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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
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zutreffend gedeutet worden sind. Eine Revision zeigte in der That, dass
bei bestimmter Versuchsanordnung ausser den drei von ihm aufgefundenen
Reactionsproducten noch die folgenden erhalten werden konnen:

4. p-Amidophenol,

5. p-Tolylsulfonsiiure-p- Amidophenylester,

NH,
Cs Hi<(y 30,.C, H, (CH,),
6. p,p-Tolyldisulfoxyd, C;H;.80,.S.C:Hy,

7. Amidophenyl-p-Tolv1l-Sulfon, Cs H4<g(§i,)2 Cy H, (CH,).

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der voranstehenden Publica-
tion lédsst ersehen, dass Tolylsulfinsdure in qualitativer Flinsicht auf
Phenylhydroxylamin bicht anders einwirkt, wie auf Nitrosobenzol;
der einzige Unterschied besteht darin, dass Krsteres ein Reactions-
product mehr erzeugt, nimlich das unter 7 aufgefihrte Sulfon. welches
aber miiglicher Weise auch aus Nitrosobenzol und Tolylsulfinsdure in
kleiner Menge entsteht und von uns nur ibersehen worden ist. Der
strohgelbe »Azoxykdrper« vom Schmp. 161—162°% welcher aus letat-
genannten Substauzen in winzigen?) Quantititeu erzeugt wird, befin-
det sich moglicher Weise spurenweise auch unter den Einwirkungs-
producten des Phenylhydroxylamins.

Die Erklirung der Gleichartigkeit des qualitativen Verlanfes
beider Processe ergiebt sich aus der bekannten Eigenschaft des Phenyl-
hydroxylamins, unter den verschiedensten Umstinden (Erwirmen fiir
sich, Behandlung mit Sduren, mit luftfreier Lauge u. s. w.) eine cor-
relative Oxydation und Reduction zu Nitrosobenzol bezw. Anilin zu
erfahren:

CsH;.NH.OH

¥ o
C:H;.NO Cs Hs . NHo.

Dieser Vorgang findet jedenfalls auch unter der Einwirkung der
Tolylsulfinsiure statt; das Nitrosobenzol aber, stait sich (wie sonst)
mit noch disponiblem Phenylhydroxylamin zu Azoxybenzol zu ver-
einigen, unteiliegt sofort dem weiteren Angriff der Sulfinsdure unter
Bildung der in der vorangehenden Abhaudlung beschriebenen Sub-
stanzen 1 — 7. Ihre Entstehungsweise bedarf keiner nochmaligen
Erdrterung?); es mag nur hervorgehoben werden, dass das schon von ‘

Bretschneider beobachtéte Tolylsulfonylphenylhydroxylamin

C‘;Hg..N<(S)(l;Iﬁ.C7 H,® schwerlich ein Oxydationsproduet der Sulfinsdure

%) s. die voranstchende Mittheilung.
3) Anilin und p - Amidoplenol werden sich natirlich theilweise auch
direct aus (¢H;.NH.OH + C;H;.SO:H bilden konnen.
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ist (deren entsprechendes Reductionsproduct dann auch hitte nach-
gewiesen werden miissen), sondern durch aldolartige Vereinigung des
im oben dargelegten Sinne aus Phenylhydroxylamin erzeugten Nitroso-
benzols mit der Sulfinsiiure entsteht:

CsH,.NO + H.80,.CH; = CGHS.N<§)&.CYH7_

Was die Constitution dieses Kérpers betriflt, so hat sie Bret-
schneider lediglich aus der procentualen Zusammensetzung und aus
derZerlegbarkeit in Nitrosobenzol und Tolylsulfinsiure abgeleitet — zwei

Thatsachen, die allenfalls auch mit dem Symbol Cg H,-,.N<g S0,.C:H;
vereinbar wiren, zumal die fir - acylirte Arylhydroxylamine
Ar'N<Cg.R charakteristische Eisenreaction!) in diesem Fall aus-

bleibt. Wir haben daher zur noch sichereren Begriindung der Bret-
schneider’schen Structurformel die Laslichkeit?) der Substanz in
Soda constatirt und vor allem ihre Synthese?) aus Phenylhydroxyi-
amin und Toluolsulfonsiurechlorid (vergl. den Anhang) bewerkstelligt;
dass Letztere im Sinne der Zeichen:
C6H5N<0H).H -+ CI.SOZ.C7H7
== CsHs.N(OH).SOQ.C7H7 -+ HCl,

verlduft, kann nach den Erfahrungen iiber die Einwirkuog von'Séure-
chloriden auf Hydroxylaminbasen') und wegen der Analogie mit der
Synthese der Benzsulfhydroxamsiure, H.N(OH).80,.CsHs, Piloty’s?)
kaum zweifelhaft sein.

Einige mit dem Tolylsulfonylphenylhydroxylamin angestellte Um-
lagerungversuche waren ergebnisslos; desgleichen alle Bemiihungen zur
Herstellung von Umsetzungsproducten mit Phenyleyanat oder Benzoyl-
chlorid, welche indirecte Schlisse auf die Constitution des Ausgangs-
materials zu ziehen erlanbt hitten.

Das erwiihnte Hydroxylaminderivat bildet zusammen mit Anilin
das Hauptproduct der in alkoholischer Lsung stattfindenden Reaction

) Dissert. von Blaskopf, Zirich 1895, und L.’ Orsa, Zirich 1896.

?) s. die voranstchende Mittheilung.

%) Analog der von Piloty (diese Berichte 29, 1559 [1896] ausgefihrten
OH

S0;.Cs Hs.
Bretschneider deutet an (Journ. f. prakt. Chem. 85, 304), dass das p-To-
Iylsulfonylphenylhydroxylamin von Piloty nicht auf analoge Weise hitte er-
halten werden kénnen — aber cine in diesem Sinne auszulegende Bemerkung
findet sich nicht in der Piloty’schen Arbeit, Wir haben uns auch that-

Synthese des Benzolsulfonyl-g-Phenylhydroxylamins, CsHs;. N<

siichlich fiberzeugt, dass die Synthese von CGHS'N<8§[H4.CH3 aus Phenyl-

hydroxylamin und dem Tolylsulfonsiurechlorid nach Analogie der Piloty-
schen sich quantitativ vollzicht.
4) Diesc Berichte 29, 1560 [1896]. R
16
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zwischen Phenylhydroxylamin und Tolylsulfinsdure, welche daber im
‘Wesentlichen durch die Symbole

/\‘v P P
NH, NH.OH NO

i Y OH
auszudriicken ist; in Chloroformlésung dagegen tritt neben Anilin,
p-Amidophenol und den iibrigen in obiger Tabelle bezeichneten Stoffen
in ziemlich reichlicher Menge die als Amidophenyl-p-Tolylsulfon be-
zeichnete Substanz 7 auf. Dass derselben die Formel

Cs Hs(CH3).80:.CsHy (NHy)
zuzuwelisen ist, bewiesen wir, indem wir ein mit ihr identisches Pro- .
duct durch Erhitzen von Anilin mit p-Tolylsulfonsiure bei Gegenwart
von Phosphorpentoxyd synthetisch darsteliten:

CeH;.NH; + OH.80;.C;H; = HyO + C6H4<soz CiH:’

Ob die Tolylsulfonylgruppe sich in Ortho- oder Para-Stellung
zum Amidrest befindet, wurde nicht festgestellt; gewisse, aus dem
“experimentellen Theil ersichtliche Beobachtungen lassen es mdoglich
erscheinen, dass bei der Einwirkung von Tolylsulfinsiiure auf Phenyl-
hydroxylamin die beiden stellungsisomeren Basen )

NH;

P N

. ? ~._~NH,
S0,.C; H; 50:.C: Hy

nerben einander entstehen.

Wie aber kann ein derartiges Sulfon aus der genannten Reaction
hervorgehen? In welche Theilvorginge ist der durch die summarische
Gleichung

CsHs.N[’l.OH -+ H.SO2.C‘7H7 = 20 =+ (./5H4<S02 C7 H"

wiedergegebene Process anfzulésen? Die niichstliegende Annahme, dass
sich zundchst Tolylsulfonanilid bildet und dass sich dieses in zweiter
Linie in das Sulfon umlagert:

NH:

C¢Hy. NH(OH) ® CsH;. NH(S80;.CiHyr) > Ce H4<SOz C;Hy?

stimmt mit den Kigenschaften des wohlbekannten?) Anilids nicht iber-

1) F. 5, Miller und Wiesinger, diese Berichte 12, 1348 [1879] nnd
Otto, Journ far prakt. Chem. 47, 369.
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ein, denn dasselbe ist nach unseren Versuchen zu der hier postulirten
Isomerisation nicht befihigt — jedenfalls nicht unter den in Frage
kommenden Versuchsbedingungen.

Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, dass sich Phenylhydroxyl-
amin und Tolylsulfinsdure zunidchst zu dem schwefligsauren Salz ver-
binden, dass dann in diesem (am pentavalenten Stickstoffatom neben
dem Hydroxyl eine Acylgruppe tragenden) Sulfit eine intramolekulare
Atomwanderung und zum Schluss Zerfall in Wasser und das Sulfon
stattfindet:

s N N
: $0,.CrHy ! ~~50,.Ci Hy + H, 0.
\( OH ) > ~. O}?-I 77 ) > \l/ 2 1 2
N<Hz N H, NH;
S0,.C Hy H
Tolylsulfinsaures Amidophenyltolylsulfon

Phenylhydroxylamin

Unter der Voraussetzupg der Richtigkeit dieser Hypothese lésst
sich die Gesammtheit der Vorginge, welche beim Zusammentreffen
von Phenylhydroxylamin und Paratolylsulfinsiure in chloroformischer
Losung stattfinden, in folgendem Diagramm?) vereinigen:

OH
N T
< + H.80;.C:H; > OH.S0;.C/H
e ~
N, NH.OH
\ v Y
P P N
i |
~ ~ ~
| H, | [
N<OH NH; NO
S0.CiH; p
v ' 4
P o~ e
j\./:SO?' CoHy \l/ L~
“H, i
NZ~ OH _H
N\\?IH N(‘SO;’ .C:Hq N\’\O .80:.C; Hy
{
; 4
Y 0.80,.Cr Hy
> 3
L/*soz.c7 H \/.
NH2 NH‘}

) Ob die Wanderung gerade nach der Orthostellunyg stattfindet, ist nicht
festgestellt, s. die frithere, darauf beziigliche Textbemerkung.
%) Vergl. die vorangehende Mittheilung.
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Bemerkungen tber die Finwirlung
der schwfligen Siure auf Phenylhydrozylamin und Dimethylanilinoxyd.
Es ist bekaont, dass sich unter der Einwirkung schwefliger Siure
Dimethylanilinoxyd!) in Dimetbylanilinsulfonsiure und Phenvlhydroxyl-
amin®) in Anilinsulfosiiure verwandelt; die diesen Leiden Processen
an die Seite zu stellende Uebertiibrbarkeit des Phenylbydroxylamins

in Amidophenyltolylsulfon wurde soeben besprochen.
Mucht man die (wohl zulissize) Annahme, dass sich alle drei

Sulfokorper
P Py P
| i : . .
~-50,.0H  __80,;.0H» - __80:.C
N(CHjy): Nil Nty

bei den genannten Reactionen in gleichartiger Weise Lilden und er-
isnert man sich zugleich, in welcher Weise der Uebergang des Di-
methylanilinoxyds in die Dimethylanilinsulfoséiure zu Stande kommit3),

Y Diese Berichte 32, 1883 [1894]

?) Bamberger und Mindermann, dicse Berichte 80, 654 (1897] und
Bretschneider, Journ. f. prakt. Chem. 55, 286.

% Auerbach und Wolffenstein {diese Berichte 32, 2509 [1894)) er-
hielten aus Alkylpiperidinoxyd und schwefliger Saure das Anhydrid des
Cs. “1():N.A[k

e

0 ---—80s
piperidin und Schwefelsiure umsetzt: letzteren Vorgang betrachten sie als
Umlagerung des (picht isolirten) sauren Sullits:

CsI‘l]oIN.Alk CsHm:N.A{k
s > e .
HO 80,.0H H 0.50,.0H

Man kann aber wohl den Umlagerungsbegriff hier entbehren: das saure
Salfit (von Awuerbach und Wolffenstein »Sulfonsiure« genannt) wird
durch Wasser hydrolytisch gespalten oder (noeh cinfacher) dissociirt in Al-
kylpiperidin und Schwefelsiure — ein Vorgang, der bei sauren Ammonium-
salzen nnd Sulfaminsiuren leicht eintritt,

Bei dor Bamberger-Tschirner’sehen Reaction dagegen findet cine
»Umlagerung- statt, die nicht auf vorangchende Hydrolyse oder Dissociation
zuriickfithrbar ist (denn Dimethylanilin und verdinnte Schwelelsiure ver-
cinigen sich nicht bet Zimmertemperatur zur Dimethylavilinsulfonsiure):

sauren Sulfits, , welehes sich mit Wasser allmihlich zu Alkyl-

Hs. N (CHah o N
CeHs Ny > GCiHs. N
=0 ° $0,.0H
Y//(CH:;);’ .
> (}gH;.l\/\OU . Gr) H,.N(CHy), .

S0, ! $05.H

(Nebenher findet auch Hydrolyse oder Dissociation in Dimethylanilin und
Schwefelsiure statt.) .
In der Isolirung des Anhydrids vom sauren Alkyloxypiperidoninmsulfit,

Cs HJU:N(Alk)i:gOg/ , sche ich eine experimentelle Bestatigung des wesent-
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so gewinnt nicht nur die oben mitgetheilte Hypothese betreffs der
Umlagerung des tolylsulfinsauren Phenylhydroxylamins an Wahr-
scheinlichkeit, sondern es fillt auch ein Streiflicht auf die Bildung der
Anilinsulfosdure aus schwefliger Siure und Phenylbydroxylamin. Im
Gewande analoger Formulirung stellen sich die drei Processe fol-
gendermaassen dar:

.(CH. . (CHs).
L CoHy N{OHa  ss0n0n 6y N0l
(CHy) S0,;.0H
Hs)s
> C.;H,(SOQ.OH).N<EH » CgH,(SOy.H).N(CHjy)s,
H
. N~
C:HuNog H,
1L oder u..surolilr> CiH;.NZOH
CGI’]5N<82 SO[OH
\ B,
> CGH,,(Sog.OH).NéiC;H > C;H.(80;.H).NH,,
. /H
CﬁHsN’\OH . H,
I11. oder 102G CgH,.NZOH
| Gt neB S0:.Cr

He
> Cully(8S02.CGHy) . NZOIT - - » CsH,(80,.C; Hy). NHo.
H

lichon Inbalt: obiger Formeln von Bamberger und Tschirner; ob zu-
pichst das saure Sulfit entsteht oder aber dessen Anhydrid, erscheint mir
belanglos; die Mauptsache ist, dass die schweflige Siure sich zunichst zum
Stickstoffatom hegiebt und dass dapu Einwanderung in deu Benzolkern er-
folgt. Da letztere bei den (aliphatischen) Piperidinbasen nicht vorkommt, ist in
Auerbach-Wolffenstein’s Fall das primive Einwirkungsproduct isolirbar
Die Versuche der Genannteh machen es ibrigens nicht einmal wahr-
scheinlich, dass bei der Entsiehung von Dimethylauilinsulfosiure aus Di-
methylapilinoxyd ued schwefliger Saure der Generator der Sulfosiure das
(CH3)
Anhydrid des sauren Sulfits, CSH,r,.foO---.z.”, ist und nicht dieses selbst;
S0,
auch wenn dies Anhydrid bei der Reaction abscheidbar ware, wirde es doch
wohl in wiassriger Losung {(und in solcher erhielten wir ja die Sulfosiure)
zur Hauptsache in Form des sauren Salzes, >N<(S)(I)IQOH’ bestehen. Man
denke nur an das analoge Verhalten von Schwefeldioxyd in wiissriger Losung.
Beziglich des von Auerbach und Wolffenstein benitzten Ausdrucks
»Uebertragung der Reaction durch Bamberger und Tschirner auf tertiare
alkylirte Anilinbasen« (diese Berichte 32, 2507 {1899]) verweise ich auf meine
frithere Richtigstellung des Sachverhalts, dicse Berichte 32, 1159 {18991
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Das Wesentliche dieser Formelreihen bestebt in dem Postalut,
dass die in jedem einzelnen Fall zuniichst entstehenden schweflig-
sauren Salze (bezw. bei IIT Sulfinat), in welchen das fiinfwerthige
Stickstoffatom ausser dem Hydroxyl noch das negative (80,.0H)
bezw. (80..C; Hy) triigt, die Umlagerung in Sulfoverbindungen erleiden.

Ausser dieser Umlagerung tritt bLei den drei Additionsproducten
noch ein (wieder in gleichartigem Sinn verlaufender) Zerfall ein:

(CHs)» ; H,
C.;H5.N<OH Cgﬂs.N<OH
S0;.0H S0,.0H
> 4 - 4
C¢H;.N(CH;): +~ OH.S0O,0H CeHys . NH; + OH.S0,.0H
H,
CsHs.N<OH
502.07 H7
> 4

CsHs.NHz -+ OH.SOz.C7 H;

Nimmt man an, dass sich im Falle IT und III entsprechend der
Gleichung:

H.80,.0H . CsH;.NH.S0:.0H
C¢H; NH.OH + resp. = H, QO 4+ resp.
H.S0:.C; Hy - CxH;.NH.S50..C: H;

primir (N™-haltige) Sulfaminverbindungen bilden und dass diege es
sind, welche sich zu den Sulfokirpern isomerisiren, so wiirde einer
solchen Hypothese — abgesehen davon, dass die Analogie von Il und

IIT mit T wegfillt — die Thatsache im Wege stehen, dass sich
weder Cs H:, NHSOJH noch Ce Hs.NH.S()y.Cz H:
Phenylsulfaminsdure ' p-Tolylsulfonanilid 1

in dem vorausgesetzten Sione umlagern liessen?).

Aus diesen Griinden zichen wir es vor, den Process II in oben
dargelegter Weise aufzufassen, statt (wie dies friiher von Seiten

1) Erfolglose Versuche zur Umlagerung von Benzolsulfonanilid sind sehon
friher von Bamberger {diese Berichte 30, 2275 [1897]) erwihnt worden.
Nicht besser erging es uns mit obigem Tolylsulfonanilid.

2) Phenylsulfaminsanre ist allerdings von Bamberger und Kunz
(diese Berichte 30, 2274 [1897)) zu Orthoanilinsulfosiure umgelagert worden,
aber nur mittels Eisessig und concentrirter Schwefelsiure, also unter Be-
dingungen, welche hier nicht in Betracht kommen.



Bamberger's und Kunz’s!) geschah) die Bildung von Anilinsul-
fonsiure aus Phenylhydroxylamin und schwefliger Siiure der Iso-
merisation zunichst entstehender Phenylsulfaminsiiare zuzuscbreiben.
Gegen diese iltere und fiir die neuere Anschauungsweise lassen sich
auch folgende Beobachtungen von Bamberger und Hindermann?)
anfihren, welche sich auf die Abhingigkeit des Verlaufs der von
ibnen studirten Reaction von der Natur des Mediums beziehen:

1) Leitet man Schwefeldioxyd in eine wissrige I’henylhydroxyl-
aminlésung ein, so entstebt zur Hauptsache Anilinsulfosiure; neben
dieser (in geringer Menge) eine leicht in Anilin und Schwefelsiure
spaltbare Verbindung, welche entweder Phenylsulfaminsiiure (Cs H; NH.
SO;H), oder Phenylbydroxylaminsulfit (CsHs;.NH;(OH):80,.0H)
oder ein Gemisch von beiden sein kann.

2) Trifit das Gas in trockner, étherischer Losung mit Phenyl-
hydroxylumin zusamnien, so tritt dberwiegend. Phenylsulfaminsiuare
und in geringerem Betrage Anilinsulfousiure auf3),

Beide Erscheinungen stehen in befriedigender Uebereinstimmung
mit unseren, oben dargelegten Hypothesen:

In wasserfreiem Medium kommt Schwefeldioxyd als solches zur
Wirkung, indem es sich mit der Base additionell zu der nicht iso-
merisirbaren Phenylsulfaminsiure?*) vereinigt.

C:H,.NH.OH + SO; = C¢H;.NH.S0,.0H.

_ In wissriger Losung dagegen reagirt das Gas in Formn vom
achwefliger Sdure unter Bildung des Sulfits, welches sich umlagert
und anhydrisirt zur Anilinsulfonsiure.

CsH;.NH:(OH).SOsH = C¢H,(NH,).SO;H + H,0.

) Diese Berichte 30, 2276 [1897]. Dagegen liegt keine Veranlassung
vor, in Bezug auf die Bildungsphasen der Sulfanilsiure (welche bekanntlich
beim Erwirmen von Auilin mit concentrirter Schwefelsiure entsteht),

CoMs NH;.0.50;H > CoHy NH.SOs1L > GeHi<oiy &)

> CGH4<NH7 (l)

SO H (1)
andere Annahmen zu machen al~ friaher (I, cit. 2275).

% Disscrtation von Hindermann, Bascl 1897, s, a. diese Berichte 30,
654 [1897]

%) Die Bildung von Anilinsulfat, Azoxybenzol etc. ist — weil far obige
Erorterungen unwescntlich — im Text nicht angefithrt. Naheres dariiber findet
man in der Dissertation von Hindermanno.

%) Dass sich auch in atherischer Losung Anilinsulfosiiure bildete, mag auf
ungenigender Trocknung oder darauf beruhen, dass wihrend der Reaction
Wasser erzeugt wurde (was durch die Bildung vou Azoxybenzol bewiesem
wird). Vielleicht fand auch das zam Zweck der Verarbeitung nachtriglich
zugesetzte Wasser noch unverindertes CsHy. NH.OH und SO: vor.
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Sollte Letztere von kleinen Mengen der Sulfaminsdure begleitet
sein (was nach Obigem zweifelbaft ist), so wiirde sich dies unge-
zwungeu auf kleine Quantititen Schwefligsiinre zuriickfiihren lassen,
die wohl auch in wiissriger Ldsung bestehen.

Esperimenteller Theil.

Wir haben die Reaction zwischen Pbex\lylhydroxylamin und
p-Tolylsulfinsdure in alkoholischer Lésung nur ganz fliichtig unter-
sucht, da dieselbe unter diesen Bedingungen bereits von Bret-
schneider studirt wurde; seiner Beschreibung ist Folgendes hirizu-
zufiigen:

Verdunstet man die alkoholische Mutterlauge des Tolylsulfonyl-
phenylhydroxylamins, so bleiben — wenn man den Riickstand mit
Chloroform behandelt — weisse Krystalle zariick, welchen durch wenig
kaltes Wasser, ausser Aniliusalz, das in der vorigen Mittheilung Dbe-
schriebene p-Tolylsulfonat des p-Amidophenols entzogen werden kann.
Der in Wasser schwer losliche Theil liefert, mit Natron zersetat,
kleine Mengen des sogleich niiher zu beschreibenden Amidophenyl-
Tolyl-Sulfons.

Genauer wurde der Vorgang in Chloroformlésung verfolgt.

Nachdem eine Lésung von 25 g Phenylbydroxylamin in 100 cem
Chloroform und eine solche vou 60 g Tolylsulfinsiure in 120 cem
Chloroform eine halbe Stunde mit einander in Beriihrung gewesen,
wurden 180 cem des Losungsmittels abdestillirt. Die in eine Glas-
schale dberfiihrte Ldsung setzte Lei eintigigem Stehen Krystalle ab,
welche auf dem Platinconus abgesaugt und, bis sie weiss waren, mit
Benzol nachgewaschen wurden (Fraction 1). Das mit dem Wasch-
benzol vereinigte Filtrat schied, nachdem es auf ca. 100 cem mit
Benzol aafgefiillt und unter zeitweiligem Riihren etwa 24 Stunden
sich selbst {iberlassen war, einen Kiystallbrei aus, welcher ebenfalls
abgesaugt und mit Benzol abgespilt warde (Fraction Il); diese Be-
handlung mit Benzol setzte man fort, so lange sich anf solche Weise
noch Krystalle isoliren liessen; Letztere kamen zu II.  Die Chloro-
form-Benzol-Mutterlaugen seien als L bezeichnet.

Eine Probe von I (Gewicht +—5 g, Schmelzpunkt bei verschiede-
nen Versuchen zwischen 220° und 235" variirend) wuarde mit kochen-
dem Wasser behandelt; 15ste sich Alles auf und schieden sich beim
Abkiiblen keine Krystalle uus, so wurde 1 gemeinsam mit Filtrat D
von II (s. unten) verarbeitet, andernfalls vereinigte man I mit II.

Fraction 1I im Gewicht von 12—15 g (weisse Nadeln, von etwa
210— 220° schmelzend) gab, als es zwei Mal mit kochendem Wasser
digerirt und jedes Mal nach dem Abkiihlen filtrirt war, eine Losang D
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und einen Riickstand C, welcher durch Krystallisation aus heissem
Alkohol leicht zu reinigen war und als

p-Tolyl- Amidophenyl- Sulfon, C¢Hy(CHs).S02.Cs Hy(NHjy),
erkannt wurde.

Seidegldnzende, weisse Nadeln vom Schmp. 181.59, in Aceton
leicht, in Benzol und Alkohol beim Erhitzen ziemlich leicht, in der
Kilte schwer ldslich, schwierig in Aether und kaum in Wasser und
Petrolither 16slich. Die Salze werden durch Wasser theilweise hy-
drolytisch zerlegt.

0.1546 g Shst.: 0.3591 g COy, 0.0747 g Hy0. — 0.1752 g Shst.: 0.4037 g
CO;, 0.0883 g Ha0. — 0.1712 g Sbst.: 9.1 cem N (180, 722 mm). — 0.1541 g
Sbst.: 0.1450 g BaS0;.

CisH;3NSO,. Ber. C 63.16, H 5.27, N 5.66, S 12.95.

Gef. » 63.33, 62.85. » 5.36, 5.60, » 5.80, » 12.92.

Durch zweistlindiges Kochen einer Losung von 1g Base in 5 cem
Essigsiureanhydrid entstand ein Acetylderivat, welches durch Aus-
kochen mit Benzol (in welchem es ebenso wie im Ligroin sebhr schwer
16slich ist) und nachheriges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
gereinigt wurde. Weisse, bei 198° schmelzende Nadeln, leicht in
Aceton und kochendem Alkohol, schwer in Aether léslich. In den
Beuzolausziigen scheint ein zweiter Kérper enthalten zu sein, der aber
nicht untersucht wurde.

Zum Zweck der

Synthese des p-Tolyl-Amidophenyl-Sulfouns.

wurden 12 g Anilinchlorhydrat, 20 g Paratolylsulfongiure und 30 g
Phosphorpentoxyd eine Stunde auf 150° erhitzt. Durch Auskochen
mit Sulzsiure liess sich dem Rohrinbalt ein Basengemisch entziehen,
in welchem das soeben beschriebene Sulfon enthalten war. Aus
kochendem Alkohol (Thierkohle) &fters umkrystallisirt, erschien es in
weissen Nadeln, die sich in Bezug auf den Schmp. (181.5%) und
sonstige Eigenschaften mit der aus Phenylhydroxylamin und Tolyl-
sulfinsiiure gewonnenen Base identisch erwiesen. Zum Ueberfluss
wurde die Identitit noch durch den Vergleich der beiderseitigen
‘Acetylderivate (Schmp. 198') erwiesen.

Die neben dem Sulfon vom Schm. 181.5° bei dieser Synthese
erzengten Substauzen — fir uns ohne Interesse — blieben un-
untersucht.

Das wiissrige, oben als D bezeichnete Filtrat schied nach starkem
Eiudampfen beim Erkalten gelbweisse Nadeln ab, die sich’ — bis
zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt — bei 235—236° ver-
flissigten und als
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Paratolylsulfonsaures Anilin, Cs Hy(CHy).SO0,.0H, Cs Hy. NHy
erkannt wurden. Da Norton!) den Schmelzpunkt des Salzes zu
223°¢ angiebt, bereiteten wir dasselbe aus den Componenten und
fanden seine Eigenschaften (einschliesslich des Schmelzpunktes) genau
iibereinstimmend mit denjenigen des aus Phenylbydroxylamin und

Sulfinsiiure erhaltenen Priparats.

Nachdem die Mutterlauge desselben bei gelinder Temperatur ver-
dunstet war, hinterblieb ein Riickstand, welcher sich durch Aufldsen
in Alkohol und Wiederabscheiden mit Chloroform in silbergldnzende,
constant bei 245—245.59 schmelzende Blittchen verwandelte. Sie
zeigien sich in jeder Beziehung identisch mit dem in der voranstehen-
- den Mittheilung beschriebenen

Paratolylsulfonsauren Paraamidophenol,
Co 1y (CHy).S0,. O, Cs Hi(NH,)(OH).

Menge unbedeutend.

Die oben als L bezeichneten Chloroform-Benzol-Mutterlaugen
wurden unter einer Vacuumglocke im trocknen Luftstrom vom
Losungsmittel befreit und dann mit Ligroin ausgekocht, woduarch ein
Gemisch von

ol
S0,.Cr Hy

Tolylsulfonyl- Phenylhydroxylumin, CyH. N<< und

sehr wenig

p,p-Tolyldisulfozyd, (7 H;.NOs.S.Cq Hy,
eutfernt wurde. Die Trennung beider erfolgte nach den Angaben der
ofter citirten Mittheilung.

Der in Ligroin sehr schwer l6sliche Antheil, welcher bei der
Extraction mit diesem Medium hinterblieb, 13st sich bei wiederholter
Behandlung mit siedender. verdiinnter Salzsdure unter Zuricklassung
eines schmierigen Harzes auf. Die saure Losung schied, nach dem
Erkalten mit Aetznatron ibersittigt, eine Fillung 4 aus, welche aus
mindestens zwei, vielleicht drei, festen. auf Grund ihrer verschiedenen
Alkohollésiichkeit trennbaren Basen bestand. Man isolirte neben
einer in kaltem Alkohol schwer léslichen, bei 181.5% schmelzenden,
welche sich mit dem oben beschriebenen Sulfon identisch zeigte, eine
zweite, etwas leichter I8sliche vom constanten Schmp.142.5°. Sie zeigte
simmtliche Eigenschaften des in der voraufgehenden Abhandlung
beschriebenen

Paratoluolsulfonsaure-p- Amidophenylesters,
Coe Hi (CIL) . S03. 0. Co H (NHY)
Aus dem itzalkalischen Filtrat von 4 liessen sich

Anilin und Paramidophenol
isoliren.

1 Norton und Allen, Am. J. 10, 143.
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Anhang.
Die
Synthese des p- Paratolylsulfonyl-g- Phenylhydroxylamins

, OH

Cotls - N<90, . s 11,(CHy)
vollzieht sich fast quantitativ, weon man 9 g p-Tolylsulfonsiurechlorid,
geldst in 50 cem Alkohol, allmihlich einer Lisung von 10 g Phenyl-
hydroxylamin in 30 cem Alkobol hinzufigt. Nach zweistiindigem
Stehen schied Wasser die in der Ueberschrift bezeichnete, durch
Krystallisation aus Alkohol oder Benzol leicht zu reinigende Substanz
avs. Sie erwies sich mit dem aus Phenylbydroxylamin und Tolyl-
sulfinsdure erbaltenen Pripuarat identisch.

Ziirich, Analyt-chem. Laborat. des eigendss. Polytechnicurus.

40. Th, Zincke: Zur Geschichte der Chinole.
(Eingegangen am 31, Januar.)

Die im letzten Heft der Berichte (83, 3600 —3658) [1900] ent-
haltenen Mittheilungen Bamberger’s idber Chinole veranlassen
mich zu einigen Bemerkungen.

Bamberger hat ganz iberschen, dass ich bereits vor
4 Jahren eine zur Klasse der Chinole gehérige Verbindung, das Chlor-
derivat:

HO CH;
~
ClCl

Cl.__iCl
0

in Hinden gehabt und sein Verhalten genau beschrieben bhabel).
Der kurze Hinweis Bamberger's auf die Zincke-Auwers’schen
alkaliunldslichen Oxykdrper (8. 3621) trigt den thatséchlichen Ver-
hiltnissen in keiner Weise Rechnuog und kanu nur irre fiihren.

Eine directe Verkniipfung der obigen Verbindung mit der Stamm-
substanz, welche Bamberger jetzt entdeckt hat, fehlt allerdings noch,
aber Bildungsweise und Verhalten der Chlorverbindung konnen
meiner Meinung nach keinen Zweifel dariiber lassen, dass die von
mir gegebene Formel die richtige ist. Ich glaube, die Constitution
der chlorhaltigen Verbindung ist ebenso sicher nachgewiesen, wie die
der chlorfreien. 4

) Th. Zincke, Ueber cine newe Reihe von chinonartigen Derivatea.
Diese Berichte 28, 3121 [1596].



