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695. 0. Hin  s b erg: Ueber einige Diphenylsulfonderivete. 
(Eingegangen am 2s. November.) 

Es ist schon seit langerer Zeit bekannt, dass Salzsaure auf Chi- 
none, so& auf  Nitrosoderirate der aromatischen Reihe gleichzeitig 
reducirend und chlorirend einwirkt, z. B. 

Ich habe gefunden , dass sich Benzolsulfinsar~re gegeniiber den, 
eben genannten Verbindungen gnnz analog der Salzsaure verhalt, 
d. h. es tritt Reduction der betr. Verbindung ein, wahrend gleich- 
zeitig die Gruppe c6 H5 SO2 in den aromatischen Kern eingreift, z. B. 

Nach den bisherigen Erfahrungen ist die Reaction eine allgemeine 
und lasst sich auf alle Benzolchinone, deren Wasserstoff nicht ganz 
substituirt ist, sowie auf die p-Nitrosoderirate der aromatischen Amin- 
basen anwendena); auch die Nitrosophenole scheinen analog zu rea- 
giren. Im Folgenden gebe ich zwei Beispiele fir die Sulfonbildung 
mittels Benzolsulfinsaure. 

OH 
1’ \ . SO2 c6 Hg 

p - D i o  x y d i  p h e n  y 1 su 1 fon  , 
\ 

OH 
Traigt man fein gepulvertes Chinon (1 Mol.) in eine wassrige 

Losung -ion Benzolsulfinsaure ( I  Mol. Gew.) ein, so verwandeln sich 
die gelben Chinonpartikelchen sofort in weisse Flocken von Dioxy- 
diphenylsulfon. Das Reactionsproduct wird abgesaugt und aus ver- 
diinntem Alkohol oder aus Wasser krystallisirt. Die so entstehenden 
farblosen Prismen sind massig 16sIich in Wasser, leicht liislich in Al- 
kohol, schwer lijslich in Aether; von conc. Salzsaure werden sie auch 
bei 140” nicht verandert; Alkalien und Sodalosung nehmen das Oxy- 
sulfon mit gelber Farbe unter Salzbildung auf. 

Als Derivat des Hydrochinons dokumentirt sich die Verbindung 
durch ihr Vermogen alkalische Silbernitratlosung beim Erwarmen 
zu reduciren. Oxydirt man in wassriger Losung mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsanre, SO entsteht ein brauner krystallinischer Nieder- 

1) MBhlau, diese Berichte 19, 2010. 
2) Bis jetzt murden Nitrosodiathyl- und Nitrosodimethylanilin geprtift. 
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schlag, welcher wahrscheinlich aus deru Chinoc, c6 H3 0 2  . SO2 c6 Hj, 
besteht. Schmp. 1960 (oncorr.). 

Ber. fur CI:! Hlo SO,. Analyse: 
Procente: C 57.6 H 4.0, s 1 2 s  

Gef. >> s 56.9, 57.52, )> 4.6, 4.12, ;) 12.89. 

D i  b e n z o  y l v e r  bin d u n  g. Schiittelt man die gelbe alkalische 
Liisung des Sulfons nach der Methode von B a u m a n n  - S c h o t t e n  
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid, so scheidet sich alsbald ein volu- 
minoser Niederschlag ab, wlhrend die Fliissigkeit entfarbt wird. Wie 
die Analyse zeiet, liegt die Dibenzoylverbindung des Dioxydiphenyl- 
sulfons vor. Dieselbe l i s s t  sich ails Eisrssig oder Alkohol umkrys- 
tallisiren uiid wird so in farblosen Nadeln vom Schmp. 18GO erhalten. 

Berechne tfiir CG Hs SO? . Cg HB (0 CO CG H& 
Proceate: C 68.18, H 3.93. 

Gef. )) )) 65.46, 4.20. 

D i b e n z o l d i s u l f o n - d i m e t h y l -  p - P h e n y l e n d i a m i n  

(C6 H5 . SO& CsH2 <SAY 
Die Reaction zwischen Nitrosodimethylanilin und Benzolsulfin- 

saure rollzieht sich am glattesten, wenn man beide Verbindungen (2 Mol. 
Sulfinsaure auf  1 Mol. Nitrosoverbindung) in wassriger Losung bei Gegen- 
wart yon iiberschiissiger Salzsaure zusammenbringt. Die Reaction 
wird zunachst durch Abkuhlen gemassigt, sphter durch Erwarnien zu 
Ende gefiihrt. Das durch Alkali in Freiheit gesetzte Reactionspro- 
duct wird mit kaltem Alkohol gewascben und aus Eisessig nmkrys- 
tallisirt. So dargestellt bildet es  intensiv gelb gefarbte haarfijrmige 
Krystalle vom Schmp. 223O (uncorr.). Das Sulfou giebt mit concen- 
trirten Mineralsaureii farblose Salze, welche durch Wasser zerlegt 
werden; es ist ud6slich in Wasser, schwer loslich in  Alkohol, rnassig 
loslich in Eisessig. Beim Kochen mit Essigshreanhydrid (am besten 
miter Zusatz von etwas Chlorzink) entsteht eine Acetylverbindung, 
deren Schmp. bei ungefahr 259" liegt. 

Salpetrige Siiure wirkt Leini Erwiirmen in saurer Liisung unter 
Gasentwicklung ein. Das Disulfnn ist , wie die vorher beschriebene 
Verbindung bestlndig grgen heisse Salzsaurr bei 130- 140°. 

Analyse: Ber. fir C20 H20 N2 S:! 0 4 .  

Procente: C 5 i .69 ,  H 4.S1, N 6.73, S 15.38. 
Gef. )) >) 58.02, )) 5.3, )) 6.9, )) 15.?0. 

Die angefiibrteri Eigenschaften scheinen mir die oben aufgestellte 
Constitution der Verbindung geniigend wahrecheinlich zu machen, 
zumal da die Analogie mit dem durch Salzsaure aus Nitrosodimethyl- 
anilin entstehenden Dichlorarnidodin~ethylanilin vorliegt. D a  letzteres 
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mach M ii h 1 a u  1) eine Paradichlorverbindu ng ist, wird man den Phenyl- 
sulfongruppen ebenfalls die Parastellung anzuweisen haben. 

Es sei noch hervorgehoben, dass bei der angefiihrten Reaction 
wohl zum ersten Male eine directe Sulfonbildung bei gewiihnlicher 
Temperatur beobachtet wurde. 

Die Sulfongruppe verhalt sich bei den soeben beschriebenen 
Yerbindungen wie die Carbonylgruppe in den Oxybenzophenonen, 
s i e  bewirkt Farbstoff bildung, sie ist chromophor. 

G e n  f, Universitatslaboratorium. 

506. R. Nieteki und Heinrioh Bothof:  Zur Kenntniss des 
Thioanilins . 

(Eingegangen am 26. November.) 
Die Unklarheit, welche bisher iiber die Constitution des von 

Merz  und Wei  t h  entdeckten Thioanilins herrschte, veranlasste uns 
zn Versuchen, welche die Darstellung der drei isomeren symmetrischen 
Thioaniline auf synthetischem Wege und einer Constitationsbestimmung 
d e s  schon bekannten zum Zweck hatten. 

Eiiie unlangst von K. A. H o f m a n n z )  erschienene Abhandlung 
uber denselben Gegenstand veranlasst uns z u  einer theilweisen Publi- 
cation unserer Arbeit, umsomehr als die durch Hrn. H o f m a n n  er- 
haltenen Resultate von den unserigen abweichen. 

Hr. H o f m a n n  zieht aus seinen Versuchw den Schluss, dass in 
dem bei 1 0 5 0  schmelzenden Thioanilin von M e r z  und W e i t h  Ortho- 
stellung zwischen Schwefel und Amidogruppen vorlage. Er stellt ein 
zweites, bei 85.50 schmelzendes Thioanilin d a r ,  welches e r  fiir das  
Paraderivat Lielt. 

Wir  haben nun durch Erhitzen von Paranitrochlorbenzol mit 
Schwefelnatrium ein Dinitrophenylsulfid dargestellt, welches bei der  
Re, iction das M e r z  und W ei th’sche Thioanilin liefert. Dadiirch 
wird l ie  Parastellung dieser Base mit voller Sicherheit bewiesen. 

Par a d  i n i t r o  p h e n  y 1 s u  1 f i  d. 
2 h olekiile Paranitrochlorbenzol wurden in Alkohol gelost und 

d e r  heis ?n Liisung allmahlich eine concentrirte wassrige Losung von 
1 Moleki reinem Schwefelnatrium zugesetzt. 

Nacl Voriibergehen der eintretenden Reaction wurde 5-6 Stunden 
a m  Riick usskiihler erhitzt. 
-- 

I) Dk e Berichte 19, 2010.. *) Diese Berichte 27, 2807. 


