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110. Eug. Lellmann: Ueber Nitro- und Amidoderivate des
Benzolsulfanilids und des Benzolsulfparatoluids.
[Mittheilung aus dem chemischen Hauptlaboratorium zu Tibingen.)
(Eingegangen am 11. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Nitroderivate der Anilide und Toluide der Benzolsulfonsiure
lassen sich entweder durch Nitrirung der entsprechenden Anilide resp.
Toluide oder durch Einwirkung von Benzolsulfonsiurechlorid auf
Nitraniline resp. Nitrotoluidine erhalten. Es entstehen auf diese Weise
bestindige, gut krystallisirende Verbindungen, die durch die Einwir-
kong von Zinn und Salzsiiure in Amidoderivate ibergefihrt werden
koénnen.

Benzolsulforthonitranilid, C4Hs SO: NHCgHy N O,.

Diese Verbindung wurde aus Benzolsulfonsidurechlorid und Ortho-
nitranilin erhalten; um eine gleichmissige Einwirkang zu beférdern,
fiigt man ein Verdiinnungsmittel hinzu und ldst 2 Molekiile Nitranilin
in méglichst wenig Benzol, giebt 1 Molekiil CgH;502Cl hinza und
erwirmt auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit beginnt eine Ab-
scheidung von Blittchen, die nach dem Verlaufe einiger Stunden die
Fliissigkeit zu einem krystallinischen Brei erstarren macht. Ist die
Einwirkung beendet, so saugt man die Flissigkeit unter Druck ab
und wiischt mit Petroleumiither nach. Eine Untersuchung der abge-
schiedenen Krystalle ergab, dass dieselben aus salzsaurem Ortho-
nitranilin bestanden. Eine Verbrennung lieferte folgendes Resultat:

Gefunden Ber. fiir C¢ H1 03Ny Cl
C 41.51 41.26 pCt.
H 4.52 4.01 »

Orthonitranilinchlorhydrat, welches bis jetzt meines Wissens noch
nicht beschrieben ist, bildet schwach gelblich gefirbte Blittchen, die
gich beim Liegen an feuchter Luft bald in Orthonitranilin und Salz-
siure spalten; diese Zersetzung tritt bei 155% oder bei der Beriihrung
mit Wasser oder Alkohol momentan ein; in Petroleuméther und Benzol
ist das Salz unléslich.

Die abgesaugte Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade von Benzol
und Petroleumither befreit und sodann unter einem Exsiccator sich
selbst iiberlassen. Nach 2—3 Tagen tritt dann Bildung von gelb
bis braungefirbten Krystallen ein, und nach lingerer Zeit erstarrt
die Fliissigkeit vollstindig. Die Krystalle werden abgepresst und in
heissem Petrolenmither gelost; beim Erkalten schiessen gelbe Blitt-
chen an, die bei 1049 wnzersetzt schmelzen. Die Verbindung ist leicht
18slich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und schliesslich in Benzol.
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Gefunden Ber. fiir CiaH;0O4N2S

C 51.35 51.80 pCt.
H 3.88 3.60 »
0 — 23.02 »
N — 1007 »
S 11.86 1.51 »
100.00 pCt.

Benzolsulfometanitranilid, CsH; SO, NHCsHy N O3.

Metanitranilin wurde unter ganz denselben Bedingungen wie die
Orthoverbindung mit Benzolsulfonsiurechlorid zusammengebracht; es
scheidet sich Metanitranilinchlorhydrat ab, und das abgesaugte, bald
erstarrende Oel krystallisirt man aus heissem Alkohol um. Das
Benzolsulfmetanitranilid bildet hellgelbe, flache Nadeln, 16st sich leicht
in Alkohol, Eisessig, Chloroform, sehr leicht in Benzol und schmilzt
bei 131—1320.

- Gefunden Ber. fir CiaH;p0(Ns2S
N 10.23 10.07 pCt.

Benzolsulfparanitranilid, CsHsSOsNHC;H, N Os.

> Diese Verbindung bildet sich auf analoge Weise wie die isomeren;
zur Reinigung krystallisirt man dieselbe aus einem Gemisch von Benzol
und Petroleumither um. Dieser Korper bildet gelbe Krystalle, ist
leicht loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwerer in Chloroform
und Petroleumiither und schmilzt bei 139°.

Gefunden Ber. fiir CjaHio04N:S
S 11.72 11.51 pCt.

Benzolsulfmetanitroparatoluid, Cs H; SOs NHC,Hs CH3NO,.

Fein verriebenes Benzolsulfparatoluid 16st sich in rauchender
Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.43 nach lingerer Einwirkung
auf; aus der Losung fillt Wasser Benzolsulfmetanitroparatoluid aus,
welches sich Anfangs o6lig abscheidet, aber bald zu einem Krystall-
kuchen erstarrt. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Al-
kohol ist die Verbindung rein, und die so gebildeten wiirfelartigen
Krystalle schmelzen bei 99% aus den Laugen krystallisirt spiter etwas
Dinitroverbindung, deren gleichzeitige Bildung sich nicht vermeiden
Iisst; bei Anwendung einer schwicheren Sdure wird das Benzolsulf-
tolnid kaum noch gelést. Denselben Nitrokérper erhilt man ans Meta-
nitroparatolunidin (Schmelzpunkt 1169 beim Behandeln desselben mit
Ce¢H;S03Cl und Benzol auf dem Wasserbade; man filtrirt vom aus-
_ geschiedenen salzsauren Nitrotoluidin ab, wischt mit Petroleumither
und 15st dus abgesaugte braune Oel in heissem Petroleunmither; beim
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Erkalten schiesst dann das Benzolsulfmetanitroparatoluid in gelben
Nadeln an. Die Verbindung ist leicht iéglich in Alkohol und Eisessig,
zerfliesslich in Benzol, schwer lislich in Petroleumither; von alko-
holischem Kali wird sie nicht zersetzt.

Gefunden Ber. fir CisH,90,Ng8
N 9.71 9.57 pCt.
S 10,77 1096 »

Benzolsulfmetadinitroparatoluid, CsH;SO.NHCH:CHj (NO2)e.

Diese Verbindung entsteht vorzugsweise neben einer geringen
Menge der vorhergehenden beim Eintragen von Benzolsulfparatoluid
in eine Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.47; um Zersetzungs-
produkte zu vermeiden, kihlt man die Sidure zweckmissig mit Eis-
wasser ab. Den mit Wasser entstandenen volumindsen Niederschlag
nimmt man mit heissem Alkohol auf und erhilt, wenn die Lésung
nicht zu concentrirt war, das Benzolsulfmetadinitroparatoluid in
schwach gelb gefirbten, derben Prismen, die bei 178Y ohne Zersetzung
schmelzen. Aus heissem Benzol krystallisirt der Kérper in keil-
formigen Krystallen, denen die Formel

CsH;SO:NHC;H;CHj; (N02)2 + C¢Hg

zukommt; dieselben werden jedoch schon nach kurzem Liegen an der
Luft triibe und verlieren allmihlich alles Benzol. Die Verbindung ist
leicht 18slich in heissem Alkohol und Benzol. schwer 18slich in kaltem
Alkohol; von alkoholischen Alkalien wird sie nicht zersetzt, wohl
aber durch concentrirte Salzsiure im Rohr bei 170—180° man erhilt
das bei 166° schmelzende Dimetanitroparatoluidin. Es ergiebt sich
also, dass das Benzolsulfparatoluid bLeim Nitriren ganz dieselben Iso-
meren liefert wie die Tolnide der Carbonsiuren. Die Analyse be-
stiitigte die angegebene Formel:

Gefunden Ber. fiir C;3H,; O4N3S .
N 1264 12.46 pCt.
S 9.60 949 »

Benzolsulforthoamidoanilid, C¢HsSO:NHC¢; H; N Ho.

Behandelt man Benzolsulforthonitranilid mit Zinn und Salzsiure
bei Siedehitze, so schmilzt die Nitroverbindung zu einem gelben, nach
mehrstindiger Einwirkung sich klar ldsenden Oele zusammen; man
verjagt die iberschiissige Siure, entfernt das Zinn durch Schwefel-
wasserstoff und fillt aus dem Filtrate das Benzolsulforthoamidoanilid
mit Sodalésung aus. Die Basis scheidet sich auf diese Weise als
weissflockiger Niederschlag ab, der in einem Ueberschusse von Natrium-
carbonat leicht loslich ist; man nimmt daher einen etwaigen Ueber-
schuss von Soda mit einigen Tropfen Essigsiure fort. Die Basis
krystallisirt aus fiinfzigprocentigem Alkohol in langen, farblosen Nadeln,
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die bei 1680 unzersetzt schmelzen, sich schwer in Wasser, leicht in
Alkohol, Eisessig und Chloroform lésen.

I(_}Eﬁmdeﬁ. Ber. fiir CioHia0aN3S
S 12,70 13.10 12.90 pCt.

Das salzsaure Salz der Basis krystallisirt wasserfrei und entspricht
der Formel C¢H;SO:NHC;Hs;NH;.HCI; aus einer nicht zu con-
centrirten, wissrigen Losung scheidet es sich in grossen, derben Kry-
stallen ab.

Gefunden Ber. fiir C12H1303N2SCl
Cl1 12.52 12.48 pCt.
N 9.96 9.84 »

Benzolsulfometamidoparatoluid, CsHs; SC_ NH C¢Hs CH; NHa.

Kocht man Benzolsulfmetanitrotoluid mit Zinn und Salzsdure, so
tritt bald Losung der Nitroverbindung ein, man setzt jedoch das Er-
wirmen zweckmissig noch 3—4 Stunden fort, dampft ein und entfernt
das Zinn durch Schwefelwasserstoff. Das in Losung befindliche salz-
saure Salz der Basis fillt, obwohl es leicht 1dslich ist, fast quantitativ
mit dem Schwefelzinn nieder, man muss daher letzteres mit schwach
angesiuertem Wasser in der Wirme extrahiren; aus dem Auszuge fillt
Sodalésung das Benzolsulfmetamidoparatoluid in schneeweissen Flocken
aus, welche in einem Ueberschuss des Fillungsmittels kaum 16slich
sind. Zur Reinigung krystallisirt man aus verdiinntem Alkohol um
und erhdlt die Verbindung in langen, farblosen Nadeln, die bei 146.5°
schmelzen; dieselben ldsen sich leicht in Alkohol und Eisessig, schwer
in Wasser. ‘

I(.}efundeﬁ Ber. fiir C13H;402 NS
N 10.66 10,71 10.69 pCt.
S 12.18 12.21 »

111, Br. Radziszewski: Zur Theorie der Phosphorescenz-
erscheinungen.
(Eingegangen am 11. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrm. A. Pinner.)

In meiner Arbeit iber die Phosphorescenz organischer und orga-
nisirter Kérper!) gelangte ich zu dem Resultate, dass verschiedene
organische Korper alsdann leuchten, wenn sie sich in alkalischer Re-
aktion mit aktivemm Sauerstoff verbinden. Alle Kérper, die ich auf
ihr Leuchtungsvermégen priifte und deren Menge einige Hundert iiber-

1) Apn, Chem. Pharm. 203, 305.





