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zu Subataneen, welche a n  Stelle der (ONO9)- oder (ON0)-Groppe 
Cblor enthalten und welche in Folge deesen die cbsrakterhtiscben 
Reactionen jener Ester zeigen miissene. 

262. 0. Hi n e b e r g : Ueber einige Der iva te  d e e  Diphenylaul fonr  
und dee Phenylnaphtyleulfone.  II. 

(Eingegangen am 20. Ysi; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. E. Tituber.) 
Vor einiger Zeit theilte ich der  Gesellschaft mit'), dam beim 

Zusammenbringen von Benzolsulfiosiiure mit Chinonen (und chinoo- 
iihnlichen Kiirpern, z. B. Nitrosodimethylanilin etc.) Abkiimmlinge der  
aromatiechen Sulfone entstehen. 

Bei der  niiheren Durchforechung der Reaction warf sich zuniichst 
die Prage auf, in wie weit dieselbe allgemein anwendbar ist und es 
hat sich dabei in Bezug auf Chinone etwa Folgendes ergebenr 

Sulfonderivate geben: 1) Benzochinon und die Alkyl- und Ha- 
logenderivate desselben, sofern im Benzolkero noch substituirbarer 
Wasseretoff vorhanden ist. 

2) Andere Parachinone, 2. B. a-Naphtochinon. 
3) Orthochinone, z. B. $-Naphtochinon. 
4) Chinonimide, z. B. das Naphtolblau. 
Keine Sulfonderivate geben alle Oxy- und Amidoderivate der 

oben genannten Chinone, z. B. Anilidochinonanilid, Oxy - a- Naphto- 
chinon, Anilidonaphtochinon etc. 

SelbstverstHodlich Bind nicht al I e Glieder der angefiihrten 
Karperklassen der Sulfinsaureprobe unterzogen worden rind e3 ist 
daher miiglich, daes fiir die erwahnten Regeln in Zuknnft noch Aus- 
nabmen conatatirt werden. 

D i o x y m e t h y l p r o p y l d i p h e n y l s u l f o n ,  
GHaS02 C6H (OH:2 ((343) (C3J-37). 

Man triigt feingepulvertes T h p m c b i a o n  in eke krth .-w&rige 
Liisnng von Benzoleulfinsiure ein und schiittelt wiihrend einiger Mi- 
nuten, wobei sich die Krystalle des Chinooe in nahezu farblose 
Flocken verwandeln. Dieselhen werden abfiltrirt ond aus miiesig 
verdiinnter Eesigsiiure krystallisirt; man erhl l t  so farblose KrysUillchen 
des substituirten Hydrochinone, welche bei 136O schmelzen uod achwer 
liislich in Waseer, leicht liislich in Alkohol, Aether und Eiseeeig Bind. 
Die Verbindung zeigt im Allgemeinen die Eigenschaften des friiher be- 

') Dime Bericbte 27, 3259. 
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schriebenen Dioxydiphenylsulfons; so lost sie sich in Alkali unter 
Salzbildung mit gelber Farbe auf und reducirt ammoniakalische Silber- 
lasung. 

Analyse: Ber. fkr Cl6H18SO+ 
Procente: C 62.74, B 5.88. 

Gef. n B 62.62, D 5.92. 
Ihre Constitution ist wahrscheinlich analog derjenigen des Chlor- 

hydrothymochinons, welches aus Thymochinon und conc. Salzsliure 
erhalten wird und ist demnach durch folgendes Schema ausgedriickt : 

CsH?, ", eS02CgH5 
OH ,, 

I(,, * CHs 
OH 

SO2 Cs Hj 
,'\ /' ' 

D i o x  J p h e n  y 1 n a p ti t 7 1 s 11 I fo n , I .. 
\ \  )\\ 'OH 

OH 
Auch die Bildung dieses Kiirpers vollzieht sich in einfachster 

Weise, wenn man feingepulvertes $-Naphtochinon in eine kalte wass- 
rige Liisung von iiberschissiger Henzolsulfinsaure eintragt und die 
Mischung einige Tage  lang bei gewiihnlictier Temperatur stehen laset. 
Das  in fester Form abgeschiedene Reactionsproduct lasst sich durch 
mehrfaches Umkrystallisiren aus niiissig starker Essigsaure leicht in 
farblose oder schwach braurilich gefiirbte Prismen umwandeln. Die- 
selben schmelzen Lei ungefiihr 1850 unter Zersetzung und sind sehr 
schwer l8slich in Wasser, leicht lnslich in Alkohol und Eiseasig. 

Analyse: Ber. f i r  C16 HlsSOr. 
Procente: C 64.00, H 4.00, S 10.67. 

Gef. n 8 63.60, X 3.93, 10.37: 
Die Alkalisalze des Dioxysolforis sind leicht Ioslich und in L8- 

sungen gelb gefiirbt. Piigt miin Eisenchlorid zu einer solchen Lo- 
sung, so entsteht eine schwarzgriine Filllung des Eisensalzes. Dem- 
entsprechend farbt das freie Dioxysulfon Stoffe, welche mit Eisensalz 
gebrizt sind - nicht sehr s ta lk  - grhnlich-schwarz an. Auf Thon- 
erdebeizen werden dagegen nur ganz schwache Farbnngen erzeugt. 

D i  b e n z  o y l v  e r b i n  d u n g , C16 Hlo SO2 (0 CO CsH5)9. 
Dieselbe wird am einfitchsten nach dem Verfahren von B a u -  

Sie krystallisirt BUS Eisessig in  farblosen m a n n - S c h o t t e n  bereitet. 
Rlattchen vom Schmp. 178O. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ O H ~ O S O ~ .  
Procente: C '70.56, H 3.93. 

Gef. )) n 70.88, n 4.15. 
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Dimethylaminophenyl-amino-oxpp h e n y l n a p h t y l s u l f o n ,  

G o  Hs (OH)(SOa CI Hs)NH CGHIN(CHS)~.  
Triigt man fein gepulvertes Naphtolblaul) (1 Mol. Gew.) in eine 

wiissrige kalte Losung von Benzolsul6nslure (1 Mol. Gew.) ein, so 
backt der blaue Farbstoff nach einiger Zeit zwammen und veriindert 
seine Farbe in Graugriin. Um diese Umwandlung vollstiindig zu 
machen, zerreibt man nach einigen Stunden die zusammengebackene 
Masse im Miirser und liisst sie dann nocb mehrere Stunden lang mit 
der Sulfinsaureliisung zusammen steben. Zum Schlusse fiigt man 
verdiinnte Salzsaure hiuzu, lasst die Mischung wieder einige Stunden 
ruben und filtrirt nun ab. Die so erhaltene Substanz - das Chlor- 
hydrat des oben angefiihrten Oxyamidosulfons - wird miiglichst 
rasch auf einem Thonteller getrocknet, sodann in Alkohol geliist und 
mit reinem Aether rersetzt. Nach einiger Zeit krystallisirt das  reine 
Chlorhydrat aus der atherisch-alkoholischen Losung in schwnch gelb 
gefarbten kleinen Prismen aus. 

Das Salz zersetzt sich beim raschen Erhitztn bei ca. 220° unter 
Dunkelfiirbung; es ist leicht liislich in Alkohol, massig liialich in  
Chloroform, kaum liislich in Aether und Wasser; beim liingeren Auf- 
bewahren farbt es sich echwach griin. 

Analyse: Ber. f i r  CsrHp3N1 SO3 CI. 
Procente: C 63.43, H 5.06, N 6.16, S 7.01, CI 7.75. 

Gef. B n 63.73, )) 5.38, B 6.45, s 6.60, s ?'.SO. 
Beim Kochen mit Wasser schmilzt das Chlorhydrat zu einem 

gelblichen Oel zusamnien. 
Uebergiesst man das feste salzsaure Salz mit verdiinntem Ammo- 

niak oder mit Sodalasung, so geben die nahezu farblosen Krystalle 
in grune Blettchen iibera), welche die Zusarnmensetzung dea freien 
Sulforis zeigen: 

Analyse: Bey. fiir Clr H22 N p  SOs. 
Procente: N G.7. 

Gef. * )) 7.0. 
Es muss dahingestellt bleiberi, ob diese griine Farbung dew Sulfon 

eigenthiimlich ist oder ob sie einer beginnenden Oxydation ihr  Da- 
sein rerdankt. Lasst man nalnlich den Niederschlag einige Zeit mit 
der alkalischen Fliissigkeit in Beriihrung, so geht die Farbe  in Blau 

l) Ich bin der Firma D u r a n d ,  H u g a e n i n  & G o .  i n  Base1 fkr die 
Ueberlassung eines schBnen Priiparatsa von Naphtolblau zu grossem Dank 
verpflichtet. 

*) Arbeitet man mit kleinen Quantitiiten im Reagenzrohr, SO gestaltet 
sich der Vorgang wie folgt: Das Chlorhydrat geht zunitchst mit schwach 
griincr Farbe in L6sung; diese FLrbung nimmt sehr rasch innerhalb einiger 
Secunden an Intensivitat zo und nun fallen die giinen Krystiillchen aus. 
Aoch dies deatet auf eine Oxydation daroh den Luftsauerstoff. 
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fiber ; offenbar ha t  sich nun durch Oxydation an der  Loft das Sulfon- 
cbinon, C1~&0(SOoCsHs)  : NCsH,N(CHs)o, gebildet. 

Fiigt man zu einer alkoholischen L6sung des Chlorhydrats Kali- 
oder Natronlauge, so entsteht eine farblose Lcsung, welche sich beim 
Stehen a n  der Luft roth fiirbt. Demnach sind die Salze des Sulfons, 
die Alkalisalze und die rnit Sguren entstebenden farblos resp. schwach 
gelb gefiirbt; ob das freie Sulfon griin gefirbt ist, konnte, wie er- 
wlhnt ,  noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

Ge n f, Universitiits-Laboratorium. 

263. M. Nencki:  Ueber das Vorkommen von Sulfocyans%ure 
im Mageneafte. 

(Eingegangen am 20. Mai, mitgetheilt von Hm. A. Bistrzycki.) 
Im vergangenen Jahre  habe ich in einer, gemeinschaftlich mit 

E. S c h o u m o w - S i m  a n o w s k y  I) publicirten Arbeit, mitgetheilt, dass 
reiner, speichelfreier Magensaft  on iisophago- und gastrotomirten 
Hunden in  geringen Mengen Sulfocyandure entbalt. I n  der Hoffnung, 
dass es vielleicht gelingen wird, aue dem Safte die Sulfocysnsaure 
in f i r  Analysen hinreichenden Mengen zu erhalten, habe ich im Laufe 
des rergangenen Winters 2.5 1, reinen Magensaftes von gleichem 
Hunde gesammelt. Ueberdies hatte ich 600 ccm Saft von Prof. 
P a w  l o w  erhalten, herriibrend von einem Hunde mit kiinstlichem 
Magenblindsack. Ich bemerke, dass in beiden Fallen der Saft ~011- 
kommen speichelfrei war. Leidrr scheiterte mein Vorhaben nicht 
allein an der geringen Menge der Sulfocyansiiure im Safte, sondern 
auch in Folge des Umstandes, dass der reine Magensaft, wenn auch 
in minimaler Menge, noch audere in Aether loeliche Substanzen ent- 
hielt, von deneu die Sulfocyansaure nur mit Verlusteu getrennt werden 
konnte. Der  frisch erhaltene Saft wurde jedesmal genau mit Soda 
neiitralisirt, auf dern Wasserbade zur Trockne eingedampft und der 
trockene Riickstand aufbewahrt. Die so von 2.5 L des Saftes ge- 
sammelten RiickstGnde wurden mit Salzsiiure zerlegt und die Sulfo- 
cpansiiure mit A ether extrahirt. Nach hbdestilliren des Aetheraus- 
zuges auf ein kleines Volumen wurde wPssriges Ammoniak zugesetzt 
und die Fliissigkeit 20 Stunden stehen gelassen. Danach bildeten 
sich in der wassrigen Schicht farblose Krystalluadeln, die das Am- 
moniaksalz einer organischen, wasserl6slichen S l u r e  waren, die durch 
Eisenchlorid nicht gefiirbt wurde. Auf Platinblech verbranute das 
Salz ohne einen charakteristischen Oeruch zu entwickeln und zu wei- 
terer Untersuchung reichte die Menge der  erhaltenen Krystalle nicht 
aus. Dss Filtrat von den Krystallen wurde zur Trockne verdunstet, 

'1 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 34, 332. 




