
lockerer jedenfalls ale im Alkglhalogenid selbst, gebunden sein. Dies 
Halogen mu13 daher besonders leicht mit dem Magnesium reagieren, 
es verbindet sich mit dem Magnesium, und die dann noch freie zweite 
Valenz des Magnesiums reifit sofort die Alkylgruppe, naturlich 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 grode Neigung hat , koordinativ 
vierwertig aufzutreten, werden dann weiterhin noch Ather- oder Amin- 
Molekeln zu den bekannten Komplexverbindungen angelagert. 

Ebenso wie im obigen die Gr ignardschen  Reaktionen auf die 
Bildung von Koordinationsverbindungen des Magnesiums zuriickgefiihrt 
sind, findet auch die Reaktion von F r i e d e l  und C r a f t s  ihre beste 
Erklarung in der Annahme, daB dabei k o m p l e x e  V e r b i n d u n g e n  
d e s  A l n m i n i u m s ,  in welchen den1 Aluminium die Koordinations- 
zahl 4 zukommt, als Zwischenprodukte auftreten. Davon sol1 in einer 
spateren hlitteilung die Rede sein. 

194. J. Hal berkann: Umlagerung: und Verseffung des Toluol- 
p-sulfonsilure-p’. anisidids und seines N’-Me thyl-Derivates. 

(Eingegangen am 26. April 1921.) 

Das zu den folgenden Untersuchungen benBtigte T o l u o l - p -  
s u l  fons l i  u r e  -N- m e  t h y 1- p -  an  i s  id  i d ,  Schmp. 68-690, wurde aus 
dem bereits bekannten Toluol p-sulfousaure-ZJ-anisididl) mittels Di- 
methyisulfats a) oder Toluol p-dfonsiiure-methylesters 2, dargestellt. 
Bei der E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e - E i s e s s i g  bei 100-1500 
wird es nicht verseift, vielmehr entsteht in berechneter Menge eine 
etwas basischere Verbindung, die auch in Substanz blau fluoresciert, 
bei 1500 schmilzt und mit der Ausgangssubstanz isomer ist; weder 
24-stundiges Kochen mit alkoholischor Kalilauge noch liingeres Er- 
hitzen wenig iiber den Schmelzpunkt veriindert sie weiterhin. Mit 
Biicksicht auf andere Befunde vvurde deshalb eine U m l a g e r u n g  in 
Betracht gezogen, wobei zuerst an eine Wanderung des Methyls in 
den Kern gedacht wurde, die beim Erhitzen halogenwasserstoffsaurer 
Salse sekundarer, tertiiirer und quaternarer Basen oder bei gleicher 

I) 0. N. Witt  und G. Schmitt ,  B. 27, 2370 [1894]; Fr. Revordin,  
3. 42, 1523 [1909]; das hier beschriebene 0-Toluolsulfonyl-N-p-monomethyl- 
amino-phenol diirfte wohl die N-Toluolsulfonyl-verbindung sein. 

z, Fr. Ullmann, A. 327, 110[1903]; Fr. Ullmann und I<. Wenner ,  
A. 337, 120 [1903]. 
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Behandlung salzsaurer prirniirer Amine mit Methyl- oder Athylalkohol') 
des ofteren beobachtet warden ist. Hierbei eind allerdings Tempe- 
raturen erforderlich, die bei obiger Behandlung bei weitem nicht er- 
reicht werden, die aber auch bei Anwendung von Schwefelsiiure-Eis- 
essig nicht notig zu sein brauchen. Liingeres Erhitzen des Sulfon- 
slure-imides mit Salzsaure (D. 1.125) unter Druck bei l5Oo fiihrte 
neben einer Verseifung des h e r s  zu weitgehender Zersetzung, 
wiihrend bei 100-120° keine Einwirkung erfolgte. Wahracheinlicher 
schien jedoch nicht eine Wanderung der Methylgruppe, sondern des 
Toluolsulfonsaure-Restes vor sich gegangen zu  sein, wie solche vou 
0. N. W i t t  und seinen Schiilerna) beschrieben wurden. In diesem 
Falle muBte das Umlagerungsprodukt sich sowohl acetylieren lassen 
wie auch eine Nitrosoverbindung liefern, nnd in der Tat lassen sich 
beide Gedanken verwirklichen. Das A c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 
1380, das N i t r o s o d e r i v a t  bei 86-87". Letzteres zeigt auch in 
festem Zustande eine geringe blnue Fluorescenz und gibt die L i e b e r -  
mannsche Renktion sehr schon, erat mit griiner, d a m  mit blauer 
Farbe. Es hat also eine Umlagerung im Wittschen Sinne stattge- 
funden. Eine Verseifung, die wie W i t t  bereits bemerkt, ein Gemisch 
von Schwefelsiiure-Eisessig zu bewirken wenig geeignet erscheint, 
sol1 beim kiirzeren Erhitzen mit einer 80-proz. Schwefelsaure auf 
135-150O 3, erfolgen, wobei sich nach dem Erkalten die Toluolsulfon- 
siiure fast restlos abscheidet. Versuche ergaben jedoch, da13 bei Ein- 
haltung dieser Bedingungen alles wieder umgelagert, aber keine Spur 
N-Methy l -p -an i s id in  entstanden war; dngegen zeigte ein Tor- 
versuch mit 50-proz. Schwefelsaure bei 140°, dal3 die rnit Wasser- 
dampf Iliichtige Base entstanden war. Es wur den deshalb spstematische 
Versuche im EinschluBrohr bei 1500 angestellt, m t  10-proz. Schwefel- 
siiure beginnend. Bei Verwendung bis zu 40-proz. Saure war die 
Verseifung nur gering, da sich die Hauptmenge des Sulfonsaure-imides 
wegen der Unloalichkeit der Einwirkung entzog, besser wirkte schon 
50-proz. Schwefelsaure; die hochsten Ausbeuten an sekundarer Base, 
nlmlich 60 O/O, erbrachte die Verwendnng einer 60-proz. Siiure, 
wahrend der ubrige Teil der Substanz, abgesehen von einer geringen 
Zersetzung, teils unverhdert, teils umgelagert war. Schwefelsaure 

l) A. W. H o f m a n n  und C. A. Martius, B. 4, 742 [1871J; B. 5, 701, 
720 [1872]; B. 7, 528 [1874]; B. 18, 1831 [1885]; E. Nolting und Th. 
Baamann, B. 18, 1149 [1885]; E. N a l t i n g  und S. Forel ,  B. 18, 2680 
[1885]; L. Limpach, B. 21, 640 [ISSS]. 

0. N. W i t t  und D. UermBngi, B. 46, 395 [1913]; 0. N. W i t t  
and H. T r u t t w i n ,  B. 47, 2786 [1914]. 

3) 1. c. 
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(D. 1.62) (70-proz.) bewirbte, bei 120°, bereits eine viillige Um- 
lagerung. - Die wiiQrige LSsung des 2V7-Methyl-~-anisidins, das aus 
Petroliither in farblosen Blattchen vom Schmp. 35-36O I) krystaliisiert, 
wird durch Eisenchlorid iiber griin und griinblau schnell dichroitisch 
rot-blau gefiirbt; nach rangerem Stehen geht die Farbe in tiefrot iiber. 

Nach 0. N. Wit ty )  erstreckt sich die Umlagerung jedoch nur 
auf aIkylierte Sulfamide, also Derivate seknndlrer Basen; Sulfamide 
primiirer Basen erleiden nur eine Aufspaltung, wobei oft gIeichzeitig 
eine Sulfierung des abgespaltenen Arnins erfolgt. h’achdem in Dn- 
kenntnis der W i t t  schen Arbeiten die Umlagerung des methylierten 
Sulfonsiiure-amides durchgefuhrt war, wurden auch Versuche ange- 
stellt, die nicht-methylierte Verbindung der gleichen Urnwandlung zu 
unterwerfen, was in  der Tat auch gelang. Bei Anwendung einer 
Schwelelsaure (D. 1.84) bildet sich das Produkt nur  in geringem 
MaBe, wlihrend i n  der Hauptsache Doppelverseifung, sowohl des 
Siiure-amides als auch des Athers, uud gieichzeitige Sulfonierung 
erfolgt. Diese p -  A rn i n  o - p h  e u o l -  sulf o n s l u r  e ist aller Wahrschein- 
lichkeit nach, da die Doppelverseifung der primare, die Sulfonierung 
der selrundare Vorgang ist, im Einklang mit den Substitutionsregeln ”>, 

die NH2-1,SOs H-3,OH-4-Verbindung, die wenig genau charakterisiert 
i8t4). Als Krystall€orm sind meist Nadeln angegeben, nur  C o h n  
spricht von kleinen Hrystallaggregaten, und B a m b e r g e r ,  dessen 
Sfure im DLiteratur-Register der Organischen CLerniea 1912-1913, 
?. Band, S. 440 irrtiimlich a13 A m i n o - 2 - o x y - 5 - b e n z o l - s u l ~ o n -  
s i i u re -1  aulgefiihrt ist, sagt, dalj aie dimorph, in Nadeln und in 
Bllittchen krystallisiert. Post  allein weist auf einen Wassergehalt der 
Nadeln hin, findet aber die Bestirnmung suhwer ausfuhrbar, da beim 
Erwarmen Zersetzung erfolge, dem ich widersprechen mu& da die 
Zersetzung erst weit iiber 200° ansetzt. Ich erhielt die Sture gleich- 
falls in zwei Formen, i n  der Hitze fallen aus der konzentrierten 
Losung lrleine Wiirfel oder derbe Tafelchen ; aus der verdiinnten 
Losung scheiden sich in der Kiilte lange Nadeln aus, die mit wenig 
Wasser gebocbt, ohne ge16st zu werden, sich i n  Niidelchen oder 
Tafelchen umbilden. Letztere enthalten kein, die Nadeln dagegen 
1 Mol. Hrystallwasser, das nach dem Austreiben bei 105O, wobei man 

I) E. Frohl ich  und E. Wedekind, B. 40, 1010 [1907]: Schmp. 370. 
a) 0. N. W i t t  und H. Trut twin ,  B. 47, 2787 [1914]. 
8) H o l l e m a n ,  Die direkte Einfuhrung von Substituenten in deb 

Benzolkern, Leipzig 1910, 470; D. Vorliinder, B. 52, 281 [1919]. 
4) J. Post A. 206, 49, 63 [1880]; H.Brnnner  und Chr. Kriimer, E. 

17, 1870 [1882]; G. Cohn, A. 309, 235 [1899]; E. Bamberger,  A. 390, 
145, 149 [1912]. 
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doch eine Umwandlung in die andere Krptallforni voraussetzen sollte, 
beim Stehen an der' Luft merk wiirdigerweise wieder aufgenommen 
wird. Die Sulfonsiiure liefert ebenfalls das von B r u n n e r  und 
K r a m  e r  beobachtete violette Sublimat, das von Alkalien rnit tiefblauer 
Farbe gelost wird; das gleiche Verhalten zeigt auch der Methylather '). 
Das Umlagerungsprodukt entsteht bei Verwendung von Schwefel," eaure 
(D. 1.84) bei 100-1200 nur  i9 untergeordnetem MaBe, zu 3-4 O/O; 

die besten Bedingungen, Erhitzen von 1 g Substanz rnit 3 ccm 
Schwefelslure (D. 1.73) wiihrend 1 Stde. auf l l O o ,  ergaben 35 O / O .  

Der Satz von 0. N. W i t t ,  dad Sulfamide primllrer Basen nur eine 
Aufspaltung erleiden, erfahrt also durch diese Ergebnisse eine Ein- 
schrankung. Das Sulfon besitLt trotz freier Aminogruppe nur geringe 
Basizitiit, die beim 'ErwZirmen rnit konzentrierten Siiuren entstehenden 
Salze werden auf Zusatz von Wasser dissoziiert. Der Schmelzpunkt 
des Sulfons liegt bei 14S0, der seines Acetylderivates bei 134O. Die 
Aminogruppe la& sioh norlnalerweise diazotieren und dann &Phenolen 
und Arninen kuppelo. Durch mehrstundiges Erhitzen rnit Salzsaure 
(D. 1.25) bei 150° wird der Ather verseift zum p-Aminophenol-o pl- 

tolylsulfon, das bzi 1500 schmilzt und sowohl in Subatanz ale auch in 
Liisung blau fluoresciert. Es kuppelt sowohl mit Diazoliisungen als 
auch nsch Diazotierung rnit Phenolen. 

Versnche. 
R1 e t h y 1- 4 -be  n z o 1- s u l  f o n s a ur e - 1 -[in e t h y l -  (met h o x y - 4'- 

p h en y 1 )  - a m i d  1, [ N -  Met h y1- N-p - t o 1 u o 1 s ul  f o n y 1-17 - a n  i s i d i n]  
pi c14 0 .  c6 H~ [I]. p\' (cH~).  soz . cs H ~ .  C H ~  [q. 

Die nicht-methylierte Veibinduug w urdc dargestellt durch 4-stiin- 
diges Kochen von 2.65 g p-Anisidin, 4.1 g Toluol-p-sulfonsiiurechlorid, 
Y g Natriumacetat i n  30 ccm 65-proz. Alkohol, Verjagen des letzteren 
auf den] Wasserbade, Versetzen rnit Wasser und Auskochen des Un- 
gelosten rnit Benzin (Sdp. '100-1500). Lange, farblose, vierkantige, 
prismatischeNadeln, ebenso aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 113-114O. 
I n  Natronlauge (D. 1.17) i n  der Hitze loslich, scheidet sich erkaltend 
das Natriumsalz ah Krystallbrei ab, der sich in Wasser leicht 16st. 
Die bereits bekannte Acetylverbindung a) bildet lange, farblose, vier- 
kantige, an den Enden abgeschragte Nadeln, die sich in Schwefelsiiure 
anfangs farblos h e n ;  die Farbe. geht bald in  rot, allmiihlich in 
schwach blaugriin, schliedlich in violettrot iiber. Schmp. 148O, wie 
angegeben. 

1) R. Bauer,  B. 42, 2109, 2110, 2113 [1909]. 
2, Fr. Reverd in  und A .  d e  Luc ,  B. 43, 3460 [1913]. 



Zur Methylierung ist Dimethylsulfat wie auch der Toluol-p-sulfon- 
siure-methylester in gleicher Weise geeignet. 1 g Substanz, geliist i n  
3.65 ccm n-Natronlauge und 6.5 ccm Wasser, werden einige Zeit rnit 
0.46 g Dimethylaulfat gesohiittelt. Langsam beginnt ein dickes, fast 
farbloses, etwas violettstichiges dl auezufallen, das nach langerem 
Stehen im Eisschrank oder beim Impfen erstarrt, sofort aber beim 
Anreiben mit wenig Alkohol krystallinisch wird. Bei Anwendung des 
Toluolsulfonslure-esters (0.68 g) erwarmt man mit 5 ccm Methylalkohol 
eiaige Stunden auf dem Wasserbade, verdampft den Alkohol und 
verdunnt mit Wasser. Das erstarrte Produkt wird rnit Natronlauge 
verrieben und nach dem Auswascben mit Wasser aus 75-proz. Alkohol 
krystallisiert. Derbe, meist vierkantige, prismatische Saulen, Schmp. 
68--690. In Benzin schwer, in Alkohol maBig, i n  den sonst ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln, auch in Schwefelkohlenstoff 
aehr leicht liislich. HeiBes Wasser lijst leicht, kaltes Wasser wie auch 
verdunnte Sauren und Alkalien sehr schwer. Die farblose L8sung 
in Schwefeldure (D. 1.84) nimmt beim Stehen an der Luft eine 
tiet-blauviolette Farbe an, die durch wenig Wasserstoffsuperoxyd in 
rot, beim Verdunnen mit Wasser in  ziegelrot iibergeht. 

N (20°, 769 mm). - 0.2179 g Sbst.: 0.1694 g SOkBa. 
0.0930 g Sbst.: 0.2130 g COZ, 0.0493 g HsO. - 0.1518 g Sbst.: 6.9 ccm 

Ci5H1?03KS (291.3). Ber. C 61.82, H 5.88, N 4.81, S 11.01. 
Gef. - 6.2.48, 8 5.93, 5.36, 10.68. 

Einwi rkur rg  von  Schwefe l s i iu re  v e r s c h i e d e n e r  S t i r k e :  
S p a l t u n g  o d e r  U m l a g e r u n g i n  

p -.T o l y 1 - [( rn e t h y 1-a m ino)- 2 -me t  h ox y- 5 - p h e n  y 11 -8  u l  f on , 
( p  - T 01 u o 1s u 1 f o n y 1- 3 - [ N- m e t h a n  i s id in]), 

CsH3 (NH,CHa)[2](0CHs)[5].SOa .&Hi .CHa[4’]. 

Zum ersten Versuche der Abnpaltung der Toluolsulfonsiiure wur- 
den 16 g voriger Verbindung in 23 ccm Schwefeleaure (D. 1.84) und 
8.5 ccm Eisessig’) Relost und auf dem Wasserbade erwlrmt. Da anch 
nach 3 Stdn. eine Probe in Wasser eine Triibung hervorrief, wurde 
nach und nach bis auf 150° erhitzt, ohne eine gr8Bere Wasserloslich- 
keit zu erreichen. Nach dem Erlralten wurde mit der gleichen Menge 
Wasser verdunnt und 1 Stde. lang gekocht, aber ohne sichtbare Ein- 
wirkung. Deshalb wurde in Wasser gegossen, wobei das ausfailende 
61 alsbald erstarrte, die zerrjebene Krystallmasse abgesaugt, rnit verd. 
Soda-Losung, d a m  rnit Wasser gewaschen und nach dem Trockhen 
aus ‘500 ccm kochendem Alkohol unter Verwendung von Tierkohle 

*) F. Ullmann, A. 427, 111 [1903J. 
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umkrystallisiert. Aus dem Filtrat schied sich die Hauptmenge im Eis- 
schrank ab, der Rest aus der  eingeengten Yutterlauge. GroBe, tarb- 
lose, schiefwinklige Prismen, Schmp. 150°. Sehr leicht loslich in 
Chloroform, leicht in Aceton, kalt schwer, heiB leicht in Benzol, Essig- 
saure, Essigester und Alkohol, sehr schwer in Ather, unloslich in 
Wasser, .Alkalien, kalten verd. SHuren, Benzin und Schwelelkohlen- 
stoff. Die Farblosen Krystalle besitzen eine blaue Fluorescenz, eben- 
falls die Liisungen in obigen organischen Fliissigkeiten aul3er Essig- 
s h e .  Schwefelsiiure lost leicht, ohne Fluorescenz und bleibend farblos. 

0.0923 g Sbst.: 0.2079 g COa, 0.0455 g BaO. - 0.1599 g Sbst.: 7.25 cem 
N ( 1 7 O ,  i69 mm). - 0.2065 g Shst.: 0.1 ti65 g S0,Ba. - 0.2244 g SLst.: 
0.1748 g SO+ Ba. 

Gef. C 61.45, H 5 3 ? ,  ?r’ 5.40, S 11.07, 10.70. 

Demnazh bejitzt diese Yerbinduug die gleiche Zusammensetzung 
wie die lusgang~subs tnnz ,  unterscheidet sich aber ron dieser aufier 
durch obige auBere Eipenschaften tfurch einc: %uDahme der BasieitBt, 
aodurch sie i n  heil3er Salzriiure (U. 1.C6-1.123) leicht 1Os1ich ist, dia 
aber richt zur Stabiiisierung vou Salzen genugend groW ist, meshalb 
sie durch Verdiinnen dcr L ~ S U Q ~  mit Wnsser unveriindert auhkry- 
stallisiert. 

Bcidc iwaiera Ycrhindurigen wcrtlcn h i m  24-stijndigen Kochrn rnit allio- 
iiolischer I(ali!auge wedcr verseilt riocll sollstwie rcrkitlcrt, mch ruft ciu- 
tdpiges Erl1itzt.n der Siibstxnzeo aaf I W o  Li-inc . ind?ruug der Schrnelzponkre 
liervw. 

I’-T o 1 1  i -  [ (ni e t  h y 1 -  u i t r o  s o  am in 0)- 2 -  m e t  h o x  y - 5  - 
ph en p 13- s ti 1To n ,  CsIT3 (S [LO]. CH2)[2](0CIL)[5]. SOz.  CsIIr  .CHI [4’]. 

Eine Liisuug von 1 g des Sulfons i n  5 CCIU SdzsGure (n. 1.125) 
uud 30 ccm Alkvhol wurde eiskalt rnit eiuer Losung von 2 Mol. Nn- 
triumnitrit versetzt, Iiingere Zeit stehen gelassen u n d  die Substnnz wit 
Wasser nusgefiillt. Das erstarrte 61 mrirde wiederholt BUS wruig 
hlkohol urnkrystallisiert. Derbe, farblose, rhoruboedrische, teils fast 
kubische Krystalle, die bei 86-87O schmelzen und nach L i e b e r -  
mann erst griine, dann bestandige blaue Farbe zeigen. In Acetou, 
Chloroform, Benzol, Essigester und EssigsHnre leicht, in Alkohol mafiig, 
in  Ather und Schwelelkohlenstoff schwer, in kochendem Wasser sehr 
bchwer l&lich; unliislich in Petrolather, Alkalien und verd. Sluren. 
Zerrieben, weisen die Krjatalle eine geringe blaue Fluorescenz auf. 

0.1060 g Sbst.: 0.2191 g COs, 0.0474 g IIzO.. - 0.1535 g Sbst.: 11.9 c c a  
h’ (aso, 760 mm). 

C15H1604N2S (320.3). Ber. C 56.22, El 5.04, Ti S.75. 
Gel. s 56.39, )> 5.24, D 8.97. 



p - T ol y1 -[(met h y 1- a c e  t y 1- am in  0) - 2 - m e t h ox y ’ 5  - p h en y 11 - 
e u l f o n ,  CSHZ (“GO. CHa] . CHa) [Z] (OCHa)[5]. SO2 . C d L .  CHa [a’]. 

2 g des Umlagerungsproduktes werden rnit 5 ccm Essigsiiure- 
anhydrid und. einer Spur konz. Schwefelsaure 1 Stde. gekocht und 
aach dem Abkiihlen mit 10 ccm Alkohol vermischt, die in Eisktlte 
ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol und Ather gewaschen und aus 
wenig Alkohol umkrystallisiert. Farblose, in Drusen angeordnete, 
vierkantige Kadelchen, Schmp. 138O. Spielend leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol, Petrolather, Essigester, leicht bis ma13ig in Ather, 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolather, unloslich 
i n  Wasser, rerdiinnten Sauren und Alkalien. Wasser lost in der Siede- 
hitze reichlich, wobei der ungeloste TeiI olig zusammenschmilzt. 

504 Ba. 
0.0967 g Sbst.: 0.2175 g (302, 0.0500 g HaO. - 0.1804 g Sbst.: 0.1246 g 

C I ~ H ~ ~ O * N S  (333.3). Bw. C 61.23, H 5 ’75, S 9.62. 
Gef. B 61.36, n 5.79, % 9.49. 

Dss, wie in der Einleitung ausftihrlicher bemerkt ist, durch Ver- 
seifung des ~~ethyl-4-benzol-sulEonsaure-l-~meth~1-(me~hux~-4’-phenyl)- 
amids] rnit vercl. Schwefelsaure dnrge3tellte N - M e t h y l - p - a n i s i d i n  
scheint durch seinen Schmelzpunkt und durch die beobachteten eigen- 
artigen Farbenubergange, die in Jer w lh igen  Liisung durch Eisen- 
chlorid entstehen : griin, griinblau, dichroitisch rotblsu, rot, genhgend 
gekennzeichnet. 

p - T o 1 j; 1 - [am i n o - 2 ~ m e t h o s y - 5 - 11 it e 11 y 11 - s u 1 f o 11 , ( p  - T o 1 u o 1 - 
s 11 I f  o ti y I -  3 - 1 1 -  an  i s i d  i n ) ,  

C611a (NIIa)[’2] (OCIL) [j]. S O a .  CsHl :CBa [4’]. 
10 g Toluol p-sulfous~ure-p-auisirlid wurdeu niit 40 ccm Schwefel- 

slure (D. 1.S4) 1 Stde. auf 150° erhitzt. Die Substanz geht gegen 50° 
mit riitlichbrauner Farbe in LGsung, die Farbe allmahlich in tiefviolctt- 
blau uber. Nach dern Erkalten wurde in Eimasser gegossen, wobei 
3.5 g eines Krpstsllmehles ausfielen, das, mit eiskaltem Wns;;er ge- 
waschen, in Alkohol als auBerst schwer, in Soda aber sich als spie- 
lend lijslich erwies: Dieae Liisung murde kochend mit Salzsiiure ver- 
setzt und kurze Zeit mit Tierkohle behandelt. Aus dem verdiionteii 
Filtrat schieden sich in der KaIte fast farblose Nadeln ab, die sich 
gegen 270° schwach violett, hoher erhitzt, dunkler farben und ober- 
halb 300°, ohne zu schmelzen, allmlhlich verkohlen. Die wiiflrige 
LBsung reduziert Silbernitrat in der Kalte, F e h l i n  gsche Lijsung sofort 
in der Hitze, kuppelt nach der Diazotierung mit soda-alkalischer 6- 
Naphthol-Lijsung und firbt sich mit Eisenchlorid uber rotlichbraun uocl 
violett sehr schnell tietblau, dann laagsam violettrot. Ahnlich verhzlt 
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sich p-Anisidin-sulfonsaure (NHS-I,SO$H-~, OCH3-4) I), die aber in 
Wasser leichter loslich ist, auch in der Hitze nur in Nadeln krystalli- 
siert und mit Eisenchlorid eine violette, violettrote, schlieI3lich tiefrote 
Farbe hefert. Werden die erhaltenen Nadeln in der eben hinreichen- 
den Menge kochenden Wassers gelost, d a m  Echeiden sich alsbald farb- 
lose Wurfel oder quadratische und rechteckige Tafelchen teils rnit ab- 
ge$chnittenen Ecken ab, nach langerem Stehen in der Kalte noch zahl- 
reiche Nadeldrusen, von denen haarieine, lange, gekrummte Nadeln 
ausstrahlen. Die Sulfonslure krystallisiert in  diesen beiden Fornien 
und zwar in der Hitze in Wurfeln bezw. in Tafelchen, in der Kalte 
in Nadeln; denn als letztere rnit einer zur Losung unzureichenden 
Xenge Wasser, worm sie sich an sich leichter losen, gekocht wurden, 
verwandelten sie sich in ein schweres Krystallrnehl, das unter dem 
Mikroskop die beschriebeoen Formen zeigte, und umgekehrt scheiden 
sich aus der verdunnten Losung der Tifelchen in der Kalte Nadeln 
a u ~ .  Die Substanz lost sich sehr leicht in kohlensauren und atzenden 
Alkalien (bald BraunfLbung), sehr schwer in Wasser (heiB reichlich), 
Alkohol, Benzol und iet in den spnst benutzten organischen Liisungs- 
mitteln unloslich. Die Tifelchen enthalten kein Krystallwasser, die 
Nadeln 1 Mol., weshalb sie sich leichter in Wasser zu losen vermogen. 

0.1003 g Sbst. (Tafelchen): 0.1405 g COZ, 0.0352 g H,U. - 0.1753 g 
Sbst. (Tiifelchen): 0.2143 g SOABa. - 0 1025 g Sbst. (wasserfreie Nsdeln) 

CsHIOaNS (ls9.2). Ber. C 35.0S, H 3.73, S 16.95. 
Gef. P 38.93, 35.41, D 3.93, 3 93, B 16.79 

0.1443 g COa, 0.0360 g UaO. 

0.3052 g Sbst. (Nadeln): Verlust bei 1054 0.0347 F. 

Das abgegebene Krystallwasser wird an der Luft wider aufgenommen. 

Die von der A ruin 0.4- p h e n  o 1 - su l  f o n sLur e -2  abfiltrierte 
schwefelsaure Fldssigkeit wurde mit reichlich Ather ausgescbiittelt, 
die Btherauszuge rnit verdunnter Natronlauge, d a m  rnit Wasser ge- 
reinigt und nach dem Entwassern und Kochen mit Kohle zur T r o c h e  
gebracht. Der Ruckstand wurde wiederholt unter Yerwendung yon 
Tierkohle aus siedendem Alkohol urnkrystallisiert. Fast farblose, 
wenig rotlichgelbe, derbe, flachenreiche Prismen, die bei schceller Ab- 
scheidung sagezahnartig in prismatischen Nadeln nebeneinander wach- 
sen, Schmp. 148O. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Essigester, 
Essigdure, schwer in dther, Alkohol, Eknzol, Schwefelkohlenstoff, 
unloslich in Wasser, Petrolather, Alkalien und verdunnten Siiuren. 
Salzsaure (D. 1.06) liist heiD reichlich, auf Zusatz von Wasser flllt 

1H20 ('LO7.'2). Ber. 6.91. Gef. S.09. 

1) R. Bauer, B.42, 2109, 2110 2113 [1909]. 
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das p - T o lp l -  [am i n  o - 2 - m e t  h ox y - 5 - p h e n  J 11 - s u l  f o n als solches 
wieder aus. Eisenchlorid flillt die alkoholische Losung olivbrlunlich. 

0.0971 g Sbst.: 0.2151 g COa, 0.0467 g HaO. - 0.1518 g Sbst.: 6.8ccm 
N (21°, 763 mm). - 0.1609 g Sbst.: 0.1365 g SOhBa (Car ius ;  Verschmelzen 
mit Pottasche-Soda ergab zu wenig Schwefel). 

CIIIHISO~NS (277.3). Ber. C 60.61, H 545, N 5.05, S 11.56. 
Gef. x 60.43, 5.38, * 5.22, 11.76. 

I n  spstematischen Versuchen ergab sich die geeignetste Bedingung: Er- 
hitzen von 1 g Sbst. rnit 3 ccm Schwefelsaure (D. 1.73) (80-proz.) auf l l O o  
vahrend einer Stunde; Ausbeute 35 O / O .  Bei Verwendung z. B. yon Schwefel- 
siiure (D. 1.54) bei 93O wurden bloB 3.5 o/o erhalten. 

chZoraaesersto$-&Zz: Aus der kslten Loxmg in Salzsaure (D. 1.06) 
scheiden sich allm%hlich farblose, laoge, zugespitzte, vierkantigo Niidelchen 
ab, die auf Ton gebracht, 48 Stdn. uber Schwefelsaure auEbewahrt wurden. 
InEolge Dissoziation wurde &was zu wenig ChlorwasserstoEf gefundeu. 

0.2156 g Sbst.: 6 ccm "ho-Silbernitrat (Volhard).  
l H C l  (313.8). Ber. 11.62. Gef. 10.17. 

Acetylverlindung: 2 g Sbst., 5 ccm Essigsaure-anhydrid und eine Spur 
SchweFelsaure wurden 2 Stdn. gekocht, mit Alkohol zweimal auf dem Wa;ser- 
badc eingedampft und das vwbleibende 0 1  in wenig Alkolol gelost. Die 
gewonnene Krystallmasse wurde einige Male aus verdcinntem Alkohol um- 
Irrystallisiert. Farblose, derbe, vierkantigc, in Pyramiden andigende, driisig 
gruppierte Nadelnj Schmp. 134O. Sehr leicht Ioslich in hceton, Chloroform 
und EssigsLurc, miiBig in  Ather, Benzol, SchmeFelkohlenstofF, leicht in 81- 
Iiohol, Essigester, unloslich in Petrolather und kalteni Wasser. 

SO4 Ba. 
0.1026 g Sbst.: 0.2264 g COs, 0.0454 g HgO. - 0.1517 g Sbst.: 0.1 103 g 

C 1 6 8 1 ~ 0 a N S  (319.3). Ber. c 60.16, H 5.37, S 10.04. 
Gef. D 60.20, 2 5.25, 2 999. 

Ale pTimares Amin ist das Sulfon diazotierbar und kuppelungs- 
fahig. Znr Bereitung nachfolgender Azokijrper wurden die Diazo- 
losungen in verdiinntem Aceton hergestellt, die Kuppelung rnit den 
Phenolen bei soda-alkalischer Reaktion, die rnit m-Phenylendiamin in 
salzsnurer Lasung vorgenommen, und in letzterem Falle der Farbstoff 
durch Soda abgesehieden. 

B i  s - [met h ox y - 4' - p - t o  l u  o 1s u 1 f on J 172'- b e  n z o 1 a z 01 - 1.3 - d i- 
ox J - 4.6 - b en z o 1, (C6 H3 [OCHs] [4'] [ CT H, .SO21 [2']. N : N )O [ 1.31 c g  €12 

(OH)2 [4.6], scheidet &h aIs Nebenprodukt aus der Liisung des Mono- 
azofarbstof€es in kochender Essigsiiure beim Erkdten in orangeroten, 
feinen, glitzernden Nadelchen ab, die sich oberhalb 250° dunkler 
flrben und bei 2720 unter Zersetzung schmelzen. Leicht 18slich in 
Chloroform und B:nzol, sonst schwer oder nicht loslich. Auch wH6- 
rige Laugen losen nicht, alkoholische leicht rnit tiefroter Farbe; aus 
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diesen Liisungen fallt Wasser den Farbstoff vollig aus. Schwefel- 
saure (D. 1.84) liist leicht mit violettroter Farbe. 

SO4 Ba. 
0.0977 g Sbst.: 0.2114 g COa, 0.0403 g HzO. - 0.0998 g Sbst.: 0.0655 g 

C3*830OeN,Sz (686.6). Ber. C 59.45, €3 4.40, s 9.34. 
Gef. )) 59.06, * 4.62, )) 9.01. 

[Met h ox y ~ 4'- p - t o  1 u o 1 R u 1 f o n J 1 - 2' - b e n z o 1 a z 01 - 1 - d i o x J - 2.4- 
b en  zo l ,  (C, I13 [OCH3] [4'] [C, H, . SOz] [21 .E: 8). [I] - Cg HJ (OHb [2.4]. 

Die Mutterlauge der Bis-azo-Verbindung wird mit Wasser verdiinnt, 
die Fallmg in Natronlauge gelost, und der Farbstoff aus dem Filtrate 
durch verdiinnte Sauren niedergeschlagen. Aus verdiinnter Essig- 
saure glanzende, derbe, braunrote Nadeln, Schmp. 219O. Leicht 16s- 
lich in Acetou und atzenden Alkalien, maBig in Essigsliure, Essig- 
ester, Chloroform, schwer in Benzol, sehr 'schwer in Ather, Alkohol, 
unloslich in %':asam, Petroliither, Schwefelkohlenstoff. Konzentrierte 
Sehwefelsiiure liist ieicht mit tie€ braunroter Farbe. 

SO1 Bn. 
00979 g Sbbt.: 0.0167 g COa, 0.0414 g 1 1 2 0 .  - 0.1.526g Sbst.: 0.0853 g 

C : O I ~ , S O ~ ~ ' ~ S  (395.3:. Ber. C 60.38, €I 4.55, S 8.05. 
Gef. >) 60.39, D 4.73, )) 7.65. 

[ hf e t h o x 1; - 4'- p - t o 1 u o I s u 1 f o D p i - 2'- be  n z 01 a z o) - 1 - ox y - 2 - 11 a p  h 
t h  a l i n ,  (C6H3 [OCIb][.i'] [C~FI-I~. SO,J[2'] .N:N .)[I]. C10H6 (OH)[2]. 

Bus kochendem hlkohol leuchtend rote, glanzende, vierkantige, 
a n  den Enden abgeschriigte h'sdein, in Drusen verwachsen. Schmp. 
203O. Leicht IBslich iu hceton, Chloroform, Essigsaure und Schwefel- 
kohlenstoff, mf5ig in  Benzol, Essigester, schwer in Ather, Alkohol, 
unloslich i n  Petroliither, Wasser und atzenden Alkalien. Schwefel- 
saure (D. 1.84) !ost permanganntfarbig, die Farbe geht nach Zusatz 
einer Spur Eisenchlorid in  rotlichblau hber. Die Farbe der Losungen 
i n  orgaoivchen Fliissigkeiten ist rotbraun; sie geht beim Schiitteln mit 
Estronlauge i n  tiefrot uber, wobei das gebildete Salz, das in Wasser 
fast unioalich ist, in der organischen Flussigkeit (auBer bei Ather) 
gelost wird. 

SO4Ba. 
0.0951 Shst.: 0.2323 g COY, 0.0407 g HgO. - 0.1514 Sbst.: 0.0823 i: 

C ~ r H ~ o O ~ ' R 2 S  (43-2 4). Ber. C 66.63, H 4.66, S 7.41. 
Gef. v 66.64, )) 4.79, w 7.47. 

[&I e t h o x y - 4' - p - t o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 - 2' - b e n z o 1 ~ a z o] - 1 - d i a m i n  o - 2.4 - 
b e n z o l ,  (C~HS[OCIT~] [4'][C?H, .SOa][2'].N:N.)[l].CgHa(NHa)a)l[2.4], 
fie1 a ls  zlihe, dunkle, grunschillernde Masse aus und wurde aus ver- 
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diinntem Alkohol als GhIorwasserstoffsaures Salz krystallisiert. Tief 
violettrote, derbe Nadeln, ohne Krystnllwasser (nach 48 Stdn. gef. 
2.34 “ l o ) .  Alkohol last reichlich, Aceton mjiBig, sonst ganz oder fast 
nahezu unloslich. Schwefelsaure 16st violettstichig-braunrot. Die ge- 
fb l l tP  Base bildet ein robs Pulver, dal3 auch in  verdunnten’ Sauren 
untoslich ist. 

AgCI. 
0.1005 g Sbst.: 0.2029 g Con,  0.04%8 p Hs0. - 0.2020 g Sbst.: 0.067U g 

C ~ ~ H ~ ~ O J N ~ S ,  €IC1 (432.9). Ber. C 55.46, H 4.89, CI 5.43. 
C M .  )) 55.08, B 4.77, >) 5.64. 

p - T 01 y 1 - [a rn in o - 2 - ox y - 5 - p h e n y I] - s u I f  o u ( p -  T 01 u o I 3 u I f  o u y 1 - 
3 - p- a m i n o  - p  h e n ol), C6Ha (NBo) [2] (OH) [ 5 ] .  SO$. CsHa. CHa [4’J,i~ ’ 

wird erhalton durch mehrstundiges Erhitzen des Methyliithers rnit des 
10-fachen Menge Salzsaure (D. 1.125) bei 150° unter Druck. Die mit 
Wasser gel6ste Reaktionsmasse wird nach Zusatz dberschiissiger Na- 
tronlauge mit Chloroform von unveranderter Substanz befreit, mit 
Salzsaure angesauert, mit Soda alkalisiert und rnit i t h e r  wiederholt 
ausgeschiittelt. Die Atherauszuge werden rnit verd. Salzsaure be- 
handelt, der Ather nach zweckentsprechender Reinigung verjagt, und 
dessen Ruckstand aus werdiinntern Alkohol, dann aus Henzol uinkry- 
etaliisiert. Fast farblose, derbe, prismatische Siiulen, Schmp. 150°. 
Leicht loslich in jitzenden Alkalien, Aceton, Xssigsiure, Essigester, 
maBig in Ather und Chloroform, schwer -in Benzol, sehr wenig in 
kocbendem wasser, verdiinnten Sauren und l’etrolather. Die Sub- 
stane fluoresciert sowobl in festem Zustande ale auch in Wasser, 
Ather, Benzol u. a. schan blau und kiippelt mit diazotierten Aminen 
wie auch nach eigner Diazotierung mit Phenolen. Die alkoholische 
Liisung w i d  durch Eisenchlorid uber gruolich olivbrauu gefkbt. 

0.1783 g Sbst.: 8.35 ccm N (21°, 763 mm). 

H a m b u r g ,  Chemisehe Abteilung des Institutes fur Schiffs- und 
CiaHla03NS (263.3). 1 3 ~ .  N 5.33. Gcf. N 5.46. 

Tropenkran kheiten. 

Berichte d. D. Chem. Gesellbchaft. Jabrg, LIV. 




