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538. Emil Knoevenagel und Leo Polack: Uber Sulfin-
siureanhydride.

(Eingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

Gelegentlich anderer Arbeiten mit Sulfinsiuren machte E. Knoeve-
nagel die Beobachtung, daB bei der Einwirkung von Essigsiurean-
hydrid auf Benzolsulfinsiure in (regenwart von etwas Schwefelsiure
ein in verdiinnter Sodaldsung unléslicher, bei etwa 63° schmelzender
Kérper gebildet wird, mit dessen Untersuchung sich auf seine Veran-
lassung schon J. Kenner bei der in der voranstehenden Abliandlung be-
schriebenen Darstellung der Sulfinsiuren voriibergehend beschiftigte,
der aber erst von L. Polack zusammen mit den aus anderen Sulfin-
siuren analog dargestellten Verbindungen genauer untersucht wurde.
Anfangs wurde vermutet, daf in der Verbindung ein Acetylderivat
der Sulfinsiure aus der Klasse der gemischten S#ureanhydride vor-
lige, welche in vereinzelten Fillen, z. B. bei schwachen Séuren —
durch V. Meyer und Askenasy’) bei der Jodosobenzoestiure und
B-Dimethylaminobenzoesiure — bekannt geworden sind. Auch bei
starken S#uren scheinen solche Acetylderivate existenzidhig zu sein,
wie durch Pictet und Genequand?) an der Diacetylorthosalpeter-
sdure gezeigt wurde.

In der von uns erhaltenen sodaunldslichen Verbindung liel sich
indessen keine Acetylgruppe nachweisen. Die Untersuchung zeigte,
daB das Essigsiureanhydrid auf aromatische Sulfinséuren lediglich
wasserentziehend einwirkt, so daB durch seine Einwirkung aus den
Sulfinsiuren die bisher unbekannten Anhydride der Sulfinsiuren
gebildet werden.

Anscheinend haben freilich schon frither Otto und Ostrop?) das
Anhydrid der Benzolsulfinsiure in unreinem, oligem Zustande in
Hinden gehabt, ohne seine Konstitution aufzukliren. Die Entstehung
der Verbindung aus Benzolsulfinsiure und Phosphorpentachlorid er-
klarten sie nach der Gleichung:

2CsH;.80.H + PCls =POCl; + 2HCl + C13H,;0038..

Benzolsulfinsdure-anhydrid, CsH;.S0.0.S0.CsHs.

2.5 g trockne, feinpulverisierte Benzolsulfinsiure werden mit 1.5 g
Eisessig im Reagensglas iibergossen und unter Eiswasserkiihlung 2 g
Essigsdureanhydrid hinzugefiigt. Nach Zusatz eines Troplens kon-

1) Diese Berichte 26, 1365 [1893}.  *) Diese Berichte 85, 2526 [1902].
% Ann. d. Chem. 141, 374—376 [1866)]; vergl. auch Otto und Gruber,
Ann. d. Chem. 145, 11 [1868].
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zentrierter Schwefelsdure vollzieht sich die Reaktion unter Wirme-
entwicklung, die man unter -Kiihlung von auflen nur bis zu erfolgter
Auflssung der Sulfinséure sich steigern lifit. Nach 5 Minuten ist die
Reaktion vollendet, so daB beim Zugeben von Eiswasser, nitigenfalls
nach Kratzen mit einem Glasstabe, Krystallabscheidung eintritt. Nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit verdiinnter Sodalésung und schliel’-
Tich mit Wasser werden 1.6 g (Theorie 1.8 g) des Benzolsulfinsiure-
anhydrids erhalten. An Stelle der Schwefelsiure kann zur Erleichte-
rung der Reaktion auch eine 0.1-prozentige L&sung von Eisenchlorid
in Essigsdure oder in Essigsiureanhydrid zugetropit werden.

Das Anhydrid der Benzolsulfinsiiure ist nach dem Auswaschen
mit Wasser und mit Ather ein weiBer, krystallinischer, in kalter Soda-
losung sehr schwer loslicher Korper von 66—67° Schmp., der sich
nicht gut umkrystallisieren 1d8t. Er ist schon in der Kilte in Chloro-
form sehr leicht, in Methylalkohol, Athylalkohol, Benzol, Aceton und
Essigester leicht 16slich, in Ligroin schwer loslich und in Ather fast
unléslich.

Analysiert wurde das frisch dargestellte, wie oben gewaschene
und rasch getrocknete Produkt.

0.2391 g Sbst.: 0.4710 g COs, 0.0811 g H,0. — 0.1456 g Shst.: 0.2878 g
COg, 0.0526 ¢ H;0. — 0.1242 g Sbst.: 0.2190 g BaSO,. — 0.2040 g Sbst.:
0.3579 g BaSO,. — 0.1460 g Sbst.: 0.2533 g BaSO,. — 0.1377 g Sbst.:
0.2391 g BaSO,. — 0.2003 g Sbst.: 0.3516 g BaSO,.

Cl‘) H.oOg S’. Ber. C 54.09, H 3.79, S 24.09,
Gef. » 53.73, 53.91, » 3.80, 4.05, » 24.21, 24.09, 23.83, 23.84, 24.10.

Selbstzersetzung des Benzolsulfinsiure-anhydrids. Wied
das trockne Anhydrid in geschlossenen Glasgefiflen oder auch
iiber Schwefelsdure im Vakuumexsiccator aufbewahrt, so zer-
flieBt es innerhalb etwa 12—18 Stunden unter Wirmeentwicklung zu
einer dunklen, 6ligen Fliissigkeit, die stark sauer reagiert und all-
méhlich fest wird.

Aus den Zersetzungsprodukten liBt sich mit kaltem Ather Ben-
zolthiosulfosiure-phenylester, CsH;.80,.5.C¢H;, ausziehen, der
bei 44—46° schmilzt?).

0.1296 g Sbst.: 0.2726 g COs, 0.0466 g H;0. — 0.1107 g Shst.: 0.2840 g
COs, 0.0404 g H,0. — 0.1086 g Sbst.: 0.1998 g Ba SO,

Ci2H10058:. Ber. C 57.60, H 4.00, S 25.60.
Gef. » 57.37, 57.65, » 4.04, 4.09, » 25.26.

Ferner 1ifBt sich mit Wasser aus den Zersetzungsprodukten Ben-

zolsulfonsiure ausziechen. Beim Eindampfen des sauren Filtrats mit

1) Diese Berichte 10, 2181 [1877]; 11, 2070 [1878].
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iiberschiissigem Kochsalz hinterbleibt benzolsulfonsaures Natrium, das
durch Ausziehen mit Alkohol isoliert werden kann. Aus diesem Salz
wurde durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid das S#urechlorid,
und daraus mit Ammoniumcarbonat das Benzolsulfamid vom Schmp.
156° erhalten.

SchlieBlich bleiben nach dem Ausziehen mit Ather und Wasser
sehr hoch schmelzende, in Alkalien unlésliche Zersetzungsprodukte
zuriick, die ihrem unscharfen Schmelzpunkte nach Gemenge verschie-
dener Korper sind. Sie sind schwer trennbar und wurden nicht niiher
untersucht.

Die eben erwihnten hochschmelzenden Produkte bilden sich nicht,
wenn man Benzolsulfinsiureanhydrid iber Natronkalk im Va-
kuumexsiccator aufbewahrt. Auch vollzieht sich die Zersetzung
iber Natronkalk bedeutend langsamer und unter geringerer Dunkel-
firbung, als iiber Schwefelsiure oder im Vakuum allein. Man kann
hier beobachten, dal Benzolsulfinsiure als Zwischenprodukt bei der
Zersetzung entsteht, Durchschnittlich nach 3 Tagen wird das Benzol-
sulfinsiiureanhydrid beim Aufbewahren im Vakuum iiber Natronkalk
nahezu vollstindig ldslich in kalter Sodalésung; es sintert dann bei
etwa 40° schmilzt aber erst klar bei 80-—81° (Schmelzpunkt der
Benzolsulfinséiure 83°%). Nach 4—7 Tagen ist die Sulfinsiure wieder
zersetzt zu einer sauer reagierenden, klaren, éligen Fliissigkeit. Aus
den Zersetzungsprodukten scheiden sich Krystalle des Benzolthio-
sulfosiurephenylesters, Schmp. 44—46°, ab; auBerdem wurde
Benzolsulfonsiure in Form von reinem benzolsulfonsaurem Na-
trium daraus gewonnen.

0.1077 g des wasserfreien Salzes gaben 0.0416 g NagSO,.

CsH;0;SNa. Ber. Na 12,78. Gef. Na 12.53.

Das benzolsulfonsaure Natrium lieferte wieder das Benzolsuliamid
vom Schmp. 156°1),

Die groflere Bestindigkeit des Benzolsulfinsiureanhydrids beim
Aufbewahren iber Natronkalk gegenliher dem Aufbewahren iiber
Schwefelsiure ist wahrscheinlich auf die kleinen Mengen Schwefel-
dioxyd zuriickzufiihren, welche die aus dem Anhydrid gebildete Sulfin-
siure schon bei Zimmertemperatur abspaltet; und nur im Natron-

) Erwahnt sei, daB sich das analysenreine benzolsulfonsaure Natrium
mit Phosphorpentachlorid nicht so leicht umsetzt, wie angegeben wird. Man
muf} das Gemenge auf 130° im Olbade erhitzen, damit Umsetzung stattfindet.
(Vergl, dazu Ed. Bourgeouis, Rec. trav. Pays-Bas 18, 428.) Unreines
Benzolsulfochlorid reagiert sebr viel leichter. Was fiir Stoffe die Umsetzung
in den unreinen Salzen erleichtern, ist nicht ermittelt.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 213
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exsiccator wird das Schwefeldioxyd durch Salzbildung beseitigt. Die
Abspaltung von Schwefeldioxyd 1Bt sich leicht in einem mit destil-
liertem Wasser beschickten Vakuumexsiccator erkennen an der Rot-
firbung blauer Lackmuspapierstreifen, die man in das Wasser oder in
den Luftranm bringt. Die Bildung von geringen Mengen Schwefeldioxyd
aus Sulfinsiuren ist schon friilher beobachtet worden, und zwar aus
Benzolsulfinsiure von Pauly und Otto?!) und aus Benzylsulfinsiure
von J. de Seixas Palma?®). Die geringen Mengen Wasser, deren
die Sulfinsiureanhydride dabei bediirfen, um in Sulfinsiuren iiberzu-
gehen, sind anscheinend selbst in den Vakuumexsiccatoren iiber
Schwefelsiure oder Natronkalk vorhanden.

Die Aufnahme von Wasser kann nach I oder II erfolgen.
I. (CsHs .SO)QO -+ HzO =92 CsHs SOQH
II. (CsH_r, .SO)QO -+ HgO = CsHs .SO3H + CsHs . SOH.

Nimmt man den Zerfall nach I an, so mu man dje Bildung von
Benzolsulfonséure nach der Gleichung III annehmen.

III. 2CsHs SOaH _ CeHs SOaH + C¢H,.SOH.

In jedem Falle kommt man zur Annahme der Zwischenbildung
von hypothetischer Phenyl-sulfoxylsédure, die sich freilich nicht iso-
lieren laBt, sondern sofort mit Benzolsulfinsiure unter Bildung von
Phenylthiosulfosiure-phenylester nach Gleichung IV reagiert.

IV. CsH;.SOH + HO58.CsH; = H:0 + CsH;.S.0,S.CH,.

Ein groBler Teil des Anhydrids geht in diesen Ester tiber, wobei
ein Teil des friiher verbrauchten Wassers zuriickgebildet wird, so daf
verhiltnismiBig geringe Mengen Feuchtigkeit geniigen, um das Sulfin-
sdureanhydrid in seine Hauptzerfallsprodukte Benzolsulfonsiure und
Phenylthiosulfoséurephenylester zu verwandeln; wenn dabei das iu
geringer Menge auftretende Schwefeldioxyd nicht entfernt wird, beob-
achtet man noch Dunkelfarbung und die erwihnten héhermolekularen
Zersetzungsprodukte.

p-Toluolsulfinsdure-anhydrid, CH;.CeH,.S0.0.50.CsH,.CH;.

Das p-Toluolsulfinsdureanhydrid wurde entsprechend dem Benzol-
sulfinsiureanhydrid dargestellt; aus 1.5 g p-Toluolsulfinsiure (Schmp.
84°), 1 g Eisessig, 2 g FEssigsiureanhydrid und 2 Tropfen konzeun-
trierter Schwefelsiure wurden 1.2 g des Anhydrids erbalten.

Das Anhydrid schmilzt nach mehrmaligem Waschen mit Ather
scharf und konstant bei 75°

') Diese Berichte 10, 2185 [1877], Anm.
%) Dissertation, Freiburg 1906, S. 19, 22 und 43.
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0.1014 g Sbst.: 0.2118 g CO,, 0.0460 g Hy0. — 0.1484 g Sbst.: 0.3105 ¢
CO0,, 0.0652 g H;0. — 0.2247 g Sbhst.: 0.3549 g BaSO,.
CuHanSg. Ber. C 57.14, H 476, S 21.71.
Gef. » 56.97, 57.06, » 5.08, 4.92, » 21.69.

Seine Loslichkeitsverhiltnisse sind denen des Benzolsulfinsiure-
anhydrids #hnlich. Das Anhydrid der Toluolreihe ist aber etwas be-
stindiger, als das der Benzolreihe. Es bedarf daher bei seiner
Darstellung kaum der Eiskdblung. Auch zersetzt es sich im ge
schlossenen GefiBl, sowie an der Luit ohne Auftreten der unter diesen
Bedingungen bei dem Benzolsulfinsiureanhydrid beobachteten Dunkel-
firbung. Beim Erwirmen mit Sodalosung wird es als p-Toluolsulfin-
séure rasch gelost.

Das durch lingeres Aufbewahren zersetzte Anhydrid ist teils in
Soda léslich (Toluolsulfinsénre, Toluolsulfonsiure), teils unloslich. Die
unléslichen Anteile entbielten einen kleinen, in Ather unléslichen Teil
einer Substanz, die dber 150° unscharf unter Zersetzung schmolz und
npicht niher untersucht wurde. Der iibrige in Ather 18sliche Teil be-
steht aus dem p-Toluolthiosulfonsiure-p-tolylester?) vom Schnp.
77—78°; Scbmp. nach Remsen und Turner?) 78°.

p-Xylolsulfinsiure-anhydrid, (CHa) CsH;.S50.0.S0.Cs Hy (CHy),.
Aus 1.4 g p-Xylolsulfinsdure vom Schmp. 84—85% 1g Eisessig, 2 g
Essigsaureanhydrid und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure wurden unter
Eiskihblung, dhnlich wie beim Benzolsulfinsinreanhydrid, 0.95 g des Anhy-
drids erhalten, das bei 68—69° scharf schmilzt.

0.1103 g Sbst.: 0.1605 g BaS0,. —— 0.1163 g Sbst.: 0.1685 g BaSO,.
' "CisHi503S;. Ber. S 19.87. Gef. S 19.98, 19.89.

Die Léslichkeitsverhiltnisse dieses Anhydrids sind #hnlich den beim
Benzolsulfinsiureanhydrid beschriebenen. Seine Bestindigkeit ist relativ gering.
Im Vakuumexsiccator ist es nach 12--20 Stunden fast vollstindig zerflossen
uud enthilt dann als Hauptprodukte p-Xylolsulfonsiure und den p-Xylylester
der p-Xylolthiosulfonsiure. Die gleichen Zersetzungsprodukte bilden sich auch,
wenn man die zugehdrige p-Xylolsulfinsiure 8 Stunden im Einschmelzrohre
aut 120—130° erhitzt.

Der auf beiden Wegen gewonnene p-Xylylester der p-Xylolthio-
sulfonsiure krystallisiert aus heiBem Alkohol in weiflen Tiafelchen und
schmilzt bei 70—72°. :

0.1879 g Sbst.: 0.2874 g BaSO,.

C]GH]sOgSg. Bel'. S 20.91. Gef. S 2].00

") Halssig, Journ, f. prakt. Chem. [2] 36, 214 [1897].
%) Amer. Chem. Journ. 2B, 197 [1901].

213*
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Aus den sauer reagierenden Teilen der Zersetzungsprodukte wurde durch
Soda das reine Natriumsalz der p-Xylol-sulfonsiure gewonnen.

0.2088 g Sbst.: 0.0707 g Na;SO,.
CsHyO3SNa. Ber. Na 11.06. Gef. Na 10.98.

Pseudocumolsulfinsiure-anhydrid, (CHs); CsHz.SO. 0.S0.CsHs(CHj)s.
Aus 0.75 g Pseudocumolsulfinsdure vom Schmp. 1079, 1 g Eisessig, 2 g
Essigsiureanhydrid wurde unter Eiskithlung mit 1 Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure eine klare, rote Liosung erhaltgn, aus der nach etwa 5 Minuten
durch Eiswasser 0.5 g des Anhydrids gefallt wurden. ‘Schmp. 92—93°.
0.1721 g Sbst.: 0.2301 g BaSO..
CisHa03Ss. Ber. S 18.29. Gef. S 18.36.

Mesitylensulfinsidure-anhydrid, (CHa)s CeHs.SO.0.80.CsHy(CHy)s.
Das Anhydrid wurde aus einer Saure vom Schmp. 100° analog den
tibrigen, in schlechterer Ausbeute (neben dligen Produkten) unscharf von
118—121° schmelzend erhalten. Beim Behandeln mit warmer Sodalésung
lieB es stets eine kleine Menge eines unléslichen Rickstandes zuriick, Der
Schwefelgehalt wich dementsprechend von dem theoretischen ‘Werte ab.

0.1432 g Sbst.: 0.1787 g BaS0,. — 0.1484 g Sbst.: 0.1842 g BaSO,.
CisH22038;. Ber. S 18.29. Gef. S 17.14, 17.05.

p-Cymolsulfinsdure-anhydrid wurde aus einer 5ligen Siure analog
wie friher als ein in kalter Sodalésung unlésliches Ol erhalten, das vérmut-
lich ein Gemenge der beiden moglichen Stellungsisomeren -darstellt, die bisher
nicht getrennt wurden. '

p-Brom-benzolsulfinssure-anhydrid, BrCsH,.80.0.S0,Cs;H,Br.
Das Anhydrid wurde aus der bei 114° schmelzenden p-Brombenzolsulfin-
siure nach dem iblichen Verfahren dargestellt. Es ist auffallender Weise
auBerordentlich zersetzlich. Im frisch dargestellten Zustande schmilzt es un-
vollkommen bei 79—819, vollstindig erst bei 108—109°. Schon nach 10 Mi-
nuten wird vollkommenes Schmelzen erst bei 140° unter merklicher Zersetzung
erreicht, und nach lingerem Aufbewahren steigt der Schmelzpunkt autf 150—
155° unter Braunfirbung und Zersetzung. Es besteht dann der Hauptsache nach
aus p-Brom-benzolthiosulfonsiure-p-bromphenylester (p-Brom-
benzoldisulfoxyd). Der Ester wird auch erhalten, wenn die p-Brombenzolsul-
finsdure mit Wasser 3 Stunden im Einschmelzrohr auf 120—130° erhitzt wird.
Der Korper krystallisiert aus absolutem Alkohol in weillen, glinzenden
Blattchen, die im reinsten Zustande bei 155.5° schmelzen.
0.1276 g Sbst.: 0.1433 g BaS0,, 0.1170 g AgBr.
Ci13Hs O4Br3S;. Ber. S 15.69, Br 39.21.
Gef. » 1542, » 39.02.

p-Jod-benzolsulfinsdure. Die Siure wurde nach dem in der
voranstehenden Abbandlung von Knoevenagel und Kenner beschrie-
benep Verfahren dargestellt. Aus 10 g Jodbenzol in 40 g Schwefel-
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kohlenstoff und 12 g Aluminiumchlorid wurden bei 0° durch Einleiten
von trockner Salzsiure wihrend einer halben Stunde und von trocknem
Schwefeldioxyd wihrend 3 Stunden 6 g Siure gewonnen; 1 g Jod-
benzol wurde . zuriick erhalten. Die Siure schmolz nach dem Umkry-
stallisieren aus Wasser bei 137°, in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Troeger und Hurdelbrink?).

p-Jod-benzolsulfinsiure-anhydrid. Das Anhydrid entsteht
in geringerer Ausbeute als das Anhydrid der entsprechenden Brom-
verbindung, dem es auch in der auBlerordentlich groBien Zersetzlich-
keit gleicht. Bei dem frischen Priparat liegt der Beginn des Schmel-
zens zwischen 75° und 80°; vollstindig schmilzt der Kérper erst iiber
100°. Nach einer halben Stunde hat_sich der Punkt des vollstindigen
Schmelzens bis 160° verschoben, wobei Zersetzung uuter Jodentwick-
lung stattfindet. Hier scheint sich wie bei anderen analogen Anhy-
driden der entsprechende Thiosulfonsiureester,das p-Jodbenzol-
disulfoxyd, zu bilden, das nach Troeger und Hurdelbrink ?) bei
193¢ schmilzt.

VersuchezurDarstellungvon Amidender Sulfinsdure-Reihe.

Amide und Siurechloride der Sulfinséurereihe sind bisher unbe-
kannt. Da nun, wie vorstehend beschrieben wurde, Sulfinsiurean-
hydride leicht darstellbar sind, sollten mit ihrer Hilfe die Amide der
Sulfinsfurereihe nach den bekannten Methoden bereitet werden. Die
Reaktionen nahmen aber stets einen anderen Verlauf.

Benzolsulfinsdure-anhydrid und Ammoniumcarbonat
wurden im Verhéltnis von 1 Teil zu 5—10 Teilen verrieben entweder
lingere Zeit stehen gelassen oder erwidrmt. Im Reaktionsgemisch be-
fand sich als wasserunlosliche Substanz Benzolthiosulfosiurephenyl-
ester. Der wasserlgsliche Anteil gibt beim Einengen das bei 130°
unter Zersetzung schmelzende benzolsulfonsaure Ammonium.

p-Toluolsulfinsdure-anhydrid und Ammoniumecarbonat
gaben entsprechend dem vorigen Versuche den p-Tolylester der
p-Toluolthiosulfonsiure vom Schmp. 78° und das Ammoniumsalz der
p-Toluolsulfonsiure, dessen Eigenschaften mit den Angaben von
Hilssig® vollstindig tibereinstimmten.

p-Toluolsulfinséiure-anhydrid und Ammoniakgas, scharf ge-
trocknet durch Natronkalk und Atzkali, reagierten unter momentaner
Erwirmung. Der grofite, in Ather unlosliche Teil der Reaktions-

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 65, 86 [1902].
%) Journ. {. prakt. Chem. [2] 65, 88 [1902].
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 36, 214 [1897).
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masse erwies sich als p-toluolsulfonsaures Ammonium, das aus
Alkohol in seidenglinzenden Blattchen krystallisierte.

0.1200 g Sbst.: 8 cem N (21°, 753 mm).
C;H;1 O3NS. Ber. N 7.41. Gef. N 7.67.

Dasseibe Salz wurde von Hilssig (s. 0.) durch Einleiten von
trocknem Ammoniakgas in eine Benzollosung von p-Toluolsulfinsiure
erhalten.

Erhitzt man die Substanz, so beginnt sie bei 180° sich zu zer-
setzen, schmilzt aber noch nicht bei 255°.

Der in Ather 15sliche Teil des Reaktionsproduktes 138t mit Soda
AuBerst geringe Mengen p-Toluolsulfinsiure isolieren und bestand im
iibrigenausdem p-Tolylester der p-Toluolthiosulfonsiure vom Schmp. 78°.

Ein anderer Versuch, lLei dem die Luft vor dem Einleiten des
Ammoniaks zuvor durch scharf getrockneten Wasserstoff aus dem
Umsetzungsgefal entfernt wurde, verlief genau so. Nur wurden hier
auch noch geringe Mengen p-Toluolsulfonsaureamid vom Schmp. 137°
beobachtet.

Benzolsulfinsiure-anhydrid und Didthylamin, in scharf
getrocknetem Zustande im Verhaltois von 1 Teil zu 2 Teilen zu-
sammengegeben, erwirmten sich. Nach 48 Stunden war Rétlichfirbung
eingetreten, und lange, gelbliche Nadeln hatten sich abgesetzt, die ‘bei
etwa 100° unscharf schmolzen. Die Losung wurde auf dem Wasser-'
bade bis zu einer dickfliissigen Masse eingedamnpft, die nach dem Er-
kalten und Animpfen mit den vorher erhaltenen Nadelo erstarrte.
Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol schmolzen die
weiflen Krystallniddelchen bei 109—110° und erwiesen sich als Di-
athylaminsalz der Benzolsulfinsiure.

Benzolsulfinsiure-anhydrid und Anilin lieferten beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade unter Wasserausschlufl p-Amido-di-
phenylsulfoxyd, das mnach dem Abdestillieren des iiberschiissigen
Anilins mittels Wasserdampf aus Wasser krystallisierte und bei 149°
schmolz. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt es
bei 150°. Es zeigt alle Eigenschaften des von O. Hinsberg durch
Kondensation von Benzolsulfinsdure mit Anilin erhaltenen p-Amido-
diphenylsulfoxyds vom Schmp. 152°".

Benzolsulfinsdureanhydrid und p-Toluifiin, im Verhiltnis von
1 Teil zu 4 Teilen aut dem Wasserbade oder im Olbade auf 130° erhitzt,
geben eine beim Erkalten erstarrende Reaktionsmasse, die, mit kaltem Ather
aufgenommen, einen unldslichen Rickstand als Hauptprodukt liefert, der in
Wasser und Alkohol leicht loslich ist. Er schmolz nach dem Umkrystalli-

1) Diese Berichte 86, 113 [1903].
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sieren aus Alkohol bei 124—125° und erwies sich als benzolsulfinsaures
p-Toluidin.

0.1330 g Sbst.: 7.6 cem N (219, 754 mm).

CiaHys0:NS. Ber. N 5.62. Gef. N 5.72.

Ein von Hilssig?) beschriebenes p-toluolsulfinsaures p-Toluidin zeigt
ahnlicke Loslichkeitsverhiltnisse und schmilzt bei 140°.

Benzolsulfinsiiure-anhydrid und Phenol zu gleichen Teilen
in vollig trocknem Zustande im Rundkolben, mit Chlorcalciumrohr
verschlossen, 2'/; Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, gaben als Haupt-
produkt das von O. Hinsberg?) aus Phenol und Benzolsulfinsture
dargestellte p-Oxy-diphenylsulfid.

Heidelberg, Universitatslaboratorium.

5634¢. Armin Grob:
Uber einige unsymmetrische Analoga des Indigos.

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

AnlaBlich einer Reihe von Versuchen, welche ich im Herbst 1906
in der Absicht ausgefiihrt habe, durch Kondensation von cyclischen
aromatischen o-Diketonen mit Indoxyl und dessen Analoga Farbstoffe

Cco 0
der allgemeinen Formel: C¢H,< X >C= C<§ (X = NH, 8§, 0;

R = Rest eines aromat. Kohlenwasserstoffs) darzustellen, gelang es mir,
Acenaphthenchinon mit Indoxyl zu einem violetten Farbstoff zu

cO CcO
vereinigen, dem offenbar die Konstitution Cs H<(~ >C=(C<:
18en, e SESNET “Cho He,

zukommt. Ganz analog erbielt ich mit dem kurz vorher von P. Fried-

linder? beschriebenen »Thioindoxyl« CGH4<Cé) > CH:, einen ent-

sprechenden roten Farbstoff.
‘Wie das Acenaphthenchinon verbielt sich unter geeigneten Bedingun-

CcCl
gen auch das Dichlor-acenaphthenon, C,.,H6<é0 2; hingegen ge-
lang es mir nicht, einige andere bequem zugingliche o-Diketone (z. B.

Phenanthrenchinon) oder deren Ketohalogenderivate mit Indoxyl und

) Journ. . prakt. Chem. [2] 56, 217 [1897].
?) Diese Berichte 36, 109 [1903].
3) Diese Berichte 89, 1063 [1906].



