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m o n i a k  ocler rnit A n i l i n  war kein reines Urnsetzungsprodukt zu fasseo; 
die XLI crwartenden Smine hiitteu interessiert. Dagegen gelang es, zu methp- 
lieren. 

5- M e t h o x y -  1.3- d i r n e t h  y l -  h y d a n  t o i n .  
i t h e r k c h e  Diazo-methan-Losung wirkte auf Oxy-dimetbyl-hydan- 

toin lebhaft ein. In einigen Stunden lijste sich 1 g in 50 ccm iitheri- 
scher Diazo-rnethan-Lijsung. Der  Abdampfungsriickstand dieser Losung 
wurde mit neuer Diazo-methan-LBsung 2 Tage stehen gelassen; dann 
wurde die noch gelbe Losung eingedunstet. Einmal gluckt-e es, das Roh- 
produkt durch Aufnehmen in wenig Alkohol, starkes Kiihlen und Ver- 
reiben mit etwas Ather in T(rystal1forrn uberzufuhren ; esentstanden Nadel- 
biischel. Spater wurden die Bedingungen nicht wieder gefunden. 
Deshalb wurde ein Rohprodukt analysiert. 

0.1148 g Sbst.: 0.1872 g COs, 0.0544 g HzO. - 0.1130 g Sbst. 17.2 ccm 
N ( 1 7 O ,  757 mm). 

CgHlu03Na.  Ber. C 455, 11 6.4, N 17.7. 
Gcf. 2 4$.5, n 5.3, n 17.6. 

Methosyl-Bestimmung: 0.1084 g Sbst.: 0.1507 g AgJ. 
CgRlo03Na. Ber. OCHs 19.6. Gef. OCBs 18.4. 

Aus dem Riickstande von der Methoxyl-Bestimrnung wurde in  
der  eben beschriebenen Weise 1.3- D i m  e t h y I -  h y d a n  t o i n  heraus- 
gearbeitet. 

O x y d a t i o n :  0.3 g wurde mit 0.5 g Kaliurnpyrochrornat, 0.5 ccm 
konx. Schwefelsaure und 5 ccm Wasser etwa 10 hlin. gekocht und 
dann 15 Min. auf siedendem Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen 
krystallisierte 0.1 g 1 . 3 - D i m e t h y l -  p a r a b a n s a u r e ,  die durch 
Krystallform, Schrnelz- und Misch-Schmelzpunkt leicht erkannt wurde. 

B r e s l a u ,  Chern. Institut d. Universitat. 

210. J. Halberkann: Umlageruog oder (rind) Verseifung der 
Tolupl-p-sulfonsBure-Verbindungen einiger psubstituierter 

Aniline und ihrer N-Alkyl-Derivate. 
(Eingegangen am 6. Juni 1921.) 

In einer friiberen Arbeit ') war festgestellt worden, daB 'Methyl- 
4-benzol-snlfonsiiure-l-[methyl-(methoxy-4'-phenyl)-amid] durch Ein- 
wirkung von Schwefelsiiure (D. 1.62-1.84) bei Temperaturen von 
100- 150° sich infolge Wanderung des Toluol-p-sulfonsiiure-Restes in 
das  Sulfon umlagert, wie dies W i t t  2, an ahnlichen Verbindungen ge- 

0. N. W i t t  und D. UermBnyi, B. 46, 396 [1913]; 0. N. W i t t  und 
l )  J H a l b e r k a n n ,  B.54, 1665 [1921]. 

H. T r u t t w i n ,  B. 47, 2786 [1914]. 
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zeigt batte. Nach W i t t  sollen dieser Umlagerung nur am Stickstoff 
alkylierte Sulfamide, also Derivate s e  k u n d  arer  Basen f i h i g  sein, 
wogegen die Sulfamide p r i m a r e r  Bnsen nur eiue Aufspaltung er- 
leiden sollen. E s  wurde jedoch gefunden, daB auch Methyl-4-benzol- 
aulfonsaure-1 -[methoxy-4'-anilid] einer solchen Umlagerung unterliegen 
kann : 

Es war deshalb von Interesee, nachzuforachen, ob diese Beob- 
achtung eine Ausnahme von der von W i t t  aufgestellten Regel ist, 
oder ob iihnliche Verbindungen, in denen die Methoxygruppe durch 
andere Radikale ersetzt ist, gleicbartig umwandlungsfiihig sind, wo- 
dnrch dann die Regel erschiittert und hinfillig wurde. Ersteres trifft 
in der Ta t  zu; ob die Substituenten negativer oder positiver Natur 
sind, stets erfolgt eine V e r s e i f u n g ,  und bei Anwendung konz. 
Schwefelslure kann dann noch Sulfonierung eintreten, was bereits 
W i t t  berichtet. Eine Umlagerung erfolgt hochstenfalls in ganz unter- 
geordnetem MaBe, wofiir das Auftreten einer blauen Fluorescenz, die 
den Sulfonen eigen zu sein scheint, sprechen kiinnte. Bei dem To- 
luol-p-sulfonsaure-p'toluidid betrug, trotz zahlreicher Anderungen der  
Temperntur und der Saurekonzentration unter Anwendung groBerer 
Mengen Materials die Ausbente an Sulfon ungefiibr 1.5 O/O. Das hier- 
bei gewonoene Sulfon reichte eben zur Charakterisierung aus, dessen 
Scbmelzpunkt (infolge ungenugenden Reinigens) bei 166O lag, wiih- 
rend W i t t  169" angibt. Dieser erhielt es auf einem Cmwege, indem 
er das durch Umlagerung des N-Athyl-toluol-p-sulfonsaure-$-tohidids 
gewonnene Sulfon bei 2750 mit Chlorwasserstoff entatbylierte, ein 
Verfahren, das sich auf entsprechende Alkoxy-Derivate naturlich nicbt 
iibertragen liefie : 

Die Wit t sche  Regel konnte also mit einem umfangreichen Ma- 
terial, wenn von der einen Ausnahme abgesehan wird, insofern be- 
statigt werden, als S u l f a m i d e  p r i m a r e r  B a s e n  nur eine V e r s e i -  
f u n g  erleiden; dagegen erwies sich der erste Teil, d a b  S u l F a m i d e  
s e k u n d a r e r  B a s e n  eine U m l a g e r ~ n g  erfahren kiinnen, i n  d i e s e r  
A l l g e m e i n h e i t  a l s  n i c h t  r ' icht ig .  Einer U m l a g e r u n g  f a b i g  
siod die am Stickstoff alkylierten S u l f a m i d e  des A n i l i n s ,  des  
p - T o l u i d i n s ,  d e s p - A n i s i d i n s  und in geringem MaBe d e s p - C h l o r -  
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a n i l i n s ,  n i c h t  a b e r  die entsprechenden Verbindungen der p - S u l f -  
a n i l s i i u r e ,  des p - N i t r o - a n i l i n s  und des p - P h e n y l e n d i a m i n s ,  
die nur eine V e r s e i f u n g  erfahren, wodurch die s e k u n d a r e n  B a s e n  
meist in sofortiger Reinheit entstehen. Da aber auch die ersteren 
Verbindungen durch Schwefelsiiure geringerer Stiirke vijllig verseift 
werden, bietet diese Methode den e i n f a c h s t e n  W e g  zur D a r s t e l -  
l u n g  m o n o a l k y l i e r t e r  a r o m a t i s c h e r  A m i n e .  Obwohl der Ver- 
lauf dieser Reaktion bekannt ist, findet man in der Literatur bei den 
entsprechenden sekundaren Aminen wohl weitlaufigere und weniger 
ergiebige Bereitungsweigen, aber  nirgend wo diese einfache Ar t  ange- 
wandt. Witt’), der zu anderen Arbeiten reine sekundire  Basen be- 
niitigte, stellte diese durch Kondensation der technischen Basen mit 
Toluol-p-sulfonsaurechlorid und nachfolgende Verseifung der reinen 
Sulfamide dar. Uber N-hfethyl-p-toluidin konnte er aber keine Erfah- 
rung sammeln, da  e r  sich diese Base in gr613erer Menge nicht ver- 
schaffen konnte. Und doch hatte e r  dieses leicht durch Kondensation 
von p-Toluidin mit dem Toluol-p-sulfonsaurechlorid, Methylierung des 
Sulfamids und anschlieoende Verseifung, wie ich mich iiberzeugen 
konnte, gewinnen konnen. 

W i t  t ’) bereitete mittels N- Athyl-p-toluidins das N-ithyl-N-1)’- 
tolgl-[toluol-p-sulfamid], dessen Schmelzpunkt er zu 71 -72’ angibt. 
D a s  Methyl-Homologe erhielt ich auf oben genannte Art und fand den 
Schmp. 60°. Da aber Methylverbindungen einen hohereu Schmelz- 
punkt  aufzuweisen pflegen, bestand hier eine Unstimmigkeit, deren 
Naohpriifung ergab, daB die Athylverbindung tatsachlich bei 50-5 1’ 
schmilzt. Bei W i t t  durfte es sich wohl um einen Schreib- oder 
Drucktehler handeln, ’besonders, d a  die Schruelzpunkte des Umlage- 
ruogsproduktes (1 13O) und dessen Rcetylverbinduug (143’) mit meinen 
Befunde’n ubereinstimmen. 

Bemerkenswert ist es, daB, wahrend W i t t l )  das  Nitro-3-benzol- 
sulEonsaure-l.[methyl-~ tolyl. amid] (I.) zu 83 “lo umlagern konnte, bei 
dem isomeren Methyl-4-benzol-suIfons5ure-l-[rneth~l-(nitro 4’-phenyl)- 
amid] (11.) keine Spur des Sulfons entsteht. Die zum tertiaren Stick- 
stoff i n  para-Stellung befindliche Nitrogruppe verhindert die Wande- 
rung, ebenso wie dies durch den Amino- und den Sulfonsaure-Rest 
geschieht, wohingegen das reaktionstragere Chlor eine geringe Um- 
wandlung zulaBt, die Methyl- und die Nethoxygruppe aber kein Hin- 
dernis in diesem Sinne darstellen. 

I. [4‘] CH1 .C,a,.N(CHa).SOp.[l] CsH4.NOs [3] 
11. [4’] NO2 .Cs Ha. N(C€I,).$Os .[1] C6 Hc. C& [4]. 

I )  0. N. W i t t  und D. UermBnpi,  B. 46, 300 und 304 [1913]. 
a) 0. N. W i t t  und H. T r u t t w i n ,  B. 47, 2787 f f .  [1914]. 
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S m y t h ' )  erhielt durch Einwirkung von Schwefelsaure auf A'-hcetyl-N- 
methyl-anilin bei 140-1500 rice wasserfreie N-hlethyl-sulfanilsBure, die sich 
bei 1820 ohne zu schmelzen zersetzt untl mit der von CIaafi1) durch Me- 
thplierung der o-Sulfanilsfiure erhaltenen, bei lS2O schmelzenden, wasserfreien 
Yerbindung identisch ist. L i m p r i c h t 3 )  bekommt, Hhnlich wie S m y t h ,  
(lurch Erhitzen &thylschwelelsauren AT-Methyl-auilins auf 2 100 eine Metbyl- 
$ulEanilsaure, die in Wasser schwer Iijslich ist und mit 1 Ha0 krystallisicrt. 
Ein Schmclzyunkt ist nicht angegeloen. Wenn auch bei der  bijheren Tem- 
peratur an eine Wanderung des Sulfonsiure-Restes aus der ortho- in die 
pura-Stellung gedacht werden kann 0, durfte doch wahrscheinlich sein, daB 
auch hier die orllto-Vcrbindung vorliegt, wozu auch die Angabe paBt, dab  
:maloges Arbeiten mit Schwefelsiure, wie bei Sm y t h ,  LuBerlich vollkommen 
die gleiche rrasserhaltige Siiure lieferte. L i m p r i c h t s  s a u r c  ist in B e i l -  
s t e i n s  Handbuch der organischen Chcmie, 111. AuEl., 2, 575, als 1.4-Verbin- 
(lung init Fragezeichen aufgefiihrt, dagegen bczeichnet sie R i c h  t e r e  Lcxikon 
tler K~hlenstoffverbitidungen, 1, 763 [ 19101, als 1-hlethylamidobenzol-4-sulfon- 
saure. Dies ist jedoch falsch. Die von mir (lurch Verseifung bereitete N- 
SIethyl-~-sulfanils~ure schmilzt bei 244 -2450 unter Zersetzung, obne Ver- 
farlung, so dsB die Bildung des Anhydritls angenommen werden darF, was 
aob l  auch bei der ortho-Verbindung zutreffcn durfte. Ferner krystallisiert 
rneine Saurc aus Alkohol ohnc iVasser, zieht an der LuEt kein Wasser an 
nnd lost sich spielend in Wasser. L i m p r i c h t s  Siure ist. darnach keines- 
falls die p - ,  sondern aller Wahrscheinlichkeit nbch die o-Saure. Dagegea ist 
die bei R i c h t e r  als isomere l-Metb~lamido-beuzol-3-sultonslure bezeichnete 
Verbindung, wic die Hersteller bereits vermuteten s), in der Tat die p-Saure. 
Sie bildct sich bei der Behandlung des Methyl-anilins rnit auhydridhaltiger 
Schwefelsaure unterhalb 500 neben der hauptsachlich entstehenden nadligen, 
hei 285-2900 sicli zersetzendeu nc-Saure, die in  Wasser schwerer loslich ist, 
nnd aus deren Jluttcrlauge die atafcligex Uethyl-sulEanilsaure (weiBe, grog, 
Tafeln, ohne Krystallwasser, bis 2000 ohne sicbtbare iindernng, bei 2440 sich 
zersetzend) krystallisiert. 100 Tle. Wasser liisen 28.4 Tle. der p-Siiure. Wird 
bei der Darstellnng die Temperatur iiber 50O gesteigert, so nimmt die Aus- 
beute an m-Saure ab und obcrhalb 150° wird nichts mehr davon gebildet. 
Ob d a m  die o-SLure entsteht, wird nicht gesagt, dies geht abkr &us S m y t h s  
Yersuchen herror,  der allerdings nicht Auhydrid-haltige Schwefelsaure ver- 
wandte. 

I) G .  A. S m y t h ,  B. 7, 1'241 [1874]. 
a )  M. C l a a 5 ,  A. 380, 312 [1911]. 
3, 8. L i m p r i c h t ,  B. 7, 1350 [1871]. 
*) Phenyl-sulfaminstiure und o- Anilin-sulfonsLure lsgern sich beim Er- 

bitzen mit konz. Schwefelsaure auf 180-1900 inpSulFani1siiure um. E. B a m -  
b e r g e r  und E. H i n d e r m a n n ,  B. 30, 654 (18971; E. B a m b e r g e r  und 
J. K u n z ,  B. 30, 2274 [1897]. 

R. G n e h m  und T h .  S c h e u t z ,  J .  pr. [3] 63, 412 [1901]. 
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Versuche. 
M e t  h y 1- 4 - b e  n z o 1- s u 1 f n n s a u r e-  1 - [me t h y  1 - 4'- a n  i l i  dJ , 

Dargestellt durch liingeres Kochen von 10.7 8: p-Toluidin, 30 g 
essigsaurm Natrium, 19.1 g Toluol-p-sulfonsaurechlorid und 150 ccm 
70-proz. Alkohol, Abdestillieren des letzteren und EingieSen dee 
Rrstes i n  Wasser. Das ausgefallene 61 erstarrt beim Umriihren als- 
bald, die Krystallrnasse wird zerrieben und rnit Wasser gewaschen. 
Schrnp. 116-117O (statt l lS - l19° )1 ) .  

U m l a g e r u n g  u n d  V e r s e i f u n g .  1. 5 g Sbst., mit 15 g Schwe- 
felsaure (D. 1.84) erhitzt, gehen gegen 70°*unter Steigerung der Tem- 
peratur auE 100° i n  Losung. Nach einstundigem Erhitzen auf 130° 
mird in  Eiswasser gegossen und die geringe Triibung mit i t h e r  be- 
stitigt. Aus der filtrierten schwefelsauren Losung scheiden sich all- 
rnlhlich farblose Krystallcben ab, die aus wenig kochendem Wasser 
urnkrystallisiert werden. Glanzende, prismatische, vierkantige Nadel- 
chen, in Soda leicht lijslich, die, ohne eine Farbenanderung zu er- 
leiden, bis 300° noch nicht schhelzen. Die wal3rige LBsung, rnit 
etwas Eisenchlorid und einem Tropfen Salzskiure erhitzt, . f i rbt  sich 
braunrot, eine Kontrolle dagegen nicht. Mi t  Bleisuperoxyd gekocht, 
nimmt die waSrige Losung eiu'e rote Farbe no. 

0.3653 g Sbst.: bei 1050 Verlust 0.0193 Q. 

0.1126 g wasserfreie Sbst.: 0.183'i g CO?, 0.0480 g HaO. - 0.1238 g 

[4] CI-Ts.(:6IIa.NII.S0:,.[1] CsHa.CHa [4]. 

'/a BaO. Ber. 4.59. Gef. 5.28. 

Shht.: 0.1566 g S04Ua. 
CrH9OaNS (187 2). Ber. C 44.59, H 4.55, S 17.17. 

Gef. 2 44.48, 4.77, x 17.37. 
Es handelt sich demnsch urn die bereits bekanntea) p -To l u i d i n -  

o -  s u 1 f o o s a u r e, (CHI : SOa H : NH1= 1 : 3 : 4), wofur auch der Wasser- 
gehalt spricht. 

2. Durch Einwirkung konz. Schwefelsaure bei 9 O  wahrend 
zweier Tage blieb die Substanz unverandert, bei 20' und bei 35O er- 
folgte jedoch, mehr oder weniger, bei 60° vollige Verseifung und 
gleichzeitig Sulfonierung. Wurde die bei 55O bereitete Liisung schnell 
abgekiihlt und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so 
konnte in sehr geringer Menge eine in verd. Sauren und in Alkalien 

I) F. H. S. Miiller und F. Wies inger ,  B. 12, 1348 [1879]; Fr. Re- 
verd in  und P. C r b p i e u x ,  B.35, 1441 [1902]; Fr. Reverd in  nnd A. d e  
L u c ,  B. 43, 3463 [1910]; 0. N. Witt  und D. Uermitnpi, B. 46, 301 [1918]. 

H. v. PeEhmann,  A. 153, 195 [1874]; R. H. C. Nevi le  und 
A. W i n t h e r ,  B. 13, 1947 [1880]; J. V. J a n o v s k p ,  B. Zt, 1804 [1SS8]; 
0. N. Witt  und D. Uermknyi ,  B. 46, 301 [1913]. 



unlosliche Substanz isoliert werden, die sich diazotieren und i n  soda- 
alkalischer Losung mit /3-Naphthol zu einem roten Farb~toff  kuppeln 
lie5. Aus der Losung der Substanz i n  wenig dlkohol sondern sich 
zueret fast farblose, blau fluoresciereude, einzeln liegende Krystalle 
aus, alsbald aber auch braunliche Krystalldrusen, deren . Schmelz- 
punkte nacb Waschen mit rerdiinntem Alkohol und Auslesen bei 
141-142O resp. bei 1640 lagen. Lgtztere Krystalle, nochmals aus  
Alkohol gereinigt, schmelzen n u n  bei 166O und kuppeln nach Dia- 
zotierung mit 8-Naphtbol. Ausbeute BUS 50 g uugefiihr 0.27 g. 

0.1856 g Sbst.: 8.65 ccm N <19', 776 mm). 

Die Substanz ist das  Unilageriingsprodukt, das  o - A m i n o - d i - p , p ' -  
t o l y l s u l f o n ,  Schmp. 169O und ist auf aodereui Wege und in besserer 
Ausbeute bereits dargestellt worden I). 

3. Beim einstundigen Erhitzen von 5 g Sbst. niit 15 g Schwefel- 
slure (D. 1.74) auf 130° wurden SSOl0 p - T o l u i d i n  Toni Schmp. 45' 
erhalten neben Spuren des Solfoui. I Der Rest war, entgegen den Ao- 
gaben W i t t s ,  der 5 Min. auf 150' erhitzte, in Toluidin-sulf~)u6aure 
ubergegangen. 

4. Beim Erhitzen mit ?O-proz. i3chwefelsaure wird p-Toluidin 
quantitativ abgespalten. 

ClrH150&3 (261.3). Her. N 5.36. Gcf. N 5.56. 

Met  h y I - 4 - b e n  z 01- s u l  f o u s l  u r e-  1 - [met  b y 1-p - t u 1 y 1- a mid], 
[4q CH~.C~H+.N(CH~).SO., .[I] c ~ I T ~ . c ~ - ~ ~  141. 

Aus vorgenannter Yerbindung mittels Dimetbylsulfats in uarron- 
alkalischer Losung bereitet. GroBe, fzrrblose, rierknntige, teils au 
den Kanten abgeschragte Saulen, Schmp. GOO. Leicht loalich in  Atber, 
Petrolather; mlBig, heiB sehr leicbt, in Alkohol; in den sonst ge- 
bduchlichen organischen Losungsmitteln, ferner in Schwefelkohlen- 
stoff sehr ,leicht loslich. Kochendes Wssser lost sehr schwer, verd. 
Siiuren und Alkalien nicht. 

0.0977 g Sbst.: 0.2400 g Cog, 0.0559 g HsO. 
ClsH17OaNS (275.3). Ber. C 65.41, U 6.23. 

Gef. B 65.67, B 6.27. 

U m l a g e r u n g  und V e r s e i f u n g .  1. Beim Erwiirnien der Sub- 
stanz mit der dreifachen Menge Schwefelsaure (D. 1.64) auf looo er- 
folgt fast vollige Umlagerung i n  das Sulfon: 

') 0. N. W i t t  und D. U e r m h n p i ,  B.46,  806 [1913]. 
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p - T o 1 p 1 - [( m e t h y 1 - a m  i n 0) - 2 - m e t h y I - 5 - p h e n  y I] - s u 1 f o n = 
[Met h p I] -[met h p 1 - 4 - (m e t h y 1 - 4’- b e  n z o 1 -1’- s u 1 f o n y 1) -2- p h e n  y I] - 

a m i n ,  

Aus Alkohol farblose, blau fluorescierende, rhomboedrische oder 
sechseckige prismatische Tafeln, Schmp. 138O. In PetrolKther kaum, 
in k h e r  und Alkohol miiBig, in letzterem heid reichlich, in den 
anderen organischen Fltissigkeiten meist sehr leicht loslich. Die 
Losungen, besonders in i t h e r  und Essigester fluorescieren schon 
blau. 

SO4 Ba. 

Wasser, verd. Siuren und Alkalien losen nicht. 
0.0929 g Sbnt.: 0.2218 g ‘209, 0.0525 g HpO. - 0.1554 g Sbst.: 0.1308 g 

ClsH1TOaNS (475.3). Ber. C 65.41, H 6.23, S 11.65. 
Gef. x 65.13, n 6.32, T, 11.56. 

p - T o 1 yl - [( m e t h y  I -  a c e  t y 1 - a m  i n 0) - 2 - m e t  h J 1- 5 - p h e  n y 11 - s u l  f o n 

~ ‘ l c H 3 ’ c 6 R a ~ ~ S O ~ . C 6 1 ~ , . C H 3  p2.4’1. 
,N (CO CHa) (CH,) [I] 

Beim Erhitzen des Sulfons mit EssigsKure-anhydrid und einer 
Spur Schwefelsiiure. Aus Alkohol farblose, prismatische NZidelchen, 
Schmp. 149-1 500, in den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
lijslich, aul3er in Petrolgther. 

0.0984 g SbRt.: 0.2334 g COP, 0.0527 g Ha0. 
CITHlsOaNS (317.3). Ber. C 64.32, H 6.04. 

Gef. 64.71, 8 5.99. 
3. Beim 1-stundigem Erbitzen mit der 3-fachen Menge Schwe- 

felsLure (D. 1.74) anf 120° bildet sich nur wenig Sulfon, in der Haupt- 
eache tritt Spaltung ein. Das  N-Methyl-p-toluidin ging restlos bei 
205-206O uber I ) .  

0.1461 g Sbst.: 14.50 ccm N (180, 765 mm). 
CaHllN (12l. lj .  Ber. N 11.57. Gef. N 11.72. 

3. Bei Verwendung von Schwefelsaure (D. 1.67) ist die Ver- 
seifung vollstandig; die seknndgre Base, die sofort rein ist, ist nach 
dieser Methode leicht zugsnglich 3. 

I) E. B a m b e r p e r  und P. Wulz ,  B.24, 2081 [1891]: Sdp.715 207- 
2090; EL. D e c k e r  und 1’. B e c k e r ,  A. 395, 370 [1913]: Sdp.Tdl 209-2110; 
altere Angaben: Stlp. 906-2080. 

2, Zur Darstellung kleinor Mengeu wird man sich zweckmillig dieser 
Bereitungsart bedienen, wenn auch techniscb vielleicht die katalytische Dar- 
stellung aus p-Toluidin und Methylalkohol nach A. M a i l h e  und F. d e  
Godon,  C. r. 166, 564 (C. 1918, I1 530) vonuziehen ist. 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LIV. 119 
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Met  h y 1-4 - b e  n z o l -  s u 1 f 0.n s a u r  e -  1 - [ B  t h y 1 - p -  t o 1 y 1 - amid] ,  

wurde analog der  Methylverbindung mittels DiHthylsulfats hergestellt. 
Wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, farblose, derbe Prismen, 
Schmp. 51-520. 

N (22O, 775 mm). - 0.1778 g Sbst.: 0.1456 g SOIBa (Carius). 

[4'] CHr . Cij  HI^ .N (C, Hs). SO2 .[i]Cs H1. CHB [43' 

Loslichkeit wie cfie der Methylverbindung. 
0.0972 g Sbst.: 0.2356 g CO,, 0.0575 g HpO. - 0.2234 g Sbst.: 9.8 CCID 

C l s H 1 9 0 ~ N S  (289.3). Rer. C 66.39, H 6.62, N 4.84, S 11.08. 
Gef. * 66.13, B 6.62, 5.18, 11.25. 

Bei der Behandlung mit Schwefelsjure unterschiedlicher S t l r k e  
verhalt sich dieses Sulfamid wie das Methylhomologe. Das daraus 
yuantitativ erhalt,liche N-Athyl-p-toluidin ist ohne weiteres rein. 

Die gleiche Verbindung ist bereits von W i t  t I) durch Kondensation von 
LV-Athyl-p-toluidin und Toluol-p-sulfons~urechlorid hergestellt, der Schmelz- 
punkt aber mit 71-72O angegeben worden. Beim S u l f o n ,  farblosc, blau 
fluoreseicrende, prismatische Krystalle, Schmp. 1130, und dessen Acetyl- 
verbindung, farlolose, i n  Drusen angeordnete Niidelchen, Schmp. 143O, btimmcn 
die Schrnelzpunkte niit den Angsben W i t t s  wieder iiberein. 

W e t h J 1- 4 - b e  n z o 1 - s u 1 f o n s I u r e -  1 - [n i t ro  - 4'- a n  i lid], 
[4'] N o s .  cs I J r  .NEl .SOa [ I]cs&. CH3 [4]. 

y-Nitro-aniliu und ToluoI-p.sulfonBaurechlorid liefien sich weder 
in alkoholischer Natrium-acetat-Losung noch in  alkoholischer Alkali- 
lauge kondensieren, mit quantitativer Ausbeute jedoch beim Kochen 
molekularer Mengen in Pyridin wahrend einer Stunde. In  Wasser 
gegossen, mit Salzsiiure angesauert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
Schmp. 188- 1890, BUS Alkohol derbe, etwas gelbliche, rhomboedrische 
Prismen, Schmp. 191"). 

Beim Erhitzen mit SchweEelsHure (D. 1.84, 1.74 oder 1.6) tritt 
keine Umlagerung, sondern nur Verseifung ein. Das regenerierte, 
durch Ausathern isolierte p-Nitro-anilin zeigt ohue w*eiteres den rich- 
tigen Schmp. 146-148O. 

M e t h y l - 4 -  b e n z o l -  s u l f o n s a u r e -  1 - [ m e t h y l -  ( n i t r o -  4'- pheny1)-  
a m i d ] ,  [~']NO~.C~H*.N(CHB).S~~.[I]C~H~.CH~[~J, 

wurde in iiblicher Weise mittels Dimethylsulfats bereitet. Aus AI- 
kohol, worin es sehr schwer IGjalich ist, derbe gelbliche Prismen oder 
prismatische Nadeln, 'Schmp. 1 T 6 O  3j. 

I) 0. N. m i t t  11. D. Uermhnyi ,  R.46, 303 [1913]. 
a) D. R. P. 157859 (C. 1905, I 416); G.  F. Morgan  u. Fr. M G.Mick- 

8) D. R. P. 224499 (C 1910, 11 611): Schmp. 175--176O; G. F. Y o r g a n  
l e thwai t ,  C. 1905, I1 1334. 

u. Pr. M. G. Mickle thwai t ,  C. 1912, I 903: Sehmp. 182". 
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Die Verbindung war nicht in ein Sulfon umzulagern. Einwirkung 
von 3 Proz. Anhydrid enthaltender Schwefelsaure in der Hiilte (9') 
oder von Schwefelsiiure (D. 1.84) bei 600 und 1 0 0 0  oder der SHure 
(D. 1.74) bei l l O o  zeitigte nur eine Verseifung, die, abgesehen vom. 
Erhitzen mit Schwefelsaure (D. 1.84) auf 1000, quantitativ verliiuft. 
Das durch Methylierung erhaltene Iv-Methyl-p-nitro-akilin schmilzt 
ohne fernere Reinigung bei 146-1500, meist bei 149-150°, anstatt 
bei 151 C'. Aus Alkohol rotlichbraune, violett-metallisch schimmernde, 
aus  Ather eigelbe Krystalle'). 

0.153'1 g Sbst.: 24.25 ccm N (19O, 768 mm). 
CIHs0,Na (192.1). Ber. N 18.43. Gef. N 18.71. 

M e t h y 1 - 4 - b e  LI z o 1 - s u 1 f o n s 3in r e - 1 - [a m i n o - 4'- a n  i 1 id] , 
[i']NHa . Cs Bc .NH.  SOa [l] CsH4. C& [4]. 

Diese Verbindung ist bekannt und als Nebenprodukt der Dar- 
stellung des Disulfonsiiure-amides *) und durch Reduktion der Nitro- 
verbindung 9 erhaiten worden. Wie festgestellt wurde, erfolgt die 
Reduktion mittels Ferrohydroxyds rasch und quantitativ. 10 g Nitro- 
verbindung werden in 600 ccm Wasser und 68 g Soda (7 Mol.) heiB 
gelost und in  der Siedehitze eine kalte Lbsung von 66 g Ferrosulfat 
(7 ,Idol.) in 300 ccm Wasser unter Umruhren schnell eingetropft. Dann 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, der Ruckstand mit Alkohol 
angeschlilmmt, gekocht, heiB abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. 
Der  Riickstand des Filtrats wird in  warmer, stark verd. Salzsiiure 
mit Tierkohle behandelt, und aus dem Filtrat die Base durch Am- 
moniak abgeschieden. Parblose, vierkantige Niidelcheo, Scbmp. 185O. 
Leicht lbslioh in Aceton, Eesigsaure, verd. Sauren und ltzenden Al- 
kalien; maBig in Alkohol, Essigester; wenig in  Ather, Benzol, Chloro- 
form ; sehr wenig in Schwefelkollenstoff und kaltem Wasser; unlbslich 
i n  Petrolather. HeiBea Wasser lbst reichlich. Die alkoholische Lb- 
sung wird durch Eisenchlorid braunrot geflrbt. Die  Substanz ist 
diazotierbar und kuppelt dann z. B. rnit Phenolen in alkalischer 
LOsung. 

1) Die sekundirre Base laBt sich so quantitativ und sofort rein darstellen. 
Meldola  u. S a l m o n ,  SOC. 53, 775; E. Bamberger ,  B 27, 368, 379 
[1894]; K. S t o r m e r  u. P. Hoffmann,  B. 31, 2528 [1898]; P. P i n n o w  u. 
P. R. Osterreich,  B. 31, 2926 [1898]; E. B a m b e r g e r  u. J. Mi l l e r ,  
B. 33, 112 [1900]; O.N. W i t t  u. E.Kopetschni ,  B.45, 1145, 1149 [1912]. 

2> R. W i l l s t i i t t e r  u. A. P f a n n e n s t i e l ,  B. 38, 2247 [1905]. 
8)  D.R. P. 160710 (C. 1905,11678); G. F. Morgan u. Fr. M. G. Mick- 

le thwai t ,  C. 1906, I1 1334; D. R. P. 224499 (C. 1910, I1 611). 
119* 



Versuche zur Umlagerung ins Sulfon waren ohne Erfolg, gleich- 
giiltig, ob Schwefelsiiure (D. 1.84) bei 1000 oder (D. 1.74) bei l l O o  
einwirkte; stets trat Hydrolyse ein, die, wie nur in letzterem Falle 
festgestellt wurde, quantitativ pphenylendiamin lieferte, das sich aus 
Ather in  farblosen, harten, rhomboedrischen Platten sofort rein ab- 
schied, Schmp. 140O. Die wjiBrigen L6sungen gaben die typische 
Fiirbung rnit Eisenchlorid : tiefgriin, beim starken Verdiinnen rnit 
Wasser violettrot. 

Aus dcn schwefelsauren LBsungen schieden sich allmahlich glitzernde 
Bisttchen ab, die aus Wasser qach Behandlung rnit Tierkohle farblos kry- 
stallisierten, eich gegen 280° zn brhnen beginnen, aber bei 300° noch nicht 
geschmolzen sind. Die wi\l3rige LBsung fiirbt pith mit Eisenchlorid grin 
bezw. violett. 

0.1601 g Sbst.: 0.1823 g SO4Ba. 

Es handelt sieh danach um das neutrale S u l f a t  des p-Phenylendiamins, 
CsHsNs,H&?iO, (206.3). Ber. HISO, 47.67. Gef. 47.84. 

das i n  Wasser schwer lijslich ist und nicht leicht, wie Nietzki ' )  sagt. 

M e t  h y I -  4 - b e  n z 01- s u  I f  o n s a u r  e -  1 - [m e t h y 1- ( a m  i n 0- 4'- p h e n y 1)- 
amid], 14'1 NHz . G H 4 .  N (C&) .SO2 .[I3 CS Ha. CHa [41, 

ist bereits beschrieben und wurde durch Reduktion der Nitroverbin- 
dung mit Natriumsnlfid oder in essigsaurer Losung mit Eisen er- 
haltena). Letztere Methode wurde angewandt, die Reaktionsfliissigkeit 
mit Soda gefiillt, der  abgesaugte Schlamm mit Alkohol ausgekocht, 
der Ruckstand des Filtrats gepulvert und mit Wasser ausgewaschen. 
Schmp. 138- 140O. Aus Wasser farblose, dunne, glanzende BlHtter, 
die sich 1eich.t braunen und bei 141-1420 schmelzen. Diazotierbar 
und kupplungsfahig. 

Alle Umlagerungsversuche verliefen resultatlos; wie beim Erhitzen 
mit Schwefelsaure (D. 1.74) auf 1 loo fevtgestellt wurde, liefert die 
Verseifung quantitativ Il'--,Methpl-p-phenylendiamin. Daaselbe ist mit 
Wasserdampfen nur schwierig fluchtig, und beim Eindampfen des 
angesauerten Destillats trite, mit einer Botviolettfarbung beginnend, 
weitgehende Zeraetzung ein. Hesser eutzieht man die Rase der rnit 
Soda alkalisierten urspriingkchen schwefelsauren Losuug rnit Ather, 
engt den Auszug auf eiu klrines Volumen ein und versetzt mit 
Petrolather bis zur Trubung. Das Filtrat scbeidet in der Kalte glan- 
zende, farblose Blatter ab, die bei 35-360 schrnelzen, sich durch 
Oxydation schnell braunen, schliefllich schmierig und sch warz werden. 

*) R. N i e t z k i ,  B. 11, 1098 [1878]. 
%) D. R. P. 224499 ( C .  1910, I1 611); G . l p . M o r q a n  u. Fr.M.G.  Mick- 

Ie thwai t ,  C. 1912, 1903. 



1843 

In  allen organischen Liisungsmitteln auBer in Petrolither leicht 10s- 
lich. Konzentrierte w a h i g e  Losungen werden durch Eisenchlorid 
tiefgriin, alsbald rot gefirbt, rerdunntere Liisungen nehmen sofort 
orangerote FIrbung an, die allmiblich verblafit und verschwindet I). 

0.1216 g Sbst.: 23.55 ccm ru' (ISo, 773 mm). 
C,€IloNz (122.1). Iler. N 22.95. Gef. N f & . I I .  

.Ivf e t h j 1 - 4 - b e  ri z o 1- s u 1 f o n s.5 LI r e - I ~ on i 1 i d  - s u 1 f o II s H u r  e - 4', 
[4'] I1 03 S . Cs H4 . If H . [ 11 SO, . Cs 8, . C ET3'[4']. 

Diese Verbindung i d  in freiem Zustande nicht bekannt, wohl 
dagegen ihr  Natriumsalz, das in Wasser leicht loslich, in Alkohol 
unlosiich ist und durch konz. Schwefelsaure h j  drolysiert wird 2). 

Die SLure wurde von mir als Ppidinsalz  gewonnen. 
Die hellgelhe Lijsung von 10 g wasserfreier p-SulfanilsEure in  

20 g Pyridin und 4 ccm Wasser farbt sich auf Zusatz von 12 g 
(1.1 Mol.) Toluol-p-sulfonsaurechlorid unter betriichtlicher Erwarmung 
eosinartig tief rot. Nach %stundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade besteht nur noch eine brHnnliche Farbe. Die noch heif3e Lij- 
sung wird in 50 ccm Alkohol Regoasen, nach Eiskuhlung werden die 
ausgeschiedenen Kr j  stalle abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. 
h u s  Alkohol oder Wnsser umlirystallisiert, fnrblose, lange, vierkantjge, 
prismatische Nadeln, die 1 Mol. Wasser enthalfen und bei 1 7 7 O  
schmelzen. Die waBrige Losung blaut Kongopapier. In Alkalien 
und SchweFelsEure (D. 1.84) sehr leicht; in E s s i g s h r e  leicht; in 
Wasser miiEig; in Alkohol schwer, heiS sehr Ieicht loslich; in  sonst 
gebrauchlichen organischeo Losungsmitteln sehr schwer loslich oder 
unloslich. 

1.1126 g Sbst.: Verlust uber Schwefelsaure 0.0457 g. - 0.6165 g Sbst.: 
Verlust bei lob" 0.0161 p. 

1H20.  Ber. 4.25. Gef 4.11, 4.23. 

Das Iirystallwasser wird an der Luft sehr schnell wider auf- 

0.1005 g Sbst.: 0.1968 g Cog, 0.0438 g HaO. - 0.1562 g Sbst.: 9.25 cem 
genommen. 

N (ZOO, 784 mm). - 0.1532 g Sbst.: 0.1756 g SOcBa. 
C,3Hla05NS,,CsH5N (406.4). Ber. C 53.17, H 4.46, N 6.90, S 15.78. 

Gef. a 53.42, B 4.88, 7.12, D 15.74. 

Die freie Saure ist eine starke Saure. Beim Versetzen der 

1) A. B e r n t h s e n  u. A .  Goske,  B. 20,929 [1887]; J. T h i e l e  u. L. B. 
W h e e l e r ,  B. 28, 1539 [1895]; E. Biirnstein,  B. 29, 1482 [1896]; R. W i l l -  
s t i t t e r  u. A. P f a n n e n s t i c l ,  B. 38, 2249 [1905]. 

2) D. It. P. ?49?47 (C. 1911, i 180). 
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waBrigen Losung init der b,erechneten Menge Salzsaure krystallisiert 
das  Pyridin-Salz unreriindert wieder aus. 

Beim Erhitzen mit Schwefelsiiure (U. 184) auf 95O und mit 
Schwefelsiiure (D. 1.74) auf 110O erfolgt nur Verseifung, keine Um- 
lageruug. Es entstand in  beiden Fallen quantitativ p-Sulfanilsaure. 

Met  h J 1- 4- b e n  z o 1 - s u 1 f o n B ii u r e  - 1 - [ m e t h y 1 - p li e n J' 1 - a ni i d ]  - 

[4'] N a 0 3 S .  C e l l 4 .  N (CHa) .SOa.  [ 1]C6 Ha.  GI& [4j. 
Eine Liisung von 8.5 g obigen Pyridinsalzes in 60 ccm "il-Na- 

tronlauge wurde durcli 8-maliges Ausschiitteln rnit j e  50 ccm Xiher 
von I'yridin befreit und nach Zusatz von 5.05 g Dimethplsulfat lingere 
Zeit geschiittelt. Zusatz von Natronlauge uod Dimethylsulfat und 
Schiitteln wurde noch dreimal Giederholt. Noch wahrend dieser 
Operationen scheiden sich farblose, glanzende, feine Ngdelchen ab. 
Die noch alkalisch reagierende Fliissigkeit wird rnit Kochsalz vijllig 
gesiittigt, die Krgstallmasse rnit Kochsalzlosung ausgewaschen uud 
nach dem Trocknen rnit der 25-fachen Menge absoluten Alkoholes 
ausgekocht. Es scheiden sich fttrblose, feiiie Nadelchen ab, die mit 
iO-proz. Alkohol ausgewaschen werdeu. Die chlorfreie Substanz gibt 
oberhalb looo Wasser ab, beginnt sich gegeu 275O dunkler zu firben 
und zersetzt sich gegen 295O, ohne bis 310° zu schmelzen. In 
Schwefelsiiure (D. 1.84) und Eisessig leicht; in Wasser, daraus :ws- 
salzbar, maBig; in Alkohol schwer, heiB lcicht loslich. Aceton und 
Essigester losen sehr schwer, die iibrigen gebrauchlicheo organischen 
Losungsmittel kaum oder nicht. 

0.7671 g Shst.: Verlust iiber ScIiweIelsiiure 0.0731 g - 1.1298 g Sbsf.: 
Verlust bei 110'' 0.1085 g. 

2 H p 0 .  Ber. 9.02. Gel. 9.60, 9.57. 

s u I fo  n s a u  r e s  a t r i u m - 4 ,  

Das Kryst,allwssaer wird an der Luft in kurzer Zeit wieder an- 

0.0954 g Sbst.: 0.1609 g 602, 0.0355 g H80, 0.0181 g S0,Nap. - 0.2755 g 

Rer. 6 46.26, €I 3.58, N 3.56, S 17.65, Na 6.33. 
Gef. s 46.01, 4.16, 3.87, * 17.12, N 6.14. 

Die Substanz ist einer Umlagerung nicht fkhig, durch heifle 

gezogen. 

Sbst.: 9.00 ccm N (ISo, 767 mm). 
C,,HldOjNSzNa (363.3). 

Schwefelsaure (D. 1.84 und 1.74) erfolgt lediglich Verseifung. 

~Methyl-amino~-4-benzol-sulfonsiiure-l, 
[4]CIIs.NH.C6III.SOo H[1]. 

Die Trennung ron  der  gleichzeitig gebildeten Toluol-p-sulfonsaure 
war nicht leicht und weder mittels der Natrium- noch der Barium- 
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salze zu erreichen; es wurde nur eine Anreicherung erzielt. Die 
Natriumsalze (aus 1 g Sbsl.) wurden nach Abstittigen der Sauren 
mit Natronlauge und Ubersiittigen mit Soda aus den getrockneten 
und gepulverten Salzen mit heiBem absol. Alkohol ausgezogen, und 
dessen Ruckstand dreimal mit  50 ccm abs. Alkohol je 2 Tage Iang 
digeriert. Aus dem ersten Auszuge krystallisieren nach dem Ein- 
engen auf 10 ccm anscheinend einheitliche rhombische Tifelchen, 
deren Annlyse 1.29010 N ergab, wahrend der uogeloste Teil 5.880/0  N 
(ber. fur wasserfreies Natriumsalz 6 70’10 N) enthielt, also der IIaupt- 
sache nach am der Methylbase bestand. Die nach Fallen der Schwefel- 
saure mit Bariumhydroxpd und nach Entfernung des Baryt-Ujber- 
schusses durch Kohlensaure gewonnenen Bariumsalze wurden in 10 ccm 
Wasser und 50 ccm abs. Alkohol gelost. Die nach 10 Tagen abge- 
schiedenen 0.14 g farbloser, , feiner, in Rosetten angeordneter, glan- 
zender Nadeln enthielten 4.37 statt 5.5o0lO N, also 75OlO der gesuchten 
Substanz. Auf die Untersuchung des geltisten Anteiles wurde, da  
zwecklos, verzichtet. 

Die Isolierung der N-Methg1.p-sulfanilsaure gelang schliealich 
durch fraktionierte Krystallisation aus abs. Alkohol. Die aus 5 g 
Substanz erhaltenen Natriumsalze wurden mit 1.8 1 abs. Alkohols 
Iiingere Zeit gekocht, Natriumsulfat und Soda heiB abfiltriert, das  
Filtrat nach Zusatz von 3 g Schwefelsiiure (U. 1.84) 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt, heiS vom Natriumsulfat getrennt, und das  klare Filtrat 
sofort auf die IIiilfte eingeengt. Bei Zimmertemperatur scheiden sich 
allmahlich farblose, glanzende, rhomboedrische, teils sechseckige Ta- 
felchen ab, . die bei 244-245O unter schaumiger Zersetzung, ohne 
Verfarbung schmelzen, wobei wahrscheinlich das  Anhydrid entsteht. 
In konz. Schwefelsaure und Wasser spielend leicht loslich. Alkohol 
liist auBerst schwer, die sonst gebriiuchlichen organischen Losungs- 
rnittel losen gar nicht. Eisenchlorid erteilt der wiiljrigen Losung eine 
unansehnliche, violettbraunliche Farbe. Die Substanz ist wasserfrei 
und zieht an der Luft kein Wasser an. 

0.0847 g Sbst.: 0.1392 g CO9, 0.0367 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 8.15 ccm 
N (18O, 761 mm). - 0.1408 g Sbst. anderer Darstellung: 8.85 ccm N (210, 
775 mm). 

CrHgOaNS (187.2). Ber. C 44.89, H 4.85, N 7.48. 
Gef. w 44.84, s 4.85, 7.34, 7.44. 

Die Ausbeute a n  reiner Substanz betrug nur 0.63 g = 2 5 ” ~ .  
D i e  nach Einengen der  Mutterlauge auf 500 ccm im Eisschrank sich 
abscheidenden Krystaile schmolzen noch nicht bei 3000 und enthielten 
Bur 1.32 o/p N. 
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Y e t  h p 1 - 4 - b e  n z o 1- s u 1 f o n s a u  r e - 1 - [c h I o r - 4’ - a n  i 1 id], 
[4’] C1. Cs a. N H  . SO2 . [ 13 Cs H, . CHs [4). 

Das benotigte p-Chlor-anilin ( K a h l b a u m )  schmolz bei 70-71”. 
Die Kondensation kann sowohl in verdiinnt-alkoholischer Losung 
unter Benutzung von Natriumacetat als auch in Pyridin vorgenommen 
werden. Die farblose LBsung des Chlor-anilins (1 g) in Pyridin er- 
wl rmt  sich auf Zusatz von Toluol-p-sulfonsiaurechlorid (1.5 g) sehr 
stark und iihnelt dann in Farbe und Fluorescenz einer Eosin-LBsung. 
Nach einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Fluorescenz 
verschwunden, die Farbe braun geworden. Die nach beiden Methoden 
hergestellte und wiederholt aus  rerdiinntem Alkohol krystsllisierte 
Substanz schmilzt bei 86-870;’ eine Erhohung des Schmelzpunktes 
war  so nicht zu erzielen. Deshalb wurde das Produkt i n  Natronlauge 
geliist, die Losung dreimal rnit Ather ausgeschiittelt, der nur wenig 
Riickstand hinterliea, dann die Substanz rnit Schwefelsaure abge- 
schieden und in Ather aufgenommen. Die aus dem noch einigemale 
rnit Slure-haltigem Wasser gereinigten Ather zuruckbleibende Substanz 
wurde wiederholt aus  verdiinntem Alkohol krpstallisiert, Schmp. 
95-960’). Grofie, farblose, glasglanzende Prismen, in der Kiilte 
derbe, lange, prismatische SLulen, aus Petrollther kubische, recht- 
eckige oder rhombische Erystalle meist rnit einer, bisweilen mit 2 
gegeniiberliegenden abgeschrlgten Kanten. In Petrollther, der zur 
Krystallisation sehr geeignet ist, ia der Kiilte sehr schwer, heil3 reich- 
lich loslich. Alkohol lost leicht, die sonst iiblichen organischen 
Losungsmittel, auch Schwefelkohlenstoff, Natronlauge und konz. 
Schwefelslure losen sehr leicht, Wasser 1% nicht. 

N (190, 772 mm). 
0.0998 g Sbst.: 0.2023 g COa, 0.0403 g HsO. - 0.1965 g Sbst.: 8.45 C C ~  

C13Bls01 NClS (p81.7). Ber. C 55.40, H 4.30, N 4.9i. 
GeE. 5 55.30, * 4.58, s 5.11. 

h c e t y l - V e r b i n d u n  g: (;robe, farblose,, prismatische Nadeln, Schmp. 
Loslichkeit dinlich der Muttersubstanz, nur in Alkohol und Schwefel- 15io. 

kohlenstoif schwerer Ibslich, in Natronlauge unliislicli. 
0.1519 g Sbst.: 7.1 ccm N (‘280, 760 mmj. 

ClsHlaOaNCIS (323.7). Ber. N 4.33. Gei. h: 4.41. 
Die SulTonsluie-Verbindung wird beim Erhitzen mit Schwefelslurr. 

nicht umgelagert, sondern bloS verseift. Die in der Hitze tiefrote 

1) Fr. D. C h a t t a w a y ,  C. 1904, I1 1115: Schmp. 95O; D, R. P. 164130 
(C. 1906, TI 1477): Schmp. 119O. Letzterer Schmelzpunkt konnte nicht er- 
reicht werden und diirfte nicht richtig sein. Dafiir spricht auch die Uberein- 
stimmung der Schmelzpunkte des durch Methylierung und des durch Ersatz 
der Aminogruppe durch Chlor erhalteneii Xletbpl-.i-benzol-suIfonsiLure-l- 
[ methyl-(chlor 4’-phonyl)-amids]. 
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%sung von 1 g Substanz in 3 g Schwefelsiiure (D. 1.84) nimmt nach 
einstiindigem Erhitzen im Wasserbade braune Farbe an, bei Ver- 
wendung der Saure (D. 1.74) (1 Stde. au€ 145O) tritt nur Briiunung 
ein. Das quantitativ regenerierte p-Chlor-anilin schmilzt, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 70-71 O. Beim Vermischen der Reaktiosfliissig- 
keit mit nicht zuviel Wasser scheiden sich Krystalle aus, die in heiI3em 
Wasser geliist, bei schneiler Abkiihlung in farblosen, kubischen oder 
rechteckigen Krystiillchen, bei langsamer Abscheidung in langen, 
rechteckigen Tafeln oder vierkantigen Siiulen herauskommen. Sintern 
gegen 2070, Schmp. 225-226O. In heiBem Wasser und Alkohol 
leicht, kalt schwer ioslich, in den iibrigen gebriiuchlichen organischen 
Losungsmitteln unloslich. Aus der waI3rigen Losung scheidet Natron- 
lauge spater erstarrende dltr6pfchen ab. GemiiB der Analyse und 
sonstigem Verhalten handelt es sich urn das toluol-p-sulfonsaure Salz 
dee p-Chlor-anilins. 

0.0878 g Sbst.: 0.1694 g COs, 0.0389 g H10. - 0.1957 g Sbst.: 8 cfim N 
(26O, 761 mm). - 0.1581 g Sbst.: 0.1243 g SOCBS. 

Cs Hs NCI, Ci He 03s = C13Il14 0 3  NClS (299.7). 
Ber. C 52.08, H 4.71, N 4.68, S 10.70. 
Gef. i)  59.64, m 4.96, * 4.67, D 10.80. 

Met h y 1- 4 -be  n z o 1 - su 1 f o n s iiii r e - 1 - [ m e t  b y 1- ( c h lor - 4'- p h e n J 1)- 
amid], [4'] C1. Cg Hd . N(CH3). SOP .[1] CS Hb. CH3 [4]. 

Dargestellt mittels Dimethylsulfats in alkalischer Losung, besser 
noch mittels Toluol-p-[sulfonsLure-methylesters] in alkoholisch-alka- 
lischer Liisung in der Wiirme. Aus Alkohol farblose, groSe, vier- 
kantige, an den Enden abgeschrilgte Siiulen, Schmp. 96-970; mit 
der nicht-methylierten Verbin'dung gemischt, Depression auf 650. I n  
Alkohol und Petrolilther schwer, in andern organischen Fliissigkeiten 
leicht loslich, auch in Schwefelkohlenstoff; in  Wasser und itzalkalien 
unloslich. Konz. Schwefelsaure lost' farblos, Eisenchlorid firrbt kine 
alkoholisch-waI3rige Lbeung nicht. 

Die gleiche Verbindung entstekt auch aus Methyl-4-benzol-sulfon- 
s8ure- l-[methyl-(amino-4'-phenyl)-amid] nach Diazotierung in salzsaurer 
Losung und nach Zufugen von Salzsiiure (D. 1.19) durch Zutropfen 
einer salzsauren Kupferchloriir-Loeung nehen geringen Mengen des 
Phenols. Schmp. 96O, Misch-Schmp. ebenda. 

N (220, 775 mm). 
0.0963 g Sbst.: 0.2008 g COa, 0.0413 g HaO. - 0 1893 g Sbst.: 7.75 ccm 

C l ~ H 1 4 0 ~ N C l S  (995377). Ber. C 56.84, H 4.77, N 4.74. 
Gef. 56.88, 4.80, g 4.83. 

Bei der Behandlung mit Schwefelsjiure (D. 1.84) bei loo", wobei 
die anfangs tiefrote Farbe nach 1 Stde. in rotbraun iibergeht, entsteht 
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N Methyl-p-chlor-anilin (90 O/O) neben einer saure-unloslichen, iither- 
lBslichen Substanz (6 Schwefelaiiure (D. 1.74) liefert nach kurzem 
Erhitzen auf 1450, wobei die Substanz in Losung geht, und nach 
weiterem einstundigen Erhitzen auf 1300 nur 1 O/O des Nebenproduktes, 
im iibrigen quantitativ Methyl-chlor-anilin, das  unter 768 m m  Druck 
restlos bei 242O farblos destilliert'). Die Base ist SO bequem und 
quantitativ darstellbar, besonders wenn man noch Schwefelsiiure von 
geringerer Dichte anwendet. Deren alkoholische Losung wird durch 
wenig Eisenchlorid nur braunlich, die wiiBrige Lasung dagegen anfangs 
ebenfalls braunlich, dann schnell rotviolett und schliel3lich tiefblau 
gefgrbt. Das Nitrosamin krystallisiert in  Iangen. farblosen Nadelo 
und schmilzt bei 51°a). 

p-T 01 j1- [(m e t h p 1 -a  mi  n 0) - 2 - e h l o  r -  5 - p  h e n  y I] - su  I f o n = 
1.M e t h y 11- [c h I o r - 4 - ( m e t  h y 1 - 4'- b e n  z o 1 - 1' -  Y u 1 f o n y b)- 2 - p h e n y 11- 

Das Sulfon entsteht nur  zu C O/O beim Erhitzen voriger Verbin- 
dung mit konz. Schwefelsiiure. Aus Alkohol grobe, fhblose, flachen- 
reiche Prismen mit blauer Fluorescenz, Schmp. 156O. I n  Petrolather 
sehr schwer; in  Alkohol schwer; in Ather miiBig; in  sonst gebrauchten 
Losungsmitteln sehr leicht Ioslich; in Wa.sser, verd. Siiuren und Al- 
kalien unloslich. Die alkoholische Losung wird von Eisenchlorid 

l) Bei dem von W. L a  Cos te  und -1. Bodowig,  B. 18, 430 [lSS5], 
aus der h~ethSlformylchlor-o-amino-benzoes~nre gewonnenen A'-Methyl chlor- 
anilin ist in Bei ls toin s Baudbuch der organischen Chemie, 111. Auflage, 
3, 325 die Stellung des Chlors offen gelassen, wiihreod R i c h t e r s  Lexikon 
der Rohlenstoff~crbindungen 1 ,  661 [1910] die Substanz unter 4-Chlor-l- 
methylamino-henzol auffiihrt, jedoch zn Unrecht. Da La Cos te  und Bode- 
w i g  urspriinglich von rn-Chlor-andin ausgehen, hauclelt es sich um die m-Ver- 
bindnng, wofiir xuch der Siedepunkt sin der Niihe von 240°a sprechen kann, 
der nachR.St6rmer und P. Hoffmqnn,  B.31, 2531 [18981, bei 234.5-235.50 
(764 nm) (korr.) liegt. DaB es sich nicht um die p-Verbiudung (nach 
S t 6 r m e r  und H o f f m a n n :  Sdp.761 239-540°,. nach meinem Befunde 242O 
(bei 768 mm) handeln kann, geht auch aus dem Verhalten des chlorwasser- 
stoffsauren Salzes hervor. L a  Cos tes  Base gibt ein Salz. das aus Wasser, 
besser aus verd. QalzsHure in grollen, vierseitigen Tafeln oder in kleinen, 
sternf6rmig vereinigten Nadeln krystallisiert, bei 164" schmilzt und durch 
Wasser zerlegt wird. Das Salz der p-Verbindung zerfiillt aber mit Wasser 
nicht, da sich andernfalls die Base mit -5ther ausschiittelo lassen miillte, 
ferner ist es in Wasser und verd. Salzstiure sehr leicht Ibslich. 

E. K o c h ,  B. 20, 5460 [1887]; R. S t b r m e r  und P. Hoffmann,  
3. 31, 2533 [1898]. 
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nicht gefiirbt. Alle Losungen in den gebriiuchlichen organischen 
Losnngsmitteln fluorescieren blau. 

N c21°, 762 mm). 
0.0963 g Sbst.: 0.2005 Cop, 0.0415 R HSO. - 0.2034 g~Sbst.1 8.6 CCUI 

C14Hir02NClS (295.7). Ber. C 56.84, H 4.77, N 4.74. 
Gef. x 56.80, D 4.8?, B 4.92. 

Bcet  y 1 -Verb  in d u n  g: Aus Alkohol farblose, prismatische Stiulen, 
Schmp. 157-158O. Misch-Schmelzpunkt mit der Ausgangssnbstans 1'250. 
Lijslichkeit wie vorhin, nur in Alkohol 16alicher. 

0.1859g Sbst.: 6.95 ccm N (240. 772 mm). 
CpiH1602NClS (337.7). Ber. S 4.15. Gef. N 4.36. 

Dic Substanz euthllt wahrscheinlich 1 Nol. Wasser. Die Krystalle 
werden beim Liegen an der Luft schnell blind; nacli 24 Stdn. get 1.86, 
ber. 5.07 O,'O Ha0 fur 1 Mol. 

H a m b u r g ,  Chem. Abteiluug des Instituts fur Scbiffs- und 
Tropen kraukheiten. 

311. Georg Sachs: Ober die Zerseteung des Thiol-esaig- 
slue-esters durch Quecksilbersalse, ein Beitrag Bur Ghemie 

der Mercaptide des Quecksilbers. 
[Ans d. 11. Chem. Institut d. .Universitit Wien.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 
W. M i c h l e r l )  erwiihnt, daf3 der  A t h y l e s t e r  d e r  T h i o l - e s s i g -  

s L u r  e durch konzentrierte Lauge erst bei liingerem Erhitzen verseift 
wird. Dabei entstehen, wie ganz allgemein aus den Estern von Thiol- 
sluren, das  Mercaptan und die Sauerstoffsiiure, in diesem Falle 
Athylmercaptan und Essigsiinre. Urn so bemerkenswerter ist es, da8 
Mer c u risalze beinahe augenblicklich und ohne Erwarmen eine 
Spaltung des Esters in  gleichem Sinne bewirken konnen. Wird eine 
alkoholische Quecksilberacetat-Losung mit dem Thiolsaure-ester ver- 
setzt, so kann man sofort, durch Zusatz von Wasser und Kochsalz- 
Losung Ausscheidung des wohlbekannten A t  h J 1 m e  r c a p t o - q u e c k -  
s i l  b e r c h  l o  r i d  s, CS Hs . S . Hg C1 a), erzielen. 

Die Gegenwart von Acetat scheint fur diese Reaktion forderlich, wenn 
aucli nicht notwendig zu sein. Wird statt des Quecksilberacetats sogleich dlls 

Quecksilberchlorid in absolut-alkoholischer Losung angewandt?, 80 setzen 
sich auch bei liiugerem Stehen trotz der Schwerlbslichkeit des Mercapto-queck- 

l )  A.  176, 187 [1575]. 2, H. D e b u s ,  A. 72, 18 [1849]. 
a) Der Versuch wurde rnit Bquimolekualeren Mengen in  21/,-proz. Sub- 

lirnst-Losung ausgefhhrt. 


