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Product bildet kleine, sehwarzgriine Krystalle mit grGmm Reflex, 
weiche sich aus Alkohol urnkrystallisi: en lassen. Schmp. P S7O; 
schwerer laslich als die Diathylverbindang. 

0.1900 g Sbst.: 0.4911 g COZ, 0.101i g HzO. 
C l ~ H l s O h ' ~ .  Bcr. C 70.59, H .i.90. 

Gef. a 70.50, >> 5 95. 

1 -P  h e n  y 1- 3 - ni e t h y 1- 4 - k  e t o- Y y r a z 01 o n  ( 5 ) .  
Eines der beiden Condensationsproducte wird in vie1 Bether ge-  

16st und die Losung im Seheideti ichter mit verdiinnter Schwefeleaure 
geschiittelt. Die Schwefelsaure wird alsdann abgelnssen nnd die 
atherische Losung verdampft. Es hinteIbleibt eine donkle Schmiere, 
welche bald erstarrt. Nach dem Sublimiren oder Urnkrpstallisiren 
an8 Ligroin erhalt man broncefarbene, glarzrnde Krystalle, welche 
bei 1 1 9 0  schnielzen. 

0.1936 g Sbst,: 0.4496 g GO?, 0.0710 g HzO. 
Cl"EfsO~Nz. Ber. C 63.83, H 4.27. 

Gef. 63.38, )) 4.05. 
Das Diketon hildet rnit Wasser ein H y d r a t  rom Schmp. 71°, ein 

O x i m  oom Sehmp. 157O und ein P h e n y l h y d r a z o n ,  welclies bei 155O 
schmilzt. Diese drei Verbindungen sind bereits von Ps c h o r r ' )  be- 
schriehen worden. Beim Schiifteln rnit concentrirter Si-hwefelsaure 
und thiophenhaltigem Benzol erhalt man eine intensive, griine FLr- 
bung. Mit o - P h e n y l e n d i a m i n  in essigsaurer Liisung entsteht ein Axin 
vom Schmp. 2250, welches zinnoberroth ist bnd sieh in concentrirter 
Schwefelsaure mit ausserordentlich intensirer, kornblumeitblauer 
Farbe last. 

Die Untersiichung wird auf andere Pgrazolonderivate aaagedehnt. 

230. Frkder io  Reverd in  und Pierre  C r 6 p i e u x :  
Dararstellung und Ni t r i rungsversuche  einiger Derivate  des 

Toluol-p-sulfochlor ids  9. 
(Eingegangeo am 5. April lW2.) 

Bei Gelegenheit der Untersuchungen, welche kiirzlich ver6fferit- 
licbt wurden8), hatten wir beobachtet, dass das 'roluol-p-sulfonanilid 
bei der Nitrirung sich anders verhalt ah das Acetanilid, derart, d ~ s s  
sich sofort selbst bei Einwirkung von Satpetersaure der D = 1.34 ein 

*) Dissert. Jena 1894, S. 23-25. 
a) Der griisste Theil dieser Untersuchungen murde in Gemeinschaft mit 

3, Diese Beriehte 34, 2996 [1901]. 
Hm. Dr. G. D6rr ausgefiihrt, wofiir wir ihm unseren Dank ausdriicken. 
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Dinitroderivat bildet. Es hat  uns interrssirt, noch andore Derivate 
des Toluol-p-sulfochlorids darauf hin zu untersuchen, und wir haben 
daher die Derivate der drei Toluidine, des Diphenylamins und der  
drei Kresole dargestellt. Von diesen Derivaten war  bisher nur  das  
Toluol-p-sulfon-p-toluid bekannt. 

(1) (J) (2) 1 
To 1 u o 1 - p  - s u 1 fon  - o - t o I u i d  , Cf, H4 (CH3). SO2 . NH. CS HI (CH3), 

erh l l t  man, indem man eine wassrige Liisung von o-Toluidinchlor- 
bpdrat , eine iitherische Losung von Toluolsulfochlorid und Natrium- 
carbonat unter gutem Umriibren auf einander einwirken lasst, oder 
behser durch Loseu des Sulfochlorids in  ' / a  Theil Pyridin und Zugabe 
VOII o-Toluidin. In  letzterem Falle erwarmt sich die Masse stark. 
Man lasst erkalten und giebt Wasaer zu,  wodurch sich das  Product 
in  festern Zustande abscheidet. Aus verdiinntem Eisessig krystallisirt 
es in  weissen Nadeln vom Schmp. 108O. Das Product ist leicht 16s- 
lich in kaltem Alkohol , Aether, Xethylalkohol, Eisessig, Benzol, 
Acetou und Schwefelkohleristoff, scliwer 16slich in Ligroi'n. Man kry- 
stallisirt es aus verdiinntem Eisessig , Alkohol oder einem Gemisch 
voii Ligroi'n und Benzol urn. 

0.1725 g Sbst.: 0.4050 g COz, 0.0928 g H90. - 0.2095 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (110, 7.74 mm). 

CtiHlsOaNS. Ber. C 64.36, H 5.74,a N 5.36. 
Gef. )) 63.92, )) 5.96, )) 5.93. 

N i t  r i r  u n g  v o  n T o  1 u 01-p -8  u 1 f o u- 0 -  t o  1 uid. 

Wenn man obiges Product mit Eisessig und Salpetersaure, D- 1.51, 
bei niederer Temperatur und unter den Bedingungen, wie sie von 
L e l l m a n n  und W i i r t h n e r l ) ,  sowie von R e v e r d i n  und C r k p i e u x * )  
bei der Nitrirung von o- Acettoluid angewandt worden sind, nitrirt, 
eriiiilt man als Hauptproduct ein M o n o n i t r o d e r i v a t ,  welches 

der  Formel ~GH~(CH~).SO~.NH.C~H~(NO~)(CH~) entspricht. ES 
krystallisirt aus verdiiontem Eisessigz in schiinen, schwach gelben 
Nadeln vom Schmp. 174O.i 

(1) (4) ( 9 )  (5)  (1) 

0.2220 g Sbst.: 18.8 ccm N (13q 733 mm). 
~ C ~ * H ~ ~ O ~ S N ~ .  Ber. N 9.15. Gef. N 9.65. 

Durch Verseifen mit concentrirter Schwefelsiiure in der Kiilte 
liefert das  Product 1.2.5-Mononitrotoluidin, C6Ha(C&) (NHs)(NOo), 
welches aus verdiinntem Alkohol in  gelben Blattchen vom Schmp. 
1%- 1 30° krystallisirt. 

~ __ 

I) Ann. d. Chem. 228, 224. Diese Berichte 33, 2498 [1900) 
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I n  den Mutterlaugen befanden sich noch ein zweites Mononitro- 
dzrivat und ein Dinitroderivat, welche beim Verseifen mit concen- 

trirter Schwefelsaure in der Kalte Mononitrotoluidin, Ce Ha(CH3). 

{;lu'Ha)(NOz), vom Schmp. 370 und Dinitrotoluidin, C6Hz(CH3)(NHa). 

[SO2)2, vom Scbmp. 208-209O gaben. Das Erstere ist mit Wasser- 
dhmpfen Aiichtig, das Zweite nicht, was eine leichte Trennnng er- 
mtiglich t .  

Xach den vrrgleiehenden Nitrirungen, welche wir mit dem o-Acet- 
toluid und dem Toluol-p-sulfontoluid gernacbt haben, entsteht bei der  
Xt r i rung  des Ersteren ein Gemisch der  dern 12.3- und 1.2.5-Mono- 
aiitroroluidin entsprechenden Derivate, wlhrend man im zweiten Falle 
hsuptsachlich das 1.2.5-Mononitroderivat und, in  untergeordneter Menge, 
dir dern 1.2.3-Mononitrotoluidin und dem 1.2.3.5-Dinitrotoluidin ent- 
sprechenden Derivate erhalt. 

1 

a 3 1 2  

3.: 

(0 (4) (6) (1) 
T o  1 u o 1 - p  - s u l  fon - p  - to1 u i d ,  CS Hq (CHs) . SO3 . NH. Cg Hp, (CHa). 

Diesev Derivat, welches schou von M i i l l e r  und W i e s i n g e r ' )  
dargestellt worden ist, wurde von u n s  aus Toluol p-sulfochlorid und 
p-Toluidin bei Gegenwart von Pyridin dargestellt. Es schrnilzt bei 
1170 uud liefert durch Nitriren i n  einer Liisung von Eisessig in  der  
Kflte mit Salpetersaure, D = 1.518, ein Mononitroderivat, welches bei 
145 -- 146 0 schmilzt und dessen Verseifung 3-Nitro-4-toluidin ergab, 
daa man aus Alkohol in rothen Krystallen vom Schmp. 1140 erhiilt. 
Es hatte sich also die Verbiuduna: 

gebildet, analog der Einwirhung ron Salpetersaure auf p -  Acettoluid. 

(1) (0 ( 5 )  0) 
To l u  o 1- p - sul  fo  n - ~ 2 -  t 01 u i d ,  CS €14 (CHg) . SO2 .NH . C6 HI. CH3. 

Analog den vorhergebenden Derivaten dargestellt, unterscheidet es 
sic11 in seinen Eigenschaften nicbt wesentlich von diesen. Sckimp. 114O. 

(1) ($1 
T ol u o l  - p  - s u 1 f o n-  d i  p h e n y 1 am i d ,  C6H4 (CHg) . SOz. N (C,  H& 

Dieses Product kann m i n  erhalten, wenn man ein Gemenge von 
Toluol-p sulfochlorid und Diplienylamin im Oelbade auf 150° erhitzt, 
aber bei dieser Methode bilden sich gleichzeitig ein blaner Farbstoff 
ond barzige Producte. Indem man dem Gemisch eine dem Sulfo- 
chlorid gleiche Menge gepulverten Natriumcarbonats zusetzt, vermeidet 
man tbeilweise die Bildung dieser secundaren Producte, und man 
knnn leictiter einen reinen Korper aus dem Reactionsproduct isoliren. 

- 
A) Dime Berichte 12, 1348 [lS79]. 
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Sehr  leicht geht die Reaction bei Gegenwart von Pyridin. Man 
mischt 40 g Toluol-p-sulfochlorid mit 10 ccm Pyridin, fiigt u ~ i t e ~  
Umriibren 18 g Diphenylamin zu und erhitzt 3/4 Stundrn auf dem 
Wasserbade. Das Reactionsproduct, welches beim Erkalten fest wird, 
bebandelt man kalt rnit Alkobol, am das Pyridin zu entfernen; man 
filtrirt es und erlialt so die Substanz durcb riumalige Krystallisation 
aus Alkohol oder verdiinnter Essigsaure in schonen, meissen h'adeln 
Tom Schmp. 141°. Sie ist leicht lijslicli in kaltem Chloroform, 
Benzol, Schwefelkoblenstoff, wenig loslich in lraltem, leicht in heissem 
Alkohol. Sie wird weder durch verdiinnte Salzsaure und Schwefel- 
saure, no& durch alboholisches Kali bei 2-stiindigern Kochen, dagegen 
von kalter, concentrirter Scbwefelaaure verseift. 

0.16% g Sbst.: 6.6 ccm N (220, 738 mm). - 0.2058 g Sbst.: S L L i n  N 
(160, 735 mm). 

CloH1702NS. Bw. N 4.33. Gef. 1; 4.27, 1.40. 
Nitt irt man das  Toluol-~~-sulfondipbenylarnid in  Eisessiglnsung 

mit Salpetersaure, D = 1.518, lasst die Temperatur wahrend der Zu- 
gabe der Same bis gegen S O o  steigen ond erwlirmt darauf eine Stuncle 
auf dem Wasserbade, so erhiilt man ein Gemenge zweier Dinitro- 
derivate, von denen das Eine in Aceton und verdiinntem Eisusaig 
weniger l6slicb ist. Es sind perlmutterglanzende Blattchen, Schmp. 
167 - 1680, welche darch Verseifung mit concentrirter Sehwefelsaure 
p-Dinitrodiphenylamin geben. 

0.1843 g Sbst.: 16.6 ccm N ( 1 4 O ,  736 mm). 
C ~ D H I ~ O ~ N ~ S ~  Ber. N 10.17. Gef. N 10.86. 

Das obige Gemengr bat durch Verseifung mit kalter, conceri- 
trirter Schwefelsaure einen rothen und einen gelben Kiirper geliefprt- 
Der  Erstere erwies sich a19 das schon von N i e t z k i ,  W i t t  ond Lel l -  
m a n n l )  beecbriebene o - D i n i t r o d i p b e n y l a m i n  vom Schmp. 21iie. 

C ~ S H ~ O ~ N ~ .  Rer. N 16.12. Gef. N 16.47. 
0.1364 g Sbst.: 19.5 ccm N (120, 738 mm). 

Der  zweite Riirper, gelb, Schmp. 2140, ist mit dem ebecfalls 

0.1652 g Sbst.: 24.2 ccm N (124 742 mm). 
C ~ ~ H I O ~ N J .  Ber. N 16.21. Gcf. N 16.95. 

Wahrend L e l l m a n n  bei der Nitrirung von Benzoyldipheojlarnin 
ein Gemenge ungefiihr gleicher Theile der Di-o- und Di-p-Derirate 
erhalten bat, baben wir beobnehtet, dass sich bei der Nitrirung 
von Toluol-p-sulfondiphenylamid das Di-p-Derivat in iiberwiegender 
Menge bildet. Das Verbaltniss der Ausbeuten verschiebt sich nocb 
mcbr mi Gunsten des Di-p-derivates, welcbes sich fast ausschlicsslich 

') W i t t ,  diese Berichte 1 1 ,  758 [1878]. - Nietzk i  und W i t t ,  diesc 

schon bekannten p -  D i n  i t r  o d i p  h e n  y 1 a m  i n  identificirt morden. 

-- __ 

Berichte 12, 1400 [1879>. - L e l l m a n n ,  diese Berichte 15, 828 [lSbZ]. 



1443 

bildet , wenn man das Tolool-p-sulfondiphenylamid fein gepuhert  in 
6 Theile Salpeterslure, D = 1.34, eintrlgt und nur einige Minuten 
kochen liisst. 

P h e n o l -  u n d  R r e s o l - E s t e r  d e r  T o l u o l - ~ ~ - s u l f o n e a u r e  u n d  
d e r  o-Nitroto luol -p-sul fonbaure .  

Diese Ester sind alle in derselben Weise erhalten worden, indem 
man zu einer Losung yon Phenol oder einem Kresol in der gleichen 
Mcnge Pyiidin die berechnete Menge der Sulfochloride znfiigte. Da.s 
Gemenge eihitzt sich stark; nach dem Abkiihlen giesst man es irn 
Wasser und krystallisirt es nach dem Erstarren und Filtriren aus Al- 
kohol um. Alle diese Ester sind in lieissem Alkohol und Ligro’in 
loslich, Ieicht loslich in  kaltem Aceton, Benzol, Aelher, Chloroform 
und Eisessig. 

T o  1 u o l -  p - s u  1 fon  s a u r  e-  p h eny  1 e s t e r ,  CS H4(CH3) (Sop) .  0 Cs Hs. 
0) (4) 

Weisse Nadeln. Schmp. 95-96O. 
0.2072 g Sbst.: 0.47’78 g COa, 0.0943 g HzO. 

C11H1203S. Ber. C 62.90, H 4.54. 
Gef. D 62.89, x 5.05. 

Wenn man auf diesen Ester Salpeterelure, D 1.48, bei niedriger 
Temperaiur einwiIken lasst, so bildet sich fast auaschliesslich Tolud- 
p-sulfonfauie.p-nitropEexiylester, Sctmp.  ? g o ,  welcher schon yon B am- 
b e r g e r  und Ris ing1)  beschrieben ist. 

o - N i t  ro  t o I u o I - p  - s u 1 f o 11 s I u r e p  h e n  y 1 e s  t e r,  
(1) ( 9 )  (4) 

Weisse Nadeln. Schmp. 59-60°. 
0.3165 g Sbst.: 13.4 ccm N (17O, 743 mm). 

Cg 11% (CH3)(K@)(SO2). OCsHj. 

C ~ ~ B I I O ~ N S .  Ber. N 4.77. Gef. N 4.80. 

T o l u o l - p - s u l f o n s s u r e - o -  t o l y l e s t e r ,  
(1) (4) . (1) (2) 

Cg €34 (CHs) (SO*). 0. Cs Hs. CHs . 
Lange, M eisse Nadeln. Schmp. 54- 55O. 
Mehrere Analgsen dieses Kiirpers haben stets einen zu geringen 

Kohlenstoffgehiilt ergeben, und es muss daher die Suhstanz entweder 
schwer yerbrt nnlich eein oder hartnackig eine Verunreinjgung TOD 

denselben L6slichkeitsrerhBltnjszen einschliessen. Die auegefiihrte 
Schwefelbestimmung, sowie die bei der Nitrirung ei haltenen Resultate 
und die weiter unten angegebenen Thatsachen, lassen indess keinen 
Zweifel iiber die Constitution des fraglichen Esters. 

*) Diese Berichte 34, 240 [1901]. 



Die am besten stinirnende Analyse hat  folgendes Resultat ergeben: 
0.2930 g Sbst.: 0.6820 g GO,, 0.1422 g HaO. - 0.2794 g Sbst : 0.2564 g 

BaSO4. 
Cl*Hi,03S. Ber. C Gi.12, N r1.34, S 12.31. 

Gef. )) 1;3.4S, B 5.33, )) 12.61. 
Weitn man den obigen Ester mit Salpetersaure, D = 1.48, bei 

einer Temperatur von ca. 40 behandelt, so erhalt man ein Ge- 
m m g e  von Mono- und Dinitro-Derivaten, vou welchen nach der Ver- 
seifung Init alkoholischem Kali nur das  1.2.6-Nitrokreso1, Cs Hj (CHs) . 
(OH)(NOz), durcli seinen Schmp. 142-1430, durch seinen intensiv sassen 
Geschmiick und seine gelben Nadeln identificix t werden konnte. Die 
anderen t'roducte konnten bei dem Versuche nicht identificirt werden. 

Nitrirt man mit concentrirterer Salpeterslure, 1) = 1.518, bei 
ungefiihr 250 und lasst das Gemisch noch ein bis zwei Stunden bei 
300 stehen, so erhiilt man nach Krystallisation itus Alkohol ein Di- 
nitroderivat I) vom Schmp. 108-109". Uieses Derivat entspricht dem 

Toluol -p-sul fonsaure-3 .5  - d i n i f r o  - o - t o l y l e s t e r ,  Cd Hi(CHJ . (1) 

(4) (3) (1) (J.-$ 
SO~.O.C~HZ(CH~)(NO~)~. 

O.%S12 g Sbst.: 21 ccm N (19, 721 mni). 
CirBisOiSNa. Ber. N 7.95. Gef. N 8.2'3. 

Dieses Derivat hat durch Verseifung niit alkoholischern Kali 
1.2.3.5-Dinitrokresol , CsHa (CW~)(OH>(NO~)(NO~) ,  ergeben, welcheg 
aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln vom Schrnp. 85-860 er- 
halten wurde. 

Der  m - T o l y l e s t e r  und der p - T o l y l e s t e r  d e r  Toluol-p- 
s u l f o u s 6 u r e  krystallisiren in'weissen Nadeln, Ersterer vomSchmp.510, 
Letzterer vom Schrnp. 69-i0°. 

0- N i t r o -  t o i u  o l  -p  - su 1 fo n s a u r e -  o - t o 1 y 1 e s t e r  , 

Weisse Nadeln. Schmp. 68-690. Das  entsprechende D e r i v a t  

A n a l y s e  des  P a r a d e r i v a t e s .  0.2860 g Sbst.: 13ccm N (80, 733 mm). 
des  m - K r e s o l e  schmilzt bei 634 das des p - K r e s o l s  bei 950. 

C1*8130iNS. Ber. N 4.36. Gef. N 4.90. 

l; Es bildet siuh unter dicsen Uiiistiinden ilas entsprecliende Derivat, wie 
bei der Nitrirung von o-Kresokthyliither. (S tade l ,  Ann. d. Chem. 217,153.) 




