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R h o d s n i d g e h a l t :  Er verhielt sicb wie . 1 : 2 : 3 
Entfiirbungszeit in Min, war . . . . . . . . 63 104 130 

Starker Gehalt an C h l o r n a t r i u m  verzcgert ebenfalls. L i c h t  scheint 
ohne EinfluO. 

N i c k e l .  10000-20000 Tle. Nickel verzogern die EntfHrbung 
ungefiihr so stark, wie 1 TI. Kupfer sie beschleunigt. Die Nickel 
enthaltenden Losungen gehen von rot  uber brann, moosgriin i n  rein 
smaradgriine Farbe uber, so daS hier nicht nur Farbintensititen, 
sondern' sehr merkliche Verschiedenheiten im Farbton einen MaBstab 
fur  den Kupfergehalt bilden. Zwei Liisungen mit je 1 g Nickel als 
SulEat, von denen die eine 0.01 rng Kupfer enthielt, zeigten von 5 Mi- 
nuten bis zu einer Stunde einen nicht zii verkennenden Unterschied; 
es gelingt also leicht der Nachweis von ' I l O o ~  90 Kupfer in Nickel. 

Z ink .  13000 TIe. Zink heben ungeflihr die Wirkung von 1 TI. 
Kupfer auf. 

A l u m i n i u m .  
A r s e n .  

6000 Tle. gleiehen 1 T1. Kupfer aus. 
Es hemmt von allen untersuchten Stoffcn am starksten; 

die GroDe der Verzogerung wacbst mit steigendem SIuregehalt der 
Losungen. I n  einer Losung, die an Eisenalaun Yloo-rnolar, an freier 
Schwefelsaure */lo-normal war und von der 100 ccm mit 25 ccm 
'1s-molarer Thiosulfat-Losung versetzt wurden, betrug die Reduktions- 
dauer obne Kupfer und Arsen 4 Min., mit 15 pg Kupfer 2 Min., mit 
22.5 mg Arsen 8 Min. Die Eracheinungen, die bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Kupfer und Arsen auftreten, mussen noch naher er- 
forscht merden. 

337. J. Halberkann: Umlagerung des Toluol-p-sulfonsLlure- 
[diphenyl-, phenyl-p'-tolyl- und -di-p'-tolyl-amids]. 

(Eingegangen am 1. September 1922.) 
Im Anschlusse a n  meine Arbeiten uber die Umlagerung primiirer 

und sekundarer gemischt-aromatischer Amide der  Toluol-p-sulfonsiiure ') 
schien es wissenswert, ob' auch rein aromatische sekundare Amide 
dieser Umlagerung fahig sind, was am D i p h e n y l a m i n ,  P h e n y l - p -  
t o l y l - a m i n  und am D i - p - t o l y l - a m i n  studiert wurde2). Bei allen 
dreien findet auch hier in der Tat  die Wanderung statt, die bei Sub- 

') J. H a l b e r k a n n ,  B. 54, 1665 und 1833 [1921]. 
>) Die beiden letzteren Amine wurden mir von den F a r b e n f a b r i k e n  

Fr .  Bayer  & Co. in Leverkueen in gr6Berer Menge bereitwilligst zur Ver- 
fiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meioen herzlicbsten Dank 
ausspreche. 
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stamen mit besetzter para-Stellung, wie sie in meinen bisherigen 
Verbffentlichungen benutzt wurden, nus die ortho-Stellung aufsucht, 
was von W i t t  ') durch Abbau des [Methyl-4-phenyl]-[methyl-5'-(itthyl- 
amino)-2'-phenyl]-sulfons zum Di-rn,p'-tolyl-sulfon und durch dessen 
Aufbau bewiesen wurde. dber das Ziel der Wanderung bei freier 
ortho- und para-Stellung hat W i t t  keine Ertahrungen sammeln konnen 
ode? sie nicht weiter verfolgt, wjihrend er bei einer besetzten ortho-, 
aber freien para-Stellung, bei der Umlagerung des Methyl -4-benzol -  
su l f  o n  s Hure- 1 -[met h y 1- o-t  o 1 yl - amid  s] *), den Sulfonsiiure- Rest 
in die para-Stellung verweist; ein Beweis hierfiir wird aber nicht 
erbracht. Nach den bisherigen Erfahrungen scheint es wohl moglich, 
dal3 hierbei nicht die para-, sondern die ortho-Stellung besetzt wurde, 
ganz abgesehen von einer hier mitspielenden, groderen ortho-Haft- 
festigkeit, da W i t  t unter Verwendung einer SchwefelsHure (D = 1.74) 
bei einer Temperatur von 150" arbeitet, wahrend B a m b  e r g e r  a] die 
o-Sulfanilsaure, die aus Anilin und Schwefels?lure bei niederer Tem- 
peratur entsteht, erst bei langerem Erhitzen auf 180-190° wit konz. 
Schwefelsliure in  die p-Sulfanilsaure iiberzufiihren vermochte. Nach 
meinen jetzigen Erfahrungen ist es mir wahrscheinlich, da13 W i t t  das 
o-Sulfon (11.) erhalten hat; ea sei denn, daI3 das in der zweiten 

I. CH3 [2). C g  H4. N(CHa). Soil. Cg Ha. CHa [4'] 

oriho-Stellung befindliche Methyl einen ablenkenden Einflud ausiibt, 
was nicht glaubhaft ist. Ich stellte nHmlich fest, daB dlts T o l n o l -  
p - s ulf o n s ii u r e - [d i p h e n J 1 - am id] (111.) sich in p - To 1 y 1- [an il i n o - 
B-phenyl]-sulfon (IV.) umlagert, wie im Folgenden noch nLher 
erortert wird. 

Diese Umlagerung erfolgt mittels konz. SchwefelsHure, aber stets 
fiillt ein Teil des SulfonsHure-amides der Verseifung anheim, die bei 
Verwendung einer Schwefelsaure ( 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 N i t rosamin  (V.), das leicht in 
die griin gefarbte p- N i t r o  so-Ve r b in  d u n g  (VI.) iiberzufiihren ist, 
deren bestandiges chlorwasserstoffsaures Salz braune Farbe besitzt. 
Die Base 1HBt sich zum entsprechenden p-Diamin reduzieren, das  

I) 0. N. W i t t  und D. Uermbnyi , .  B. 46, 306 [1913]. 
5, B. 46, 303 [1913]. 
a) E. Bamberger und J. K u n z ,  B. 80, 2276 [18971. 
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normalerweise diszotiert werden kann und dann mit Phenolen kuppelt. 
Durch Erhitzen der p-Nitroso-Verbindung mit Natronlauge spaltet 
sich Ch inon-monox im ab unter Bildung eines nach der Diazotie- 
rung  mit @-Naphthol zu einem braunen Azofarbstoff zusammen- 
tretenden p -T 01 y 1 -[am in  o - p hen  y 11 - s ul  f o n s (VII.), das bei 120- 
121O schmilzt. 

Welche Stellung die Aminogruppe einnimmt, war a priori nicht 
zu sagen, aber auch ohne weiteres nicht festzustellen, da B a m  b e r g e r  l) 

111. (cs Hs), N. sag. cs H,. cH3 [4] 
--f IV. CsHs.NH[2].CsH1.SOr .CsH&.CHa[4’J 

--+ V. GHs. N(NO)[2]. CsH4. SO1 . Cs Hd. CHa [4’] 
--f VI. NO[4’JICtjH4. NH[2].CGHd .SOa.CsH4 .CHs[4”J 

--f VII. NHs [2’]. Cs H1. Son. Cs HI. CH3 [4]. 
bei dem von ihm dargestellten Isomeren die Stellung offen lii13ta), 
das sowohl durch wechselwirkung von Phenyl-hydroxylamin und 
Toluol-p-sulfinsaure in kalter Chloroform-Losung als auch durch Er- 
hitzen von Anilin-chlorhydrat, Toluol-p-sulfonsaure und Phosphor- 
pentoxyd auf 150° entsteht und bei 181.5O schmilzt. B a m b e r g e r  
halt es fur mbglich, dad bei ersterer Methode vielleicht beide Iso- 
meren nebeneinander entstehen, sber isoliert hat er das vum Schmp. 
120-121O nicht. Welches Sulfon die Aminogruppe in ortho-Stellung, 
welches sie in para-Stellung tragt, mudte also durch Synthese be- 
wiesen werden. N- Ac e t y l -p  - sulf an  il s jiu r e c h lo  r i d  und T o 1 u o  1 
konnten mittels Aluminiumchlorids kondensiert werden, und das Pro- 
dukt lief3 sich durch Verseifung der Acetylgruppe in  dss Sulfon vom 
Schmp. 181.50 uberfuhren. Dadurch ist das Bambergersche  Sulfon 
als diepara-Verbindung gekennzeichnet, weil bei dem Fr i ede l -Cra f t  s-  
schen Aufbau stets die unbesetzte para-Stellung i n  Reaktion tritt; das 
Su l fon  (VIL) vom Schmp. 120-121O i s t  a l s o  d a s  o - I somere ,  
woraus weiter hervorgeht, daB bei der Umlagerung des Toluol-p-sdfon- 
siiure-[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 miiI3te sich das Sulfon 
vom Schmp. 120-121O noch auf anderem Wege gewinnen lassen: 
durch Alkylierung des To  1 u o l - p  - s u If on  siiu r e - a n  i l id  s (VIIE.), dae 
als solches nicht umlagerungsfiihig ist, sondern durch Schwefeleiiure 
nur verseift wird, Umlagern und Abspaltung des Alkyls 

I) E. Bamberger und A. Rising, B. 34, 251 [1901]. 
2, Rich  ters Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen, Bd. 111, 2578, be- 

zeichnet die Substanz richtig, wenn auch voreiiig, a16 I’-Arnino-4-methyl- 
diphenylsulfon. 

3) analog B. 46, 306 [1913]. 
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In der Tat entstnnd so, wenn auch infolge der unter den an- 
gewandten Bedingungen spiirlichen Verseifung nur in geringer Menge, 
das Sulfon vom Schmp. 120-121°, das aus dem Gemisch mit un- 
veriinderter Substanz durch Diazotieren und durch Kuppeln mit 
Resorcin als alkali-loslicher Farbstoff herausgearbeitet, durch desseri 
Reduktion mittels Natriumhpdrosulfits regeneriert wurde und sich niit 
dern auf ersterem Wege dargestellten Sulfon als identisch erwies. 

VIII. Cs Hs . NH. SO,. Cs HI. CHa [4] 
--+ IX. C6 Hg . N ( G  HJ). SO2 - C6Hh .CHa [41 

-+ X. CaHs .NH[2]. Cs&. SOs . Cs Hr . CHa [4'] 
--+ XI. = VII. NHs [2']. Cs Hd . SOs . cs H1. CHI [4]. 

Die Athylierung des T o lu  01-p-su 1 f o n s  a u  r e  - a n i l i d s  (VIII.) 
sowohl durch To1uol.p-sulfonsaure-iithylester als auch durch DiBthyl- 
sulfat gibt quantitative Ausbeuten. Die IV-Athp l -Verb indung  
(IX.) wird beim Erhitzen mit SchwefelsHure (D = 1.74) uberwiegend 
verseift, nebenher erfolgt geringe Umlagerung zum Sul f  o n  (X.), das 
bei 141O schmelzen soll '), merkwurdigerweise wesentlich hoher als 
die entsprecheude Methyl-Verbindung (Schmp. 134O). Da ee mir nur 
auf das Sulfon ankam, wurde konz. Schwefelsiiure angewandt, die 
nach W i t t  ') in der Kiilte selbst bei 60-stiindiger Einwirkungsdauer 
ohne EinfluB sein soll, was mir nach spateren Beobachtungen eehr 
zweifelhaft scheint, aber nicht nachgepruft wurde. Wegen der Wi t t -  
schen Angabe arbeitete ich von vornherein in der W%rme und lie13 
rnich verleiten, anfiinglich gleichfalls eine Nichteinwirkung anzunehmen, 
weil das isolierte Produkt nach einmaliger Krystallisation bei 84-87O 
schmolz, nur wenig unterhalb des Schmp. (87-88O) des Toluol-p- 
sulonsiiure-[Zthyl-phenyl-amids] (IX.), und weil W i t  t dem SuIfon 
den Schmp. 141O zuschreibt. Auch ein Erhitzen der Schwefelsiiure- 
Lbsung bis zu 150° lieferte mir, neben einigen Krystallchen einer bei 
140-170° ganz unscharf schmelzenden Substanz, das gemSil3 dern 
Schmp. anscheinend unveriinderte Ausgangsprodukt zuriick. Da  zeigte 
mir die Depression des Misch-Schmp., da13 das Sulfon doch vorlag, 
das ganz rein bei 90-91°, meist aber zwischen 84-86O echmilzt. 
Der von W i t t  angegebene Schmp.'141° kornmt tatsiichlich der i'i- 
A c e t y l - V e r b i n d u n g  d e s  S u l f o n s  zu. W i t t  mag seine ersten 
Verseifungsversuche mit dem von UI lm a n n  a) angegebenen Gemisch 
von Eisessig und Schwefelsiiure, das Wit  t als zweckwidrig bezeichnet, 
angestellt haben, wobei eine Acetylierung des Sulfons erfolgt sein 
kiinnte. 

I) 0. N. Wi t t  und D. Uermenpi ,  B. 46, 302 [1913]. 
a) F. U l l m a n n ,  A. 327, 111 [1903]. 
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Das p - T 01 y 1-[0’- a m i n o  - p h e n  y 11 - s u 1 f o n (VII.) schmilzt bei 
120-1210; mit den Erfahrungstatsachen steht in Einklsng, daB das 
N-i%thyl-Derivat (X.) tiefer schmilzt (bei 90-9lo, statt 141O). 
Deshalb wird auch der der Methyl-Verbindung von W i t t  zugeschrie- 
bene Schmp. 134O nicht richtig sein, der uqterhalb 120°, vermutlich 
in der Niihe von 1000 liegen wird. 

P hen  p 1-p- t o 1 p 1 - am i n lafit sich mit T o lu  01-p - s u l  f o n s ii u r  e 
zu dem bei 122-123O schmelzenden S a u r e - a m i d  (XII.) konden 
sieren, bei dessen Umlagernng mit konz. Schwefelsaure - die Ver- 
seifung tritt nur noch in geringem Mafie auf - in ungefzhr gleichen, 
ie nach der Temperatur schwankenden Mengen die beiden theoretiach 
moglichen Sulfone entstehen. Das Methyl der Tolylamiugruppe iibt 
danach keine dirigierende Wirkung aus. In dem einen Falle wandert 
also p-Toluol-sulfonyl in den Phenyl- (XIII.), das zweite Ma1 i n  den 
p-Tolylkern (XIV.), und zwar in beiden FZillen, wie einleitend aus- 
gefiihrt ist, in ortho-Stellung zur Iminogruppe: 

XI. CHa [4’]. c6 Ha. N (c6 Hs) . soz . cs H, . CHa [4]. 
XIH. CH3 [4]. cs Ha. NH [ 1’3. cs a. SO2 [2’]. cs HI. CH3 [4”]. 
XIV. C6 Hg .NH[l]. csH3 .(C& [4]) .SO, [2]. Cs Ha. CHa [-if]. 

Das Sulfon (XIII.), Schmp. 147O, laat sich infolge seiner ge- 
ringeren Loslichkeit in Alkohol unschwer rein gewinnen; sein in 
Nadeln krystallisierendes Nitrosamin, Schmp. 1680, wird durch i ther-  
Alkohol-Chlorwasserstoff regeneriert und nicht in das Nitroso-Derivat 
umgelagert, obwohl die para-Stellung des Phenplkerns 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 ebenfalls entgegen- 
stemmen I). 

Das zweite, isomere S u l f o n  (XIV.), Schmp. 124”, wurde uber 
das Ni t rosamin  (XV.), Schmp. 132O, rein dargestellt, das in derben 
Tafeln bezw. Prismen krystallisiert und mechanisch aus dem Gemisch 
ausgesondert werden konnte. Dieses Nitrosamin wird durch Phenpl- 
hydrazin in das Sulfon (XIV.) zuruckverwandelt, wahrend Reduktion 
mit Zinkstaub-Essigsaure das Hpdrazin, Schmp. 169O, liefert, dessen 
Benzal-Verbindung bei 195C schmilzt. Das Nitrosamin laat sich in 
die p -Ni t roso -Verb indun  g (XVI.) iiberfuhren, die sich bei der 
Darstellung als chlorwasserstoffsaures Salz in braunroten Krystallchen 
abscheidet. Die Base selbst, Schmp. 174-175O, ist griin gefiirbt, sie 
XV. Cs Hs .N (NO). Cs EL (CHI [4]). SO2 [Z] . CS H4. CHa [4’] 

-+ XVI. NO[~].CSH*.NH.C~H~(CHJ[~’]).SO~ [2’].CsH4.CH3[4”], 

I) 0. F i s c h e r  und P. Neber,  B. 45, 1093 [1913]. 
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wird durch Ammoniumsulfid glatt zum farblosen p - D i a m i n  (XVII.), 
Schmp. 148O, reduziert. Bei der Verwendung von Natriumhydrosulfit 
oder von Zinkstaub als Reduktionsmittel bildet sich regelmiiSig ein 
in goldgelben Bliittchen krystdisierendes Nebenprodukt, ein d urch 
Kondensation von p- Ni  t r o so-Ve r bin  d u n  g und D i a m i n  entstan- 

XVII. 0 NHg [~J.C~H~.NH.C~H“CB~[~‘]).SO~[~’J.CF,H,.CH~[~’’]. 
XVIII. [= N[4].CgHh.NH.CgHq(CHs[4’]). SOs[2’].GsH~.CHa[4’’]]~. 

dener A z o k o r p e r  (XVIIL), Schmp. 267--268O, 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 - N i t r o  s 0- p h en o 1 und p- T 01 y 1- [am in  o - 2 -me t  h y 1 - 5 - 
phenp l l - su l fon ,  Schmp. 1690, welches mit dern von W i t t  durch 
Verseifung der Athyl-Verbindung’) und mit dem von mir durch direkte 
Umlagerung des Toluol-p-sulfonsiiure-[methyl-4-anilids] 2, in geringster 
Menge erhaltenen Sulfon identisch ist. 

Bei der Umlagerung des T o l  u o 1-p - s ulf o n s iiur e -  [p h e n y l-p'- 
to lp l -amids]  wird regelmaljig ie nach der Temperatur ein mehr 
oder minder groljer Teil des Sulfons (XIV.) sulfoniert. Die freie 
Su l fons i iu re  (XIX.) schmilzt bei 146O u. Zers., ihr Bariumsalz bei 
269-2700 unter Blaufkbnng. 

XIX. HOB S [4] .Cg HI. NH. Cs I& (CHs [$I). SOa [2’]. Cs H1. CHa [4”]. 

T o l u o l -  p - s u l f o n s a u r e  - [di-p’-tolyl] - amid ,  Schmp. 144O, 
lagert sich quantitativ in das Sulfon, Schmp. l l O - l l l o ,  um, dessen 
bei 148-149O schmelzendes Nitrosamin bei dem Versuch zur Uber- 
fiihrung in ein Nitroso-Derivat ins Sulfon zuruckverwandelt wurde. 
Dieser Versuch kijnnte auf den ersten Blick, weil die beiden para- 
Stellungen durch Methyl besetzt sind, zwecklos scheinen; es sei aber 
damn erinnert, daB es mijglich war, p-Naphthyl-Ethyl-nitrosamin in 
ein o-Nitroso-Derivat umzulagern 3>. 

Beschreibnng der Versnche. 
Met h y 1 - 4 - be n z o 1- s u 1 f o n s ii u r e - 1 - [dip h e n y 1 - am id] 

(N- p - T o 1 u o 1 s u 1 f o n p 1 - d i p  h e n  J 1 a m in) (I1 I.). 
Die Verbindung wird durch Erhitzen von 8.45 g D i p h e n y l -  

amin ,  9.55 g Toluol-p-sulfonsi iurechlor id  und 5 ccm Pyridin im 
Wasserbade dargestellt. Nach dem Erlralten wird die mit einer grunen 
Fliissigkeit durchsetzte farblose Krystallmasse mit salzsiiure-haltigem 

’) 0. N. Witt  nnd D. Uermhnyi ,  B. 46, 306 [1913]. 
a) B. 54, 1837 [1921]. 
a) 0. F i sche r  und E. Hepp,  B. 20, 1’517 [1887]. 
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Wasser verrieben und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Schmp. 
140-141°, nach dem Auskochen mit wenig -4lkohol 142"). 

p - T o 1 y 1 -[an i l  i n o - 2 - p h e n  y 11 - s u 1 f o n 
(p-Toluolsulfonyl-2-diphenylamin) (IV.) 

Beim Erhitzen obigen Amides mit der dreifachen Menge Schwefelsriure 
(U = 1.74) bis zur Losung auf 1400, d a m  1 Stde. lang auf 1250 wird es 
nicht umgelagert, sondern verseift. Der Ather-Extrakt hinterlat ein schnell 
erstrrrendes 01, das ohne weitere Reinigung bei 500, mit Diphenylamin  
gemischt, bei 51 -520 schmolz. 

Konz. Sehwefelsaure fdhrt je nach der Temperatur eine mehr 
oder minder starke Sulfonierung herbei, wiihrend der Rest teils ver- 
seift, teils umgelagert ist, wobei das Umlagerungsprodukt iiberwiegt. 
Bei looo entstand nur ungefahr 20°/0 Rohsulfon (= Diphenylamin 
+ Sulfon), bei 80' 55O/0, bei 60' 65'/0, bei Zimmertemperatur (20') 
75OlO. Bei 600 geniigt ein 3-stiindiges Erwarmen wobei sich die 
Losung fiber grun und blau, d a m  aufhellend, zuletzt bleibend violett- 
rot fgrbt; die Einwirkung bei gewahnlicher Temperatur wurde auf 
4 Tage ausgedehnt, die Farbe der Losung war schlieBlich nur  
schwach violett. Zur ersten Trennung des Sulfons liist man das Roh- 
sulfon, das  aus Ather meist als fluorescierendes, briiunliches, naeh 
dem Impfen erstarrendes 0 1  zuriickbleibt, i n  der 3-fachen Meoge 
Alkohol, impft, sttiirt die Krystallisation durch Umschwenken und 
stellt auf Eis. Nach liingerem Stehen wird abgesaugt und mit eis- 
kaltem Alkohol gewaschen. Wiederholt umkrystallisiert, farblose, 
derbe, prismatische Siiulen, Schmp. 96-97'. Wird das Rohsulfon 
unter geringem Zusatz von Ather i n  Petroliither (Sdp. 60-100') 
gelost, so krystallisiert das Sulfon sofort rein aus. In Petroliither und 
Alkohol heid reichlich, kalt sehr schwer loslich; sonst gebriiuchliche 
organische Liisungsmittel, auch Schwefelkohlenstoff, h e n  leicht; 
Wasser, verd. Siiuren nnd Alkalien k e n  nicht. Konz. Schwefelsiiure 
lost farblos, ein Kornchen Salpeter fiirbt tief braunrot; beim ober-  
schichten der Saure mit salpetersiiure-haltigem Wasser bildet sich ein 
schoner, ziegelroter Ring. Die Losungen in  organischen Flussigkeiten 
fluorescieren blau. 

0.1058 g Sbet.: 0.2737 g Cog, 0.0511 g HsO. - 0.1970 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (200, 754 mm). 

Ausbente fast quantitativ. 

1 

CIsHlrOaNS(323.3). Ber. C 70.55, H 5.30, N 4.33. 
Gef. 70.57, s 5.41, * 4.59. 

Die alkoholische Mutterlauge enthglt neben Diphenylamin noch reichliche 
Mengen Sulfon, die durch ersteres am Krystallisieren gehindert werden. Man 

I) Fr. Reverd in  nnd P. Cr6pieux ,  B. 35, 1441 [1902]. 
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destilliert desbalb Diphenylamin I) im Vakuum durch Erhitzen bis auf 200° 
vollig ab, worauf die Masse wieder ruhig flielt, und kr- tallisiert nunmehr 
den Rickstand aus Alkohol urn. Einwirkung bei Zimmertemperatur liefert 
Gesamtausbeute an Sulfon ungetkhr 5 P O / ,  an regeneriertem Diphenylamin 
ungefghr 230/0 (als Amid berechnet); der Rest ist der Sulfonierung nheim- 
gefallen. 

p - T o 1 J 1 - [(p h e n  y 1 - n i t  r o s o - a m  i n  0 )  - 2 - p h e n  y 11 - s u 1 o n  
(p - T o 1 u o 1 s u l  i o n J 1 - 2 - [d ip  h e n  J 1 - n i t r o  s o - a m i n]) (V.). 

In eine eiskalte Losung von 10 g S u l f o n  und 2.5 g N a t r i u m -  
n i t r i t  (1.15 Mol.) in 125 ccm Aceton und 25 ccm Wasser lLBt man 
in der Kiilte unter Umriihren 25 ccm Salzsiinre (D = 1.06) ein- 
tropfen, v e j a g t  anschlieaend mittels Ventilators das  Aceton in  der 
Kiilte und nimmt das ausgeschiedene, bisweilen erstarrte 01 mit reich- 
lich Ather auf, der mit verd. Soda-Losung gewaschen wird. Nach 
dem Trocknen und Behandeln mit Kohle wird der gelb gefiirbte Ather 
langsam abdestilliert, und aus der eingeengten Liisung krystallisieren 
auf Eie farblose, derbe, prismatische Skulen, die, aus  Alkohol-Chloro- 
form (3 + 1) umkrystallisiert, bei 126-127O schmelzen. In Wasser 
nnd Petroliither fast unliislich ; in Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Alkohol schwer, in Essigester, Benzol leicht, i n  Aceton, Chloroform 
und Essigsiiure sehr leicht loslich. Die Losungen in organischen 
Medien fluorescieren schwach blau. Die Losung in konz. Schwefel- 
skure farbt sich anfangs rosarot, nachher tie! violettrot, in  Phenol- 
Schwefelsiiure iiber rosa schnell griin, alsbald blau, allmlihlich tief 
permanganat-artig. 

0.0979 g Sbst.: 0.2333 g Cog, 0.0397 g HaO. - 0.1773 g Sbst.: 12.4 ccni 
N (220, 768 mm). 

CI9HleO3NaS (353.3). Ber. C 64.75, H 4.58, N 7.95. 
Gef. B 65.01, s 4.54, P 8.18. 

p - T o 1 J 1 -I(n it r o s o - 4’- an i l in  0) - 2 - p h e n  J 11 - s u  1 f o n 
( [ p  - T o l u  o 1 s u 1 f o n J 1 - 2 - p h e n y 11 -[nitro s o - 4’- p h e n J 11 - a.m i n) (VI.). 

Die iitherische Losung des N i t r o  s a m i n s  wird vorsichtig bis auf 
ein geringes Volumen (auf 1 g Sbst. ungefiihr 3 ccm Ather, oder man 
nimmt eine entsprechende Aufschwemmung) eingeengt und naoh dem 
Abkuhlen 6 ccm mit Chlorwasserstoff geslittigter absol. Alkohol zuge- 
fiigt. Beim Umschwenken lost sich das  Nitrosamin auf, und alsbald 
beginnt die Krystallisation des p - N i t r o s o - S a l z e s ,  das sich fast 
restlos ausscheidet und mit Ather sorgfiiltig ausgewaschen wird. Es 
bildet ein ockerfarbiges, aus  kleinen Drusen derber Krystallchen be- 

’) Sdp.15 1(i9--172’, Sdpm 175O, Sdp.2, 177-1810. 
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stehendee Pulver, das sich beim Erhitzen, oberhdb 150°, allmiihlich 
dunkler farbt und bei 1970 unter volliger Zersetzung schmilzt. Beim 
Schiitteln des Salzes mit Wasser und reichlich Ather geht die B a s e  
rnit gruner Farbe in diesen uber und krystallisiert daraus beim lang- 
samen Abdestillieren in derben, grunen, zu Drusen vereinigten, pris- 
matischen Saulen mit blauem Oberflachenglanze. Gr613ere Krystalle 
sehen rein stahlblau, im durchfallenden Lichte griin aus und geben 
ein tief griines Pulver. Umkrystallisiert aus Chloroform- Alkohol, 
Schmp. 150-151O. 

N (200, 763 mm). 
0.1006 g Sbst.: 0.2374 g Cog, 0.04‘27 g HsO. - 0.1702 g Sbst.: 11.9 ccm 

C19EJ1603N2S (352.3). Ber. C 64.75, H 4.58, N 7.95. 
Gef. s 64.38, D 4.75, 8.18. 

Konz. SchwefelsDure und Atzalkalien loseu mit rotbrauner Farbe. Uber- 
gieDt man die Substanz mit Salzsiure (D = 1.134), dann nimmt die Sdure 
goldgelbe Farbe an, und die griinblauen Krystalle verwandeln sich laogsani 
in braunrote, prismatische Saulen, in das chlormasserstoffsaure Salz. 

ZweckmjBig wird man zur Umlagerung das Nitrosamin nicht rnittels 
Athers isolieren, sondern das nach Verjagen des Acetons erhalfenp, getrock- 
nete und gcpulverte Rohpi odukt benutzen. Beim Auswaschen des chlorwas- 
serstoflsauren Salzes mit i t h e r  gehen andeie Produkte in LBsung. 

p - T o 1 y 1 - [(am i n o - 4’- an  i 1 i n 0) - 2 - p h e n y I] - s u 1 f on 
([ p - T o 1 u o 1 s ul  f o n y 1 - 2 - p h e n y 13 - [am i n o - 4’ - p h  en  y 13 - a m in) , 

NHa [4’]. CsH4. NH [ 2 ] .  CsHa. SO2 . C6Ha. CHI [4”]. 
Die fein gepulverte p -Ni t roso -Verb indung  wird in Natron- 

huge gelijst und die Losung rnit Natriumhydrosulfit versetzt, bis sie 
farblos ist. Es scheidet sich augenblicklich ein gelbes Produkt ab, 
das in Ather aufgenommen, diesern mit salzsaure-haltigem Wasser 
wieder entzogen, dann wieder in Ather iibergefuhrt wird. Aus der 
eingeengten, rnit Kohle behandelten Losung braunliche Prismen, aua 
kochendem Alkohol farblose, derbe, prismatische Saulen, Schmp. 134 
-135O, die sich leicht briiunlich bis riitlich farben. Sehr schwer in 
Petrolather, schwer in Alkohol, madig in Ather und Schwefelkohlen- 
stoff, sonst leicht liislich. Wasser und Alkalien 16sen nicht, verd. 
Salzsaure wie auch konz. SchwefelaHure leicht. Die wiiljrige LBsung 
wird durch Eisenchlorid braun, die alkoholische rot, allmahlich braun 
gefarbt. 

N (190, 767 mm). 

Die Substanz kuppclt in normaler Weise. 

0.0951 g Sbst.: 0.2345 g COZ, 0.0441 g RsO. - 0.1508 g Sbst.: 11.0 ccm 

C19H14C)F~S (338.3). Ber. C 67.43, iil 5.36, N 8.58. 
Gef. 3 67.27, a 5.23, D 8.61. 
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[(p -T o 1 u o 1s u If o n y 1-2”- a n  i l i  n o - 4’) - b e n z o 1 a z o] - 1 -ox y - 
a-nap h t h a l i n  , [@Ha [4]. CS H, .SO2 [l]. CS H4. NH[2’]). CS H*. , 

Der rote F a r  b s t o f f fiillt beim Eintropfen der Diazo-Losung in 
die soda-alkalische B-Na.ph thol-Losung vollstiindig aus; er wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol krystal- 
lisiert. Rote, in Drusen vereinigte NPdelchen, Schmp. 172O. 

C99Hg30sN3S (493.4). Ber. N 8.52. Gef. N 8.60. 

N : N- 4“-] [l‘”] . C1, Hs . OH [S”’J. 

0.1273 g Sbst.: 9.6 ccm N (250, 765 mm). 

I) -T 01 y 1 -[am i n o - 2 - p h e n y 11 - s u l  I o n 
(p - To 1 u o 1 s u 1 f o n y I - 2 -a n i I in) (VII.). 

Die Losung von 1 g p - N i t r o s o - V e r b i n d u n g  in 30 ccm 10- 
proz. Natronlauge wird 10 Stdn. lang gekocht, besser noch 5 Stdn. 
lang im Rohr auf 140° erhitzt. Die ausgeschiedene iilige, briiunliche 
Substanz wird in Ather aufgenommen ond dessen krystallinischer 
Ruckstand, mit wenig Alkohol benetzt, in heiBer 5o-proz. Schwefel- 
saure gelcst, wobei diese sich iiber griin und blau violett fkrbt. Nach 
Zusatz von Kohle wird nach dem Erkalten alsbald filtriert, mit Wasser 
reichlich verdiinnt und mit Ather extrahiert, der nach dem Einengen 
farblose Krystalle liefert, die aus heiBem Alkohol wiederholt umkry- 
stallisiert werden. Farblose, leicht sich rotlich farbende, derbe, gliin- 
zende, prismatische Saulen, Schmp. 120-121O. Unloslich in Wasser 
und PetrolHther; schwer loslich in verd. Siiuren, Ather, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff; sonst leicht loslich. Die Losungen in organischen 
Flussigkeiten fluorescieren schwach blau. 

0.1014 g Sbst.: 0.2329 g CO2, 0.0494 g HaO. - 0.1570 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (270, 763 mm). 

C13H13OaNS (217.?). Ber. C 63.13, H 5.30, N 5.67. 
Gef. 62.66, )) 5.45, 5.92. 

[( p - T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1) - 2’- b en z o 1 a z 01 - 1 - ox y - 2 - n a p h t h a1 in  , 
(CH3 [4]- CsH4. SO, [I]. CGH~. N :N -2’) - [1”J. Cio He. OH [2”J 

Durch Kuppelung der D i a z o - L o s u n g  mit ,9 -Naphthol  i n  soda- 
alkalischer Losung; aus reichlich kochendem Alkohol groae, braun- 
rote, glanzende, prismatische, in Pyramiden endigende Nadeln, Schmp. 
208O. Alkoholische Natronlauge und konz. Schwefelsiure losen 
violettrot. 

0.1534 g Sbst.: 9.55 ccm N (27O, 764 mm). 
C93HlsOINaS (402.8). Ber. N 6.97. Get. N 7.12. 
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B e w e i s  d e r  or tho-Ste l lung  d e r  A m i n o g r u p p e  i m  p - T o l y l -  
[ a m i n o - p h e n y l l - s u l f  on v o m  S c h m p .  120-121O (VII.). 

A.  p - T o l y l - [ a m i n o - 4 - p  henyl ]  - s u l f o n  ( p  - T o l u o l s u l f o n y l -  4- 
a n i l i n ) ,  CHa [4].CsHI .SOa. C S H ~ .  NHs [4']. 

Das nach F r i e d e l - C r a F t  s erhaltene Kondensationsprodukt aus  
iV- A c e  t y l - p  - sulf a n i  l s i i u r  e c h l  o r i d  l) und T 01 u o  1 wurde mit wenig 
Alkohol enthaltender Salzsaure (D = 1.124) im Wasserbade verueift, 
die Lasung mittels Talkumfilters von ungeloster, oliger Substanz be- 
freit und nach Zusatz von Wasser und Natronlauge ausgeathert. Aus 
Alkohol wiederholt umkrystallisiert: Roaetten farbloser, vierkantiger 
Siiulchen, Schmp. 18102). 

0.1893 g Sbst.: 9.75 ccm N (28O, 762 mm). 
C , ~ H , ~ O ~ N S  (247.2). Ber. N 5.67. Gef. N 5.85. 

Die Farbe des mit p - N a p h t h o l  bereiteten Azofarbs tof fes  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 FarbtBne mehr nach rot verschoben. 

B. p -T o 1 y 1 - [am i n  o - 2 - p h e n J 1-1 s u 1 f o n (VII.). 
Als Ausgangsmaterial diente das T o l u o l - p - s u l  f o n  s a u r e  - a n i  - 

l i d  (VIII.) Scbmp. 1030, das in die bekannte N-Athyl-Verbindung 
(IX.) '), Schmp. 87-880, iibergefiihrt wurde, was mit quantitativer 
dusbeute sowohl mittels Toluol-~-sulfonsBure-%thylesters, als auch 
mittels Difthjlsulfats erfolgen kann. Arbeitet man mit letzterem i n  
der Wiirme (20 g Sbst., gelost in 25 g 15-proz. Natronlauge, Zutropfen 
von 12.5 g Di%titl;ylsulEat bei 60-80° unter Umruhren, '/,-stiindiges 
Erhitzen der alkalischen LGsung), dann scheidet sich die Substanz 
nach Zusatz der 3-4-fachen Menge Wassers soFort rein in groSeu 
Krystallen aus. 

Zur Umlagerung des Me th yl-4- b e n z  01-sul  f o n s a u r e -  1 -b t h y l -  
p h e n y l - a m i d s ]  (1X.) wurde seine Losung in 3 Tln. konz. Schwefel- 
s5ure 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur erhitzt, wobei teils Verseifung 
erfolgt, und das zu 50-800l0 entstandene Sulfon dem Reaktionspro- 
dukt  nach Verdiinnen mit Wasser durch Ather entzogen. Aus Slkohol 
derbe, farblose Yrismen, Schrnp. 90-910 Dieser Schmelzpunkt wird 

I) G. Schro ter ,  B. 39, 1563 [1906]. 
z, E. B a m b e r g e r  nnd A. Ris ing ,  B. 34,251 [1901], lieBen die Stellung 

3, F. H. S. Miiller und F. Wiesinger ,  B. 18, 1348 [1879]. 
'1 Ot to ,  J. pr. [Z] 47, 372 [1893]; 0. N. W i t t  nnd D. UermBnyi ,  

j) Nach B. 46, 302 [1913]: 1410; W i t t  hat wahrscheinlich die Acetyl- 

_ _ ~  

der Aminogruppe ungeklart. 

B. 46, 302 [1913]. 

Verbindung in Handen gehnbt. 
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allerdings erst nach haufigem Umkrystallisieren erreicht, meist findet 
man 84-860. Misch-Schmp. mit dem Sulfonsaure-Pthylamid (Schmp. 
87-88O) = 58-61O. Das p - Tolyl-[(athyl-amino)-2-phenyl]-  
su l fon  (X.) liist sich in Petroliither (Sdp. 100-1500) sehr schwer, in 
Ather und in Alkohol kalt schwer. in sonst gebriiuchlichen Losuncs- 
mitteln leicht. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist larblos, die in 
organischen Fliissigkeiten fluoresciert blau. Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsiture auf 180° bleibt der Schmelzpunkt unveriindert; es er- 
folgt also keine weitere Wanderung des Sulfonyls in die para-Stellung. 

N (200, 765 mm). - 0.1577 g Sbst.: 0.1378 g Bas04 (Carius). 
0.1033 g Sbst.: 0.2484 g COz, 0.0586 g BaO, - 0.2077 g Sbst.: 8.9 C C ~  

C l s H 1 ~ O z N S  (275.3). Ber. C 65.41, H 6.23, N 5.09, S 11.65. 
Gef. * 65.60, n 6.35, 5.03, 12.00. 

N - h c e t y l - D e r i v a t  d e s  Su l fons :  Das Sulfon wurde mit der 
2 I/s-fachen Menge Eseigsaure-anhydrid und einer Spur konz. Schwefel- 
saure 1 Stde. gelinde gekocht. Aus Alkohol farblose, flache, sechs- 
kantige Nadeln bezw. Tafeln, Schmp. 1410. Fast unliislich in Petrol- 
Ither; schwer loslich in Ather, Schwefelkohlenstoff; mBBig in Alkohol; 
sonst leicht 16slich. 

0.0897 g Sbst.: 0.2128 g COS, 0.0488 g H&. - 0.2010 g Sbst.: 7.85 ccm 
N (190, 769 mm). 

Cl,H190aNS (317 3). Ber. C 64.32, H 6.04, N 4.48. 
Gef. 8 64.70, s 6.09, s 4.62. 

I i e s a t h y l i e r u n g  d e s  Sulfocs .  Beim Erhitzen des Sulfonv 
mit der dreifachen Menge Salzsiiure (D. = 1.19) im Rohr auf 2700 
wiihrend l ' /l  Stdn. verkohlte dasselbe weitgehend. Es wnrden geringe 
Mengen eines ein primiires, rnit P-Naphthol zu einem braunen Azo- 
farbstoff kuppelndes Amin enthaltenden 01s isoliert, dem jedoch eine 
krystallinische Substanz nicht zu entziehen war. Deshalb wurde 
wieder auf die von W i t t  I )  angewandte Methode zuriickgegriffen, die 
Athylgruppe beim Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoff durch 
das auf 270-275O erhitzte SulFon abzuspalten, wobei der Nachweis 
von Cbloratbyl unterbleiben mubte, weil das Sulfon unvorhergesehen 
im Laufe des ll/&iindigen Erhitzens griidtenteils unveriindert fiber- 
destillierte und dann in der Vorlage zu einem klebrigen Glase er- 
starrte. Die alkoholische Xfutterlauge des iibergegangenen Sulfons, 
ebenso wie auch der geringe Kolbenriickstand, lieferte nach der 
Diazotierung mit &Naphthol den braunen Azofarbstoff. Um nun das 
i n  geringer Menge gebildete primiire Amin herauszuarbeiten, wur- 
den Kolbeninhalt und ~utterlaugenruckstand in salzaurer Acetor- 

I) 0. N. Wit t  und D. U e r m h y i ,  B. 46, 306 [1913]. 
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Losung mit anf primiires Amin berechneter Menge Natriumnitrit dia- 
zotiert, und die eiskalte L6sung in eine natron-alkalische Losung von 
Resorcin unter Ruhren eingetropft. Das nach Absaugen durch Talkum 
vom Nitrosamin befreite, dunkelrote Filtrat, aus dern Siiuren den 
Farbstoff in braunen Flocken vollstiindig ausfalen, wurde heiS rnit 
Natriumhydrosulfit bis zur Entfarbung versetzt und das regenerierte 
primare Amin rnit Ather ausgezogen. Der Ather-Ruckstand wurde 
nach Entfernung des Schwefels mittels Schwefelkohlenstoff in Salz- 
siiure (D. = 1.125) warm gelost, die Losung rnit Tierkohle entfzrbt, 
das Filtrat in der Kflte zur Trockne gebracht, und der Rickstand 
nach Zufiigen eines Tropfens Ammoniak rnit Wasser gewaschen. 
Aus Alkohol in Drusen vereinigte, glfnzende, prismatische Nadeln, 
Schmp. 1200, Misch-Schmelzpunkt rnit aus p-Tolyl-[(nitroso-4’-anilino)- 
2-phenyll-sulfon erhaltenem Amin : 120-1210. 
T O  1 u 01-p - s u  1 f o n s a n  r e- [ p h en yl-p’- t o 1 y l -  amid]  ( N - p ’ -  T oluo 1 - 

sul  f o n y 1-[p h en y 1 - p- t o 1 y 1 - am in]) (XII.). 
Die tiefbraune Losung molekularer Mengen P h en y 1 - p -  tolyl-  

amin  (18.3 g) und Toluol-p-sulfonsiiurechlorid (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 slure-haltigem Wasser aufgeschwemmt, mit 
Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol wiederholt umkrystal- 
lisiert. Besonders die erste Mutterlauge ist tief blau gefiirbt. 
Glanzende, farblose, vierkantige Nadeln, Schmp. 122-1 23O. Petrol- 
ather und dlkohol losen schwer, andere organische Losungsmittel, 
auch Schwefelkohlenstoff, sehr leicht; diese Losungen zeigen nur bei 
feinster Priifung eine geringe blaue Fluorescenz. In  Wasser, verd. 
Siiuren und Alkalien unloslich. Konz. Schwefelsiiure lost anfangs 
gelblich, alsbald griin, dann grunblau. Bei Zusatz einer Spur Salpeter- 
saure geht die Farbe uber grun in olivbraun, schlieSlich wieder in 
griin iiber, etwas mehr Salpetersiiure fLrbt dauernd braunrot. 

Cos, 0.0573 g HsO. - 0.1879 g Sbst.: 6.8 ccm N (23O, 765 mm). 
0.0956 g Sbst.: 0.2514 g GO,, 0.0492 g H2O. - 0.1120 g Sbst.: 0.2926 

CsoH1,OsNS (337.3). Ber. C 71.18, H 5.68, N 4.15. 
Gef. n 71.74, 71.27, y 5.76, 5.73, D 4.20. 

U m l a g e r u n g  d e s  Sulfonsl iure-amids.  T r e n n u n g  und 
C h a r a k t e r i s i e r u n g  de r  i someren  Sulfone. 

I. p-Tolyl-[(methyl-4‘-anilino)-2-~h8ny~]-su~~~n (p  -Tolyl-  
[p’- t o l u  o 1 s u if o n y 1 - 2 - p h e n y 11 -a m i n ) (XIII.). 

Das Su l fonsaure -amid  wird rnit der 3-fachen Menge Schwefel- 
saure (D. = 1.84) 2111 Stdn. auf SOo erhitzt, die Reaktionsfliissigkeit 
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auf Eis gegossen und mit k h e r  ausgeschiittelt. Der Ather fluoresciert 
lebhaft blau und hinterliiI3t ein braunliches, stark blaugriin fluores- 
cierendes, krystallinisch erstarrendes 0 1  (85-90 O l o ) .  Nach Bfterem 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man schliet3lich fast farb- 
lose, wenig gelbliche, derbe Prismen oder vierkantige prismatische 
Siiulen, Scbmp. 1470. In Petroliither sehr schwer; in Alkohol schwer; 
sonst leicht 1Bslich. In Wasser, verd. Siiuren und Alkalien unliislich. 
Die alkoholische LBsung wird durch Eisenchlorid voriibergehend grfin 
gefilrbt. Konz. Schwefehaure lost farblos, eine Spur Salpetersaure 
ruft eine griine, dann olivbraune Fiirbung hervor, die bei Anwendung 
von wenig Salpetersiiure in griin zuriickkehrt, bei mehr in braunrot 
iibergeht. 

0.1018 g Sbst.: 0.2665 g CO2, 0.0537 g HgO. - 0.0953 g Sbst.: 0.2488 g 
COa, 0.0492 g Hg0. - 0.2011 g Sbst.: 7.6 ccm N (23O, 771 mm). 

C20H190aNS (337.3). Ber. C 71.18, H 5.68, N 4.15. 
Gef. u 71.42, 71.22, 5.90, 5.78, 4.43. 

N -  Ace t yl- D e  r i v a  t. Dargestellt durch gelindes Kochen des 
Snlfons mit der 3-lachen Menge Essigsiiure-anhydrid nebst einer Spur 
konz. Schwefelsilure. Aus Alkohol farblose, prismatische Siiulen, 
Schmp. 164-165O. 

0.0966 g Sbst.: 0.2469 g COa, 0.0500 g HsO. - 0.2367g Sbst.: 8.1 ccm 
N (230, 756 mm). 

CgsHalOsNS (379.4). Ber. C 69.62, H 5.58, N 3.69. 
Gef. 2 69.74, 8 5.79, 3.92. 

Bus 10 g Sulfon, 150 ccm Aceton, 25 ccm Salz- 
s h r e  (D. = 1.06), 25 ccm Wasrer und 2.5 g Natriumnitrit (1.2 Mol.) 
i n  der Kalte bereitet. Alsbald krystallisieren drusig angeordnete 
Nadeln, die nach dem Auswaschen und Trocknen aus Chloroform- 
Alkohol '(1 + 3) umkrystallisiert werden. Gelbliche, in Drusen 
gruppierte Nadeln, die allmahlich zu dicken, prismatischen Silulen 
auswachsen; Schmp. 1680 (u. Zers.). Sehr schwer loslich in Petrol- 
Hther; sehr schwer in Ather, Alkohol, Schwelelkohlenstoff; maI3ig in 
Benzol und Essigester; leicht in Aceton, Chloroform, Essigsaure. 
Eisenchlorid fiirbt die alkoholische Liisung nicht. Schwefelsiiure 
wird griinlich gefarbt, die Farbe verblafit, beginnt aber nach 24 Stdn. 
von der Oberflache her tief griin zu werden. Phenol.Schwefelsiiure 
fiirbt sich schnell iiber braun, braunrot, grun, bleibend griinblau; 
wird nun erwarmt, dann hellt sich die Farbe stark auf und geht 
iiber hellblau und schwach violett in braunrot iiber. 

0.0965 g Sbst.: 0.2325 g COs, 0.0434 g HgO. - 0.1569 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (240, 766 mm). 

Ni t roso -amin .  

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LV. 19s 
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C S O H ~ S O ~ N ~ S  (366.3). Ber. C 65.55, H 4.95, N 7.65. 
Gef. D 65.73, * 5.03, 7.83. 

Beim Behandeln des Nitrosamins mit Zinkstaub und EssigsSiure 
wird das S u l f o n  regeneriert, ferner aber auch durch Einwirkung von 
Chlorwasserstoff-Alkohol in  Ltherischer Losung. Letzteres beweist, 
daS die Formulierung richtig, der p-Toluol-sulfonyl-Rest also in  die 
Phenylgruppe gewnndert ist, weshalb eine p-Nitroso-Verbindung nicht, 
hiiehstens sehr schwer entstehen kann. 

11. p -  T o 1 y 1 - [an i 1 i n  o - 1 - m e t  h p 1- 4 - p h e n  y 1- 21- su  1 f o n (P h en y 1- 
[ m e t  h y l -  4 - p -  t o l u  01 sulf o n y1- 2 - p h e n  yl]- a m  i n )  (XIV.). 

Dieses Sulfon entsteht gleichzeitig mit seinen Isomeren bei der 
U m l a g e r u n g  d e s  S a u r e - a m i d s  mittels Schwefelsliure, und zwar 
bei niederer Temperatur (60O) in reichlicherem M d e ,  auf Kosten des  
Isomeren, als bei erhohter Temperatur (80"). Ein direktes Heraus- 
arbeiten aus dem Gemische war  wegen der groSeren Loslichkeit nicbt 
moglich, wohl bei jenem, d a  es in Alkohol schwerer loslich ist, wo- 
durch naturlich nur eine unvollliommene Trennung erreichbar ist; 
aufierdem enthiilt die Mutteriauge noch wenig regeneriertes Pheuyl- 
p-tolyl-amin. Die Reindarstelluog gelang schlieolich uber die nach- 
folgend beschriebene Nitrosamin-Verbindung, die durch mechanisches 
Aussondern von der isomeren Verbindung getrennt werden konnte, 
durch deren Reduktion mit Phenyl-hydrazin, wahrend die Behandlung 
mit Zinkstaub nur bis zum Hydrazin fuhrte. 

Das N i t r o  s a m  i n wird mit der 5-fachen Menge frisch destillierten 
Phenyl-hydrazins 1 Stde. unter LuftabschluS gelinde gekocht, dann 
wird nach Verdunnen mit salzsaure-haltigem Wasser mit Ather extra- 
hiert, dessen Ruckstand aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert wird. 
Farblose, derbe, prismatische &den,  Schmp. 124O. Dieses Sulfon 
ist allgemein leichter loslich, als das Isomere vom Schmp. 147O. 

0.09S8 g Sbst.: 0.2562 g COz, 0.0511 g HzO. - 0.1194 g Sbst.: 4.6 ccm 
N (230, 757 mm). 

C P O H ~ O O ~ N S  (337.3). Ber. C 71.15, H 5.6S, N 4.15. 
Gef. P 70.74, 2 5.79, a 4.42. 

p -  T o I y 1 - [ ( p h e n  y 1- n i t  r o s o  - a m i n  0) - 1 - m e t h J 1 - 4 - p h e n J 1 - 21 - s u l -  
f o n (P h e n yl- [ m e t h y l -  4 - p - to1 u 01 s ul  f o n yl-  3 - p h e n y 13 - n i t r  o so - 

s m i n )  (XV.). 

Diese Verbindung kann aus obigem reinem S u l f o n  erhalten 
werden; praktisch gewinnt man es durch Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf das Gemisch der beiden isomeren Sulfone, in dem das 
Sulfon vom Schmp. 1240 nach miiglichster Entfernung des Sulfons 



Torn Scbmp. 147O angereichert ist, und durch Ausleeen der Krystalle. 
UberliBt man die Losung der  beiden Nitrosamine in Chloroform- 
dlkohol  (1 + 3) der langsarnen Krystallisation, so kommen zuerst 
die Nadeln des bereits beschriebenen Nitrosarnins, Schmp. 1680, her- 
am, von deuen man abgieot, nach einiger Zeit beginnen sich derbe, 
braune Tafelchen auszusondern, die allrnahlich zu dicken rhombischen 
Kryetallen anwachsen. Nach dem Abwaschen mit kaltem Alkohol 
und oach dem Trocknen werden die Krystalle niechanisch gesondert, 
die Tafeln mit I Chloroform-Alkohol in der Kalte ubergossen, wobei 
ein Teil des Nadel-Nitroeamins ungeliist zuruckbleibt; hierauf 1aBt 
man wiederum krystallisieren und trennt nochmals durch Auslesen. 
Das schliel3lich rein erhaltene NitroSamin bildet braunliche, langlich 
sechseckige Tafeln bezw. groBe, rhombische Krystalle, die unter Zer- 
setzung bei 138O schmelzeo. Sehr  schwer liislich in Petrolather und 
Alkohol; schwer i n  k ther ;  mal3ig in  Schwefelkohlenstoff; sonst leicht 
loslich ; jedoch in allen Losungsmitteln leichter loslich als das isomere 
Nitrosamin vom Schrnp. 168O. Konz. Schwefelsaure lost mit violetter 
Farbe, die sich mehr und mehr vertieft, Phenol-Scbwefeleiiure uber 
braunrot schnell grun und blau, nach langerer Zeit tief violett, heim 
Erwarmen sofort violett. 

0.0973 g Sbst.: 0.2333 g COz, 0.0426 g H,@. - 0.1541 g Sbst.: 12.15 ccm 
N @lo, 761 mm). 

C30HlaOjNaS (366 3). Her. C 65.53, H 4.95, N 7.65. 
Gel. 65.13, 4.90, 3 7.67. 

Durch Umlagerung geht die Verbindung i n  das p - N i t r o s o - s u l -  
f on  uber, durch Reduktion mittels Phenyl-hydrazins wird das Sulfon 
regeneriert, mittels Zinkstaubs entsteht aber das entsprechende 

N-P h e n  y 1 -lV- [ p -  t o  1 u 01 s u l  f o n J 1 -  2 - m e t  h yl-4 - p h e n y 1 - 1 3 -  
h y d r a z i n ,  [CH; [4’].CsHa.SOa[1’.2].CsH1 (CHs[4])].N(CsHs).NHs. 

Eine Losung von 1 g N i t r o s a m i n  in  20 ccm Aceton, 5 ccm 
Essigaaure und 5 ccm Slkohol wird unter Kiihlhaltung mit 3 g Zink- 
stanb dauernd geriihrt, aach 1 Stde. nochmals 1 g Zinkstaub zugesetzt. 
Daun wird ahgesaugt, der Riickstand mit Aceton gewaschen und 
Aceton und Alkohol in der Halte mittels Ventilators entferut, mit 
Ather versetzt, dieser mit Natonlauge gewaschen, und der Ather- 
Riickstand aus Aceton nmk~ystallisiert. Parblose, derbe Prismen, 
Schmp. 169- 1700. I n  konz. Schwefelsjure farblos loslich, Zusatz 
von Eisenchlorid andert die Farbe nicht. 

0.2198 g Shst.: 15.55 ccm N (24O, 761 mm). 
C P o H ~ o O ~ N ~ S  (352.3). Ber. N 7.95. Gef. N 8.10. 

195* 
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N-Benza l -Verb indung .  Beim Kochen des Hydrazins rnit 
B e n z a l d e h y d  uncl gleichen Mengen Alkohol und Essigsaure scheiden 
sich gelbliche, derbe, prismatische Krystalle ab, die aus Essigsiiure 
umkrystallisiert wurden. Schmp. 195O. 

0.1443 g Sbst.: 8.3 ccm N (230, 758 mm). 

Die gelbe Liisung in konz. Schaefel&ure wird durch Eisen- 
CsrHg10sNaS (440.4). Ber. N 6.36. Gef. N 6.62. 

chlorid tiefgriin gefiirbt. 

p - T 01 y 1 - [( n i t r o so - 4'- a n  ili n 0 )  - 1 - m e t  h y 1 - 4 - p h e n y 1 - 21 - s u 1 f o n 
([Nitro 8 o - 4 - p h e n y 11 - [m e t h y l -  4'- p - t o  1 u o 1s u 1 f o n y 1 - 2'- p h e n  p I] - 

amin)  (XVI.). 
Wird das N i t r o s a m i n  in 3 Tln. Ather suspendiert und 6 ccm 

in der Kalte rnit Chlorwasserstoff gesiittigter absol. Alkohol zugefiigt, 
80 'geht die Substanz unter geringer Erwgrmung beim Umschwenken 
mit stark rotbrauner Farbe allmiihlich in Losung. Nach einiger Zeit 
beginnen sich braunrote Krystiillchen zu bildeo, zu deren moglichst 
valliger Abscbeidung das Kolbchen verschlossen einige Tage in den 
Eisschrank gestellt wird, . worauf abgesaugt und mit At her sorgsam 
gewaschen wird. Das chlorwasserstoffsaure Salz krystallisiert in 
braunroten , griinblau irisierenden , kleinen, derben Prismen, teils in 
dreiseitigen Pyramiden, die sich gegen 160° dunkler fiirben und bei 
178-179' unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist bei AbscbluB 
von Feucbtigkeit haltbar. Zur Darstellung der B a s e  schlittelt man 
e8 im Scheidetrichter mit Wasser und reicblich Ather, das Salz hydro- 
lysiert sich und gibt die Base an den sich tief grun farbenden 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 lebhaft grun gefarbten, glitzern- 
den, rhomboedriscben Tiifelchen, bei langeamer Krystallisation in pris- 
matischen Saulen aus. Schmp. 174-175O anscheinend unter Zer- 
setzuog. Bus Alkohol griinlichgelbe, prismatische Nadeln. 

0.0907 g Sbst.: 0.2173 g GOs, 0.0412 g HaO. - 0.1547 g Sbst.: 10.5 ccm 
N ('20°, 765 mm). 

C ~ O H ~ ~ O ~ N ~ S  (366.3). Ber. C 65.55, H 4.95, N 7.65. 
Gef. * 65.36, D 5.08, X. 7.96. 

Die alkoholische Losung wird durch' Eisenchlorid nur wenig rotbraun 
gefirbt. Konz. Schwefek.aure lost mit leuchtend roter Parbe, die durch sal- 
petersiure in brldichgelb verblallt, wobei wahrscheinlich der entsprechende 
Nitrokorper entsteht, WiLBrige Alkalien losen schwer, in der Hitze mit 
braunroter Farbe, alkoholische Laugen mit tiefroter Farbe; beim Ansiiuern 
fgllt die Substanz unverandert wieder aus. 
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Zur Darstellung der p - N i t r o s o - V e r b i n d u n g  braucht man nicht 
von reinem Nitrosamin auszugeben, 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-iitheriscben Salzsaure zum Sulfon vom Schmp. 147O 
regeneriert, das durch sorgfiiltiges Auswaschen mjt Ather entfernt 
wird. Beim Schiitteln des Athers mit Natronlauge gehen geringe 
Mengen p-Nitroso-Verbindung in diese uber, wiihrend das Sulfon in 
Ather verbleibt und daraus gewonneu wird. 

p - To 1 y 1 - [(am i n  o - 4’-a n il i n 0) - 1 - m e t h p 1 - 4 - p h en  p 1 - 21 - s u If o n 
([A m i n o -4 - p he  n y 11 - [m e t h y 1-4’-p - t o 1 u o 1 s u 1 t o  n p 1 - 2’-p h e n pl ] - 

amin) (XVII.) 
Bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfit machten sich groBere Schwierig- 

keiten geltend, weil die p-Nitroso-Verbindung in Natronlauge wenig lbslich 
ist, ferner auch, weil die notwendige Ather-Extraktion asw. infolge leichter 
Verharzung nur die Getinoung eiues onreiaan froduktes zulieB. Hierbei 
entsteht i n  geringer Meoge ein in goldgelben Blilttchen auskrystallisierendes 
Nebenprodukt , ein nachher zu besprechender Azokbrper, der in grol3erer 
Meuge bei der Anwendung von Ziokataub als Reduktionsmittel gebildet wird. 
Zur Bereituug des Amins erwies sich auch Zinkstaub als wenig geeignet. 

In eine Losung der  p - N i t r o s o - V e r b i n d u n g  i n  30ccm ammo- 
niakalischem Methylalkohol wird langsam Schwef e lwasse r s  t off 
eingeleitet, alsbald schliigt die Farbe aus rot in gelb nm. Nach 1 Stde. 
wird mit gleichen Teilen beil3en Wassers versetzt, und alcbald be- 
ginnen sich fast farblose, etwas gelbliche Krystalle auszusondern, die 
aus Alkohol umkrpstallisiert werden. Bei schneller Abscheidung 
farblose, vierkantige Nadeln, bei langsamer Krpstallisation derbe, pris- 
matiscbe Saulen, die infolge geringer Oxydation meist brHunlich ver- 
fBrbt siod. Schmp. 148-149O. I n  Alkohol schwer, in  Ather und 
Schwefelkohlenstoff mBl3ig, sonst leicht loslicb. Verd. Salzsaure lost 
in der Hitze leicht auf, beim Erkalten krystallisiert das schwer los- 
liche chlorwasserstoffsaure Salz in tlachen, farblosen, in Rosetten an- 
geordneten Nadeln bzw. Tafeln. Die alkoholische Losung wird durch 
Eisencblorid tiefrot, eine wiif3rige Losung mehr violettrot gefirbt. 

0.0965 g Sbst.: 0.2414 g CO1, 0.0502 g HsO. - 0.1624 g Sbst.: 11.65 ccm 
N (29O, 763 mm). 

CoEISoOSN:,S (352.3). Ber. C 68.15, H 5.72, N 7.95. 
Gef. D 68.14, 3 5.52, 8.14. 

B is- [ p - t o  1 u o 1 s u 1 f on y 1 - 2’’ - m e t h y 1 - 4” - a n  il i n  0) - 4.4‘ - a z o - 
b en  z o 1 (XVlII.). 

Dieser Azokiirper bildet sich bei der Reduktion zur p-Amino- 
Verbindung und kann bei Verwendung von Zinkstaub dem Zink- 
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schlamm rnit heidem Alkohol entzogen werden. Ferner entsteht er 
beim kurzen Kochen molekularer Mengen der p- N i t r o  s o - und der 
p - A m i n o - V e r b i n d u n g  in wenig Essigsaure. Kleine, braungelbe bis 
goldgelbe, derbe Prismen, Schmp. 267-268O. 

0.1411 g Sbst.: 9.7 ccm N (23a, 765 mm). 
C40H3601N4S~ (700.7). Ber. N 8.00. Gef. N 7.98. 

In Alkohol und Essigsiiure sehr schwer, in sonstigen Losungs- 
mitteln, besonders in Chloroform leichter loslich. Liist man etwas 
Substanz in Benzol und fiigt einen Tropfen alkoholischer Salzsaure 
zu, so fiirbt sich die Losung tief blau, beim Verdiinnen iiber schon 
griin schliedlich gelb. Konz. Schwefelsaure lost iiber rot und griin 
sofort tief blau, auf Alkohol-Znsatz hin geht die Farbe uber grun in 
gelb uber. 

p- T o 1 y 1 -[am i n  o - 1 - m e t h y 1 - 4 - p h e n y 1 - 21 - s 11 1 f o li , 
CHa[4].CsH1. S~,[~'].C~~~(CHJ[.Y]).NH~[~']. 

Die p-Nitroso-Verbindung wird, in 10-proz. Natronlauge gelost, 
5 Stdn. auf 140° im Autoklaven erhitzt, das Amin rnit Ather aus- 
geschiittelt, der Ather mit 10-proz. Schwefelsaure gewaschen und ab- 
destilliert. Die aus dem weitgehend eingeengten Ather anschiel3enden 
Krystalle werden in 50-proz. Schwefelsaure heiB gelost, sofort durch 
Glaswolle filtriert, und die aus dem Filtrate rnit Wasser ausgefallte 
Substanz aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, derbe, prismatische, 
teils siigezahn-artig ausgewachsene Krystalle, Schmp. 168-1690. Der 
Misch-Schmp. mit der auf anderem Wege dargestellten Substanz 
(Schmp. 166O)') lag bei 168O. 

0.1437 g Sbst.: 6.9 ccm N (289 758 mm). 
C I ~ B ~ ~ O ~ N S  (261.3). Ber. N 5.36. Gel. N 5.4;. 

[Met h y 1 - 4'-p- t o l u  o 1 s ul  f o n y 1- 2' - an  i li n 01 - 4 - b en  z o 1 - s u 1 f o n - 

n y 1-21 - s u l  f on) (XlX.). 
s a u  r e- 1 (11 - T o  I y 1 - [(s u 1 f o n s a u r e ~ 4'- a n  i 1 in 0) - 1 - rn e t h y 1 - 4 - p h e- 

Wie bereits erwahnt, Iagert sich das T o l u o l - p - s u l f o n s l u r e -  
[p h e n yl -p'- t 01 yl -am id] beim Erhitzen rnit Schwefelsiiure anf 60-800 
zu 85-90 O l 0  i n  das Rohsulfon um, wogegen beim 2-stiindigen Er- 
hitzen auf 1000 blod 40010 entstehen. In allen Fallen, besonders bei 
der hiiheren Temperatur scheiden sich nach dem Verdiinnen aus der 
schwefelsauren Fliissigkeit glitzernde, farblose Niidelchen aus , die in  
Ather, aber auch in Natronlauge, unliislich sind, obwohl es sich um 
eine Sulfons%ure handelt. Die abgesaugten Krystallchen wurden in 

1) J. H a l b e r k a n n ,  B. 54, 1838 [1921] 
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absol. Alkohol gelost , die blaugriine Losung nach langerem Stehen 
filtriert und eingeengt der Riickstand in reichlich Wasser geliist, 
Bariumhydroxyd im Uberschusse zugesetzt, der Uberschul3 in der Hitze 
durch Kohlendioxyd beseitigt und heil3 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, glanzende Nadeln, die iiber Schwefelsaure 
zerfallen und bei 269-270° unter Zersetzung und intensiver Blau- 
farbung schmelzea. Der entstandene Farbstoft lost sich in Alkohol 
auf, wird durch Alkalien rot, durch SLuren wieder blau. 

0.7501 g Sbst.: Verlust bei 130° 0.0559 g, an der Luft wieder Zunahme 
von 0.0'268 g. 

BHpO. Ber. 6.92. Gef. 7.45. 
1 HsO. Ber. 3.58. Gef. 3.72. 

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

0.1001 g Sbst.: 0.1816 g CO2, 0.0358 g HaO. - 0.2031 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (i10, 768 mm). - 0.0819 g Sbst. (mit Soda-Pottasche-Salpeter geschmolzen): 
0.079.3 g BaS04. - 0.1109 g Sbst. (verascht und abgeraucht): 0.0263 g 
BaSOa. - 0.1963 g Sbst. (in Liisung mit Schwefelsaure gefdlt): 0.0459 g BaSO,. 
(CaoHls05NSz)aBa. Ber. C 49.50, H 3.74, N 2.89, S 13.22, Ba 14.16. 

Gef. * 49.30, D 3.99, D 3.35, 13.34, * 13.96, 13.76. 

Zur Darstellung der freien SulfonsHure wird das Silz in 40-proz. 
Slkohol gelost, Schwefelsaure im Uberschusse zugesetzt, und das Hare 
Filtrat auf dern Wasserbade bis zum Beginn der Krystallisation ein- 
geengt. Beim langsamen Erkdten farblose, feinste, glanzende Nadel- 
chen, aus heider Essigsaure flachere Nadeln. Schmp. 146O (u. Zers.). 
MaBig liislich in Wasser und Alkohol, schwer in  Aceton und Essig- 
saure, sonst ganz oder nahezu unloslich. Das i n  Wasser schwer los- 
liche Natriumsalz krystallisiert in  feinen, gebogenen Nadelchen. Am 
Lichte wie auch beim Iiingeren Erhitzen auF 100" f k b t  sich die Ver- 
hindung blaulichgrau. 

0.7531 g Sbst.: Verlust nach kurxer Zeit bei 100" 0.0635 g. - 0.4171 g 
Sbst.: Verlust iiber Schwefelsiiure 0.0318 g. 

2Ha0.  Ber. 7.95. Gef. 8.43, 7.62. 

Beide Mol. Wasser werdeu an der Luft alsbald wieder angezogen. 
0.0873 g Sbst.: 0.1824 g CO?, 0.0359 g Ba0. 

Cz0H19O5NS2 (417.4). Rer. C 57.52, H 4.59. 
Gef. D 57.00, )Y 4.60. 
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M e t  h y 1 - 4 - b e n z o 1 - s u 1 f on s ii u re  - 1 - [d i - p  - t o 1 y I] - a m  i d  
(N-  p’ - T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1- [d i - p  - t o 1 y 1 - a m  i n  I), 

(CH3 [4]. Cs&)a N. SOa . C6&. CH, [4’]. 
19.7 g D i - p - t o l y l a m i n ,  19.1 g Toluol-p-sulfonsaurechlo-  

r i d  und 10 g Pyridin wurden nach erfolgter Losung 2 Stdn. im 
kochenden Wasserbade erhitzt, wobei die anfangs braune Farbe in 
braunrot ubergeht. Die zerkleinerte Krystallmasse wurde im Miirser 
mit salzsiiure- haltigem Wasser zerrieben , mit Wasser ausgewaschen 
und aus Alkohol einigemal umkrystallisiert. Parbloae, derbe, rhom- 
bische, meist verwachsene Tafeln, Schmp. 1440. In den meisten 
organischen Flassigkeiten, auch in  Schwefelkohlenstoff , leicht, in  Al- 
kohol schwer loslich, in Wasser unloslich. Konz. Schwefelsiiure lost 
erst rotlich, alsbald griin, spiiter wird die Losung miBfarbig. 

0.2431 g Sbst.: 8.9 ccm N (29O, 766 mm). 
C S ~ H N O ~ N S  (351.4). Ber. N 3.99. Gef. N 4.37. 

p -  T 01 y 1- [(m e t h y 1- 4’- a n  i l i n  0 )  - 1 - m e t h y 1- 4 - p h e n  yl- 21 - s u 1 f on 
( p’ To 1 u 01 s u If o n y 1 - 2 - [d i - p - t o 1 y 1- a m  in]), 

CHa [4]. CsHa. SO2 r1.2’1. CsH3 . (CB3 [4’J) .NB [l’J. C6K4 .Cf-r, [4”]. 
Die U m l a g e r u n g  o b i g e n  A m i d e s  erfolgt beim 4-stundigen 

Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure auf 60°, wobei nur  eine geringe 
Sulfonierung eintritt. Bei Anwendung des nur einmal mit Alkohol 
ausgekochten Saure-amides fSrbt sich die Saure tief griin, spiiter aber  
geht die Farbe in ein mibfarbiges Graubraun iiber. Das Sulfon wird 
der verdunnten Reaktionsflussigkeit mittels Athers entzogen und am 
Alkohol wiederholt umkryetallisiert. Lange, farblose, igelig grup- 
pierte, vierkantige, zugespitzte Nadeln, Schmp. 110-1 1 lo. Unloslich 
in  verd. Siiuren, kalt schwer, heib reichlich loslich in Alkohol, maBig 
in Petroliither, sonst leicht loslich. Konz. Schwefelsiiure lost farblos; 
die Liisungen in  organischen Fliissigkeiten fluorescieren violettblau. 

N (260, 768 mm). 
0.1021 g Sbst.: 0.2672 g COz, 0.0546 g HsO. - 0.2338 g Sbst.: 8.3 CCIU 

C p l H ~ t O ~ N S  (351.4). Ber. C 71.74, H 6.02, N 3.99. 
GcE. s 71.40, s 5.98, P 4.09. 

p -  T 01 y 1 - [(p’- t o l p l -  n i t r o  s o  - a m  i n  0) -  1 - m e t h p 1-4 - p h e n  y l -  21 - 
s u 1 f o n (p’ -  T 01 u o l  su If o n y 1-2. [d i-p- t 01 y 1 - n i t  r o so-  a m i  n]), 
CH3[4].CsH4.SOa[1.2’I.C6B3.(CH3 [4’]).N(JSO)[l’].C6H,.CH3[4“]. 

5 g S u l f o n  werden gelast in  65 ccm Aceton und 12.5 ccrn 
Wasser, 1.2 g (= 1.2 Mot.) gepulvertes N a t r i u m n i t r i t  zugesetzt und 
nnter dauerndem Umriihren 12.5 ccm Salzsriure (D. = 1.06) i n  der  
KHlte schnell zugetropft. Nach dem Einstellen in Eis  scheidet sicts 
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a u ~  der gelben Liisung die Hauptmenge der  Substanz in gelblichen 
Bliittchen ab, die rnit Wasser ausgewaschen und nach dern Trocknen 
aus Chloroform-Alkohol (1 + 3) umkrystallisiert wird. Lange, sechs- 
kantige, gelbliche Tiifelchen, die anscheinend Chloroform enthalten 
und bereits in  der Flussigkeit 'bei Zimmertemperatur, sofort aber an 
der Luft entglasen. Schmp. 148-1490. Schwer lljslich i n  Alkohol, 
midig in  Ather, schwer in  Petrolather, sonst leicht loslich. 

0.1060 g Sbst.: '0.2565 g Cog, 0.0515 g H20. - 0.1605 g Sbst.: 10 4 C C ~  

N (21°, 763mm). 
C 1 l H ~ o O ~ N ~ S  (380.4). Ber. C 66.28, H 5.30, N 7.37. 

Gef. B 66.01, B 5.44, D 7.55. 
Konz. Schwefelsaure 16st mit griinlicher Farbe, die sich bei langerem 

Stehen von der Oberflache her stark vertieft. Phenol-Schwetelsaure lost SO- 
Eort tief griin, alsbald tief blau, splter, schnell beim Erwarmen, violett. 

Durch Behandeln mit Zinkstaub-Essigsaure wird die Nitrosogruppe als- 
Ammoniak abgespalten, das regenerierte S u l f o n  schmilzt bei llOo, ebende 
liegt auch der Misch-Schmp. 

Das Nitrosamin l6st sich in Bther-Alkohol-Chlorwasserstoff unter Rot- 
fiirbung auf. Nach 24-stiindigem Stehen wurde nach Verdiinnen mit Wasser 
ausgeftthert, der Ather mit verd. Natronlauge geaascben und der Ather-Ruck- 
stand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. ergaben, daS 
anch unter diesen Bedingungen die Nitrosogruppe eliminiert und das Sulfon 
regeneriert worden war. 

H a m b u r g ,  Chem. Abtlg. d. Instit. fur Schiffs- und Tropeo- 
lrran k heiten. 

838. Rudolf Pummerer, Josef  Binapfl, Karl Bittner 
und Karl Schuegraf  tfber die Reaktion zwischen Azo- 
bensol-Chlorhydrat und aromatischen KohlenwaeserstofPen. 

(11. Mitteilung.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 19. August 1922.) 
In der ersten Mitteilung') wurde eine eigenartige Fr iedel-  

C r af t ssche Reaktion zwischen A z o  b en z 01- C h l  o r h y d r a  t, B e n z  o l  
und A l u r n i n i u m c h l o r i d  beschrieben, die iiber die phenylierten 

I )  R. Punimerer  und J. B i n a p f l ,  B. 64, 2768 [1921]. Die dort be- 
schriebene Reaktion ermtiglicht eine sehr einfache und ausfiihrliche P r  iif ung 
auf a r o m a t i s c h e  Kohlenwassers toffe:  Man versetzt die zu priifende 
Fliissigkeit rnit Axoxybeneol  und etwas wasserfreiem Aluminium-  
chlor id .  Bei Anweaenheit von aromatischem Kohlenwasserstoff tritt bald 
('/2-3 Stdn.) in tens ive  R o  tf a r b  ung  auf, die von Phenylazo-biphenyl-A1 Clr. 
herriihrt. 


