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moniak oder mit Anilin war kein reines Umsetzungsprodukt zu fassen;
die zu erwartenden Amine hitten interessiert. Dagegen gelang es, zu methy-
lieren.

5-Methoxy-1.3-dimethyl-hydantoin.

Atherische Diazo-methan-Losung wirkte auf Oxy-dimethyl-hydan-
toin lebhaft ein. In einigen Stunden l8ste sich 1 g in 50 ccm &theri-
scher Diazo-methan-Losung. Der Abdamplungsriickstand dieser Losung
wurde mit neuer Diazo-methan-Ldsung 2 Tage stehen gelassen; dann
wurde die noch gelbe Losung eingedunstet. Einmal gliickte es, das Roh-
produkt durch Aufnehmen in wenig Alkohol, starkes Kiihlen und Ver-
reiben mit etwas Ather in Krystallform tiberzufithren; es entstanden Nadel-
biischel. Spiter wurden die Bedingungen nicht wieder gefunden.
Deshalb wurde ein Rohprodukt analysiert.

0.1148 g Sbst.: 0.1872 g CO4, 0.0544 g H;0. — 0.1130 g Sbst. 17.2 cem
N (17°, 757 mm).

CeH;yO3Na. Ber. C 455, H 64, N 171,
Gel. » 44.5, » 5.3, » 17.6.
Methoxyl-Bestimmung: 0.1084 g Sbst.: 0.1507 g AgJ.
CsHyO3 N5, Ber. OCH,y 19.6. Gef. OCH; 18.4.

Aus dem Riickstande von der Methoxyl-Bestimmung wurde in
der eben beschriebenen Weise 1.3-Dimethyl-bydantoin heraus-
gearbeitet.

Oxydation: 0.3 g wurde mit 0.5 g Kaliumpyrochromat, 0.5 ccm
konz. Schwefelsiure und 5 ccm Wasser etwa 10 Min. gekocht und
dann 15 Min. auf siedendem Wasserbade erwirmt. Beim Abkuhlen
krystallisierte 0.1 g 1.3-Dimethyl-parabansiure, die durch
Krystalliorm, Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt leicht erkannt wurde.

Breslau, Chem. Institut d. Universitit.

210. J. Halberkann: Umlagerung oder (und) Verseifung der
Toluopl-p-sulfonsinure-Verbindungen einiger p-substitulerter
Aniline und ihrer N-Alkyl-Derivate.

(Hingegangen am 6. Juni 1921.)

In einer friiberen Arbeit!) war festgestelit worden, dafl "Methyl-
4-benzol-sulfonsdure-1-[methyl-(methoxy-4'- phenyl)-amid] durch Ein-
wirkung von Schwefelsdure (D. 1.62—1.84) bei Temperaturen von
100~—150° sich infolge Wanderung des Toluol-p-sulfonsiure-Restes in
das Sulfon umlagert, wie dies Witt? an iholichen Verbindungen ge-

1) J Halberkann, B. b4, 1665 [1921).

%) 0. N, Witt und D. Uerményi, B. 46, 296 [1913); O. N. Witt und
H. Truttwin, B. 47, 2786 {1914].
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zeigt hatte. Nach Witt sollen dieser Umlagerung nur am Stickstoff
alkylierte Sulfamide, also Derivate sekundirer Basen fihig sein,
wogegen die Sulfamide primirer Basen nur eine Aufspaltung er-
leiden sollen. Es wurde jedoch gefunden, daBl auch Methyl-4-benzol-
sulfonsiiure-1-[methoxy-4'-anilid] einer solchen Umlagerung unterliegen
kaon:

[4'] CH3 OCeHaNHSO')[]] CsH4.CH:; [4] - >

o NI (1]
[4] CHs 0.CoHsTg 3" o 1, . CH, [2.47

Es war deshalb von Interesse, nachzuforschen, ob diese Beob-
achiung eine Ausnahme von der von Witt aufgestellten Regel ist,
oder ob #hnliche Verbindungen, in deunen die Methoxygruppe durch
andere Radikale ersetzt ist, gleichartig umwandlungsfahig sind, wo-
durch dann die Regel erschiittert und hinfillig wiirde. Ersteres trifit
in der Tat zu; ob die Substituenten negativer oder positiver Natur
sind, stets erfolgt eine Verseifung, und bei Anwendung kobz.
Schwefelsiure kaon dann noch Sullonierung eintreten, was bereits
Witt berichtet. Eine Umlagerung erfolgt hichstenfalls in ganz unter-
geordnetem MaBe, woliir das Auftreten eiver blauen Fluorescenz, die
den Sulfonen eigen zu sein scheint, sprechen kd&nnte. Bei dem To-
luol-p-sulfonsiure-p'-toluidid betrug, trotz zahlreicher Anderungen der
Temperatur und der S#urekonzentration unter Anwendung gréBerer
Mengen Materials die Ausbeute an Sulfon ungefihr 1.5 %,. Das hier-
bei gewonnene Sulfon reichte eben zur Charakterisierung aus, dessen
Schmelzpunkt (infolge ungeniigenden Reinigens) bei 166° lag, wib-
rend Witt 169° angibt. Dieser erhielt es auf einem Umwege, indem
er das durch Umlagerung des N-Athyl-toluol-p-sulfonsiure-p'-toluidids
gewonnene Sulfon bei 275° mit Chlorwasserstoff entiithylierte, ein
Verfahren, das sich auf entsprechende Alkoxy-Derivate natiirlich nicht
ibertragen liefle:

_NH.CH; [1] e
(4] CHs. CeHs<Tg ) " oo, CH, [2 4] >

-NH. [1
(41 0. OB 56 G o, o7
Die Wittsche Regel konnte also mit einem umfangreichen Ma-
terial, wenn von der einen Ausnahme abgesehen wird, insofern be-
stiitigt werden, als Sulfamide primarer Basen nur eine Versei-
fung erleiden; dagegen erwies sich der erste Teil, dal Sulfamide
sekundirer Basen eine Umlagerung erfahren k6nnen, in dieser
Allgemeinheit als micht richtig. Einer Umlagerung fibig
sind die am Stickstoff alkylierten Sulfamide des Anilins, des
p-Toluidins, desp-Anisidins undin geringem MaBe des p-Chlor-
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anilins, nicht aber die entsprechenden Verbindungen der p-Sulf-
anilsiure, des p-Nitro-anilins und des p-Phenylendiamins,
die nur eine Verseifung erfahren, wodurch die sekundiren Basen
meist in sofortiger Reinheit entstehen. Da aber auch die ersteren
Verbindungen durch Schwefelsiiure geringerer Stirke véllig verseift
werden, bietet diese Methode den einfachsten Weg zur Darstel-
lung monoalkylierter aromatischer Amine. Obwohl der Ver-
lauf dieser Reaktion bekannt ist, findet man in der Literatur bei den
entsprechenden sekundiren Aminen wohl weitliufigere und weniger
ergiebige Bereitungsweigen, aber nirgendwo diese einfache Art ange-
wandt. Witt?), der zu anderen Arbeiten reine sekundire Basen be-
notigte, stellte diese durch Kondensation der technischen Basen mit
Toluol-p-sulfonsiurechlorid und nachiolgende Verseifung der reinen
Sulfamide dar. Tber N-Methyl-p-toluidin konnte er aber keine Erfah-
rung sammeln, da er sich diese Base in gréBerer Menge nicht ver-
schaffen konnte. Und doch hitte er dieses leicht durch Kondensation
von p-Toluidin mit dem Toluol-p-sulfonséurechlorid, Methylierung des
Sulfamids und anschlielende Verseifung, wie ich mich iiberzeugen
konnte, gewinnen konnen.

Witt?) bereitete mittels N-Athyl-p-toluiding das N-Athyl-N-p'-
tolyl-[toluol-p-sultamid], dessen Schmelzpunkt er zu 71—72° angibt.
Das Methyl-Homologe erhielt ich auf oben genannte Art und fand den
Schmp. 60°. Da aber Methylverbindungen einen hoheren Schmeiz-
punkt aufzuweisen pflegen, bestand hier eine Unstimmigkeit, deren
Nachpriifung ergab, daB die Athylverbindung tatsiichlich bei 50—51°
schmilzt. Bei Witt diirfte es sich wohl um einen Schreib- oder
Druckfehler handeln, ‘besonders, da die Schmelzpunkte des Umlage-
rungsproduktes (113°) und dessen Acetylverbinduug (143°) mit meinen
Befunden iiberemnstimmen.

Bemerkenswert ist es, dafl, wihrend Witt? das Nitro-3-benzol-
sulfonsiure- 1{{methyl-p- tolyl-amid] (L) zu 83 °/, umlagern konnte, bei
dem isomeren Methyl-4-benzol-sulfons'ziure-1-[meth):l—(nitro 4'-phenyl)-
amid] (IL.) keine Spur des Sulfons entsteht. Die zum tertiiren Stick-
stoff in para-Stellung befindliche Nitrogruppe verhindert die Wande-
rung, ebenso wie dies durch den Amino- und den Sulfonsiure-Rest
geschieht, wohingegen das reaktionstrigere Chlor eine geringe Um-
wandlung zuliBt, die Methyl- und die Methoxygruppe aber kein Hin-
dernis in diesem Sinne darstellen.

I. [4']CH;.CsH,.N(CH;).80s.[1] C¢Hs.NO; [3]
IL. [4'] NOs.Cs Hy. N(CH;).50:.[1]Cs H,. CH; [4].

1) 0. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 300 und 304 [1913].

2 0. N. Witt und H. Trutewin, B, 47, 2787 ff. [1914).
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Smyth?) erhielt durch Einwirkung von Schwefelsiure auf N-Acetyl-N-
methyl-anilin bei 140—150° eire wasserireie N-Methyl-sulfanilsiure, die sich
bei 182° ohne zu schmelzen zersetzt und mit der von ClaaB?) durch Me-
thylierung der o-Sulfanilsiure erhaitenen, bei 1829 schmelzenden, wasserfreien
Verbindung identisch ist. Limpricht3) bekommt, #hnlich wie Smyth,
durch Erhitzen &thylschwefelsauren N-Methyl-anilins anf 2109 eine Metbyl-
sulfanilsiure, die in Wasser schwer laslich ist und mit 1HaO krystallisiert.
Ein Schmelzpunkt ist nicht angegeben. Wenn auch bei der hoheren Tem-
peratur an eine Wanderung des Sulfonsiure-Restes aus der ortho- in die
pura-Stellung gedacht werden kann*), diirfte doch wahrscheinlich sein, daB
auch hier die ortho-Verbinduug vorliegt, wozu auch die Angabe palt, daB
apaloges Arbeiten mit Schwefelsidure, wie bei Smyth, duBerlich vollkommen
die gleiche wasserhaltize Siure lieferte. Limprichts Sdure ist in Beil-
steins Handbuch der organischen Chemie, 111. Aull, 2, 575, als 1.4-Verbin-
dung mit Fragezeichen aufgefiihrt, dagegen bezeichnet sie Richters Lexikon
der Kohlenstofiverbindungen, 1, 763 [1910], als 1-Methylamidobenzol-4-sulfon-
sdure. Dies ist jedoch falsch. Die von mir darch Verseifung bereitete N-
Methyl-p-sulfanilsinre schmilzt bei 244 —245° unter Zersetzung, ohne Ver-
fairbung, so dall die Bildung des Anhydrids angenommen werden darf, was
wohl auch bei der ortho-Verbindung zutreffen dirfte. Ferner krystallisiert
meine Siure aus Alkohol ohne Wasser, zieht an der Luft kein Wasser an
und 16st sich spielend in Wasser. Limprichts Saure ist darnach keines-
falls die p-, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach die o-Sdure. Dagegen ist
die bei Richter als isomere 1-Methylamida-benzol-3-sulfonsiiure bezeichnete
Verbindung, wie die Hersteller bereits vermuteten®), in der Tat die p-Siure.
Sie bildet sich bei der Behandlung des Methyl-anilins mit anhydridhaltiger
Schwefelsiure unterhalb 500 neben der haunptsichlich entstehenden nadligen,
bei 285—290° sich zersetzenden m-Sdure, die in Wasser schwerer 16slich ist,
und aus deren Mutterlauge die atafelige« Methyl-sulfanilsiure (weile, grofle
Tafeln, ohne Krystallwasser, bis 200° ohne sichtbare Anderung, bei 2440 sich
zersetzend) krystallisiert. 100 Tle. Wasser 1osen 28.4 Tle. der p-Saure. Wird
bei der Darstellnng die Temperatur iiber 50° gesteigert, so nimmt die Aus-
beute an m-Siure ab und oberhalb 150° wird nichts mehr davon gebildet.
Ob dann die o-Siure entsteht, wird nicht gesagt, dies geht abdr aus Smyths
Versuchen hervor, der allerdings nicht Anhydrid-haltige Schwetelsiure ver-
wandte.

B G. A. Smyth, B. 7, 1241 [1874].

) M. ClaaB, A. 380, 312 [1911].

% H. Limpricht, B. 7, 1350 [1874).

4} Phenyl-sulfaminsiure und o-Anilin-sulfonssure lagern sich beim Er-
hitzen mit konz. Schwefelsiure auf 180—190° in p-Sulfanilsiure um. E. Bam-
berger und E. Hindermann, B. 80, 654 {1897]; E. Bamberger und
J. Kunz, B, 30, 2274 [1897].

% R. Gonehm und Th. Scheutz, J. pr. {2] 63, 412 [1901].
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Versuche.

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[methyl-4'-anilid},

{41 CH,.Ce H,. NI1.S0,.[1] Cs Hs. CH; [4].

Dargestellt durch lingeres Kochen von 10.7 g p-Toluidin, 30 g
essigsaurem Natrium, 19.1 g Toluol-p-sulfonséurechlorid und 150 ccm
70-proz. Alkohol, Abdestillieren des letzteren und EKingieflen des
Restes in Wasser. Das ausgefailene Ol erstarrt beim Unmriihren als-
bald, die Krystallmasse wird zerrieben und mit Wasser gewaschen.
Schmp. 116—117° (statt 118—1199").

Umlagerung und Verseifung. 1. 5 g Sbst, mit 15 g Schwe-
felsiure (D. 1.84) erhitzt, gehen gegen 70°“unter Steigerung der Tem-
peratur auf 100° in Losung. Nach einstindigem Erhitzen auf 130°
wird in Eiswasser gegossen und die geringe Triibung mit Ather be-
seitigt, Aus der filtrierten schwefelsauren Losung scheiden sich all-
mihlich farblose Krystilichen ab, die aus wenig kochendem Wasser
umkrystallisiert werden. Glinzende, prismatische, vierkantige Nidel-
chen, in Soda leicht ldslich, die, ohne eine Farbenénderung zu er-
leiden, bis 300° noch nicht schmelzen. Die waBrige Lésung, mit
etwas Eisenchlorid und einem Tropfen Salzsiure erhitzt, firbt sich
braunrot, eine Kontrolle dagegen nicht. Mit Bleisuperoxyd gekocht,
nimmt die willrige Losung eire rote Farbe an.

0.3653 g Sbst.: bei 105 Verlust 0.0193 g.

1/aHgO. Ber. 4.59. Get. 5.28.

0.1126 g wasserfreie Sbst.: 0.1837 g CO», 0.0480 g H,0. — 0.1238 g
Shst.: 0.1566 g SO4 Ba.

CrHoO03NS (187.2). Ber. C 44.89, H 485, S 17.17.
Gef. » 44.48, » 4,71, » 117.37.

Es handelt sich demnach um die bereits bekannte?®) p-Toluidin-
o-sulfonsiure, (CH::SO; H:NH,=—1:3:4), wofiir auch der Wasser-
gehalt spricht.

2. Durch Einwirkung konz. Schwefelsiure bei 9° wihrend
zweier Tage blieb die Substanz unverindert, bei 20° und bei 35° er-
folgte jedoch, mehr oder weniger, bei 60° vollige Verseifung und
gleichzeitig Sulfonierung. Wurde die bei 53° bereitete Losung schnell
abgekiihlt und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so
konnte in sehr geringer Menge eine in verd. Siuren und in Alkalien

5) F. H. S. Miller und F. Wiesinger, B. 12, 1348 [1879); Fr. Re-
verdin und P. Crépieux, B. 35, 1441 [1902]; Fr. Reverdin und A. de
Lue, B. 48, 3463 [1910); O. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 301 [19138].

) H. v. Pedhmann, A. 173, 195 [1874]; R. H. C. Nevile und
A. Winther, B. 13, 1947 [1880]; J. V. Janovsky, B. 21, 1804 [1888];
0. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 301 [1913].
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unlésliche Substanz isoliert werden, die sich diazotieren und in soda-
alKalischer Losung mit 3-Naphthol zu einem roten Farbatoff kuppeln
lieB. Aus der Losung der Substanz in wenig Alkohol sondern sich
zuerst fast farblose, blau fluorescierende, einzeln liegende Krystalle
aus, alsbald aber auch briunliche Krystalldrusen, deren Schmelz-
punkte nach Waschen mit verdiinntem Alkohol und Auslesen bei
141—142° resp. bei 164° lagen. Letatere Krystalle, nochmals aus
Alkohol gereinigt, schmelzen nun bei 166° und kuppeln nach Dia-
zotierung mit B-Naphtbol. Ausbeute aus 20 g ungelihr 0.27 g.

0.1856 g Sbst.: 8.65 cem N (199 776 mm).
C1sHys 0aNS (261.8). Ber. N 5.36, Gef. N 5.56.

Die Substanz ist das Umlagerungsprodukt, das o-Amino-di-p,p’-
tolylsulfon, Schmp.169° und ist auf anderem Wege und in besserer
Ausbeute bereits dargestellt worden?).

3. Beim einstiindigen Erhitzen von 5 g Sbst. mit 15 g Schwefel-
siure (D. 1.74) auf 130° wurden 88%, p-Toluidin vom Schmp. 45°
erhalten neben Spuren des Sulivns. . Der Rest war, entgegen den Ap-
gaben Witts, der 5 Min. aul 150° erhitzte, in Toluidin-sulfonsiure
iibergegangen,

4. Beim Erhitzen mit 70-proz. Schwefelsiure wird p-Toluidin
quantitativ abgespalten.

Methyl-4-benzol-sulfonsiiure-1-[methyl-p-tolyl-amid],
[41CH;.CeH,.N(CH;3).80:.[1] C¢ H,.CH; [4].

Aus vorgenannter Verbindung mittels Dimethylsulfats in natron-
alkalischer Losung bereitet. GroBe, farblose, vierkantige, teils an
den Kanten abgeschrigte Saulen, Schmp. 60°. Leicht lsslich in Ather,
Petrolither; mifBlig, heil sehr leicht, in Alkohol; in den sonst ge-
briuchlichen organischen Losungsmitteln, ferner in Schwefelkohlen-
stoff sehr ,leicht loslich. Kochendes Wasser lost sehr schwer, verd.
Siuren und Alkalien nicht.

0.0977 g Sbst.: 0.2400 g COa, 0.0559 g H,0.

Cis Hi7 OgNS (275.3). Ber. C 65.41, H 6.23.
Gef. » 65.67, » 6.27.

Umlagerung und Verseifung. 1. Beim Erwiirmen der Sub-
stanz mit der dreifachen Menge Schwefelsgure (D.1.84) auf 100° er-
folgt fast vollige Umlagerung in das Sulfon:

1 0. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 306 [1913].
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p-Tolyl-[(methyl-amino)-2-methyl-5-phenyl]-sulfon=
{Methyl]-[methyl-4-(methyl-4-benzol-1-sulfonyl)-2-phenyl]-
amin,
NH.CH;s [1
[4] CHs.Go B3<S(')a .Co 13,[ . %JH:; [2.4]

Aus Alkohol farblose, blau fluorescierende, rhomboedrische oder
sechseckige prismatische Tafeln, Schmp. 138°. In Petrolither kaum,
in Ather und Alkohol miBig, in letzterem heiB reichlich, in den
anderen organischen F]ﬂssigkeiten meist sehr Jleicht loslich. Die
Losungen, besonders in Ather und Essigester fluorescieren schon
blau. Wasser, verd. Siiuren und Alkalien lgsen nicht.

0.0929 g Sbat.: 0.9218 g COy, 0.0525 g Hy0. — 0.1554 g Sbst.: 0.1308 g
S0, Ba.

50 CisHirO;NS (275.3). Ber. C 65.41, H 623, S 1165,
Gef. » 65.13, » 6.32, » 11.56.

p-Tolyl-[(methyl-acetyl-amino)-2-methyl-5-phenyl]-sulfon
N(COCHs)(CH,) [1
(4] CHs.Ce H3<sc(>g .CeH, ?éHB [)2[.431 -

Beim Erhitzen des Sulfons mit Essigsiure-anhydrid und einer
Spur Schwefelsiure. Aus Alkohol farblose, prismatische Nadelchen,
Schmp. 149—150°% in den meisten organischen Losungsmitteln leicht
16slich, auBler in Petroléther.

0.0984 g Sbst.: 0.2334 g €Oy, 0.0527 g H,0.

CirHis O3 NS (317.8). Ber. C 64.32, H 6.04.
Gel. » 64,71, » 5.99.

2. Beim 1-stiindigem Erhitzen mit der 3-fachen Menge Schwe-
felsiiure (D, 1.74) auf 120° bildet sich nur wenig Sulfon, in der Haupt-
sache tritt Spaltung ein. Das N-Methyl-p-toluidin ging restlos bei
205—206° iiber?).

0.1461 g Sbst.: 14.50 ccm N (189, 765 mm).

CyHy N (121.1). Ber. N 11.57. Gef. N 11.72.

3. Bei Verwendung von Schwefelsiure (D. 1.67) ist die Ver-
seifung vollstindig; die sekundire Base, die sofort rein ist, ist nach
dieser Methode leicht zuginglich %).

1) E. Bamberger und P. Wulz, B.24, 2081 [1891]: Sdp.nis 207—
209%; H. Decker und P. Becker, A. 395, 370 [1913): Sdp.ra1 209—2119;
dltere Angaben: Sdp. 206—2080.

9) Zur Darstellung kleinor Mengen wird man sich zweckwaBjg dieser
Bereitungsart bedienen, wenn auch technisch vielleicht die katalytische Dar-
stellung aus p-Toluidiu und Methylalkohol nach A. Mailhe und F. de
Godon, C.r. 166, 564 (C. 1918, 1I 530) vorzuziehen ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 119



1840

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[athyl-p-tolyl-amid],
(4']CH; G Ha N(G ). 50,.[1]Cs H,.CH; [4)
wurde analog der Methylverbindung mittels Didthylsulfats hergestellt.
Wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, farblose, derbe Prismen,
Schmp. 51—520. Loslichkeit wie die der Methylverbindung.

0.0972 g Sbst.: 0.2356 g CO;, 0.0575 g Hz0. — 0.2234 g Sbst.: 9.8 cem

N (22° 775 mm). — 0.1778 g Sbst.: 0.1456 g 804Ba (Carius).
CisH;90;NS (289.3). Ber. C 66.39, H 6.62, N 4.84, S 11.08.
Gef. » 66.13, » 6.62, » 5.18, » 11.25.

Bei der Behandlung mit Schwefelsiure unterschiedlicher Stirke
verhillt sich dieses Sulfamid wie das Methylhomologe. Das daraus
quantitativ erhiltliche N-Athyl-p-toluidin ist ohne weiteres rein.

Die gleiche Verbindung ist bereits von Witt!) durch Kondensation von
N-Athyl-p-toluidin und Toluol-p-sulfonsiurechlorid hergestellt, der Schmelz-
punkt aber mit 71—72° angegeben worden. Beim Sulfon, farblose, blau
fluorescierende, prismatische Krystalle, Schmp. 113°, und dessen Acetyl-
verbindung, jarblose, in Drusen angeordnete Nidelchen, Schmp. 143°, stimmen
die Schmelzpunkte mit den Angaben Witts wieder tiberein,

Methyl-4-benzol-sulfonsdure-1-[nitro-4'-anilid],
[41N0;3.CeH, . NH.S0,[1]Cs H,s.CHs[4].

p-Nitro-anilin und Toluol-p-sulfonsiurechlorid lieflen sich weder
in alkoholischer Natrium-acetat-Losung noch in alkoholischer Alkali-
lauge kondensieren, mit quantitativer Ausbeute jedoch beim Kochen
molekularer Mengen in Pyridin wihrend einer Stunde. In Wasser
gegossen, mit Salzsiiure angesiuert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen,
Schmp. 188—189°, aus Alkohol derbe, stwas gelbliche, thomboedrische
Prismen, Schmp. 191°2).

Beim Erhitzen mit Schwelelsiure (D. 1.84, 1.74 oder 1.6) tritt
keine Umlagerung, sondern nur Verseifung ein. Das regenerierte,
durch Ausithern isolierte p-Nitro-anilin zeigt ohne weiteres den rich-
tigen Schmp. 146—1489,

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[methyl-(nitro-4'- phenyl)-
amid], [4]1NO..CsH,.N(CH:).80,.[1]Cs H..CH:[4],
wurde in iiblicher Weise mittels Dimethylsulfats bereitet. Aus Al-
kohol, worin es sehr schwer loslich ist, derbe gelbliche Prismen oder

prismatische Nadeln, Schmp. 176°%).

5) 0. N. Witt u. D. Uerményi, B.46, 304 [1913].

%) D. R. P. 157859 (C. 1905, I 416); G. F. Morgan u. Fr. M G. Mick-
lethwait, C. 1905, II 1334.

3 D.R. P. 224499 (C 1910, 1I 611): Schmp. 175—176% G.F. Morgan
w Fr. M. G. Micklethwait, C.1912, [ 903: Schmp. 1820,
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Die Verbindung war nicht in ein Sulfon umzulagern. Einwirkung
von 3 Proz. Anhydrid enthaltender Schwefelsaure in der Kilte (9%
oder von Schwefelsiure (D. 1.84) bei 60° und 100° oder der Siure
(D. 1.74) bei 110° zeitigte nur eine Verseifung, die, abgesehen vom:
Erhitzen mit Schwefelsiure (D. 1.84) auf 100° quantitativ verlduft.
Das durch Methylierung erhaltene N-Methyl-p-nitro-auilin schmilzt
ohne fernere Reinigung bei 146—150° meist bei 149~-150° anstatt
bei 151°% Aus Alkohol rétlichbraune, violett-metallisch schimmernde,
aus Ather eigelbe Krystalle?).

0.1531 g Sbst.: 24.25 cem N (199, 768 mm).

CiHsO3N; (152.1). Ber. N 18.42, Gef. N 18.71.

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[amino-4'-anilid],
[41NH,.CeHs . NH.S0,[1]Cs H,.CH; [4].

Diese Verbindung ist bekannt und als Nebenprodukt der Dar-
stellung des Disulfonsiure-amides®) und durch Reduktion der Nitro-
verbindung?®) erhalten worden. Wie festgestellt wurde, erfolgt die
Reduktion mittels Ferrobydroxyds rasch und quantitativ. 10 g Nitro-
verbindung werden in 600 ccm Wasser und 68 g Soda (7 Mol.) hei3
gelost und in der Siedehitze eine kalte Ldsung von 66 g Ferrosulfat
(7 Mol.) in 200 ccm Wasser unter Umriibren schnell eingetropit. Dann
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, der Riickstand mit Alkohol
angeschlimmt, gekocht, heil abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen.
Der Riickstand des Filtrats wird in warmer, stark verd. Salzsiure
mit Tierkohle behandelt, und aus dem Filtrat die Base durch Am-
moniak abgeschieden. Farblose, vierkantige Nidelcher, Schmp. 185°
Leicht l6slich in Aceton, Essigsiure, verd. Siuren und itzenden Al-
kalien; maBig in Alkohol, Essigester; wenig in Ather, Benzol, Chloro-
form; sehr wenig in Schwefelkohlenstoff und kaltem Wasser; unldslich
in Petrolither. HeiBes Wasser 18st reichlich. Die alkoholische Lo-
sung wird durch Eisenchlorid braunrot gefirbt. Die Substanz ist
diazotierbar und kuppelt dann =z. B. mit Phenolen in alkalischer
Lésung. '

1 Die sekundire Base lalt sich so guantitativ und sofort rein darstellen.
Meldola uv. Salmon, Soe 58, 775; E.Bamberger, B 27, 368, 379
(1894]; K. Stérmer u. P. Hoffmann, B, 81, 2528 [1898]); P. Pinnow u.
P. R. Osterreich, B. 31, 2926 [1898]; E. Bamberger u. J. Miller,
B. 88, 112 [1900]; O.N. Witt u. E. Kopetsehni, B. 45, 1145, 1149 [1912].

7 R. Willstitter u. A. Pfannenstiel, B. 38, 2247 [1905].

3 D.R.P. 160710 (C. 1905,11678); G. F. Morgan u. Fr. M. G. Mick-
lethwait, C. 1905, II 1334; D. R. P. 224499 (C. 1910, II 611).

119*%
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Versuche zur Umlagerung ins Sulfon waren ohne Erfolg, gleich-
giiltig, ob Schwefelsiure (D. 1.84) bei 100 oder (D. 1.74) bei 110°
einwirkte; stets trat Hydrolyse ein, die, wie nur in letzterem Falle
festgestellt wurde, quantitativ p-Phenylendiamin lieferte, das sich aus
Ather in farblosen, harten, rhomboedrischen Platten sofort rein ab-
schied, Schmp. 140°. Die wilrigen Losungen gaben die typische
Firbung mit Eisenchlorid: tiefgriin, beim starken Verdinonen mit
Wasser violettrot.

Auvs den schwefelsauren Lésungen schieden sich allmihlich glitzernde
Bliittchen ab, die aus Wassér nach Behandlung mit Tierkohle farblos kry-
stallisierten, sich gegen 280° zn briunen beginnen, aber bei 300° noch nicht
geschmolzen sind. Die wibrige Losung firbt sich mit Eisenchlorid griin
bezw. violett.

0.1601 g Sbst.: 0.1823 g SO, Ba.

CGHBNQ,H7S04 (206.3). Ber. HgSO¢ 47.617. Gef. HgSOg 47.84.

Es handelt sieh danach um das neutrale Sulfat des p-Phenylendiamins,
das in Wasser schwer 15slich ist und nicht leicht, wie Nietzkil) sagt.

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-[methyl-(amino-4'-phenyl)-
amid], [4]JNH,.CsH.N(CH;).80,.[1]Cs H..CHi [4],

ist bereits beschrieben und wurde durch Reduktion der Nitroverbin-
dung mit Natriumsulfid oder in essigsaurer Losung mit Eisen er-
halten®). Letztere Methode wurde angewandt, die Reaktionsilussigkeit
mit Soda gefillt, der abgesaugte Schlamm mit Alkohol ausgekocht,
der Riickstand des Filtrats gepulvert und mit Wasser ausgewaschen.
Schmp. 138—140°%.  Aus Wasser farblose, diinne, glinzende Blitter,
die sich leicht briunen und bei 141—142° schmelzen. Diazotierbar
und kupplungsfahig.

Alle Umlagerungsversuche verliefen resultatlos; wie beim Erhitzen
mit Schwefelsiure (D. 1.74) auf 110° festgestellt wurde, liefert die
Verseifung quantitativ N-Methyl-p-phenylendiamin. Dasselbe ist mit
Wasserdimpfen nur schwierig fiichtig, und beim Eindampfen des
angesiuerten Destillats tritt, mit einer Rotviolettfirbung beginnend,
weitgehende Zersetzung ein. Besser eutzieht man die Base der mit
Soda alkalisierten urspriinghichen schwefelsauren Losung mit Ather,
engt den Auszug auf ein kleines Volumen ein und versetzt mit
Petroliather bis zur Triibung. Das Filtrat scheidet in der Kilte glin-
zende, farblose Blitter ab, die bei 35—36° schmelzen, sich durch
Oxydation schnell briunen, scklieBlich schmierig und schwarz werden.

1y R. Nietzki, B. 11, 1098 [1878].
%) D. R. P. 224499 (C. 1910, II 611); G.¥.Morgan u. Fr. M. G. Mick-
lethwait, C. 1912, 1 903.
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In allen organischen Losungsmitteln auBer in Petrolither leicht los-
lich. Konzentrierte willrige Losungen werden durch Eisenchlorid
tiefgriin, alsbald rot gefarbt, verdiinntere Losungen nehmen sofort
orangerote Farbung an, die allméhlich verblat und verschwindet ?).
0.1216 g Sbst.: 23.55 ccm N (18°, 773 mm).
CrHigNg (122.1). Ber. N 22,95, Gel N 25.11.

Methyl-4-benzol-sulfonsiiure-1-anilid-sulfonsiure-4,

(47110, S.Ce Hy . NH.[1]80,.Cs Hy . CH, 4],

Diese Verbindung ist in freiem Zustande picht bekannt, wohl
dagegen ihr Natriumsalz, das in Wasser leicht Idslich, in Alkohol
unléstich ist und durch konz. Schwefelsiure hydrolysiert wird®).
Die Siure wurde von mir als Pyyidinsalz gewonnen.

Die hellgelbe Losung von 10 g wasserireier p-Sulfanilsiure in
20 g Pyridin und 4 ccm Wasser farbt sich auf Zusatz von 12 g
(1.1 Mol.) Toluol-p-sulfonséurechlorid unter betrichtlicher Erwérmung
eosinartig tief rot. Nach 2-stindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade besteht nur noch eine briunliche Farbe. Die noch heiBe Li-
sung wird in 50 ccm Alkohol gegossen, nach Eiskiihlung werden die
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit Alkohol gewaschen.
Aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert, farblose, lange, vierkantige,
prismatische Nadeln, die 1 Mol. Wasser entbalten und bei 177°
schmelzen. Die waflrige Liosung bliut Kongopapier. In Alkalien
und Schwefelsiure (D. 1.84) sehr leicht; in Essigsiure leicht; in
Wasser miBig; in Alkohol schwer, heiB sehr leicht lslich; in sonst
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln sehr schwer loslich oder
unléslich.

1.1126 g Sbst.: Verlust iiber Schwelelsiure 0.0457g. — 0.6165 g Sbst.:
Verlust bei 1059 0.0261 g.
1Hs0. Ber. 4.25. Gel 4.11, 4.23.

Das Krystallwasser wird an der Luft sehr schnell wieder auf-
genommen,

0.1005 g Sbst.: 0.1968 g CO4, 0.0438 g HaO. — 0.1562 g Sbst.: 9.25 cem
N (20°, 784 mm). — 0.1532 g Sbst.: 0.1756 g SO, Ba.
CmHnOsNSg,CsHsN (4064). Ber. C 53.17, H 4-46, N 6.90, S 15.78.
Gef. » 53.42, » 4.88, » 7.12, » 15.74.

Die freie Siure ist eine starke Saure. Beim Versetzen der

1) A. Bernthsen u. A. Goske, B. 20, 929 {1887]; J. Thiele u. L. H.
Wheeler, B. 28, 1539 [1895]; E. Bornstein, B. 29, 1482 [1896]; R. Will-
stitter u. A. Pfanneustiel, B, 88, 2249 (1905}

5 D.R. P. 229247 (C. 1911, 1 180).
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wibBrigen Losung mit der berechneten Menge Salzsiure krystallisiert
das Pyridin-Salz unverindert wieder aus.

Beim ZErhitzen mit Schwefelsiure (D. 1 84) auf 95° und mit
Schwefelsiiure (D. 1.74) auf 110° erfolgt nur Verseifung, keine Um-
lagerung. Es entstand in beiden Fillen quantitativ p-Sulfanilsiure.

Methyl-4-benzol-sulfonsiiure-1-[methyl-phenyl-amid]-
sulfonsaures Natrium-4',
[4’:}N303S.CGII¢.N(CH;).SO@.[1]C¢;H4.CH-3[4}.

Eine Lisung von 8.5 g obigen Pyridinsalzes in 60 cem "/,-Na-
tronlauge wurde durch 8-maliges Ausschiitteln mit je 50 ccm Ather
von Pyridin befreit und nach Zusatz von 5.05 g Dimethylsulfat lingere
Zeit geschiittelt. Zusatz von Natronlauge und Dimethylsulfat und
Schiitteln wurde noch dreimal wiederholt. Noch wihrend dieser
Operationen scheiden sich farblose, glinzende, feine Nidelchen ab.
Die noch alkalisch reagierende Fliissigkeit wird mit Kochsalz villig
gesattigt, die Krystallmasse mit Kochsalzlosung ausgewaschen uud
nach dem Trocknen mit der 25-fachen Menge absoluten Alkoholes
ausgekocht. Es scheiden sich farblose, feine Nidelchen ab, die mit
70-proz. Alkohol ausgewaschen werden. Die chlorfreie Substanz gibt
oberhalb 100° Wasser ab, beginnt sich gegen 275° dunkler zu firben
und zersetzt sich gegen 295° ohne bis 310° zu schmelzen. In
Schwefelsiiure (D. 1.84) und Eisessig leicht; in Wasser, daraus aus-
salzbar, maBig; in Alkohol schwer, heiB leicht loslich. Aceton und
Essigester 1osen sehr schwer, die iibrigen gebriuchlichen organischen
Losungsmittel kaum oder nicht.

0.7671 g Shst.: Verlust iiber Schwelelsiure 0.0734 g — 1.1298 g Shst.:
Verlust bei 110° 0.1085 g.

2H;0. Ber. 9.02. Gef. 9.60, 9.57.

Das Krystallwasser wird an der Luft in kurzer Zeit wieder an-
gezogen.

0.0954 g Sbst.: 0.1609 g COy, 0.0355 g H;0, 0.0181 g SO, Nas. — 0.2735 g
Sbst.: 9.00 ccm N (18 767 mm).

Ci14H140sNS; Na (363.8). Ber. C 46.26, H 3.88, N 8.86, S 17.65, Na 6.33.
Gef. » 46.01, » 4.16, » 3.87, » 1712, » 6.14,

Die Substanz ist einer Umlagerung nicht fihig, durch heiBe

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

(Methyl-amino)-4-benzol-sulfonsiure-1,
[4]CH,.NH.C; Ha.SOs H[1].
Die Trennung von der gleichzeitig gebildeten Toluol-p-sulfonsiure
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 Sbsi.) wurden nach Absittigen der Siuren
mit Natronlauge und Ubersittigen mit Soda aus den getrockneten
und gepulverten Salzen mit heiBem absol. Alkohol ausgezogen, und
dessen Riickstand dreimal mit 50 ccm abs. Alkohol je 2 Tage lang
digeriert. Aus dem ersten Auszuge krystallisieren nach dem Ein-
engen auf 10 ccm anscheinend einheitliche rhombische Téfelchen,
deren Analyse 1.29%, N ergab, wihrend der ungeldste Teil 588, N
(ber. fir wasserfreies Natriumsalz 6.70%, N) enthielt, also der Haupt-
sache nach aus der Methylbase bestand. Die nach Fillen der Schwefel-
siure mit Bariumhydroxyd und nach Entferrung des Baryt-Uber-
schusses durch Kohlenséiure gewonnenen Bariumsalze wurden in 10 cecm
Wasser und 50 cem abs. Alkohol gelost. Die nach 10 Tagen abge-
schiedenen 0.14 g farbloser,  feiner, in Rosetten angeordneter, glan-
zender Nadeln enthielten 4.37 statt 5.50%, N, also' 759, der gesuchten
Substanz. Auf die Untersuchung des gelosten Anteiles wurde, da
zwecklos, verzichtet.

Die Isolierung der N-Methyl-p-sulfanilsiure gelang schlieBlich
durch fraktionierte Krystallisation aus abs. Alkohol. Die aus 5 g
Substanz erhaltenen Natriumsalze wuarden mit 1.8 1 abs. Alkohols
lingere Zeit gekocht, Natriumsulfat und Soda heiB abfiltriert, das
Filtrat nach Zusatz von 3 g Schwefelsiure (D. 1.84) 2 Stdn. zum
Sieden erhitzt, hei vom Natriumsulfat getrennt, und das klare Filtrat
sofort auf die Ililfte eingeengt. Bei Zimmertemperatur scheiden sich
allmihlich farblose, glinzende, rhomboedrische, teils sechseckige Ta-
felchen ab, die bei 244—245° unter schaumiger Zersetzung, ohne
Verfarbung schmelzen, wobei wahrscheinlich das Anhydrid entstebt.
In konz. Schwelelsiure und Wasser spielend leicht loslich. Alkohol
lost duBerst schwer, die sonst gebriiuchlichen organischen Losungs-
mittel 16sen gar nicht. Eisenchlorid erteilt der wiBrigen Losung eine
unansehnliche, violettbraunliche Farbe. Die Substanz ist wasserfrei
und zieht an der Luft kein Wasser an.

0.0847 g Sbst.: 0.1392 g COs, 0.08367 g Hy0. — 0.1304 g Sbst.: 8.15 cem

N (18°, 761 mm). — 0.1408 g Sbst. anderer Darstellung: 8.85 cem N (21°,
775 rm).

C;HyO; NS (187.2). Ber. C 44.89, H 4.85, N 7.48.
Gef. » 44.84, » 4.85, » 7.34, 7.44.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug nur 0.63 g = 25%,.
Die nach Einengen der Mutterlauge auf 500 cem im Eisschrank sich
abscheidenden Krystalle schmolzen noch nicht bei 300° und enthielten
nur 1.32%, N.
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Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-{chlor-4'-anilid],
{4'1C1.CsH, . NH.SO;.[1]CsH,.CHa [4].

Das bendtigte p-Chlor-anilin (Kahlbaum) schmolz bei 70—71°.
Die Kondensation kann sowohl in verdiinnt-alkoholischer Losung
unter Benutzung von Natriumacetat als auch in Pyridin vorgenommen
werden. Die farblose Losung des Chlor-anilins (1 g) in Pyridin er-
wirmt sich aul Zusatz von Toluol-p-sulfonséiurechlorid (1.5 g) sebr
stark und Zhnelt dann in Farbe und Fluorescenz einer Eosin-Ldsung.
Nach einstiindigem Erhitzen aui dem Wasserbade ist die Fluorescenz
verschwunden, die Farbe braun geworden. Die nach beiden Methoden
hergestellte und wiederholt aus verdiinntem Alkohol krystallisierte
Substanz schmilzt bei 86—87°; eine Erhohung des Schmelzpunktes
war so nicht zu erzielen. Deshalb wurde das Produkt in Natronlauge
geldst, die Losung dreimal mit Ather ausgeschiittelt, der nur wenig
Riickstand hinterliel, dann die Substanz mit Schwefelsiure abge-
schieden und in Ather aufgenommen. Die aus dem noch einigemale
mit Siure-haltigem Wasser gereinigten Ather zuriickbleibende Substanz
wurde wiederholt aus verdiinntem Alkobol krystallisiert, Schmp.
95—969!), Grofle, farblose, glasglinzende Prismen, in der Kailte
derbe, lange, prismatische Saulen, aus Petrolither kubische, recht-
eckige oder rhombische Krystalle meist mit einer, bisweilen mit 2
gegeniiberliegenden abgeschrigten Kanten. In Petrolither, der zur
Krystallisation sehr geeignet ist, in der Kilte sebr schwer, heifl reich-
lich I6slich. Alkohol 16st leicht, die sonst iiblichen organischen
Losungsmittel, auch Schwefelkoblenstoff, Natronlauge und konz.
Schwefelsiure losen sehr leicht, Wasser 16st nicht.

0.0998 g Shst.: 0.2023 g CO,, 0.0403 g HsO. — 0.1965 g Sbst.: 8.45 cem
N (199, 772 mm).

CiHi2 02 NCIS (281.7). Ber. C 5540, H 4.30, N 4.97.
Gef. > 55.30, » 4.52, » 5.1l

Acetyl-Verbindung: Grolle, farblose, prismatische Nadeln, Schmp.
1549 Lbslichkeit dhnlich der Muttersubstanz, nur in Alkohol und Schwefel-
kohlenstoff schwerer 16slich, in Natronlauge unlgslich.

0.1819 g Sbst.: 7.1 cem N (280, 760 mm).

CisH, O3 NCIS (323.7). Ber. N 4.33. Gel. N 4.42.

Die Sulfonsiure-Verbindung wird beim Erhitzen mit Schwefelsiure-

picht umgelagert, sondern blof ‘verseift. Die in der Hitze tiefrote

Y Fr. D. Chattaway, C. 1904, II 1115: Schmp. 95%; D, R. P. 164130
(C. 1905, TI 1477): Schmp. 119% Letzterer Schmelzpunkt konnte nicht er-
reicht werden und diirfte nicht richtig sein. Dafiir spricht anch die Uberein-
stimmung der Schmelzpunkte des durch Methylierang und des durch Ersatz
der Aminogruppe durch Chlor erhaltenen Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-
{methyl-(cklor 4-phenyl)-amids].



1847

Lisung von 1 g Substanz in 3 g Schwefelsiure (D. 1.84) nimmt nach
einstiindigem FErhitzen im Wasserbade braune Farbe an, bei Ver-
wendung der Siure (D. 1.74) (1 Stde. auf 1459 tritt nur Briunung
ein. Das quantitativ regenerierte p-Chlor-anilin schmilzt, aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 70—71°. Beim Vermischen der Reaktiosfliissig-
keit mit nicht zuviel Wasser scheiden sich Krystalle aus, die in heiflem
Wasser gelost, bei schneller Abkiihlung in farblosen, kubischen oder
rechteckigen Krystillchen, bei langsamer Abscheidung in langen,
rechteckigen Tafeln oder vierkantigen Siulen herauskommen. Sintern
gegen 2079 Schmp. 225—226° In heilem Wasser und Alkohol
leicht, kalt schwer 16slich, in den iibrigen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln unloslich. Aus der wifirigen Losung scheidet Natron-
lauge spater erstarrende Oltropichen ab. GemiB der Analyse und
sonstigem Verhalten handelt es sich um das toluol-p-sulfonraure Salz
des p-Chlor-anilins.

0.0878 g Sbst.: 0.1694 g CO,, 0.0389 g HyO. — 0.1957 g Sbst.: 8eem N
(26°, 761 mm). — 0.1581 g Sbhst.: 0.1243 g SO, Ba.

Cs HgNCl, Ci Hg O3S = Cy3H, 4 O3 NCIS (299.7).

Ber. C 52.08, H 4.71, N 4.68, S 10.70.
Gef. » 52.64, » 4.96, » 4.67, » 10.80.

Methyl-4-benzol-sulfonsiure-1-{methyl-(chlor-4'-phenyl)-
amid], [4]CL.Cs H,.N(CH;).80,.[1]Cs He.CH; [4].

Dargestellt mittels Dimethylsulfats in alkalischer Losung, besser
noch mittels Toluol-p-[sulfonsdure-methylesters] in alkoholisch-alka-
lischer Losung in der Wiarme. Aus Alkohol farblose, grofle, vier-
kantige, an den Enden abgeschriigte Siulen, Schmp. 96—97°; mit
der nicht-methylierten Verbindung gemischt, Depression auf 65° In
Alkohol und Petrolither schwer, in andern organischen Fliissigkeiten
leicht loslich, auch in Schwelelkohlenstoff; in Wasser und Atzalkalien
unléslich, Konz. Schwefelsiure lost’ farblos, Eisenchlorid farbt éine
alkoholisch-wiiBrige Losung nicht.

Die gleiche Verbindung entsteht auch aus Methyl-4-benzol-sulfon-
siure-1-[methyl-(amino-4'-phenyl)-amid] nach Diazotierung in salzsaurer
Losung und nach Zufiigen von Salzsiure (D. 1.19) durch Zutropfen
einer salzsauren Kupferchloriir-Losung neben geringen Mengen des
Phenols. Schmp. 96° Misch-Schmp. ebenda.

0.0963 g Sbst.: 0.2008 g CO4, 0.0413 g H;0. — 0.1893 g Sbst.: 7.75 ccm
N (220, 775 mm).

Ci1¢H;4 O3 NCIS (295:7). Ber. C 56.84, H 4.77, N 4.74.
Gef. » 56.88, » 4.80, » 4.83.

Bei der Behandlung mit Schwefelsdure (D. 1.84) bei 100%, wobei

die anfangs tiefrote Farbe nach 1 Stde. in rotbraun iibergeht, entsteht
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N Methyl-p-chlor-anilin (90 %,) neben einer siure-unldslichen, &ther-
16slichen Substanz (6 °/o); Schwefelsiure (D. 1.74) liefert nach kurzem
Erhitzen auf 1459 wobei die Substanz in Losung geht, und nach
weiterem einstiindigen Erhitzen auf 130° nur 1 9/, des Nebenproduktes,
im ibrigen quantitativ Methyl-chlor-anilin, das unter 768 mm Druck
restlos bei 242¢ farblos destilliert!). Die Base ist so bequem und
quantitativ darstellbar, besonders wenn man noch Schwefelsiure von
geringerer Dichte anwendet. Deren alkoholische Lésung wird durch
wenig Eisenchlorid nur briunlich, die willrige Ldsung dagegen anfangs
ebenfalls briunlich, dann schnell rotviolett und schliefllich tiefblau
gefirbt. Das Nitrosamin krystallisiert in langen, farblosen Nadeln
und schmilzt bei 51°%),

p-Tolyl-[(methyl-amino)-2-chlor-5-phenylj-sulfon =

fMethyl)-[chlor-4-(methyl-4’-benzol-1"-sulfony})-2-phenyli]-
amin, 4JCLCHCGE G o

Das Sulfon entsteht nur zu 6 %/ beim Erhitzen voriger Verbin-
dung mit konz. Schwefelsiure. Aus Alkohol grofle, ffrblose, flichen-
reiche Prismen mit blauer Fluorescenz, Schmp. 156°. In Petrolither
sehr schwer; in Alkohol schwer; in Ather m#Big; in sonst gebrauchten
Losungsmitteln sehr leicht 15slich; in Wasser, verd. Siuren und Al-
kalien unloslich. Die alkoholische Ldsung wird von Eisenchlorid

) Bei dem von W, La Coste und J. Bodewig, B. 18, 430 [1883],
aus der Methylformylchlor-o-amino-benzoesiure gewonnenen N-Methyl chlor-
anilin ist in Beilsteins Haudbuch der organischen Chemie, I1I. Auflage,
3, 325 die Stellung des Chlors offen gelassen, wihrend Richters Lexikon
der Kohlenstoffverbindungen 1, 661 [1910] die Substanz unter 4-Chlor-1-
methylamino-benzol auffiihrt, jedoch zu Unrecht. Da La Coste und Bode-
wi;g urspriinglich von m-Chlor-anilin ausgehen, handelt es sich um die m-Ver-
bindung, wofiir auch der Siedepunkt »in der Nihe von 240% sprechen kann,
der nach R.Stdrmer und P. Hoffmann, B.81, 2531 [1898], bei 284.5—235.5°
{764 mm) (korr.) liegt. Dal es sich nicht um die p-Verbindung (pach
Stormer und Hoffmann: Sdp.es 289—240°, nach meinem Befunde 242°
(bei 768 mm) handeln kann, geht auch aus dem Verhalten des chlorwasser-
stoffsauren Salzes hervor. La Costes Base gibt ein Salz, das aus Wasser,
besser aus verd. Salzsiure in groBen, vierseitigen Tafeln oder in kleinen,
sternformig vereinigten Nadeln krystallisiert, bei 1649 schmilzt und durch
‘Wasser zerlegt wird. Das Salz der p-Verbinduung zerfillt aber mit Wasser
nicht, da sich andernfalls die Base mit Ather susschiitteln lassen miiBte,
ferner ist es in Wasser und verd. Salzsiure sehr leicht 15slich.

%) E. Koch, B. 20, 2460 [1887]; R. Stormer und P. Hoffmann,
B. 31, 2532 [1898].
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nicht gefirbt. Alle Lésungen in den gebriuchlichen organischen
Lisungemitteln fluorescieren blau.

0.0963 g Sbst.: 0.2005 g COg, 0.0415 g Hy0. — 0.2034 g.Sbst.: 8.6 cem
N (21°, 762 mm).

CriHi 05 NCIS (295.7). Ber. C 56.84, H 4.77, N 4.74.
Gel. » 56.80, » 4.82, » 4.92.

Acetyl-Verbindung: Aus Alkohol farblose, prismatische Siulen,
Schmp. 157—1580. Misch-Schmelzpunkt mit der Ausgangssubstanz 125%
Lioslichkeit wie vorhin, nur in Alkohol l6slicher.

0.1859 g Sbst.: 6.95 cem N (249, 772 mm).

CisH1s03NCIS (337.7). Ber. N 4.15. Gef. N 4.36.

Die Substanz enthilt wahrseheinlich 1 Mol. Wasser. Die Krystalle
werden beim Liegen an der Luft schnell blind; pach 24 Stdn. gef. 1.86,
ber. 5.079%, HzO fir 1 Mol.

Hamburg, Chem. Abteilang des Instituts fiir Schiffs- und
Tropenkraukheiten.

211. Georg Sachs: Uber die Zersetzung des Thiol-essig-
sidure-esters durch Quecksilbersalze, ein Beitrag zur Chemie
der Mercaptide des Quecksilbers."

[Aus d. II. Chem. Institut d..Universitit Wien.]

(Eingegangen am 26. Mai 1921.)

W. Michler?) erwiihnt, daB der Athylester der Thiol-essig-
siure durch konzentrierte Lauge erst bei lingerem Erhitzen verseift
wird. Dabei entstehen, wie ganz aligemein aus den Estern von Thiol-
siuren, das Mercaptan und die Sauerstoffsiure, in diesem Falle
Athylmercaptan und Essigsiure. Um so bemerkenswerter ist es, daB
Mercurisalze beinahe augenblicklich und ohne Erwirmen eine
Spaltung des Esters in gleichem Sinne bewirken kénnen. Wird eine
alkoholische Quecksilberacetat-Losung mit dem Thiolsiure-ester ver-
setzt, 80 kann man sofort durch Zusatz von Wasser und Kochsalz-
Losung Ausscheidung des wohlbekannten Athylmercapto-queck-
silberchlorids, C;H;s.S.HgCl?), erzielen.

Die Gegenwart von Acetat scheint fiir diese Reaktion férderlich, wenn
auch nicht notwendig zu sein. Wird statt des Quecksilberacetats sogleich das
Quecksilberchlorid in absolut-alkoholischer Ldsung angewandt®, so setzen
sich auch bei lingerem Stehen trotz der Schwerldslichkeit des Mercapto-queck-

1) A, 196, 187 [1875). %) H. Debus, A. 72, 18 [1849].
%) Der Versuch wurde mit dquimolekualeren Mengen in 21/y-proz. Sub-
limat-Lésung ausgefiihrt.



