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23 nur bis t =19 giiltig; fiir t > 19 gelten diese Gleichungen nur niherungsweise.
Der Grund hiefiir liegt darin, daB der Wert 0.204 fiir t-> 9 nicht genau gilt (s.
FuBn. 3). Statt Gl. 18 wiire folgende Gl. anzunehmen:

@y -m + K xmy + 0.0007)] (a—3). (182)
Dabei ist y eine Funktion von t. Da iiber y keine nitheren Angaben gemacht
werden kénnen, wird der Berechnung die einfachere Gl. 18 bzw. 21 zugrunde
gelegt.
¢) Zusammeifassung.
Die in dieser Versuchsreihe behandelte Reaktion liBt sich durch folgende
Gleichungen berechnen:

Tafel 11.
t Gleichung
O bis 9 —(:% = [ky x4 k;-d] (a—xX)
9 bis 14 ‘;—: = [ky(0.590—X) + ky(x—0.204)] (a—X)
. dx
14 his 30 el k,+ (x—0.204) (a—x)

94. Sieglried Petersen: Uber neue Reaktionen von Sulfamiden.

[Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlabomtorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.)
(Eingegangen am 19. Mai 1950.)

Verbindungen, welche Sulfamidgruppen tragen, reagieren in Form
ihrer Alkalisalze leicht in waBriger Losung mit Isocyanaten, Senfolen
und Diketen. Es werden dabei Sulfoharnstoffe, Sulfothioharnstoffe
oder Acetoacetylsulfamide erhalten. Diese Reaktionen werden bei
den Sulfamiden organischer Sulfonsiuren, bei Sulfurylamid und eini-
gen seiner Derivate durchgefithrt.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Isocyanate haben wir uns schonr vor ei-
niger Zeit mit der Umsetzung von Carbonamiden bzw. Sulfamiden mit Iso-
cyanaten beschéftigt!). Sulfamide reagieren ohne weitere Zusiitze im
SchmelzfluB erst bei verhaltnismiBig hohen Temperaturen mit Isocyanaten.
Sie liefern dabei helle l6sliche Harze, aus denen keine definierten Verbindungen
isoliert werden kénnen. Es wurde nun beobachtet, daB sich leicht einheitliche
Produkte gewinnen lassen, wenn man in wiBrig-alkalischer Lésung arbeitet,
wobei die Sulfamide als in Wasser 16sliche Alkalisalze zur Reaktion kommen.
Durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms der Sulfamidgruppe werden Harn-
stoff-Abkdmmlinge gewonnen, welche durch Sulfonsiurereste halbseitig acy-
liert sind. Die neuen Verbindungen liegen zunichst als Alkalisalze vor und
konnen durch Ansiuern leicht in Freiheit gesetzt werden.

1) 8. Petersen, A. 562, 214 [1949].
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Diese Umsetzungen verlaufen schon bei Zimmertemperatur recht glatt,
ohne daf} sich gréfere Mengen symmetrischer Harnstoffe durch Zersetzung der
Isocyanate mit Wasser bilden. So entsteht z.B. aus Benzolsulfamid und Phe-
nylisocyanat der N-Benzolsulfo-N’-phenyl-harnstoff (I), eine Verbindung, die
frither schon aus dem schwer zuginglichen Benzolsulfo-isocyanat und Anilin
hergestellt worden war?).

CeH,-NCO + HN(Na)- 80, CgH;, — CgH, -NH-CO-N(Na)-SO, C,H, —
CH,-NH-CO-NH-80,-C.H,
L

Zur Durchfithrung der Reaktion verwendet man am besten genau 1 Mol.
Alkali auf ein Mol. Sulfamid und gibt das Isocyanat langsam zu der wilBrigen
Losung. Meist wurde den Reaktionsansitzen zur besseren Verteilung des Iso-
cyanates etwas Aceton, Tetrahydrofuran oder Dioxan zugesetzt. Weniger vor-
teilhaft ist es, das Isocyanat in Losungsmitteln zuzusetzen, die sich nicht mit
Wasser mischen, wie z. B. Benzol, Chlorbenzol oder Methylenchlorid.

Bei der Aufarbeitung der Ansitze bilden sich geringe Mengen Harnstoff
durch Zersetzung des Isocyanates mit Wasser. Die Alkalisalze der neuen Ver-
bindungen sind meist leicht wasserloslich oder konnen durch Verdiinnen mit
Wasser und Erwérmen in Losung gebracht werden. Aus diesen Lésungen ge-
winnt man die neuen Harnstoff-Derivate, wie bereits erwihnt, durch Ansiuern
mit Essigsdure oder Mineralsiuren.

Die groBe Anzahl der zur Verfiigung stehenden Sulfamide und Isocyanate
gestattet die Herstellung zahlreicher neuer Verbindungen, von denen einige in
der Tafel 1 (S. 554) zusammengestellt sind.

Die geschilderte Reaktion ist nur dann méglich, wenn die NH,-Gruppe des
Sulfamid-Restes nicht substituiert ist; schon das Natriumsalz des Benzolsulfo-
methylamids laBt sich nicht mehr umsetzen3). _

Die Reaktion wurde nach verschiedenen Seiten hin ausgewertet. An Stelle
der Amide organischer Sulfonsduren kann man auch das anorganische Sulfuryl-
amid NH, SO, -NH, und seine am Stickstoff substituierten Derivate (z.B.
N.N-Dimethyl-sulfurylamid) einsetzen. Bei dem anorganischen Sulfurylamid
reagiert auch bei Anwendung eines Uberschusses von Isocyanat nur eine NH,-
Gruppe. Die nachfolgende Zusammenstellung gibt die Formeln einiger der
erhaltenen Priparate:

H,N-80,-NH-CO-NH-(CH,],- (1 Schmp. 128—129° aus Essigester.
H,N-S0,-NH-CO-NH-C.H; Schmp. 151° aus verd. Aceton oder Methanol.
(CH,),N-SO,-NH-CO-NH-[CH,],-Cl Schmp. 94° aus Alkohol + Wasser.
(CH,),N-SO,-NH-CO-NH-CH, Schmp. 144—146° aus verd. Methanol.

Im Verlauf der weiteren Untersuchungen zeigte es sich, da3 nicht nur Iso-
cyanate sondern auch die viel reaktionstriigeren Senféle sich mit Sulfamiden
umsetzen lassen. Man muB allerdings die wiifrig-alkalischen Losungen mit dem

%) 0. Billeter, B. 87, 695 [1904].
3) Vergl. ihnliche Beobachtungen bei (arbonamiden: P. F. Wiley, Journ. Amer. chem.
Soc. 71, 3746 [1949].
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Senfsl auf hohere Temperaturen, z. B. auf 60—80°, erhitzen. Dann aber erhilt
man die Thioharnstoff-Derivate in guter Ausbente. Die Umsetzung 1af3t sich
mit organischen Sulfamiden und halbseitig substituierten Sulfurylamiden
(z.B. N.N-Dimethyl-sulfurylamid) durchfithren. Dagegen versagt sie bei dem
unsubstituierten Sulfurylamid, wahrscheinlich weil dieses sich in alkalischer
Lésung bei hoherer Temperatur zersetzt. Einige der Sulfuryl-thioharnstoffe
sind in der Tafel 2 (8. 554) aufgefiihrt.

Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten waren natiirlich solche Priparate
von besonderem Interesse, welche als Sulfamidkomponente das 4-Amino-
benzolsulfamid (Prontalbin) enthalten. Das freie 4-Amino-benzolsulfamid kann
zu dieser Synthese nicht herangezogen werden, da die Isocyanate oder Senf-
ole gleich zweimal eingreifen. So entsteht aus Phenylisocyanat und Prontalbin
die bei 208—210° schmelzende Verbindung II.

C,H, +NH-CO-NH- CH, - S0, NH-CO- NH.- CH,
1I.

Man geht daher vorteilhaft von solchen Prontalbin-Derivaten aus, deren
Aminogruppe geschiitzt ist z. B. vom 4-Acetylamino-benzolsulfamid oder vom
4-Carbathoxyamino-benzolsulfamid. Die Umsetzung dieser Verbindungen in
wiiBrig-alkalischer Losung verliuft mit sehr guter Ausbeute. Da aber die er-
haltenen Isocyanat-Addukte gegeniiber Sauren und Alkalien nicht sehr be-
stindig sind, mufl man bei der nachfolgenden Verseifung der Acylamino-Grup-
pe vorsichtig sein. Sie wurde in acetonisch-wifBiriger Salzsiure bei 40—50° vor-
genommen. Die Umsetzungsprodukte mit Senfslen kénnen unter energischeren
Bedingungen verseift werden?®). Eine Zusammenstellung der aus Prontalbin-
Derivaten dargestellten Umsetzungsprodukte findet sich in Tafel 3 (8. 556).

Es ist nun bekannt, daB sich Diketen in seinen Reaktionen oftmals &hn-
lich verhilt wie ein Isocyanat. In der Tat konnen primére Sulfamide auch mit
Diketen umgesetzt werden. Die dabei gemachten Beobachtungen sind den
bisher beschriebenen sehr déhnlich. Man erhilt gemdB der folgenden allgemei-
nen Formulierung N-Acetoacetyl-sulfamide (IIT); das Diketen ist der Einfach-
heit halber als Acetylketen geschrieben:

R-S0,-NHNa -+ CH,.CO.CH:CO — R.SO,-N(Na).CO.CH,-CO- CH, —
R-S0,-NH.CO-CH,.CO.CH,
I0I.

Man arbeitet auch hier bei tiefer Temperatur wéaBrig-alkalisch, am besten
unter Zusatz von mit Wasser mischbaren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran,

4) Die so erhaltenen Sulfonamid-Derivate wurden chemotherapeutisch von Hrn. Prof.
Domagk untersucht, zeigten aber vor den Handelspriparaten keine Vorteile.

Nach Beendigung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von zwei Patenten der Firma
Geigy in Basel. Im Engl. Pat. 538884 werden #hnliche 4-Amino-benzolsulfo-harnstoffe
beschrieben. Die Umsetzung der Alkalisalze von 4-Nitro-benzolsulfamid oder 4-Acyl-
amino-benzolsulfamiden mit Isocyanaten erfolgt in organischen Losungsmitteln wie Nitro-
benzol. Im Engl. Pat. 604259 werden zahireiche Herstellungsmethoden fiar N-[4-Amino-
benzolsulfo-]- N’-benzyl-harnstoff angegeben. Diese Verbindung soll chemotherapeutisch
gegen Tuberkulose wirken. In Beispie! 1) und 16) des genannten Patentes werden auch
Umsetzungen von Acetylamino-benzolsulfamid mit Benzylisocyanat bzw, seinen Derivaten
in wiifirig-alkalischer Lésang beschrieben.
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Dioxan oder Aceton. Aceton ist besonders geeignet, da es die nicht ganz zu
vermeidende Selbstzersetzung des Diketens in Wasser zuriickhilt. Die dar-
gestellten Umsetzungsprodukte sind in der Tafel 4 (S. 556) angegeben.

Auch in diesem Falle setzt sich das p-Amino-benzolsulfamid mit Diketen
sowohl an der Amino- wie an der Sulfamidgruppe um. Man erhdlt /NV-Aceto-
acetyl-[4-acetoacetylamino-benzol]-sulfamid (IV) vom Schmp. 1811829,

CH,-C0-CH,.-CO-NH.C,H,. 80,.NH.CO- CH,-C0.CH,
IV.

Die neuen Acetoacetyl-sulfamide (III) l5sen sich leicht in verdiinnter Na-
triumcarbonat-Lisung und werden mit Séuren unveréndert wieder abgeschie-
den. Sie konnen ganz allgemein mit Diazoniumverbindungen zu Azofarbstof-
fen gekuppelt werden. Diese sind aber alkaliunecht und coloristisch wertlos.
Gegen verseifende Einfliisse sind die Acetoacetyl-sulfamide empfindlich. Aceto-
acetyl-benzol-sulfamid liefert z.B. bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin
Benzolsulfamid neben 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5).

Auch in diesem Falle wurde gefunden, daB nur die am Stickstoff unsub-
stituierten Sulfamide mit Diketen unter den gewihlten Reaktionsbedingungen
umgesetzt werden kénnen. Das anorganische Sulfurylamid reagiert leicht mit
Diketen in wiiBrig-alkalischer Losung. Wie im Versuchsteil niaher ausgefiihrt
wird, lieB sich aber das Umsetzungsprodukt als solches nicht rein darstellen.
Es wurde daher mit 4-Nitro-phenyl-diazoniumchlorid gekuppelt. Die Analyse
des ‘erhaltenen Monoazofarbstoffs vom Zersp. 305° stimmt auf die Formel

CioHy NS (V).
OEN—<_>\—N :N.CH(CO.CH,).CO.NH.50,-R
V: R=NH, .VI: R=0Na

In ghnlicher Weise reagiert aminosulfonsaures Natrium mit Diketen. Auch
hier wurde das Umsetzungsprodukt in Form des Azofarbstoffes VI charak-
terisiert.

Beschreibung der Versuche.

N-Methansulfo-N’-phenyl-harnstoff: In eine Lsung von 95 g Methansulf-
amid in 400 ccm Wasser werden gleichzeitig eine konz. wilr. Losung von 40 g Natrium-
hydroxyd sowie 119 g Phenylisocyanat langsam unter Kiihlung eingetropft. Nach
2 Stdn. scheidet sich das Natriumsalz der neuen Verbindung in Form glinzender Blittchen
aus. Diese werden durch Zugabe von 600 com Wasser in Lisung gebracht und mit Essig-
séure ausgefillt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man etwa 100 g N-Me-
thansulfo- N’-phenyl-harnstoff, welcher bei 162° anfingt zu sintern und bei 168° ge-
schmolzen ist.

C,H,,ON,S (214.2) Ber. N13.05 S14.94 Gef. N13.10 S 14.65.

N-Benzolsulfo-N’-phenyl-harnstoff: 157g Benzolsulfamid werden in 333
com Aceton suspendiert und mit 666 ccm einer wiBr. Natronldauge, enthaltend 40 g Na-
triumhydroxyd, in Losung gebracht. Man tropft 119 g Phenylisocyanat bei etwa + 10°
unter Kithtung hinzu und rithrt, bis der Isocyanatgeruch verschwunden ist. Es haben sich
etwa 10 bis 20 g Diphenylharnstoff ausgeschieden, von dem abgesaugt wird. Man siuert
mit Essigsiure an, wobei sich ein 01 abscheidet, das nach dem Verdiinnen mit Wasser bald
fest wird. Ausb. 236 g; Schmp. 157—158° (aus Methanol).

CpsH;405N,S (276.2) Ber. N 10.13 S11.58 Gef. N 10.31 S 11.85.
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In ganz analoger Weise 1aBt sich der N-Benzolsulfo-N’-[w-chlor-hexyl]-harn-
stoff herstellen, wenn man statt des Phenylisocyanates 1 Mol. [«-Chlor-hexyl]-isocyanat
(161.5 g) zutropft; Schmp. 77—79° (aus Methanol).

C3H,,O,N.CIS (318.7) Ber. N 8.78 C111.12 Gef. N 8.76 Cl 10.65.

Umsetzungsprodukt aus Sulfurylamid mit Phenylisocyanat: Man 16st 96 g
Sulfurylamid und 40 g Natriumhydroxyd in 900 ccm Wasser und 600 ccm Aceton. So-
dann werden 119 g Phenylisocyanat bei niedriger Temperatur eingetropft. Nach 24
Stdn. wird die von Verunreinigungen befreite Losung mit Essigsiure angesduert, wobei
langsam die analysenreine Verbindung NH,-SO,-NH-CO-NH-CH, auskrystallisiert.
(Schmp. 1519), Durch Verdiinnen mit Wasser kénnen noch weitere Mengen gewonnen
werden.

C,Hg O4NgS (215.2) Ber. N 19.54 S 14.88 Gef. N 19.27 8 14.60.

In dhnlicher Weise 148t sich das Addukt aus 1 Mol. Sulfurylamid und w-Chlor-
hexyl-isocyanat herstellen; Schmp. 128—129° (aus Essigester).

C,H,,0,N,CIS (257.7) Ber. N 16.30 C113.74 S12.42 Gef. N 16.66 Cl13.35 S 12.80.

Bei Anwendung groBerer Isocyanatmengen konnten keine anderen Produkte isoliert
werden.

N-Methansulfo- N’ -phenyl-thioharnstoff: Zu einer Losung von 95g Methan-
sulfamid und 40 g Natriumhydroxyd in 750 cem Wasser werden 130 g Phenylsenfsl,
geldst in 400 ccm Aceton, zugegeben. Man hilt die Mischung 15 Stdn. bei 60°, wobei die
Losung homogen wird. Beim Abkiihlen scheiden sich wenige Krystalle aus, die verworfen
werden. Das klare Filtrat wird mit Salzsidure angesducrt und die erhaltene gelbliche Reak-
tionsmassc aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 164—-166°.

CyH,,0,N,S, (230.4) Ber. N12.14 §27.83 Gef. N 12.17 S 27.80.

Umsetzungsprodukte mit N.N-Dimethyl-sulfurylamid®): 124g N.N-Di.
methyl-sulfurylamid wurden in 300 ccm Aceton gelést und 500 cem 2n NaOH
zugegeben. Die Losung wurde in 2 Teile geteilt. Zu der eincn Hilfte wurden 81 g ca-Chlor-
hexyl-isocyanat bei Zimmertemperatur getropft und wie iiblich aufgearbeitet. Das Ad-
dukt aus je 1 Mol. der Komponenten (N-Dimethylaminosulfo-N’-[w-chlor-hexyl]-
harnstoff) schmilzt, aus verd. Methanol umkrystallisiert, bei 94°.

Die andere Hilfte wurde mit 65 g Phenylsenf61 12 Stdn. auf 50—609 erhitzt. Die von
wenigen Verunreinigungen befreite Losung wurde mit Wasser verdiinnt und schied nach
dem Ansiiuern glinzende Blattchen aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden
20 g N.-Dimethylaminosulfuryl-N’-phenyl-thioharnstoff erhalten, der bei 98°
gelb wird und bei 109° ganz geschmolzen ist.

Das Verfahren zur Herstellung von N. N-Dimethyl-sulfurylamid®) wurde von E.
Tietze wie folgt verbessert: Bei 0—5° 146t man unter Riihren 287 g (= 2 Mol) Dimethyl-
sulfaminsdurechlorid in 1 ! etwa 30-proz. wilir. Ammoniaklgsung eintropfen und riihrt,
bis das O] véllig verschwunden ist. Dann dampft man i.Vak. ein und zieht die trockene
Masse mit Aceton aus. Nach Verdampfen des Acetons erhilt man das rohe N.N-Dimethyl-
sulfamid vom Schmp. 95~97°. Es krystallisiert gut aus 10-proz. Natriumchlorid-Lésung®
in derben, kompakten Krystallen vom Schmp. 97—98°; Ausb. 85—-889%, d.Theorie.

Umsetzungsprodukt von 4-Amino-benzolsulfamid mit 2 Mol. Phenyliso-
cyanat (II): 172 g 4-Amino-benzolsulfamid, suspendiert in 1 ! Aceton, werden mit
1! n NaOH gelost. In die auf 20° abgekiihite Losung werden 238 g Phenylisocyanat
eingetropft. Nach 24 Stdn. wird von wenig Diphenylharnstoff abfiltriert und mit Essig-
siure angesiuert. Man 16st das getrocknete Material in wenig Pyridin und versetzt mit der
fiinffachen Menge 80-proz. Alkohol. Die Verbindung II scheidet sich langsam krystallin
aus und schmilzt bei 208—210°.

N-Phenyl-N’-[4-acetylamino-benzolsulfo]-harnstoff: 214 g 4-Acetylami-
no-benzolsulfamid und 40 g Natriumhydroxyd werden in einer Mischung von 800 ccm
Wasser und 800 ccm Aceton gelést. Man tropft unter Eiskithlung 119 g Phenylisocya-
nat binzu. LaBt man diesen Ansatz linger stehen, so scheidet sich das Natriumsalz des
Adduktes in groben durchsichtigen Krystallen ab. Zur Reinigung wird angesiiuert, erneut

5) R. Behrend, A. 222, 127 [1883).
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in verd. Ammoniaklésung kalt gelost und mit Salzsiure eben neutral gestellt. Die neue
Verbindung scheidet sich krystallin ab und ist beim Absaugen tixotrop; Ausb. 238 g. Das
Umkrystallisieren aus Methanol ist verlustreich; Schmp. 188—189°.

Verseifung zu N-Phenyl-N’.[p-amino-benzolsulfo]-harnstoff: Eine Sus-
pension von 30 g der Acetylverbindung in 100 ccm Aceton geht bei Zusatz von 25 ccm konz.
Salzsiure und 25 cem Wasser in Losung. Man erwiirmt 4 Stdn. auf 40° und verdampft das
Aceton i. Vak. Die abgeschiedene Substanz wird in verd. Natronlauge gelost und mit Es-
sigsdure wieder ausgefillt. Sie ist in warmem Methanol 16slich und scheidet sich beim vor-
sichtigen Versetzen mit Wasser krystallin ab; Schmp. 160-161°,

CiaHj130,NsS (291.2) Ber. N 14.42 S11.00 Gef. N 14.03 S 10.60.

N-Phenyl-N'-[4-acetylamino-benzolsulfo]-thioharnstoff: Das Addukt wur-
de aus den Komponenten in acetonisch-wéBr. alkalischer Losung bei 60° hergestellt;
Schmp. 184—185°.

Verseifungzu N-Phenyl-N’-[4-amino-benzolsulfo]-thioharnstoff: 35g der
Acetylverbindung werden mit 50 cem konz. wir. Ammoniaklgsung verrieben, wobei alles
zuniichst in Losung geht und dann wieder ausfillt. Nach Zusatz von 200 ccm warmem
Waasser ist alles klar geldst. Man setzt 8 g Natriumhydroxyd zu und kocht 4 Stdn. riick-
flieBend. Die klare Losung wird mit Essigsiure angeséuert und die ausgefallene Verbin-
dung aus verd. Alkohol oder aus Essigester + Petroldther umkrystallisiert. Ausb. 15 g;
Schmp. 14214409,

CaH;30,N,S, (307.2) Ber. S$20.82 Gef. S21.0.

N-Acetoacetyl-methansulfamid (III, R = CH,): Zu einer Losung von 95 g Me-
thansulfamid in 500 ccm Wasser werden unter Kithlung auf + 10° gleichzeitig 100 g
frisch dest. Diketen und eine konz. wiBr. Losung von 40 g Natriumhydroxyd zugetropft.
Nachdem der Geruch nach Diketen verschwunden ist, wird mit Salzsiure kongosauer ge-
stellt, wobei die klare Losung etwas Gas entwickelt. Man schiittelt mehrmals mit Essig-
ester aus und dampft das Losungsmittel i. Vak. ab. Der feste Riickstand wird aus Essig-
ester oder Aceton umkrystallisiert. Ausb. 80 g; Schmp. 104—105°.

CH,O,NS (179.2) Ber. N7.81 $17.82 Gef. N 7.64 S 18.00.

Acetoacetyl-benzolsulfamid (III, R = CH;): Zu einer klaren Losung von 157 g
Benzolsulfamid und 40 g Natriumhydroxyd in einer Mischung von 300 cem Wasser und
180 ccm Tetrahydrofuran werden bei 10-15° 95 g Diketen langsam zugetropft. Zum
SchluB gibt man etwas Natronlauge und Diketen nach, um eine quantitative Umsetzung
zu erreichen. Nach 2 Stdn. wird mit Salzsiure angesiduert. Das zuniichst 6lige Reaktions.
produkt wird nach Zugabe von Wasser fest. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol
erhilt man 130—140 g des gewiinschten Anlagerungsproduktes vom Schmp. 127—1289°,

CoHy;O,NS (241.2) Ber. C49.79 H4.57 N 5.81 Gef. C49.85 H4.75 N 5.99.

Die neue Verbindung 16st sich leicht in Natriumcarbonat-Idsung und ergibt mit
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid einen Farbstoff, der sauer blaBigelb, natronalkalisch
orangerot; ist.

Umsetzungsprodukt von Sulfurylamid und Diketen: Man l6st 96 g Sulfu-
rylamid und 40 g Natriumhydroxyd in 900 ccm Wasser und. tropft bei niedriger Tempe-
ratur 100 g Diketen hinzu. Die klare Losung hinterlaf3t beim Eindampfen ein nicht kry.
stallisierendes Harz. Deswegen wird erneut in Wasser gelést, mit Natriumcarbonat alka-
lisch gestellt und die aus 100 g 4-Nitranilin hergestellte 4-Nitro-phenyldiazonium-
chlorid-Lésung langsam zugegeben. Es fillt ein gelber Farbstoff (V) in reichlicher
Menge aus, der aus Methanol oder besser aus Wasser umkrystallisiert wird; er zersetzt
sich bei 305°. :

CioHp ONgS + 2H,0 (3685.2) Ber. N19.10 S8.58 Gef. N 19.52 S 8.90.

In dhnlicher Weise 1iBt sich Diketen mit aminosulfonsaurem Natrium in wifr.-
acetonischer Losung vereinigen. Der Farbstoff mit 4-Nitro-phenyldiazonium-
chlorid (VI), der sodaalkalisch entsteht, ist ein blaBgelbes Pulver, das aus verd. Alkohol
umkrystallisiert wird. Es wird bei 210° dunkel und zersetzt sich itber 220°.

C(H,0,N,8Na + H,0 (370.2) Ber. N 15.14 58.66 Gef. N 14.76 $8.53.



