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Eigentlicher Ausg~ngspunkt dieser Arbeit war das Studium der aus 
diazotiertem Sulfanilamid (I) und Kaliumcuprocyanid bei verschiedenen 
pI-I gebildeten Reaktionsprodukte. Es wurde gefunden, dab die iiblicher- 
weise in einem pI-LBereich ~on 5 bis 6 durchzuffihrende Sandmeyersche 
Reaktion (Ersatz der Diazogruppe durch --CI~) an diazotiertem Sul/anil-  
amid nicht eintritt, sondern 4-Azidobenzolsulfonamid (IV) gebildet wird, 
was auch im neutralen und schwach alkalischen 1V[edium der Fall ist. 
Erst im sauren Bereich yon pH 1 bis 4 konnte 4-Cyanobenzolsulfon- 
amid (II) erhalten werden, und zwar nach der hier gew~hlten Arbeits- 
weise in besserer Ansbeute, gls in der Literatur 1 ~ngegeben ist (Versuch 1 b). 
Wie zu erwarten war, zeigte ein Kontrollversueh (Versuch 2), dab die 
Azidbildung auch ohne Zusatz yon K~liumcuprocyanid erfolgt. 

Es war a nzunehmen, dab der Aufban der Azidogruppe in (IV) durch 
eine intermolekulare Reaktion zwisehen einer Diazoniumgruppe eines 
und der Sulfonamidgruppe eines zweiten Molekiils erfolge (Brutto- 
gleichung 1). Eine ebenfulls denkbare Weiterreaktion (Bruttogleiehung 2) 
der als Primgrprodukt ~nzunehmenden 4-Diazobenzolsulfinsgure-Ver- 
bindung mit dem 4-Azidobenzolsulfonamid, die im Endergebnis zu 2 Mol 
4-Azidobenzolsulfins~ure fiihren sollte, tr i t t  anscheinend nicht ein. 

2 C1--N~--Ar--SO~NH~-~Na--Ar--SO2NH~ ~-t-IO~S--Ar--N2C1 ~-HC1. (1) 

N~--Ar--SO~NH 2 ~- C1--N2--Ar--SO~K -~ 2 N3--Ar--SO2K ~- HC1. (2) 

Der Gedanke, dureh Einsatz eines zweiten bflligen Sulfonamid- 
gruppentriigers (z. B. dem sehr billigen p-Toluolsulfonamid) diese Reaktion 

! E. Miller und J.  Sprague, J. Amer. chem. Soc. 62, 2099 (1940). 
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zu einer pr/iparativ gfinstigen Synthese yon aromatischen Azidoverbin- 
dungen auszubauen, lag nahe. Eine Literatursuche ergab, dal] die An- 
regung dazu bereits vor mehr als 20 Jahren in Arbeiten yon Dutt und 
Wormall 3, ~ gegeben worden war, welche das System Aryl-Di~zonium- 
salze + Arylsulfonamide untersucht hatten. Diese Anregung erfuhr 
unseres Wissens jedoch keine Bearbeitung und die in neueren Arbeiten 
(siehe unten) gewahlten Methoden zur Herstellung yon Aziden 4, ~ sind 
durchwegs umstandlicher oder wesentlich kostspieliger, wie z. B. die 
Reaktionswege Di~zoniumsalz--Arylhydrazin Azid, Diazoniumsalz-- 
Hydroxylamin, Diazoniumsalz--Hydrazin, Diazoniumsalz--Pcrbromid-- 
Ammoniak. 

Die genannten Autoren ~, 3 beobaehteten, dal3 aus einem Diazonium- 
satz und einem Aryl- sowie Alkylsulfonamid als erstes geaktionsprodukt 
eh~ meist sehwerl6sliches Diazoaminosulfinat (G1. 3) entstehe, das im 
alkalisehen Medium einen Zerfall in die dem Sulfonamid entspreehende 
Sulfins/iure und das dem Diazoniumsalz entspreehende Azid erleidet 
(GL 4). 

Ar--N2C1 + iff~NSO2Ar' --> A r - - N - N - - N K ~ O ~ S - - A r '  + I-IC1. (3) 

Ar--N=N--NIK--O2S---Ar '  --~ Ar - -N 3 + t I02S--Ar ' .  (4) 

Verl/tuft die Reaktion naeh G1. 4 im Vergleieh zu der naeh G1. 3 sehr 
raseh, so bildet sieh iiberdies ein Diazosulfinat (G1. 5). (Bei Versueh 10 
wurde e in  Vertreter dieser Formel XIV isoliert.) 

Ar--N2C1 + ItO~S--Ar'  --, A r - - N = N - - O 2 S - - A r '  + HC1. (5) 

Auf Grund dieser Beobaehtungen ist anzunehmen, dab auch die 
Azidbildung im System diazotiertes Sulfanilamid (G1.1) fiber die Zwischen- 
stufe eines yon uns nieht isolierten Diazoaminosulfinates verlauft. 

Es wurde nun die gesehilderte Reaktionsfolge zum Aufbau einer 
Reihe, zum Tell nieht besehriebener Azide (vgl. Tabelle 1) verwendet, 
und zwar aus sehr versehieden gew/~hlten Aminkomponenten und stets 
mit p-Toluolsulfonamid als Sulfonamidgruppentriiger. Die dabei ge- 
maehten Beobaehtungen yon allerdings mehr qualitativer Natur zeigen, 
dag die t~eaktionszeiten zur Azidbildung in Abh/ingigkeit yon der Natur 
der Komponenten yon 12 bis 90 Stdn. schwanken. Dis Azidbildung 
wurde an dem In-L6sung-Gehen des intermediaren, schwerl6sliehen Diazo- 
aminosulfinates verfolgt. 

Am Sulfanilamid (Ms Amin) bei Verwendung yon diazotiertem Sul[anil- 

amid Ms Sulfonamidgruppentrg, ger zeigt sich, dab eine Azidbildung bereits 

~- P.  K.  Dutt und A. Wormall, J. chem. Soe. London 119, 2088 (192i). 
a P , K .  Dutt, J. chem. Soe. London 125, 1463 (1924). 

Vgl. Houben, Methoden der organisehen Chemie, Bd. IV, S. 904--906. 
194i. 

5 Sehwed. P. 97845; Chem. Zbl. 19't0 I, 3958. 
iV[onatshefte fiir Chemie. Bd. 81/7. 64 
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in neutralem und sehwach saurem Medium eintritt, wie die Versuehe 1 a 
und 2 ergeben haben. (Wir nehmen dabei allerdings an, dab das im Vet- 
such l a vorhandene Kaliumcuprocyanid keinen EinfluB auf die Azid- 
bildung nimmt.) 

Die Einzelvertreter der dargestellten Azide betreffend, ist folgendes 
zu sagen: 

Zum Konstitutionsbeweis des 4-Azidobenzolsulfonamides (IV) wurde 
dieses dureh Umsetzung des entspreehenden Kydrazins (XV), das yon 
H. Willstaedt a besehrieben wurde, mit salpetriger S/iure dargestellt und 
dutch Misehsehmelzpunkt identifiziert (Versueh 12 und 13). Zum 
Konstitutionsbeweis des 4,4'-Diazidodiphenylsulfons (IX) wurde dieses 
analog aus dem entspreehenden Hydrazin (XVI), das H. Heymann  und 
L. F.  Fieser 6 besehrieben, dargestellt und ebenfalls dureh Misehsehmelz- 
punkt identifiziert (Versueh 14 und 15). Diese Verbindung wurde yon 
C. K .  Bank8 und O. M.  Gruhzit ~ kiirzlieh auf anderem Wege hergestellt 
und als sehr interessant in ehemotheral0eutischer I-Iinsicht bezeiehnet. 
Sic besitzt naeh diesen Autoren sehr geringe Toxizit/~t im Vergleieh zu 
dem StammkSrper 4,4'-Diaminodil0henylsulfon und wird in vivo an- 
seheinend nieht in diesen umgewandelt. 

Da der 4-Azidobenzoes/~ureester (XI) racist bci der Destillation 
explodierte, wurde zur Analyse in Anlehnung an L. Wol/] s das Natrium- 
salz und daraus das Silbersalz des Cyantriazens (XVII) dargestellt 
(Versuch 17) und yon diesem eine Silberbestimmung durchgefiihrt. 

Die oben am 4,4'-Diazidodiphenylsulfon diskutierte, im Organismus 
naeh Banlcs und Gruhzit 7 anseheinend nieht eintretende Umwandlung 
der Azidogruppe in die Aminogruppe erfolgt, wie wit fanden, in vitro 

unter so gelinden Bedingungen - -  Erw/~rmen mit NatriumsulfitlTsung - - ,  
dab sic aueh physiologiseh mTglieh erseheint. Diese Reaktion, mit deren 
I-Iilfe Phenylazid und 4-Azidobenzolsulfonamid (IV) in guter Ausbeute 
zu den entspreehenden Aminen reduziert wurden (Versuch 16a und b), 

Ar- -N a + Na2SO s + H20 -~ Ar - -NH 2 + N 2 + N~2SO~, (6} 

besitzt eine gewisse )~hnliehkeit mit der Reduktion yon Aziden mit 
Arsenit, die A.  Gutmann 9 besehrieben hat. 

Das Ms Ausgangsmaterial fiir das 4,4'-Diazido-diphenyl-sulfid (VIII) 
verwendcte 4,4'-Diamino-diphenyl-sulfid wurde durch l~eduktion des 
4,4'-Dinitro-diphenyl-sulfides 1~ mittels Zinn und Salzsgure (Versueh 18) 

6 Chem.  Abs~r .  1946, 1469. 
7 j .  Amer. chem. Soc. 70, 3, 1268 (1948). 
s Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 2374 (1904). 
9 Chem. Zbl. 1925 I, 45. 
~o R. Nietzki und H. Botho], Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 3261 (1894). 

64* 
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hergestellt. Dabei erfolgte eine Anlehnung an die yon G. W. Raiziss n 
zur Reduktion des 4-~qitro-4'-amino-diphenylsulfides gegebene Vorschrift. 

Wir erachten uuf Grund obens~ehender Versuche an ~cht sehr ver- 
schieden substituierten aromatischen Aminen (vgh Tabelle 1 auf 
Seite 972) die allgemeine Anwendbarkeit der geschilderten Re~ktion zur 
Herstelhmg ~romatischcr Azidoverbindungen als erwiesen. Sie scheint, 
was Ausbeute (ira Durchschnitt 70% d. Th.), Billigkeit der Reagenzien 
und Z~hl der Einzeloperationen zusammen anlangt, allen anderen liter~tur- 
bekannten Verfahren 4 iiberlegen zu sein. 

F o r m e l i i b e r s i c h t .  

H ~ N - S O ~ - - ~ - - - ~ - - N H  2 

II IV 

I l l  

CH~COHN--SO,--( / --%--N3 �9 \ _ _ _ /  
V 

C2H502 C--~--~--N~N--NH-- SO+--~-- CHa 
XIII 

XIV 

H~N S 0 2 - - ~ 7 - - N H - - N H  2 

XV 

XVI 

C2H 5 O+ C--~--/~--N--~/~" N--N--  CN 
- -  [ 

Ag 
XVII 

11 j. Amer. chem. Soc. 61, 2763 (1939). 
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Experimenteller Teil. 
(Versuche :  Dr .  H. Rager.) 

Versuc]~ 1. Abhiingigl~eit der Sandmeyerschen Reaktion mit diazotierten~ 
Sul]anilamid und Kaliumcuprocyanid yon der Aziditdit. 

a) Sandmeyersche Reaktion in schwach saurem Medium (Endprodukt 
:~-AzidobenzolsulJonamid I V ) .  10 g Sulfani lamid (I) werdea  in 7,2 ccm HCI 
(d = 1,16) und  80 ccm Wasser  gelTst und  nach Ki ih lung  m i t  4,3 g N~tr ium-  
ni t r i t  in 12 ccm Wasser  diazot ier t .  Die  DiazoniumsalzlTsung f/igt m a n  zu 
einer LTsung yon  KMiumcuprocyan id ,  dargestel l t  aus 16 g krist .  KupfersulfaV 
in 8 0 c e m  Wasser  und  17,2g Ka l i umcyan id  in 32 ccm Wasser  (Abzug!).  
Das Gemiseh zeigt  p i t  6. Man erw~rmt  das Gemisch beider  LTsungen 1 Std. 
anf  60 ~ 1/~13t erkal ten  und ~ther t  aus. Nach  Abdampfen  des Xthers  erhgl t  
m a n  zirka 5,2 g Rohproduk t ,  das nach  Umkris ta l l i s ieren aus wenig Alkohol  
unter  Zusatz yon  Tierkohle  4,6 g Azid IV  ergibt.  Ausbeute  80?/o d. Th.,  
auf  die hMbe, das ist  theor.  Menge Sulfani lamid bezogen. Schmp. 115 ~ 
Das Azid ist  in Alkal i  15slich. Die farblosen Blg t tehen  werden wie die meis ten  
Azide a m  Licht  schnell gelb. 

I n  ganz re inem Zus tand  und  in farbloscn Kris talIen desselben Sehmp.  
kann  die Verbindung mi t te ls  Durch l au feh roma tog ramm an der 20faehen 
Menge A l u m i n i u m o x y d  in absol. Xther  oder Aeeton erhal ten werden. 

b) Sandmeyersche Reaktion in stgrker saurem ~Iedium (Endp~vdukt 
g-CyanobenzolsulJonamid I I ) .  10 g Sulfani lamid (I) werden in 14 ccm konz.  
HC1 und  100 ccm Wasser  gelTst und  nach Kfihlung mi t  4,3 g N a t r i u m n i t r i t  
in 30 ccm Wasser  diazotiert .  Nach  der Diazo t ie rung  setzt  m a n  wei tere  15 ccm 
konz. HC1 zu. Die d iazot ier te  LSsung ftigt m a n  zu einer LTsung yon Ka l ium-  
euprocyanid ,  dargestel l t  mls 18g  krist .  Kupfersu l fa t  in 150ccm Wasser  
und 23 g Ka l iumcyan id  in 50 ccm Wasser.  Das Gemisch zeigt  p H  1. Man 
erw/~rmt im Abzug  1 Std. auf  60 ~ loiter dann  in die braune LTsung bis zur  
S~t t igung I t , S  ein, saugt  hell3 ab a n d  w/~scht das Kupfersulf id  mi t  heil3em 
Wasser  nach. F i l t r a t  und Waschwasser  werden vereinigt  und  nach  Neutra l i -  
sat ion eingeengt .  Nach  Ki ih lung wird das R o h p r o d u k t  abgesaugt  und dieses 
~ms Wasser  un te r  Zusatz yon  Tierkohle  umkris tal l is icr t .  Man erh~lt  so 
8,7 g p-Cyanobenzolsu l fonamid (II), das ist  85~o d. Th.  Schmp. 167 ~ Das  
o-Cyanobenzolsul fonamid (II) wurde  durch  Mischschmp. m i t  e inem nach 
f .  Remsen und R. i .  Hartmann ~2 dargestel l ten Pr/~parat i als solches identi-  
fiziert.  Das 4-Cyanobenzolsulfonamid (II) ist  in Alkal ien 16slich. 

Zur Darstellung des Acetylderivates ( I I I )  werden 10g  4-Cyanobenzol-  
sulfonamid (II) in 10 ccm Pyr id in  gelTst, un te r  Ki ih lung  m i t  8 ccm Essig- 
s~ureanhydr id  (50% Ubersehul?) verse tz t  and  24 Stdn. auf  50 ~ gehMten. 
Das Pyr id in  wird m i t  dem iiberschfissigen Anhydr id  im Vak. abdest i l l ier t  
trod der  t~:ristallbrei in 10%iger  SodalSsung un te r  schwachem E r w g r m e n  
aufgenommen.  Nach  F i l t r a t i on  wird d i e / ; 6 s u n g  anges~uert.  Nach  Isol ierung 
des Niederschlages und  Umkr is ta l l i sa t ion  aus wenig Alkohol  erhfilt m a n  
zirka t ] ,5  g verf i lz te  rosa Nade ln  yore  Schmp.  209 bis 211 ~ 

CgI-IsOaNeS (M = 224,23). Ber. N 12,58. Gef. N 12,75. 

Versuch 2. Darstellung yon 4-AzidobenzolsulJonamid ( I V )  aus diazotiertem 
Sul]anilamid allein. 

1,0 g Sutfani lamid (I) werden in 1,4 ccm konz. HC1 und  10 ccm Wasser  
gelTst, zur m i t  Eis  gekfihl ten LSsung 0,43 g NaNO.~ in 3 ccm Wasser  zuge- 

12 j .  Amer .  chem. Soc. 15, 156 (1896). 
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setzt und mit  Sodal6sung neutralisiert. :Es tr i t t  dabei ein gelbbrauner Nieder- 
sehlag auf. Naeh 41/2stfind. Stehen bei Zimmertemp. wird die LSstmg in 
heii~es Wasser gestellt, bis eine Temp. yon 50 ~ erreicht ist. Naeh Fil tration 
wird die LSsung ausge~thert. Nach Verdampfen des ~thers und Umkristalli- 
sation aus ~ther  erh~lt man 0,12 g 4-Azidobenzolsulfonamid (IV), was einer 
Ausbeute yon 35%, bezogen auf die halbe Menge Sulfanilamid (I), entsprieht. 
Durch Misehschmp. wurde das Produkt als ident mit  dem in anderen Ver- 
suehen erhaltenen Azid (IV) befunden. 

Versuch 3. Darstellung yon 4-Azidobenzolsul]onamid (1V). 

a) Aus diazotiertem Sul]anilamid (1) und Sul]anilamid (I) als Sul]on- 
amidgruppentrgger. 10 g Sulfanilamid (I) werden in  14 ccm konz. HC1 und 
100 ccm Wasser gel6st und nach Kiihlung mit  ~,3 g ~Natriumnitrit in 30 ecru 
Wasser diazotiert. Man 15st ferner 10 g Sulfanilamid (I) in l0 g NaOH 
und 100 ccm Wasser und k~iblt auf 0 ~ 

Nun giel~t man beide LSsungen gleiehzeitig auf zirka 200 g Eis und sorgt 
durch Aui~enk~hlung, dab die Temperatur nieht fiber 5 ~ steigt (pH zirka 10). 
Die anfangs dunkeh'ote LSstmg seheidet das gelbe Diazoaminosulfinat ab, 
das sieh im weiteren Verlauf der Reaktion wieder 15st. l~aeh zirka 24stiind. 
Stehen bei Zimmertemp. ist der ganze l~iederschlag in der Regel in LSsung 
gegangen und die L6sung hat  eine liehtrote Farbe angenommen. Des 5fteren 
beginnt sich bereits eine kleine Menge Azid (IV) abzuscheiden. Man s~uert 
auf p]=i 6 an, saugt yore Niederschlag ab und ~thert naeh. Zirka 10 g Roh- 
produkt werden aus 25 cem Alkohol umkristallisiert und ergeben 9,1 g reines 
4-Azidobenzolsulfonamid (IV), das ist 8 0 ~  d. Th. Die Reinigung mittels 
Durchlaufchromatogramm ist auch bier dem Umkristallisieren vorzuziehen. 
Sehmp. 115 ~ 

Die nach der Reaktion zu erwartende 4-Aminobenzolsulfins~ure wurde 
aus der ausge~itherten Mutterlauge mit FeCI ~ gef~illt. Das so erhaltene l~rodukt 
ist d~rch Farbstoffe stark verunreinigt und kann dureh mehrmaliges LSsen 
des Salzes in konz. Ammoniak und F~llen der anges~uerten L6sung mittels 
FeC]~ gereinigt werden. Dureh Umkristallisieren der freien S~iure aus Aeeton 
erh~It man l,l g mit einem Zersp. fiber 200 ~ Die p-Aminobenzolsulfins~ure 
war erstmals yon K. A. Jensen und F. Lundquist 18 dargestellt worden, die 
ebenfalls einen Zersp. yon 200 ~ angeben. 

b) Aus 4-Diazobenzolsul~onamid und 4-Toluolsul]onamid als Sul/onamid- 
gruppentrgger. 10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 ecru konz. HC1 und 100 ccm 
Wasser gel6st und nach K/ihlung mit  4,3 g Natr iumnitr i t  in 30 ccm Wasser 
diazotiert. Man 15st ferner 10 g 4-Toluolsulfonamid in 100 eem Wasser 
und 10,0 g NaOt t  und kfihlt auf 0 ~ ab. Nun giel~t man die eiskalte Diazonium- 
salzl6sung gleichzeitig mit  der eiskalten alkalischen LSsung auf zirka 200 g 
Eis, wobei darauf zu aehten ist, dal~ die resultierende Mischung stets alkaliseh 
reagiert. Dutch Au~enkfihlung ist dafiir zu sorgen, daft die Temp. nieht 
iiber 5 ~ steigt (pH 10). ~uBere Erscheinungen im Reaktionsgemiseh wie 
1rater a. Man l~Bt die LSsung bei Zimmertemp. im Dunkeln stehen, bis sieh 
der ganze l~iederschlag gel6st und die L5sung eine gelbrote Farbe angenommen 
hat, was in der l~egel nach 40 bis 50 Stdn. der Fall  ist. Die L6sung wird nun 
auf pI~I 6 anges~iuert, yore Azid abgesaugt und die .~r ausge~thert. 
Die so erhaltenen Rohprodukte werden wie vorher (Versueh l a) gereinigt. 
9,1 g, das ist 80% d. Th. l%einprodukt, Sehmp. 115 ~ 

18 Chem. Zbl. 1940 II, 2601. 



Darstellnng aromatiseher Azidoverbindungen. 977 

Naeh Einengen der ausge~therten Mutterlauge im Vak. und Ansauern 
auf pH 3 erh~It man die 4-Toluolsulfins~ure vermutlieh verum'einigt dureh 
4-Toluolsulfos/ture, die dureh Oxydation der Sulfins/~ure entstanden ist. 

Zur Darstellung des Acetylderivates (V)  werden 10 g des Azides IV in 
10 eem P..yridin gel6st und unter  Eisktihlung mit  14,0 cem Essigsgureanhydrid 
(100% Ubersehul3) versetzt. Nach 24stiind. Stehen bei Zimmertemp. und 
nachfolgendem 2stiind. Erhitzen auf 50 ~ wird das Pyridin samt dem fiber- 
sehiissigen Essigs~ureanhydrid im Vak. abdestilliert, der zurtickbleibende 
gristal lbrei  in einer Natriumkarbonatl6sung unter  sehwaehem Erw/trmen 
aufgenommen und naeh Fil trat ion anges~uert. 16,7 g Rohprodukt werden 
aus verd. Alkohol umkristallisiert und ergeben 14 g 4-Azidobenzol-N-aeetyl- 
sulfonamid (V) vom Schmp. 144 ~ das ist 80% d. Th. 

C~HsOsN~S (M = 240,23). Ber. N 23,25. Gef. N 23,85. 

Versuch d. Darstellung des Phenylazide82. 

9,3 g Anilin werden in 50 ccm Wasser und 30 cem konz. ttCI in der Hitze 
gelSst und nach Erkalten mit  7,5 g NaNO2 in 45 ccm Wasser in der K~lte 
diazotiert. Die Diazoniumsalzl6sung l~13t man unter t~/ihren und guter 
K/ihlung in die L6sung yon 17,1 g 4-Toluolsulfonamid und 20 g NaO]-I in 
90 ecru Wasser einflie/3en. Naeh 12st/ind. Stehen im Dunkeln bei Zimmer- 
temp. wird die l~eaktionsl6sung ausge~thert, der Xtherriickstand einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen, die iibergehende LSsung erneut aus- 
ge~thert und naeh Verdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Man erh~lt 
zirka 9 g, das ist 75% d. Th. 

A l l g e m e i n e  V o r s c h r i f t  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  w e i t e r e n  A z i d e .  

1 Mol eines aromatischen Monoamins (1/2 Mol Diamin usw.) wird mit 
2,5 Mot konz. HCI und Wasser in L6sung gebraeh~ und die L6sung oder 
Suspension des Aminehlorhydrates mit  der bereehneten Menge Natrium- 
ni tr i t  diazotiert. Die Diazoniumsalzl6sung wird mit  der L6sung yon 1 Mol 
p-Toluolsulfonamid und  5 Mol NaOI-I unter guter K~hlung auf - - 5  ~ ver- 
einigt und 1/~ngere Zeit bei 20 ~ stehen gelassen. Aufarbeitung naeh der in 
Tabelle 1 angefiihrten geaktionszeit  und Besonderheiten siehe Einzelversuche. 
Ansatz, Ausbeute, Konstanten und  Analysenwerte siehe Tabelle 1. 

A u f a r b e i t u n g  d e r  E i n z e l v e r s u c h e .  

Versuch 5. 2.(p-Azidobenzolsul]onafnido)-thiazol (V I ) .  

Die resultierende tiefrote LSsung wird nach 90stiind. Stehen unter Riihren 
mit  HC1 auf pl~ 8 gebracht, yon Harz und unver~ndertem p-Tdluolsulfonamid 
abfiltriert und das Fi l t rat  unter starkem l ~ h r e n  auf p~I 2 anges~uert. Der 
isolierte Niedersehlag wird mit  BikarbonatlSsung zur Abtrennung der Sulfin- 
s~ure digeriert und naeh Verreiben mit  Sand mit  Chloroform extrahiert. 
Das Extraktionsprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Versuch 6. 4,4'-Dic~zido-d@henyl ( V I I ) .  

Der ausgefallene Niederschlag wird bus Alkohol umkristallisiert. Das 
Produkt wurde durch Mischschmp. mit  dem yon Grie/314 dargestellten 4,4"- 
Diazido-diphenyl identifiziert. 

~ P. Griefl, J. chem. Soc. London ~0, 94 (1867). 
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Versuch 7. 4,4"-Diazidophenylsul]id ( V l l I ) .  

Auf pH 8 bringen, absaugen und naeh~thern. Umkristallisieren aus 
Methanol--~-ther-Gemisch (30 : 40). 

Versuch 8. 4,~'-])iazido-diphenyl-sul]on (1X).  

Nach 24stfind. Stehen wird auf 50 ~ erw~rmt und auf pH 8 nach Er- 
kalten gebracht. Die L5sung saint Niederschlag wird mit  Chloroform aus- 
geschiittelt und nach Trocknung und Einengen auf 50 c c m m i t  Methanol 
gef~llt. Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol. Die Analysensubstanz 
wurde mit  Nther extrahiert.  

Versuch 9. 4-Azidobenzoesiiure (X) .  

Die LSsung wird auf pH 8 gebracht, von Harzen und nicht umgesetztem 
p-Toluolsulfonamid abfiltriert und dann auf pH 5 anges~uert. Der abgesaugte 
Niederschlag wird durch mehrmaliges Umf~llen aus Bikarbonat (Filtration)- 
HC1 gereinigt. Identifizierung durch Mischprobe mit  einem nach P. Griefi ~ 
dargestellten Pr~parat. 

Versuch 10. 4-Azidobenzoesi~ure~thylester (X I ) .  

Nach 60 Stdn. wird die alkalische Reaktionsl6sung ausge~thert. Nach 
Verdampfen des J~thers wird des zuriickbleibende O1 mit  Petrol~ther be- 
handelt, wobei ein roter KSrper, unserer Meinung nach des Diazoiminosulfi- 
nat  (XIII)  anf~llt. Nach der S-Analyse diirfte dies zutreffen. Schmp. 105 ~ 

C16HI~OaN~S. Bet. S 9,23. Gel. S 9,34. 

Die zuriiekbleibende LSsung wird nach Verdampfen des Petrol~thers: 
bei einer Luftbadtemp. yon 135 ~ und 0,8 mm destilliert. Das hierbei fiber- 
gehende Azid X I  besitzt einen charakteristischen Anisgeruch. Zur Uber- 
fiihrung in (XVII) siehe Versuch 17. 

Beim Einstellen der w~l~r, ausge~therten Mutterlauge auf pH 8 fMlen 
in geringen Mengen Kristalle aus. Diese kSnnen durch UmlSsen aus Alkoho] 
yon nicht umgesetztem p-Toluolsulfonamid abgetrennt werden. Die Ver- 
bindung schmilzt bei 204 ~ Nach der S-Analyse kSnnte in diesen wei[~en 
Kristallen des Diazosulfinat (XIV) vorliegen. 

C16Hl~OaN2S. Ber. S 9,64. Gef. S 9,82. 

Versuch 11. 4-Methoxy-phenylazid (XlI)1% 

Die l~eaktionslSsung wird ~usge~thert, der ~ ther  verdampft,  der l%flck- 
stand mit  60 ccm absol. Alkohol behandelt, yore I-Iarz abfiltriert, noehmals 
im Vak. zur Trockene genommen, wieder mit  60 ccm absol. Alkohol auf- 
genommen, wieder yore Harz abfiltriert, ~iber Aluminiumoxyd filtriert und 
darauf eingeengt. 

Versuch 12. 4-Sul]onamido-phenylhydrazin-Chlorhydrat ( X  V)~. 

10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 ccm konz. HC1 und 100 ccm Wasser 
gei6st und nach K(ihlung mit  4,3 g Natr iumnitr i t  in 30 eem ~u diazotiert. 

1~ Liebigs Ann. Chem. 135, 121 (1865). 
16 H. Rupe, Ber. dtsch, chem. Ges.  83, 3405 (1900). 
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Langsam wird nun bei guter Kiihlung die LSsung von 40 g Zinnchloriir 
in 40 ccm konz. HC1 zugegeben und das l~eaktionsgemisch stark gekfihlt. 
Dabei beginnt sich das Chlorhydrat des Hydrazins XV in hellgelben kleinen 
Blattchen abzuscheiden. Man erh~lt so zirka 8,5 g, das ist 65% d. Th. Die 
freie Hydrazinbase wird aus dem nach Neutralisation der w-~i~r. LSsung im 
Vak. hergestellten Trockenrest durch Extrakt ion mit  absol. Alkohol gewonnen. 
Das nach dem Verdampfen des Alkohols erhaltene Rohprodukt  wird aus 
Wasser umkristallisiert. Schmp. 159 ~ 

Vet.such 13. (]ber]iihren des Hydrazins X V  in das Azid IV .  

2,23 g Hydrazinchlorhydrat  (XV) werden in 25 ccm Wasser gelSst und 
unter starker Kiihlung mit  0,8 g Iqatriumnitrit  in 6 cem Wasser versetzt. 
Es seheidet sich ein orangegelbes Produkt  ab. Man neutralisiert und ~thert 
aus. Der J~therriickstand wird aus wenig absol. Alkohol ~unkristallisiert. 
1,4 g Azid IV, das ist 73~o d. Th. Schmp. 114 ~ Nach Mischsehmp. identisch 
mit  der bei den Versuchen la ,  3a und 3b erhaltenen Verbindung. 

Versuch 1~. 4,4'-Dihydrazino-diphenyl-sul]on ( X V I )  6. 

1 g 4,4'-Diaminodiphenylsulfon werden in 6 ccm Wasser zum Sieden 
erhitzt und mit  4 ecru konz. HC1 versetzt. Nach K~hlung wird mit  0,56 g 
Natr iumnitr i t  in 3 ccm Wasser diazotiert. Darauf wird die Diazonium- 
chloridl5sung in der K~tlte mit einer LSsung yon 5 g Zinnehlortir und 5 ecru 
konz. HCI reduziert und nach Absaugen eines l-larzes stark alkalisch gemacht. 
Die freie Base scheidet sieh ab. 0,61 g Rohprodukt, das nach Umkristalli- 
sieren aus Alkoho] 0,33 g Reinprodukt ergibt, das ist 30% d. Th. Schmp, 193 ~ 

Versuch 15. Uber]i~hrung des Hydrazins X V I  in das Azid I X .  

280 mg Dihydrazin XV werden in 5 ccm Wasser suspendiert und so viel 
I-IC1 zugegeben, 'bis sich die Substanz gerade gelSst hat. ]:)ann wird in der 
K~ilte eine LSsung yon 0,15g :Natriumnitrit in 2 ccm Wasser zugesetzt. 
Nach Neutralisation wird ersch6pfend ausge~thert und der J~therriickstand 
aus 10 ccm absol. Alkohol umkrista]lisiert. 150 mg Diazid IX,  das ist 50% 
d. Th. Schmp. 152,5 ~ ]:)as Produkt wurde dutch Mischschmp. mit  dem 
vorher (Versuch 8) dargestellten Diazid (IX) ident befunden. 

Versuch 16. Redu]ction der aromatischen Azidogruppe zur Aminogruppe mit 
Natriumsul[it. 

a) Redu]ction yon Phenylazid zu Anitin. 600 mg Phenyl~zid werden in 
15 ccm Alkohol gelSst and 600 mg Iqatriumsulfit in 10 ccm Wasser zugesetzt. 
Die LSsung wird 4 Stdn. auf 80 ~ am Wasserbad erhitzt. Darauf wird alkalisch 
gemacht und ausge~thert: 430rag ~1, welches durch Uberfiihren in Acet- 
anilid als Anilin gekennzeichnet wurde. Ausbeute 85~o d. Th. 

b) Reduktion von 4-Sul]onamidophenylazid ( IV)  zu Sul]anilamid (I) .  
800 mg Azid IV werden in 15 ccm Alkohol gelSst und eine LSsung yon 0,65 g 
Natriumsulfit  und 0,16g NaOH (urn das Azid in LSsung zu halten) in 
20 ccm Wasser zugesetzt. Die L6sung wird 4 Stdn. auf 80 ~ am Wasserbad 
gehalten and dann im Vak. auf zwei Drit tel  eingeengt. Es wird CO 2 einge- 
leitet und der ausgefatlene Niederschlag abgesaugt. 600 mg Sulfanilamid (I), 
identifiziert durch Misehschmp. 
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Versuch 17. 4-Carbiithoxy-phenyl-cyantriazen-Silbersalz ( X V l l ) .  

Zur heil]en LSsung yon  2,7 g 4-Azidobenzoes/~ure-~thylester in 15 ccm 
absol. Alkohol  werden 0,85 g NaCN zugesetzt  und  2 Stdn.  am Wasserbad 
erhi tz t .  Nach  dem Erka l t en  werden 20 ccm absol. Alkohol  zugesetzt  und 
bis zur  neut ra len  Reak t ion  CO 2 eingeleitet .  I m  Vak. wird  hierauf  der 
Trockenrf icks tand hergestel l t  und  dieser m i t  30 ccm heiBem absol. Alkohol  
ex t rah ier t .  Nach  F i l t r a t ion  der siedenden LSsung wird diese auf  20 ccm 
im Vak. eingeengt  und  m i t  50 ccm ~ t h e r  gef~llt. Man erh~lt  so 2,3 g des 
Natr iumsalzes ,  das ist  68~o d. Th.  

3,6 g Na-Salz  werden in 100 ccm Wasser  gel5st und  mi t  2,55 g AgNO3 
in 20 ccm Wasser  versetzt .  Der  ausgefallene Niederschlag wird grfindlich 
ausgewaschen und  getrocknet .  4,3 g Silbersalz, das ist  89~o d. Th.  

C10H902NtAg (M ~ 325,08). Ber. Ag 33,19. Gef. Ag 33,15. 

Versuch 18. 4flI-Diaminod@henylsul]id 1I. 

30 g 4,4~-Dinitrophenylsulfid werden in 150 ccm konz. HC1 und  180 ccm 
Wasser  suspendiert ,  zum Sieden erh i tz t  und  etwas Kernseife  zur Emul2 ie rung  
zugesetzt .  I n  Por t ionen  werden 64 g Zinn un te r  s t~ndigem Schii t teln ein- 
getragen.  Nach  zirka 1 Std. werden nochmals  70 ccm HC1 konz. zugefflgt. 
Man  koch t  so lange, bis sich der gesamte NRrok5rper  gel5st hat ,  f i l t r ier t  
hei~ ab und  verse tz t  mi t  flberschfissiger Soda. ~ a c h  Verdampfen  des Wassers 
und  E x t r a k t i o n  des gesamten  Trockenri ickstandes  mR ~ t h e r  erh~R m a n  
20,2 g 4,4r-Diaminodiphenylsulfid,  das ist  86O/o d. Th.  Schmp. 108 ~ 


