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Die noch iibrigen, in der ersten A4bhandlung und friiher beschriebenen 
Ssparagine wurden durchweg durch einige charakteristische Drehungs- 
Bestimmungen gepriift. Bei allen wurde dasselbe Verhalten gefunden, wie 
in den soeben ausfihrlicher behandelten vier Fallen. 

Riga ,  den 3. Juni 1929 

309. F r i t z  Mayer  und A l f r e d  M o m b o u r :  
Ober die Einwirkung von Phenylsenfol auf Phenole. 

(Eingegangen an1 15. Juni 1929.) 

P. Kar re r  und E r n s t  WeiR beschreiben in einer jiingst erschienenen 
Arbeitl) die E inwi rkung  von Senfolen a u f  mehrwer t ige  Phenole. 
Wir hatten im Jahre 1925 derartige Versuche 2, ausgefuhrt, um festzustellen, 
ob die erhaltenen Verbindungen OH.R.CS.NH.C,H, etwa als K u p p -  
lungs-Komponenten  in demGebiet der ,,Azof a rbs tof fe  auf der  Faser"  
Bedeutung gewinnen konnten. Die Versuche blieben unabgeschlossen, wir 
wollen aber heute dariiber berichten. 

Die Kondensationen wurden in zwei Reihen dmchgefiihrt, und zwar 
einmal nach der Gat termannschen Methode3) rnit Hilfe von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff-Losung und ferner nach der Hoeschschen 
Methode 4, rnit Chlorzink und Salzsaure in atherischer Losung, wie auch 
Kar re r  und WeiR gearbeitet haben. Die Kondensation von Phenol ,  wie 
auch von Resorcin mit Phenylsenfo l  ergab je e in  Reaktionsprodukt 
nach beiden Methoden. 

Besdweibung der Versuche. 
Zu 9.4 g Phenol  und 13.5 g Phenylsenfo l ,  in 10 ccm Schwefelkohlen- 

stoff gelost, wurden 10 g Aluminiumchlor id  gegeben; das Reaktions- 
gemisch blieb iiber Nacht stehen und wurde dann mit Eis und Wasser zer- 
setzt. Der Ruckstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert ; man erhalt nadel- 
formige Krystalle vom Schmp. 164-1650; Ausbeute 8 g (35% d. Th.). Die 
gleiche Verbindung wurde erhalten, wenn man in eine Losung von 9.4 g 
Pheno l  und 13.5 g Phenylsenfol in 25 ccm Ather nach Zugabe von 2 g ge- 
schmolzenem Chlorzink z Stdn. Chlorwasserstoff einleitete. Nach 12-stdg. 
Stehen wurde rnit wenig Wasser durchgeschiittelt, der Ather verdampft 
imd der Ruckstand wie oben aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 1 6 3 O ,  
Misch-Schmp. rnit obiger Verbindung 164~. 

0.1144 g Sbst.: 0.2851 g CO,, 0.0495 g H,O. 
C,,H,,NOS (229.2). Ber. C 68.09, H 4.84. Gef. C 67.99, H 4.84. 

4.5 g der Verb indung vom Schmp. 163-1640 wurden rnit 20 ccm 
10-proz. Soda-Losung 6 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf 160O erhitzt. 
Cie Reaktionsfliissigkeit wurde mit Salzsaure angesauert, wobei Schwefel- 
wasserstoff entwich. Die Losung wurde vom Niederxhlag getrennt und 

l) Helv. chim. Acta 12, 554 [1929]. 
2) Alfred M o m b o u r ,  Dissertat., Frankfurt a. M. 1926. 
3) B. 26, 3525, 3528 [1892]. 
4, B. 48, 1122 LI91.51. 
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mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather enthie1.t Phenol ,  die waBrige Losung 
chlorwasserstoffsaures Ani l in ,  der Niederschlag bestand aus 0.5 g Anil id  
der  p-Oxy-benzoesaure”, farbloee Nadeln vom Schmp. ~gg-zooo (Lite- 
ratur : 196 - 197O ”). Phenol reagiert unter den gewahlten Bedingungen 
nicht mit Soda-Losung unter Bildung von p-Oxy-benzoesaure. Die Ver- 
bindung vom Schmp. 164O ist daher 4- Ox  y - benzol-  I - t h i  on c a r  bo n s a ur  e - 
ani l id .  

Die Kondensation von Resorcin mit Phenylsenfo l  wurde genau 
so ausgefiihrt. Erster Ansatz: 11 g Resorcin, 13.5 g Phenylsenfol, 10 ccrn 
Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid. Ausbeute 5 g (zoo/,). 
Zweiter Ansatz: 5.5 g Resorcin, 6.8 g Phenylsenfol, 25 ccm Ather, z g Chlor- 
zink, z Stdn. Chlorwasserstoff eingeleitet. Ausbeute 4.5 g (36%). Die Ver- 
bindung besteht aus blaogelben, verfilzten Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 
18zO (Karrer  und WeiB: 176~). 

0.1470 g Sbst. : 0.3428 g CO,, 0.0616 g H,O. 
C,,H,,O,SN (245.2). Ber. C 63.64, H 4.52. Gef. C 63.62, H 4.69. 

5 g der Verbindung vom Schmp. 18zO wurden mit 10-proz. Soda-Losung 
wie oben geschildert erhitzt. Beim Ansauern schieden sich 0.5 g p-Resorcyl-  
s a u r e  vom Schmp. 213O (Literatur: 212~) ab. Misch-Schmp. mit darge- 
stelltem Praparat 212~. Stimmende Analysenwerte, siehe Dissertat. Mom - 
bour. Resorcin, mit Soda-Losung unter den gleichen Bedingungen erhitzt, 
gibt keine P-Resorcylsaure. Nachweisbar waren Schwef elwassers toff ,  
Anil in  und Resorcin. Die Verbindung ist daher 2.4-Dioxy-benzol- I- 
t hi  o n c a r  b on s a u r  e - a n i 1 i d6). 

Die Kondensation von Phenylsenfo l  mit a -Naph tho l  nach der 
Aluminiumchlorid-Methode (Ansatz : 13.5 g Phenylsenfol, 28.8 g &-Naphthol, 
20 ccm Schwefelkohlenstoff und 20 g Aluminiumchlorid, 24 Stdn. stehen 
lassen) ergab ein Produkt vom Schmp. 183-184O (gelbe Stabchen a m  Eis- 
essig) in einer Ausbeute von 17 g (60%). Die Substanz lost sich mit schwefel- 
gelber Farbe in verd. Natronlauge und zieht auf Baumwolle auf. 

0.1385 g Sbst.: 0.3701 g CO,, 0.0601 g H,O. - 0.1132 g Sbst.: 0.0932 g BaSO,. 
C1,H,,OSN (279.2). Ber. C 73.08, H 4.69, S 11.48. Gef. C 72.90, H 4.86, S 11.31. 
Die Kondensation von 7.2 g a-Naphthol und 6.8 g Phenylsenfol in 30 ccin 

Ather mit 2 g Chlorzink und 2-stdg. Einleiten von Chlorwasserstoff ergab 
ein Produkt vom Schmp. 207-208° (gelbe Prismen aus Eisessig) (Karrer  
und WeiB: 206O, unter Sintern bei 198~). Ausbeute 7.1 g (50%),  bei spateren 
Versuchen wurde die Ausbeute nicht mehr erreicht. (Karrer  und WeiI3: 
etwa 25%.) Die Losung in Natronlauge ist farblos (Karrer  und WeiB: 
, , gelb“) . 

0.1694 g Sbst. : 0.4521 g CO,, 0.0734 g H,O. 
C,;H,,OSN (279.2). Ber. C 73.08, H 4.69. Gef. C 72.81, H 4.85. 

Misch-Schmelzp. mit der Substanz vom Schmp. 183 -184~: Erniedrigung 
auf 168-171~. Nimmt man die Kondensation in Ather und Aluminium- 
.chlorid vor, so erhalt man ein Gemisch der oben beschriebenen Produkte. 

5 g der Substanz vom Schmp. 183-184O wurden, wie beim Phenol- 
Versuch beschrieben, mit Soda-Losung behandelt. Der Riickstand (1.1 g) 

5 )  K u p f e r b e r g ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  16, 444 [1877]; Analyse unseres Pro- 

8) Die gleiche Konstitution nehmen K a r r e r  und WeiB an. 
duktes bei M ombou r (Dissertat.). 
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erwies sich als An i l i  d d e r I - 0 x y - n a p  h t h a1 i n - z - c a r bo ns  a u r  e , Schmp. 
156- 157O (Literatur : 154' ')), eigne Darstellung 155O, Misch-Schmp. 156 
bis 157~. 

o 1065 g Sbst.: 0.3028 g CO,, 0.0480 g H,O. 
C,,H,,O,N (203.1). Ber. C 77.53, H 4 98. Gef. C 77.57, H 5 04. 

Sodann wurden erhalten: Schwefelwassers toff ,  Anil in ,  0.8 g 
a - N a p  h t h o 1, 0.2 g I - 0 x y - n a p  h t h a1 i n - z - c a r b  on s a ur  e vom Schmp. 
194O, dargestelltes Praparat 196O, Misch-Schmelzp. 1g5O (Literatur : 186-1870) ; 
1.5 g a-Naphthol gaben, im zugeschmolzenen Rohr mit 20 ccm Soda-Losung 
(I : 10) 6 Stdn. auf 160O erhitzt, 0.1 g I-Oxy-naphthalin-2-carbonsaure. Diese 
Saure bildet dagegen beim Erhitzen in der Bombe mit Anilin kein Anilid. 
Bei einem zweiten Aufspaltungsversuch wurden erhalten aus 10 g Substanz, 
neben Anilin, Schwefelwasserstoff und Spuren a-Naphthol, 0.2 g I-Oxy- 
naphthalin-2-carbonsaure und 7.5 g Anilid der I-Oxy-naphthalin-z-carbon- 
saure. Die Behandlung dex Substanz (2.9 g) vom Schmp. zoq--z050 mit 
Soda-Losung auf die geschilderte Art ergab 0.5 g I-Oxy-naphthalin-2-carbon- 
saure und I g a -Naph tho l ,  aber kein A d i d .  Auf Grund dieser Versuche 
darf man mit grofier Wahrscheinlichkeit annehmen, daIj bei der Kondensation 
mit a-Naphthol zwei verschiedene Verbindungen entstehen und der Ver- 
bindung vom Schmp. 183-184O die Konstitution als I -Oxy-naph tha l in -  
2-thioncarbonsaure-anilid und dem Produkt vom Schmp. 207-zo8~ 
(Kar re r  und WeiB: 206~) die Konstitution eines I -Oxy-naph tha l in -  
4 - t h i o n c a r  b on s a u r e - a n  i 1 i de  s8) zubilligen. 

Die fa rber i sche  Un te r suchung  ergab folgendes Bild: Die Substanz 
vom Schmp. 183-184O zieht in alkalischer Losung auf Baumwolle gelb, 
die Substanz vom Schmp. 207-208O auf Baumwolle farblos auf. Die Be- 
handlung so grundierter Baumwolle niit den iiblichen diazotierten Basen 
liefert in beiden Fallen gelbe bis dunkelbraune Farbungen, die sowohl seifen- 
als auch alkali-unecht sind. Auch die Licht-Echtheit der Farbungen ist 
ungeniigend. Nur sind die rnit dem Produkt vom Schmp. 207-2080 her- 
gestellten Farbungen noch weniger echt als die mit dem Produkt vom Schmp. 

Mit 5-7-Dibrom-isat in-a-chlor id  lassen sich aus den beiden Pro- 
dukten Kiipenfarbstoffe  gewinnen. Je g g 5.7-Dibrom-isatin wurden in 
90 ccm trockriem Benzol mit 6.5 g Phosphorpentachlorid ' i Z  Stde. erwarmt 
und in die Losung eine Suspension von je 8.3 g des Thioncarbonsaure-anilids 
gegeben, wobei die Farbstoffe (I) bzw. (11) gebildet wurden: 

Br 0 Br CS . NH . C,H, 

183-184'. 

(1.) CS . NH . CsH, (11.1 
Ausbeute 50-600/,. Nach dem Auskochen mit Eisessig wurden die Farb- 

stoffe aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Das Produkt aus dem Thioncarbon- 
saure-anilid, Schmp. 183-184O (Ber. S 5.66. Gef. S 5.47.) ergab blaue Far- 
bungen von wesentlich besserer Echtheit als das aus dem Thioncarbon- 
saure-anilid vom Schmp. 207-208O (Ber. S 5.66. Gef. S 5.31.). 

') E. Weber  u. K. R u n k e I ,  A. 346, 363 [1906]. 
*) K a r r e r  und Wein geben diesem Produkt ohne Anfiihrung von Beweisen die 

gleiche Konstitution, fiigen aber ein Fragezeichen bei. 
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Es ist bekannt, daB cc-Naphthol-Farbstoffe, aus a-Naphthol durch 
Kupplung in LC-Stellung erhalten, weseetlich schlechtere Echtheits-Eigen- 
schaften zeigen als solche, bei denen die Kupplung in 2-Stellung erfolgt ist. 
Aus der fijrberischen Priifung ware also gerade der entgegengesetzte SchluB 
bezugljch der Konstitution zu ziehen wie aus dem Brgebnis der Verseifung. 

Der I.-G. E'arbenindustrie A.-G., Werk Frankfurt a. M.-Hochst sind 
wir fur Uberlassung von Praparaten, wie auch fur die Ausfiihrung der Far- 
bungen zu Dank verpflichtet. 

F r a n k f u r t  a. M., Juni 1929. 

310. A n g  e 1 o A n  g e 1 i: ober die Konstitution und die Reaktionen 
der Diazohydrate. 

[Aus d. Laborat. di Chimica Organica d. R. Universiti in E'lorenz.1 
(Eingegangen am 27. Mai 1929.) 

In einem der letzten Hefte der Berichtel) kritisiert Prof. Han tzsch  
aufs neue die experimentellen Untersuchungen und Anschauungen, die ich 
iiber die Struktur der Diazohydrate veroffentlicht habe, und macht Be- 
merkungen, die ich, soweit sie mich betreffen, nicht mit Stillschweigen iiber- 
gehen kann. Nachdem ich den experimentellen Beweis geliefert habe, daB 
die Salze des  Nitroso-phenyl-hydroxylamins und der Diazobenzol- 
s au re  sich durch die Stellung eines Sauerstoffatoms voneinander unter- 
scheiden : 

C,H, . N  ( : 0) : N. OH C,H,. X: N ( :  0). OH, 
und daJ3 analog die asymmetr i schen  Azoxyverb indungen in den 
beiden Formen : 

C,H,. N (: 0) : N. R C,H,. N:  N ( : 0) .  R 
vorliegen, ergibt sich logischer Weise daxaus die Auffassung, dafi auch die 
beiden Diazohydra t e  die Struktur2): 

CsH,. N ( :  0) : NH resp. C,H, .N:N(:  0). H (C,H,. N :  N. OH) 
aufweisen konnten, wonach die beiden Verbindungen als I somer  e und 
n i ch t  als Stereoisomere im Sinne von Han tzsch  aufzufassen waren. 
Ich weise ausdrucklich darauf hin, daB ich mich immer auf die Diazo-  
h y d r a t e  und nicht etwa auf ihre Salze beziehe, was Han tzsch  oft ver- 
wechselt. Dies ist auch dadurch gerechtfertigt, daB nach den interessanten 

') B. 62, I235 [1929! 
z, Ebenso wie die beiden Azoxyverbindungen durch gema3igte Reduktion, wie zu 

erwarten war, ein und dasselbe Azoderivat: 
C,H,.N(:O):N.R-t C,H, .N:N.RtC,HS.N:N( :O) .R 

liefern, so fiihren auch die Salze des Nitroso-phenyl-hydroxylamins und der Diazobenzol- 
saure durch Reduktion beide zum I s o d i a z o t a t ,  wie auch H a n t z s c h  irn Gegensatz 
zu dem, was er friiher behauptet hatte (Die Diazoverbindungen, S. 43) feststellte, nach- 
dern er meine Versuche wiederholt und bestatigt hatte : 

C,H,.N(:O):N.OH+ C,H, .N:N.OHt  C,H,.N:N(:O).OH 
Die beiden Reaktionen verlaufen also in identischer Weise. 




