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Mach den Ergebllisseu dieser Versuche niU13, da w = 0.001 ist, 
die wahre Oeschwindigkeitskonstante des Salicylsauremet6ylesters 
zwisclien 6 und 7 liegen, alw erheblich hiilier, a13 sonst bei Estern 
:tromatischer Sii iireii beobachtet \\ urde. 

C 11 r i s t i a n i  a ,  TJnh ersitats1nbor:itoriiiiii. 

89. Fritz Ullmann und Johannes Koreelt: 
tfber Dichlor-diphenylsulfon. 

[bfittril. auk tlem Tech-rliein. Institiit tler Kihigl. 'I'cchn. tlochschule zuBerli11.1 

(Eingegangen am 4. Februar 1907.) 

d n n a h e i m  ') hat vor langerer Zeit die Beobachtung gemacht, da13 das 
von Glu tz  2, durch Nitrierung von ))Oxysulfobenzida (= Dioxydiphenyl- 
sulfon) dargestellte Dinitroderivat beim Rehandelu niit Andin unter Ab- 
spaltung von Wasser in Dinitrooxysulfobenzidaiiilid ubergeht. Dieses so 
gewonnene Anilid sol1 nun sehr leicht, z. B. schon beim Behandeln niit 
Wasser, Anilin abspalten unter Zuruckbildung des Ausgangsmaterials. 
Diese Angaben sind in doppelter Beziehnug auffallend. Erstens lassen 
sich negativ siibstituierte Phenole, wie z. B. das o-Nitrophenol oder 
das 2.4-Dinitrophenol. nicht auf ahnliche leichte Reise in die ent- 
sprecbenden Diphenylaminderivate iiberftihren, uiitl zweitens zersetzen 
sich derartig substituierte Diphenylarnine nicht beini Behaudeln niit 
Wasser oder Alkohol in Anilin und das entsprechende Phenol. 

Wir wiederholten die Versuche voii Ann aheinr und Ianden, daW 
Dinitrooxysulfobenzid sich zwar niit Anilin rerbindet , jedoch nicht 
unter Austritt yo11 Wasser. Es bildet sic11 hierbei eine Doppeher- 
bindung, die aus 1 Mol. Dinitrooxysulfobenzid und 2 Mol. Aniliu besteht. 

Durch diesen Befund erklart sich nuch ungezwungeu die leichte 
'Lersetzlichkeit dieser Verbindung. Das stark saure Dinitrooxydfo- 
benzid reagiert also niit Anilin wie die Pikrinsaure ,). 

Wir stellten dann in der weiteren Verfolgung unserer C'ntersuchunp 
das wirkliche Dinitrooxysulfobenzidaiiilid oder Dinitrodianiliiiodipheuyl- 
sulfon, wie man diese Verbindung wohl zweckmiifiiger nennt, her. 

Als Ausgangsmaterial diente das 4.4'-Dichlordiphenylsulfon (I), 
das leicht in 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl~ulfon (11) iibergefuhrt 
werden kann. Diese Verbindimg enthllt 2 labile Halogenatome, welche 

1) Dime Berichte 7, 136 [1874]. 
3) Mouatsli. fiir Clwin. 6, 981 [1885]. 

2, Ann. d. Chem. 147, 59 [186X!. 
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z. B. lei& gegen den Anilinrest aiisgetauscht werden konnen , wobei 
sich das 3.3'-Dinitia-4.4'-dianilino-diphenylsulfon (111) bildet. 

I. 
NO2 NO, 

J J .  

I I I .  ( t ( , i i c  . A t r . ,  .50.. -SIl.C,EJ, 
\ I  

NO2 NO2 

IMS ttiesew Produkte vorstehende Konatitiitiou znkoinnit . geht 
t1:irans hervor, dsli diw clorch Redilktion gewonnene Diaminodianilino- 
tliphenylsulfon 'ich niit 2 Vol. Phenantlirrnc.liirion zii eincr Phenazo- 
n i i iniverbindung vereinigt. 

13eim ljehandeln deh I ~ichlordinitrt~diphenylsulfoiis niit Alkalien 
hildrte 4cli dab von G l u  t z tlnrgestellte Dinitrooxysulfobenzid. 

I h s  l~bhlordinitrodiphenylsnlfon laBt sich ferner leicht weiter z i i  
ciiieni 'l'riiiitro- iind 'retrnitro-dichlor-diphenylsulfon nitrirren. 

E \ LJ c L' i n i  e n t e I 1  r r T e i  1. 
4.4'- 1) i c I\ 1 or  - d i p  Ii  e n j I h u I f o n. 

Hei tler b\echseIwirkiiiig inolekiilarcr Mengen Clilorsulfonsanre 
n i i t  Chlorheneol entsteht, wie H. B e c k u r t v  nnd R. O t t o  ') gefunden 
I1:iben. Iiaiiptsachlicli Clilorbenzolsulfoiisiiurr neben selir wenig 1% 
(.tiI~)rhiilfoI)enzid iind ~'hlorl~r~ieolsulfoc.)llorid. 

Wie a i r *  unsereir Veranchen hervorgeht, bildet 4ich bei eineirt 
I Ijerschu 1.( an (:hlorsulfonsaurt. :ils J lanptprodnkt Chlorbenzolsulfo- 
chlorid neben M enig ~ i c h l o r d i p h e n ~ l s ~ ~ l f o n .  

20 2 ('hlorbenzol werden inittels einek Tropftricliters innerlialb 2 Stunden 
LU 60 g Chlorsulfonsiure, dic mf -1 50 abgekuhlt id, hinzugegeben'l). Durch 
zcitweisea Schfttteln sorgt man fiu. innige Jfischung uiid halt zweckmaaig die 
Il'emperatur ~wisclien -loo nnd -5". Zur volligen h i s r t zung  laSt inan die 
Heaktionsniaase nouh 2 Stunden in der Kaltemisc.hung uud neitere 12 Stunden 
bt.1 gev i)hnlicher 'I'einperatur ytehen. Beirn EingieBen auf Eis schieden sich 
30 ,g eines ienienqe- von (~hlorbenzolsulfoclilorid und Dichlordiphenylsulfoii 

011 mi V;ikaum gingeii bei ciner Temperntur des olhadcs 
Chlorid iihei., wahrencl durch Krystallisation des Ruck- 

at.indes di i -  Eiwisig 5 g reines Dichlordiphenylsulfon gcwonnen wurden. 
Man kann anch tlerartig verfahren. da13 Inan 20 g Chlorbenzol in 

X() ; ritnchentler Xchwefelsiiiirr (50 O ~ O  SO,) lost iind hi5 zur Ssttigung- 

k s e  Beiichte 11, 2064 118781. 
j) Jl'rn. diese limsetzung (bignet sich :rni bedell tln. fur die Heratellullg 

\on I)iniethyl~nlfat bcwhrielwuc Ipparat. F. I 'llm a 1111, Znn. d. C'helrl. 3 ~ 7 ,  
104 [1903]. 
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trockne Salzsaure einleitet. Hierbei w urden 17 2 g Ghldrbenzolqdfo- 
chlorid und 2.2 g 13ichlordiphenylsulfon gewonnen, wihrend der Rest 
des in Reaktion getretenen Chlorhenzols a h  chlorhenzolsulfonsaiires 
Rnriiim abgeschieden wurde. 

13ehantlelt man dagegen das Chlorbenzol ('LO g) init einern c;e- 
ini\ch von 60 g Chlorsiilfonsiure iind 20 g rauchender Schwefelsaiire 
(25 "io SO,), so entstehen 25.7 g ~hlorbenzolsiilFochloritl nnd 4 g IX- 
c.hloriiipheny1s~ilfon. 

Kontlensiert man Iquirnolekulare Mengeri von C;hlorbenzolsulfo- 
vhlorid nnd Chlorbenxol mit Ahniiniumchlorid anf hekannte Weise, 
51) rrhiilt nian das Uichlordiphenylsulfon in einer Ausbente yon 89 OiO 
cler Theorie. llas bei 3 35" schrnelzende Rohprodukt zeigt nach dem 
Unilosen ;ins Alkobol den Schmp. von 147" nnd hesitxt alle yon 
H e c k i i r t s iintl C) t t o ') angegebenen Eigen scha ften . 

3,3'- U i n i  t r o -4,4'- d i  c h lo  r- cl i p h e n  j 1 h i l l  f o 1 1 .  

I hhlorsulfobenzid wird vQn raiichmctar Salpeterhaure nicht an-. 
gegriffeo, jedoch 1 a t  sich leicht ein Diwhroderivat durch Behandelm 
iriit Salpeter-Schwefelsaure erhalten. 

.5 g Dichlorsulfobenzid nurden in 25 W J I ~  konzriitrirrter Schwefelsiure 
gelost ~ tlaa qleiche Volunieu Yalp+mliure (spez. GeM. 1.5) hinzugefiigt 
wid alihrend einer Stnnde auf deem Wasserbade erwiirmt. Beim Fxkalten 
twtarrt der Ralloninlialt zu eineni dicken Krystallbrei. Das dnrch Ausftillen 
mit Wasser vidig abgehchiedcne Nitrieriingsprodukt (6.5 Q = 99 pCt. tler 
'I'hwrir) schmilet hei 19V. 

Diirch Krystallisatioii ana Eisessig .erhalt in:in 1:tngr weilje gliin- 
zende Xadeln die bei SO?' achmelzen.* Sie l i w m  4ch g;it in der 
W'lirme in Nitrobenzol, Eisessig iind Bew,ol, sehr whwer in Alkohol. 

( : , ~ € 1 6 N ~ O ~ S ( : l ~ .  Bcr. IV 7.43. Grf. 3 7.49. 

3, 3'- I )  i n  i t  r o - 4,4'-di anj4 i u  o - d i p  h e  n y 1 s u 1 f on. 
Th i i rmt  inan eine alkoholische Lbaung von UinitrodichlordiphenS.1- 

wlfon mit A n i h  zuni Sieden, so farbt sich die Pliibsigkeit. orangerot, 
iind nach einiger Zeit acheidet sich das T)initrodianilinodiphenylsnlfon 
i n  roten Prismen ah. Man kann anch zweckmadig drrart verfahren, 
clali man 4.3 g 1)ichlordinitrdiphenylsdfon niit der 10-fachen Menge 
Aniliri kurze Zeit aufkocht iind das iinverbranchte Anilin entweder, 
riiit I hmpf nbtreibt odw niit verdunnten Sguren weglijst. Es hinter- 
Gleibeii hierbei 5.9-g (98 O/O der Theorie) an Kondensationsprodukt, 
( I ihb  h i  '151" zchmilzt. Durch Umliisen 811s Renzol erhiilt nian schtinr 
cmngerote Krystallc, (lie bei 260° achmelxen, in tler dirdehitzr \ O I L  

0.1237 g Ybht.: 8.6 ceui N (200, 718 mm). 

I )  Diese Berielite 11, 2065 [1878]. 
42 
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Essigsaure, Toluol und Anilin leicht ,' schwierig voii Alkoliol init 
orangeroter Farbe aufgenommen werden. 

0.1454 g Shst.: 14.2 ccin N (15O, 731 mm). 
C2rH18N10sS. Brr. N 11.43. Gef. N 11.14. 

)lit diesem Ihitrodianiliuodiphenylsulfon, sollte nun eine Yer- 
bindung ubereiestinimen, die Ann  a h  e i  ni ') durch Erhitzen von 1)initro- 
o x y s u l b b k i d  niit '"Anilin dargestellt * hatte rind die er, obwohl sir 
keine Hydroxyle niehr enthalten sollte, Dinitrooxysulfobenzidadici 
nannte. Wir wiederholteii die Versuche voti A n n a  h eini und fandm. 
da13 sein Anilid eine Doppeherbindung a a u  I)iiiitrooxpsulfohenzid iind 

Anilin ist. 
])as fur die Versuvhe notige Oxysu l fobenz id  ( I ) ioxyd ipheny l -  

su l fon)  worde in1 wesentlichen nach den Angaben i o n  Annalieini ') 
durch 5-stundiges Erhitzen auf 190O von 20 g Phenol init 10 g raiichender 
Schwefelsaure (23 O/O SO,) iu einer Ausbeute von 19.5 g(75 O/O derTheorie) 
erhalten. Die Nitrierring wurdr tuwh clen Angaben von Glu tz  3, ausge- 
Euhrt, jedoch fanden wir. dafi bei nur halbstundiger Einwirkung von ver- 
dunnter Salpeterskire (sper. (+ew. 1.2) 95 O/O reines D i n i t r o  - oxy-  
su l fobenz id  vom Schnip. 236O erhalten d r d .  We Lnsung in ver- 
dunnten Alkalien ist orangerot. 5 

0.1239 g Shst.: 9.7 ccm N (24", 729 mm). 
C l ~ H ~ N ~ S 0 8 .  Eor. N 8.23. Gef. Iu 8.75. 

Erhitzt man nuii dieses Nitroderivat genau iiach den Angaban 
yon Annaheiii i  iriit Anilin. so fkrbt sich die Schmelze zwar rotgelb, 
aber eine Abspaltung von Wasser konnte nicbt< baobachtet werdeii. 
Beini Erkalten schieden sich rote rhombische Prisnieri ails, die drei- 
nial aus Anilin iinikrj stallkiert wurden . 

0.1616 g Shst.: 0.3884 g CQy, 0.0663 g HaO. 
C Z ~ H I H N ~ O ~ S .  Ber. C 34.75, H 1.18. 

( C I ~ H H O ~ N ~ S )  + 2CsH:,.NIlz. Gef. )) 53.46, )> 4.55. 
llieses A n i l i n  s a1 z d e s  1) i n  i t  r o -dio x y - d i p  h e n  y 1 s 11 I f o ii s I)?- 

ginnt schon bei 1 loo A d i n  abzuspalten und schmilzt nnter Zersetzung 
bei 177O. Durch langeres Kochen rnit Alkohol oder durch Rehandelii 
mit kalter, yerdiinnter 1 mige wird es in ninitrodioxydiphenylsulfon 
aiiriickverwandelt. 

Das 3, 3' - D i n i  t r o -4,4'- d io  x y-'diyhen!- 1 s u  If o n bildete sic11 
auch , wenn man dan ninitrodichlontiphenyls~1Eon mit verdiinnter 
alkoholischer Natronlauge unter Druck anf 1 GOo erhitzt. Atis der 
mit Wasser verdiinnten, orangeroten, ltlaren Ciisung knnn das Ox:, - 
derivat durcli Zusntz von Saiire abgeschieden wqdeii. 1)urcli Kry- 

I)  Diese Berichte '7, 436 [1874]. 
>) Ann. d. Chem. 172, 36 [1874]. 3, Aiii.  d. (:hem. 147, 59 [IStiSJ. 
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.jtalllsation auus Alkohol rrhiililt mitn eb in schwach gelh gearbten 
rhombischen Tafeln, die bei 236" schmelzen nnd viillig identisch mit 
drr  yon Glit tz I) dargestellten Suhstanz sind. 

0.1282 g Shbt.: 9.8 ccm N (17q 731 mm). 
C12 H R O ~ N ~ S .  Ber. N 8.23. Gef. N 8.35. 

Ihhitzt man 1 g nichlordinitrodiphenylsulfon rnit einer Auflijsung 
\on 0.15 g Natrium in 8 ccm Methylalkohol wahrend 5 Stunden unter 
l h c k  mif 160°, so erhalt man 0.8 g 3, 3'-Dinitro-4,4'-dimeth- 
oxy- t l iphenyls i i l fon ,  das nach den1 Umlosrn aiis Eisessig bei 240' 
whmilzt iind identisch ist mit den von ,in n ah  ei m ') aus Dimeth- 
osywlfobenzid dargestellten Siibstanz. 

Das nnter Verwenclnng yon .hhylalkohol gewonnene 3, R'-Di - 
n i t r o  - 4,4'-dia t liox y - d i p h e  n y 1 sulf on schmilzt bei 1 '32" imd stimmt 
in Braug auf die Eigenachaften mit der von A n n a h e i m  beschriebenen 
Siihstanz uberrin. 

0.1 157 g Yhst.: 0.2068 g COz, 0.0372 g HzO. 
C j l i T I ~ ~ N ~ O ~ S .  Rw. 0 48.48, €I  4.04. 

Gef. n 48.66, b 3.57. 
I)ns 3 .3'- I) i amino  - 4.1'- dian  il i n o -di  p Ji en y 1s ul  f on entsteht 

Irklit dul-ch Erwarmeri von 3 g DiniQderivat mit cinem Gemisch von 
15 g Stannoc-hlorid in 30 wm Alkohol iind 15 wm raiwhendrr Salz- 
4 u r e .  Nwh heendigter Reduktion wird das Amin duwh Ziihatz ron 
\ rrdiinnter Natronlaugr abgrsvliieden und aus Alkohol unikrystallisirrt. 
Ks bildet farblose, bei 186" schmelzende Blattchen, die leicht in Nitro- 
benzol, hchwrr in Alkohol liixlich hind iind \on W'asser selbst in der 
Sirtlrliitzr kaiim aiifgenommen werden. 

0.2154 g Sbst.: 0.:,'298 p CO,, 0.1443 g HsO. - 0.0775 g dbst.: 8.9 ocni N 
( 1  50,  728 mm). 

C2,H?gNI02S. Ber. C 66.97, H 5.13, N 13.00. 
Gef. n 67.10, )) 5.29, )) 13.03. 

JSrtiitzt mati 2.2 g r)iaminodianilinodiplirnylsulfoii iiiit 2.% g 
1'~ienanthrenchinon i n  rssigsaurer Liisung linter Ziibstz von etwas 
Salzsanre, ho farbt 4rh  die Fliissigkeit allmiihlirh orange und hleibb 
;mf Zusatz von Wabsrr klar. Aus der filtrierten, stark verdiinnten 
1,6snng wird mittrls Salzsaurr das Chlorid in roten Nadeln ausgefillt, 
clip h i c b  in siedencteni Wa r mit oraigegelber Fnrbe k e n .  1)ie 
tiarauh gewonnene 13 abr  liirt sivh I e i~h t  in Eiwssig iintl Nitrobenzol, 
hchwer in Alkohol. Die Losung, in englischrr Schwefelsaure ict xio- 
Irttrot, nird bejm Vertliiniim mit Wasset- ornngegell) iind flnorrwiert 
w h n  nc-h grim. 

I) Ann. d. Chem. 117, 59 [1868]. *) .\nn. (1. (:hem. 172, 49 118741. 
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0.1098 g Ph,t.: 7.'2 ccin (N 200, 736 mm). - 0.1178 g Sbbt.: 00370 g 

( '52HstN~04S.  
l3aSOh. 

Ber. N 6.9'2, $5 3.96 
Gef. n 7.46, 4.26. 

Erhitzt ~i i ; i i i  3 gI)ichlordiriitr~plienylsiilfon iiiit 12 cciii alkoholischeni 
Aiiimoniak wahrend 4 Stunden auf 1500, so hclieidet iicli dab gebil- 
dete 3 .3'- Din i t r ( I  - 4.4'- d i  n m i n  o - d i p h e n y 1 Y id f o JI in grofien , 41 I' 

scaliiin ausgebildrten gelben Oktaederii ab. Sie scliinelzen bei 309", 
siiid mit gelber Farbe schwcr i n  Alkohol, 1eic:ht in siedendeni Aniliu 
ui id  Nitrobenzol loslicli. 

0.1926 g Sht.:  29.2 ocni N (150, 714 iiim). 

ClzHloNaSOb. Ber. N 16.57. C f t t  N 16.88. 
Das 3.3'. 4.4'- T e t  r a a 111 i i i  o - d i p h e n  y 1 s ul  f o n  wurde durch Redak- 

tion vorfitehender Verbindung inittels Stanuochlorid gewonnen. Die 
ail\ der Reduktiousfliissigkeit mittels Lauge abgeschiedene Kasr 
sc~lmilzt nach deiu UnilBsen auq siedendein Alkohol bei 174". 

0.0684 g Sltbt.: 12.8 ccm N ('240, 731 uim). 
Ci2H1IN4SOa. Rw. 2\' 20.14. (id. K 20.32. 

Sie bildet farblose RlBttchen, die von Alkohol umd Waqser iu dec 
Siedehitze pit, knuni dagegeri yon 'rolriol gelost werden. 

3.3'. 5 -'I' r in i  t r o- 4,4'- di c h lo  r -  dip11 e n  y 1 s 11 1 f o 11. 

Diese Verbindung kanu durcli Eintragen von 5.4 g Salpetrr i r i  

einer L6sung voii 2 g l~ichlordiuitrodiphenylsulfon in 25 c'oiii konzen - 
trirrter Sc l i~  rfelGure gewonneu v, erdeii. Nach vierstundigeiii Erliit- 
zrn mif 120" wird auf Eis gegossen und das Nitroprodukt aus Eis- 
es*ig krystallisiert. wobei fa& fa rblose, glhxende. bei 220O schnirlzrndr 
Kadeln gewonnen werdeu. 

0.1198 g Sbst.: 1 1 2  4x111 N (2?, 718 mui) 

CjaH5N308SCl2. Bw. N 9.95 ti&. K 10.0'2. 

Man kaun auch derart verfahreu, daB iiiaii 2 g J)ichlordiii~tr.u- 
diplienylsulfon i n  rauc4iender Schwefelsaure (40 O I O  SO,) auflost, Ci cmi 
Salpetershure (sprz. Gew. 1.5) hinznlanfen lliBt und kurze Zeit i i i i f  

150° erwiirnit. Hierbei ,sclieidet hi& das 7'ri~itrodicIilordiplieuylsulfori 
i i i  I<rystalleii ab , die riach c h r i  Erkalten uber Glaswolle nbgesaugt 
werden. (Aubbeute 2 g.) Day 'I'rinitroderivnt ist i n  Was,er i inlos-  

lidi, schwer in Alkohc~l uiid Henzol uud lrivlit ir i  ~iedendeni Eiseszig. 

h (180, V27 mm). - 0.1563 g Sbst.: 0.0901 g BaS04. 
0.0948 8 Sbjt.: 0.1186 6 COz, 0.0101 g H20. -- 0.1524 g SlIst : 13.6 CCIIL 

CI2HjN:JOsSCln Bw. C 34.10, H 1.17, N 9.95, S 7.58 
Gef. )) 34.06, M 1.20, b) 9.86, )) 7.90. 
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Erhitzt iuan eine 10-prozentige alk'oholische Losung yon 1 g Tri- 
pitrodichlordiphenylsulfon mit 2 g Anilin zum Sieden, so farbt sidi 
nach 20 Miuuten dir Flussigkeit intensiv orangegelb uiid beiin 1CrkaI- 
ten scheidet sich d;i\ 3.3  ' .5 -T r i n i t  r o - 4.4'-dia n i l  in o - dip11 en  > I- 
su l fon  in orangefarbenes kleinen Nadelu aus. Sie sclimelzen bei 210'' 
und werden in der Siedeltitzr vnn .ilkolio1 und Renzol, leiclit \o i i  

Nitrobenzol aufgenouimen. 
0.0688 g Sbst.: 8.6 ccm W (210, 730 mn). 

CaJ1,~N;SOg. Kei.. N 13.08. Get. h 13.43. 

3 . 3 ' .  5 . 5  '- T e t r a n i  t r o - 4.4' - d ic  h 1 c) r -  d i p  lien y 1 s ul f  ( t  11. 

NOa .'>--S0,-(7. NO? 
(31. I ,I 1,). c1 

NO2 NO2 
Nitriert inan 2 8 lhhlordinitrodiphenylsulfon, das in 20 cclii 

rauchender Schwefelsaure (60 O l 0  SO,) geliist ist , durcli Zusatz yon 
25 ccni raucliender Salpetersaure, so ist nacli aweistiindigem Erhitzen 
auf 1500 die Reaktion beendet, und das Tetranitroderivat scheidet sirh 
in kleinen, glanzenden Nadeln ab. I k s  Rohprodukt schmilzt bei 
280°, und durch Krystallisation aus Eisessig erhalt man 2 fi whm:trh 
gelb gefiirbte, glanzende Nadeln, die bei 290" sclimelzen. 

0.0907 g Sbst.: 0.1030 g COz, 0.0100 g HaO. 
Cl~H4N~OloSClz. Ber. C 30.85, 11 0.85. 

Gef. x 30.96, )) 1.21. 
Dab gleiche 'I'etranitrodiclilordi~,heiiylsulfoii biltlet aicli aus den1 

Trinitroderivat iiarh der irri vorstehenden beschriebenen Metliode, 
jedoch kommt man hierbei mit der Hiilfte dalpetersinre ails. 

3 .3 ' .  5.5' - T e t r an i t r o - 4.4'- cl i ;i n i 1 i n  o -d ip  11 en  y 1 s u 1 f o i t  

entsteht leicht durch Erwiirmen \ on Tetranitrodichlordiphenylsulfoli 
mit Anilin, ani besten bei Gegenwart von Alkohol. Das Anilid bil- 
det orangerote Nadeln. die bei 2500 schinelzen, schwierig von Alkohol 
und Benzol. leicht \-on Anilin mit Orangefarbe geliist \%erden. 

Uas 

0.0739 g Sbbt.: 10 ccni N (230, 719 inm) 

Krhitzt man eine alkoholische Losnng \on  Tetr:tiiitrodiclilor~i~itieuyl- 
sulfon rnit der berechneten Meuge verdiiiiuter Natronlauge , $0 farbt 
sich die Fliissigkeit erst intenriv rot wid wird dam gelb. Dnrch Zu- 
satz von Saure wird dann das gebildete 3 . 3  ' . 5.5 ' -  T e t r a n i t  r o - 
4.4'- d i  o x J - d i p  h e n  J 1 sulf o n ausgefallt und zu seiner Beinigung 
aus Wasser nmkrystallisiert. Man erhalt so lange, gelbe, sehr bitter 
schmeckende Nadeln voiii Schnip. 2530. Die Eigenschaften stimnieii 

C&~sNbO,oS. BCI. PI' 14.48 Get N 14 67.  
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viillig init tier Sahstanz iiberriit, die 4 tin :ill r i  iii  I) tlnrdi Niti*ieriing 
von T)initrodiaxysulfohenzid gea.onnen liiit. 

0.0691 :: Sht.:  0.0843 g CO;,  0.0112 : I&( ). 
C 1 ~ 1 ? ~ N ~ O I ~ S .  Wer. (' 33.49, H 1.39. 

Gcf. 33.28, )) 1.73. 

90. Wilhelm K6nigs: mer das Ox im des .\r-Methyl-cin- 
chotoxins und Umlagemng desselben durch die Beckmann- 

sche Reaktion. 
(Vorliirifige Wte i lung  v o i i  K. B e r n h n r t  wid J .  Ibe le . )  

[ \u\ d(xm t h m .  1,aboratorirun dei. Koniyl. \kadenne der W-isscnsdi. P I I  %i1111(4itq1.] 

(Eingrgangen : u i i  9. E'ebrtini, 1907.) 

I )ie riachrtehentl pnblizierte, jet1oc.h noch nicht :tbqesclilosbenr 
i'ntersuchnng ist auf Veranlassriug nnd i1at .h  dein Plane d r s  Hrn. 
Prof. Dr. K o n  i g  s ,  ziini Teil noch linter qeiner persijnlichen TIeitilug 
il ii5gefuhrt moorden; er hiltte bis euigr Stnnden Tor seinrni allxiifruhen 
I otlr regstes Interesse daran geitoinmen. 

Es drangt uns, hei deni traiirigen .inlasw such an dieser Stelle init 
xhmerzlicher Ruhrnng und l )~ i~ l thnrke i t  I I I I Y ~ ~ P ~  hoch\ erehrten Tdehrrrs 
L I I  gedenken. 

Vor einiger Zrit hat P. K a b e  j )  eirtr Alodifikatioii (let \on K o n i g a  ') 
ar~genorrimrnen Konstitiititinsforniel cler ('liinnalkaloide haupts2chlicli 
auf (;rnnd der von ihm und R i t  t r r  ') bewerkstelligten Spaltung des 
Isonitrosocinchotoxins beziehung~aeise  des \-Methyl- intd -Y-Athyl- 
i~c~nitrosocinchotoxjns in  Cinchoninhiinre cinerseits und dab Nitril deb 
einfacheti oder .\'-alkyliertrn Merocbinens andererseits. Die dabei 
zuniichht in Frngr komrnerirle Konstitntion tlrr Toxinr nird durch die 
lwiden Fornieln des Cinchotoxins veranschnulicht : 

I .  

n:ich K o nigh:  cliq H6 N . CH2. CO . CHs . G, N, 
iiach R:tbr:  ('9H6N.CO.CI-T?.CH? .CrHiJN. 

Diew Bcrichte 11. 1668 [1878]. 
?) Ann. (1. Chem. 350, 180. 
*I) Ann. d. Chcin. 347, 181: JOWD. t u r  prakt. Cheni. C23 61, 1 .  
') Ann. tl.  (:hem. 350, 180: diese Berichte 38, 2770 [190.5] 




