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Die vorstehend mitgeteilten Versuche sind im Zusammenhang mit 
Arbeiten ausgefht  worden, fur welche die J u b i l a u m s s t i f t u n g  d e r  
d e u t s c h e n  I n d u s t r i e  io dankenswerter Bereitwilligkeit Mittel zur 
Verfilguog gestellt hat. 

606. A. Wohl und Frans Kooh: dber dae Sulfanilid. 
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Dlmzig.] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Anilin ist von W e n g -  
hiiffer'), auf sekuodiire, aromatiscbe Amioe von R o b e r t  B e h r e n d  ') 
untersucht worden; beide stellten fest, daB sich aus den tiefdunklen, 
harzigen Reaktionsmassen nichts anderes als Chlorierungsprodukte der 
angewendeteu aromatischen Basen isolieren Iassen. Mit sekundiiren, 
a l i p h a t i s c h e n  Aminen dagegen hat  R o b e r t  B e b r e n d  (loc. cit.), mit 
primgrem, F r a n c h i m o n t 3 )  in normaler Reaktion symmetrisch sub- 
stituierte Sul€amide erhalteo, z. B. entsprechend der Gleichung : 
4CHs.NHn +SO,Clo -+ 2C&.NHz, HCl +CHs.NH.SOo.NH.CH*. 

Die Reaktion von Sulfurylchlorid auf die Chlorhydrate aliphatiscber 
Amine lieferte Sulfamiosaurecbloride, z. B. (C, Hs)s N .  SO' CI, die dann 
mit Ammoniak wie mit Aminen der  Fett- oder Benzolreihe zu un- 
symmetrisch substituierten Sulfamiden kombiniert werden konnten 
(R. B e h r e n d ) .  Auf einem iihnlicben Wege ha t  W. T r a u b e ' )  dann 
auch das spmmetrische Diphenyl-sulfamid, das  S u l f a n i l i d ,  uber 
das Phenyl-sulfaminsiiurechlorid, C6 HS . N H  .SO2 C1, dargestellt, das  aus  
phenyl-sulfaminsaurem Kalium mit Phosphorcbloriden erhalten worden 
war. DaB der direkte Weg vom Sulfurylchlorid aus hier rersagt, 
hat  nocb neuerdings gelegentlich eiuer auf Anregung von M i c h a e l i s  
unternommenen Arbeit P f l a n z  5, bestiitigt. Die Ursnche liegt klar; 
die  Dissoziation im Sinne der Gleichung S02Clt --t SO, + Clz, die 
das SulfurJ-lchlorid zu einem so vielfach verweodbaren Chlorierungs- 
mittel macht, beherrscht das Reaktionsbild um so mehr, j e  leichter 
d ie  anderen Reaktionsteilnehmer oder -erzeugoisse chloriert bezw. 
oxydiert werden. Man miiBte aber doch die normale Saurechlorid- 
.__- 

I) Diese Berichte 10, 441 [1876]; Journ. f. prakt. Chem. [-L] 16, 448. 
2, Ann. d. Chem. 222, 116 rIS841. 
3, Rec. trav. chim. Pays-bas 3, 417 [18S4]. 
') Diese Berichte 24, 362 [1891]. 
5) Inaugurnldiesertation, Rostock 1909. 



wirkung auch in diesem Falle mindestens nachweisen k6nnen unter 
Umstiinden, die diese Umsetsung beschleunigen und das entstandene 
Produkt vor weiterer Veriinderung schiitzen. 

Wie die nachstehenden Versuche zeigen, tritt in der Tat  die Bil- 
dung YOU chlorierten und oxydierten Produkten mehr und mehr zuriick, 
wenn man Sulfurylchlorid in passender Verdunnung allmiihlich auf 
einen gro l3en  U b e r s c h u d  von Anilin zur Wirkung bringt, so dal3 
das entstandene Sulfanilid als Anilinsalz vorliegt. Unter diesen Bedin- 
gungen konnen bis fiOol0 der Theorie auf verwendetes Sullurylchlorid an 
reinem Sulfanilid gewonnen werden. I.)aneben entstehen bei Verwen- 
dung von Ather als Verdiinnungsmittel Azobenzol, bei Benutzung von 
Benzol blaue, mit Chloroforni oder Tetrachlorkohlenstoff schmutzig- 
braune Farbstoffe. 

Eine gewisse Basizitat des Amins ist ebenso wie fiir die Reaktion 
mit Benzolsulfochlorid ') auch fiir die Sulfamidbildung mit Sulfuryl- 
chlorid notwendig. p-Toluidin verhalt sich wie Anilin und liefert 
4.4-Dimethyl-diphen ylsulfamid; Nitranilin , Acetanilid, Anilinchlor- 
hydrat werden ausschlieBlich chloriert, Moaomethylanilin zu dunkel- 
griinen Farbstoffen oxydiert. 

Das  so bequem in beliebigen Mengen zuganglich gewordene S u l  f - 
a n i l i d  bildet ein D i n a t r i u m s a l z  und eine Mono-  uod D i a c e t y l -  
verbindung. Uberschussiges Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 
Natriumacetat spaltet in der Warnie glatt i n  2 Mol. Diacetanilid, 
CsHs .N(CO.CH&, und Schaefelsaure: bei Gegenwart f r e i e c 
Schwefelsiiure tritt dagegen zum Teil Umlagerung der primiir gebil- 
deten Sulfaminsaure in A m i n o b e n z o l s u l f o n s a i ~ r e  ein durch Wan- 
derung des SO, H-Restes in den Kern. Wiihrend das Sulfanilid selbst 
gegen Sauren wie Alkalien von auderordentlicher Bestiindigkeit ist, 
bietet also die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und Natrium- 
acetat den Weg 211 einem bequemen Spaltungsverfahren. 

Den Unterschied zwischen acetylierten Amioen und solchen, die 
einen aroniatischen Sulfosiiurerest am Stickstoff entbalten, hat 0. N. 
W i t t  dahin gekennaeicbnet, dad  der Benzoleulfosaure-Rest der damit 
verbundenen Aminogruppe einen phenolischen Cbarakter verleiht 3. 
Das trifft, trotzdem hier z w e i  Amidogruppen auf einen Sulfosiiure- 
rest kommen, auch fur das  Sulfanilid zu. Der Zutritt der stark ne- 
gativen Schwefligsiiure-Gruppe macht den Stickstoff negativer, dem 
Sauerstoff ahnlicher, und denientsprechend reagiert die GruppeH[N.SOs.) 
direkt und indirekt, d. h .  auch bezuglicb der Substituierbarkeit des 

1) H i u s b e r g ,  diesc Berichto 28, 4964 [1890]. 
3) Vergl. 0. N. W i t t ,  diese Bericbte 17, 2374 [1894]. 
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Benzolkerns rielfach wie Hydroxyl oder, was dasselbe sagt, das Sull- 
anilid wie Phenol. Das zeigt sich im leichten Eintritt von Brom und 
der Nitrogruppe in 4 bezw. 2 und 4 und in der Kupplungslahigkeit 
rnit Diazoverbindungen. n’itrierung ladt  sich rnit freiem Sulfanilid 
\vie beim Pbenol nur mit grof3ter Vorsicht ohne stiirmische Zerstiirung 
des Molekiilkomplexes durchfuhren ; leichter ist die Reaktion bei den 
Acetylverbindungen zu m89igen. Der  Stellungsnachweis der Brom- 
uud Nitroprodukte wurde rnit Hilfe des oben erwlhuten Spaltuugs- 
rertahrens iiber die Acetglverbindungen geluhrt. 

Mit D i a z o  v e r b i n  d un g e n  k ii p pe l  t S u I f a n  i I i d  in sodaalka- 
l i d e r  Losung, wie dus nach friiheren Ergebnisseu von 0. N. W i t t  
und G. Sch m i t t  ’) an Aniliden von Benzolsulfosauren wahrscheinlich 
war. Der Farbstoff wird von ungebeizter Baumwolle rnit gelber Farbe 
aufgenommen, die niit Alkali nach tiefrot umschlagt. Salpetrige Siiure 
fiihrt Sulfanilid leicht in Diazobenzolnitrat uber; es laat  sich aber  
auch eine sehr zersetzliche D i u i t r o s o v e r b i n d u n g  erhalten, die 
ihrerseita mit Naphthol unter Farbstoffbildung reagiert, ohne die 
SchwefelsPure abznspalten, wahreod bei Nitroso-acetanilid usw. Kupp- 
lung stets unter Abspaltung des Acylrestes erfolgt ”. Eine weitere 
Verfolgung dieser Beobachtung auch an anderen Sulfamiden wird aicht 
ohne Interesse sein. 

Endlich ist noch aus Sulfanilidnatrium und Jodmethyl das aus 
Methylanilin (vergl. oben) direkt nicht erhiiltliche D i m e t h y l - d i p  tie- 
n y l - s u l f a n i l i d  dargestellt worden, und zwar wurde sowohl mit dem 
Natrium- wie rnit dem Silbersalz die reine N-Methylverbindung er- 
halten, wahrend Acetanilid im letzteren Falle einen Sauerstoflester 
liefert.3) 

D a r  s t e l l u  n g d e s  S ii If an i l i  d s. 

110 ccm wasserfreies Anilin, mit 300 acm uber Natrium getrock- 
netem Ather 4, gemischt , werden i n  Kiiltemischung gekuhlt ; langsam 
unter starkem Umschiitteln werden 16.4 ccm S 0 1 C l r  in 75 ccm Ather 

1) Diese Berichte 27, 237’1 [1894]. 
2) Y. Pechmann,  diese Berichte 2’7, 651 [1894]; Barnbergor ,  diese 

3) Lander ,  Journ. Chem. SOC. 77, ’737. 
4) Bei Anwendung gewGhnlichen, wasserhaltigen Athers fiihrt die Rcnk- 

tiou, wahrscheinlich unter vorhbcrgehendem hnftreten dcs durch Wnsser 
leicht zersetzlichen Sulfaminsaurecblorids, so gut wie quantitativ zu dem 
.knilinsalz der P h e n y l - s u l f a m i n s i u r e ;  die freic Siure wird wie Iolgk 
erhaiten : 

Zu 4.3 g fein gepulvertem und be1 1100 getrocknetem, phenylsu l famin-  
saurem Kslium, dns in ca. 30 CCN wasscrfreiem Ather subpendiert mar, werden 

Berichte 30, 366 [1897]; H a n t z s c h ,  Ann. d. Chem. 321, 226. 
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zugetropfelt,. Kach Zugabe ungefahr der Hiilfte des Sulfurylchlorids 
ist die Flussigkeit durch Ausscheidung eines nicht krystallisierenden 
Kiirpers breiartig erstarrt. (Der ausgeschiedene Korper schmilzt schoii 
bei gelinder Erwarinung. Wahrscheinlich liegt hier eine nur bei nie- 
driger Temperaiur bestLndige Anlagerungsverbindung vor.) Bei Tor- 
sichtigem weiterem Zugeben der SO2 Clz-Losung und guteni Schiitteln 
wird die hlasse von selbst wieder fliissig. Man laI3t zur Erhiihung 
cler Ausbeute eioe Nacht stehen und entfernt samtliches Anilin durch 
Ausschiitteln mit verdiinnter Snlzsaure; dann wird der Ather ~ 0 1 1 -  
s t h d i g  abgeiampft , niit der zur Bildung des hlononstriumsalzes nus- 
reichenden Menge Lauge versetzt und die Losiing (ca. 200 ccm) nuf- 
gekocht. Es bleibt ein rotes 0 1  ungelost, das beim Erknlten kry- 
stallinisch erattarrt und bei 68O schmilzt; es ist A z o b e n z o l  (ber. N 
15.39, gef. N 15.39). Nachdem hiervon sbfiltriert ist, wird durch An- 
sauern das riemlich wenig gefarbte Sulfanilid gefallt uud aus Chloro- 
form umkrystallisiert. 

Wird statt Ather Chloroform oder Tetrachlorkohlenstotf als V'erdiinnungs- 
mittel verwandt, die tief dunkle Mutterlauge mit verdiinntcin Alkali gekoctt 
und die abfiltrierte, dickfliissige Substanz iii Chloroform geliist, so schciden 
sich beim Eindunsten kupferrote Bliittchen aus, die beim Extrahieren m i t  
Alkohol zuriickblciben. Beim Umkrystallisieren aus Henzol werden sie ziegel- 
rot; wenige Grade unter ihrem Schmelzpunkte (239-2400) briunen sie sich. 

Die Substanz erwies sich als dcr von Mo hr 1) bcim Erhitzen von Beiizol- 
hcxachlorid mit Anilin auF 1300 erhaltene ICBrper (Schmp. 242'1, den er als 
T r i an i 1 o - b e nz o I , CS Ha (NH . CS H&, auffal3t. 

0.1367 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0733 g HsO. - 0.1102 g Sbst.: 11.8 ccni 
N ( I  9.50, 757.5 mm). 

Ausbeute bis zu 89 g (GO O/O der Theorie). 

C ~ ~ H S ~ N J .  Ber. C 81.9s. H 6.03, N 11.99. 
Get. * 82.04, P 6.00, D 12.28. 

Das D i p h e u y l - s u l f a m i d  ist eine weiBe Substanz (Schmp. 112") 
von unangenehm beiflendem Geschmack. Es krystallisiert aus Wasser 
in prismatischen Nadeln, aus  organischen Ildsungsmitteln i n  ott derben 
Rhomboedern. 

1.1 ccm konzentrierter Schwefelsaure gegeben, unigeschuttelt und einige Malc auf- 
gckocht, abgeaaugt und schnell mit .ither gewaschcn. Das hygroskopide Snlz 
wird mit, absolutem Alkohol (zweckm2Biger wohl mit Benxol) zwcimal ausgc- 
kocht. Beim Eindunsten der filtrierten, schon an der Luft Feuchtigkeit an- 
xielienden Fliissigkeit im Schwefelsaure-Exsiccator hinterbleibt eine feste, ritrah- 
lige Krpstallmasse, die friiher nicht krystallisicrt erhaltene P h e n y l - s u l f -  
a m i n s g u r c  (Schmp. 77-78O) (vergl. dieso Bericlite 23, 1653 [1890]; 24, 
3 2  [1891]; 28, 3160 [1895]). Diiune Nadeln, liisl!ch in Wasscr, Mkohol, Acc- 
ton, Benzol, schwerer in Chloroform und Ligroin; in Ather und Potrol%thcr 
unl6slich. 

.- . 

Wiener Monntsh. 11, 23. 



Beini Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt beginnt es gegen 170 O 

unter Blaularbung sich zu zersetzen. Diese Zersetzung wird erleich- 
te r t  durch Zusatz von Eisenchlorid , Kiipferchlorid und iihnlichem. 
Dabei wird Abspaltung von Anilin beobachtet. Es resultiert eine 
schmierige Masse, die rote und blaue Farbstoffe enthlilt. Die Aoa- 
togie mit den1 Verhalten des Sulfamids legt es nahe, das Auftreten 
YOU Sulfimidverbindungen ') als Zwischenprodulste anzunehmen: 

n(C,Hs.NH),S02 = (CeH5.N :SO,)n + nCeHs.NH2. 
Das Sulfanilid ist so gut wie uuloslich in kaltem Wasser, in kochen- 

dem zu ca. 0.6-0.8 O/O loslich. In Alkohol und Ather ist es sehr 
leinht, i n  Tetrachloricohlenstoff, Petroltither und Ligroin sehr schwer, 
sonst leicht loslich. Auch von Essigsaure und konzentrierter SchwefeL 
s fure  wird Sulfanilid leicht aufgenommen. Zum Umkrystallisieren 
verwendet man am besten Chloroform. 

0.3534 g Sbst.: 0.7504 ,q COO, 0.1576 g &O. - 0.2367 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (16.6O, 747.5 mm). - 0.2484 g Sbst. : 0.2358 g BaSOc. 

ClsHl~N~SO,.  Ber. C 58.03, H 4.87, N 11.29, S 12.92. 
Gef. n 57.91, n 4.98, r. 11.30, r. 13.00. 

Gegen v e r a e i f e n d e  E i n f l i i s s e  ist das  Sulfanilid, wie schon 
W. T r a u  b e  hervorbob, sehr bestandig. Langeres Kochen mit Alkalien 
(auch Rarythydrat) und Siiuren fiihren nur  geringe Spaltung berbei. 
Auch durch Erhitzen mit Natriumalkoholnt auf 180 wurde es nicht 
gespalten. Umlagerung konnte auch in konzentrierter Schwefelsiiure- 
16sung trotz liingeren Stehens nicht beobachtet werden. 

Es wird auch als Monosalz leicht von fixen Alkalien (schwerer 
von Sodalasung und Ammoniak) aufgenommen nnd aus der Losung 
schon durch Kohlenaaure gelallt. 

Das D i n a t r i u m s a l z  ist in Alkohol lijslich und krystallisiert aus der 
mit Benzol und Petrolilther versetzten LBsung in haarleinen, seidigen Nadeln, 
die Krystallalkohol enthalteo. 

0.334 g auf diese Weise bereiteten, im Vakuum getrockneten Natrinm- 
salzes verbrauchten 18.6 ccm 'ilo-n. Salzstiore (Methylorange). Die abfiltrierte 
Flisoigkeit enthielt Alkohol in betrichtlicher Menge. Der Verbrauch an Skure 
berechnet sich: 

bei C19H,oN~SO~Na~ aut 22.5 ccm 
> x + C2Hs.OH s 19.7 r. 
)J a + 2C9Hs.OH 17.4 D . 

1) Bei einer grollen Reihe yon Versuchen, vom Thionylanilin durch Oxy- 
dation zu dem Phenyl -su l f imid  zu gelangen, worden entweder Derivate 
dee Anilins, wie Acetanilid und Lhnliche, und bei Anwesenheit von Wasser 
Anilinsulfat erhalten, oder es trat eine sehr tiefe Verfkrbung auf. 

213. 
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Gegen Phenolphthalein verhslt sicb Sulfanilid wie eine ein- 
Der Umwhlag tritt erdt allmahlich ein. 

0.1413 g Sbst. vorbrauchten 5.6-6 ccrn l/~~-ICOH, ber. 5.7 ccrn. 
M o n o a c e t y l -  d i p h  e n  y l su l  E a m  i d , c6 Hs . N(C0.  c&). so?. NH. 

C S B ~ .  Beim Ubergiel3en von Sulfanilid rnit der drei- bis vierfachen 
hleuge Essigsiiureanhydrid und einem Tropfen Scbwefelsiiure tritt Er- 
wiirmung auf, und das Sulfanilid lost sich, um beim Erkalten als Mono- 
acetylverbiodung auszukrystallisieren. Diese wird abgesaugt und mit 
Henzol gewaschen. Durch Zersetziing des Anhydrids niit Wasser ge- 
winnt man den Rest. 

1Ss sintert bei 155' 
und schmilzt bei 158-159O unter geringer Gelbyarbung. Es krystal- 
lisiert i n  oft derben, rhombiscben Krystdlen. 

baaische Saure. 

Das Monoacetyl-sulianilid ist i n  Alkali loslich 

0.2532 g Sbst.: 0.2061 g BaSO4. 
Cl,H14NsSOa. Ber. S 11.05. Gel. S 11.18. 

D i a c e t y  1 - d i p  h e n  yl s ulf a m i d ,  C6Hs.LU(C0.CH3) .S0*.N(c0 .~~~~) .  
C6 Hs. Zwecks Darstellung der Diacetylrerbindung erwiirmt man 
dns Reaktionsgemisch der hlonoacetylverbindung 2 - 3 Stdn. nuf 
45O, wobei zu vermeiden ist, daB die Monoverbindung zu Reginn aus- 
krystallisiert. Durch Umkrystallivieren aus TetrachlorkohlenstofF oder 
Ligroin, in denen die hionoverbindung schwcrer loslich ist, gelingt die  
1 rennung. 

Diacetyl-sulfanilid sintert gegen 159O und schmilzt unter schwacher 
Gelbfarbung bei 161O. 

I .  

Es krystallisiert in prismatischen Nadeln. 
0.8989 g Sbst.: 0.2077 g BaSO4. 

c161IlcNss0~. Ber. s 9.65. Gef. s 9.51. 

J>urch die vollstandige Besetzung des Sulfanilids rnit Siiureresten 
bekommt das vorher so bestandige Jfolekiil eine auBerordentliche Io- 
stabilitat. Der  saurere Schwefelsiiurerest wird von weiterea Acetyl- 
gruppen leicht verdrangt, und es resultieren D i a c e t a n i l i d  und freie 
S c h w ef e l s a u r e .  

Uiese Spaltung geht so leicht Tor sich, da8  schon uach ein- 
maligem Aufkochen yon 2.5 K Sulfanilid mit 10 ccm Essigsiiureanhydrid 
kaum noch 1 g eines Gemisches VOD Mono- und Diacetylverbindung 
erhalten werden. 

Der Verlauf der dpaltung wird nber insofern kompliziert, a l s  
durch die Schwefelsaure die Umlagerung der primar entstehenden 
Acetyl-sulfaminsiiure in A c e  t y l - s  u I f  a n  i l s a u  re begunstigt wird: 

[CeHs . N  (CO.CHa)]g SOY -+ Cs 1 1 5 .  N (CO. CHa) .SOIH 
-+ HOs S. CG H4. KH . CO . CIls .. 



Erhitzt man 5 g Sulfanilid, 10 ccm Essigsaureaiibydrid und 1 ccni 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade, so beginnt bald eine Ausschei- 
dung eines in Wasser sehr leicht loslichen Korpers, die nach etwa 
einer Stunde beendet ist. Durch Absaugen und Waschen rnit Eis- 
essig ladt sich der Korper von der  Fliissigkeit trennen. F,r wurde 
iiber Kali getrocknet und ergab 3.2 g (75 O/O der berechneten Menge) 
Acetyl-sulfnnilsBure. Diese ladt sich nach S c h r o t e r ' )  aus konzen- 
trierter Salzsiiure iimkrystnllisieren uud wurde titriert. 

0.198 g Sbst. verbrauchte 8.0 ccm 1llo-n. KOH, auf CHa.CO.NH.CsH,.SOs H 
+ 2HaO berechnet: 7.9 ccm. 

Durch Verseifen des Rohprodukts mit Salzsaiire unter Kin- 
dampfen ergab sich, dad sowohl 0- wie p - S u l f a n  i l s a u r e  entstanden 
waren. Sowohl verwitternde Tafeln (1 ) )  wie nicht verwitternde Pris- 
men (0) waren rorhanden. 

Dss hei der Heaktion entstandene Diace tan i l idP)  wurde aus der ab- 
gesaugten Mutterlauge isoliert, indem diese nach Versetzen mit der berech- 
neten Menge Natriumacetat im Vakuum zur Trockne gedampft und der Riick- 
stand mit gelinde erwarmtcm Ligroio ausgezogen wurde. So wurdcn 2.15 ,q 
rohes, schon ziemlich reinez; Diacetanilid erhaltcn, 60 ''lo der berechneten 
Menge (3.54 g). Nach Umkrystallisiercn aue Ligroin-Benzol zeigte es den rich- 
tigen Schmelzpunkt. 

Um die Umlagerung durch ScbwefelsBure zu verrneiden, fiihrt 
nian Spaltungen von Sulfanilid-Derivaten zwecks K o n f i g u r a t i o n s -  
b e s t i m m u n g  zweckmadig mit einem Zusatz durch, der die Schwefel- 
saure bindet, also indem man die Substanz mit ausreichender Menge 
Natriumacetat und der 3-4-fachen Yenge Essigsaureanhydrid ca. 
3 hlinuten tiichtig kocht. Man gelangt so zu den D i a c e t y l d e r i -  
v a t e n  der den Sulfamiden zugrunde licgenden A m i n e ,  die durch 
partielles Verseifen leicht i n  Acetylverbindungen und diese xieder  in 
die Amine iibergefiihrt werden konnen. 

A', N'- D i m e t h y 1 - d i p h e n y 1 - s u 1 fa m id. 
2.5 g Sulfanilid, 0.5 g in  Methylalkohol geliisten Natriumrt, 2 ccm 

Methyljodid und 25 ccm Methylalkohol werdeu in einer Einschlul3- 
flasche einige Stunden in  der Wasserbadkanone erhitzt. Das durch 
ausgeschiedenes Jod nur wenig gefiirbte Reaktionsprodukt wird zur 
Trockne verdampft; in  Ather aufgenornmen, mit Natriumthiosulfatlosuug 
geschiittelt und entlarbt, liefert es beim Eindunsten das Sullomethylanilitl 
in langen prismatischen Nadeln, die zu Tafeln auswachsen konnen ; 
i n  allen gebrluchlichen organischen Liisungsmitteln bis aut Petrol- 
-__ 

1) Dicse Bcrichte 39, 1567 [1906]. 
s, Biet rzycki  und Ulfcrs ,  diese Berichte 27, 91 [1894]. 
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iither leicht lihlich, in kaltem Wasser nicbt, in heil3em unter Tor- 
herigem Schmelzen schwer loslich. 

Auffallend ist sein mit dem isorneren p-Sulfo-toluidid so gut \vie  
zusanimenfallender Schmp. 96-97O. Jedoch weist die starke be- 
pression des Mischschmelzpunktes (ca. 30°) nnzweideutig die Vcr- 
schiedenheit nach. 

0.1940 g Sbst.: 17.4 ccm N (20.20, 761.5 mm). - 0.1655 g Sbst.: 
0.1418 g BaSOc. 

ClcH16N9SO~. Ber. N 10.15, S 11.61. 
Gef. 10.28, )> 11.76. 

Die Darstellung des zum normalen Sulfoniethylsnilid isoniereu 
Sauerstoffiathers gelang nicht. Vielmehr ergab das  Schutteln yon 
1 g Sulfanilid mit 2 g Silberoxyd und 1.2 ccm Jodrnethyl in 30 ccm 
Methylalkohol nach Beendigung der schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur schnell verlaufenden Reaktion ebenfalls die vollstandig einheit- 
liche N-Verbindung, und zwar ein noch reineres Produkt als das in  
tler Hitze uber das Natriumsalz dargestellte. Auch der blischschnielz- 
punkt zeigte keinen Unterschied. 

N i t r o  s i e  r u ng. 
Zu Sulfanilid, das  durch Fallung mit Saure ails alkalischer Lo- 

sung in mikroskopischen Krystallen erhalten war, wurde in essig- oder 
salzsaurer Suspension unter Eiskiiblung uberschussige Natriumnitrit- 
losung gegeben. Es liiste sich allmahlich auf. Erleichternd wirkte 
ein Zusatz von wenig Ather, wodurch das sehr geringe Liisungs- 
vermijgen des Wassers vergroljert wiirde. Die Losung qeigte niit 
Bariumchlorid starke BarinmsulFat-Fallung und ergah rnit alkalischer 
$-Naphtholliisung versetzt sofort R e n  z o  I-azon a p  h t h o 1 (Schnip. 

Es wurde nun eine absolut-iitherische N2 0s-Lcisung (ca. 1 -5-n.) herge- 
stellt, die mit Anilinchlorhydrat eingestellt wurde. Das Ns 03, aus arseniger 
SSture und rauchender Salpetershre gewonnen, wurde durch Erwgrmen mit 
arseniger Siiure von rnitgerissenen Salpetersaure-Dampfen beh-eit uiid niit 
Calciumnitrat getrocknet. 

Das 1.3-fache der berechneten hfenge wurde unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 zu einer absolut - alkoholischen Losung des Sulfanilids 
gegeben. Nach einiger Zeit begann die Ausscheidung weiBer, gilt 
ausgebildeter Krystalle, die im Schmelzrohrchen bei 81 explodierten 
iind sich als D i a z o b e n z o l n i t r a t  erwiesen. Auch rnit Amylnitrit 
i n  Itherischer oder Chloroform-Losung wiirde diese Ausscheidung beob- 
achtet. 

132 0 ) .  
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Durch direktes Einleiten von NlOa in die absolat-irtherische LBsung 
des Sulfanilids (starke Kiihlung, AusschluD von Fenchtigkeit) entstand zu- 
niichst eine gerlnge Fallung eines weinen, sehr hygoskopischen Rcrpers, der, 
schnell abgesaugt nnd anf Tonteller gatrichen, im Exsiccator nnter gewijhn- 
lichem Drnck aufbewahrt wnrde. Er hielt sich relativ lange nnd explodierte 
im Bhrchen bei 73-74". Beim Aufbewahren in Glasgeiden trat Zer- 
setzung ein. Dieselbe Substana fie1 dam aus der Mutterlauge beim Stehen 
in Eis laogsam aus, so daD man nach einander kleine MenKen davon abfil- 
trieren konnte ; sie mu0 eine D initrosoverbindung darstellen, denn eine Mono- 
riitrosoverbindung mtillte bei der Spaltung Phenyl-sulfaminsiure oder cine 
Sulfanilsiure lielern, wirbrend sich nur Schwefelsaure nachweisen lieB. Da 
die Zcrsetzlichkeit eine weitere Reinigung durch Uinkrystallisieren verbot, 
wurden die Krystalle direkt znr Scbwefelbestimmung verwendet; eine Stick- 
stoffbestimmung lie13 sich mit der stark explosiven Substanz nicht ausfithren. 

[CsH5.N(NO)]~SOe. Ber. S 10.47. GeF. S 9.46. 
0.1334 g Sbst.: 0.0918 g BaSOd. 

K o n d e n s a t i o n  d e s  S u l f o - n i t r o s c J - a n i l i d s  rnit $ - N a p h t h o l .  
In einem kleinen Riindk6lbchen wurde Sulfanilid in Ather oder 

Chloroform gelost (etwa 1 g i n  10 ccm Fliissigkeit) und unter guter Ktih- 
Inog, bis ein gerioger UberschuLl gerade bemerkbar war, NlOs ein- 
geleitet. Uazu wurde immer noch unter Kiihlnng die berechnete 
Yenge (2 Mol.) &Naphthol nuf einmnl gegehen und nach einigem 
Umschiitteln auerst in Kaltemischung, dann bei gewoholicher Tempe- 
ratur 1-2 Tage stehen gelassen. 

In der Chloroformlosung hatten sich alsdann Wassertropfeu ab- 
geschieden, die Kongopapier ganz gering blluten und ein wenig 
Schwefelsaure enthielten. Ohne Riicksicht auf Ausscheidungen wurde 
nu der Luft abgedunstet. Es hioterblieb ein dickflussiger, fast 
schwxrzer Ruckstand, der mit kalter, verdiinnter Kalilauge behandelt, 
unter Hiuterlassung von Benzolazonaphthol in der Hauptmenge in  
Losung ging; aus der filtrierten, tief schnnrzbrauu gefarbten Liisung 
fiillt rnit SBuren die schwefelhaltige Substanz nmorph aus. 

Da in diesem F d e  die Alkalil8slichkeit darauf beruhen konnte, llaU 
Umlagerung zu einer p-Kitrosoverbindung und Bildung eines Azomethin- 
farbstoifes, 

eingetreten war, so wnrden die Versuche mit einem p-substituierten Solf- 
a d i d  fortgesetzt, bei dem diese MBglichkeit als aiisgeschlosseo gelten konnte. 
ES wurde das weiter unten beschriebene4.4'-Dibrom-sulfanilid in absoluter 
iitherischer L-song mit NaOs behandelt und mit pNaphthol, wie oben ge- 
schildert, versetzt. Die Rondensation verlief ganz analog. In itherischcr 
LBsung hatte sich eine Abscheidung von Brombenzol-azonaphthol gebildet. 
Die eingedunsteh Masse wurdc mit ungefihr der borcchneten Menge Alkali 

(GoHs 0) : N.  G HI .NH. SO, .NH. CsHi .N : (CloHs 0), 
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hchandelt. Die schwefelhaltige, fast schwarzc Substanz lijste sich leiclit 
darin. Durcli Abfiltricren uud Ausathern wiirde das Brombenzol-azonaphthol 
entiernt. Uberschiissiges Naphthol wurde iiicht hemcrkt. Beim Versetzen 
mit. Saure und Ausathern erhielt man eine rotbraune Losung, die beim Ver- 
dunsten, zuerst an der Luft, rlnun i m  Vakiium, iiach Itingerem Steheii 
ers tarrte. 

Die Substanz konnte nicht umkrystallisiert werden und devhslb wurdc 
das ltohprodukt, das schoir bei gelinder Erwarmung erweicht und in hlkohol, 

0.2078 g Sbst.: 0.4215 g CO,, 0.0715 g H20. - 0.3766 g Sbst.: 17.S ccni 
N (17.1", 769.5 mni). - 0.3731 g Sbst.: 0.1340 g AgBr und 0.0868 g 
BaSO,. 

Gef. C .55.33. H 3.87, N 5.57, Br 15.29, S 3.20. 
Dcr die ScliweIligsiiurc Gruppe entlialtende AzoIarbstoEF, ( C ~ ~ H G  0 ) : N .  K 

. (Ce H4Br).SOs.(CsH,Br)N.N:(ClOHGO), \vtil.de 4.5 "lo Schwefel errordern, RII- 

dercrseits aber stehen dic Wcrte fiir Stickstoff , Rrom und Schwcfcl ziemlich 
gciiau in dem durch diese Pormel verlangten Verhiiltiiis von 4 : 2 : 1. Natiir- 
lich crlaubt dieses \-orlilufige Ergebnis kein abscldie0endcs Urteil, es scheiucn 
aber docli danach die Nitrosoverbindungen von Sulfamiden im Gegensatz ZII 

den bisher untersuchten haylnitrosovcrbiudungen unmittelbarer Kupplung 
ohne Abspaltung ctes Saurerestes fahig zu sein, u i d  d:i dies fur die Cliemic 
der Diazoverbindungcn nicht ohnc Interessc wiire, sol1 tlic Frage an cin- 
facheren aromatischcn Sulfamidcn (zunachst ~~-Nitroplienyl-benzolsulfan~id) 
weiter gepriift nrerden. 

ther, Bcnzol und Essigester leicht loslich ist, direkt analysiert. 

I( u 1) pl u n g d e s S u 1 f n n i l  i d  s ni i t  d i a z o  t i e  r t e rn 1'- N i t  r a n  i l  i 11. 

In sodaalkalischer Liiauug wurde mit 2 A M .  diazotiertem Nitro- 
niliu ein iu Eeiuer Verteilung gelber, i u  trocknem Zustnnde tief 
schwarsbrauner Forbstoft erhalten; dieser liist sich schwer mit gelber 
Farbe in Wasser und ist gegen Kochen bestandig. Er zeigt eine be- 
deiitende Farbvertiefung uach Rot beim Zulugen von Lauge, nicht voti 

Sodalosung. Heliandelt inau mit solcher alkalischen Ltisiing, der eiii 
wenig Glniibersalz zugefiigt ist, ungebeizte Baumwolle, so mird diese 
rot angefarbt. Mit Wasser gewascben, verblafit die Parbe zu eineiii 
Glassen Celb, beim Anfeuchten mit Lauge tritt jedoch die ursprirug- 
liche Farbe wieder auf. Baumwolle wird also direkt gefarbt. 

N i t r  i er  ii  n g rn i t  r au  c h e n  d e r Sal p e  t e r  s Our e. 

Der Eintritt der Nitrogruppe iu das  Sulfanilid erfolgt sehr leicht, 
aber ebenso leicht tritt nucL bei Abwesenheit YOU Wasser, also bei 
Aowendung ron Eisessig und konzentrierter Schwefelsaure a19 Yer- 
diinnungsiiiittel, eio tiefgehender Zerfnll des Sulfanilids ein, der in Eis- 
essig zu diinkel gekrbten Produkten liihrt. 



Nur durch Eintrngen in rauchende Snlpetersaure wurde ein reines 
Prodtikt erzielt., und zwar verlief die Renktion bei Aowendung der 
Mono- und Diacetylverbinduog am glattesten. 

In  10 ccrn rauchende, mit Eia gekiihlte Salpetersiiure werden 
fangsam in sehr kleinen Portionen 7.3 g Mono- oder Diacetylsulfanilid 
eingetmgen; beim Znsammenbringen grBl3erer Portionen tritt leicht 
Feuereracheinung auf. Bei vorsichtigem Arbeiten losen sich etwa die 
ersten 5 g des Eingetragenen glatt auf, ohne d a b  die Farbe der Sal- 
petersaure stark dunkelt. Nnch lhgereni  Stehenlassen werden die 
rein weiBen, gut ausgebildeteu Prismen durch ein Asbeetfilter abge- 
saugt. Aus dem Niederschlage beim J'hgiellen des Piltrats in Wasser 
LieBen sich weitere einheitliche Kfirper nicht isolieren. 

Die abgesaugten Krystalle (1.1 g) stellen das  2.4.2'.4'-Tetrn- 
TI i t  r o - d i p h e  n y l s  u l  fa m i d  dar, unloslich i n  Ather, Alkohol, Chloro- 
form, Iiohlenstofftetrachlorid, Benzol, Ligroin und Petrollther, IZislich 
i n  Essigester, Aceton und Eisessig; von Pyridio wird es  unter Braun- 
farbung gelirst. Wasser und wasserhaltige Lirsungsmittel fiirben sich 
beim Kochen damit gelb, dabei tritt Zersetzung unter Abspaltung von 
Schwefelsaure ein ; Schn,p. 183". 

Z a r  Annlyse dienten direkt die rnit Slkohol nuagekochten Kry- 
stalle. 

0.1385 g Sbst.: 23.7 ccm N (19.O0, 769.5 mm). - 0.2056 g Sbst..: 0.1134 g 
BaS0,. 

C I ~ H ~ N ~ Y O ~ O .  Ber. N 19.66, S 7.48. 
Gel. 19.61, * 7.57. 

Uni die Stelluog'der Nitrogruppen zu bestimmeo, habeo wir die ge- 
riuge, noch zur Verfugung stehende Substanznienge (ca. 0.1 g) mit, der 
ungefahr gleichen Menge Natriumacetat gemischt und mit 1 ccm Essig- 
siurennbydrid eioige Minuten lang. heftig gekoclt. Bei vorsichtigem 
Zersetzen des Auhydrids krystallisierte in gelben Nadeln ein Kijrper 
aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Wnsser bei 109O schmolz 
[C,H3(NO~)rS.'.N(COCHa)~, Scbmp. 113@] ') untl nach dem Erwar- 
men rnit konzentrierter Schwefelsiiure den Schmp. 178O zeigte (2.4: 
Dinitranilin 1810). 

N i t r i e r u n g  i n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e .  
5 g Sulfanilid, in 20 ccm Schwefelsaure gelost, stark nbgekiihlt, 

tropfenweise mit eineni Gemisch r o n  2 cctri (ber. 1.66) rauchender 
Salpetersiiure in 5 ccrn koozeotrierter Schwefelsaure ver~e tz t  und eioe 
Nacbt im Eisschrank nufbewahrt, lieferten eine dlmahlich erstnrrende 

I) Ulffcrs ,  y o n  J a n s o n ,  tlicsc Bericlite 27, 93 [lS94]. 



JIasse, die beini EingieIjen in Wasser auch nach der Neutralisatioii 
i n  der Hauptrnenge gel6st blieb. Die L6sung wird zur Trockne ge- 
tlampft und das gepulverte Material irn Soxhlet rnit Alkohol extra- 
hiert. Daraus scheidet sich beim Eindampten ein gelbes Salz &us, 
das, aus Wasser nmkrystsllisiert, sich ala N a t r i u m s a l z  der N i t r a -  
n i l i  n - s ul Itr 13 s iiu r e  erwies. 

Die durch Spaltung gebildete Nitro-sulfaminsiiure geht also beiiir 
Stehen iniolge der urnlagernden Wirkuog der konzentrierten Schwefel- 
saure in Nitro-sulfanilsaure uber. 

0.2313 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.0676 g NQSOI. 
CsHsN2SOsNn. Bcr. Na 9.59. Gel. Na 9.18. 

DR in der 2-Nitro-anilin-4-sulfosaure nach P. F i s c h e r  durch 
Rehnndeln mit konzentrierter Salzsaure Schwefelsaure abgespalten wird, 
wurde eine Probe mit Salzsaure im Rohr a d  150° erbitzt. I n  dem 
Reaktionsprodukt konnten freie Schwefelsiiure iind o - N i t r a n  i I  i n  
(Scbmp. 71") nebeo vie1 unzersetzter Substanz nachgewiesea werden. 

Die Reduktion der Nitro-sulfanilsaure mit Zinnchlorur lieferte eiue 
Liisung, deren Farbenreaktionen sowohl auf die Gegenwart yon 0- 

wie yon p-Diamin deuteten; es liegt also wohl ein Gemenge der SIureri 
NH?, NOS, S@,H : 1.2.4 und NH2, SOa11, NO2 : 1.2.4 vor. 

4 4'- D i b r o ni - d i p h e n y 1- s u 1 f a m i d. 

2.5 g Sulfanilid werden in 3 0  ccm Chloroform oder Renzol gelost 
und 1 ccm Brom hinzugegeben. Es cntweichen Striime vnn Brom- 
unsserstoff, und bei Sonnenlicht wird die Losung bald klar gelb. Nach 
Abdonsten des Losungsmittels wird die Substanz durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt. Sie 16st sich nicht in kaltem, schwer in heidetn 
Wasser, aus  dem sie eunachst wieder iilig ausfallt. Die aus Cbloro- 
forin und Benzol krystallisierenden Nadeln enthalten Krystall-Chloro- 
form (-Benzol), das man durch mehrmaliges Umlosen aus Ather ent- 
fernt. So behaodelt, bildet die Substanz Tafelo, Schmp. 124-1i5°. 

0.2645 g Shst.: 0.2485 g AgBr, 0.1597 g BaS04. 
C12HIoNzBraSO2. Ber. Br 39.39, S 7.90. 

Gef. 39.99, B 8.29. 

Hei der Spaltung mit l3ssigsiiiireanhydrid und Natriuiiiacetat w r d e  
eiue Monoacetylverbindung rein dargestellt. 

s i e  zeigte aus Wasser urnkrystallisiert Schmp. 167-168" ( p - R r o i n -  
n c e t a n i l i d ,  Schmp. 167-16YO). Purch Eindampfen rnit Palzsiiire 
wurde daraus dab Chlorhgdrnt des p - H r o In a n i l i n  s gewonnen, 
Schnip. 63O. 
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2.4.4'-Tribrom-diphenyI-sulfamid. 
Der Eintritt eines dritten Atoms Brom erfolgt noch ziemlich glatt, 

weitere Bromsubstitution aber ungemeio schwer. Trotz 1Hngeren Stebens 
und mHBigen 'Erwiirmens blieb von 5 g Sullanild in 50 g Chloroform 
von den angewandten 4 ccm (8 Mol.) Brom ein groSer Teil unver- 
braucht. Dieses wurde durch Schiitteln mit Thiosulfatliisuog entlernt, 
das Chloroform verdunstet. Die zuniichst tilige Substaoz erstarrte bald 
krystallioisch. Sie wurde aus Renzol umkrystallisiert und zeigte ab- 
gestumpfte, tetragonale, recht undeutlich nusgebildete Pyramiden 
(Schmp. 143O). Ausbeute 85 Ole. Leicbt lblich in Chloroform, Benzol, 
Alkohol, ISesigester, Ather, Aceton, schwer loslich in Tetrachlor- 
kohlenstolf, unliislich in  Ligroin, fast uuliislicb i n  beiBem Wasser. 

Die Analyse und Konfigurationsbestimmung erwies, daf3 2.4.4'- 
T r i b r om - d i p h en y 1-sul Fa m i d  vorlag. 

Aiia dem Gemenge von Mono- und Dibrom-mono- iiud -diacetylver- 
bindungen konnte p-Brom-acetani l id  isoliert merden. Zur weiteren 
Kennzeichoung diente die Eigeoschaft des Dibromanilins, ein beim Br- 
bitzen sich zersetzendes Chlorhydrat zu geben. Auf diese Weise ge- 
lnng es leicht, sowohl 2.4-Dibrom-anilin,  Schmp. 79O (79.53, wie 
p -Brom-an  i l in ,  Scbmp. 65O (66.1O) nachzuweisen. 

S u 1 f o - p  - t o 1 u i d id ,  4.4'- Dime  t b y 1 - di  p h e n y 1 - s u 1 f am i d. 
32 g p-Toluidin und 50 ccm Chloroform werden unter guter 

Kiihlung mit 4.2 ccm SO:, C1, in 15 ccm Chloroform langsarn rersetzt. 
Beim Zutrtipfeln tritt jedesmal eine tiefe Dunkelfiirbung auf, die nacb 
kiirzem Stehenlwsen einein rotgelben Ton Platz macht. Zum SchluB 
wird aui dem Wasserbade erbitzt. Die Isolierung dea Sulfotoluidids 
erfolgte analog der des Sultmilids. Ausbeute: 7.5 g, 55 O/O der Theorie. 
Zur Reindarstellung wird es zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff und fur 
die Analyse aus Ligroio umkrystallisiert : farblose, prismatische Na- 
deln, die bei 96--97O, also tiefer als Sillfanilid (llSO), scbmelzen, io 
Wasser ein wenig leichter liislich als dieses; die Lbsung reagiert sauer- 
In allen gebriiucblicben orgaoischen Lbsungsmitteln suBer Petroliither 
leicht Ioslich. 

0.1712 g Sbst.: 0.1430 g BaSO,. - 0.1709 g Sbst.: 15.6 ccm N (.20.8O, 
751.5 mm). 

ClrHlsN:,SO,. Ber. N 10.15, S 11.61. 
Get. * 10.82, I) 11.47. 




