Darstellang aromatischer Azidoverbindungen nach der
Dutt-Wormallschen Reaktion.

Von
H. Bretschneider und H. Rager.

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Innsbruck.
(Bingelangt am 10. Mai 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1950.)

Eigentlicher Ausgangspunkt dieser Arbeit war das Studium der aus
diazotiertem Sulfanilamid (I) und Kaliumcuprocyanid bei verschiedenen
pH gebildeten Reaktionsprodukte. Es wurde gefunden, daB die iiblicher-
weise in einem pH-Bereich von 5 bis 6 durchzufithrende Sendmeyersche
Reaktion (Ersatz der Diazogruppe durch —CN) an diazotiertem Sulfanil-
amid nicht eintritt, sondern 4-Azidobenzolsulfonamid (IV) gebildet wird,
was auch im neutralen und schwach alkalischen Medium der Fall ist.
Erst im sauren Bereich von pH 1 bis 4 konnte 4-Cyanobenzolsulfon-
amid (II) erhalten werden, und zwar nach der hier gewihlten Arbeits-
weise in besserer Ausbeute, als in der Literatur! angegeben ist (Versuch 1b).
Wie zu erwarten war, zeigte ein Konftrollversuch (Versuch 2), dafl die
Azidbildung auch ohne Zusatz von Kaliumcuprocyanid erfolgt.

Es war anzunehmen, dafl der Aufbau der Azidogruppe in (IV) durch
eine intermolekulare Reaktion zwischen einer Diazoniumgruppe eines
und der Sulfonamidgruppe eines zweiten Molekiils erfolge (Brutto-
gleichung 1). Eine ebenfalls denkbare Weiterreaktion (Bruttogleichung 2)
der als Primérprodukt anzunehmenden 4-Diazobenzolsulfinsiure-Ver-
bindung mit dem 4-Azidobenzolsulfonamid, die im Endergebnis zu 2 Mol
4.Azidobenzolsulfinsgure fithren sollte, tritt anscheinend nicht ein.

201N, —Ar—SO,NH, > N,—Ar—S0,NH, -+ HO,S—Ar—N,Cl--HCL. (1)
N,—Ar—SO,NH, + C—N,—Ar—S0,H — 2 N;,—Ar—S0,H + HCL (2)

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

L E. Miller und J. Sprague, J. Amer. chem. Soc. 62, 2099 (1940).
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zu einer praparativ giinstigen Synthese von aromatischen Azidoverbin-
dungen auszubauen, lag nahe. Eine Literatursuche ergab, daf die An-
regung dazu bereits vor mehr als 20 Jahren in Arbeiten von Dutt und
Wormall 2: 8 gegeben worden war, welche das System Aryl-Diazonium-
salze -+ Arylsulfonamide untersucht hatten. Diese Anregung erfuhr
unseres Wissens jedoch keine Bearbeitung und die in neueren Arbeiten
(siche unten) gewihlten Methoden zur Herstellung von Aziden* 5 sind
durchwegs umstindlicher oder wesentlich kostspieliger, wie z. B. die
Reaktionswege Diazoniumsalz—Arylhydrazin—Azid, Diazoniumsalz—
Hydroxylamin, Diazoniumsalz—Hydrazin, Diazoniumsalz—Perbromid—
Ammoniak.

Die genannten Autoren? ® beobachteten, dafl aus einem Diazonium-
salz und einem Aryl- sowie Alkylsulfonamid als erstes Reaktionsprodukt
ein meist schwerlésliches Diazoaminosulfinat (Gl 8) entstehe, das im
alkalischen Medium einen Zerfall in die dem Sulfonamid entsprechende
Sulfinsdure und das dem Diazoniumsalz entsprechende Azid erleidet

{Gl. 4).
Ar—N,Cl + HyNSQ,Ar" — Ar—N=N—NH-—O0,8—Ar" + HCL. (3)
Ar—N=N-—-NH—0,S—Ar" — Ar—N, + HO,S—Ar". 4)

Verlauft die Reaktion nach Gl 4 im Vergleich zu der nach GI. 3 sehr
ragch, so bildet sich iberdies ein Diazosulfinat (Gl. 5). (Bei Versuch 10
wurde .ein Vertreter dieser Formel XIV isoliert.)

Ar—N,Cl + HO,S—Ar — Ar—N=N—0,8—Ar + HCl.  (5)

Auf Grund dieser Beobachtungen ist anzunehmen, daBl auch die
Azidbildung im System diazotiertes Sulfanilamid (Gl. 1) iiber die Zwischen-
stufe eines von uns nicht isolierten Diazoaminosulfinates verlauft.

Es wurde nun die geschilderte Reaktionsfolge zum Aufbau einer
Reihe, zum Teil nicht beschriebener Azide (vgl. Tabelle 1) verwendet,
and zwar aus sehr verschieden gewdhlten Aminkomponenten und stets
mit p-Toluolsulfonamid als Sulfonamidgruppentriiger. Die dabei ge-
machten Beobachtungen von allerdings mehr qualitativer Natur zeigen,
daB die Reaktionszeiten zur Azidbildung in Abhingigkeit von der Natur
der Komponenten von 12 bis 90 Stdn. schwanken. Die Azidbildung
wurde an dem In-Losung-Gehen des intermediéren, schwerloslichen Diazo-
aminosulfinates verfolgt.

Am Sulfanilamid (als Amin) bei Verwendung von diazotieriem Sulfanil-
amid als Sulfonamidgruppentriger zeigt sich, daf eine Azidbildung bereits

2 P. K.Dutt und A. Wormall, J. chem. Soc. London 119, 2088 (1921).

8 P.K. Dutt, J. chem. Soc. London 125, 1463 (1924).

* Vgl. Houben, Methoden der organischen Chemie, Bd. IV, S. 904—906.
1941. '

5 Schwed. P. 97845; Chem. Zbl. 1940 1, 3958.
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/7. 64
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in neutralem und schwach saurem Medium eintritt, wie die Versuche 1a
und 2 ergeben haben. (Wir nehmen dabei allerdings an, daf das im Ver-
such 1a vorhandene Kaliumeuprocyanid keinen Kinfluf auf die Azid-
bildung nimmt.)

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

Zum Konstitutionsbeweis des 4-Azidobenzolsulfonamides (IV) wurde
dieses durch Umsetzung des entsprechenden Hydrazins (XV), das von
H. Willstaeds® beschrieben wurde, mit salpetriger Siure dargestellt und
durch Mischschmelzpunkt identifiziert (Versuch 12 und 13). Zum
Konstitutionsbeweis des 4,4'-Diazidodiphenylsulfons (IX) wurde dieses
analog aus dem entsprechenden Hydrazin (XVI), das H. Heymann und
L. F. Fieser® beschrieben, dargestellt und ebenfalls durch Mischschmelz-
punkt identifiziert (Versuch 14 und 15). Diese Verbindung wurde von
C. K. Banks und O. M. Gruhzit® kiirzlich auf anderem Wege hergestellt
und als sehr interessant in chemotherapeutischer Hinsicht bezeichnet.
Sie besitzt nach diesen Autoren sehr geringe Toxizitdt im Vergleich zu
dem Stammkorper 4,4’-Diaminodiphenylsulfon und wird in vivo an-
scheinend nicht in diesen umgewandelt.

Da der 4-Azidobenzoesiureester (XI) meist bei der Destillation
explodierte, wurde zur Analyse in Anlehnung an L. Wolff® das Natrium-
salz und daraus das Silbersalz des Cyantriazens (XVI1I) dargestellt
(Versuch 17) und von diesem eine Silberbestimmung durchgefiihrt.

Die oben am 4,4’-Diazidodiphenylsulfon diskutierte, im Organismus
nach Banks und Gruhzit’ anscheinend nicht eintretende Umwandlung
der Azidogruppe in die Aminogruppe erfolgt, wie wir fanden, in wvitro
unter so gelinden Bedingungen — Erwirmen mit Natriumsulfitlgsung —,
dafl sie auch physiologisch méglich erscheint. Diese Reaktion, mit deren
Hilfe Phenylazid und 4-Azidobenzolsulfonamid (IV) in guter Ausbeute
zu den entsprechenden Aminen reduziert wurden (Versuch 16a und b),

Ar—N, + Na,S0, + H,0 — Ar—NH, + N, + Na,S0,, (6)

besitzt eine gewisse Ahnlichkeit mit der Reduktion von Aziden mit
Arsenit, die 4. Guimann® beschrieben hat.

Das als Ausgangsmaterial fiir das 4,4"-Diazido-diphenyl-sulfid (VIII)
verwendete 4,4'-Diamino-diphenyl-sulfid wurde durch Reduktion des
4,4'-Dinitro-diphenyl-sulfides'® mittels Zinn und Salzsiure (Versuch 18)

6 Chem. Abstr. 1946, 1469.

7 J. Amer. chem. Soc. 70, 3, 1268 (1948).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2374 (1904).

% Chem. Zbl. 19251, 45.

1 R, Nieteki und H. Bothof, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3261 (1894).

64%
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hergestellt. Dabei erfolgte eine Anlehnung an die von G. W. Radziss'
zur Reduktion des 4-Nitro-4'-amino-diphenylsulfides gegebene Vorschrift.

Wir erachten auf Grund obenstehender Versuche an acht sehr ver-
schieden substituierten aromatischen Aminen (vgl. Tabelle 1 auf
Seite 972) die allgemeine Anwendbarkeit der geschilderten Reaktion zur
Herstellung aromatischer Azidoverbindungen als erwiesen. Sie scheint,
was Ausbeute (im Durchschnitt 709, d. Th.), Billigkeit der Reagenzien
und Zahl der Einzeloperationen zusammen anlangt, allen anderen literatur-
bekannten Verfahren® tiberlegen zu sein.

Formelibersicht.

H,N soz—\:> NH,
1
4 "~
H2N4802n<:>—0N HgN—SOQ—<j_>AN3
1 v
CHBCOHN—SOZ—\:> CN CH,;COHN—SOz—<::>AN3
10T v
C,H,0,C— >‘NfN—NH—so2 < J~OH3
XTI

. —\_ N /—\*
CoH;0,C— N—=N—80, >—CH,
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02H5020—<—>~N=N~b{T—CN

Ag
XVII

i1 J, Amer. chem. Soc. 61, 2763 (1939).
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Experimenteller Teil.
(Versuche: Dr. H. Rager.)

Versuch 1. Abhingigkeit der Sandmeyerschen Reaktion mit digzotiertem
Sulfanilamid und Kaliumcuprocyanid von der Aziditdt.

a) Sandmeyersche Reaktion in schwach saurem Medium (Endprodukt
£-Azidobenzolsulfonamid IV). 10 g Sulfanilamid (I) werden in 7,2 cem HCI
(d = 1,16) und 80 ccmm Wasser gelost und nach Kuhlung mit 4,3 g Natrium-
nitrit in 12 cem Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung fiigt man zu
einer Losung von Kaliumcuprocyanid, dargestellt aus 16 g krist. Kupfersulfat
in 80 cem Wasser und 17,2 g Kaliumeyanid in 32 ccrn Wasser (Abzug!).
Das Gemisch zeigt pH 6. Man erwirmt das Gemisch beider Losungen 1 Std.
auf 60°, 4Bt erkalten und #thert aus. Nach Abdampfen des Athers erhilt
man zirka 5,2 g Rohprodukt, das nach Umbkristallisieren aus wenig Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle 4,6 g Azid IV ergibt. Ausbeute 809 d. Th.,
auf die halbe, das ist theor. Menge Sulfanilamid bezogen. Schmp. 115°.
Das Azid ist in Alkali 16slich. Die farblosen Blattchen werden wie die meisten
Azide am Licht schnell gelb.

In ganz reinem Zustand und in farblosen Kristallen desselben Schmp.
kann die Verbindung mittels Durchlaufchromatogramm an der 20fachen
Menge Aluminiumoxyd in absol. Ather oder Aceton erhalten werden.

b) Sandmeyersche Reaktion in stirker saurem Medium (Endprodukt
£-Cyanobenzolsulfonamid II). 10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 ccm konz.
HCI und 100 cern Wasser gelost und nach Kithlung mit 4,3 g Natriumnitrit
in 30 ccrn Wasser diazotiert. Nach der Diazotierung setzt man weitere 15 com
konz. HCI zu. Die diazotierte Losung figt man zu einer Lisung von Kalium-
cuprocyanid, dargestellt aus 18 g krist. Kupfersulfat in 150 ccm Wasser
und 23 g Kaliumeyanid in 50 cem Wasser. Das Gemisch zeigt pH 1. Man
erwirmt im Abzug 1 Std. auf 60°, leitet dann in die braune Lésung bis zur
Sattigung H,S ein, saugt heill ab und wischt das Kupfersulfid mit heiflem
Wasser nach. Filtrat und Waschwasser werden vereinigt und nach Neutrali-
sation eingeengt. Nach Kiihlung wird das Rohprodukt abgesaugt und dieses
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Man erhilt so
8,7 g p-Cyanobenzolsulfonamid (IT), das ist 859, d. Th. Schmp. 167°. Das
p-Cyanobenzolsulfonamid (II) wurde durch Mischschmp. mit einem nach
I. Remsen und R. L. Hartmann'® dargestellten Préparat: als solches identi-
fiziert. Das 4-Cyanobenzolsulfonamid (IT) ist in Alkalien loslich.

Zur Darstellung des Acetylderivates (III) werden 10g 4-Cyanobenzol-
sulfonamid (IT) in 10 cem Pyridin gelést, unter Kithlung mit 8 cem Hssig-
sdureanhydrid (509, UberschuB) versetzt und 24 Stdn. auf 50° gehalten.
Das Pyridin wird mit dem tuberschiissigen Anhydrid im Vak. abdestilliert
und der Kristallbrei in 10%iger Sodaldsung unter schwachem Erwédrmen
aufgenommen. Nach Filtration wird die Lésung angeséuert. Nach Isolierung
des Niederschlages und Umbkristallisation aus wenig Alkohol erhdlt man
zirka 11,5 g verfilzte rosa Nadeln vom Schmp. 209 bis 211°.

CoH,0,N,S (M = 224,23). Ber. N 12,58. Gef. N 12,75.

Versuch 2. Darstellung von 4-Azidobenzolsulfonamid (IV) aus diazotiertem
Sulfarnilamid allein.

1,0 g Sulfanilamid (I) werden in 1,4 cem konz. HCl und 10 cem Wasser

gelost, zur mit Eis gekiihlten Losung 0,43 g NaNO, in 3 ccm Wasser zuge-

12 J. Amer. chem. Soc. 18, 156 (1896).
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setzt und mit Sodaldsung neutralisiert. Es tritt dabei ein gelbbrauner Nieder-
schlag auf. Nach 4%/,stiind. Stehen bei Ziromertemp. wird die Lésung in
heifles Wasser gestellt, bis eine Temp. von 50° erreicht ist. Nach Filtration
wird die Losung ausgedthert. Nach Verdampfen des Athers und Umkristalli-
sation aus Ather erhilt man 0,12 g 4-Azidobenzolsulfonamid (IV), was einer
Ausbeute von 359, bezogen auf die halbe Menge Sulfanilamid (I), entspricht.
Durch Mischschmp. wurde das Produkt als ident mit dem in anderen Ver-
suchen erhaltenen Azid (IV). befunden.

Versuch 3. Darstellung von 4-Azidobenzolsulfonamid (IV).

a) Aus diozotiertem Sulfanilomid (I) und Sulfanilamid (1) als Sulfon-
amidgruppentrdger. 10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 cem konz. HCl und
100 cem Wasser geldst und nach Kihlung mit 4,3 g Natriumnitrit in 30 cem
Wasser diazotiert. Man I6st ferner 10 g Sulfanilamid (I) in 10 g NaOH
und 100 cem Wasser und kihlt auf 0°.

Nun gieBt man beide Losungen gleichzeitig auf zirka 200 g Eis und sorgt
durch Auflenkiihlung, daf die Temperatur nicht tber 5° steigt (pH zirka 10).
Die anfangs dunkelrote Losung scheidet das gelbe Diazoaminosulfinat ab,
das sich im weiteren Verlauf der Reaktion wieder 16st. Nach zirka 24stiund.
Stehen bei Zimmertemp. ist der ganze Niederschlag in der Regel in Losung
gegangen und die Losung hat eine lichtrote Farbe angenommen. Des 6fteren
beginnt sich bereits eine kleine Menge Azid (IV) abzuscheiden. Man sduert
auf pH 6 an, saugt vomn Niederschlag ab und &thert nach. Zirka 10 g Roh-
produkt werden aus 25 cem Alkohol umkristallisiert und ergeben 9,1 g reines
4-Azidobenzolsulfonamid (IV), das ist 809 d. Th. Die Reinigung mittels
Durchlaufchromatogramm ist auch hier dem Umbkristallisieren vorzuziehen.
Schmp. 115°.

Die nach der Reaktion zu erwartende 4-Aminobenzolsulfinséure wurde
aus der ausgedtherten Mutterlauge mit FeCl, geféllt. Das so erhaltene Produkt
ist durch Farbstoffe stark verunreinigt und kann durch mehrmaliges Lésen
des Salzes in konz. Ammoniak und Féllen der angesduerten Losung mittels
FeCl, gereinigt werden. Durch Umkristallisieren der freien Séure aus Aceton
erhilt man 1,1 g mit einem Zersp. itber 200°. Die p-Aminobenzolsulfinsiure
war erstmals von K. A. Jensen und F. Lundquist'® dargestellt worden, die
ebenfalls einen Zersp. von 200° angeben.

b) Aus 4-Diazobenzolsulfonamid und 4-Toluolsulfonamid als Sulfonamid-
gruppentrager. 10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 ccm konz. HCL und 100 cem
Wasser gelost und nach Kithlung mit 4,3 g Natriumnitrit in 30 cem Wasser
diazotiert. Man 16st ferner 10 g 4-Toluolsulfonamid in 100 ccm Wasser
und 10,0 g NaOH und kihlt auf 0° ab. Nun gieBt man die eigkalte Diazonium-
salzlésung gleichzeitig mit der eiskalten alkalischen Lésung auf zirka 200 g
Eis, wobei darauf zu achten ist, daf die resultierende Mischung stets alkalisch
reagiert. Durch AuBenkiihlung ist dafiic zu sorgen, dafl die Temp. nicht
itber 5° steigt (pH 10). AuBere Erscheinungen im Reaktionsgemisch wie
unter a. Man 148t die Losung bei Zimmertemp. im Dunkeln stehen, bis sich
der ganze Niederschlag gelost und die Losung eine gelbrote Farbe angenommen
hat, was in der Regel nach 40 bis 50 Stdn. der Fall ist. Die Lisung wird nun
auf pH 6 angesduert, vom Azid abgesaugt und die Mutterlauge ausgeéthert.
Die so erhaltenen Rohprodukte werden wie vorher (Versuch la) gereinigt.
9,1 g, das ist 809, d. Th. Reinprodukt, Schmp. 115°.

13 Chem. Zbl. 1940 11, 2601.
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Nach Einengen der ausgedtherten Mutterlauge im Vak. und Ansiduern
auf pH 3 erhélt man die 4-Toluolsulfingdure vermutlich verunreinigt durch
4-Toluolsulfosdure, die durch Oxydation der Sulfinsiure entstanden ist.

Zur Darstellung des Acetylderivates (V) werden 10 g des Azides IV in
10 cem Pyridin geldst und unter Eiskithlung mit 14,0 com Essigsdureanhydrid
(1009, UberschuB3) versetzt. Nach 24stind. Stehen bei Zimmertemp. und
nachfolgendem 2stind. Erhitzen auf 50° wird das Pyridin samt dem tiber-
schiissigen Hssigsdureanhydrid im Vak. abdestilliert, der zuriickbleibende
Kristallbrei in einer Natriumkarbonatlésung unter schwachem Erwérmen
aufgenommen und nach Filtration angesduert. 16,7 g Rohprodukt werden
aus verd. Alkohol umkristallisiert und ergeben 14 g 4-Azidobenzol-N-acetyl-
sulfonamid (V) vom Schmp. 144°, das ist 809, d. Th.

C,HO;N,S (M = 240,23). Ber. N 23,25. Gef. N 23,85.

Versuch 4. Darstellung des Phenylazides®.

9,3 g Anilin werden in 50 ccrn Wasser und 30 cem konz. HCI in der Hitze
geldst und nach Erkalten mit 7,56 ¢ NaNQ, in 45 ccm Wasser in der Kilte
diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung 1868t man unter Rihren und guter
Kuhlung in die Losung von 17,1 g 4-Toluolsulfonamid und 20 g NaOH in
90 ccm Wasgser einflieBen. Nach 12stind. Stehen im Dunkeln bei Zimmer-
temp. wird die Reaktionslésung ausgedthert, der Atherrtickstand einer
Wasserdampfdestillation unterworfen, die tibergehende Lésung erneut aus-
gedthert und nach Verdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Man erhélt
zirka 9 g, dag ist 7569 d. Th.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der weiteren Azide.

1 Mol eines aromatischen Monoamins ('/, Mol Diamin usw.) wird mit
2,5 Mol konz., HCl und Wasser in Losung gebracht und die Lésung oder
Suspension des Aminchlorhydrates mit der berechneten Menge Natrium-
nitrit diazotiert. Die Diazoniumsalzlésung wird mit der Losung von 1 Mol
p-Toluolsulfonamid und 5 Mol NaOH unter guter Kihlung auf — 5° ver-
einigt und lingere Zeit bei 20° stehen gelassen. Aufarbeitung nach der in
Tabelle 1 angefiihrten Reaktionszeit und Besonderheiten siehe Einzelversuche.
Ansatz, Ausbeute, Konstanten und Analysenwerte siehe Tabelle 1.

Aufarbeitung der Einzelversuche.
Versuch 5. 2-(p-Azidobenzolsulfonamido)-thiazol (VI).

Die resultierende tiefrote Lésung wird nach 90stiind. Stehen unter Rithren
mit HCl auf pH 8§ gebracht, von Harz und unveréindertem p-Toluolsulfonamid
abfiltriert und das Filtrat unter starkem Rithren auf pH 2 angesduert. Der
isolierte Niederschlag wird mit Bikarbonatlésung zur Abtrennung der Sulfin-
sgure digeriert und nach Verreiben mit Sand mit Chloroform extrahiert.
Das Extraktionsprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert.

Versuch 6. 4,4'-Diazido-diphenyl (VII).

Der ausgefallene Niederschlag wird aus Alkohol umbkristallisiert. Das
Produkt wurde durch Mischschmp. mit dem von Grief't dargestellten 4,4"-
Diazido-diphenyl identifiziert.

12 P.GrieB, J. chem. Soc. London 20, 94 (1867).
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Versuch 7. 4,4’-Diazidophenylsulfid (VIII).

Auf pH 8 bringen, absaugen und nachéthern. Umbkristallisieren aus
Methanol-Ather-Gemisch (30 : 40).

Versuch 8. 4,4’-Diazido-diphenyl-sulfon (1X).

Nach 24stiind. Stehen wird auf 50° erwdrmt und auf pH 8 nach Er-
kalten gebracht. Die Lésung samt Niederschlag wird mit Chloroform aus-
geschiittelt und nach Trocknung und Einengen auf 50 com mit Methanol
gefallt. Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol. Die Analysensubstanz
wurde mit Ather extrahiert.

Versuch 9. 4-Azidobenzoesiure (X).

Die Lésung wird auf pH 8 gebracht, von Harzen und nicht umgesetztem
p-Toluolsulfonamid abfiltriert und dann auf pH 5 angeséuert. Der abgesaugte
Niederschlag wird durch mehrmaliges Umféllen aus Bikarbonat (Filtration)-
HCI gereinigt. Identifizierung durch Mischprobe mit einem nach P.Grigf®
dargestellten. Préparat.

Versuch 10. 4-Azidobenzoesduredthylester (XI).

Nach 60 Stdn. wird die alkalische Reaktionslosung ausgedthert. Nach
Verdampfen des Athers wird das zuriickbleibende Ol mit Petroliather be-
handelt, wobei ein roter Kérper, unserer Meinung nach das Diazoiminosulfi-
nat (XIII) anfillt. Nach der S-Analyse durfte dies zutreffen. Schmp. 105°.

CyeH ,O,N,S. Ber. 8 9,23. Gef. S 9,34,

Die zurlickbleibende Lésung wird nach Verdampfen des Petroldthers
bei einer Luftbadtemp. von 135° und 0,8 mm destilliert. Das hierbei tiber-
gehende Azid XI besitzt einen charakteristischen Anisgeruch. Zur Uber-
fihrung in (XVII) siehe Versuch 17.

Beim Einstellen der wiBr. ausgedtherten Mutterlauge auf pH 8 fallen
in geringen Mengen Kristalle aus. Diese kénnen durch Umlésen aus Alkohol
von nicht umgesetztem p-Toluolsulfonamid abgetrennt werden. Die Ver-
bindung schmilzt bei 204°. Nach der S-Analyse kénnte in diesen weilfen
Kristallen das Diazosulfinat (XIV) vorliegen.

04 H,40,N,S. Ber. S 9,64. Gef. S 9,82.

Versuch 11. 4-Methoxy-phenylazid (XII).

Die Reaktionslosung wird ausgeithert, der Ather verdampft, der Riick-
stand mit 60 ccm absol. Alkohol behandelt, vom Harz abfiltriert, nochmals
im Vak. zur Trockene genommen, wieder mit 60 ccm absol. Alkohol auf-
genommen, wieder vom Harz abfiltriert, itber Aluminiumoxyd filtriert und
darauf eingeengt.

Versuch 12. 4-Sulfonamido-phenylhydrazin-Chlorhydrat (XV }5.

10 g Sulfanilamid (I) werden in 14 cem konz. HCl und 100 cem Wasser
gelost und nach Kithlung mit 4,3 g Natriumnitrit in 30 cem Wasser diazotiert.

15 Liebigs Ann. Chem. 185, 121 (1865).
16 Ff. Rupe, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 3405 (1900).
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Langsam wird nun bei guter Kihlung die Lésung von 40 g Zinnchlorir
in 40 cem konz. HCl zugegeben und das Reaktionsgemisch stark gekiihlt.
Dabei beginnt sich das Chlorhydrat des Hydrazins XV in hellgelben kleinen
Bléattchen abzuscheiden. Man erhilt so zirka 8,5 g, das ist 659, d. Th. Die
freie Hydrazinbase wird aus dem nach Neutralisation der wélr. Losung im
Vak. hergestellten Trockenrest durch Extraktion mit absol. Allkohol gewonnen.
Das nach dem Verdampfen des Alkohols erhaltene Rohprodukt wird aus
Wasser umkristallisiert. Schmp. 159°.

Versuch 13. Uberfiihren des Hydrazins XV in das Azid IV.

2,23 ¢ Hydrazinchlorhydrat (XV) werden in 25 cem Wasser gelost und
unter starker Kithlung mit 0,8 ¢ Natriumnitrit in 6 cermn Wasser versetzt.
Es scheidet sich ein orangegelbes Produkt ab. Man neutralisiert und dthert
aus. Der Atherriickstand wird aus wenig absol. Alkohol umkristallisiert.
1,4 g Azid IV, das ist 739, d. Th. Schmp. 114°. Nach Mischschmp. identisch
mit der bei den Versuchen la, 3a und 3b erhaltenen Verbindung.

Versuch 14. 4,4'-Dihydrazino-diphenyl-sulfon (XVI)S.

1g 4,4-Diaminodiphenylsulfon werden in 6 ccm Wasser zum Sieden
erhitzt und mit 4 cem konz. HCl versetzt. Nach Kiithlung wird mit 0,56 g
Natriumnitrit in 3 cem Wasser diazotiert. Darauf wird die Diazonium-
chloridlésung in der Kilte mit einer Lésung von 5 g Zinnchloriir und 5 cem
konz. HCI reduziert und nach Absaugen eines Harzes stark alkalisch gemacht.
Die freie Bage scheidet sich ab. 0,61 g Rohprodukt, das nach Umkristalli-
sieren aus Alkohol 0,33 g Reinprodukt ergibt, das ist 309, d. Th. Schmp. 193°.

Versuch 15. Uberfiihrung des Hydrazins X VI in das Azid IX.

280 mg Dihydrazin XV werden in 5 ccm Wasser suspendiert und so viel
HCI zugegeben, bis sich die Substanz gerade geldst hat. Dann wird in der
Kilte eine Losung von 0,15 g Natriumnitrit in 2 cem Wasser zugesetzt.
Nach Neutralisation wird erschépfend ausgedthert und der Atherriickstand
aus 10 cem absol. Alkohol umkristallisiert. 150 mg Diazid IX, das ist 509
d. Th. Schmp. 152,5°. Das Produkt wurde durch Mischschmp. mit dem
vorher (Versuch 8) dargestellten Diazid (IX) ident befunden.

Versuch 16. Reduktion der aromatischen Azidogruppe zur Aminogruppe mit
Natriumsulfit.

a) Reduktion von Phenylazid zu Anilin. 600 mg Phenylazid werden in
15 ccm Alkohol geldst und 600 mg Natriumsulfit in 10 cem Wasser zugesetzt.
Die Losung wird 4 Stdn. auf 80° am Wasserbad erhitzt. Darauf wird alkalisch
gemacht und ausgeithert: 430 mg Ol, welches durch Uberfithren in Acet-
anilid als Anilin gekennzeichnet wurde. Ausbeute 85% d. Th.

b) Reduktion von 4-Sulfonamidophenylazid (IV) zu Sulfanidamid (I).
800 mg Azid IV werden in 15 cem Alkohol gelést und eine Lésung von 0,65 g
Natriumsulfit und 0,16 g NaOH (um das Azid in Lésung zu halten) in
20 cemn Wasser zugesetzt. Die Lésung wird 4 Stdn. auf 80° am Wasserbad
gehalten und dann im Vak. auf zwei Drittel eingeengt. Es wird CO, einge-
leitet und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. 600 mg Sulfanilamid (I},
identifiziert durch Mischschmp.
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Versuch 17. 4-Carbdthoxy-phenyl-cyantriazen-Silbersalz (XVII).

Zur heilen Losung von 2,7 g 4-Azidobenzoesiure-dthylester in 15 cem
absol. Alkohol werden 0,85 g NaCN zugesetzt und 2 Stdn. am Wasserbad
erhitzt. Nach dem Erkalten werden 20 cem absol. Alkohol zugesetzt und
bis zur neutralen Reaktion CO, eingeleitet. Im Vak. wird hierauf der
Trockenriickstand hergestellt und dieser mit 30 ccm heilem absol. Alkohol
extrahiert. Nach Filtration der siedenden Lésung wird diese auf 20 cem
im Vak. eingeengt und mit 50 com Ather gefillt. Man erhdlt so 2,3 g des
Natriumsalzes, das ist 689, d. Th.

3,6 g Na-Salz werden in 100 ccrn Wasser geldst und mit 2,565 g AgNO,
in 20 ccm Wasser versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird griindlich
ausgewaschen und getrocknet. 4,3 g Silbersalz, das ist 899, d. Th.

CioHO,N,Ag (M = 325,08). Ber. Ag 33,19. Gef. Ag 33,15.

Versuch 18. 4,4'-Diaminodiphenylsulfidit,

30 g 4,4’ -Dinitrophenylsulfid werden in 150 cem konz. HCl und 180 com
‘Wasser suspendiert, zum Sieden erhitzt und etwas Kernseife zur Emulgierung
zugesetzt. In Portionen werden 64 g Zinn unter sténdigem Schiitteln ein-
getragen. Nach zirka 1 Std. werden nochmals 70 cem HCI konz. zugefiigt.
Man kocht so lange, bis sich der gesamte Nitrokérper gelost hat, filtriert
heif ab und versetzt mit tiberschiissiger Soda. Nach Verdampfen des Wassers
und Extraktion des gesamten Trockenriickstandes mit Ather erhilt man
20,2 g 4,4’-Diaminodiphenylsulfid, das ist 869 d. Th. Schmp. 108°.



