30 ccm betrng. Der Versuch dauerte 388 Stunden. Unter Tags wurde,
zam Teil unter schwachem Drock und Wirme, geschiittelt., Uber Nacht blieb
der Apparat in Ruhe, Nach Abzag von 90 cem fir das vom Alkohol ge-
loste Gas ergaben sich als vom Palladium adsorbiert 284.63 cem (0°,
760 mm) = 0.3328 g Acetylen.

Der Iunhalt des Schiittelrohres wurde daun herausgespiilt, vom
Palladium abfiltriert, das Palladium auf dem Filter mit absolutem
Alkohol nachgewaschen und das gesamte Filtrat vorsichtig verduustet.
Es blieb nur ein Riickstand von 0.015 g, entsprechend 12.8 cem
Acetylen. Das Palladiumschwarz, bei Zimmertemperatur und daon
bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gab beim Gliihen 7.1,
Gewichtsverlust, der grofitenteils auf aus dem Acetylen gebildete Kon-
densationsprodukte, zum kleineren Teil auf anhiingende Feuchtigkeit,
die vom Palladiumschwarz erst bei hoher Temperatur vollstindig ab-
gegeben wird, zuriickzufiihren ist.

In der folgenden Tabelle sind die aus den 3 Versuchen abgelei-
teten Werte fir die Adsorption des Acetylens durch Palladiumschwarz
zusammengestellt.

; .
Gewicht adsor- Gewicht | adsor- R .

Ver- |des ange-| biertes des ad- | biertes ]&ciliekulg \(r}o%mnn?

Nr.| suchs- | wandten CsH,  isorbierten| CaHy aut | A% au I’Vglal:
dauer Pa '(0",760 pm){ C;H |100 Teile: P:;m u

Y men  Pd

2 | ccm g ; :

1.{ 27h 30’f 0.1 i 32 0.03742 | 37.42 , 1.53:1 { 3774:1
II. (112h 87" 0.15 | 45.5 0.0532 | 3547 | 145:1 | 3580:1
1L {388h 1.0 = 284.63 0.3328 | 3328 | 1.36:1 | 3357:1

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

433, Fritz Ullmann und Christian Grof: Uber Bi-
phenylen-sultam.
[Mitteilang a. d. Techn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 10. Oktober 1910))
Im Laufe von Untersuchungen iiber Beziehungen zwischen Farbe
und Konstitution wollten wir Farbstoffe vergleichen, die einerseits
aus Benzolsulfanilid (I.) und andererseits aus Biphenylen-sultam (II.)

N~ N P S N~
L !.NH.SOs.I : I l._NH.bOz.I J
~~ ~ N
aufgebaut waren, um den chromogenen Charakter letzterer Verbindung
festzustellen. Da aber weder die Muttersubstanz, noch Abkommlinge
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dieser Substanz bekannt waren, so muften wir erst Methoden zur
Gewinnung dieser Verbindungen auffinden. In der nachstehenden
Arbeit sollen die verschiedenen Verfahren geschildert werden, die wir
zum Aufbau dieser Bipbenylderivate angewandt haben.

In erster Linie versuchten wir, von Arylsullodiaminen auszu-
gehen, und zwar benutzten wir das durch Nitrieren von p-Toluol-
sulf-p-toluidin entstehende Toluolsulf-3-nitro-4-toluid (IIL), das
durch Reduktion und Bebandeln mit salpetriger Siiure in
Toluolsulf-aziminotoluol (IV.) umgewandelt wurde. Diese Verbindung
sollte dann durch Elimination von Stickstoff in Bitolylensultam (V.)
iibergefithrt werden, was uns aber nicht gelang.

I11. 1v. V.
NH.80:.C:H N.S0s.C'H C/Hi— NH
C:HeZ 2 r My . 2.0ty GrHe—N
e CHN N Cr Hi—80,
Y
YL VII. VIIL
CHs CHs
N. SO: . C1 H1 e /,N .SOs . C'[ H1 > C',' Hs—N . CHa
CrHeNH, GHsN, o C:Hs 80,

Hierauf wurde aus dem Toluol-sulf-nitrotoluid durch Alky-
lierung und darauffolgende Reduktion das Toluolsulfamino-
methyltoluid (V1.) gewonnen, dessen Diazoniumverbindung (VIL) beim
Verkochen mit Wasser ein Bitolylderivat (VIIL.) liefern sollte. Je-
doch auch dieser Weg erwies sich als nicht durchfiihrbar. Ersetzt
man im Toluolsulfnitrotolnid, das am Aminstickstoff haftende Wasser-
stoffatom, anstatt durch die Methylgruppe, durch den Toluolsulfrest,
so entstebt das Ditoluol-sulf-nitrotoluid, das reduziert und diazo-
tiert wurde. Beim Verkochen der Diazoniumlosung fand aber auch
hier der gewiinschte Ringschluf nicht statt.

Die nachfolgende Methode endlich fiibrte zur Darstellung der ge-
suchten Verbindungen. Als Ausgangsmaterial diente das aus o-Nitro-
beuzolsulfochlorid und Anilin entstehende o-Nitrobenzol-sulf-
anilid, dessen Reduktionsprodukt (IX.) sich glatt diazotieren
lie. Auf Zusatz von Natrinmacetat zur Diazoniuml8sung schied sich
das N-Phenyl-benzsuliontriazin (X.) aus, das durch Behandeln
mit Natronlauge und Kupfer in das gesuchte Biphenylen-
sultam (XI.) verwandelt wurde.

IX. X. XL
50,.NH. Cs H, $0s.N.C. H, CeHi—80;
CHnH, — GHSR T GH—NH

174"
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Man kann aber auch derart verfabren, dal man direkt die
saure willrige Diazoniumlosung des o-Aminobenzol-sulfanilids zum
Sieden erhitzt, wobei neben dem Biphenylen-sultam geringe Mengen
0-Oxybenzol-sulfanilid entstehen.

Diese Methode, welche vorziigliche Ausbeuten liefert, ist allge-
meiner Anwendung fibig, und nach dem gleichen Verfahren wurde
auch das Naphthylen-phenylen-sultam hergestellt.

Die Sultame sind farblose, gut krystallisierende Verbindungen
von stark saurem Charakter. Sie werden selbst durch Erhitzen mit
Salzsiure unter Druck nicht aufgespalten zum Unterschied vom Benzol-
sulfanilid.

Experimenteller Teil.
In erster Linie haben wir die Nitrierung von p-Toluol-sulf-
p-toluid untersucht, das je nach den Bedingungen Mono-, Di- und
Trinitroderivate liefert, deren Konstitution wir festgestellt haben.

. ‘ NO, _
N ‘;:::t"rl;“’; st‘i)llfl‘:i';b © ~~.NH.S0,.C;H;.NO;.
’ CHal\/i . NO’

Als Ausgangsmaterial dient p-Toluolsulio-p-toluid, das zweck-
mibig wie folgt hergestellt wird.

Zu einer Losung von 10.7 g p-Toluidin in 18.6 g Diathylanilin wurden
in kleinen Anteilen 19 g p-Toluolsulfochlorid cingetragen; nach beendigter Re-
aktion wurde noch !/; Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und hierauf durch
verdiinnte Salzsiure das Toluid abgeschieden. Die Ausbeute betrug 25.6 g,
d. 5. 98 % der Theorie. Ersetzt man das Diithylanilin durch eine Losung
von 11.2 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm Wasser, so sinkt dic Ausbeute auf
23 g.

Trigt man 2.6 g Toluid in 7 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.51)
bei 0° ein, fiigt zur braunen Losung unter Kiiblung 4 cem konzen-
trierte Schwefelsiiure, giefit dann auf Eis und krystallisiert den gelb-
lichen Niederschlag aus Aceton-Alkohol um, so erbdlt man das
Trinitroderivat in farblosen Prismen (3.7 g = 94°, der Theorie),
die bei 184° schmelzen, sehr schwer in Ligroin, schwer in Alkohol
und Ather, gut in Amylalkohol und leicht in Aceton in der Siede-
hitze 18slich sind. Von Alkalien werden sie mit gelber Farbe auf-
genommen.

0.1033 g Sbst.: 12.3 cem N (14.4% 752 mm).

Ci HjaN;Os S (396). Ber. N 14.14. Gef. N 14.01.

) Ann. d. Chem. 158, 341 [1871).
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Erwirmt man 2 g mit 3 ccm konzentrierter Schwefelsiure wih-
rend kurzer Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich auf Zusatz
von Wasser 0.95 g (95%,) reines, bei 171° schmelzendes 3.5-Dinitro-
4-toluidin aus, wodurch bewiesen ist, dafl die dritte Nitrogruppe
im Toluaolsulfrest sich befindet.

0.0704 g Shst.: 12.5 cem N (15° 767 mm).

C1H1N304 (197). Ber. N 21.32. Gef. N 21.26.

Erwirmt man dagegen 13 g Toluid mit 100 ccm Salpetersiaure
(spez. Gew. 1.18) unter Riibren riickflieBend zum Sieden, so farbt
sich die Masse erst gelb und verflissigt sich dann, um alsbald wieder
zu erstarren. Nach Ablauf einer Stunde ist die Nitrierung beendigt.
Das Robprodukt (15.7 g = 92%, der Theorie) schmilzt bei 206° und
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 210°. Es ist in der
Siedehitze sehr leicht in Aceton und Amylalkohol, gut in Benzol,
schwer in Alkohol uud Ather 16slich.

0.0781 g Sbst.: 8 ccm N (149, 750 mm).

CMH];NaOss (351) Ber. N 11.97. Gel. N 12.16.

Beim Verseifen mit Schwelelsiure entsteht das bekannte 3.5-Di-
nitro-4-toluidin.

Figt man zu einer Losung von 7 g Toluolsuli-dinitrotoluid in
12 g 10-proz. Natronlauge 3.2 g Dimethylsulfat in kleinen Anteilen
unter Schiitteln hinzu, so scheidet sich das Toluolsulf-3.5-di-
nitro-4-methyltoluid (7.1 g = 97 %, der Theorie) in schwach gel-
ben Krystallen aus, die bei 195° und pach dem Umldsen aus Aceton-
Alkohol bei 199° schmelzen. Sie sind unléslich iu Ather und wer-
den sehr schwer von Alkohol und leicht von Aceton geldst.

0.1020 g Sbst.: 9.7 cem N (15°, 766 mm).

C)sH)sNaOsS (365). Ber. N 11.51. Gef. N 11.38.

Beim Verseifen mit konzentrierter Schwefelsiiure entsteht das bei
129° schmelzende 3.5-Dinitro-4-methyltoluidin?).

0.1283 g Sbst.: 0.2137 g COs, 0.0534 g H,0.

CsHoN; O, (211). Ber. C 45.50, H 4.27.
Gef. » 4543, » 4.65.

/ﬁ.NH.SOs.CJL .
’ CH;’\/'NOQ

26.1 g Toluolsulftoluid wurden in einem mit Rithrer, Thermometer
und Steigrobr versehenen Kolben mit 53 ccm (1'/2 Mol) 18-prozentiger
Salpetersiure aut dem Wasserbade unter Riihren 3/, Stunden auf
60—70° erwirmt und die Temperatur lapgsam innerhalb zwei Stun-

Toluolsulf-3-nitro-4-toluid

1) Diese Berichte 18, 1487 (1885].
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den auf 90—95°¢ gesteigert. Das Robprodukt (30 g = 98 %, der
Theorie) schmilzt bei 96—100° und nach dem Umlésen aus Methyl-
alkohol bei 101°.

0.1710 g Sbst.: 13 cem N (199, 772 mm).

CuHuNsO;S (306). Ber. N 9.15. Gef N 9.07

Die Substanz ist in den gebriuchlichen organischen Lésungs-
mitteln leicht léslich und wird auch etwas von siedendem Wasser
aufgenommen, woraus sie sich in gelben Prismen abscheidet. Die
Losung in Alkalien und Ammoniak ist orangegelb.

Beim Verseifen entsteht daraus das bekannte bei 114° schmelzende
3-Nitro-4-toluidin?).

0.1713 g Sbst.: 0.3456 g COs, 0.0816 g Hy0. — 0.1137 g Sbst.: 17.6 cem
N (199 779 mm).

CrHaN2 05 (152). Ber. C 55.26, H 5.26, N 18.42.
Gef. » 55.02, » 5.33, » 18.36.

Reverdin und Crépieux?) geben an, daB beim Nitrieren von
Toluolsulftoluid in essigsaurer Losung ein bei 146° schmelzendes
Nitroderivat entsteht, das nicht analysiert wurde. Diese Substanz
haben wir aber nicht erhalten.

Fiigt man zu einer Losung von 30 g Stannochlorid in GO ccm
Alkohol 12.2 g Toluolsult-nitrotoluid und 30 cem rauchende Salzsiure
abwechselnd in kleinen Anteilen hinzu und destilliert nach beendigter
Reaktion aus der Losung deo Alkohol auf dem Wasserbade ab, so
scheidet sich aus dem Riickstand auf Zusatz von Salzsiure das salz-
saure Toluolsuf-toluylen-3.4-diamin in farblosen, seidenglin-
zenden Nadeln ab, die durch Losen in Wasser und Ausfillen mit
Salzsture gereinigt wurden (10.4 g, d. s. 959, der Theorie). Sie
sind in Wasser gut loslich und zersetzen sich gegen 170°.

0.3172 g Sbst.: 0.1495 g AgCl

CiHis N3 O3S, HCI (312.5). Ber. Cl 11.36, Gel. Cl 11.67.

Die farblose Base krystallisiert in Nadeln, schmilzt bei 1409,
16st sich sehr schwer in Ligroin, gut in Alkohol und Ather.

Figt man zu einer Losung von 6.2 g Chlorhydrat in 50 cecm
Wasser und 9 cem verdiinnter Salzsiiure bei 15° eine wiBrige Losung
von 1.4 g Natriumnitrit hinzu, so scheidet sich das Toluolsulf-
34-aziminotoluol (5.1 g) in farblosen Nadeln aus, die nach dem
Umlosen aus Alkohol bei 159° schmelzen, unldslich in Wasser sind,
schwer von Ather und leicht von Alkohol und Benzol in der Ilitze
gelost werden.

) Aon. d. Chem. 183, 23 [1871]). % Diesc Berichte 85, 1439 [1902].
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0.1538 g Sbst.: 19.3 cem N (18°, 761 mm).
CuH;; N;O,S (297). Ber. N 14.63. Gef. N 14.54.
Beim Erhitzen der Substanz tritt vollige Zersetzung ein.
Alkyliert man eine Losung von 6.1 g Toluolsulf-nitrotoluid in
10 cem 12-proz. Natronlauge mit 3.2 g Dimethylsulfat, so erhilt man
das bei 124° schmelzende, leicht in Aceton und Alkohol lésliche
Toluolsulf-3-nitro-4-methyltoluid.
0.2086 g Sbst.: 15.5 ecem N (17% 764 mm).
CisH;s N2 O,S (320). Ber. N 8,73, Gel N 8.69.
Durch Verseifen niit Schwefelsiure entsteht das bei 84—85°1)
schmelzende 3-Nitro-4-methyltoluidin.
0.1775 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0978 g H,O.
CsHmN)Os (166). Ber. C 57.83, H 6.02.
Gef, » 57.59, » 6.16.
Das Toluolsulf-3-amivo-4-methyltoluid schmilzt bei 1339,
Es bildet farblose, verfilzte Nadeln, die gut von Ather und sehr leicht
von Alkohol und Benzol gelist werden.
0.1569 g Sbst.: 13.8 cem N (189, 746 mm).
015 H]s NQO’S (290) Ber. N 9.66.. Gef. N 9.76.
Das Amio lief sich glatt diazotieren; beim Verkochen der Diazo-
16sung oder bei deren Zersetzuug mit Kupferpulver entstanden harzige
Produkte, welche die gesuchte Biphenylverbindung nicht enthielten.

. w o . ~™N.N(80;.CsHir),
Ditoluolsult-3-nitro-4-toluid, CH;.L].NO;

Zu einer Ldsung von 6.1 g Toluol-sulfnitrotoluid in 5.4 g Pyridin
wurden 7.2 g Toluolsulfochlorid hinzugefiigt, wihrend 5 Stunden auf
dem Wasserbade erbitzt, mit Alkohol versetzt und aufgekocht. Das
Rohprodukt (8 g, d. s. 88°, der Theorie) schmolz bei 225° und
nach dem Umlosen aus Amylalkohol erhilt man farblose bei 228°
schmelzende Nadeln, die in Wasser und Ligroin unléslich sind, gut
von Bepzol und Amylalkohol, leicht von Aceton geldst werden.

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

Ca Hzo N3 06S; (460). Ber. N 6.09. Gef. N 5.85.

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid in essigsaurer Losung
gewonnene Ditoluolsulfo-toluylendiamin bildet weille, bei 192°
schmelzende, schwer in Ather und Alkohol, leicht in Amvlalkohol
und sebr leicht in Aceton lésliche Nadeln.

0:1546 g Sbst.: 9 cem N (229, 760 mm).

CansNaO482 (430). Ber. N 6.51. Gef. N 6.77.

1} Diese Berichte 18, 1487 [1885].
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Das Amin 188t sich diazotieren, jedoch entstehen bei der Zer-
setzung der wiBrigen Diazoniumlésung nur harzige Produkte.

. N
o-Nitrobenzol-sulfanilid, ! | NH.80, .( l.
~- NO:-' -

Als Ausgangsmaterial diente o-Nitrobenzolsulfoséure, die sich sebr
gut durch Oxydation von Dinitrodiphenyldisulfid mit Salpetersiure
nach den Angaben von Wohlfahrt!) herstellen liel und wie folgt
in das Chlorid iibergefiihrt wurde.

20 g bei 120° getrocknete Nitrobenzolsulfosiure wurden in einem mit
Steigrohr versehenen Kolben mit 50 g Phosphorpentachlorid durch Schiittein
innig vermischt, nach beendigter Reaktion dic flissige Masse wihrend einer
Stunde auf 60° erwirmt, dann auf Eis gegossen, wobei das anfangs olige
Saurechlorid alsbald krystallinisch erstarrte. (20.6 g, d.s. 93°/, der Theorie).
Es schmilzt bei 68° und ist identisch mit der von Limpricht?) hergestellten
Substanz.

Fiir die Herstellung des Anilids wurden 11 g Nitrobenzolsulfo-
chlorid (in kleinen Portionen) in 14 g Anilin eiugetragen, zur Be-
endigung der Reaktion die Masse noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwarmt und hierauf mit verdiinnter Salzsiure das Anilid abge-
schieden (13.6 g, d. s. 98 %y der Theorie). Es schmilzt bei 115° ist
unléslich in Ligroin, wird gut von Ather, leicht von Alkohol, Benzol
und Aceton in der Wiarme gelost.

0.1009 g Sbst.: 8.5 cem N (189, 764 mm).

Ci2HjoN20S (278). Ber. N 10.07. Gef. N 9.92.

Beim Eintragen von 5.6 g Anilid in eine heile Losung von 15 g
Stannochlorid in 30 com Alkohol unter gleichzeitiger Zugabe von
15 cem Salzsiure erfolgt leicht die Reduktion und das salzsaure
o-Aminobenzol-sulfanilid schied sich aus der eingeengten Lisuug
auf Zusatz von Salzsiure in farblosen Nadeln aus. Durch Lésen in
Natronlauge und Ausfillen mit Essigsiure wurde die Base in Form
weifler, verfilzter, bei 122° schmelzender Nadeln gewoonnen (4.6 g,
d. s. 96 % der Theorie). Das Amin lést sich etwas in Wasser, gut
in Ather und Benzol, sehr leicht in Alkohol uad Aceton.

0.1176 g Sbst.: 11.5 cem N (199, 750 mm).

CnHl;NanS (248) Ber. N 11.29. Gef. N 11.26.

\I'NH.SOQ'\/\\

T \/

Biphenylen-sultam,

Zu einer Losung von 5 g Aminobenzol-sulfanilid in 10 ccm Eis-
essig wurden zuerst 30 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1.12) und bei

1) Journ. f, prakt. Chem. [2] 66, 553 (1902]. % Ann. d. Chem. 177, 60 [1875].
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90° eine Losung von 1.4 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser hinzuge-
fiigt, wobei sich die Fliissigkeit gelb firbte. Nach einiger Zeit wurde
mit Wasser verdiinnt und die filtrierte Losung auf dem Wasserbade
erwirmt. Unter kraftiger Stickstoffentwicklung schied sich ein rot-
braunes Ol aus, das alsbald krystallinisch wurde. Nach Ablauf von
40 Minuten kuppelte die Lésung picht mehr mit B-Naphthol. Das
ausgeschiedene Biphenylensultam wog 3.5 g (76 %, der Theorie}. Es
schmolz gegen 192° und vach dem Umldsen aus Benzol schart bei
196°. Es bildet schone, farblose, glinzende Nadela, die etwas in heilem
Wasser, leicht in Ather, sehr leicbt in Aceton und Alkohol, schwer
in Benzol loslich sind, aber von Ligroin kaum aufgenommen werden. Am-
moniak und Alkalien I6sen mit ganz schwach gelber Farbe und schwach
bliulicher Fluorescenz, die auch beim Kochen mit Tierkohle nicht
verschwindet; aul Zusatz von Essigsiure scheidel sich wieder das
Biphenylensultam aus.

0.1742 g Shst.: 0.3981 g CO,, 0.0624 g Hy0. — 0.1405 g Sbst.: 7.4 cem
N (18° 748 mm). — 0.1896 g Sbst.: 0.1422 g BaSO,.
Ci3sHoNO-S (231). Ber. C 62.34, H 4.06, N 6.06, S 13.86.
Gef. » 62.33, » 390, » 6.07, » 18.99.

Aus der vom Biphenylensultam herriibrenden Mutterlauge kounte
durch Eindampfen 0.7 g Oxybenzol-sulfanilid gewonnen werden.
Es krystallisiert aus Beunzol-Ligroin in farblosen, bei 123° schmelzen-
den Nadeln.

0.1379 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0589 g H;0. — 0.1317 g Sbst.: 6.1 cem
N (199 774 mm).
CiaH;3 O3NS (249). Ber. C 57.83, H 4.72, N 5.62.
Gef. » 57.55, » 4.78, » 5.51.

N-Phenyl-benz-sulfontriazin, |
y NN

Fiir die Herstellung wurden 2.5 g Aminobenzol-sulfanilid in 25 cem
Wasser und 0.5 g Atznatrou geldst, 0.7 g Natriumnuitrit hinzugeligt
und die Losung unter Ribren langsam in ein Gemisch von 25 cecm
Wasser und 5 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1 12) eingetragen, wobei
sich Spuren einer braunen Verbindung ausschieden. Nach kurzer
Zeit wurde Jodkaliumstirkepapier nur noch schwach gebliut, und die
filtrierte, auf 150 cem verdiinnte Flissigkeit wurde mit 2.4 g Natrium-
acetat versetzt, wobei sich 2.5 g (96 % der Theorie) Phenyl-benzsul-
foatriazin in Gestalt eines weiflen Niederschlages ausschieden. Das
Robprodukt schmilzt ber 111° unter Zersetzung, und das Gleiche gilt
auch von der aus Ather umgel6sten Substanz.

/\\'N'So’i/ﬁ .
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0.1537 g Shst.: 0.3143 g CO,, 0.0521 g H:O. — 0.1249 g Sbst.: 17.4 com
N (189, 754 mm).
CiaHyN; 0.8 (259). Ber. C 55.60, H 3.47, N 16.22.
Gel. » 33.77, » 3.719, » 16.25.

Das Triazin farbt sich beim Liegen am Licht allmahlich braun.
Es ist unléslich in Wasser und verdinoter Essigsiure; es wird von
warmem Alkohol gut, leicht von Benzol, Ather und spielend von
Aceton aufgenommen. Von verdiinuten Mineralsiuren wird es aufge-
spalten, die entstandenen klaren Lésungen kuppeln sofort mit 8-Naph-
thol unter Bildung eines roten Azofarbstoffes.

Fiigt man zu einer Lisung von 1.2 g Natron in 30 ccm Wasser
2.6 g Phenylbenzsulfontriazin und 2 g scharf abgeprefite Kupferpaste,
so erfolgt beim Umsechiitteln stiirmische Stickstoffentwicklung. Nach-
dem solche nach einigen Minuten nachgelassen hatte, wurde poch
1 g Kupferpaste hinzugegeben und nach kurzer Zeit kuppelt die gelbe
Losung nicht mebr mit fg-Naphthol. Aus der filtrierten Fliissigkeit
konnten mit Siure 2.2 g Biphenylensultam, d. s. 96 %, der Theorie,
isoliert werden. Das Rohprodukt schmilzt bei 196° ist bedeutend
reiner, als das bei der direkten Verkochung der Diazoniumlésung
erhaltene vod das Auftreten von Oxybenzol-sulfanilid konnte nicht be-
obachtet werden.

"™~ +N(CH;).80s- ™
Biphenylen-N-methyl-sultam, ! “ N(CH2).50, B
T ~—

Zur Gewioouog dieser Verbindung diente o-Nitrobenzol-sulf-
methylanilid als Ausgangsmaterial. Dieses wurde durch Behandeln
einer Losuug von 5.6 g Nitrobenzol-sulfapilid in 1.7 g Atzkali mit
3.2 g Dimethylsulfat gewonnen. Das sebr leicbt élig bleibende Re-
aktionsprodukt wurde durch Aufgiefen einiger Tropfen Ather zum
Erstarren gebracht. Die Ausbeute betrug 5.6 g, d.s. 97% der
Theorie. Die Verbindung schmilzt bei 73° ist unloslich in Ligroin,
wird gut von Alkobol und Benzol und sehr leicht von Aceton auf-
genommen.

0.1579 g Sbst.: 13.1 cem N (19, 751 mm).
CisHi2a N2 04S (292). Ber. N 9.59. Gef. N 9.58,
Das durch Reduktion mittels Stannochlorid gewonnene o- Amino-
benzol-sulfmethylanilid schmilzt bei 63° Es bildet farblose

Krystalle, die kaum von Ligroin, gut von Ather, sehr leicht von
Alkohol, Benzol und Aceton gelost werden.
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0.1059 g Sbst.: 9.5 cem N (189, 764 mm).
Cis HiN;0,S (262). Ber. N 1069. Gef. N 10.56.

Fiigt man zu eioer Losung von 5.2 g Aminobenzol-sulimethyl-
anilid in 15 cem Eisessig 40 ccm verdiinnte Salzsiiure, diazotiert hierauf
mit einer waBrigen Losung von 1.4 g Natriumpitrit und erwirmt die
mit Wasser verdiinnte, filtrierte, schwach gelbe Diazoniumlésung auf
dem Wasserbad, so schied sich das Biphenylen-N-methylsultam
&lig aus, das aber durch Behandeln mit Lauge alsbald erstarrt. Es
wurden 3.9 g, d. s. 809, der Theorie, erhalten. Duas Rohprodukt
schmolz bei 107—110° und nach dem Umlésen 2us Benzol-Ligroin
bei 112°% Es bildet farblose Nadeln, die in Ligroin unléslich, gut in
Ather, Alkohol und Benzol und sehr leicht in Aceton 15slich sind.

0.1609 g Sbst.: 0.3746 g CO;, 0.0677 g H;0. — 0.1421 g Sbst.: 7 cem
N (199, 757 mm).

CuHuNO,S (245). Ber. C 63.68, H 4.49, N 5.71.
Gel. » 63.50, » 4.71, » 5.74.
N
1 1
~- \! NH, 'i/ﬁ
(_J.NH.80,. -~

Beim UbergieBen eines Gemisches von 7.1 g 8-Napbthylamin und
11.1 g o-Nitrobenzolsulfochlorid mit 12 g Pyridin trat unter starker
Erwidrmung Losung ein, und durch kurzes Erwirmen auf dem Wasser-
bade wurde die Kondensation beendet. Das Reaktionsprodukt wurde
mit verdiinnter Salzsiure ausgefallt, behufs Reinigung in verdiinnter
Natronlauge gelost und mit Essigsiure wieder ausgefillt. Die Aus-
beute betrug 15 g, d. s. 31 %, der Theorie. Das o-Nitrobenzol-
sulfo-g-naphthalid bildet nach dem Umlbsen aus Alkohol farblose,
bei 138° schmelzende Nadeln, die unl8slich in Ligroin, schwer in
Ather, gut in Alkohol und Benzol und sehr leicht in Aceton loslich
sind. Die Losungen in Alkalien sind gelb gefirbt.

0.1106 g Sbst.: 7.8 cem N (189, 757 mm).

CisH;sN; 0,8 (328). Ber. N 854, Gef. N 8.24.

Das durch Reduktion mittels Stannochlorid gewonnene Amino-
benzolsulf-f-naphthalid schied sich leicht harzig ab. Es bildet
pach dem Uinlésen aus Benzol-Ligroiu farblose bei 113° schmelzende
Nadelchen, welche die gleichen Eigenschaiten besitzen als die entspre-
chende Nitroverbindung.

0.1525 g Shst.: 122 cem N (18% 748 mm).

Cie H1 N30:5 (298). Ber. N 9.39. Gef. N 9.22,

o-Aminobenzolsulf-g-naplthalid,
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\r\l N-' N.~ ™

N-B-Naphthyl-benz-sulfontriazin,

Es wurden 3.4 g salzsaures Aminobenzolsulfnaphthalxd in 10 ccm
Eisessig gelost, noch warm mit 8 cem Salzsaure (spez. Gewicht 1.12)
versetzt und mit 30 ccm Wasser verdiinnt. Hierauf wurde obne Riick-
sicht auf das ausgeschiedene salzsaure Salz mit einer wiBirigen Li-
sung von 0.7 g Natriumnitrit bei 20° diazotiert, wobei nach halbstiin-
digem Schiitteln fast vollige Losung eintrat. Aus der mit 100 ccm
Wasser verdiinnten, gelbeo, filtrierten Losung schieden sich auf Zu-
satz von 8.2 g Natriumacetat weile Nadeln von Naphthyl-benzsulfon-
triazin (2.9 g, d. s. 93% der Theorie) aus. Die Verbindung zersetzt
sich bei 107—108°, ist schwer in Ather, gut in warmem Alkohol
und Benzol, sehr leicht in Aceton I6slich.

0.1467 g Sbst.: 0.3336 g COa, 0.0495 g H.0. —0.1022 g Sbst.: 11.9 cem
N (209 753 mm).

CisHi1 N;0:S (309). Ber. C 62.14, H 8.56, N 13.59.
Gef. » 62,02, » 3.78, » 13.44.

g
!\‘.‘/!\ —_—
_-.NH.S0,.

In 25 ccm Wasser wurden 1.5 g Naphthyl-benzsulfontriazin sus-
endiert, mit 0.6 g Atzoatron und 3 g abgepreBte Kuplerpaste ver-
setzt. Die Lersetzung erfolgte ziemlich langsam und war erst nach
18 Stdo. beendigt. Aus der gelben filtrierten L&sung schieden sich
auf Zusatz von Essigsiure schwach gefirbte Nadeln (1.35 g, d. s.
96 °/o der Theorie) aus, die zwischen 240° und 250° schmelzen.

Zur Reinigung werden sie in stark verdiinntem Alkali geldst, die
Flissigkeit mit Tierkohle gekocht, filtriert und mit Essigsdure wieder
ausgefallt, wodurch das Produkt véllig farblos wurde. Ls ist gut in
Ather und Alkohol, sehr leicht in Aceton léslich. Aus Beozol kry-
stallisiert es in farblosen bhei 254° schmelzenden Nadelo. Die L&-
sungen fluoreszieren alle schwach blau, wihrend die sebr schwach
gelb gefarbten Losungen in Alkalien blaugridn fluorescieren.

0.1537 g Sbst.: 0.3839 g CO,, 0.0587 g Hy0. — 0.1001 g Sbst.: 4.2 ccm
N (18, 764 mm). — 0.1363 g Sbst.: 0.1109 g BaSO,.

CicI{;; NO.S (281). Ber. C 6832, H 3.92, N 4.98, S 11.39.
Gel. » 68.12, » 4.27, » 4.94, » 11.17.

Naphthylen-phenylen-sultam,





