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A u s  diesen Zahlen, die allerdings kaum mehr ale die Bedeutung 
von Anniiherungswerthen besitzen, geht hervor, dase im Maximum 
(Summe beider Phasen) zwei Atome Stickstoff frei werden, WOVOD 

wechselnde Mengen (stet8 aber der griissere Theil) von der ereten 
Phaee des Processes : Zersetzung der sich abapaltenden p-Diazobenzol- 
eulfosiiure, herriihren. 

Analysen  des  F a r b s t o f f e s  ( a u s  p-Ni t rodiazob .  + Tar t r sz in) :  
I. 11. 111. IV. V. VI. Theor ie  fiir C16Hl9NS09NaS 

S 6.47 6.39 - - - - 6.76 pct. 
Na - - 4.85 4.95 - - 4.86 a 

N - - - -  14.95 15.04 15.22 
Wir sind im Weiteren bemiiht, die beim Zerfall der p-Diazo- 

benzolsulfosanre auftreteoden Zersetznngsproducte noch naher EU 

charakterisiren und gedenken einige andere BTartrazinec und andere 
SDiazoverbindungenc i n  den Kreis unserer Untersuchungen zu ziehen. 

370. 0. Hinsberg und A. Rimmelechein:  Ueber 
Beneolsulf insaure ale Reagens. 

(Eingegangen am 29. Juli.) 
Wie H i n e b e r g ' )  vor einiger Zeit nachgewiesen hat, verbindet 

sich die Benzolsulfinsiiure mit den Chioonen resp. Chinonimiden der 
Benzol- und Naphtalinreihe zu Abkommlingen des Diphenyl- resp. 
Phenylnaphtylsulfons. Hedingung f i r  den Eintritt der Reaction ist 
das Vorhnnderiseiii eines nichtsubstituirten Wasserstoffatoms in Ortho- 
oder Parastellung zu einer der C : 0 - resp. C : N-Gruppen; ferner 
d:ts Nichtvorhandetisein von Hydroxyl- oder Amidogruppen im Eerne 
drs Chinons. Versuche dariiber , ob andere chinonahnliche Verbin- 
diingw, z. B. solche, welche die Gruppen 

0 
ii 
1 I oder 
,,I '  

C 
enthalten, mit Henzoleul6nsaure 
worden. 

Trotzdem der Umfang, in 

reagiren, sind bisher nicht angestellt 

welchem die Sulfineiiureprobe eintritt 
hiernach noch nicht genau bekaont ist, haben wir es heute schon fiir 
erlaubt gehalten, dieselbe bei einigen Verbindungen anzuwenden, deren 

I)  Diese Berichte 27, 3259; 28, 1315. 
Berichte d. D. chern. GeseUschaR. Jahrg. XXIX. 130 
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chinoide Structur zweifelhaft ist, da  sich iminerhin aus dem Gelingen 
der Probe aucb jetzt schon eine recht betrachtliche Wahrscheinlicb- 
keit fur den Chinoncharakter der betreffenden Verbindung ergiebt. 

Den ersten der weiter unten eingehender heschriebenen Versuche 
stellten wir in Portsetzung einer fruheren Versucbereibe iiber das 
Chinoxalophenazin an1). Dieses complicirte Azinderiv:it reagirt ni i t  

Benzolsulfinsaure schon in der Kalte unter Herstellung des entsprechen- 
den Sulfons; der Gedanke lag daher nahe, die Reaction bei anderru 
Azinen und vor Allem mit der Grundsubstanz der Azinreihe, deui 
Phenazin, zu wiederholen. 

D e r  Versuch fie1 positiv aus; wir betrachten die Bildung des 
Phenazylphenylsulfons aus Benzolsulfinsaure und Phenazin als eine 
Stiitze fur die chinoi’de Formel der letzteren Verbindung. 

Die zweite der Sulfinsaureprobe unterworfene Substanz ist das 
durch die Einwirkung von Siiuren entstehende Condensationsproduct 
des p -  Arninoben~ylalkohols~). Fasst man den Aminobenzylalkohol 
ale die Muttersubstanz der Rosaniline auf, so wird jenes in saurer 
Lijeung entstehende Condensationsproduct, welches intensiv gelb ge- 
farbte Salze liafert, der Sgureform des Rosauilins entsprechen, d. h. 
es wird unter Zugrundelegung der N i e t z ki’schen Rosaiiilinforniel 
ale ein Chinoid: 

CHa 

I‘ \ 

NH 
zu formuliren seiii 3). Ein solches Chinoid sollte aber n i t  Renzolsdfin- 
saure aller Wahrscbeinlichkeit nach unter Bildung eines Sulfons VOII 

der Formel CgH3 -NH% reagiren. 
CH3 

\S02CsH5 
Der Versuch hat ergeben, dass die Reaction thatsachlich i n  

diesem Sinne verliiuft, und dass demriach die Ueberlegungen, welche 
die Anstellung des Versuches veranlasst haben, berechtigt sind. 

P h e n  a z J Ip  h e ny  I a u l f o  n , CS H5 SO1 . Cs H3,CN > C g  H r .  
‘N 

Phenazin wird in heissem Alkohol aufgelost und mit iiber- 
schiiesiger verdiinnter Salzsiiure vereetzt. Zu der abgekihlten Losung 
setzt man etwa die halbe aquivalente Menge Benzolsulfinsaure und 

I) Diese Berichte 29, 785. 
a) O t t o  und G. F i s c h e r ,  diese Berichte 28, 881. 
3) Wir folgen bier ungefghr dem Gedan kengang von 0 t t o und G. F is c h er  

(diese Berichte 24, 723). 
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erwarmt zur Einleitung der Reaction auf etwa 30-40°. Die Fliissig- 
keit frirbt sich alsbald intensiv griin; gleichzeitig macht sich die reich- 
liche Abscheidung eines krystallinischen Pu’iederschlages bemerkhar. 
Nach Verlauf von ca. 10 Minuten wird kurz bis zum Sieden des 
Alkohols erhitzt, hieraof wird abgekiihlt, filtrirt und mit verdiinntern 
Alkohol ausgewascben. 

Wir untersuchten zunachst das Filtrnt. Dasselbe verdankt seine 
griine Farbung dern in Losung befindlichen griinen Doppelsalz, 

ein Theil des Phenazins ist also lediglich i n  das Dihydroderivat 
iibergefiihrt worden l). 

Das ltuf dem Filter zuriickbleibende Hauptproduct der Reaction, 
das  Phenazylphenylsulfnn, wird mehrfach aus Eisessig umkrystallisirt, 
und so in Form von hellgelben glanzenden Blattcben erhalten. Die- 
selbeo sind kaum loslich in Wasser, scbwer loslich in Alkohol, 
massig loslich in Eisessig. Die Losung in conc. Schwefelsaure ist 
gelbrotb, diejenige in conc. Salzsaure rein gelb gefarbt; beide Lo- 
sungen enthalten offenbar die entsprechenden S a k e  des Sulfons; sie 
lassen auf Zusatz von vie1 Wasaer das freie Sulfon in gelblichen 
Flocken fallen. Alkalien sind bei 1000 ohne Einwirkung auf dasselbe. 
Durch Zinkstaub nod Salzsaure i n  der Warme wird es unter 
Griinfarbung und Rildiing von Phenylmercaptan zersetzt. Schmelz- 
ponkt ’2440 (uncorr.). 

CsHiNnC:6Hc. H C I  + CgHhNaHzCgHq. HCI;  

Analyse: Ber. fur ClsHlsN~S02.  
Procente: C 67.5, H 3.75, N 10.0. 

Gef. n D 67.02, 8 4.05, n 10.6. 
Beim Umlrrystallisiren des rohen Phenazylphenylsulfons aus 

heissem Eisessig bleibt stets ein geringer, in Eisessig, Alkohol u. 8. w. 
kaum loslicher Riickstand POLTI ungefahren Schmp. 275 0. Vielleicht 
liegt das  Disulfon Na (SO2 Cg H5)a vor. 

Der Vorgang bei der Bildung des Mooosulfons wird sehr wahr- 
scheinlich wie folgt zu formuliren sein: 

Das nach 2. sich bildende Dihydrophenazin ist, wie oben erwiibnt, 
am Schlusse der Reaction in Form seines griinen Doppelsalzes vor- 

1) Vergl. Clans ,  Ann. d. Chem. 168, 10. 
130* 
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handen. Vielleicht wird auch ein Theil des offenbar sehr leicht ver- 
anderlichen Dihydrosulfona durch den Sauerstoff der Luft in Phenazyl- 
phenglsulfon iibergefihrt. 

, CHs 
A mi  no t o  I p 1 p h e n y I s 11 I f o  n ,  CS Ha*SOaCs Hg. 

'\NH2 
p -  Aminobenzylalkohol wird mit  verdinnter Salzsaure erwsrmt, 

wobei eine intensiv gelb gefarbte Liisiing entsteht, welche nach O t t o  
und G. F i s c  h er ' )  ein Coudensatioosproduct des Aminoalkohols, wie 

.y NH 
i n  der Einleitiiiig erwahnt, wahrecheinlich die Verbindti~ig Cg He", 

" CHa 
enthalt. Fiigt man zu dieser gelben Liisung eine concentrirte wassrige 
L6suag von Benzolsulfiiisiiure, so triibt sich die Fllssigkeit alsbald, 
namentlich beim schwachen Erwarmen, und scheidet eirien Brei von 
nahezu farblosen Krystallen ab. Dasselbe Resultat erhielten wir, 
als wir ein technisches Praparat von Anhydroaminobenzylalkohola) 
mit heisser rerdiniiter Salzsaure auszogen und die salzsaure Liisung 
mit Benzolsulfinsaiire reraetzten. 

Das auf  die eine oder andere Reise dargestellte Aminophenyl- 
tolylwlfon wird zur Reinigung mahrrnals aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und im Exsiccator getrocknet. Man erbalt es SO in 
gelll gefarbten Niidelchen rom Schmp. 17GO. Die Verbindung ist 
massig 16sIicli in  heissem Wasser. ziemlich schwer liislich in Alkohol 
und Eisessig. Die wlssrige L6sung ist fartlos und llsst beirn Ab- 
kuhlen farblose Nadeln fallen, welche erst beim Trocknen die charak- 
teristische gelbe Flrbung anuehmen ; offenbar entsteht beim Erwarmen 
mit Wasser eine Hydratfnrni des Sulfons, welche bereits im Exsiccator 
ihr  Wasser verliert. Dagegen ist die Aiif16sung des Sulfons in Eis- 
essig gelb gefsrbt. 

Aminotolylpheriylsulfoii giebt rnit concentrirter Salzsaure ein farb- 
loses, durch Wasser leicht zerlegbares Chlorbydrat. Beim Behaiideln 
rnit Salzsaure und Natriumriitrit entateht eine gleichfalls ungefarbte 
Diazoverbindoug, die sich mit Naphtolnatriiim zu einem gelbrothen 
Farbstoff rereinigt; hierdureh wird das Vorhandensein einer Amino- 
gruppe nachgewiesen. Dieser Nachweis, sowie das sonstige Verbalten 
der Verbindung: Bestlndigkeit gegeo Alkalien und Saiiren, gelbe 
Farbung, farblose Salze, charakterisiren dieselbe genugend als ein 

1) Diese Rerichte 25, 881. 
2) Wir sind dcr Firma K a l l e  & CO. in  Biebrich fur Ueberlassung 

mehrerer PriLparate von Aminobenzylalkohol und dessen Anhydroproduct zu 
grossem Danke verptlichtet. Das technische Anhydroproduct enth&lt iibrigens 
anscheinend mehrere Verbindungcn, da ein Theil dessdben in Salzsiure sehr 
schwer liislich ist. 
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Aminosulfon. h e  Entstehung denken wir uns, wie schon in der 
Einleitung erwiihnt, wie folgt: , NHa 

\CHa \CHs 
+ CaHsSOzH = C ~ H I - S O ~ C ~ H S .  //NH 

c6 H4 

Analyse: Ber. fiir C13H13NSO2. 
Procente: C 63.15, H 5.26, S 12.95, N 5.66. 

Gef. j) B 62.58, o 5.59, )) 13.11, > 5.97. 
/NH.COCHa 

A c e t y  1 v e r  bi n d u n g ,  c6 Hs-SOa C6 Hs . Dieeelbe entsteht 
\CHs 

beim Kochen des Aminosulfons mit Essigsaureanhydrid. Sie krystal- 
lisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 201’3. Sie iet 
schwer liislich in Wasser, maseig liislich in Alkohol und Eisessig. 

Analyae: Ber. fiir C I ~ E I ~ N S O ~ :  
Procente: S 11.07. 

Gef. o s 11.39. 
Merkwiirdigerweise reagiren die Rosanilinsalze 

mit Benzolsulfinsaure, doch sind die Versuche in 
sowie in Bezug auf die weitere Verwendbarkeit der 
a h  Reagens auf Chinoi’de noch nicht abgeschlossen. 

G e n f. Universitiitslaboratorium. 

nicht mehr glatt 
dieser Richtung, 
Benzoleulfineaure 

371. 0. Hinsberg und A. Himmelschein:  Ueber Oxy- und 
Aminoderivate dee Diphenyleulfons.  

(Eingegangen am 29. Juli.) 
Bekanntlich entstehen bei der Oxydation der 0- und p-Dioxy-, 

Diamino- und Aminooxybenzole in saurer Losung z. B. mit Chrom- 
saure oder Eisenchlorid complicirte intensiv roth bia braun gefiirbte 
Verbindungen, deren Constitution z. Th. aufgeklfrt iet. So verlfuft 
die Oxydation des Orthophenylendiamins unter Bildung von Diamino- 
phenazin l), diejenige des Orthoaminophenols unter Bildung von Tri- 
phendioxazin 

und anderer Producte. 
Eine einzige Verbindung der Gruppe macht in dieser Beziehung 

eine Ausnahme: Hydrochinon geht bei der Oxydation in eaurer LBsnng 

’) vergl. 0. Fischer  u. 0. J o n a s ,  Diese Berichte 27, 2782. 
2) P a u l  Seidel ,  Diese Bericbte 23, 182; 8. a. Diese Berichte 27, 2784. 




