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30 ccm betrug. Der Versuch dauerte 388 Stunden. Unter Tags wurde, 
zam Teil unter schwacbem Druck und Wiirme, geschuttclt. Uber Nacht bliob 
der Apparat in Huhe Nacli Abzog yon Wccm fbr das vom Alkohol ge- 
lbste Gas ergaben sich als vom P a l l a d i u m  a d s o r b i e r t  284.63 ccm (00, 
760 mm) = 0.3328 g Acety lcn .  

Dsr Inbalt des Schiittelrohres wurde dann herausgespult, vom 
Palladium abfiltriert, das Palladium auf dem Filter mit absolutem 
Alkohol nnchgewnschen und das  gesamte Filtrat vorsichtig verdunstet. 
Es blieb nur  ein Ruckstand von 0.015 g, entsprechend 12.8 ccm 
Acetylen. Das Pulladiumschwarz , bei Zimmertemperatur und dann 
Oei 120° bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet, gab beini Gliihen 7.1 O/O 

GewicMsverlust, der groBtenteils auf nus dem Acetylen gebildete Kon- 
densntionsproduktc, zum kleineren Teil auf anhangende Feuchtigkeit, 
die vom Palladiumschwarz erst bei hoher Temperatur vollstitndig ab- 
gegeben wird, zuriickzufiihren ist. 

I n  der folgenden Tabelle sind die nus den 3 Versuchen abgelei- 
teten Werte fiir die Bdsorption des Acetylens durch Palladiumschwarz 
zusammengestellt. 

~~~ ~~ 

I 

R I  

I 1. 27h 30'' 0.1 I 32 1 0.03742 I 37.42 I 1.53: 1 

111. 1388h j 1.0 384.63 I 0.3318 I 33.28 I 1.36: 1 
II.1112h 37', 0.15 ! 45.5 0.0532 ' 35.47 I 1.45: 1 

Die Untersucbung wird fortgesetzt. 

Voluniina 
CSH9 auf 
1 Volu- 
men Pd 

3774: 1 
3580: 1 
3357: 1 

433. Frita Ullmann und Christian GCroD: dber BI- 
phenplen-eultam. 

[Mitteilung a. d. Tech.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschulc zu Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 

Im Laufe von Untereuchungen iiber Beziehungen zwischen Farbe  
kind Konstitution wollten wir Fnrbstoffe vergleichan, die einerseits 
aue Benzolsulfanilid (I.) und andererseits aus Biphenylen-sultam (11.) 

aufgebaut waren, um den cbromogenen Charaliter letzterer Verbindung 
festzustellen. Dn aber weder die Muttersubstanz, n o 3  Abkommlinge 
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dieser Substanz bekaint waren, so mufiten wir erst .Methoden zur 
Gewinnung dieser Verbindungen auffiuden. I n  der nachstehenden 
Arbeit sollen die rerschiedenen Verlahren geschildert werden, die wir 
zuni Aufbnu dieser Bipbenylderivate angewandt hrben. 

In erster Linie versuchten wir, yon Arglsullodiarninen auszu- 
gehen, und zwar benutzten wir das durcli N i t r i e r e n  v o n  p - T o l u o l -  
sulf-p-to1 u id in  entstehende Toluoisull-3-nitro-4-toluid (HI.), d w  
(lurch R e d u k t i o n  u n d  R e h a n d e l n  nii t  s n l p e t r i g e r  S a u r e  in 
Toluolsulbaziminotoluol (IV.) 
sollte dann durch Elimination 
iibergefchrt werden, was iins 

111. 

I 
Y 

V1. 

- 
umgewnndelt wurrle. IXese Verbindung 
von Stickstoff in B i to ly l ensu l t am (V.) 
nber nicht gelang. 

IV. V. 
N . SO2 . CT 11, --t Cr Hti- NH 

A' \ 
C 7 H s m N  CTH~-SO~ 

VlI. 
CHs 

VIII. 

Hierauf wurde aus dem To luo l - su l f -n i t ro to lu id  durch Alky-  
l i e  r u n g  11 nd  d ar n u  f f o lgend  e Red u k t i o  u das Toluolsulfamino- 
methyltoluid (\'I.) geaoonen, dessen Diazoniumverbindung (V11.) beim 
Verkochen mit Wnsser ein Bitolylderivat (VIII.) liefern sollte. Je- 
doch auch dieser Weg erwies sich a h  nicht durchfiihrbar. Ersetzt 
man im Toluolsulfnitrotolnid, das am Aminstickstoff haftende Wasser- 
stoffatorn, anstatt durch die Methylgruppe, durch den Toluolsulfrest, 
so entsteht dss D i to luo l - su l f -n i t ro to lu id ,  das reduziert und diazo- 
tiert wurde. Beim Verkochen der Diazoniumlosung fand aber auch 
hier der gewiinschte RingschliiD nicht statt. 

Die nacbfolgende Methode endlich fiihrte zur DarstelIung der ge- 
suchten Verbindungen. Als Ausgangsrnaterial diente das aus o-Nitro- 
benzolsulfochlorid und Anilin entstehende o -Ni t robenz  o l - s u l f -  
an i l id ,  dessen R e d u k t i o n s p r o d u k t  (IX.) eich glatt d i a z o t i e r e n  
liel3. Auf Zusatz von Natriiirnacotat zur Diazoniumltisung schied sich 
das nr-Phenyl -benzeul fontr iaz in  (X.) aus, das durch Behandeln 
mit N a t r o n l a u g e  u n d  K u p l e r  i n  das gesuchte B i p h e n y l e n -  
s u  l t a m  (XI.) verwandelt wurde. 

IX. Y. XI. 
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Man knnn aber auch derart yerfahren, d d  man direkt die 
saure waDrige Diazoniunrlosung des o-Aminobenzol-sulfanilids Zuni 
Sieden erhitzt, wobei neben den1 Biphenylen-sultam geringe Mengen 
o-Oxybenzol-sulfanilid entstehen. 

Diese Methode, welche rorziigliche Ausbeuten liefert. ist allge- 
meiner Anwendung fghig, und nach dem gleichen Verfahren wurde 
a u c l  das  N a p  h t h y 1 en-11 h e n  y l e  n- s u l  t a nt hergestellt. 

Die  S u l  t am e sind farl)lose, gut krystallisierende Verbinduiigen 
von stark saurern Charakter. Sie werden selbst durch Erhitren mit 
Salzsaure unter Druck nicht aufgespalten zum Unterscbied vom Benzol- 
sulfanilid. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
In  erster Linie haben wir die N i t r i e r u n g  v o n  p - T o l u o l - s u l f -  

p - t o l u i d  untersucht, das  je  nach den Bedingungen Mono-, Di- iind 
Trinitroderirate liefert, deren Konstitution wir festgestellt baben. 

NO? 
<\ , .NH.so~ .c, I I ~  .NO*. N i t  ro  t o 1 u o I s ulf o -3.5 - 

d i n i t r o - 4 - t o l u i d ,  
CHj'L,'. NOo 

Als Ausgangsmaterial dietit p -T o l  u o 1 su I f  o - p -  t o l  u i d ,  das zweck- 
maBig wie folgt hergestellt wird. 

Zu einer Lijsung von 10.7 g p-Toluidin in 15.6 g Diiithylanilin morden 
in kleinen Anteilen 19 g p-Toluolsulfochlorid cingotragen ; nach beendigter Re- 
aktion wurdo noch I / p  Stunde auf dem Wabserbadc ermirmt und hierauf durch 
verdfinnte Srlzsaure dne Toluid abgeschieden. Die Ausbeute betrug 25.6 g, 
d. 8. 980/0 der Theorie. Ersetzt man das Diithylanilin durch eine Liking 
von 11.2 g Kdiumliydroxyd in 100 ccm Wasser, so sinkt die Ausbeute nuf 
23 g. 

Tragt man 2.6 g Toluid i n  7 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.51) 
bei 00 ein, fugt zur braunen Losung nnter Kublung 4 ccrn konzen- 
trierte Schwefelsaure, gieflt dann auf Eis und krystallisiert den gelb- 
lichen Niederschlng nus Aceton-Alkohol unr, so erbalt inan dns 
T r i n i t r o d e r i v a t  in farblosen Prismen (3.7 g = 94O/0 der Theorie), 
die bei 184O schmelzen, sehr schwer i n  Ligroin, schwer in Alkohol 
und Ather, gut in  Arnylalkohol und leicht in Aceton in der Siede- 
hitze loslich sind. Von Alkalien werden sie rnit gelber Farbe nu€- 
genommen. 

0.1033 g Sbst.: 1.1.3 ccm N (14.40, 753 mm). 
CI+H~?N,OO~S (396). Ber. N 14.14. Gef. N 11.01. 

I )  Ann. d. Chcni. 158, 341 [lS'il]. 
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ErwHrmt man 2 g niit 3 ccm konzentrierter Schmefelsaure wiih- 
rend kurzer Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich auf Zusatz 
von Wasser 0.95 g ( ! K I O / ~ )  reines, bei 171O schinelzendes 3 .5-Dini t ro-  
P-t  o lu id in  aus, wodnrch bewiesen ist, dnl3 die dritte Nitrogruppe 
i m  Toluolsulfrest sich befindet. 

O.Oi04 g Shst.: 12.5 ccm N (Ij0, 767 mm). 
C T H ~ N ~ O ~  (197). Ber. N 21.32. Get N 21.26. 

Erwiirmt man dagegen 13 g Toluid mit 100 ccm Salpetersiiure 
(spez. Gew. 1-18) unter Riihren ruckflieflend zum Sieden, so fiirbt 
sich die Masse erst gelb und verfliissigt sich dann. um alsbald wieder 
zu erstarren. Nach Ablauf einer Stunde ist die Nitrierung beendigt. 
Dns Rohprodukt (15.7 g = 92°/o der Theorie) schmilzt bei 206O und 
nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol bei 210O. Es ist in der 
Siedehitze sehr leicht in  Aceton und Amylalkohol, gut in Benzol, 
schwer in Alkohol und Ather loslich. 

0.0781 g Sbst.: 8 ccm N (140, 750 mrn). 

Beim Verseifen mit Schwelelslure entsteht das bekannte 3.5-D i -  
11 it  ro-4 - to lu id in .  

Fugt man zu einer Losung von 7 g Toluolsulf-dinitrotoluid in 
12 g 10-proz. Natronlauge 3.2 g Dimethylsullat in kleinen Anteilen 
unter Schiitteln hinzu, so scheidet sich das To luo l su l f .  3.5-di- 
n i t r o - 4 - m e t h y l t o l u i d  (7.1 g = 970l0 der Theorie) in schwach gel- 
ben Krystallen aus, die bei 195O und nach dem Cmliisen aus Aceton- 
Alkohol bei 1990 schmelzen. Sie sind unloslich iu Ather und wer- 
den sehr schwer von Alkohol und leicht von Aceton geliist. 

ClrHlaN306S (351). Ber. N 11.97. Gef. N 12.16. 

0.1020 g Sbst : 9.7 ccm N ( 1 5 O ,  766 rnm). 

Beim Verseifen mit konzentrierter Schwefelsiiure entsteht das bei 
C15H15Na06S (365). Ber. N 11.51. Gef. N 11.38. 

129O schmelzende 3.5 -Din  i t r 0-4 -me t  h y 1 t 01 u id i  ti I). 

C ~ H S N J O ~  (211). Ber. C 45.50, H 4.27. 
Gef. 45.43, a 4.65. 

0.1283 g Sbst.: 0.2137 g GO,, 0.0534 g HsO. 

I NH. SO9 .CT H7 
To luo l su l f  - 3 - n i t r o - 4 - t o l u i d 1  c> 

CH3 .,). NO? 
26.1 g Toluolsulftoiuid wurden in einem mit Riihrer, Thermometer 

und Steigrohr versehenen Kolben mit 53 ccm (1 Mol) 18-prozentiger 
Salpeteraaure auf dem Wasserbnde unter Riihren 3 / ~  Stnnden auf 
60-70° erwarmt und die Temperatur langsam iniierhalb zwei Stun- 

') Diese Berichte 18, 1487 [1885]. 



den auf 90-95O gesteigert. Das Robprodukt (30 g = 98 O l O  der 
Theorie) schmilzt bei 96-1000 und nach dem Umlosen aus Meth!-l- 
alkohol bei 1010. 

0.1710 g Sbst.: 13 ccm N (19O, 778 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O I S  (306). Ber. N 9.15. Gef. N 9.07. 

Die Substanz ist i n  den gebrauchlichen organischen Liisungb- 
mitteln leicht loslich und wird auch etwas yon siedendem Wasscr 
aufgenomnien, woraus sie sich i n  gelben Prismen abscheidet. Die 
Losung i n  Alkalien und Ammoniak ist orangegelb. 

Beim Verseifen entsteht dsraus das bekannte bei 114O schmelzende 
3 - N i t r o  - 4 - t o  1 u id i n I). 

0.1713 g Sbst.: 0.3456 g C09, 0.0816 g €I&. - 0.1137 6 Sbst.: 17.6 ccm 
N (190, 779 mm). 

CiHaNzO, (1.52). Ber. C 65.46, H 5.26, N 15.43. 
Gef. 55.02, B 5.33, D 18.36. 

R e v e r d i n  und CrBpieuu*) geben an, daB beim Nitrieren ron 
Toluolsulftoluid in  essigsaurer Losung ein bei 146O schmelzendes 
Nitroderivat entsteht, das nicht analysiert wurde. Diese Substanz 
haben wir aber nicht erhalten. 

Fugt man zu einer Losung von 30 g Stannochlorid in GO ccrn 
Alkohol 13.2 g Toluolsult-nitrotoluid und 30 ccm rauchende Salzsaure 
abwechselnd in kleinen Anteilen hinzu und destillicrt nach beendigter 
Reaktion nus der Losung den Alkohol auE dem Wasserbade ab, so 
scheidet sich aus dem Ruckstand auf Zusatz von Salzsiure das s a l z -  
s au  r e  To1 u o 1 s ti f - t o  1 u y l en-  3.4 - d i am i n  i n  farblosen , seidengliin- 
zenden Nadeln ab, die durch Losen in Wasser und Ausfiillen niit 
Salzsaure gereinigt wurden (10.4 g, d. s. 95 O l 0  der Theorie). Sie 
sind in Wasser gut loslich und zersetzen sich gegen 170O. 

0.3172 6 Sbst.: 0.1495 g AgCI. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S , H C ~  (312.5). Ber C1 11.36. Gof. C1 11.67. 

Die farblose B a s e  krystallisiert i n  Nadeln, schmilzt bei 140°, 
lost sich sehr schwer in Ligroin, gut in Alkohol und Ather. 

Fiigt man zu  einer Losling von 6.2 g Chlorhydrat in 90 ccni 
Wasser iind 9 ccm verdiiiinter Salzsgure bei 150 eine wa13rige Losung 
von 1.4 g Natriumnitrit hiozn, 80 scheidet sich drcs T o l u o l s u l f -  
3 .4 -az imino to luo l  (5.1 g) i n  faiblosen Nadeln aus ,  die nach den1 
Umlosen aus Alkohol bei 15Y0 schmelzen, unlaslich in Wasser sind, 
schwer von Ather und leicht von Alkohol iind Benzol in der IIitze 
gelost werden. 

’) Ann. d. Chcni. 163, 23 [15i1].  2) Diesc Berichtc 86, 1439 [1902]. 
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0.1558 g Sbst.: 19.3 ccm N (180, 761 mm). 

Beim Erhitzen der Substanz tritt viiilige Zersetzung ein. 
Alkyliert man eine Losung von 6.1 g Toluolsulf-nitrotoluid iu 

10 ccm 12-proz. Nntronlauge mit 3.2 g Dimethylsulfat, so erhtilt man 
das  bei 1 2 1 O  schmelzende, leicht in Aceton und Alkohol losliche 
T 01 11 o 1 s 11 1 f - 3 - n i t ro -4-m e t h y 1 t o l u i d .  

ClcH,aNaOpS (;237). Ber. N 14.63. Gef. N 14.54. 

0.2056 g Sbst.: 15.5 ccm N (170, 764 mm). 

Durch Verseifen ciit Schwefelsliure entsteht das bei 84-85O I) 

0.1775 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0978 g 8 9 0 .  

CeHloNpOs (166). Ber. C 57.83, H 6.02. 
Gaf. 57.59, )D 6.16. 

Cj5H18N*04S (3?0). Bar. N 8.75. Get. N 8.69. 

schmelzende 3 - N i  t r  0-4- m e t h y l  to1 u idin.  

Dss To1 11 01 s 11 1 I- 3 - a m  i n 0-4- m e t  h y 1 to1 u i  d schmilzt bei 1 Y3O. 
Es bildet frrblose, verfilzte Nadeln, die gut von Ather und sehr leiclit 
yon Alkohol und Benzol gelnst werden. 

0.1569 g Sbst.: 13.3 ccm N (No, 746 mm). 
ClsHleN101S 090). Ber. N 9.66.. GeL N 9.76. 

Das Amin lie13 sich glatt diazotieren; beim Verkocben der Diazo- 
Iiisung oder bei deren Zerietzung mit Kupferpulver entstanden harzige 
Produkte, welche die gesuchte Biphenylverbindung nicbt enthielten. 

[): ;:OP . C7 H7)s 
D i to  1 u o l s n l  f - :I - u i t r o - 4 - t o  1 u i d , CHa . 
Zu einer Liisung yon 6.1 g Toluol-sulfnitrotoluid i n  5.4 g Pyridin 

wurden 7.2 g Toluolsulfochlorid hinzugefugt , wtihrend 5 Stunden auf 
dem Wasserbade crhitzt, mit Alkohol versetzt und aufgekocht. Das 
Rohprodukt (8 g, d. Y. Y80/, der Theorie) schmolz bei 225O, und 
nach dem Umlosen aus Amyldkohol erhalt man farblose bei 218O 
schmelzende Nndeln, die in Wasser und Ligroin unliislich sind, gut 
Ton Benzol und Amylalkohol, leicht von Aceton geliist werden. 

0.1613 g Sbst.: 8.1 ccm N (21°, 760 mm). 

Dns durch Reduktion mittels Stannochlorid in essigsaurer Losung 
gewonnene I)i t o l  uo I s u  I fo- t o l u  y l e n  d ia in i  n bildet weiBe, bei 1 ' 3 2 O  
schmelzende, schmer i n  Ather und Alkohol, leiclit i n  Amrlalkohol 
und sehr leicht in  Aceton losliche Nndeln. 

C~lH20NaOeS2 (460). Ber. N 6.09. Gaf. N 5.85. 

0.1546 g Sbst.: 9 ccm N (W, 760 mm). 
C, IH~sKpO~Sa  (430). Ber. N 6.51. Gef. N 6.77. 

I) Diese Bcrichte 18, 1487 [1885]. 



Das Amin lafit sich diazotieren, jedoch entsteheu bei der Zer- 
setzung der wafirigen Dinzoniumlosung nur  harzige Produkte. 

-41s Kusgangsmaterial diente o-Nitrobenzolsulfosliire, die sich selir 
gut durch Oxydation von Dinitrodiphengldisulfid mit SalpetersHure 
nach den Angaben vou W o b l f a h r t  I) herstellen lie13 und \vie folgt 
in das C h l o r i d  UbergefUhrt wurde. 

20 g bei lZOo getrocknete NitrobeozolsulEosjurc wurden in einem init 
Steigrohr versehenen Kolben mit bO g Phosphorpentachlorid durch Schutteln 
innig vermischt, nach beendigter Reaktion die flhssige Masse wahrend einer 
Stunde auf 60" erwirnit, daiin auf Eis gegossen, wobei dss rnfsngs iilige 
Siurecblorid alsbald krystalliniscli eratarrte. (10.6 g, d. 6 .  93 O,'O der Theorie). 
Es schmilzt bei 680 und ist identisch mit cler TOO Linipr ich t2)  hergestellten 
Siibstanz. 

Fur die Herstellung des A n i l i d s  wurdeo 11 g Nitrobenzolsulfo- 
chlorid (in kleinen Portionen) in 14 g Anilin eingetragen, zur Be- 
eniliguog der Reaktion die Masse noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwiirmt und bierauf mit verdiinnter Salzsaure das Aoilid nbge- 
schieden (13.6 g, d. s. 98 O/O der Tbeorie). Es schrnilzt bei 115O, ist 
unloslich in Ligroin, wird gut yon i t h e r ,  leicht vou Alkohol, Benzol 
und Aceton in der Warme gclost. 

0.1009 g Sbst.: 8.5 ccm N (180, 764 mm). 
C I Z H ~ O N Z O ~ S  (478). Ber. N 1O.Oi. Gef. N 9.92. 

Beim Eintragen von 5.6 g Anilid i n  eioe heibe Liisung von 15 g 
Staiinochlorid in 30 corn Alkohol unter gleichzeitiger Zugabe von 
15 ccm Salzsaure erfolgt leicbt die Reduktion und das  s a l z s a u r e  
o - A m i n o b e n z o l - s u l f a n i l i d  scbied sich ails der eingeengten Liisung 
auf Zusatz von Salzsiiure in  farblosen Nadeln aus. Durch Losen i n  
Natronlauge und Ausfallen mit Essigsaure wurde die Base in  Form 
weiBer , verfilzter, bei 122O schmelzender Nadeln gewonnen (4.6 g, 
d. s. 96 O/O der Tbeorie). Das Amin lost sich etwvas in R'asser, gut 
i n  Ather und Benzol, sehr leicht in Alkohol uod .4caton. 

CnH1zNz0sS (245). Ber. N 11.29. Gef. N 11.26. 
0.1176g Sbst.: 11.5 ccm N (190, 750 mm). 

B i p h e n  y l e  n - s u l  t a ni , 
\/ 

Zu einer Lijsung ron 5 g Aminobenzol-sulfanilid in 10 ccrn Eis- 
essig wurden zuerst 30 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.12) und bei 

1) Journ. t. prakt. Chem. p2] 66,553 [ISOZ]. 3 Ann. d. Chcm. 177,60 [1875]. 
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90° eine Losung von 1.4 g Natriumnitrit in 15 ccm Wnsser hinzuge- 
fiigt, wobei sich die Flussigkeit gelb farbte. Nach einiger Zeit wurde 
niit Wasser serdiinnt und die filtrierte Losung auf dem Waaserbade 
erwZrmt. Unter kraftiger Stickstoffentwicklung schied sich ein rot- 
braunes 6 1  aus, das  alsbald krystallinisch wurde. Nach Ablauf von 
40 Minuten kuppelte die Liisung nicht mehr rnit &Naphthol. D a s  
nusgeschiedene Riphenyiensultam wog 3.5 g (76 der Theorie). Es 
schmolz gegen 192O und nach dem Urnlosen aus Benzol scharf bei 
19GO. E s  bildet schone, farblose, gljnzende Nadelo, die etwas in heiDem 
Wasser, leicht in  Ather, sehr leicbt iu Aceton und Alkohol, schwer 
in Benzol loslich sind, aber von Ligroin kaum nufgenomnien werden. Am- 
iiiotiiak und Alkalien losen mit ganz schwach gelber Fsrbe itnd schwach 
blaulicher Fluorescenz, die auch beim Kochen mit Tierkohle uicbt 
verschwindet; auF Zusatz voo Essigsaure scheidel sich vieder  das 
Riphenylensultam nus. 

N (18O, 748 mm). - 0.1396 g Sbst.: 0.1421 g BaSOJ. 
0.1742 g Sbst.: 0.3981 g CO,, 0.0624 g H90. -- 0.1405 6 Sbst.: 7.4 C C ~  

CnHsNO?S (231). Ber. C 61.34, H 4.06, N 6.06, S 13.86. 
Gef. * 62.33, )D 3.90, 6.07, * 13.99. 

BUS der Tom Biphenylensultam herrubrenden Mutterlauge koonte 
durch Eindampfen 0.7 g O x y b e n z o l - s u l f n n i l i d  gewonnen werden. 
EJ krystallisiert aus Benzol-Ligroin in farblosen, bei 123O schmelzen- 
den Nadeln. 

0.1379 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0589 g HIO. - 0.1317 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (190, 774 mm). 

C1111110sNS (249;. Bcr. C 57.83, H 4.72, N 5.62. 
Gef. 57.55, B 4.78, )) 5.51. 

Fur die IIerstellung wurden 2.5 g Aminobenzol-sulfanilid in  25 ccm 
Wssser  und 0.5 g Atznatron geliist, 0.7 g Nstriumnitrit hinzugefiigt 
und die Liisung unter Riihren langsam in ein Gemisch von 25 ccm 
Wasser und 5 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1 12) eingetragen, wobei 
sich Spuren einer braunen Verbiodung ausschieden. Nach kurzer  
Zeit wurde Jodkaliumstiirkepapier nur noch schwach gebliiut, und die  
filtrierte, suf 150 ccm verdunnte Fliissigkeit wurde mit 2.4 g Natrium- 
ncetat rersetzt, wobei sich 2.5 g (96 O/O der Theorie) Phenyl-benzsul- 
fontriazin in Gestalt eines weiDen Niederschlagee ausschieden. Dss 
Rohprodukt schmilzt be1 1 1 1 O  unter Zersetzung, und das Gleiche gilt 
nuch von der aus Ather umgelosten Substanz. 
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0.1537 g Sbst.: 03143 g CO?, 0.0521 g H.0. - 0.1249 g Sbst.: 17.4 CcIlI 
N (Iso, 754 inni). 

CI.rH9NSO?S (.259). BCV. C 55.60, H 3.47, N 16.22. 
Gef. 2 55.77, 'I) 3.79, 16.25. 

Das Triazin farbt sich beim Liegen am Licht allmablich braun. 
Es ist unl8slich in Wasser und verdunnter Essigsaure; es wird von 
warmeni Alkoliol gut, leicht yon Benzol, A h e r  und spielend ron 
Aceton aufgeoommen. Von verdunnten Mineralsauren wird es aulge- 
spalten, die eotstandenen klaren Losungen kuppeln sofort niit /?-Naph- 
thol unter Rildung eines roten Azofarbstoffes. 

Fiigt nian zu einer Liisung von 1.2 g Natron in 30 ccm Wasser 
2.6 g Phenylbenzsulfontriazin und 2 g scharf nbgepreate Kupferpnste, 
so erfolgt beini Umschutteln stiirmische Stickstotfentwicklung. Nach- 
deli1 solche nach einigen Miniiten nachgelassen hatte , wurde noch 
1 g Kupferpaste hinzugegeben und nnch kurzer %eit Puppelt die gelbe 
Losiing nicht mehr mit /j-Naphthol. Ails der filtrierten Fliissigkeit 
konnten mit Saure 2.2 g B i p h e n y l e n s u l t a n i ,  d. s. 96 OlU der Theorie, 
isoliert werden. Das Rohprodukt schmilzt bei 1!X0, ist bedeutend 
reitier, als das bei der direkten Verliochiing der DiazoniumlBsung 
erhnltene und dns Auftreten von Osybenzol-sulfanilid konnte nicht be- 
obachtet werden. 

Zur Gew innung dieser Verbindung diente 0 -  N i t r o  b e n  z 01-s u I f  - 
rii e t h  y l a n  i l  id nls Ausgangsmaterial. Dieses wurde durch Behaocleln 
einer Lbsuug \-on 5.6 g Nitrobenzol-sulfanilid i n  1.7 g Atzkali niit 
3.2 g Dirnethyleulfat gewonnen. Das sehr leicht iilig bleibende Ke- 
aktionsprodukt wnrde durch Aufgiefien einiger Tropfeu Ather zuni 
Erstarren gebracht. Die Ausbeute betrug 5 G g, d. s. 97 ' l o  tler 
Theorie. Uie Verbindung schmilzt bei 73O, ist unlijslich in Ligroin, 
wird gut von Alkohol iind Benzol uncl sehr leicht von Aceton arif- 
gen o m men. 

0.15i9g Sbst.: 13.1 ccm N (lY1, 751 nim). 

C1:,H12N~0,S (298). Bcr. N 9.59. Gef. K 9.59. 

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid gewonnene 0- A m  i I I  o- 
b e  n z 01- s u l I m  e t h y 1  a n  i l i d  schmilzt bei 63 O. Es bildet farblose 
Krystalle, die kaiim yon Ligroin, gut \-on Ather, selir leiclit von 
Alknbol, Henzol lint1 Acetou gelost werden. 
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0.1059 g Sbst.: 9.5 ccni K (ISo, i61 niin). 
ClsHl,N,OIS (262). Ber. N 1069. 

Fiigt man zii eioer Lbsung von 5.2 g 

Gef. N 10.56. 
Aminobenzol-sulfmeth!.1- 

anilid in 15 ccm Eisessig 40 ccni verdiinote Salzsiiure, diazotiert hierauf 
mit eioer wiil3rigen Losung yon 1.4 g Nntriuninitrit und erwiirmt die 
mit Wajser rerdiinnte, filtrierte, scbwach gelbe D i a z o n i u m l h n g  auf 
dem Wasserbad, so scbied sich das B i p h e n y l e n -  N - m e t h y l s u l t a n i  
61ig Bus, dns nber durch Behandeln mit Lauge alsbdd erstarrt. Es 
wurden 3.9 g, d. s. 8 O o l 0  der l'heorie, erhalteu. Dna Rohprodulit 
achmolz bei 107-1 loo uod noch dem Umlosen BUS Benzol-Ligroin 
bei 112". Es bildet farblose Nadeln, die i n  Ligroin unloalich, gut i u  
Ather, Alkohol und Benzol und sehr lei& i n  Aceton loslicb sind. 

0.1609 g Sbst.: 0.3746 g COz, 0.0677 g HzO. - 0.14'21 g Sbst.: 7 ccm 
N (190,757 mm). 

ClaHllNO*S (.245). Bcr. C 63.68, H 4.49, N 5.71. 
Get. * 63.50, s 4.71, ID 5.74. 

/\ 

Beim UbergieI3en eines Gemisches von 7.1 g fi-Nnphtbylamin und 
11.1 g o-Nitrobenzolsulfochlorid mit 12 g Pyridin trat unter starker 
Erwiirmung Lbsung ein, und durch kurzes Erwiirmeo nuf dem Wasser- 
bade wurde die Koodensation beendet. Dns Renktionsprodukt wrtle  
niit verdiinnter Salzsiiure nusgefallt, behufs Reinigung i n  verdiinnter 
Nntronlauge gelost und mit Essigsiiure wieder ausgefiillt. Die Aus- 
beute betrug 15 g, d. s. 41 O/O der I'beorie. Das  o - N i t r o b e o z o l -  
a u l l o - $ - n  a p h t h a I i d  bildet nach dem UmlBsen aug Alkohol farblose, 
bei 138O scbmelzende Nadeln, die unl6slich in Ligroin, schwer in 
Ather, gut in Alkohol und Benzol unt l  sehr leicht in Aceton Ioslicli 
eind. Die Liisungen in Alknlien sind gelb gefirbt. 

0.1106 g Sbst.: 7.8 ccm N (180, 757 mm). 
ClsH,,N,O,S (326). Ber. N 8.54. Gef. N 8.21. 

Dao durch Reduktion mittels Stnnnocblorid gewonnene A m i n o  - 
benzolsulf-CI-naphthRlid schied sich leicbt harzig nb. Es bildet 
oach dem Uinlosen aus Benzol-Ligroin farblose bei 113O scbmelzende 
Niidelcheo, welche die gleiclien Eigenscbaften besitzen ah  die entspre- 
chende Nitroverbinduog. 

0.1525 g Shat.: IS.!? ccni N (IS'', 74s mm). 
C16€Il(N302S (.29S). Ber. K 9.39. Gcf. S 9.94. 
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Es wurden 3.4 g salzsaures Aminobenzolsulfnnphtbalid in 10 ccni 
Kibesaig geliist, noch warm n i t  8 ccm Snlzsiiure (spez. Gewicht l.l?) 
xeraetzt und mit 30 ccm Wasser verdiinnt. Hieraut aurde  ohne Ruck- 
&lit auf das ausgeschiedene salzsaure Salz init einer wiiarigen Lij- 
suug von 0.7 g Natriumnitrit bei 10° diazotiert, wobei nach halbstun- 
cligem Schiitteln fast vijllige Liisung eintrat. Aus der mit 100 ccm 
Was’ser verdiinnten, gelbeo, filtrierten Liisung schieden sich aul Zu- 
sntz von 8.2 g Natriumacetat weil3e Nadeln von Napbthyl-benzsulfon- 
triazin (2.9 g, d. s. 9301t der l’beorie) aus. Die Verbindung zersetzt 
sich bei 107-108°, iut schwer in i t h e r ,  gilt i n  warmem Alkohol 
uud Benzol, sehr leicht i n  Aceton liislicli. 

0.1467 g Sbst.: 0.3336 g CO1, 0.0495 g 1320. -0.1022 g Shst.: 11.9 ccm 
S (“00, i53mm). 

C 1 6 H 1 1 N ~ O Y S  (309). Ber. C 63.11, H 3.56, N 13.59. 
Gef. 62.02, n 3.78, n 13.44. 

(7. . .-\- 
B a p  h t h y  le n - p h en y 1 en - s u  1 tam, ’ 

I 

‘,Ai. NH . SO1. ‘\,I 
In 25 ccm Wasver wurden 1.5 g Naphthyl-benzsulfontriazin sus- 

Iiendiert, oiit 0.6 g-itznatron und 3 g abgepreate Kupferpaste ver- 
setzt. Die Zersetzung erfolgte ziemlich laogsam und war erst nacb 
13 Stdn. beendigt. Aus tler gelben filtrierten Liisung schieden sich 
niif Zusatz von Essigsiiure echwacli geflirbte Nadelo (1.35 g, d. s. 
9G n/o der Theorie) aus, die zwischen 240° und 2500 schmelzen. 

Zur Reinigung aerden eie in  stark verdiinnteni Alkali geliist, die 
Ylussigkeit mit Tierkohle gekocht, filtriert und mit Essigsiiure wieder 
nusgefiillt, wodurcL das Produkt viillig farblos wurde. Es ist gut in 
.\ther und Alkohol, sehr leicht in Aceton lijslich. Aus Benzol b y -  
stallisiert es in farblosen bei 254O schmelzenden Nadelo. Die Lii- 
siingen fluoreszieren alle schwach blau, wihrend die sehr schwach 
gelb gefarhten Iliisungen in Alkalien blaugriin fluorescieren. 

0.1537 g Sbst.: 0.3839 2 Cot, 0.0587 g H,O. - 0.1001 g Sbst.: 4.2 ccm 
pu’ (18O, 761 min). - 0.1363 g Sbst.: 0.1109 g &SO4. 

C l ~ I 1 1 ~ h ’ O ~ S  (281). Ber. C 6832, H 3.92, N 4.98, S 11.39. 
Gcf. D 66.12, n 4.2i, n 1.94, D 11.17. 




