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lockerer jedenfalls als im Alkylhalogenid selbst, gebunden sein. Dies
Halogen mufl daher besonders leicht mit dem Magnesium reagieren,
es verbindet sich mit dem Magnesium, und die dann noch freie zweite
Valenz des Magnesiums reiflt sofort die Alkylgruppe, natiirlich eben-
falls (wie das Halogen) als negativ geladenen Substituenten, an sich,
ehe diese noch Zeit hat, mit dem Zentralatom eine festere Bindung
einzugehen. Da das Magnesium groBe Neigung hat, koordinativ
vierwertig aufzutreten, werden dann weiterhin noch Ather- oder Amin-
Molekeln zu den bekannten Komplexverbindungen angelagert.

Ebenso wie im obigen die Grignardschen Reaktionen auf die
Bildung von Koordinationsverbindungen des Magnesiums zuriickgefiihrt
sind, fiodet auch die Reaktion von Friedel und Crafts ihre beste
Erklirung in der Annahme, dall dabei komplexe Verbindungen
des Aluminiums, in welchen dem Aluminium die Koordinations-
zahl 4 zukommt, als Zwischenprodukte auftreten. Davon soll in einer
spiteren Mitteilung die Rede sein.

194. J. Halberkann: Umlagerung und Verseifung des Toluol-
p-sulfonsiure-p-anisidids und seines N’-Methyl-Derivates.

(Eingegangen am 26. April 1921.)

Das zu den folgenden Untersuchungen bendtigte Toluol-p-
sulfonsiure-N-methyl-p-anisidid, Schmp. 68—69° wurde aus
dem bereits bekannten Toluol p-sulionsiure-p-anisidid?) mittels Di-
methylsulfats2) oder Toluol p-sulfonsiure-methylesters?) dargestelit.
Bei der Einwirkung von Schwefelsdure-Eisessig bei 100—150°
wird es nicht verseift, vielmehr entsteht in berechneter Menge eine
etwas basischere Verbindung, die auch in Substanz blau fluoresciert,
bei 150° schmilzt und mit der Ausgangssubstanz isomer ist; weder
24-stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge noch lingeres Er-
hitzen wenig iliber den Schmelzpunkt verindert sie weiterhin. Mit
Riicksicht auf andere Befunde wurde deshalb eine Umlagerung in
Betracht gezogen, wobei zuerst an eine Wanderung des Methyls in
den Kern gedacht wurde, die beim Erhitzen halogenwasserstoffsaurer
Salze sekundirer, tertiirer und quaternirer Basen oder bei gleicher

1} 0. N. Witt und G. Schmitt, B. 27, 2370 {1894]; Fr. Reverdin,
B. 42, 1523 {1909]; das hier beschriebene O-Toluolsulfonyl-N-p-ménomethyl-
amino-phenol dirfte wohl die NV-Toluolsulfonyl-verbindung sein.

%) Fr. Ullmann, A. 327, 110{1903]; Fr. Ullmann und K. Wenner,
A. 327, 120 [1903].
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Behandlung salzsaurer primiirer Amine mit Methyl- oder Athylalkohol)
des. dfteren beobachtet worden ist. Hierbei sind allerdings Tempe-
raturen erforderlich, die bei obiger Behandlung bei weitem nicht er-
reicht werden, die aber auch bei Anwendung vor Schwefelsiure-Eis-
essig vicht nétig zu sein brauchen. Liangeres Erhitzen des Sulfon-
siure-imides mit Salzsiure (D. 1.125) unter Druck bei 150° fiihrte
neben einer Verseifung des Athers zu weitgehender Zersetzung,
wihrend bei 100—120° keine Einwirkung erfolgte. Wahrscheinlicher
schien jedoch nicht eine Wanderung der Methylgruppe, sondern des
Toluolsulfonsiure-Restes vor sich gegangen zu sein, wie solche von
O. N. Witt und seinen Schiilern?) beschrieben wurden. In diesem
Falle mufite das Umlagerungsprodukt sich sowohl acetylieren lassen
wie auch eine Nitrosoverbindung liefern, und in der Tat lassen sich
beide Gedanken verwirklichen. Das Acetylderivat schmilzt bei
1389, das Nitrosoderivat bei 86-—87° Letzteres zeigt auch in
festem Zustande eine geringe blaue Fluorescenz und gibt die Lieber-
mannsche Reaktion sehr schdn, erst mit griiner, dann mit blauer
Farbe. Es hat also eine Umlagerung im Wittschen Sinne statige-
funden. Eine Verseifung, die wie Witt bereits bemerkt, ein Gemisch
von Schwefelsiiure-Eisessig zu bewirken wenig geeignet erscheint,
soll beim kiirzeren FErhitzen mit einer 80-proz. Schwefelsiure auf
135—15093) erfolgen, wobei sich nach dem Erkalten die Toluolsulion-
siure fast restlos abscheidet. Versuche ergaben jedoch, dall bei Ein-
haltung dieser Bedingungen alles wieder umgelagert, aber keine Spur
N-Methyl-p-anisidin 'entstanden war; dagegen zeigte ein Vor-
versuch mit 50-proz. Schwefelsiure bei 140° daB die mit Wasser-
dampf fliichtige Base entstanden war. Es wurden deshalb systematische
Versuche im EinschjuBirohr bei 150° angestellt, mit 10-proz. Schwefe!-
saure beginnend. Bei Verwendung bis zu 40-proz. Siure war die
Verseifung nur gering, da sich die Hauptmenge des Sulfonsiure-imides
wegen der Unloslichkeit der Einwirkung entzog, besser wirkte schon
50-proz. Schwefelsiure; die hchsten Ausbeuten an sekundirer Base,
nimlich 60 %,, erbrachte die Verwendung einer 60-proz. Siure,
wihrend der iibrige Teil der Substanz, abgesehen von eiver geringen
Zersetzung, teils unverindert, teils umgelagert war., Schwelelséure

3 A. W. Hofmann und C. A. Martius, B. 4, 742 [1871]; B. 5, 704,
720 (1872]; B. 7, 526 [1874]; B. 18, 1821 [1885); E. Nolting und Th.
Baumann, B. 18, 1149 (1885]; E. Nélting und S. Forel, B. 18, 2680
[1885]; L. Limpach, B, 21, 640 [1888).

2 0. N. Witt vnd D. Uerményi, B. 46, 298 [1913]; O. N. Witt
und H. Truttwin, B. 47, 2786 [1914].

Hle
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(D. 1.62) (70-proz.) bewirkte, bei 120° bereits eine véllige Um-
lagerung. — Die wafirige Losung des N-Methyl-p-anisidins, das aus
Petrolither in farblosen Blittchen vom Schmp. 35—386°!) krystallisiert,
wird durch Eisenchlorid iiber griin und griinblau schnell dichroitisch
rot-blau gefirbt; nach lingerem Stehen geht die Farbe in tiefrot tber,

Nach O. N. Witt?) erstreckt sich die Umlagerung jedoch nur
auf alkylierte Sulfamide, also Derivate sekundirer Basen; Sulfamide
primérer Basen erleiden nur eine Aufspaltung, wobei oft gleichzeitig
eine Sulfierung des abgespaltenen Aming erfolgt. Nachdem in Un-
kenntnis der Wittschen Arbeiten die Umlagerung des methylierten
Sulfonshure-amides durchgeliihrt war, wurden auch Versuche ange-
stellt, die nicht-methylierte Verbindung der gleichen Umwandlung zu
unterwerfen, was in der Tat auch gelang. Bei Anwendung einer
Schwefelsiure (D. 1.84) bildet sich das Produkt nur in geringem
MaBe, wihrend in der Hauptsache Doppelverseifung, sowohl des
Siure-amides als auch des Athers, und gleichzeitige Suifonierung
erfolgt. Diese p-Amino-pheunol-sulfonsaure ist aller Wahrschein-
lichkeit nach, da die Doppelverseifung der primére, die Sulfonierung
der sekundire Vorgang ist, im Einklang mit den Substitutionsregeln 2),
die NH,-1,803H-3,0H-4-Verbindung, die wenig genau charakterisiert
istt). Als Krystallform sind meist Nadeln angegeben, nur Cohn
spricht von kleinen Krystallaggregaten, und Bamberger, dessen
Siure im »Literatur-Register der Organischen Chemie« 1912—1913,
2. Band, S. 440 irrtlimlich als Amino-2-0xy-5-benzol-sulfon-
siure-1 aufgefiihrt ist, sagt, daB sie dimorph, in Nadeln und in
Blattchen krystallisiert. Post allein weist aul einen Wassergehalt der
Nadeln hin, findet aber die Bestimmung schwer auslithrbar, da beim
Erwirmen Zersetzung erfolge, dem ich widersprechen mufl, da die
Zersetzung erst weit iiber 200° ansetzt. Ich erhielt die Siure gleich-
falls in zwei Formen, in der Hitze fallen aus der konzentrierten
Losung kleine Wiirfel oder derbe Tifelchen; aus der verdiinnteun
Losung scheiden sich in der Kailte lange Nadeln aus, die mit wenig
Wasser gekocht, ohne gelést zu werden, sich in Nidelchen oder
Tiéfelchen umbilden. Letztere enthalten kein, die Nadeln dagegen
1 Mol. Krystallwasser, das nach dem Austreiben bei 105°, wobei man

1) E. Frohlich und E. Wedekind, B. 40, 1010 [1907}: Schmp. 87°.

) 0. N. Witt und H. Truttwin, B. 47, 2787 [1914].

% Holleman, Die direkte Einfilhrung von Substituenten in deh
Benzolkern, Leipzig 1910, 470; D. Vorlinder, B, 52, 281 [1919].

#) J. Post A. 205, 49, 63 [1880); H. Brunner und Chr. Krimer, B.
17, 1870 [1884]; G. Cohn, A. 309, 235 [1899]; E. Bamberger, A. 390,
145, 149 [1912).
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doch eine Umwandlung in die andere Krystalliorm voraussetzen sollte,
beim Stehen an der' Luft merkwiirdigerweise wieder auigenommen
wird. Die Sulfonsiiure liefert ebenfalls das von Brunner und
Krimer beobachtete violette Sublimat, das von Alkalien mit tiefblauer
Farbe gelost wird; das gleiche Verhalten zeigt auch der Methyldther?),
Das Umlagerungsprodukt entsteht bei Verwendung von Schwefelsiure
(D. 1.84) bei 100—120° nur in untergeordnetem MaBe, zu 3—4 %o;
die besten Bedingungen, Erhitzen von 1 g Substanz mit 3 cem
Schwefelsaure (D. 1.78) wihrend 1 Stde. auf 110°, ergaben 35 %/,.
Der Satz von O. N. Witt, daB Sulfamide primirer Basen nur eine
Aufspaltung erleiden, eriihrt also durch diese Ergebnisse eine Ein-
schrinkung. Das Sulfon besitzt trotz freier Aminogruppe nur geringe
Basizitit, die beim Erwirmen mit konzentrierten Siuren entstehenden
Salze werden auf Zusatz von Wasser dissoziiert. Der Schmelzpunkt
des Sulfons liegt bei 148° der seines Acetylderivates bei 134% Die
Aminogruppe 148t sich normalerweise diazotieren und dann mitPhenolen
und Aminen kuppelo. Durch mebrstindiges Erhitzen mit Salzsdure
(D. 1.25) bei 150° wird der Ather verseift zum p-Aminophenol-o-p'-
tolylsulfon, das bei 150° schmilzt und sowohl in Substanz als auch in
Losung blau fluoresciert. Es kuppelt sowohl mit Diazoldsungen als
auch nach Diazotierung mit Phenolen.

VYersuche.

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[{methyl-(methoxy-4'-
phenyl)-amid], [N-Methyl-N-p-toluolsulionyl-p-anisidin],
[4]CH; 0.CsH,[1].N(CH3).80,.CsH,.CH;[¢'].

Die nicht-methylierte Verbindung wurde dargestellt durch 4-stiin-
diges Kochen von 2.85 g p-Anisidin, 4.1 g Toluol-p-sulfonsiurechlorid,
8 g Natriumacetat in 30 cem 65-proz. Alkohol, Verjagen des letzteren
auf dem Wasserbade, Versetzen mit Wasser und Auskochen des Un-
gelosten mit Benzin (Sdp. 100—150°). Lange, farblose, vierkantige,
prismatische Nadeln, ebenso aus verdiinntem Alkohol, Schmp.113—114°,
In Natronlavge (D.1.17) in der Hitze l6slich, scheidet sich erkaltend
das Natriumsalz als Krystallbrei ab, der sich in Wasser leicht 18st.
Die bereits bekannte Acetylverbindung?) bildet lange, farblose, vier-
kantige, an den Enden abgeschragte Nadeln, die sich in Schwefelsidure
anfangs farblos 16sen; die Farbe. geht bald in rot, allmahlich in
schwach blaugriin, schlie8lich in violettrot iber. Schmp. 148° wie
angegeben.

1 R. Bauer, B. 42, 2109, 2110, 2118 [1909].
%) Fr. Reverdin und A. de Luc, B. 43, 3460 [1913].
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Zur Methylierung ist Dimethylsuliat wie auch der Toluol-p-sulfon-
siure-methylester in gleicher Weise geeignet. 1 g Substanz, geldst in
3.65 cem n-Natronlauge und 6.5 cem Wasser, werden einige Zeit mit
0.46 g Dimethylsulfat gesohiittelt. Langsam beginnt ein dickes, fast
farbloses, etwas violettstichiges Ol auszufallen, das pach lingerem
Stehen im Eisschrank oder beim Impien erstarrt, sofort aber beim
Anreiben mit wenig Alkohol krystallinisch wird. Bei Anwendung des
Toluolsulfonsiure-esters (0.68 g) erwirmt man mit 5 ccm Methylalkohol
einige Stunden auf dem Wasserbade, verdampft den Alkohol und
verdiinat mit Wasser. Das erstarrte Produkt wird mit Natronlauge
verrieben und nach dem Auswaschen mit Wasser aus 75-proz. Alkohol
krystallisiert. Derbe, meist vierkantige, prismatische Siulen, Schmp.
68—69° In Benzin schwer, in Alkohol mi#flig, in den sonst ge-
briuchlichen organischen Liésungsmitteln, auch in Schwefelkohlenstoff
sehr leicht 18slich. HeiBles Wasser 16st leicht, kaltes Wasser wie auch
verdiinnte Siuren und Alkalien sehr schwer. Die farblose Lésung
in Schwefelsiure (D. 1.84) nimmt beim Stehen an der Luft eine
tiet-blauviolette Farbe an, die durch wenig Wasserstoffsuperoxyd in
rot, beim Verdiinnen mit Wasser in ziegelrot iibergeht.

0.0930 g Sbst.: 0.2180 g CO3, 0.0493 g Hy0. — 0.1518 g Sbst.: 6.9 ccm
N (20° 769 mm). — 0.2179 g Sbst.: 0.1694 g SO, Ba.
Cis Hi1O;NS (291.3). Ber. C 61.82, H 5.88, N 4.81, S 11.0L.
Gel. » 6248, » 593, » 536, » 10.68.

BEinwirkung von Schwefelsiure verschiedener Stirke:

Spaltunrg oder Umlagerung in
p-Tolyl-[{methyl-amino)-2-methoxy-5-phenyl]-sulfon,
(p-Toluolsulionyl-3-[N-methyl-p-anisidin]),

CeHs (NH.CH;){2](OCH;)[5].80s.CsH, .CH; [4'].

Zum ersten Versuche der Abspaltung der Toluolsulfonsiure wur-
den 16 g voriger Verbindung in 22 cem Schwelelsiure (D. 1.84) und
8.5 ccm Kisessig!) gelost und auf dem Wasserbade erwirmt. Da auch
nach 3 Stdn. eine Probe in Wasser eine Triibung hervorrief, wurde
nach und nach bis auf 150° erhitzt, ohne eine gréBere Wasserldslich-
keit zu erreichen. Nach dem Erkalten wurde mit der gleichen Menge
Wagsser verdiinnt und 1 Stde. lang gekocht, aber obne sichtbare Ein-
wirkung. Deshalb wurde in Wasser gegossen, wobei das ausfailende
Ol alsbald erstarrte, die zerriebene Krystallmasse abgesaugt, mit verd.
Soda-Losung, dann mit Wasser gewaschen und nach dem Trockien
aus 500 cem kochendem Alkohol unter Verwendung von Tierkohle

3 F. Ullmann, A. 327, 111 [1903].
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umkrystallisiert. Aus dem Filtrat schied sich die Hauptmenge im Eis-
schrank ab, der Rest aus der eingeengten Mutterlauge. GroBe, farb-
lose, schiefwinklige Prismen, Schmp. 150° Sehr leicht loslich in
Chloroform, leicht in Aceton, kalt schwer, heiB leicht in Benzol, Essig-
siure, Essigester und Alkohol, sehr schwer in Ather, unldslich in
Wasser, -Alkalien, kalten verd. Siuren, Benzin und Schwefelkohlen-
stoff. Die farblosen Krystalle besitzen eine blaue Fluorescenz, eben-
falls die Losungen in obigen organischen Fliissigkeiten auller Essig-
sdure. Schwelelsiiure 16st leicht, ohne Fluorescenz und bleibend farblos.

0.0923 ¢ Sbst.: 0.2079 g COa, 0.0455 g Hy0. — 0.1599 g Sbst.: 7.25 cem
N (170, 769 mm). — 0.2065 g Shst.: 0.1665 g SO;Ba. — 0.2244 g Sbst.:
0.1748 g 50, Ba.
Gef. C 6145, H 5.52, N 5.40, S 1107, 10.70.

Demnpach besitzt diese Verbinduug die gleiche Zusammensetzurg
wie die Ausgangisubstanz, unterscheidet sich aber von dieser auller
durch obige duflere Eigenschalten durch eine Zupahme der Basizitit,
wodurch sie in heiffer Salzsiiure (D, 1.66 —1.125) leicht ldslich ist, die
aber cicht zur Stabilisierung von Salzen geniigend grof ist, weshalb
sie durch Verdiinnen der Lisung mit Wasser unveriindert auskry-
stallisiert. v

Beide isomere Verbinduugen werden heim 24-stiindigen Kochen mit alko-
holischer Kalilauge weder verseift noch sonstwie veriindert, auch ruft ein-
tigiges Erlitzen der Substanzen aal 1600 keine Anderunyg der Schmelzpunkre
hervor.

p-Tolyl-[(methyl-pitroso amino)-2-methoxy-3-

phenyl]-sulion, Celly (N[NO].CHz)[2](OCH;)[5].S0s. CeH,.CH, [4],

Eine Losung von 1 g des Sulfons in 5 cem Salzsiure (D. 1.123)
und 30 cem Alkohol wurde eiskalt mit einer Losuog von 2 Mol. Na-
triumnitrit versetzt, lingere Zeit stehen gelassen und die Substanz wit
Wasser ausgefdlit. Das erstarrte Ol wurde wiederholt aus weunig
Alkohol umkrystallisiert. Derbe, farblose, rbomboedrische, teils fast
kubische Krystalle, die bei 86—87° schmelzen und nach Lieber-
mann erst griine, daonn bestindige blaue Farbe zeigen. In Aceton,
Chloroform, Benzol, Essigester und Essigsiiure leicht, in Alkohol mifig,
in Ather und Schwefelkohlenstoff schwer, in kochendem Wasser sehr
schwer 16slich; unlislich in Petrolither, Alkalien und verd. Siuren.
Zerrieben, weisen die Krystalle eine geringe blaue Fluorescenz aulf.

0.1060 g Sbst.: 0.2191 g COs, 0.0474 g H,0.. — 0.1535 g Shst.: 11.9 cem
N (220, 760 mm).

Cis Bis Oy N; S (320.8). Ber. C 56.22, H 5.04, N 8.75.
Gel, » 56.39, » 5.24, » 8.97.
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p-Tolyl-{(methyl-acetyl-amino)-2-methoxy-5-phenyl]-
'SulfOH, CsH; (N[CO . CHz] . CHa) [2] (OCH:)[5] . SOg . CsH4 . CH:; [4,]

2 g des Umlagerungsproduktes werden mit 5 ccm Xssigsidure-
achydrid und einer Spur konz. Schwefelsiure 1 Stde. gekocht und
pach dem Abkidiblen mit 10 ccm Alkohol vermischt, die ir Eiskilte
ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol und Ather gewaschen und aus
wenig Alkohol umkrystallisiert. Farblose, in Drusen angeordoete,
vierkantige N#delchen, Schmp. 138° Spielend leicht loslich in Aceton,
Chloroform, Benzol, Petrolither, Essigester, leicht bis miBig in Ather,
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolither, unloslich
in Wasser, verdiinoten Siuren und Alkalien. Wasser 16st in der Siede-
hitze reichlich, wobei der ungeloste Teil 6lig zusammenschmilzt.

0.0967 g Shst.: 0.2175 g COs, 0.0500 g H,0. — 0.1804 g Sbst.: 0.1246 ¢
S0, Ba.

C17H;504NS (338.3). Ber. C 61.23, H 575, S 9.62.
Gef. » 61.36, » 5.79, » 9.49.

Das, wie in der Einleitung ausfithrlicher bemerkt ist, durch Ver-
seifung des Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[methyl-(methuxy-4-phenyl)-
amids] mit verd. Schwefelsiure dargestellte N-Methyl-p-anisidin
scheint durch seinen Schmelzpuokt und durch die beobachteten eigen-
artigen Farbeniiberginge, die in der wiifirigen L&sung durch Eisen-
chlorid ertstehen: griin, griinblau, dichroitisch rotblau, rot, geniigend
gekennzeichnet.

p-Tolyl-lamino-2-methoxy-5-phenyl]-sulfon, (p-Toluol-
sulfonyl-3-p-anisidin),

CsHs (NIE)[2] (OCH;) [5]. 8Os CsHa CH [47].

10 g Toluol p-sulfonsiiure-p-anisidid wurden mit 40 cem Schwefel-
siure (D.1.84) 1 Stde. aut 130° erhitzt. Die Substanz geht gegen 50°
mit rotlichbrauner Farbe in Losung, die Farbe allmihlich in tiefviolett-
blau iiber. Nach dem Erkalten wurde in Eiswasser gegossen, wobei
3.5 g eines Krystallmehles ausfielen, das, mit eiskaltem Wasser ge-
waschen, in Alkohol als #ufBlerst schwer, in Soda aber sich als spie-
lend I8slich erwies. Diese Lésung wurde kochend mit Salzsiiure ver-
getzt und kurze Zeit mit Tierkohle behandelt. Aus dem verdiinnten
Filtrat schieden sich in der Kilite fast farblose Nadeln ab, die sich
gegen 270° schwach violett, hoher erhitzt, dunkler firben und ober-
halb 300° ohne zu schmelzen, allmihlich verkohlen. Die wilirige
Liosung reduziert Silbernitrat in der Xilte, Fehlingsche Losung sofort
in der Hitze, kuppelt nach der Diazotierung mit soda-alkalischer -
Naphthol-Losung und firbt sick mit Eisenchlorid iiber ritlichbraun und
violett sehr schnell tietblau, dann langsam violettrot. Ahnlich verhilt



1672

sich p-Anisidin-sulfonsiure (NHy-1,80:H-3,0CH;-4)%), die aber in
Wasser leichter ldslich ist, auch in der Hitze nur in Nadeln krystalli-
siert und mit Eisenchlorid eine violette, violettrote, schlieBlich tiefrote
Farbe liefert. Werden die erhaltenen Nadeln in der eben hinreichen-
den Menge kochenden Wassers gelost, dann scheiden sich alsbald farb-
lose Wiirfel oder quadratische und rechteckige Téfelchen teils mit ab-
geschnittenen Ecken ab, nach lingerem Stehen in der Kalte noch zahl-
reiche Nadeldrusen, von denen haarfeine, lange, gekrimmte Nadeln
ausstrahlen. Die Sulfonsiure krystallisiert in diesen beiden Formen
und zwar in der Hitze in Wiirleln bezw. in Tifelchen, in der Kilte
in Nadeln; denn als letztere mit einer zur Lésung unzureichenden
Menge Wasser, worin sie sich an sich leichter l6sen, gekocht wurden,
verwandelten sie sich in ein schweres Krystallmehl, das unter dem
Mikroskop die beschriebenen Formen zeigte, und umgekehrt scheiden
sich aus der verdiinnten L&sung der Tifelchen in der Kilte Nadeln
aus. Die Substanz 16st sich sehr leicht in kohlensauren und atzenden
Alkalien (bald Braunfirbung), sehr schwer in Wasser (heif§ reichlich),
Alkohol, Benzol und ist in den sonst benutzten organischen Lo&sungs-
mitteln unloslich. Die Tafelchen enthalten kein Krystallwasser, die
Nadeln 1 Mol., weshalb sie sich leichter in Wasser zu losen vermégen.

0.1003 g Sbst. (Tafelchen): 0.1405 g CO,, 0.0352 g H:0. — 0.1753 ¢
Sbst. (Tafelchen): 0.2143 g SO4Ba. — 01025 g Sbst. (wasserfreie Nadeln)
0.1443 g COs, 0.0360 g Hs0.

CsH;O,NS (189.2). Ber. C 38.08, H 3.75, S 16.95.

Gef. » 38.22, 38.41, » 3.93, 8.93, » 16.79.
0.3052 g Sbst. (Nadeln): Verlust bei 105°, 0.0247 g.
1H:0 (207.2). Ber. 6.91. Gef. 8.09.

Das abgegebene Krystallwasser wird an der Luft wieder aufgenommen.

Die von der Amino-4-phenol-sulionsiiure-2 abfiltrierte
schwefelsaure Flissigkeit wurde mit reichlich Ather ausgeschiittelt,
die Atherausziige mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Wasser ge-
.reinigt und nach dem Entwissern und Kochen mit Kohle zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wurde wiederholt unter Verwendung von
Tierkohle aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Fast farblose,
wenig ritlichgelbe, derbe, flichenreiche Prismen, die bei schueller Ab-
scheidung sigezahnartig in prismatischen Nadeln nebeneinander wach-
sen, Schmp. 148°. Leicht 1dslich in Aceton, Chloroform, Essigester,
Essigsture, schwer in Ather, Alkohol, Benzol, Schwetfelkohlenstof,
unloslich in Wasser, Petrolither, Alkalien und verdiinnten Siuren.
Salzsiure (D. 1.06) 18st heil reichlich, auf Zusatz von Wasser falit

1 R. Bauer, B. 42, 2109, 2110 2113 [1909].
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das p-Tolyl-[amino-2-methoxy-5-phenyl}-sulfon als solches
wieder aus. Eisenchlorid fillt die alkoholische Lsung olivbriiunlich.

0.0971 g Shst.: 0.2151 g COs, 0.0467 g Hy0. — 0.1518 g Sbst.: 6.8 cem
N (21°, 763 mm). — 0.1609 g Sbst.: 0.1365 g SO4Ba (Carius; Verschmelzen
mit Pottasche-Soda ergab zu wenig Schwefel).

CuHi50sN8 (277.3). Ber. C 60.61, H 543, N 5.05, S 11.56.
Gel. » 6043, » 5.38, » 5.22, » 11.76.

In systematischen Versachen ergab sich die geeignetste Bedingung: Er-
hitzen von 1 g Sbst. mit 3 cem Schwelelsiure (D. 1.73) (80-proz.) aut 110°
wihrend einer Stunde; Ausbeute 359/, Bei Verwendung z. B. von Schwefel-
siure (D. 1.84) bei 93° wurden blof} 3.5 9, erhalten.

Chlorwasserstoff-Selz: Aus der kalten Lésung in Salzsiure (D. 1.06)
scheiden sich allmahlich farblose, lange, zugespitzte, vierkantige Nidelchen
ab, die auf Ton gebracht, 48 Stdn. iber Schwefelsiiure anfbewahrt wurden.
Infolge Dissoziation wurde ¢twas zu wenig Chlorwasserstoft gefunden.

0.2156 g Shst.: 6 ccm ™/1p-Silbernitrat (Volhard).

1HCl1 (313.8). Ber. 11.62. Gef. 10.17.

Acetylverbindung: 2 g Sbst., 5 cem Essigsiure-anhydrid und eine Spur
Schwefelsiure wurden 2 Stdn. gekocht, mit Alkohol zweimal anf dem Wasser-
bade cingedampft und das. verbleibende Ol in wenig Alkokol geldst. Die
gewonnene Krystallmasse wurde einige Male aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert. Iarblose, derbe, vierkantige, in Pyramiden andigende, drasig
gruppierte Nadelo, Schmp. 184%,  Sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform
und Essigstiure, milig in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, leicht in Al-
kohol, Essigester, unldslich in Petrolather und kaltem Wasser.

0.1026 g Sbst.: 0.2264 g CO,, 0.0484 g H;0. — 0.1517 g Sbst.: 0.1103 g
SO4Ba.
Cis Hi7O4NS 319.3). Ber. C 60.16, H 5.37, S 10.04.
Gef. » 60.20, » 5.28, » 9.99.

Als primires Amin ist das Sulfon diazotierbar und kuppelungs-
fihig. Zur Bereitung nachfolgender Azokérper wurden die Diazo-
losungen in verdiinntem Aceton hergestellt, die Kuppelung mit den
Phenolen bei soda-alkalischer Reaktion, die mit m-Phenylendiamin in
salzsaurer Ldsung vorgenommen, und in letzterem Falle der Farbstofi
durch Soda abgeschieden.

Bis-[methoxy-4'-p-toluolsulfonyl-2-benzolazo]-1.3-di-
oxy-4.6-benzol, (CsHs[OCH,][41[C:H;.80,][2'].N:N.)[1.3]CsHa
(OH);3[4.6], scheidet sich als Nebenprodukt aus der Lésung des Mono-
azofarbstoffes in kochender Essigsiure beim Erkalten in orangeroten,
feinen, glitzernden Nidelchen ab, die sich oberhalb 250° dunkler
fairben und bei 272° unter Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in
Chloroform und Be’nzol, sonst schwer oder nicht ldslich. Auch waB-
rige Laugen losen nicht, alkoholische leicht mit tiefroter Farbe; aus
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diesen Lésupgen fallt Wasser den Farbstolf vollig aus. Schwefel-
siure (D. 1.84) 18st leicht mit violettroter Farbe.
0.0977 g Sbst.: 0.2114 g CO,, 0.0403 ¢ Hy0. — 0.0998 g Shst.: 0.0655 g
80, Ba.
CasHz0 05 Ny Sz (686.6). Ber. C 59.45, H 4.40, S 9.34.
Gef, » 59.06, » 4.62, » 9.01.

[Methoxy-4'-p-toluolsultonyl-2-benzolazo]-1-dioxy-2.4-
benzol, (CsH;[OCH;][4'][C;H;.80;][2].N:N)-[1]-Cs Hs (OH),[2.4].
Die Mutterlauge der Bis-azo-Verbindung wird mit Wasser verdiinnt,
die Fillong in Natronlauge gelost, und der Farbstolf aus dem Filtrate
durch verdiinnte Siuren niedergeschlagen. Aus verdiinnter Essig-
siure glinzende, derbe, braunrote Nadeln, Schmp. 219°. Leicht 16s-
lich in Aceton und #tzenden Alkalien, miiBig in Essigsiure, Essig-
ester, Chloroform, schwer in Benzol, sehr‘schwer in Ather, Alkohol,
unldslich in Wasser, Petrolither, Schwefelkohlenstoif. Konzentrierte
Schwefelsdure 18st leicht mit tief braunroter Farbe.
00979 g Shst.: 0.2167 g COq, 0.0414 ¢ H,0. — 0.1526 g Sbst.: 0.0853 g
S04Ba.
CioHis0s N2 8 (398.3). Ber. C 60.28, H 4.55, S 8.05.
Gef. » 60.39, » 4.78, » 7.68.

[Methoxy-4"-p-toluolsulfonyl-2'-benzolazo]-1-oxy-2-naph
thalin, (CsH:[OCH:][47{CiH;.80:)[2].N:N.)[1].CroHe (OH)[2].

Aus kochendem Alkohol leuchiend rote, glinzende, vierkantige,
an den Enden abgeschrigie Nadeln, in Drusen verwachsen. Schmp.
203°. Leicht 15slich in Aceton, Chloroform, Essigsiure und Schwelel-
kohlenstoif, m#Big in Benzol, Essigester, schwer in Ather, Alkohol,
unlgslich i Petrolither, Wasser und #tzenden Alkalien. Schwefel-
siure (D. 1.84) l6st permarnganatfarbig, die Farbe geht nach Zusatz
einer Spur Eisenchlorid in rétlichblau iiber. Die Farbe der Losungen
in organischen Fliissigkeiten ist rotbraun; sie geht beim Schiitteln mit
Natronlauge in tiefrot iitber, wobei das gebildete Salz, das in Wasser
fast unloslich ist, in der organischen Fliissigkeit (auller bei Ather)
geldst wird.

0.0951 g Shst.: 0.2323 g CO», 0.0407 g Hy0. — 0.1514 g Sbst.: 0.0823 g
S0, Ba.

Cas HapO4NeS (432.4). Ber, C 66.63, H 4.66, S 7.41.
Gel. » 66.64, » 4.79, » T.4T.

[Methoxy-4'-p-toluolsaulionyl-2'-benzol-azo]-1-diamino-2.4-
benzol, (CsHs[OCH,][4'1[Cr H;.80,][2]. N:N.)[1]. Ce Hs (NH)s (2.4,
fiel als zithe, dupkle, griinschillernde Masse aus und wurde aus ver-
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diinntem Alkohol als chlorwasserstoffsaures Salz krystallisiert. Tief
violettrote, derbe Nadeln, ohne Krystallwasser (nach 48 Stdn. gef.
2.84 %,). Alkohol 18st reichlich, Aceton miBlig, sonst ganz oder fast
nahezu unléslich. Schwefelsiure 18st violettstichig-braunrot. Die ge-
fallte Base bildet ein rotes Pulver, daB auch in verdinnten Siuren
unloslich ist.
0.1005 ¢ Sbst.: 0.2029 g COs, 0.0428 ¢ Hy0. — 0.2020 g Shst.: 0.0670 g
AgClL
CaoHyo O3 N, S, HCL (482.9). Ber. C 55.46, H 4.89,.Cl 8.43.
Cref. » 55.08, » 4.77, » 8.64.

p-Tolyl-[amino-2-0xy-5-phenyl]-sulfon (p-Toluolsuifonyli-
3-p-amino-phenol), CsH;(NH;)[2](OH)[5].80:.CsH,.CHz[4']}; '
wird erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen des Methyldthera mit der
10-fachen Menge Salzsiure (D. 1.125) bei 150° unter Druck. Die mit
Wasser gelGste Reaktionsmasse wird nach Zusatz itberschiissiger Na-
tronlauge mit Chloroform von unverinderter Substanz befreit, mit
Salzsiure angesiiuert, mit Soda alkalisiert und mit Ather wiederholt
ausgeschiittelt. Die Atherausaiige werden mit verd. Salzsiure be-
handelt, der Ather nach zweckentsprechender Reinigung verjagt, und
dessen Riickstand aus serdiinntem Alkohol, dann aus Benzol umkry-
stallisiert. Fast farblose, derbe, prismatische Sdulen, Schmp. 150
Leicht ldslich in #tzenden Alkalien, Aceton, Essigsiure, Essigester,
miBig in Ather und Chloroform, schwer in Benzol, sehr wenig in
kocbendem Wasser, verdiinnten S#duren und Petrolither. Die Sub-
stanz fluoresciert sowohl in festem Zustande als auch in Wasser,
Ather, Benzol u. a. schén blau und kuppelt mit diazotierten Aminen
wie auch nach eigner Diazotierung mit Phenolen. Die alkoholische
Lésung wird durch Eisenchlorid iiber griinlich olivbraun gefirbe.
0.1783 g Sbst.: 8.35 cem N (21°, 763 mm).
QleaOaNS (268.2). Ber. N 5.32. Gel. N 0.46.
Hamburg, Chemische Abteilung des Institutes fiir Schiffs- und
Tropenkrankheiten.
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