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tration des Destillats von 100 ccm ist ca == Bﬁaif)f)" Folglich ist ‘die

Concentration des Destillats doppelt so gross als die mittlere Con-
centration der Lésung. Weil aber die Concentrationen sowohl der
Destillate als auch der Losnngen nach gleichem Gesetze abnehmen
(vgl. S.226), so ist bei 100° und 760 mm Druck die Concentration
des Phenols im Dampfraum stets doppelt so gross als im
Fliissigkeitsraum.

Das vorstehend geschilderte Verfahren wurde auch aut’ Losungen
vor Natriumphenolat angewandt zur Erforschung der Hydrolyse auf
Grund des festgestellten Verhiiltnisses der iiberdestillirenden Phenol-
menge zur Menge des freien Phenols in der Lésung. Die zahlreichen
Versuchsergebnisse lassen durchgreifende regelmissige Beziehungen
hervortreten, machen aber fiir ibre eingehendere Deatung noch die
weitere Ermittelung des Einflusses beigeldster Fremdkorper erwiinscht.
Deshalb soll ihre Mittheilung an diesem Orte vorliufig verschoben
bleiben.

Giessen, 26. Januar 1901.

38. Eug. Bamberger und Adolf Rising:
Ueber die BEinwirkung von p-Toluolsulfinsiure auf Nitrosobenzol.

(Eingegangen am 28. Januar.)

Aus einer friiheren Mittheilung iiber die Einwirkuug von Chlor-
und Bromwasserstoff auf Nitrosoaryle?!) ist ersichtlich, aus welchem
Grund wir die im Titel bezeichnete Reaction zum Gegenstand der
Untersuchung gemacht haben; dass wir unter den Sulfinséuren gerade
diejenige des Toluols wiihlten, hat seine Ursache darin, dass sie kituf-
lich (unter dem Namen Afral) zu beziehen ist.

Aus der Einwirkung dieser Siure auf Nitrosobenzol gingen
folgende Substanzen hervor:

1. Paraamidophenol,

2. Aunilin,

OH

3. p-Tolylsulfonyl-g-Phenylbhydroxylamin, CgHs. N<SO, G H;’

1) Diese Berichte 82, 215 [1899].



229

4. Paratolylsulfonsiiure-p-Amidophenylester, C¢H;(CH;).80:.0.
C¢H,.NHa,,

5. p-Tolylsulfonsiure (als Salz der Basen 1,2, 4),

6. Tolyldisulfoxyd, C; H;.S05.8.C;H; (sehr wenig),

7. Strohgelbe Krystalle, Schmp. 161—162°% von neutralem Cha-

rakter, anscheinend ein Azoxykdrper (dusserst wenig).

Wir haben den Vorgang in Alkohol, in Eisessig und in Chloro-
form studirt; ohne diese Variation des Losungsmittels wire die Iso-
lirang bezw. Aufklirung simmtlicher Einwirkungsproducte sehr schwie-
rig gewesen, denn trotz des qualitativ gleichartigen Reactionsverlaufs
zeigten sich die quantitativen Verhiltnisse in hobem Maasse von der
Natar des Mediums abhiingig, in welchem sich der Vorgang abspielt.
Wir werden iibrigens von unseren verschiedenen Versuchen nur einen
(nidmlich den in Alkohol ausgefiihrten) genau beschreiben und uns im
Uebrigen auf schematische Uebersichten, sowie auf Angaben iiber die
Beziebung zwischen den Ausbeuten und der chemischen Natur des
Losungsmittels beschrinken.

Bei der bekannten Reductionseigenschaft der Sulfinsiuren bedarf
die Entstehung der Koérper 1) und 2) (Anilin und Amidophenol)
einerseits und 5) (Tolylsulfonsiiure) andererseits keiner Erdrterung;
immerhin verdient es bemerkt zu werden, dass die Umlagerung des
sicherlich primir erzeugten Phenylhydroxylamins in Amidophenol hier
bei gewdhulicher 'Temperatur in ganz kurzer!) Zeit vor sich geht,
obwohl die an dem Process betheiligte Sulfin- resp. Sulfon-Siure in
einem nicht oder doch nur mangelbaft ionisirenden Ldsungsmittel
wirkt.

Das Paraamidopbenol fanden wir zum Theil als solches, zum
Theil. als p-Toluolsulfonat auf — Letzteres in Form prichtiger Blatt-
chen vom Schmp. 245% Dass diese thatsiichlich dus bezeichnete Salz
darstellen, wurde nicht nur apalytisch, sondern auch durch die Syn-
these aus den Componenten bewiesen.

Die unter 3) aufgefiibrte Substanz entsteht im Sinne der Gleichung:
CeHs. NO -+ H.S0;.Cs H, (CHs) — C,Hb.N<ggg.CBH4(CHS),

ist also als p-Paratolylsalfonyl-g-Phenylhydroxylamin anzusprechen;
das ergiebt sich — abgesehen vom Resultat der Analyse und Mole-
kulargewichtsbestimmung — aus ibrer Aciditit, ans ihrem Verhalten
gegen Aetzalkalien, welches sie augenblicklich in Nitrosobenzol und
Tolylsulfinadure zerlegt, und vor allem aus der Synthese, welche mittels

1 Die Umlagerung des Phenylhydroxylamins (5 g) in Amidophenol durch
verdimnte Schwefelsiure erfordert bei gewohnlicher Temperatur mehrere
Wochen.
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Phenylhydroxylamin und p-Tolylsulfonsiurechlorid !) bewerkstelligt
wurde:

C¢H;.NH.OH + C].SOz.Cg H4(CH3)
1y _OH .
= CGH"N<SO2.CG HL(CH;) + HCI.

Der Kérper erwies sich identisch mit einem von Bretschneider?)
aus Phenylhydroxylamin und p-Tolylsulfinsdure erhaltenen Priparat.
dem der Entdecker ebenfalls obige Structurformel als »wahrschein-
lich« zugewiesen hat. Das Wesen der Bretschneider’schen Syn-
these ist in der nachfolgenden Mittheilung beleuchtet.

Substanz 4) — isomer mit der eben abgebandelten — kann nichts
anderes sein als der p-Amidophenylester der p-Tolylsulfonsiiure;

c.;m(cm).so?.o.< >.NH,;

denn sie lisst sich durch Erhitzen mit Salzsiure in die genannte
Sulfonséure und p-Amidophenol bydrolytisch zerlegen und ferner durch
Wechselwirkung zwischen Toluolsulfonchlorid und p-Nltrophenolnatnum
und nachfolgende Reduction des hierbei entstehenden Nitrophenylesters
synthetisch darstellen:

CsH(CH,).S0,.C1 + Na0.< >.N02

— NaCl + C¢H,(CH;).S05.0 >.N02

/
\

CsH4(CH3).Sog.O.< >.No.,+H6

- csm(CH,).sog.o.( >.NH. + 2H,0.

Wie aber bildet sich die Base bei der Einwirkung von Toluol-
sulfinsiure auf Nitrosobenzol? Keinesfalls auf dem Wege der Esteri-
ficirang aus den zwei anderen, bereits erwihnten Produacten dieser
Reaction, aus dem Amidophenol und der Toluolsulfonsiiure, denn, wie
besondere Versuche lehrten, reagiren dieselben nicht uoter Ester-
bildung miteinander — wenigstens nicht unter den hier in Betracht
kommenden Bedingungen. Jene Base ist daher wabrscheinlich das
Umwandelungsproduct einer Substanz, welche — gerade wie das bereits

1) Saurcchloride acyliren Phenylhydroxylamin zuniichst am Stickstoffatom:
vgl. Dissertation von Blaskopf. Ueber die Constitution dieses Tolylsulfonyl-
phenylhydroxylamins vgl. die folgende Mittheilang.

®) Journ. fitr prakt. Chem. 55, 302. -



besprochene Tolylsulfonylphenylhydroxylamin — durch directe Ver-
einigung von Nitrosobenzol und p-Tolylsulfinséiure erzeugt wird:

S
{ + H.S0:.C: Hy
~
NO
N N
> P
0.803.C; H;
- -~ L
| S e
_OH T 0.80:.C;H s
J . 2. L1 I17
N<80,.c,H; N<g NH,
Tolylsulfonyl- Tolylsulfonsdure-
Phenylhydroxylamin Amidophenylester.

Im Gegensatz zu dem Additionsproduct I, das sich in betriicht-
licher Menge vorfindet, scheint das Isomere II unter den obwaltenden
Versuchsbedingungen nicht existenzfabig zu sein, sondern sich spontan
in den Amidophenylester umzulagern!).

Das unter 6) angefiihrte Tolyldisulfoxyd, C;Hy.805.8.C;Hy, ist
ein bekanntes Zersetzungsproduct?) der Tolylsulfinséiure und dirfte
als solches auch bei der vorliegenden Reaction entstanden sein.

Die an letzter Stelle erwibnten »strohgelben Krystalle vom
Schmp. 161 — 1629« lagen in zu geringer Menge vor, als dass man
ihrer Natur hitte niher treten konnen; sie machen den Eindruck
eines Azoxykdrpers.

Nach dem Vorhergehenden lisst sich die gesammte, zwischen

1) Dass Nitrosobenzol im Sinne der Gleichung
CeHs.NO = HR = CgHy N<Q!
reagiren kaon, ist aus friheren Mittheilungen (diese Berichte 81, 1513 {1898);

OH

32, 210 und 1888 [1899]) bekannt; ich erinuvere an C(;Ha.N<Cl und

CGH5.N<ng, welche sich spontan in die halogenirten Hydroxylamine

Hal.
A~

l ! umlagern, an die durch Schwefelsiure herbeigefiiirte Polymeri-
“NH(0B)
sation zu C“H""N<8:1H4(NO)’ an dic Vereinigung mit Formaldehyd zu
Formylphenylhydroxylamin, CsHs. N<8go .

?) Otto und Gruber, Ann. d. Chem. 145, 14 [1868).
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Nitrosobenzol und Paratolylsulfinsiure statifindende Reaction durch
folgendes Schema zur Darstellung bringen:

e
' '+ H.S0,.C;H
I}\/ 80,.Cr 7:l - » OH.S0:.C:H;
NO
- ‘ \\" .
g Y A
/'\ P P 7~
< f ‘ .
Yo “N.OH 2 oH ~ 0.50,.C1H
2 . . 2. LT I7
N<§0,.c:: N<Hm
Y \4
OH 0.80,.C;H;
~ &
NH; NH:;

Es verdient bemerkt zu werden, das sich das Nitrosobenzol
gegeniiber der Sulfinsfiure principiell verschieden vom Nitrosodimethyl-
anilin verhilt, welch’ letzteres, wie man aus Hinsberg’s Unter-
suchungen!) weiss, bei der Reaction mit Sulfinsduren seinen chinoiden
Charakter bethitigt.

Experimenteller Theil.

Nachdem einige Vorversuche gezeigt hatten, dass das vortheil-
hafteste Mengenverhiltniss 1 Mol. Nitrosobenzol : 2 Mol. Sulfinsiure
ist, gestaltete sich die Ausfiihrung folgendermaassen:

5.5 g des Ersteren, gelost in 60 ccm Alkohol, wurden allméhlich
ciner Losung von 16 g Paratolylsulfinséiure in der gleichen Menge Al-
kohol hinzugefiigt; ein Strahl kalten Wassers méssigte die dabei auf-
tretende Selbsterwiirmung. Nach zweistiindigem Stehen setzte man
reichlich Wagser zu der nunmehr braungelb gefirbten Flissigkeit,
wobei zunichst eine 6lige, dann eine krystallinische Ausscheidang er-
folgte; erstere wurde durch Abkiiblung ebenfalls zum Erstarren ge-
bracht und mit den Krystallen vereinigt (I); das Filtrat heisse Il.

1 (9 g), des Oefteren mit Ligroin ausgekocht, bis beim Erkalten
nichts mehr ausfie]l, hinterliess einen Riickstand C. Die vereinigten
Ligroinfiltrate setzten, nach miissigem Einengen abgekiihlt, Krystalle
A ab, deren Mutterlauge weiter unten als B behandelt wird.

Die kochende alkoholische Lisung von A lieferte beim Erkalten
eine sehr geringe Menge strobgelber Nadeln, deren Schmelzpunkt
durch wiederholtes Umkrystallisiren auf 161—162° gebracht werden

1) Diese Berichte 27, 3259 [1894].
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konnte. Die gegeniiber Sduren und Alkalien indifferente, sehr bestin-
dige Substanz ist der vorher erwiihnte »Azoxykérper?c. -Aus dem
Filtrat schossen nach entsprechender Concentration dicke, amethyst-
farbige Prismen an, welche beim Umkrystallisiren aus 50-procentigem
Alkohol farblos wurden und den constanten Schmp. 143—1440 an-

nabmen: Tolylsulfonyl-Phenylhydroxylamin, C¢Hs .N<g5£ CH,} die

alkoholische Mutterlauge lieferte beim Verdiinnen mit Wasser weitere
Mengen des nidmlichen Kéarpers. ’

B ergab, stark eingeengt, compacte Krystalle, unldslich in Sduren
und Alkalien, leicht 15slich in Ligroin, nach zweimaligem Umkrystal-
lisiren aus Sprit bei 77.5° schmelzend: p,p-Tolyldisulfoxyd, C;Hs.
80;.8.C; Hs.

C wurde von kochender, verdiinnter Salzsiure unter Hinterlassung
braunschwarzen Harzes aufgenommen; der Extract gab-.auf Zusatz

Natronlauge eine im Ueberschuss des Fiillungsmittels theilweise
l6sliche Ausscheidung. Das wenige Alkaliunlgsliche erwies sich als
der (zur Hauptsache in II enthaltene) Toluolsulfonsiure-Amidophenyl-
estcer von Schmp. 142.5° Im alkalischen Filtrat befand sich p-Amido-
phenol, an seinen verschiedenen Farbreactionen und der Fahigkeit zur
Chinonbildung scharf erkenubar.

IT hinterliess, im trocknen Lauftstromn eingedunstet, eine schmie-
rige, mit Krystallen durchsetzte Masse, welche sich durch.Behandelung
mit kaltem Chloroform in einen rein weissen Riickstand D und eine
braungelbe Losung E zerlegen liess.

D — in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Chloroform kaum
18slich und bei 235—243° schmelzend — zeigte alle charakteristischen
Reactionen der p-Amidophenolsalze. Durch wiederholtes Aufnehmen
in Alkohol und Wiederabscheidung mit Chloroform ist es leicht rein
zu erhalten; Schmp. 245% p - tolylsulfonsaures p-Amidophenol,
Cs H,(CH3).S0sH, CgH; (NHz)(OH).

E enthielt noch weitere, beim Verreiben des Verdunstungsriick-
standes mit Chloroform in ziemlich reinem Zustand zuriickbleibende
Mengen des néimlichen Salzes. Die Chloroformlaugen hinterliessen
beim Abdampfen eine schmierige Materie, welche mit kochender, ver-
diinnter Salzsiure aunfgenommen wurde. Die so erhaltene Lisung
schied, mit Natronlauge iibersiittigt, eine grauweisse Base ab, deren
bei 1389 liegender Schmelzpunkt sich durch Krystallisation aus
kochendem Alkohol (Thierkohle) auf 142.59 erhdhte, um nun coustant
zu bleiben: weisse Krystallnadeln, den p-Amidophenylester der Tolyl-
sulfonsdure, C¢H; (CHs).S0;.0.CsH,(NHj), darstellend.

Das alkalische Filtrat des Esters gab an Aether ein durch die
Chlorkalkreaction und alle sonstigen Eigenschaften als Anilin charak-
terisirtes Oel ab.
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Die nach Entfernung desselben verbleibende, wissrige Schicht
wurde nach dem Einleiten von Kohlensiiure ebenfalls bis zur Er-
schopfang ausgeiithert und lieferte eine in Aetzlauge und Siuren
glatt 15sliche, in glinzenden, weissen Nadeln vom constanten Schwp.
184° krystallisirende Substanz, welche sich durch diese Eigenschaften
and durch die bekannten Farbreactionen als Paraamidophenol ausweist.

Nitrosobenzol nnd Paratoluolsulfinsiure in Kisessiglosung.

Die Mengenverhiltnisse waren dieselben wie beim vorigen Ver-
such; jedes der Ingredientien befand sich in 60 ccm des Losungsmittels;
anch hier kiihlte man mit fliessendem Wasser. Die Losung wurde
nach 10-stindigem Stehen durch fractionirten Zusatz von je 100 g
Wasser gefillt und dann in der aus nachfolgendem Diagramm ersicht-
lichen Weise verarbeitet. Die Reinigungsart ergiebt sich aus dem
vorigen Capitel und aus den zum Schluss zusammengestellten Ligen-
schaften der einzelnen Substanzen.

CyHs. NO 4- G H;. 802 H
— T
mit HsO fractionirt gefallt

Ausscheidung I Krystalte Il

mit koch. Ligroin extrahirt
|

Ligroinlésung Rickstand
beim Stehen mit verd. HC! ausgekocht

o |
Krystalle Filtrat Harz p-Amidophenol CsH4<gHS?0 CH
Azoxy- CrHy.800.5.CiH: A
korper ?
161—1620

+

N OH
(Jt} H:. -N<SO2 . 07 H7

(3511,.N<g(’j12 Ol

Nitrosobenzol und Paratolylsulfinsinre in Chloroformlésung.

Die Lésung von 11 g des Ersteren in 100 ccm Chloroform wurde
allmiblich unter Wasserkiihlung der in 100 cem Chloroform befind-
lichen Sdure hinzugefiigt.
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Nun die Zusammenstellung der Eigenschaften, Analysen und Deri-
vate der einzelnen Reactionsproducte (abgesehen vom Anilin und
p-Amidophenol und von dem wegen Substanzmangel ununtersucht ge-
bliebenen Kérper vom Schmp. 161—1629).

Paratoluolsulfonsaures Paraamidophenol,
CeHe<DHY, CrHy.SOsH,

entsteht reichlich, wenn die Reaction in Chloroform- und Eisessig-
Laésung, viel spirlicher, wenn sie in alkoholischer L&sung vor sich geht.
Silberweisse, glinzende Blittchen, welche bei 245° unter Zer-
setzung zu einem dunkelvioletten Oel schmelzen, bei 2200 aber schon
beginnende Tropfenbildung zeigen. Ganz leicht in Wasser (ohne
Zersetzung) und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, sehr schwer in
Chloroform, Benzol, Ligroin 18slich. Sodalésung fillt Paraamido-
phenol aus.
0.1267 g Shst: 0.2567 g COq, 0.056 g Hs0.
Ci3H;sSO,N. Ber. C 55.51, H 5.33.
Gef. » 55.26, » 4.91.
Ein mit dem aus Nitrosobenzol und p-Toluolsulfinsiiure erhaltenen
identisches Priparat entstand beim Eindampfen der wissrigen Losung
dquivalenter Mengen von p-Amidophenol und p-Tolylsulfonséure.

p-Tolylsulfonat des p-toluolsulfonsauren Paraamidophenylesters,
Co < gy 20n. 0,11, Cr . SOSH,
reichlich beim Arbeiten in Chloroform- oder Eisessig-Lésung, in ganz
geringer Menge in alkoholischer Ldsung erhalten.

Weisse, bei 242.5—243% zu einer wieder erstarrenden, dunkel-
violetten Fliissigkeit schmelzende Nadeln; schon einige Grade vor
-der Verflissigung Trépfchenbildung; bei langsamen Erhitzen liegt der
Schmelzpunkt niedriger. Durch andauerndes Kochen mit geniigenden
Mengen Wasser wird das Salz vollstindig hydrolytisch gespalten.
Bei kurzer Behandelung mit wenig kaltem Wasger bleibt es fast un-
verindert zuriick, daher das vorige (in Wasser spielend 15sliche) Salz
auf diese Weise unschwer abgetrennt werden kann. Chloroform und
Alkohol nehmen das Sulfonat in der Wirme leicht, in der Kilte
schwer auf; Aceton 18st ziemlich schwer; Benzol, Aether, Ligroin
16sen sehr wenig. '

0.1120 g Sbst.: 0.1208 g BaSO,.

CaoH28:06N. Ber. S 14.71. Gef. S 14.81.

Beim Kochen mit viel Wagser, oder einfacher mit Alkalien, ver-

wandelt sich das Salz in
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p-Toluolsulfonsauren Paraamidophenylester, C"H“<g.bgoa.-01‘lh'
Derselbe krystallisirt aus Alkohol in centimeterlangen, stark licht-
brechenden, glasglinzenden Prismen vom Schmp. 142.59, ist fast un-
16slich in Wasser, Ligroi‘n und Petrolither; in Alkohol und' Benzol
beim Sieden leicht, in der Kilte schwierig, ziemlich relchllch in Aceton
und Aether 16slich. :

Verdiinnte Mineralsiuren, in geniigender Menge hinzugesetzt, |6sen:
ihu auf; da die Salze leicht hydrolytisch gespalten werden, krystalli-
sirt aus den warmen mineralsauren Lésungen, je nach dem Wasser-
gehalt, das betreffende Salz, oder ein Gemenge von diesem und der
freien Base aus. '

0.236 g Sbst.: 0.51 g COy, 0.119 g H30. — 0.1594 g Sbst.: 0.345 g COa,
0.0745 g H30. — 0.1010 g Sbst.: 5.2 ccm N (209, 718 mm). '

Ci3H1380sN.  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 Sduren und Alkalien sehr bestdndig; selbst
mehrstiindiges Kochen mit 25-procentiger Schwefelsiure bewirkt keine
merkbare Verseifung. Solche trat erst bei andauerndem Erhitzen (mit
concentrirter Salzsiure) auf 200° ein; das dabei abgespaltene Para-
amidophenol liess sich scharf nachweisen. Als Constitutionsbeweis
gilt auch die im Anhang mitgetheilte Synthese.

Das Chlorhydrat fillt auf Zusatz concentrirter Salzsiure zur
Losung der Base in verdiinnter Séure aus und krystallisirt aus erkal-
tendem Alkohol in wawellitihnlichen Nadelaggregaten.

Oxalat und Sulfat scheiden sich beim Hinzufiigen der betreffen-
den Saure zur Ldsung der Base in wenig Salzsdure ab., Das Sulfat
bildet voluminése verfilzte Nadeln.

Der hydrolytischen Spaltbarkeit ‘der Salze ist bereits gedacht.
worden.

Monoacetyl- und Diacetyl-Derivat des p-toluolsulfonsauren
p-Amidophenylesters,

NH(C,H;0) N(C3H;30),
CHi<(y 50,.CH, reeP- CeHi<qg g0,.CH:

Die nach zweistiindigem Kochen einer Ldsung von 1.5 g Base in
5 ccm Essigsiureanhydrid durch Verdunsten des Ldsungsmittels er-
haltene Kruste verwandelt sich bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus
wenig Benzol in weisse, atlasglinzende, flache Nadeln vom Schmp.
145.5—1469, das Monoacetylproduct.
0.1830 g Sbst.: 0.1412 g BaS0,.
C]aHnSOsN(C’HaO). Ber. S 10.49. Gef. S 10.59.
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Nachdem sich aus den Beunzolfiltraten beim Eindunsten moch weitere
Mengen des nimlichen Krpers ausgeschieden haben, werden ans der
schliesslich verbleibenden Mutteriauge durch Zusatz von Petrolither
gleich aussehende, uber niedriger schmelzende Nadeln gefillt, welche,
‘wiederbolt aus Alkohol umkrystallisirt, constant bei 101° schmelzen
und das Diacetylproduct darstellen.

0.1431 g Sbst.: 0.3113 g COs, 0.0646 ¢ H-0. — 0.1251 g Sbst.: 4.8 cem
N (180, 727 mm).

Cn;HuSOzN(CgH:gO)g. Ber, (! 58.79, H 490, N 1.03.
) Gef. » 59.33, » 501, » 4.21,

Bureh Erwirmen mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid ldsst sich
die hoher schmelzende Verbindung in die andere,” durch heisse Natron-
lange nmgekehrt diese in die erstere iiberfiihren.

g-Naphtolfarbstoff des diazotirten p-Toluolsulfonsiiure-
p-Amidophenylesters,
0.80s.C/H;
CsHi<NN'.C,oHe(OH)

2.6 g Base wurden in 15 cem doppelt normaler Salzsiure mit
0.72 g Natriumnitrit diazotirt und nach allfdlliger Filtration einer Lé&-
sung von 1.4 g #-Napbtol in 30 cem zweifach normaler Natronlauge
hinzugefiigt. Der sofort ausfallende Farbstoff bildet glinzende, leuch-
tend orangerothe Nadeln vom Schmp. 157—157.59, welche in Chloro-
form leicht, in Alkohol, Benzol, Aceton kailt schwierig, heiss leicht
and in Ligroin und Aether schwer l6slich sind.

0.1994 g Sbst.: 0.1080 g BaSO;.

CeaHmNaSO;. Ber. S 7.65. Gef. S 7.42.
N o ‘ . ., OH
g-Tolylsulfonyl-g- Phenylhydroxylamin, 65H5.1\<SOZ Gy Hy
in geringer Menge erhalten aus der eisessigsauren, in etwas grosserer
aus der chioroformischen und reichlich aus der alkoholischen Lisung
von Nitrosobenzol und Tolylsulfinsiure. Weisse glinzende Blittchen
vom Schmp. 143 —143.5°.
0.1748 g Sbst.: 0.1520 g BaS0,.
CisHi3NSOs. Ber. S 12,17, Gef. § 11.93.

" Molekulargewichtsbestimmungen.
Ebullioskopisch nach Landsberger in Aether. (K= 21.1)

‘Lgiil:l:;gls'. : Sﬁbstanz 3 M
1462 | 04784  0.29° 28T
9.39 04200 0.39° .1 241 . M ber. — 263

11.49. 01564  "0.120 - - 239
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Dank der Hydroxylgruppe zeigt die Substanz in Benzollisung die
Neigung, Molekularassociationen zu bilden:

Kryoskopisch. Benzol. K = 50. .

Liis{?tligf © : Substanz Y : M

1598 . 00383 | 0.0620 2942
1595 ¢ 0.1245 ' 0.1310 | 297.3
1598 0.2031 02090 304
1187 | 0.1846 =~ 02160 ' 3138 M ber. = 263
15.62 0.0785 | 00810 | 2936
1562 . 0.1617 : 0.1730  993.2
1562 . @ 02179 = 02240 305

Identisch mit dem von Bretschneider?) aus Phenylhydroxylamin
und p-Tolylsulfinsdure dargestellten Korper, fir welchen der Ent-
decker den Schmp. 142° angiebt. Léslichkeit (von B. nicht erwibnt):

Alkohol, Aetber, Aceton sehr leicht schon kalt -— Ligroin schwer —
Benzol heiss sehr leicht, kalt ziemlich leicht.

Bretschneider hat bereits die charakteristische {zum Nachweis
sehr gut brauchbare) Eigenschaft der Substanz, durch Alkalien in
Nitrosobenzol und Tolylsulfinsiiure zerlegt zu werden, hervorgehoben.
Wir fiigen hinzu, dass man sich gleichwohl von der Losbarkeit des
Korpers in Alkalien, als> von seiner sauren Natur, iiberzeugen kanon,
wenn man seine alkoholische Ldsung theilt ond die eine Hilfte in
reines Wasser, die andere in Sodasolution eingiesst; nur im letzten
Fall erhilt man eine klare, durch S&uren wieder fillbare Ldsung,
welche sich allmihlich unter Nitrosobenzolbildung zersetzt.

Obwoh! der Korper die den -$-acylirten Arylhydroxylaminen
eigene Farbenerscheinung gegeniiber Eisenchlorid vermissen lisst, ist
an seiner Constitution mit Ricksicht auf den Zerfall in Sulfinséiure
und Nitrosobenzol, auf seine Aeciditit und vor Allem mit Riicksicht
auf geine Darstellbarkeit aus Phenylhydroxylamin und Toluolsulfon-
siiurechlorid ) nicht zu zweifeln.

p,p- Toluoldisulfoxyd, C; H7.850,.8.C1Hq,
entsteht aus Nitrosobenzol und Tolylsulfinsdure stets nur in geringer
Menge, in welchem Mediam die Reaction auch vor sich geht.

Weisse Prismen vom Schmp. 77.5¢, durch directen Vergleich
identificirt mit einem hach Otto und Gruber aus Toluolsulfinsiure
und Wasser bei 130° dargestellten Priparat, welches ebenfalls wie
dag umserige bei 77.5° (nicht nach O. und G. bei 74%) schmols. Das
ans Nitrosobenzol erhaltene wurde analysirt: '

1) Journ. fir prakt. Chem. 55, 302. ?) Vergl. die folgende Miitheilung.
% Ann. d. Chem. 145, 14 (186S).
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0.1456 g Sbst.: 0.3233 g COy, 0.0687 g Hz0. — 0.1629 g Sbst.: 0.2731 g
BﬂSO4.
CisHy4820;. Ber. C 60.43, H 5.04, S 23.02.
Gef. » 60.55, » 5.2, » 23.08.
Auffallend ist, dass sich dieses Zersetzungsproduct der Sulfinséiure
bei der in Frage stehenden Reaction schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur bildet.

Anhang.

Die Synthese des p-Tolylsulfonsiure-p-Amidophenylesters waurde
ausgefiihrt, um jeden Zweifel iiber die Natur der aus Nitrosobenzol
und Toluolsulfinsiiure erhaltenen Base vom Schmp. 142.5% auszu-
schliessen.

p-Tolylsulfonsdure-p- Nitrophenylester,

Ce Hy(CHs). SO, .o.<" >N02 .

Man figt der Lésung von 1.6 g p-Nitrophenolnatrium in 40 cem
gewdhnlichem Alkohol 1.9 g p-Tolylsulfonséurechlorid hinza und engt
die von ausgeschiedenem Kochsalz abfiltrirte Flissigkeit bis zur Kry-
stallisation ein.

Anscheinend quadratische, glimmerihnliche Tafeln vom Schmp.
97—97.5% sehr leicht in Aether, Chloroformm und Aceton, leicht in
kochendem Alkohol und kochendem Benzol, sehr schwer in Ligroin
oder Petrolither loslich.

0.1779 g Sbet.: 7.7 cem N (722 mm, 169).

CmHuNSOs. Ber. N 4.77. Gef. N 4.78,

p-Tolylsulfonsdiire-p- Amidoplenylester.

Man trigt 20 g des Nitrokdrpers in 40 cem warmem Eisessig’ein
und figt eine Losung von 40 g Zinnchlorir in 80 ccm rauchender
Salzsiure hinzu; das unter lebhaften Reactionserscheinungen zunichst
ausfallende Oel geht in kurzer Zeit grosstentheils wieder in Losung.
Man kocht 10 Minuten, verdiinnt mit viel Wasser und fiigt reichlich
Natron hinzu; das Reactionsproduct hinterbleibt 'als weisser Nieder-
schlag. Aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, erscheint es in glas-
glinzenden Prismen, welche den Schmp. 142.5° und alle iibrigen
Eigenschaften der aus Nitrosobenzol und Toluolsulfinséure erhaltenen
Base zeigen (s. oben).

0.1273 g Sbst.: 0.1123 g BaSO;. — 0.1158 g Sbst.: 5.4 cem N (0¢,
760 mm).

CmH]aSOaN. Ber. S ]2.]7, N 532.
Gef. » 12,11, » 5,76,
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p-Tolylsulfonsiure-o- Nitrophenylester?),

CoHy(CHy).805.0.{ ).
NO;

Das Sidurechlorid wurde in dquivalenter Menge einer absolut al-
koholischen Ldsung von Orthonitrophenol, welche die berechnete Menge
Natriumithylat enthielt, hinzugesetzt. Verarbeitung wie oben.

Glasglinzende, compacte Siulen vom Schmp. 81.5Y, leicht 13slich
in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, kaum léslich in Ligroin und Pe-
troldther. )

0.1692 g Sbst.: 0.1518 ¢ BaS0,.

C|3H11NS05. Ber. S 10.92. Gef. S 10.70.

p-Tolylsulfonsdure-o- Amidophenylester?),
ganz nach Art der Paraverbindung dargestellt, Glasglinzende, harte,
weisse Nadeln vom Schmp. 101—101.5% Leicht in Benzol, Aether,
Aceton, ziemlich leicht inJAlkohol, schwer in Ligroin und Petrolither,
sehr wenig in Wasser ldslich.
0.1918 g Sbhst.: 0.1675 g BaSO,.
CisHi3SOsN. Ber. S 12.17. Gef. S 12.00.
Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums,

39. Eug. Bamberger und Adolf Rising:
Ueber die Einwirkung von p-Tolylaulfinsiure auf f-Phenyl-
hydroxylamin.
(Eingegangen am 28. Januar.)

Die in der Ueberschrift genannte Reaction ist vor einigen Jahren
von Bretschneider?) studirt worden, welcher die Bildung von
Anilin, p-Tolylsulfonsidure und g-p-Tolylsulfonylphenylhydroxylamin,
CgH; . N<(S)(1;I2'C7 Hy constatirte und das Auftreten ersterer Beiden
dem Reductionsvermigen, das der letzten Verhindung aber der Oxy-
dationsfibigkeit der Sulfinséiure zuschreibt.

Gewisse, in der vorstehenden Abhandlung niedergelegte Beobach-
tungen machten es uns wahrscheinlich, dass die zwischen Phenylhy-
droxylamin und p-Tolylsulfinsiiure stattfindenden Vorgiinge von Bret-
schpeider nur unvollkommenjdurchforscht und theilweise auch kaum

1) Diese Synthesen wurden§ausgefihrt, weil ‘wir anfangs nicht wussten,
ob die aus Nitrosobenzol crhaltene Base ein Derivat des Para- oder Ortho-
Amidophenols ist.

2y Journ, f. prakt. Chem. (2] 55, 301.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg, XXX1V. 16



