, der unterhalb 120° vermutlich
in der Nihe von 100° liegen wird. '

Phenyl-p-tolyl-amin laBt sich mit Toluol-p-sulfonsiure
zu dem bei 122—123° schmelzenden S#iure-amid (XII.) konden
gieren, bei dessen Umlagerung mit konz. Schwelelsiure — die Ver-
seifung tritt nur noch in geringem MaBe auf — in ungefihr gleichen,
je nach der Temperatur schwankenden Mengen die beiden theoretisch
méglichen Sulfone entstehen. Das Methyl der Tolylamingruppe iibt
danach keine dirigierende Wirkung aus. In dem einen Falle wandert
also p-Toluol-sulfonyl in den Phenyl- (XIIL), das zweite Mal in den
p-Tolylkern (XIV.), und zwar in beiden Fillen, wie einleitend aus-
geftihrt ist, in ortho-Stellung zur Iminogruppe:

XIF. CH;[4].CsH..N(CsH;).80..Cs H,.CH, [4].
XII. CHa[4].CsH,.NH[1']. Cs H4.805{2].Cs Hi.CH, [4"].
XIV. C¢Hs . NH[1}. CsH;.(CH3{4]).80,[2]).Cs H,. CH, [4].

Das Sulfon (XIIL), Schmp. 147°% 1ift sich infolge seiner ge-
ringeren Loslichkeit in Alkohol unschwer rein gewinnen; sein in
Nadeln krystallisierendes Nitrosamin, Schmp. 168°, wird durch Atker-
Alkohol-Chlorwasserstoff regeneriert und nicht in das Nitroso-Derivat
umgelagert, obwohl die para-Stellung des Phenylkerns unbesetzt ist.
Die Sulfongruppe scheint hier ein sterisches Hindernis zu bieten, wie
es, allerdings in geringerem Grade Chlor und Brom darstellt, die sich

"in ortho-Stellung der Umlagerung der Nitrosamine ebenialls entgegen-
stemmen *).

Das zweite, isomere Sulfon (XIV.), Schmp. 124° wurde iiber
das Nitrosamin (XV.), Schmp. 132°, rein dargestellt, das in derben
Tafeln bezw. Prismen krystallisiert und mechanisch aus dem Gemisch
ausgesondert werden konnte. Dieses Nitrosamin wird durch Phenyl-
hydrazin in das Sulfon (XIV.) zuriickverwandelt, wibhrend Reduktion
mit Zinkstaub-Essigsiure das Hydrazin, Schmp. 1699, liefert, dessen
Benzal-Verbindung bei 195¢ schmilzt. Das Nitrosamin 148t sich in
die p-Nitroso-Verbindung (XVI.) tberfiihren, die sich bei der
Darstellung als chlorwasserstoffsaures Salz in braunroten Krystillchen
abscheidet. Die Base selbst, Schmp. 174—175%, ist griin gefirbt, sie
XV. CeH; .N(NO).Cs Hs (CH5[4]).504[2].Cs Hs. CH; [4']

—>» XVIL N0[4].CGH4.NH.CsHa(CHa[4']).802[2’].CGH4.CH3[4"]D

1 0. Fischer und P. Neber, B. 45, 1093 [1912].
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wird durch Ammoniumsulfid glatt zum farblosen p-Diamin (XVIL),
Schmp. 148°, reduziert. Bei der Verwendung von Natriumhydrosulfit
oder von Zinkstaub als Reduktionsmittel bildet sich regelmiBig ein
in goldgelben =Blittchen krystallisierendes Nebenprodukt, ein durch
Kondensation von p-Nitroso-Verbindung und Diamin entstan-

XVIL . NHa [4]. Cs Hy . NH. Cs Hy (CHa [47). 805 [21]. Co Ha . CH; [4”].
 XVIIL [= N[4].CsH,.NH.Cs H; (CH: [4']). S05[27. Cs Hy . CHa [4"]]s.

dener Azok&rper (XVIIL), Schmp. 267—268°% der auch aus den
Komponenten beim Kochen in wenig Eisessig gewonnen wird. Beim
Kochen der p-Nitroso-Verbindung (XVI) mit Natronlauge spaltet sie
sich in p-Nitroso-phenol und p-Tolyl-famino-2-methyl-5-
phenyl}-sulfon, Schmp. 169°, welches mit dem von Witt durch
Verseifung der Athyl-Verbindung?) und mit dem von mir durch direkte
Umlagerung des Toluol-p-sulfonsiure-[methyl-4-anilids}®) in geringster
Menge erhaltenen Sulfon identisch ist.

Bei der Umlagerung des Toluol-p-sulfonsiure-[phenyl-p'-
tolyl-amids] wird regelmiBig je nach der Temperatur ein mehr
oder minder grofler Teil des Sulfons (XIV.) sulfoniert. Die freie
Sulfonsiure (XIX.) schmilzt bei 146° u. Zers., ihr Bariumsalz bei
269—270° unter Blaufirbung.

XIX. HO; S[4].Cs H: . NH.Cs Ha (CH: [4']) .80, [2']. Cs Hi . CH, [4"].

Toluol-p-sulfonsiure-[di-p'-tolyl]-amid, Schmp. 144°,
lagert sich quantitativ in das Sulfon, Schmp.110—111°, um, dessen
bei 148—149° schmelzendes Nitrosamin bei dem Versuch zur Uber-
fihrung in ein Nitroso-Derivat ins Sulfon zuriickverwandelt wurde.
Dieser Versuch kdnnte auf den ersten Blick, weil die beiden para-
Stellungen durch Methyl besetzt sind, zwecklos scheinen; es sei aber
daran erinnert, daB es moglich war, 3-Naphthyl-&thyl-nitrosamin in
ein o-Nitroso-Derivat umzulagern?).

Beschreibung der Versuche.

Methyl-4-benzol-sulfonsidure-1-[diphenyl-amid)]
(N-p-Toluolsulfonyl-diphenylamin) (IIL).

Die Verbindung wird durch Erhitzen von 8.45 g Diphenyl-
amin, 9.55 g Toluol-p-sulfonsdurechlorid und 5 ¢cem Pyridin im
‘Wasserbade dargestellt. Nach dem Erkalten wird die mit einer griinen
Flussigkeit durchsetzte farblose Krystallmasse mit salzsiure-haltigem

5 O.N. Witt und D. Uerményi, B.46, 306 [1913].
?) B. 54, 1837 [1921].
%) 0. Fischer und E. Hepp, B. 20, 1247 [1887].
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Wasser verrieben und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Schmp.
140—141° nach dem Auskochen mit wenig Alkohol 14201),

p-Tolyl-[anilino-2-phenyl]-sulfon
(p-Toluolsulfonyl-2-diphenylamin) (IV.).

Beim Erhitzen obigen Amides mit der dreifachen Menge Schwefelsaure
(D = 1.74) bis zur Losung auf 1409, dar.x'n 1 Stde. lang auf 125° wird es
nicht umgelagert, sondern verseift. Der Ather-Extrakt hinterliBt ein schnell
erstarrendes ()], das ohne weitere Reinigung bei 50°, mit Diphenylamin
gemischt, bei 51520 schmolz. Ausbeunte fast quantitativ.

Konz, Schwefelsiure fihrt je nach der Temperatur eine mehr
oder minder starke Sulfonierung herbei, wihrend der Rest teils ver-
seift, teils umgelagert ist, wobei das Umlagerungsprodukt tiberwiegt.
Bei 100° entstand nur ungefihr 20°, Rohsulfon (= Diphenylamin
—+ Sulfon), bei 80° 55°, bei 60° 65%, bei Zimmertemperatur (20°)
75%,. Bei 60° geniigt ein 3-stiindiges Erwirmen, wobei sich die
Losung iiber griin und blau, dann anfhellend, zuletzt bleibend violett-
rot farbt; die Einwirkung bei gewéhnlicher Temperatur wurde auf
4 Tage ausgedehnt, die Farbe der Losung war schlieBlich nur
schwach violett. Zur ersten Trennung des Sulfons 18st man das Roh-
sulfon, das aus Ather meist als fluorescierendes, briunliches, nach
dem Impfen erstarrendes Ol zuriickbleibt, in der 3-fachen Menge
Alkohol, impft, stért die Krystallisation durch Umschwenken und
stellt auf Eis. Nach lingerem Stehen wird abgesaugt und mit eis-
kaltem Alkohol gewaschen. Wiederholt umkrystallisiert, farblose,
derbe, prismatische Siulen, Schmp. 96—97°. Wird das Rohsulfon
unter geringem Zusatz von Ather in Petrolather (Sdp. 60—100°)
gelost, so krystallisiert das Sulfon sofort rein aus. In Petrolither und
Alkohol heifl reichlich, kalt sehr schwer 15slich; sonst gebriuchliche
organische Ldsungsmittel, auch Schwefelkohlenstoff, ldsen leicht;
‘Wasser, verd. Siuren und Alkalien l6sen nicht. Konz. Schwefelsiure
lost farblos, ein Kornchen Salpeter firbt tief braunrot; beim Uber-
schichten der S#ure mit salpetersiure-haltigem Wasser bildet sich ein
schoner, ziegelroter Ring. Die Ldsungen in organischen Fliissigkeiten
fluorescieren blau.

0.1058 g Sbst.: 0.2737 g CO,, 0.0511 g Hg0. — 0.1970 g Sbst.: 7.8 ccm
N (20°, 754 mm).

CioH70aNS +(323.3). Ber. C 70.55, H 5.30, N 4.33.
Gel. » 7057, » 541, » 4.59.

Die alkoholische Mutterlauge enthilt neben Diphenylamin noch reichliche

Mengen Sulfon, die durch ersteres am Krystallisieren gehindert werden. Man

5 Fr. Reverdin und P. Crépieunx, B. 35, 1441 [1902].
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destilliert desbalb Diphenylamin'} im Vakuum durch Erhitzen bis auf 200°
vollig ab, worauf die Masse wieder ruhig fliet, und kr- tallisiert nunmehr
den Rickstand aus Alkohol um. Einwirkung bei Zimmertemperatur liefert
Gesamtausbente an Sulfon ungefibr 529/, an regeneriertem Diphenylamin
ungefihr 239/, (als Amid berechnet); der Rest ist der Sulfonierung nheim-
gefallen.

p-Tolyl-[(phenyl-nitroso-amino)-2-phenyl]-sul on
(p-Toluolsulfonyl-2-[diphenyl-nitroso-amin]) (V.).

In eine eiskalte Losung von 10 g Sulfon und 2.5 g Natrium-
nitrit (1.15 Mol.) in 125 ccm Aceton und 25 ccm Wasser 1afit man
in der Kilte unter Umriihren 25 ccm Salzsiure (D = 1.06) ein-
tropfen, verjagt anschlieBend mittels Ventilators das Aceton in der
Kilte und nimmt das ausgeschiedene, bisweilen erstarrte Ol mit reich-
lich Ather auf, der mit verd. Soda-Losung gewaschen wird. Nach
dem Trocknen und Behandeln mit Kohle wird der gelb gefirbte Ather
langsam abdestilliert, und aus der eingeengten Ldsung krystallisieren
auf Eis larblose, derbe, prismatische Saulen, die, aus Alkohol-Chloro-
form (3 + 1) umkrystallisiert, bei 126—127° schmelzen. In Wasser
und Petrolither fast unléslich; in Ather, Schwefelkohlenstoff und
Alkohol schwer, in Essigester, Benzol leicht, in Aceton, Chloroform
und Essigsiiure sehr leicht loslich. Die Losungen in organischen
Medien fluorescieren schwach blau. Die Lésung in konz. Schwefel-
saure firbt sich anfangs rosarot, nachher tief violettrot, in Phenol-
Schwefelsiure iiber rosa schnell griin, alsbald blau, allmahlich tief
permanganat-artig.

0.0979 g Sbst.: 0.2333 g COq, 0.0397 g H;0. — 0.1773 g Sbst.: 12.4 cem
N (220, 768 mm).

C1sH16 O3 N3 S (352.3). Ber. C 64.75, B 4.58, N 1.95.
Gef. » 65.01, » 4.54, » 8.18.

p-Tolyl-[(nitroso-4-anilino)-2-phenyl]-sulfon
([p-Toluolsulionyl-2-phenyl}-[nitroso-4-phenyl]-amin) (VL).

Die dtherische Losung des Nitrosamins wird vorsichtig bis auf
ein geringes Volumen (auf 1 g Sbst. ungefihr 3 cem Ather, oder man
nimmt eine entsprechende Aufschwemmung) eingeengt und nach dem
Abkiihlen 6 cem mit Chlorwasserstoff gesittigter absol. Alkohol zuge-
fligt. Beim Umschwenken 16st sich das Nitrosamin auf, und alsbald
beginnt die Krystallisation des p-Nitroso-Salzes, das sich fast
restlos ausscheidet und mit Ather sorgfiltig ausgewaschen wird. Es
bildet ein ockerfarbiges, aus kleinen Drusen derber Krystillchen be-

") Sdp.s 169—1720, Sdp.y; 175, Sdp.s; 177—181o.
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stehendes Pulver, das sich beim Erhitzen, oberhalb 150° allmahlich
dunkler firbt und bei 197° unter volliger Zersetzung schmilzt. Beim
Schiitteln des Salzes mit Wasser und reichlich Ather geht die Base
mit griiner Farbe in diesen iiber und krystallisiert daraus beim lang-
samen Abdestillieren in derben, griinen, zu Drusen vereinigten, pris-
matischen Saulen mit blauem Oberflichenglanze. Groflere Krystalle
sehen rein stahlblau, im durchiallenden Lichte griin aus und geben
ein tief griines Pulver. Umkrystallisiert aus Chloroform- Alkohol,
Schmp. 150—151°.
0.1006 g Shst.: 0.2374 g CO3, 0.0427 g H,0. — 0.1702 g Shst.: 11.9 cem
N (200, 763 mm).
CypHis 0 N3 S (352.3). Ber. C 64.75, H 4.58, N 7.95.
Gel. » 64.38, » 4.75, » 8,18,

Konz. Schwelelsiure und Atzalkalien 16sen mit rotbrauner Farbe. Uber-
gielt man die Subsianz mit Salzsiure (D = 1.124), dann nimmt die Siure
goldgelbe Farbe an, und die grinblauen Krystalle verwandeln sich langsam
in braunrote, prismatische Siulen, in das chlorwasserstoffsaure Salz.

Zweckmafig wird man zur Umlagerung das Nitrosamin nicht mittels
Athers isolieren, sondern das nach Verjagen des Acetons erhaltene, getrock-
nete und gepulverte Rohpiodukt benutzen. Beim Auswaschen des chlorwas-
serstofisauren Salzes mit Ather gehen andere Produkte in Lésung.

p-Tolyl-[(amino-4"-anilino)-2-phenyl]-sulfon
([p-Toluolsulionyl-2-phenyl]-[amino-4'-phenyl]-amin),
NH;[4'].CsH,.NH[2]. CeH,. 80, .CsH,.CH;[4"].

Die fein gepulverte p-Nitroso-Verbindung wird in Natron-
lauge geldst und die Losung mit Natriumhydrosulfit versetzt, bis sie
farblos ist. Es scheidet sich augenblicklich ein gelbes Produkt ab,
das in Ather aufgenommen, diesem mit salzsiure-haltigem Wasser
wieder entzogen, dann wieder in Ather ibergefiihrt wird. Aus der
eingeengten, mit Kohle behandelten Losung briunliche Prismen, aus
kochendem Alkohol farblose, derbe, prismatische Sdulen, Schmp. 134
—135°, die sich leicht briunlich bis rétlich firben. Sehr schwer in
Petrolither, schwer in Alkohol, mifig in Ather und Schwefelkohlen-
stoff, sonst leicht 16slich. Wasser und Alkalien l6sen nicht, verd.
Salzsiure wie auch konz. Schwefelsiure leicht. Die wiillrige Losung
wird durch Eisenchlorid braumn, die alkoholische rot, allmihlich braun
gefirbt. Die Substanz kuppelt in normaler Weise.

0.0951 g Sbst.: 0:2345 g CO3, 0.0444 g Hy0, — 0.1508 g Sbst.: 11.0 cem
N (19¢, 767 mm).

CisHisCyNeS (338.3). Ber. C 67,43, 1 5.36, N 8.28.
Gef. » 67.27, » 523, » 8.61.
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[(p-Toluolsulfonyl-2"-anilino-4')-benzolazo)-1-oxy-
2-naphthalin, [(CHa [4].CGH4 .SOa[]].CsH4 .NH[2’])-CGH4.
N:N-4"1{1"].C, Hs. OH [2"].

Der rote Farbstoff fillt beim Eintropfen der Diazo-Losung in
die soda-alkalische 8-Naphthol-Losung vollstindig aus; er wird ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol krystal-
lisiert. Rote, in Drasen vereinigte Nadelchen, Schmp. 172°.

0.1273 g Sbst.: 9.6 ccm N (25% 765 mm).
ngngOaNaS (4934). Ber. N 8.52. Gef. N 860

p-Tolyl-[amino-2-phenyl]-sulfon
(p-Toluolsulfonyl-2-anilin) (VIL).

Die Lésung von 1g p-Nitroso-Verbindung in 30 cem 10-
proz. Natronlauge wird 10 Stdn. lang gekocht, besser noch 5 Stdn.
lang im Rohr auf 140° erhitzt. Die ausgeschiedene &lige, briunliche
Substanz wird in Ather aufgenommen und dessen krystallinischer
Riickstand, mit wenig Alkohol benetzt, in heifler 50-proz. Schwefel-
siure gelGst, wobei diese sich {iber griin und blau violett farbt. Nach
Zusatz von Kohle wird nach dem Erkalten alsbald filtriert, mit Wasser
reichlich verdiinnt und mit Ather extrahiert, der nach dem Einengen
tarblose Krystalle liefert, die aus heilem Alkohol wiederholt umkry-
stallisiert werden. Farblose, leicht sich rétlich firbende, derbe, glin-
zende, prismatische S#ulen, Schmp. 120—121°% Unldslich in Wasser
und Petrolather; schwer loslich in verd. Shuren, Ather, Alkohol,
Schwefelkohlenstoff; sonst leicht 18slich. Die Liésungen in organischen
Flussigkeiten fluorescieren schwach blau.

0.1014 g Sbst.: 0.2329 g CO,, 0.0494 g H;0. — 0.1570 g Sbst.: 8.1 cem
N (279, 763 mm).
Ci3H;s O3NS (247.2). Ber. C 63.13, H 5.30, N 5.67.
Gel. » 62.66, » 545, » 5.92.

[(p-Toluolsulfonyl)-2-benzolazo]-1-0xy-2-naphthalin,
(CH:[4]).C6H,.S0,[1]. CsH4 . N:N-2)-[1"]. C10 He . OH[2"].

Durch Kuppelung der Diazo-Losung mit -Naphthol in soda-
alkalischer Losung; aus reichlich kochendem Alkohol grofle, braun-
rote, glinzende, prismatische, in Pyramiden endigende Nadeln, Schmp.
208°.  Alkoholische Natronlauge und konz. Schwefelsiure losen
violettrot.

0.1534 g Sbst,: 9.55 cem N (27% 764 mm).
Cis Hys O3 NsS (402.8), Ber. N 6.97. Gef. N 7.12,
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Beweis der ortho-Stellung der Aminogruppe im p-Tolyl-
{amino-phenyl]-sulfon vom Schmp. 120—121° (VIL).
A, p-Tolyl-{amino-4-phenyl]-sulfon (p-Toluolsulfonyl-4-
anilin), CHa [4] .CGH‘ SOz . CeH4 . NH‘J [4'].

Das nach Friedel-Crafts erbaltene Kondensationsprodukt aus
N-Acetyl-p-sulfanilsdurechlorid?) und Toluol wurde mit wenig
Alkohol enthaltender Salzsiure (D = 1.124) im Wasserbade verseift,
die Losung mittels Talkumlilters von ungeldster, dliger Substanz be-
freit und nach Zusatz von Wasser und Natronlauge ausgeiitherl. Aus
Alkohol wiederholt umkrystallisiert: Rosetten farbloser, vierkantiger
Siulchen, Schmp, 18193).

0.1893 g Sbst.: 9.75 cem N (289, 762 mm).

CiaH;3 0, NS (247.2). Ber. N 5.87. Gef. N 5.85.

Die Farbe des mit 3-Naphthol bereiteten Azofarbstoffes ist braun-
rot, wogegen der aus p-Tolyl-[amino-2-phenyl)-sulfon und §-Naphthol erhaltene
Farbstoff eine rein braune Farbe besitzt. In krystallinischem Zustande sind
die Farbtone mehr nach rot verschoben.

B. p-Tolyl-[amino-2-phenyl-]sulfon (VIL).

Als Ausgangsmaterial diente das Toluol-p-sulfonsiure-ani-
lid (VIIL)?®), Schbmp. 103°, das in die bekannte N-Athyl-Verbindung
(1X.)%9), Schmp. 87—88¢, iibergefiihrt wurde, was mit quantitativer
Ausbeute sowohl mittels Toluol-p-sulfonsiure-athylesters, als auch
mittels Didthylsulfats erfolgen kann. Arbeitet man mit letzterem in
der Wirme (20 g Sbst., geldst in 25 g 15-proz. Natronlauge, Zutropfen
von 12.5 g Didtbylsulfat bei 60—80° unter Umriihren, */;-stiindiges
Erhitzen der alkalischen Lésung), dann scheidet sich die Substanz
nach Zusatz der 3-—4-fachen Menge Wassers sofort rein in groflen
Krystallen aus.

Zur Umlagerung des Methy1-4-benzol~su1fonsialure-1-T’athyl-
phenyl-amids] (IX.) wurde seine Losung in 3 Tlp. konz. Schwefel-
siure 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur erhitzt, wobei teils Verseifung
erfolgt, und das zu 50—809/, entstandene Sulfon dem Reaktionspro-
dukt nach Verdiinnen mit Wasser durch Ather entzogen. Aus Alkohol
derbe, farblose Prismen, Schmp. 90—91°%). Dieser Schmelzpunkt wird

1) G. Schroter, B. 39, 1563 [1906).

?) E.Bamberger und A. Rising, B. 34, 251 {1901}, lieBen die Stellung
der Aminogruppe ungeklirt.

3 F. H. 8, Miller und F. Wiesinger, B. 12, 1348 {1879)].

9 Otto, J. pr, [2) 47, 872 (1893); O. N. Witt und D. Uerményi,
B. 46, 302 [1913].

%) Nach B. 46, 302 [1918]: 141°; Witt hat wahrscheinlich die Acetyl-
Verbindung in Hinden gehabt.
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allerdings erst nach héufigem Umkrystallisieren erreicht, meist findet
man 84—86° Misch-Schmyp. mit dem Sulfonsiure-dthylamid (Schmp.
87—88%) = 58—61% Das p-Tolyl-[(3thyl-amino)-2-phenyl]-
sulfon (X.) 16st sich in Petroliither (Sdp. 100—150°) sehr schwer, n
Ather und in Alkohol kalt schwer, in sonst gebriuchlichen Losungs-
mitteln leicht. Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist farblos, die in
organischen Flissigkeiten fluoresciert blau. Beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsiure auf 180° bleibt der Schmelzpunkt unverindert; es er-
folgt also keine weitere Wanderung des Sulfonyls in die para-Stellung.
0.1033 g Sbst.: 0.2484 g COs, 0.0586 g H;0. — 0.2077 g Sbst.: 8.9 com
N (209, 765 mm). — 0.1577 g Sbst.: 0.1378 ¢ BaS0, (Carius).
Cys H;70.NS (275.3). Ber. C 65.41, H 6.23, N 5.09, S 11.65.
Gel. » 65.60, = 6.35, » 5,03, » 12.00.

N-Acetyl-Derivat des Sulfons: Das Sulfon wurde mit der
2'/5-fachen Menge Essigsiiure-anhydrid und einer Spur konz. Schwefel-
siure 1 Stde. gelinde gekocht. Aus Alkohol farblose, flache, sechs-
kantige Nadeln bezw. Tafels, Schmp. 141°. Fast unloslich in Petrol-
ither; schwer lgslich in Ather, Schwefelkohlenstoff; maBig in Alkohol;
sonst leicht 13slich.

0.0897 g Sbst.: 0.2128 g COq, 0.0488 g H30. — 0.2010 g Sbst.: 7.85 ccm
N (190, 769 mm).
CirHi190; NS (317.3). Ber. C 64.32, H 6.04, N 4.42.
Gef. » 64.70, » 6.09, » 4.62.

Desathylierung des Sulfors. Beim Erhitzen des Sulfons
mit der dreifachen Menge Salzsiure (D.=1.19) im Rohr aut 270°
wibrend 1Y/; Stdn. verkohlte dasselbe weitgehend. Es wurden geringe
Mengen eines ein primires, mit 3-Naphthol zu einem braunen Azo-
farbstoff kuppelndes Amin enthaltenden Ols isoliert, dem jedoch eine
krystallinische Substanz nicht zu entziehen war. Deshalb wurde
wieder auf die von Witt") angewandte Methode zuriickgegriifen, die
Athylgruppe beim Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoff durch
das auf 270—275° erhitzte Sulfon abzuspalten, wobei der Nachweis
von Chlorithyl unterbleiben muBlte, weil das Sulfon unvorhergesehen
im Laufe des 1/;-stiindigen Erhitzens groBtenteils unverdindert iber-
destillierte und dann in der Vorlage zu einem klebrigen Glase er-
starrte. Die alkoholische Mutterlauge des iibergegangenen Sulfons,
ebenso wie auch der geringe Kolbenriickstand, lieferte nach der
Diazotierung mit 8-Naphthol den braunen Azofarbstoif. Um nun das
in geringer Menge gebildete primire Amin herauszuarbeiten, wur-
den Kolbeninhalt und Mutterlaugenriickstand in salzaurver Aceton-

1) 0. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 306 [1913].
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Losung mit auf priméres Amin berechneter Menge Natriumnitrit dia-
zotiert, und die eiskalte Losung in eine natron-alkalische Losung von
Resorcin unter Riibren eingetropit. Das nach Absaugen durch Talkum
vom Nitrosamin befreite, dunkelrote Filtrat, aus dem S#uren den
Farbstoff in braunen Flocken vollstindig ausfillen, wurde heif mit
Natrinmhydrosulfit bis zur Entfirbung versetzt und das regenerierte
priméire Amin mit Ather ausgezogen. Der Ather-Riickstand wurde
nach Entfernung des Schwefels mittels Schwefelkohlenstoff in Salz-
siure (D. = 1.125) warm gelést, die Losung mit Tierkohle entfarbt,
das Filtrat in der Kilte zur Trockne gebracht, und der Riickstand
nach Zufiigen eines Tropfens Ammoniak mit Wasser gewaschen.
Aus Alkohol in Drusen vereinigte, glinzende, prismatische Nadeln,
Schmp. 120°, Misch-Schmelzpunkt mit aus p-Tolyl-[(nitroso-4"-anilino)-
2-phenyl}-sulfon erhaltenem Amin: 120—121°,

Toluol-p-sulfonsiure-[phenyl-p'-tolyl-amid] (N-p'-Toluol-
sulfonyl-[phenyl-p-tolyl-amin]) (XIL).

Die tiefbraune Losung molekularer Mengen Phenyl-p-tolyl-
amin (18.3 g) und Toluol-p-sulfonsiurechlorid (19.1 g) in Pyri-
din (15 g) nimmt beim Erhitzen auf dem siedenden Wasserbade als-
bald eine bleibende tief blaugriine Farbe an. Farblose Krystalle
sondern sich ab. Nach 2 Stdn. wird in einen Morser gegossen, die
Schmelze gepulvert, mit siure-haltigem Wasser aufgeschwemmt, mit
Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol wiederholt umkrystal-
lisiert. Besonders die erste Mutterlauge ist tief blau gefirbt.
Glinzende, farblose, vierkantige Nadeln, Schmp. 122—123° Petrol-
dther und Alkohol l6sen schwer, andere organische Losungsmittel,
auch Schwefelkohlenstoff, sehr leicht; diese Liosungen zeigen nur bei
feinster Priifung eine geringe blaue Fluorescenz. In Wasser, verd.
Séuren und Alkalien unloslich. Konz. Schwefelsiure lost anfangs
gelblich, alsbald griin, dann griinblau. Bei Zusatz einer Spur Salpeter-
siure geht die Farbe iiber griin in olivbraun, schlieBlich wieder in
griin iiber, etwas mehr Salpetersiure firbt dauernd braunrot.

0.0956 g Sbst.: 0.2514 g CO,, 0.0492 g HyO. — 0.1120 g Sbst.: 0.2926 g
CO,, 0.0573 g Ha0. — 0.1879 g Sbst.: 6.8 cem N (23% 765 mm).

CoH;30:NS (337.3). Ber. C 71.18, H 5.68, N 4.15.

Gef. » T1.74, 71.27, » 5.76, 5.73, » 4.20.

Umlagerung des Sulfonsiure-amids. Trennung und
Charakterisierung der isomeren Sulfone.
I p-Tolyl-[(methyl-4-anilino)-2-phenyl]-sulfon (p-Tolyl-
[p'-toluolsulfonyl-2-phenyl]-amin) (XIIL).
Das Sulfonséure-amid wird mit der 3-fachen Menge Schwefel-
siure (D. = 1.84) 2%/ Stdn. auf 80° erhitzt, die Reaktionsflissigkeit
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auf Eis gegossen und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather fluoresciert
lebhaft blau und hinterldfit ein briupliches, stark blaugriin fluores-
cierendes, krystallinisch erstarrendes Ol (85—909,). Nach &iterem
Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man gchlieBlich fast farb-
lose, wenig gelbliche, derbe Prismen oder vierkantige prismatische
Saulen, Schmp. 147°, In Petroldther sehr schwer; in Alkohol schwer;
sonst leicht 16slich. In Wasser, verd. Siuren und Alkalien unldslich.
Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid voriibergehend griin
gefarbt. Konz, Schwefelsiiure lost farblos, eine Spur Salpetersiure
ruft eine griine, dann olivbraune Farbung hervor, die bei Anwendung
von wenig Salpetersiiure in griin zuriickkehrt, bei mehr in braunrot
tibergeht.

0.1018 g Sbst.: 0.2665 g CO3, 0.0537 g H;0. — 0.0953 g Sbst.: 0.2488 g
CO3, 0.0492 g Hy0. — 0.2011 g Sbst.: 7.6 cem N (23% 771 mm).

CaoHip0;NS (337.3). Ber. C 71.18, H 5.68, N 4.15.

Gef. » 7142, 71.22, » 5.90, 5.78, » 4.43.

N-Acetyl-Derivat. Dargestellt durch gelindes Kochen des
Sulfons mit der 3-fachen Menge Essigsiure-anhydrid nebst einer Spur
konz. Schwefelsiure. Aus Alkohol farblose, prismatische Siulen,
Schmp. 164—1659.

0.0966 g Sbst.: 0.2469 g CO;, 0.0500 g H;0. — 0.2367g Sbst,: 8.1 cem
N (289, 756 mm).

CiaHjy;; O3NS (8379.4). Ber. C 69.62, H 5.58, N 8.69.
Gef. » 69.74, > 5.79, » 3.92.

Nitroso-amin. Aus 10 g Sulfon, 150 ccm Aceton, 25 ccm Salz-
saure (D.= 1.06), 25 ccm Wasser und 2.5 ¢ Natriumnitrit (1.2 Mol.)
in der Kilte bereitet. Alsbald krystallisieren drusig angeordnete
Nadeln, die nach dem Auswaschen und Trocknen aus Chloroform-
Alkohol (1 4+ 3) umkrystallisiert werden.  Gelbliche, in Drusen
gruppierte Nadeln, die allmahlich zu dicken, prismatischen Siulen
auswachsen; Schmp. 168° (u. Zers.). Sehr schwer loslich in Petrol-
dther; sehr schwer in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff; miBig in
Benzol und Essigester; leicht in Aceton, Chloroform, Essigsiure.
Eisenchlorid firbt die alkoholische Lésung nicht. Schwefelsiiure -
wird griinlich gefirbt, die Farbe verblaBBt, beginnt aber nach 24 Stdn.
von der Oberfliche her tief griin zu werden. Phenol Schwefelsiure
firbt sich schnell iiber braun, braunrot, griin, bleibend griinblau;
wird pun erwirmt, dann hellt sich die Farbe stark auf und geht
iiber hellblau und schwach violett in braunrot iiber.

0.0965 g Sbst.: 0.2325 g COq, 0.0434 g H0. — 0.1569 g Sbst.: 10.6 cem
N (249, 766 mm).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 198
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CooH,5 03 N2 S (866.3). Ber. C 65.55, H 4.95, N 7.65.
Gef. » 63.73, » 5.03, » 7.83.

Beim Behandeln des Nitrosamins mit Zinkstaub und Essigsiure
wird das Sulfon regeneriert, ferner aber auch durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff-Alkohol in &therischer Losung. Letzteres beweist,
daf die Formulierung richtig, der p-Toluol-sulfonyl-Rest also in die
Phenylgruppe gewandert ist, weshalb eine p-Nitroso-Verbindung nicht,
hdchstens sehr schwer entstehen kann.

II. p-Tolyl-[anilino-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon (Phenyl-
[methyl-4-p-toluolsulfonyl-2-phenyl]-amin) (XIV.).

Dieses Sulfon entsteht gleichzeitig mit seinen Isomeren bei der
Umlagerung des Siure-amids mittels Schwelelsiure, und zwar
bei niederer Temperatur (609 in reichlicherem MaBe, auf Kosten des
Isomeren, als bei erbShter Temperatur (80%). Ein direktes Heraus-
arbeiten aus dem Gemische war wegen der groferen Loslichkeit nicbt
mdglich, wohl bei jenem, da es in Alkohol schwerer loslich ist, wo-
durch natiirlich nur eine unvollkommene Trennung erreichbar ist;
auflerdem enthilt die Mutterlauge noch wenig regeneriertes Phenyl-
p-tolyl-amin. Die Reindarstellung gelang schlieBlich iiber die nach-
folgend beschriebene Nitrosamin-Verbindung, die durch mechanisches
Aussondern von der isomeren Verbindung getrennt werden konnte,
durch deren Reduktion mit Phenyl-bydrazin, wihrend die Behandlung
mit Zinkstaub nur bis zum Hydrazin fithrte.

Das Nitrosamin wird mit der 5-fachen Menge frisch destillierten
Phenyl-bydrazins 1 Stde. unter Luftabschlufl gelinde gekocht, dann
wird nach Verdiinnen mit salzsiure-haltigem Wasser mit Ather extra-
hiert, dessen Riickstand aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert wird.
Farblose, derbe, prismatische Siulen, Schmp. 124° Dieses Sulfon
ist allgemein leichter loslich, als das Isomere vom Schmp. 147°.

0.0988 g Sbst.: 0.2562 g CO,, 0.0511 g H;0. — 0.1194 g Sbst.: 4.6 cem
N (239 757 mm).

CaoH;5 0, NS (337.3). Ber. C 71.18, H 5.68, N 4.15.
Gel, » 70.74, » 5.79, » 442,

p-Tolyl-[(phenyl-nitroso-amino)-1-methyl-4-phenyl-2]-sul-
fon (Phenyl-[methyl-4-p-toluolsulfonyl-2-phenyl]-nitroso-
amin) (XV.).

Diese Verbindung kann aus obigem reinem Sulfon erhalten
werden; praktisch gewinnt man es durch Einwirkung von salpetriger
Saure auf das Gemisch der beiden isomeren Sulfone, in dem das
Sulfon vom Schmp. 124° nach moglichster Entfernung des Sulfons
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vom Schmp. 147° angereichert ist, und durch Auslesen der Krystalle.
UberlaBt man die Losung der beiden Nitrosamine in Chloroform-
Alkohol (1 +3) der langsamen Krystallisation, so kommen zuerst
die Nadeln des bereits beschriebenen Nitrosamins, Schmp. 1689, her-
aus, von denen man abgieBt, nach einiger Zeit beginnen sich derbe,
braune Tafelchen auszusondern, die allmihlich zu dicken rhombischen
Krystallen anwachsen. Nach dem Abwaschen mit kaltem Alkohol
und nach dem Trocknen werden die Krystalle mechanisch gesondert,
die Tafeln mit,Chloroform-Alkohol in der Kilte iibergossen, wobei
ein Teil des Nadel-Nitrosamins ungeldst zuriickbleibt; hieraut 1iGt
man wiederum krystallisieren urd trennt nochmals durch Auslesen.
Das schlieBlich rein erhaltene Nitrosamin bildet briunliche, linglich
sechseckige Tafeln bezw. groBe, rhombische Krystalle, die unter Zer-
setzung bei 132° schmelzen. Sehr schwer ldslich in Petrolather und
Alkohol; schwer in Ather; m#Big in Schwefelkohlenstofl; sonst leicht
loslich; jedoch in allen Losungsmitteln leichter ldslich als das isomere
Nitrosamin vom Schmp, 168° Konz. Schwefelsiure 1ost mit violetter
Farbe, die sich mehr und mehr vertieft, Phenol-Schwefelsdure iiber
braunrot schnell griin und blau, nach lingerer Zeit tief violett, beim
Erwarmen sofort violett.

0.0973 g Sbst.: 0.2323 g CO,;, 0.0426 ¢ H,0. — 0.1841 g Sbst.: 12.15 ecem
N (21°, 761 mm).

CaoH1sOs Ny S (866.3). Ber. C 65.55, H 4.95, N 7.65.
Gel. » 65.13, » 4.90, » 7.67,

Durch Umlagerung geht die Verbindung in das p-Nitroso-sul-
fon iiber, durch Reduktion mittels Phenyl-hydrazins wird das Sulfon
regeneriert, mittels Zinkstaubs entsteht aber das entsprechende

N-Phenyl-N-[p-toluolsulfonyl-2-methyl-4-phenyl-1]-
hydrazin, [CHa [4’J.CGH4.SOR[1’.2]‘CGH3 (CHa [4])]N (CsHs).NHz.

Eine Losung von 1 g Nitrosamin in 20 cem Aceton, 5 cem
Essigsdure und 5 ccm Alkohol wird unter Kiihlhaltung mit 3 g Zink-
staub dauerud geriibrt, pach 1 Stde. nochmals 1 g Zinkstaub zugesetzt.
Dann wird abgesaugt, der Riickstand mit Aceton gewaschen und
Aceton und Alkohol in der Kilte mittels Ventilators entfernt, mit
Ather versetzt, dieser mit Natonlauge gewaschen, und der Ather-
Riickstand aus Aceton umkrystallisiert. Farblose, derbe Prismen,
Schmp. 169—170°. In konz. Schwefelsiure farblos loslich, Zusatz
von Eisenchlorid #ndert die Farbe nicht.

0.2198 g Shst.: 15.55 cem N (249, 761 mm).

CaoHzp 0, N3 S (352.3). Ber. N 7.95. Gef, N 8.10.
198*
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N-Benzal-Verbindung. Beim Kochen des Hydrazins mit
Benzaldehyd und gleichen Mengen Alkohol und Essigsiure scheiden
sich gelbliche, derbe, prismatische Krystalle ab, die aus Essigsiure
umkrystallisiert wurden. Schmp. 195°.

0.1443 g Sbst.: 8.3 cem N (28° 758 mm).

CorHy 03N, S (440.4). Ber. N 6.36. Gef. N 6.62.

Die gelbe Losung in konz. Schwelelsiure wird durch Eisen-

chlorid tiefgriin gefirbt.

p-Tolyl-[(nitroso-4-anilino)-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon
([Nitroso-4-phenyl]-[methyl-4'-p-toluolsulfonyl-2'- phenyl]-
amin) (XVL).

Wird das Nitrosamin in 3 Tln. Ather suspendiert und 6 ccm
in der Kilte mit Chlorwasserstoff gesattigter absol. Alkohol zugefiigt,
80 geht die Substanz unter geringer Erwirmung beim Umschwenken
mit stark rotbrauner Farbe allmihlich in Losung. Nach einiger Zeit
beginnen sich braunrote Krystillchen zu bilden, zu deren moglichst
vOlliger Abscheidung das Kolbchen verschlossen einige Tage in den
Eisschrank gestellt wird,  worauf abgesaugt und mit Ather sorgsam
gewaschen wird. Das chlorwasserstoffsaure Salz krystallisiert in
braunroten, griinblau irisierenden, kleinen, derben Prismen, teils in
dreiseitigen Pyramiden, die sich gegen 160° dunkler firben und bei
178—179° unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist bei AbschluB
von Feuchtigkeit haltbar. Zur Darstellung der Base schiittelt man
es im Scheidetrichter mit Wasser und reichlich Ather, das Salz hydro-
lysiert sich und gibt die Base an den sich tief griin firbenden Ather
restlos ab. Nach zweckdienlicher Reinigung des Ather-Extraktes und
nach Einengen auf ein kleines Volumen scheidet sich die Substanz
beim Erkalten und Umschwenken in lebbaft griin gefirbten, glitzern-
den, rhomboedrischen Téfelchen, bei langsamer Krystallisation in pris-
matischen Siulen aus. Schmp. 174—175° anscheinend unter Zer-
setzung. Aus Alkohol griinlichgelbe, prismatische Nadeln.

0.0907 g Sbst.: 0.2173 g COs, 0.0412 g Hy0. — 0.1547 g Sbst.: 10.5 cem
N (20°, 765 mm).

CgonO;NnS (3663). Ber. C 65.55, H 4.95, N 1.65.
Gef. » 65.36, » 5.08, » T.96.

Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid nur wenig rotbraun
gefirbt. Konz. Schwefelsiure 16st mit leuchtend roter Farbe, die durch Sal-
petersiure in braunltichgelb verblaft, wobei wahrscheinlich der entsprechende
Nitrokdrper entsteht. WaibBrige Alkalien lésen schwer, in der Hitze mit
braunroter Farbe, alkoholische Laugen mit tiefroter Farbe; beim Ansiuern
filit die Substanz unverindert wieder aus.
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Zur Darstellung der p-Nitroso-Verbindung braucht man nicht
von reinem Nitrosamin auszugehen, sondern man verwendet das aus
dem Sulfon-Gemisch erhaltene Gemisch der Nitrosamine. Das eine
wird umgelagert, das andere, wie bereits gesagt, durch die Einwirkung
der alkoholisch-dtherischen Salzsiure zum Sulfon vom Schmp. 147°
regeneriert, das durch sorgfiltiges Auswaschen mijt Ather entfernt
wird. Beim Schiitteln des Athers mit Natronlauge gehen geringe
Mengen p-Nitroso-Verbindung in diese iiber, wihrend das Sulfon in
Ather verbleibt und daraus gewonnen wird.

p-Tolyl-[(amino-4'-anilino)-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon
([Amino-4-phenyl]-[methyl-4'-p-toluolsulfonyl-2'-phenyl]-
amin) (XVIL).

Bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfit machten sich groBere Schwierig-
keiten geltend, weil die p-Nitroso-Verbindung in Natronlauge wenig loslich
ist, ferner auch, weil die notwendige Ather-Extraktion usw. infolge leichter
Verharzung nur die Gewinoung eines unreinen Produktes zulief. Hierbei
entsteht in geringer Menge ein in goldgelben Blattchen auskrystallisierendes
Nebenprodukt, ein pachher zu besprechender Azokdrper, der in groBerer
Menge bei der Anwendung von Zinkstaub als Reduktionsmittel gebildet wird.
Zur Bereitung des Amins erwies sich auch Zinkstaub als wenig geeignet.

In eine Losung der p-Nitroso-Verbindung in 30 ccm ammo-
niakalischem Methylalkohol wird langsam Schwefelwasserstoff
eingeleitet, alsbald schligt die Farbe aus rot in gelb um. Nach 1 Stde.
wird mit gleichen Teilen heiflen Wassers versetzt, und al:bald be-
ginnen sich fast farblose, etwas gelbliche Krystalle auszusondern, die
.aus Alkohol umkrystallisiert werden. Bei schneller Abscheidung
farblose, vierkantige Nadeln, bei langsamer Krystallisation derbe, pris-
matische Siulen, die infolge geringer Oxydation meist briunlich ver-
farbt sind. Schmp. 148—149°, In Alkohol schwer, in Ather und
Schwefelkohlenstoff maBig, sonst leicht loslich. Verd. Salzsiure lost
in der Hitze leicht auf, beim Erkalten krystallisiert das schwer los-
liche chlorwasserstoffsaure Salz in flachen, farblosen, in Rosetten an-
geordoeten Nadeln bzw. Tafeln. Die alkoholische Losung wird durch
Eisenchlorid tiefrot, eine wifBrige Losung mehr violettrot gefarbt.

0.0965 g Sbst.: 0.2414 g COs, 0.0502 g HyO. — 0.1624 g Sbst.: 11.65 cem
N (299 763 mm).

Czo Hyo O3 N3 S (352.8). Ber. C 68.15, H 572, N 7.95.
Gel. » 68.24, » 5.82, » 8.14.

Bis-[p-toluolsulfonyl-2"-methyl-4"-anilino]-4.4'-az0-
benzol (XVIIL).

Dieser Azokdrper bildet sich bei der Reduktion zur p-Amino-
Verbindung und kann bei Verwendung von Zinkstaub dem Zink-
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schlamm mit heilem Alkohol entzogen werden. Ferner entstebt er
beim kurzen Kochen molekularer Mengen der p-Nitroso- und der
p-Amino-Verbindung in wenig Essigsiure. Kleine, braungelbe bis
goldgelbe, derbe Prismen, Schmp. 267—268°.

0.1411 g Sbst.: 9.7 cem N (23%, 765 mm).

040H3504N4SQ (7007) Ber. N 800 GEL N 7.98.

In Alkohol und Essigsiure sehr schwer, in sonstigen Losungs-
mitteln, besonders in Chloroform leichter ljslich., Ldst man etwas
Substanz in Benzol und fiigt einen Tropfen alkoholischer Salzsiure
zu, so farbt sich die Losung tief blau, beim Verdiinnen tber schén
griin schlieBlich gelb. Kouz. Schwelelsiure 16st iiber rot und griin
sofort tiet blau, auf Alkohol-Zusatz hin geht die Farbe iiber griin in
gelb iiber.

p-Tolyl-[amino-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon;
CH;[4].CsH,.S0,[27]. CsHa (CHs [#]) . NH:{1'].

Die p-Nitroso-Verbindung wird, in 10-proz. Natronlauge gelost,
5 Stdn. auf 140° im Autoklaven erhitzt, das Amin mit Ather aus-
geschiittelt, der Ather mit 10-proz. Schwefelsiure gewaschen und ab-
destilliert. Die aus dem weitgehend eingeengten Ather anschiefenden
Krystalle werden in 50-proz. Schwelelsiure heifl geldst, sofort durch
Glaswolle filtriert, und die aus dem Filtrate mit Wasser ausgefillte
Substanz aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, derbe, prismatische,
teils sigezahn-artig ausgewachsene Krystalle, Schmp. 168—169%. Der
Misch-Schmp. mit der auf anderem Wege dargesteliten Substanz
(Schmp. 1669 1) lag bei 168°.

0.1437 g Sbst.: 6.9 cem N (28% 758 mm).

CiHis 0:NS (261.3). Ber. N 5.36. Gel. N 5.43.

[Methyl-4'-p-toluolsulfonyl-2'-anilino]-4-benzol-sulfon-
sdure-1 (p-Tolyl-[(sulfonsiure-4'-anilino)-1-methyl-4-phe-
nyl-2]-sulfon) (XI1X.).

Wie bereits erwihnt, lagert sich das Toluol-p-sulfonsiure-
[phenyl-p'-tolyl-amid] beim Erhitzen mit Schwefelsiure auf 60—80°
zu 85—90°%, in das Rohsulfon um, wogegen beim 2-stiindigen Er-
hitzen auf 100° bloB 40 9%, entstehen. In allen Fiillen, besonders bei
der hoheren Temperatur scheiden sich nach dem Verdiinnen aus der
schwefelsauren Fliissigkeit glitzernde, farblose Nidelchen aus, die in
Ather, aber auch in Natronlauge, unléslich sind, obwohl es sich um
eine Sulfonsiiure handelt. Die abgesaugten Krystillchen wurden in

1) J. Halberkann, B. 54, 1838 [1921].
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absol. Alkohol geldst, die blaugriine Liosung nach lingerem Stehen
filtriert und eingeengt, der Riickstand in reichlich Wasser geldst,
Bariumhydroxyd im Uberschusse zugesetzt, der Uberschu8 in der Hitze
durch Kohlendioxyd beseitigt und heif§ filtriert. Der Niederschlag
wurde mit verd. Alkohol ausgekocht, und das Filtrat nach Verjagen
des Alkohols mit dem ersten Filtrat vereinigt. Beim Erkalten kry-
stallisieren lange, farblose, glinzende Nadeln, die iiber Schwefelsiure
zerfallen und bei 269-—270° unter Zersetzung und intensiver Blau-
firbung schmelzen. Der entstandene Farbstoff lost sich in Alkohol
auf, wird durch Alkalien rot, durch Siuren wieder blau.

0.7501 g Sbst.: Verlust bei 130° 0.0559 g, an der Luft wieder Zunahme
von 0.0268 g.
2HgO. Ber. 6.92. Gel. 7.45.

1H30. Ber. 8.58. Gef. 3.72.

Das Bariumsalz eothilt also 2 Mol. Krystallwasser, die ent-
wisserte Substanz nimmt an der Luft schnell (nur) 1 Mol. Wasser
wieder auf. ’

0.1005 g Sbst.: 0.1816 g COy, 0.0358 g H,0. — 0.2031 g Sbst.: 5.8 cem

N (219 768 mm). — 0.0819 g Sbst. (mit Soda-Pottasche-Saipeter geschmolzen):

0.0795 g BaS04. — 0.1109 g Sbst. (verascht und abgeraucht): 0.0263 g

BaS0,. — 0.1963 g Sbst. (in Losung mit Schwefelsiure gefillt): 0.0459 g BaSO,.
(CsoHisOs NS2)aBa. Bor. C 49.50, H 3.74, N 2.89, S 13.22, Ba 14.16.

Gel. » 49.30, » 3.99, » 3.35, » 13.33, » 13.96, 13.76.

Zur Darstellung der ireien Sulfonsiure wird das Salz in 40-proaz.
Alkohol gelost, Schwefelsaure im Uberschusse zugesetzt, und das klare
Filtrat auf dem Wasserbade bis zum Beginn der Krystallisation ein-
geengt. Beim langsamen FErkalten farblose, feinste, glinzende Nidel-
chen, aus heiller Essigsiure flachere Nadeln. Schmp. 146° (u. Zers.).
MiBig 16slich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton und Essig-
siure, sonst ganz oder nahezu unléslich. Das in Wasser schwer los-
liche Natriumsalz krystallisiert in feinen, gebogenen Nidelchen. Am
Lichte wie auch beim lingeren Erhitzen auf 100° firbt sich die Ver-
bindung bléulicbgrau.

[]
0.7531 ¢ Sbst.: Verlust nach kurzer Zeit bei 100° 0.0635 g. — 0.4172¢g
Sbst.: Verlost iiber Schwefelsiure 0.0318 g.
2H,0. Ber. 7.95. Gef. 8.43, 7.62.

Beide Mol. Wasser werden an der Luft alsbald wieder angezogen.

0.0873 g Sbst.: 0.1824 g CO., 0.0359 g H,0.
ConwOsNSg (417.4) Ber. C 57.52, H 4.59.
Gel. » 57.00, » 4.60.
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Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[di-p-tolyl]-amid
(N-p'-Toluolsulfonyl-[di-p-tolyl-amin]),
(CH;[4].CcH,)}2 N.S0,.C.H,.CH; [4].

19.7 g Di-p-tolylamin, 19.1 g Toluol-p-sultonsidurechlo-
rid und 10 g Pyridin wurden nach erfolgter Losung 2 Stdn. im
kochenden Wasserbade erhitzt, wobei die anfangs braune Farbe in
braunrot iibergeht. Die zerkleinerte Krystallmasse wurde im Morser
mit salzsiure-haltigem Wasser zerrieben, mit Wasser ausgewaschen
und aus Alkohol einigemal umkrystallisiert. Farblose, derbe, rhom-
bische, meist verwachsene Tafeln, Schmp.144°%. In den meisten
organischen Fliissigkeiten, auch in Schwefelkohlenstoff, leicht, in Al-
kohol schwer loslich, in Wasser unldslich. Konz. Schwefelsiure 16st
erst rotlich, alsbald griin, spiter wird die Losung mififarbig.

0.2431 g Sbst.: 8.9 cem N (299, 766 mm).

Cy Hai O NS (351.4). Ber. N 8.99. Gef. N 4.27.

p-Tolyl-[(methyl-4'-anilino)-1-methyl-4-phenyl-2]-sulfon
(¢ Toluolsulionyl-2-[di-p-tolyl-amin]),
CH; [4]. CeH4.80,[1.27).CsHa .(CH3 [4]). NB [17]. CeH, . CH; [4"].

Die Umlagerung obigen Amides erfolgt beim 4-stiindigen
Erhitzen mit konz. Schwelelsiure auf 609 wobei nur eine geringe
Sulfonierung eintritt. Bei Anwendung des nur einmal mit Alkohol
ausgekochten Siure-amides firbt sich die Siure tief griin, spiter aber
geht die Farbe in ein mififarbiges Graubraun iiber. Das Sulfon wird
der verdiinnten Reaktionsfliissigkeit mittels Athers entzogen und aus
Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Lange, farblose, igelig grup-
pierte, vierkantige, zugespitzte Nadeln, Schmp. 110—111° Unléslich
in verd. Siuren, kalt schwer, heifl reichlich léslich in Alkohol, mifBig
in Petrolither, sonst leicht ldslich. Konz. Schweielsiure 16st farblos;
die Losungen in organischen Flissigkeiten fluorescieren violettblau.

0.1021 g Sbst.: 0.2672 g COs, 0.0546 g Hy0. — 0.2338 g Sbst.: 8.3 cem
N (26°, 768 mm).

Cs; H 02 NS (351.4). Ber. C 71.74, H 6.02, N 3.99.
Gel. » 71.40, » 598, » 4.09.

p-Tolyl-[(p'-tolyl-nitroso-amino)-1-methyl-4-phenyl-2]-
sulfon (p'-Toluolsulfonyl-2-[di-p-tolyl-nitroso-amin]),
CH:[4]).CsH..50,[1.2'].CsH;.(CH; [4]). N(NO)[1'].Cs H, . CH [4"].

5g Sulton werden geldst in 65 cem Aceton und 12.5 cem
Wasser, 1.2 g (= 1.2 Mol.) gepulvertes Natriumnitrit zugesetzt und
unter dauerndem Umrithren 12.5 ccm Salzsiiure (D.=— 1.06) in der
Kilte schnell zugetropft. Nach dem Einstellen in Eis scheidet sich
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aus der gelben Ldsung die Hauptmenge der Substanz in gelblichen
Blattchen ab, die mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trockmen
aus Chloroform-Alkohol (1 + 3) umkrystallisiert wird. Lange, sechs-
kantige, gelbliche Tifelchen, die anscheinend Chloroform enthalten
und bereits in der Fliissigkeit ‘bei Zimmertemperatur, sofort aber an
der Luft entglasen. Schmp.148—149°. Schwer léslich in Alkohol,
méaBig in Ather, schwer in Petrolither, sonst leicht loslich.

0.1060 g Sbst.: 0.2565 g COy, 0.0515 g Hy0. — 0.1605 g Sbst.: 10 4 cem
N (219, 763 mm). :

Cy1 Hyo O3NS (380.4), Ber. C 6628, H 5.30, N 7.37.
Gef. » 66.01, » 5.44, » 7.95.

Konz. Schwelolsiure 14st mit griinlicher Farbe, die sich bei lingerem
Stehen von der Oberfliche her stark vertieft. Phenol-Schwelelsiure last so-
fort tief griin, alsbald tief blau, spiter, schnell beim Erwirmen, violett.

Durch Behandeln mit Zinkstaub-Essigsiure wird die Nitrosogruppe als
Ammoniak abgespalten, das regenerierte Sulfon schmilzt bei 110°, ebenda
liegt auch der Misch-Schmp.

Das Nitrosamin lést sich in Ather-Alkohol-Chlorwasserstoff unter Rot-
farbung auf. Nach 24-stiindigem Stehen wurde nach Verdinnen mit Wasser
aunsgeithert, der Ather mit verd. Natronlauge gewaschen und der Ather-Riick-
stand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. ergaben, daB
auch unter diesen Bedingungen die Nitrosogruppe eliminiert und das Sulfon
regeneriert worden war.

Hambaurg, Chem. Abtlg. d. Iustit. fir Schiffs- und Tropen-
krankheiten.

838. Rudolf Pummerer, Josef Binapfl, Karl Bittner
und Karl Schuegraf: Uber die Reaktion zwischen Azo-
benzol-Chlorhydrat und aromatischen Kohlenwasserstoffen.
(II. Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 19. August 1922.)
In der ersten Mitteilung!) wurde eine eigenartige Friedel-
Craftssche Reaktion zwischen Azobenzol-Chlorhydrat, Benzol
und Aluminiumchlorid beschrieben, die iiber die phenylierten

" R. Pummerer und J. Binapfl, B. 54, 2768 [1921]. Die dort be-
schriebene Reaktion erméglicht eine sehr einfache und ausfiihrliche Priifung
auf aromatische Kohlenwasserstoffe: Man versetzt die zu priifende
Flissigkeit mit Azoxybenzol und etwas wasserfreiem Aluminiam-
chlorid. Bei Anwesenheit von aromatischem Kohlenwasserstoff tritt bald
(1/3—3 Stdn.) intensive Rotfdrbung auf, die von Phenylazo-biphenyl-AlCl,.
herriihrt.



