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tratioo des Destillats von 100 ccrn ist cd = 9;fib. Folglich ist die 

Concentration des Destillats doppelt so gross als  die mittlere Con- 
centration der Losung. Weil aber die Conceotrationeri 80wohl der  
Destillate als auch der Losiingen nach gleichem Gesetze abnehnien 
(vgl. S. 226), so ist bei 100° und 760mm Druck die C o n c e n t r a t i o n  
d e s  P h e n o l s  irn D a m p f r a u r n  s t e t s  d o p p e l t  s o  gross  a l s  irn 
P l i i s s i g k e i t s r a u r n .  

Das vorstehend geschilderts V e h l i r e n  wurde auch auf Liisungen 
von Natriumphenolat angewandt zur Erforschung der Hydrolysr auf 
Ci rund des festgestellten Verhaltnisses der iiberdestillirenden Phenol- 
rneuge zur Menge des freien Phenols in der Lijsung. Die zahlreichen 
Versucheergeboisse lassen durchgreifende regelmassige Beziehungeil 
hervortreten, machen aber  fiir ihre eiugeheiidere Deutuog. uoch die 
weitere Ermittelung des Einflusses beigelijster Fremdkiirper erwiinscht. 
Deshalb sol1 ihre Mittheilung an diesem Orte ror l Iu6g verschoben 
bleiben. 

G i e s s e n ,  26. Januar  1901. 

38. Eug. Bemberger und A d o l f  Rising: 
Ueber die Einwirkung von p-Toluolsulffnsaure auf Nitroeobenzol .  

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Aus einer friiheren Mittheilung iiber die Einwirkuug voo Chlor- 
und Brornwasserstoff auf Nitrosoaryle ist ersichtlich , aus welchem 
Orund wir die im Titel bezeichnete Reaction zum Gegenstund der 
Untersuchnng gemacht habeo; dass wir unter den Sulfinsiiuren gerade 
diejenige des Toluols wahlten, hat seine Ursache darin, dam sie kiiuf- 
lich (unter dem Namen Afral) zu beziehen ist. 

Aus der Einwirkuog dieser Sliure anf Nitrosobenzol giugen 
fnlgeode Snbstanzen hervor : 

1. Paraamidophenol, 
2. Anilin, 
3. ~-Tolyleolfooyl-~-Phenylhydroxylamin, Cs Hs. N<sO,. C, H~ 7 

0 11 

1) Diese Berichte 32, 91.5 “991. 



4. Yaratolylsulfo~~siiure-p-Amidoplienylester, Cs H1 (CHs).SO?. 0. 

5. p-Tolylsulfonaaure (als Salz der Basen 1,2,4), 
6. Tolyldisulfoxyd, CI HT . SO1. S ,  C7 H7 (sehr wenig), 
7. Strohgelbe Krystalle, Schmp. 161--162O, von neutralem Cha- 

Wir haben den Vorgang in Alkohol, in Eisessig und in chloro- 
form studirt ; ohne diese Variation des Losungsmittels ware' die 180- 
iirung bezw. Aufklarung sammtlicher Einwirkungaproducte sehr'echwie- 
rig gewesen, denn trotz des qualitativ gleichartigen Reactionsverlaufe 
zeigten sich die quantitativen Verhaltnisse in hohem Maasse von der  
Natur des Mediums abhgngig, in welchem sich der Vorgang abspielt. 
Wir  werden iibrigene von unseren verechiedenen Versucben nur einen 
(namlich den in Alkohol ausgefiihrten) genau beschreiben und unR im 
Uehrigen auf schematische Uebersichten, sowie auf Angaben iiber d i e  
Beziehung zwischen den Ausbeuten und der chemischen Natur des 
Losungsmittels beschranken. 

Bei der bekannten Reductionseigenschaft der Sulfinsauren hedarf 
die Entstehung der Korper 1) und 2) (Anilin und Amidophenol) 
einerseits und 5) (Tolylsulfonsaure) andererseits keiner ErBrterung; 
immerhin rerdient es bemerkt zu werden, dass die Umlagerung des 
sicherlich primar erzeugten I'henylhydroxylamins in Amidophenol hier 
bei gew6hulicher Temperatur in ganz kurzw') Zeit vor sich geht, 
obwohl die an dem Process betheiligte Sulfin- resp. Sulfon-Saure in 
einem nicht oder doch nur mangelbaft ionisirenden Liisungsmittel 
wirkt. 

Das Pnraamidophenol fanden wir zum Theil als eolches, zum 
Thei l  als p-Toluolsulfonat auf - Letzteres in Form prachtiger Bllitt- 
then vom Schmp. 245O. Dass diese thateiichlich dae bezeichnete Salz 
darstellen, wurde nicht nur analytisch, sondern auch durch die Syn- 
these aus den Compoiienten bewiesen. 

Die tinter 3) aufgefiihrte Subetanz entsteht irn Sinne der Gleichung: 

Cs H,.  NHs, 

rakter, anscheinend ein Azoxykiirper (ausserst wenig). 

ist also als $-Paratolylsulfonyl-@-Phenylhydroxylamin anzusprechen; 
das ergiebt sich - abgesehen vom Reaultat der Analyse und Mole- 
kulargewichtsbestimmung - aus ihrer Aciditlit, aus  ihrem Verhalten 
gegen Aetzalkalien , welches sie augenblicklich in  Nitrosobenzol und 
Tolylsulfinsaure zerlegt, und vor allem aus der Syntheee, welche mittele 

') Die Umlagerung des Phenylhydroxylamina (5 g) in Amidophenol durch 
vcrdiinrte Sch wefelsaure erfordert bei gewbhnlicher Temperatur mehrere 
\V'nchen. 



Phenylhydroxylamin und p- Tolylsulfonsiiurechlorid I) bewerkstelligt 
wurde : 

Der  Borper  erwies sich identisch mit eiueni von B r e t s c h n e i d e r ? )  
aus Pbeoylhydroxylamin uud p-Tolylsulfinsaure erhalteiien PrPparat. 
dem der Eotdecker ebenfalls abige Structurformel als Bwahrscheiu- 
lieha wgewiesen hat. Das Wesen der B r e t e c b n e i d e r ’ s c h e n  Syn- 
these ist in der nachfolgenden Mittheiluiig beleuchtet. 

Snbstanz 4) - isomer mit der eben abgehandelten - ksnn nichts 
nnderes sein als der p Amidopbenylester der p-Tolylsulfonsliure; 

c6 HI (CHs). so:, .of ( ) . NH1; 

denn sie liisst sich durch 1I:rhitzen mit S s l z d u r e  in die gmannte 
Sulfonsliure und p-Amidophenol hydrolytiech zerlegen und ferner durch 
Wechselwirkung zwischen Toluolsul foncblorid und p-Nitropbenoloatriurn 
und nachfolgende Reduction des hierbei entstehenden Nitrophenylesters 
synthetisch daretellen : 

C ~ H ~ ( C H ~ ) . S O S . C I  + N a O .  ( ).NO2 

= NaCl+ C ~ H I ( C H ~ ) . S O P . O . /  \.NO* \ /  
c6 Hh(CH3). s02.0. ( ‘. NO2 -I- H6 / 

= c6 H,(CHs). Son .o. / ).NH, + 2 H ~ O .  
\ 

Wie aber  bildet sich die Base bei der Einwirkung voii Talnol- 
sulfinsaure auf Nitrosobenzol? Keinesfalls suf dem Wege der Esteri- 
ficiroug aus den zwei anderen, bereits erwiihnten Prodiicten diesel 
Reaction, aus dem Amidophenol und der Toluolsulfoneiiure, denn, wie 
besondere Versuche lehrten , reagiren dieselben nicht unter Ester- 
bildung miteinander - wenigstens nicht unter den hier in Retracht 
kommenden Bedingungen. Jene  Base ist daher wabrscheinlich das 
Umwandelungsproduct einer Substanz, welche - gerade wie das liereits 

1 )  Skurechloride acpliren Phenylhydroxylamin znn%clist am Stickstoffatoill : 
rgl. Dissertation von B l a s k o p  f. Ueber die Constitution dieacs Tolylsulfonjl- 
phenylhydroxylamins vgl. die folgencle Mitthcilong. 

2, Journ. ffir prakt. Chcm. 55, 302. 
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beeprochene Tolylsulfonylphenylhydroxylarnin - durch directa Ver- 
einigung von Nitrosobenzol und p-Tolylsulfiostiure errengt wird: (c + H.SOz.GH, 

N O  

T o l j l s u l f o n y l -  
P h e n  y l h y d r o x y l a m i n  

Tolylsulfonei iure-  
A m i d o p h e n J 1 en t e r. 

I m  Gegensatz zu dem Additionsproduct 1, das sich in betriicht- 
licher Menge vorfindet, scheint das  Isomere I1 untrr den obwaltenden 
Versuchsbedingungen nicht exiatenzfiihig zu eein, sondern sich spontm 
in den Amidophenylester umzulagern I). 

Das unter 6) angefiihrte Tolyldisulfoxyd, C7 HI. SOP. S .  C,  HT, ist 
ein bekanutcs Zersetzungsproduct a )  der Tolylsulfinsaure und dGrfte 
als solches auch bei der  vorliegenden Reaction entstanden sein. 

Die an letzter Stelle erwahnten xstrohgelben Krystalle vorn 
Schmp. 161- 162oa lagen in zu geringer Mroge vor, als daes man 
ihrer Natur hatte niiher treteu konnen; sie inachen den Eindruck 
eines AzoxykBrpers. 

Nach dem Vorhergehenden lasat sich die gesammte, zwischen 

9 Dass Nitrosobenzol im Sinne der Gleichung 
OH CeEs.N@ -,- HR = CtjHs.N<R 

reagiren kann, ist aus friihereu Mittheiluogen (diese Berich% 31, 1513 C18981; 

32, 210 und 1888 118991) bekannt; ich erinaerc an C,;H;.N<gF und 

CsH6. N<*, , welche sich spontan in die halogenirten Hgdroxy1:imine 
Hal. 
1'7 

OH 

umlagern, an die durch Schwefelsaure herheigeftihrte Polymeri- 

OH sation zu CaHs .N<C-,H,(NO), an die Vereinigung mit Formaldehyd zu 

Formylphenylbydroxylamin, GHs . N<CBO . 

.'./ 
NH (OH) 

OH 

2) O t t o  und G r u b e r ,  Ann. d. Chem. 145, 14 [1868] 
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Nitrosobenzol und Paratolylsulfinsiiure stattfindende Reaction durcii 
folgendes Schema zur Darstellung bringen: 

+ OH .SO2. C7 Hi I [; + H . S 0 2 . C 7 H 7  

NO 
i 

'\ 

A' V 
/\ /\ 

t , 
...,A \I '.{ \./ 

0. S 0 2 .  C7 HI 
N<H 

NH2 NH. OH OH 
NeSOa. Ci HI 

\./ 
0. S 0 2 .  C7 HI 

\j './' ...,A 

N<H 
NH2 NH. OH . OH 

NeSOa. Ci HI 

Y V 
OH 0. S02. C ,  Hi 

I (? -\/ 

/\ 

\/ 
NHo NH2 

Es verdient bemerkt zu werden , das sich dae Nitrosobenzol 
gegeniiber der Sulfinsliure principiell verschieden vom Nitroaodimethyl- 
nnilin verhl l t ,  welch' letzteres , wie man aus H i n s  b erg'6 Unter- 
suchungen I) weiss, bei der Reaction mit Sulfinskuren seinen chinoi'den 
Chnrakter bethiitigt. 

E x p  e r  i m e  n t e 11 e r  T h eil.  
Nachdem einige Vorversucbe gezeigt hatten, daes das  vortheil- 

hafteste Mengenverhaltniss 1 Mol. Nitrosobenzol : 2 Mol. Sulfine%ure 
ist, gestaltete sich die Auefiihrung folgendermaaesen: 

5.5 g des Ersteren, gelost in GO ccm Alkohol, wurden allm8;hlich 
einer Losung von 16 g Paratolylaulfinsaure in der gleichen Menge Al- 
kohol hinzugefiigt; ein Strahl kalten Waesers miissigte die dabei auf- 
tretende Selbsterwiirmung. Nach zweistiindigem Stehen setzte man 
reichlich Wasser zu der nunmehr braungelb gefiirbten Fliiseigkeit, 
wobei zuiiachst eine iilige, dann eine krystallinische Ausscbeidung er- 
folgte; erstere wurde durch Abkuhlung ebenfalls zum Eretarren ge- 
bracht und mit den Hrystallen vereinigt (I); das  Filtrat heisae 11. 

I (9 g), deb Oefteren mit Ligroih ausgekocht, bis beim Erkalten 
nichts rnehr ausfiel, hinterliess einen Riickstand C. Die vereinigten 
Ligroi'nfiltrate setzten, nach miissigem Einengen abgekiihlt, Krystalle 
A ab, deren Mutterlauge weiter iinten als B behandelt wird. 

Die kochende alkoholische Losung von A lieferte beim Erkalten 
eine sehr geringe Menge strohgelber Nadeln , deren Schmelzpunkt 
durch wiederholtes Umkrystallisiren auf 161 -162 0 gebracht werderi 

I) Diase Berichte 2 i ,  3359 [1891]. 



konnte. Die gegeuuber Sauren und Alkalien indifferente, sehr bestln- 
dige Substanz ist der vorher erwiihnte BAzoxykijrper?c. Aus dem 
Filtrat schossen nach entsprechender Concentration dicke, amethyst- 
farbige Prismen an, welche beim Umkrystallisires aus 50-procentigem 
Alkohol farblos wurden und den constanten Schmp. 143-144O an- 

nahmen: Tolylsulfonyl-Phenylhydroxylamin, CaHs. N<SOa. ; die 

alkoholische Mutterlauge lieferte beim Verdiinnen rnit Wasser weitere 
Mengen des namlichen Kiirpers. 

B ergab, stark eingeengt, compacte Krystalle, unlijslich in Sauren 
und Alkalien, leicht liislich in Ligroin, nach zweimaligem Umkrystal- 
lisiren aus Sprit bei 77.5 schmelzend: p,p-Tolyldisolfoxyd, C T H ~ .  

c wurde von kochender, qerdiinnter Salzsaure unter Hinterlaseung 
braunschwarzen Hsrzes aufgenommen; der Extract gab auf Zusatz 
von Natronlauge eine im Ueberschuss des Fiillungsmittels theilweise 
16sliche Ausscheidung. Das wenige Alkaliunliisliche erwies sich als  
der ( 9  Hauptsache in I1 enthaltene) Toluolrulfonsaure-Amidophenyl- 
e s L  n Schrnp. 142.5O. Im alkalischen Filtrat befand sich p-Amido- 
phenol, a n  seioen verechiedenen Farbreactionen und der Fiihigkeit zur 
Chinonbildung scharf erkennbar. 

I1 hinterliess , im trocknen Luftstroin eingedunstet, eine schmie- 
rige, rnit Krystallen durchsetzte Masse, welche sich durch .Behandelung 
init kaltem Chloroform in einen rein weissen Riickstand D und eine 
braungelbe Liisung E zerlegen liess. 

D - i n  Wasser und Alkohol sehr leicht, in Chloroform kaum 
lijslich und bei 235-243O schmelzend - zeigte alle charakteristischen 
Reactionen der p-Amidophenolsalze. Durch wiederholtes Aufnehruen 
iu Alkohol und Wiederabscheidung rnit Chloroform ist ee leicht rein 
zu erhalten; Schmp. 2450: p - tolplsulfonsaures p -  Amidophenol, 
Cs H4 (CHS). 50s H, Ca H4 ( N H d  (OH). 

E enthielt no& weitere, beim Verreiben des Verdunstungsriick- 
standes rnit Chloroform in ziemlich reinem Zustand zuriickbleibende 
Mengen des namlichen Salzes. Die Chloroformlaugen hinterliessen 
beim Abdampfen eine rtchmierige Materie, welche rnit kochender, ver- 
dunnter Snlzsiiure aufgenomrnen wurde. Die so erhaltene Liieung 
schied, mit Natronlauge iibersiittigt, eine grauweisse Base ab ,  deren 
bei 1380 liegender Schmelzpunkt sich durch Krystallisation aus 
kochendem Alkohol (Tbierkohle) auf 142.50 erhiihte, um nun constant 
eu bleiben : weisse Krystallnadeln, den p-Amidophenylester der Tolyl- 
sulfonsaure, Cs H4 (CHs). Sop. 0. CS H4 (NHS), darstellend. 

Das alkalische Piltrat des Esters gab an Aether ein durch die 
Chlorkalkreaction und alle sonstigen Eigenschaften a1 J Anilin charak- 
terisirtes Oel ah. 

OH 

S02. S . CT H,. 
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Die nach Entfernung deseelben rerbleibende , wassrige Schicht 
wurde nach dem Einleiten von Kohlensliure ebenfalle bis zur Er- 
schiipfung ausgeiitbert und lieferte eine in Aetzlauge und Siiuren 
glatt lijsliche, in glanzendeo. weissen Nadeln vom constanten Schmp. 
1840 krystallisireude Substanz, welche sich durch diese Eigenschaften 
und durch die bekannteii Farbreactionen ale Paraamidophenol aneweist. 

Nitroaobenzol wid P.lr:italiiolsiiItiiinPure in Eisessiglosiiag. 

Die Mengenverhiiltnisse waren dieselben wie beim vorigeii Ver- 
euch; jedes der Ingredientien befand sich in 60 ccm des Lijaungemittels; 
auch hier kiihlte man mit fliessendern Wasser. Die Liisung wurde 
nsch 10-stiindigem Stehen durch fractionirten Zusatz von je  100 g 
Wasser gefgllt und dann in der aus nachfolgendem Diagramm ersicht- 
lichen Weise verarbeitet. Die Reinigungsart ergiebt sich aus dern 
vongen Capitel und aus den zum SchIuRs zrisammengestdten Eigen- 
schaften der einzelnen Substanzen. 

CcHg. NO -I- C ~ H T .  SO1 H 

init 810 fractionirt gefillt 

V 
Ausscheidung 1 

mi i  koch. Ligroin extrahirt 

V Y 
I, ig r I) i n 16 s u n g  

beim Stehen 
R a c k s t a n d  

mit verd. HC1 ansgekocht 

V Y Y V V 
N H? ti ry  b t a  1 l e  Fi 1 t r a  t Harz p- Amidophenol Cs HI<O .so2. G; H7 

k6rper ? 
161 - 162 (’ + 

AZOXY- C;H~.SO~.S.CIH: 

Sitiwsobenzol und Pai*atolglenltinsiiore in Cbloroforiiiliiriing. 

Die Liisung yon 11 g des Ersteren in  100 ccrn Chloroform wurde 
nllmiihlich unter Wasserkiihlung der in 100 ccm Chloroform befind- 
lichen Saure hinnugefiigt. 
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Nun die Zusammenstellung der Eigenschaften, Analysrn und Deri- 
vate der einzelnen Reactionsproducte (abgesehen vom Anilin und 
p-Amidophenol und von dem wegen Substanzrnangel ununtersucht ge- 
bliebenen Eiirper vom Schmp. 161-1620). 

Parritoltrolsulfomauree Paraamidophenol, 

entsteht reicblicb, wenn die Reaction in Chloroform- und Eisessig- 
Liisung, vie1 eparlicher, wenn eie in alkoholischer Losung vor sich geht. 

Silberweisse, gllnzende Blhttchen;, welche bei 245 onter Zer- 
setzung zu einem dunkelvioletten Oel schmelzen, bei 2200 aber echon 
brginnende Tropfenbildung zeigen. Ganz leicht in Wasser (ohne 
Zersetzung) und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, sehr schwer in 
Chloroform. Benzol , LigroYn 1Bslich. Sodalosung fiillt Paraamido- 
phenol aus. 

0.1'267 g Sbst: 0.256i g COI, 0.O.X g HaO. 
C,n€l,,SOiN. Bcr. C 5551, H 5.33. 

Gef. 55.2(;, n 4.91. 

Ein mit dem aus Nitrosobenzol und p-Toluolsulfinsaure erhaltenen 
identiscbes Priiparat entstand beim Eindampfen der wiiesrigen Liisiing 
5rjuivalenter Mengen von p-Amidophenol nnd p-Tolplsulfonsiiurc. 

p-To1,yisttlfonnt des p-toluolmlfonsai~ren Paraccmidopha~leeters, 

reichlich beim Arbeiten in Chloroform- oder Eiseseig-Lasung, in ganz 
geringei Menge in alkoholischer LGsung erhalten. 

Weiese, bei 242.5-243O zu einer wieder erstarrenden, dunkel- 
violetten Fliissigkeit schmelzende Nadeln ; schon einjge Grade vor  
der Verfiiissigung Tropfchenbildung; bei langsamen Erhitzen liegt der 
Schmelzpunkt niedriger. Durch andanerndes Kochen mit geniigenden 
Mengen Wasser wird dae Salz vollstandig hydrolytisch gespalten. 
Bei kurzer Bebandelung mit wenig kaltem Wasser bleibt es fast un- 
verandert zuriick, daher das  vorige (in Wasser spielend liisliche) Salz 
auf dieee Weiae unschwer abgetrennt werden kann. Chloroform und 
Alkohol nehmeu das Siilfonat in der Wiirme leicht, in der Kalte 
scbwer auf; Aceton liist ziemlich schwer; Benzol, Aether, Ligroin 
liisen sehr wenig. 

0.1 120 E: Sbst : 0 1208 g B ~ S O J .  
C~OHHS'JOSN. Ber. S 14.71. Gef. S 14.81. 

Beini ICochen mit riel Wasser, oder einfacher rnit Alkalien, ver- 
wandelt sich das Salz in 
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NHa p -  Toluoiuulfonsauren Paraamidophenylester, C,,I&< o. sos. c7,J17. 

Derselbe krystallisirt aus Alkohol in centimeterlangen, stark licht- 
brechenden, glasglanzenden Prismen vom Schmp. 142.5 0,  ist 'fast un- 
liislich in Wasser, Ligroi'n und Petrolather; in Alkohol und Benzot 
beim Siedeu leicht, in der Klilte schwierig, ziemlich reichlich in Aceton 
und Aether liislich. 

Verdiinnte Mineralsauren, in  geniigender Menge hinzugesetzt, losen 
ihn suf; da  die Salze leicht hydrolytisch gespalten werden, krystalli- 
sirt aus den warmeu mineralsauren Liisungen, je  nach dem Wasser- 
gehalt, das betreffende Salz, oder ein Gemenge von diesem und d e r  
freien Base aus. 

0.136 g Sbst.: 0.51 g Cog, 0.119 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 0.315 g Cog, 
0.0745 g HaO. - 0.1010 g Sbst.: 5.2 ccm N (200, 718 mm). 

CI~HI~SO~N. Ber. C 59.31, H 4.94, N 5.32. 
Gef. * 58.94, 59.02, ') 5.27, 5.19, >> 5.55. 

Der Ester ist gegen Sauren und Alkalien sehr bestiindig; selbst 
mehrstiindiges Kochen mit 25-procentiger Schwefelsaure bewirkt keine 
merkbare Verseifung. Solche trat erst bei andauerndem Erhitzen (mit 
concentrirter SalzsLure) auf 200° ein; das  dabei abgespaltene Para- 
amidophenol liess sich scharf nachweisen. Als Conatitutionsbeweis 
gilt auch die im Anhang mitgetheilte Synthese. 

Das C h l o r  h y d r  a t fiillt auf Zusatz concentrirter Saleskure zur 
Liisung der Base in verdiinnter SBure aus und krystallisirt aus erkal- 
tendem Alkohol in wawellitahnlichen Nadelaggregaten. 

O x a l a t  und S u l f a t  scheiden sich beim Hinzufiigen der  betreffen- 
den Saure zur Liisung der Base i n  wenig Salzsiiure ab., Daa Sulfat 
bildet voluminiise verfilzte Nadeln. 

Der  hydrolytischen Spaltbarkeit 'der Salze ist bereite gedacht 
word e n . 

Mo n o  a c e  t y 1- u n d D i ac e t y 1 - D e r i v  a t d e s p - t o 1 u o l e u l  f o n s a u  r ew 
p - A  m i d o p h e n y l e s t e  rs, 

Die nach zweistiindigem Kochen einer Liisnng von 1.5 g Base in 
5 ccm Essigsiiureanhydrid durch Verdnnsten des Lbsungamittels er- 
haltene Kruste verwandelt sich bei mehrmaligem Umkrystallbiren m a  
wenig Benzol in weisse, dlasglanzende, flache Nadeln vom Schmp. 
145.5- 1460, das  Monoacetylproduct. 

0.1830 g Sbst.: 0.1412 g BsSO,. 
CIIH~ZSO~N(GH~O). Ber. S 10.49. Gef. S 10.59. 



Sachdem sich aus den Benzolfiltraten beim Einduneben woh weitere 
Mengen des ntimlichen KBrpers aosgeschieden haben, werden aua dar 
schliesslich verbleibenden Mutterlauge durch Zusatz von Petrolather 
gieich aussehende, ;tber niedriger schmelzende Nadeln gefallt, welcbe, 
wiederholt a116 Alkohol umkrystallisirt, constant bei 101O sclimelzen 
und dab Diacetylproduet darstellen. 

+7 {IW,  i 2 7  mm). 
0.1431 6 Sbst.: 0 3113 p CO2, 0.0646 g HsO. - 0.1251 g Sbst.: l . Y  CCIU 

CI.;B~~SOBN(CJH {Q?. Ber. ' 58.7!), H 4.90, N 4.03. 
Gef. 1) 3933, )) 501, n 4.21. 

Dtlrch Erwirnien nlit Acrtunhydrid oder Acetylchlorid lasst sich 
die hoher schmelzende Verbindung in die andere,' durch heisse Natron- 
laiige nnigekehrt diese in die erstere iiberfiihren. 

6 - N a p  h t o 1 f a r  b s t o f f  d e 8 d i a z o t i r t r n p -T o 1 u o 1 s u 1 f o  n s a u r e -  .' 
p -  A r n i d o p h e n y l e s t e r s ,  

2.6 g Base wurden in 15 ccm doppelt normaler Salzsaure mit 
0.72 q Natriumnitrit dinzotirt und nnch allfiilliger Filtration einer Lo- 
sung roil 1.4 g $-Naphtol in 30 ccm zweifach normnler Natronlaugr 
hilizogefiigt. Der  sofort ausfallende FnrbstotT bildet gltinzende, leucb- 
tend orangerothe N:ideln vom Schmp. 157-157.50, welche in Chloro- 
form leicht, in Alkohol, Benzol, Aceton kalt schwierig, heiss leicht 
uiid in Ligroin und Aether schwer liislieh sind. 

0.2!)94 g Sbst.: 0.108Og BaSO4. 
C?~HI"~SOI. Ber. S 7.65. Gef. S 7.42 

i n  geriiiger Menge erhalten aus der eisessigsauren, in etwas grijsserer 
all5 der cliloroformischen und reichlich aus der alkoholischen Losung 
yon Nitrosobenzol und 'l'olylsulfinsiiure. Weisse gliinzende RIPttclien 
vorn Schmp. 143-143.5". 

(!.I748 g Sbst.: 0 1520 g BaSOj 
C I J H ~ ~ N S O ~ .  Her. S 12.17 .  Gof. S 11.9;. 

M o I e k II 1 a r g e \v i c h t s b c s t i m m u n g e n. 
Ebullioskopivch nach L a n d s b c r g e r  in Aether. ( K  = 31.1) 

__ __ 
Lijsungs- 

, Mittel Substanz M 

14.62 0.4784 0.290 837 , 

1 1.4'1 0.1564 0.12" ' 239 - 
9 39 0.4200 0.39O ' 241 Y ber. = 263 



Dank der Hydroxylgruppe zeigt die Substanz in Benzolliisung die 
Neigung, Molekularassociationen zu bildcn : 

Kryoskopisch. Benzol. K 50. . 

L ~ s u ~ ~ s -  
Mittcl Substanz b M 

15.9s 0.0583 0.OW 2942 
15.9s 0.1245 0.1310 , 297.3 
15.98 0.20031 0 200" 304 

15.63 I 0.0785 0.0810 293.6 
15.62 0.1617 0.1730 293.2 
15 62 0.2179 0.2240 305 

11 87 ' 0.1846 0.2160 ' 313.8 M 1Jer = 263 

Identisch mit dem von B r e t s c  h n  e i d e r ') aus Phenylhydrox> lamin 
und p-Tolylsulfinsaure dargestellten Korper , fiir welchen der Ent- 
decker den Schmp. 142O angiebt. Liislichkeit (von B. uicht erwiihnt): 

Alkohol, Aether, Aceton sehr leicht schon kalt -- Ligroin schwer - 
Benzol heiss yehr leicht, kalt ziemlich leicht. 

B r e t s c h n e i d e r  bat bereits die charakteristische {zum Nschweis 
sehr gut brauchbare) Eigenschaft der Substanz, durch Alkalien in 
Nitrosobenzol und Tolylsulfinsliure zerlegt zu werden, hervorgehoben. 
Wir  fiigen hinzu, dass man sich gleichwohl vnn der Loebarkeit des 
Korpers in Alkalien, als > von seiner sauren Natur, iiberzeugen kann, 
wenri man seine alkoholische Losung theilt und die eine Hiilfte in  
reines Wasser, die andere in Sodasolution eingiesst; nur im letzten 
Fall erhlllt man eine klare, durch Siiuren wieder fallbare Losung, 
welche eich allmiihlich unter Nitroeobenzolbildung zersetzt. 

Obwohl der Korper die den S-acylirten Arylhydrox) laminen 
rigene Farbenerscheinung gegeniiber Eisenchlorid vermissen liisst, ist 
an seiner Constitution mit Riicksicht auf den Zerfall in Sulfinsiiure 
und Nitrosobenzol, auf seine Aciditat und vor Allem rnit Riicksicht 
a u f  seine Darstellbarkeit aus Phenylhydroxylamin und Toluolsulfon- 
siiurechlorid *) nicht zu zweifeln. 

p , p -  Toluoldisul/oxyd, CI H7.SO2.S.07 H7, 
entsteht aus Nitrosobenzol und Tolylsulfinsaure etets nur in geringer 
Nenge, in welchem Medium die Reaction auch vor eich geht. 

Weisse Prismen vom Schmp. 77.50, durch directen Vergleich 
identificirt mit einem i a c h  0 t t o  und G r u b e r  aus Toluolsulfinsiiure 
und Wasser bei 130° dargestellten Praparat ,  welches ebenfalls wie 
das uoserige bei 77.5O (nicht nach 0. und G. bei 740) echmolz. h e  
niie Nitrosobenzol erhaltene wurde analyeirt: 
- - - _  

I) Journ. ftir prakt. Chem. 65, 302. 
3! Ann. d. Chem. 145, 14 [186Sj. 

2) Vcrgl. die folgende Mittheilung. 
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0.1456 g Sbst.: 0.3233 g COs, 0.0687 g HzO. - O.lI;29 g Sbst.: 0.?7$1 g 
Ba SO,. 

C I I H ~ I S I I O ~ .  Ber. C 60.43, H 5.04, S 23.02. 
Gef. )) 60.55, 5.25, D 23.03. 

Auffallend ist, dass sich dieses Zersetzungsproduct der SultinsHure 
bei der in Frage stehenden Reaction schon bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur bildet. 

Anhang. 
Die Synthese des p-Tolylsulfonsaure-p-Amidopbenyleaters wurde 

ausgefiihrt, urn jeden Zweifel uber die Natur der aus Nitrosobenzol 
uud Toluolsulfinsiiure erhaltenen Rase vorn Schmp. 142.50 auszu- 
schliessen. 

p -  Tol~ylsulfonsaure-p-Nitrophen ylester, 

c~H,(cH~).so~.o.(-- )No2. 
Mau fiigt der Losung von 1.6 g p-Nitrophenolnatrium in 40 ccni 

gewiihnlichem Alkohol 1.9 g p-Tolylsulfonsiiurechlorid hinzu und engt  
die von ausgeschiedenern Kochsalz abfiltrirte Fliiesigkeit bis zur Rry- 
stallisation ein. 

Anscheinend quadratisclie , glinimeriihnliche Tafeln vom Schmp. 
97-97.50, sehr leicht in Aetber, Chloroform iind Aceton, leicht in 
kochendem Alkohol und kochendem Benzol, sehr schwer in Ligroh 
odcr Petrolather liislich. 

0.1779 g Sbst.: 7.7 corn N (722 mm, 160). 
C13H11NS05. Ber. N 4.77. Gof. N 4.78. 

11- Tolyimlfonsaiire-p- Amidoyhenylester. 

Man tragt 20 g des NitrokBrpers in 40 ccm warmem Eisessig'ein 
und fiigt eine Liisung vou 40 g Zinnchloriir in 80ccm rauchender 
Salzsiure hinzu ; das unter lebhaften Reactionserscheinungen zunachst 
ausfallende Oel geht in kurzer Zeit gdsstentheils wieder in LSsuag. 
Man kocht 10 Minuten, verdiinnt mit vie1 Wasser und fiigt reichlich 
Natron hinzu; das  Reactionsproduct hinterbleibt !ale weisser Nieder- 
schlag. Aus kochendern Alkohol umkryetallisirt, erscheiat es in glas- 
glliuzenden Prismen, welche den Scbrnp. 142.50 nnd alle iibrigen 
Eigenechaften der aus  Nitrosobeozol und Toluolsnlfinsliure erhaltenen 
Base zeigen (8. oben). 

0.1273 g Sbst.: 0.1123 g BsSOA. - 0.1158 g Sbst.: 5.4 ccm N (00, 
i W  mm). 

ClnHlsS03N. Ber. S 12.17, N 5 32. 
Gef. * 12.11, * 5.76. 
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p -  Tolylsulfonsaure-o- Nitrophenylester I>, 

CS H I ( C H ~ ) . S O ~ . O . \  / \  
NO; 

Das Siurechlorid wurde in ayuivalenter Menge einer absolut al- 
koholischm Losung von Orthonitrophenol, welche die berechnete Menge 
Natriumathylat enthielt, hinzugesetzt. 

Glasglanzende, compacte SBuleii rom Schrnp. 8 1.5 ", leicht l6elich 
in hlkohol, Aether, Benzol, Aceton, kaiim loslich in Ligroi'n und Pe- 
trolather. 

Verarbeitung wie oben. 

O.I6!J? g Sbst.: 0.1518 g BaSO,. 
C I i H l l N S 0 5 .  Bttr. Y 10.92. Gcf. S 10.170. 

p-Tol!lIsulfonsaure-o-Amidophun!/lesier '1, 
ganz nacb Art  der Paraverbindung dargestellt. Glasglanzeode, harte, 
weisse Nadeln vom Schmp. 101-101.50. Leicht in Benzol, Aether, 
Aceton, ziemlich leicht injAlkohol, schwer in Ligroi'n und Petrolather, 
Behr wenig in Wasser liislich. 

0.1918 g Sbst.: 0.167,; g BaSOd. 
C I ~ H I ~ S O ~ N .  Ber. S 12.17. Gef. S 12.00. 
Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Ziiri  ch. 

39. Eug. B e m b e r g e r  und A d o l f  Rising: 
Ueber die Einwirkuog von p-Tolyleulfinsaure auf @-Phenyl- 

h y droxyl amin. 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

Die in der Ueberschrift genannte Reaction ist vor einigen Jahren 
von B r e t s c h n e i d e r ' )  studirt worden, welchw die Rildung von 
A4nilin, p-Tolylsulfonsaurr und p-p-Tolyluulfonylphenylhydroxylarnin, 

constatirtr und des Aurtreten ersterer Beiden ' 6  ' 5  ' 

den1 Reductionsvermdgcii. das der letzten Verbindung ahr r  der Oxy- 
dstionsfiibigkeit der Sulfinsiiure zuschreibt. 

Gewisse, in der voratehenden Abh:indluiig nirdergelrgte Reobach- 
tuilgeii macliteii es uus walirscheinlich, dnvs die zwischeii Plirnylhy- 
droxylnmin und p-'l'olylsulfiusiiure stattfindendeii Vorgiinge von B r e t -  
s c h n e i d e r  nur unvol1kommw;durchforscht und theilweise auch kaiim 

1) Diese Synthescn wurdeniausgeffihrt, wcil 'wir an fangs nicht wussten, 
ob die aus Nitrosobeuzol erhaltene Base ein Derivtrt dea Para- oder Ortbo- 
Amidophenols ist. 

OH 
<SOz. C7 H7 7 

- 

2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 55 ,  301. 
Brnchte d. D. cheni O e 6 e l l ~ r b i l :  JahrK. XXXIV.  16 


