
110. Eug. Lellmann: Ueber Nitro- und Amidoderivate des 
Benzolsulfanilids und des Benzolsulfparatoluids. 

[Mittheilung ails dem chemischen Hauptlaliorntorium zu TU b i  ngen.] 
(Eingegangen am 11. Mitrz: verlesen in der Sitsung von Hm. A. Pinner.) 

Die Nitroderivate der Aiiilide und Toluide der Benzolsulfonsaure 
lassen sich entweder durch Nitrirung der entbprechenden Anilide resp. 
Toluide oder durch Einwirkung von Benzolsulfonsiiurechlorid auf 
Nitranilinc resp. Nitrotoluidine erhalten. Es entstehen auf diese Weise 
bcstandige. gut krystallisireiide Verbindungen, die durch die Einwir- 
kung von %inn und Salzsaure in  Amidoderivate ubergefiihrt werden 
kiinnen. 

H e n  z ol  s u l  f o r t  h o n i t r a  n i l  i d , CS H5 S 0 2  N H  C6 Hq N 02. 

Dicse Verbindung wurde aus Henzolsulfoiisiiurechlorid und Ortho- 
nitraidin erhalten; uni eine gleichrnissige Einwirkung zu befordern, 
fugt man ein \'e,diinnungsniittel hinzu und liist 2 Molekiile Nitranilin 
in miiglichst w(,nig Benzol. giebt 1 Molekul CS Hs SO2 C1 hinzii ond 
erwiirmt auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit beginnt eine Ab- 
scheidung ron Rlattchen, die nach dem Verlaufe einiger Stunden die 
Flussigkeit zu einern krystallinischen Brei erstarren rnacht. 1st die 
Einwirkung beendet, so saugt man die Flussigkeit unter Druck a b  
und wascht rnit Petroleumather nach. Eine Untersuchung der abge- 
schiedenen Krystalle ergab, dass dieselben aus salzraurem Ortho- 
nitranilin bestanden. Eine Verbrennung lieferte folgendes Resultat : 

Gefunden Ber. fUr C ~ H T O ~ N ~ C ~  
C 41.91 41.26 pCt. 
H 4.52 4.01 )) 

Orthoni tranilinchlorhydr~t, welches bis jetzt rneines Wissens noch 
niclit beechrieben ist, bildet schwach gelblich gefarbte Bllittchen, die 
sich beirn Liegen an fmchter Luft bald in Orthonitranilin und Salz- 
saure spalten; diese Zersetzung tritt bei 1550 oder bei der Beriibrung 
mit Wasser oder Alkohol momentan eiii; in Petroleumather und Benzol 
ist das Salz unlijslich. 

Die abgesaugte Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade von Benzol 
und Petroleumather befreit und sodann unter einem Exsiccator sich 
selbst uberlassen. Nach 2-3 Tagen tritt d a m  Bildung von gelb 
bis braungefarbten Krystallen ein, und nach langerer Zeit erstarrt 
die Fliissigkeit vollstandig. Die Krystalle werden abgepresst und in 
heissem Petroleumather geliist; beiln Erkalten schiessen gelbe Blatt- 
chen an, die bei 1040 anzersetzt schmelzen. Die Verbindung ist leicht 
liislich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und schliesslich in Benzol. 



Gefunden Ber. f ir  ClaHroOdN2 S 
c 51.35 5 1.80 pCt. 
H 3.88 3.60 n 
0 - 23.02 )) 

N - 10.07 
S 11.86 11.51 n 

100.00 pct. 

B e  n zol s u 1 fo m e t a  n i t  r a n il id,  CS Hg S 0 2  N H CS H h  N 0 2 .  

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

Gefunden Ber. fiir ClpHl"O4NaS 
N 10.23 10.07 pCt. 

Ben z o 1 s ul f p a r  an i t r a n i l i  d , CS H5 S 0 2  N H  CS Hr N 0 2 .  

. Diese Verbindung bildet sich auf analoge Weise wie die isomeren; 
zur Reinigung krystallisirt man dieselbe aus einem Oemisch von Benzol 
und Petroleumather um. Dieser Kiirper bildet gelbe Krystalle, ist 
leicht liislich in Alkohol , Benzol , Eisessig, schwerer in Chloroform 
und Petroleumather und schmilzt bei 1390. 

Gefunden Ber. fiir CraHlo01NaS 
S 11.72 11.51 pCt. 

B en z ol s u 1 fm e t an i t ro p a r a  t o 1 ui d, Cc H5 SO0 N HCSHJCH~NO~.  

Fein rerriebenes Berizolsulfparatoluid lost sich in raucheiider 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.43 nach langerer Einwirkung 
auf; aus der Liisung Gilt Wasser Benzolsulfnietanitroparatoluid aus, 
welches sich Anfangs iilig abscheidet, aber bald zu einem Krystall- 
kucben erstarrt. Nach einmaligem Umkrystallisireri aus heissem Al- 
kohol ist die Verbindung rein, und die so gebildeten wurfelartigen 
Krystalle schmelzen bei 990; aus den Laugen krystallisirt spater etwas 
Dinitroverbindung, deren gleichzeitige Bildung sich nicht vermeiden 
Itisst; bei Anwendung einer schwiicheren Saure wird das Benzolsulf- 
toluid kaum noch gelost. Denselben Nitrokiirper erhalt man aus Meta- 
nitroparatoloidin (Schmelzpunkt l 160) beim Behandeln desselben mit 
CcH5 S 0 2  C1 und Benzol auf dem Wasserbade; man filtrirt vom aus- 
geschiedenen salzsauren Nitrotoluidin ab, wiischt mit Petroleumather 
und liist das abgesaugte braune Oel in heissem PetroleumSither; beim 
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Erkalten schiesst dann das Brnzolsulfmetaiiitroparatoluid in gelben 
Nadeln an. Die Verbindung ist leicht lii@ch in Alkohol und Eisessig, 
zertliesslich in Benzol, schwer liislich in Petroleumiitlier; von alko- 
holischem Kali wird sie nicht zersetzt. 

Gefunden Bey. filr C1.c Hla OI&S 
N 9.71 9.57 pct .  
S 10.77 10.9G )) 

R e  n zols  ti lfrri e t a d  i ii  i t r o  p ar a t  o l  u i d ,  C ~ H S S O ~ N H C & I ~ C H ~  (NO&. 
Diese Verbindung entsteht vorzugsweise neben eiiier geringen 

Illenge der vorhergehendeii beim Eintragen von Renzolsulf~aratoluid 
in eine Salpetersaure roni specifischen Gewicht 1.47 ; um Zersetzungs- 
produkte zu vermeiden, kiihlt man die Saure zweckmassig mit Eis- 
wasser ab. Den mit Wasser entstandenen voluminhen Niederschlag 
ninimt man mit lieissem Alkohol aiif und erhalt, wenn die Liisung 
nicht zu concentrirt war ,  das Benzolsulfmetadinitroparatoluid in 
schwacli gelb gefarbten, derben Prismen, die bei 178" ohiie Zersetzung 
schrnelzen. Atis heisseni Benzol krystallisirt der RBrper in keil- 
fiirmigeii Krystallen, deneii die Pormel 

C ~ H ~ S O ~ N H C ~ H ~ C H S  ( N o &  + CsHej 
zukoinmt ; dieselben werden jedoch schon nach kurzem Liegen an der 
Luft triibe und verlieren allmiihlich alles Benzol. Die Verbindung ist 
leicht loslich in heissem Alkohol und Renzol. schwer liislicli in kaltem 
Alkohol; von alkoholisclieii Alkalieii wird sie niclit zersetzt , wohl 
aber durcli concentrirte Salzsaure im Rohr bei 170-180O; man erhalt 
das bei 1660 sclimelzende Dimetaiiitroparatoluidin. Es ergiebt sich 
also, dass das Benzolsultparatoluid brim Nitriren ganz dieselben Iso- 
meren liefert wie die Toluide der Carbonsfuren. Die Analyse be- 
stiitigte die angegebene Formel: 

Gofunden Brr. fCir C I ~ H I I  O ~ N R S  
N 12.64 12.46 p c t .  
s 9.60 0.49 '> 

B e n z o  I s ul  f o r t h  o a m i d o an i 1 i d ,  Cg Hs S 0 2  N H C6 Hp N Hz. 
Behandelt man Uenzolsulforthonitranilid niit Zinn und Salzsaure 

bei Siedehitze, so schmilzt die Nitroverbindung zu eiiiern gelben, nach 
niehrstiindiger Einwirkung sich klar liisenden Oele zusammen j man 
verjagt die iiberschussige Saure, entfernt das Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff und fallt aus dem Filtrate das Benzolsulforthoamidoanilid 
mit Sodaliisung aus. Die Basis scheidet sich auf diese Weise als 
weissflackiger Niederschlag ab, der in einem Ueberschasse von Natrium- 
carbonat leicht lijslich ist; man nimnit daher eineii etwaigen Ueber- 
schuss von Soda mit einigen Tropfen Essigsiiure fort. Die Basis 
krjstallisirt 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 losen. 

Ber. fur CiaHiaOaNzS Gefiinden 
I. 11. 

S 12.70 13.10 12.90 pCt. 
Das salzsaure Salz der Basis krystallisirt wasserfrei und entspricht 

der Formel CS Hg S 02 N H C6 HIN Ha . H C1; aus einer nicht zu con- 
centrirten, wassrigen Liisung scheidet es sich in grossen, derben Kry- 
stallen ab. 

Gefunden Ber. fur Clz Hi3 0s Na S C1 
C1 13.52 12.48 pCt. 
N 9.96 9.84 )) 

Benzo l su l fometamidopara to lu id ,  C G H ~  SC- NH CsHs CHs NH2. 
Kocht man Benzolsulfmetanitrotoluid mit Zinn und Salzsaure , SO 

tritt bald Liisung der Nitroverbindung ein, man setzt jedoch das Er- 
warmen zweckmassig noch -3-4 Stunden fort, dampft ein und entfernt 
das Zinn durch Schwefelwasserstoff. Das in Losung befindliche salz- 
saure Salz der Basis fiillt, obwohl es leicht loslich ist, fast quantitativ 
mit dem Schwefelzinn niedar, man muss daher letzteres mit schwach 
angesauertem Wasser in der W k m e  extrahiren; aus dem Auszuge Gllt 
Sodalosung das Renzolsulfmetamidoparatoluid i n  schneeweissen Flocken 
aus , welche in einem Ueberschuss des Fiillungsmittels kaum loslich 
sind. Zur Reinigung krystallisirt man aus verdiinntem Alkohol um 
und erhalt die Verbindung in langen, ftsrblosen Nadelo, die bei 146.50 
schmelzen; dieselben liisen sich leicht in Alkohol und Eisessig, schwer 
in  Wasser. 

Ber. fur C ~ S H ~ ~ O ~ N Z S  Gefunden 
I. 11. 

N 10.66 10.71 10.69 pCt. 
S 12.18 12.21 P 

111. Br. Radsiseewski: Zur Theorie der Phosphorescens- 
erscheinungen. 

(Eingegangen am 11. M L z ;  verlesen in der Sitzung von' H n .  A. Pinner.) 

In meiner Arbeit iiber die Phosphorescenz organischer und orga- 
niairter Korper I) gelangte ich zu dem Resultate, dass verschiedene 
orgttnische Korper alsdann leuchten, wenn sie sich in alkalischer Re- 
aktion mit aktivem Sauerstoff verbinden. Alle Kiirper, die ich auf 
ihr Leuchtungsvermogen priifte und deren Menge einige Hundert iiber- 

I) Ann. Chem. Pharm. 203, 305. 




