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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 



zutreffend gedeutet worden sind. Eine Revision zeigte in  der That ,  dass 
bei brstimmter Vrrsuchsanordnung ausser den drr i  von ihm aufgefundenen 
Reactionsproducten noch die folgeuden erhalten wrrden kiinnen : 

p-Ainidophenol, 
p-Tolylsulfons8urr-p-Amidoplienylester, 

NH2 
ct; H 4 < 0 .  son. c6 H~ (cH~), 

p,p-Tolyldisulfoxyd, CrI11 . S O ~ . S . C ~ H I ,  

Ein Verglrich mit den Ergrbnissen der voriinsteliendeii Publica- 
tion liisst ersrhen, doss Tolylsulfinsaure in qualitativer Clinsic,lit auf 
Plienylhytlrox~laniin nicht anders riiiwirkt, wie iruf Xitrosobenzol; 
der einzige Unterschird besteht- darin, dass ISrstrres eiii Renctions- 
product mehr ttrzeugt, nliriilich d:is unter 7 aufgeffitirte Sulfon, welchrs 
abqr miiglicher Wrise auch aus Nitrosobenzol und Ti~~ylsulfi~isiiure in 
kleiner Menge entsteht urid yon uns nur iibrrsehen worden iet. Der 
strohgc:lbr oAzoxykGrperCc vom Schmp. 161--162”, welcher aus letzt- 
genaniiten Substaiizen in wiiizigen 2, Quantitiiteii erzeugt wird, befin- 
det sich mijglicher Weisr spurenweise 3 ~ C h  unter den Einwirkungs- 
producten d:s I-’lienylhydroxylamins. 

Die Erkl&ruiig der (3leicliartigkeit des qualitativen Vcrlaufes 
beidrr Processe rrgiebt sich :ius der bekannten Eigenschaft des I’heiiyl- 
hydroxylamins, uriter den verscbiedensten Urnstkiden (Erwarnien fiir 
sich, Rehandlung mit saiimn, mit luftfreier h u g e  u. s. w.) eine cor- 
relative Oxydation und Reduction zu Kitrosobenzol brzw. Anilin zu 
erfahren: 

Cg H5 . N H  .OH 

A,, 4 
C, H5. NO Cs Hs . NH?. 

Dieser Vorgang findvt jedrnfal Is auch untw der Einwirkiing der 
Tolylsulfinsaure statt; das Nitrosobenzol aber, statt sich (wie sonst) 
mit noch disponiblerri Phenylhydroxylamin zu Azoxybenzol zu ver- 
einigen, uritei liegt sofort dem weiteren Angriff der Sulfinsaure unter 
Bildung d r r  in der voi~arigehendeii Abhandlung beschriebenrn Sub- 
stanzen 1 - $. Ihrr  Entst.eIiu~igs~veise bedarf keiner nochni:iligen 
Erorterungs); es mag iiur hervorgehoben werden, dasr das schon von 
€3 r e  t, s c h 11 e i d e r beolmcht6te Tolylsulfonylphemp1h~drox~l:rmin 
CJ15*N<so2. OH ci. H~ , scliwrrlich ein Oxydationsproduct d r r  Sulfinsiore 

2) 8. die voranstclicnde Mittheilung. 
3) Anilin und 1, - Amidophenol werden sich nntiirlich theilweise auch 

direct aus (‘6 11 j . NH . OH + C; H; .Sop H IJildcn konnen. 
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b t  (deren entsprechendes Reductionsproduct dann such hatte nach- 
gewiesen werden rniissen), sondern durch a1dol:wtige Vereinigung des 
im oben dargelegten Sinne aus Phenylhydroxylamin erzeugten Nitroso- 
benzols mit der Snlfinslure entsteht : 

~._ - 

OH Cg Hs . N O  + H . SO2 . C7 HI = Cg Hj . E;<sO2. c7 H,. 

Was die Constitution dieses KBrpers betrift, so hat sie Brrt-  
s c h n e i d e r  lediglich aus der'procentualen Zusainrnensetzung und aus 
derzerlegbarkeit i n  Nitrosobenzol und Tolylsulfinsarire nhgeleitet - zwei 

Thatsachen, die allenfalls auch mit dem Symbol CG H5. N<o.S02 .C1H7 

vereinhar waren , zumal die fur ij - acylirte Arylhydroxylamine 
OH Ar . N<CO. charakteristische Eisenreaction ') in diesern Fall aus- 

bleibt. Wir haben daher zur noch sichereren Begrundung der B r e t  
Rchneide  r 'schen Structurt'ormel die LBslichkeit2) der Substanz in 
Soda constatirt und vor allern ihre Synthese3) aus Phenylhydroxyl- 
amin und Toluolsulfonsaurechlorid (vergl. den Anbang) bewerkstelligt; 
dass Letztere im Sinrie der ZeicheM: 

H 

Cs Hs . N (OH). H + CI . SOY .C1 H7 
= CsH5. N (OH). SO:, . C, H7 + H CI, 

verlauft, kann nach den Erfnhrungen iiber die Einwirkung von:Saure- 
chloriden nuf Hydroxplaminbasen I) und wegen der Analogie mit der 
Synthese der Berizsulfliydroxamsaure, H.N(OH).SO:,.CsHs, Pi loty's,') 
kaum zweifelhaft seiu. 

Einige rnit deni Tolylsulfonylphenyl hydroxylarnin angestellte Um- 
lageruugversuche waren ergebniaslos; desgleichen alle Berniihongen zur 
Herstellung ran Umsetzungsproducten mit Pheiiylcyanat oder Renzoyl- 
chlorid, welche indirecte Scbliisse auf die Constitution des Ausgnnga- 
materials zu  ziehen erlaubt hatten. 

Das erwiihnte Hydroxylainindetirat bildet zusanirnen mit Aid in  
das Hauptproduct der in alkoliolischer Lijsung stattfindenden Reaction 

I) Dissert. von B l a s k o p f ,  Ziiricb 15'35, und L ' O r s n ,  Ziirich 1896. 
2) s. die Tornnstchende Mitthcilung. 
:{) Analog der von P i l o t y  (diese Bcrichte 29, 1559 [IS9Q ausgefiihrten 

OH Synthese des Benzolsulfonyl-,i-Phenylhydroxylainins, C g  Hs. N< soz. cs H5. 
Bretschneidcr  deutet ;in (Journ. f. prakt. Chem. 55, 304), dass das p-To- 
lylsulfonylphenylh~drosylamin von Pi lot  y nicht suf nnaloge Weise hiittc er- 
halten werden konnen - abcr cinc i n  diesem Sinne auszulrgendo Bcmerkung 
findet. sich nicht in  der Piloty'schen Arbeit. Wir haben nns auch that- 
sirchlich iiberzcugt, d a s  die Synthese von CsHj .N< Cs H4 .CHo Phenyl- 

hydroxylamin und den1 Tolylsulfons~urechlorid nach Aiialogic tler P i lo  ty-  
schen sich quantitativ vollzicht. 

OH 

4,  Diese Bericbte 29, 15tiO [1S9ti]. 
It;* 
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zwischen Phenylhydroxylarnin und Tolylsulfinsaure, welche daher in 
Weeentlichen durch die Symbole 

/'- /\ /'. 

" OH 
N<SOz. C7 H7 . 

auszudriicken ist ; i l l  Chloroformlosung dagepen tritt neben Anilin, 
p-Amidophenol und den iibrigen in obiger Tabellr bezeichneten Stoffeen 
in ziemlich reichlicher Mengr die ala Amidoplienyl-p-Tolylsulfon be- 
zeichncte Substanz 7 auf .  Dass derselben die FarmrI 

zuzuweisen ist. brwiesen wir, indem wir ein mit ihr identischrs Pro- 
duct durch Erhitzen von Anilin niit p-Tolylsulfonsaore bei Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd synthrtisch darstellten: 

cs H~ ( c H ~ ) .  SO?. cs H~ (wz) 

Ob die T ~ l y l s ~ ~ l f o ~ ~ y l g r ~ p p e  sich in Ortho- oder Para-Stellung 
zum Amidrest befindet, wurde riicht festgestrllt; gewisse, HUE dem 
experimentellen Theil ersichtlichr Beobachtungeri lassen es miiglich 
erscheinen, daes bei der Kinwirkung ron Tolylsulfinsaure a u f  Phenyl- 
hydroxylamin die beiden strllungsisomeren Rasen 

' 

/\ 
N Ha /'. 
-../ . 

so*. c7 Hi 

nrben einander entstehen. 
Wie aber kann ein derartiges Sulfori aus der genannten Reaction 

hervorgehen? In welche Theilvorgange ist der durch die summarisehe 

wirdergegebene Process aufziilijsrri? Die ngchstliegende Annahme, dass 
sich zunachst Tolylsulfonauilid bildrt und dass sich dieses i n  zweiter 
Linie in das Sulfon urnlapert: 

Cs H, . NH ( S O z .  C7H7) 

stirnmt mit den 14igenschaften des wohlhekannten *) Anilids nicht iiber- 

I) F. S. M i i l l e r  und W i e s i n g c r ,  diese Berichte 12, 1348 [I8791 md 
O t t o ,  Journ. fcr prakt. Chem. 47, 469. 
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ein, denn dasselbe ist xiach unseren Versuchen zu der hier postulirten 
Isomerisation nicht bef5higt - jedenfalls nicht unfer d m  in Frage 
kommenden Versuchsbedinguogen. 

Wir halten es daher ftir wnhrscbeinlich, dass sirh Phenylh! droxyl- 
amin uud Tolylsulfinsaure zunachst zu dem schwefligsauren Salz ver- 
binden, dass dann in diesem (am pentavalrnten Stickstoffatom neben 
dem Hydroxyl eine Acylgruppe tragenden) Sulfit eine intramolekulare 
Atomwanderung und zum Schluss Zerfall in Wasser und das Sulfnn 
stattfindet : 
r-- /\ /\ 

To] ylsulfinsaureb Amidophen yltolylsul fon 
Phenplhgdroxylamiu 

Unter der Voraussetzung der Richtigkeit dieser Hypothese la& 
sich die Gesammtheit der Vorgange , welche beim Zusammentreffell 
VOD Phenylhydroxylamin und Paratolylsulfinsiiure in chloroformischrr 
Liisung stattfinden, in folgendem Diagramm ’) vereinigen : 

1 OH 
/\ 

\/ 

I 
i/ 

I H2 
N<OH NIT2 

SO. C7 H7 

SO 
./ 

‘H 

i 
A 

. \,/ 

. .. 
I) Ob die Wanderung gerade nach der Orthostellung stntlfindet, ist niclit 

a) Vergl. die vorangehende Mittheilung. 
festgeetellt, s. die friihere, darauf heaiigliche Textbemurkung. 



flenierkungen iiber die i<inwirlung 
der sclor~.ll~,qen .%itre riu f Phen!llh!ldrox~ilaniin und nimetlt!/lanilinox~d. 

Es ist \wk:iuIit, dxss sich uiitcsr d e r  ICiriwirkuiig schwefliger Siiure 
Diiiir.thylanilinoxyd') i n  I)iinethyl~~riliirsiilfons~ure und Phenylhydroxyl  
aiiiin2) in Anilinsulfosiiure vertvaiidelt; die diescn beideu Processen 
an d ie  Seite zu  stellaride Urbert'iilrrbarleit des  ~lie~iylhydroxyl; i~~l ins  
i l l  Amidoplieii~ltol).Isulti,u wortle eopbem besprochen. 

Macht man  d ie  (wohl z u l k i g e )  Anoahme ,  dass sicli a l le  d re i  
S ul fo k iir per  

/' ,_-. /- .. , \  
I 8  

<,so,, .or I ' ,_,SOn.0H ' ,,,sos. c7 117 

N(C&)2 S l l r  Sllz 
bri den genauiiteu Reactionen in gleicliartiger Wrise Lildeu und er- 
iuiiert man s ich  zugleicli, iir wclclier Weise d e r  Uebergaiig de3 Di- 
111 <*t lly I auilin ns y d s i n  die Dime t h y I :in i 1 ills ul fosa II I e zu Stand e ko m nr t3), 

I )  Diese Bericlite 32, lhS3 [ISSll] 
?) Bambergc! r  rind I l i n d r r n i a n n ,  diese Berichtc 30, 654 [I8971 untl 

U r i ~ t s c h r i e i d e r ,  Journ.  f. prakt. Chem. 55,  286. 
:) A u e r b a c h  untl W o l f f e n s t e i n  (dicse Bericllte X2, 2509 [iS9:1]) er- 

hielten auR Alkylpiperidinoxyd und hchwefliger Siiire tlas Anhydrid des 
Cs t i ,o:K.Alk 

sauren Siclfits, O<-'-sog, wclchcs hie11 riiit Wasser allniihlicli zii Alkyl- 

piperidin und Schwefelsiure oitisctzt : lctzteren Vorpang IJctrachten sit. als 
Umlagcrung deb (nicht ibolirton 1 sarircn >icliits: 

Uan kann aber wohl den Umlagerung.G:Iwgriff hier ontbehren: d a s  paiirc 

Sulfit (von h o e r b a c h  u n d  W o l f f e n s t e i n  xSulfons%urc.< genannt.) wird 
durch Wassex hydroljtiach gespltcn odcr (noch uinl'achcr) dissociirt i n  Al- 
ky lpiperidin rriid SchKcfelsiiure - ein Vnrgniig, der bei saurw Arnmonium- 
salwn nnd Sulfaminsiiuren lciclrt cintritt. 

Bei dcr Barn b e r g c r - T s c  hiruer 'schcn Reaction dagegen iiudet cine 
-Umlager.ung btatt, die nicht nuf vorangclirwdo Hydrnlpse oder Dissociation 
xuriickfilhrbar ist (donn Dimethylanilin nud rerdiinntc Schwefelsiure ver- 
ainigen sich nicht bei Zirnmerternperatur ziir Dimcth~-laniIinsuIfonslurc.,): 

(Nebentier findct auch Hydrolyect odcr Dissociation in Dimethylanilin und 

In der Isolirung des Anhydrids vom sauren Alk~lolrypi~icridoniurn~ulfit, 

C ~ B ~ O : N ( A ~ ~ ) - , S O ~ /  , sehc ich einr cxpcrimeutelle BcstLtigring des wesent- 

Schwefelsgurc statt.) 



60 gewimit nicht nur die oben mitgetheilte Hypothese betreffs der 
Umlagerung des toljlsulfinsauren Phenylliydroxylamills an Wahr- 
scheinlichkeit, solidern es fdlt auch ein Streiflicht a u f  die Bilduog der 
AuilinsulfosiXure aus schwelliger Saure urid Phenylbydroxylamin. I m  
Gewande nnaloger Formulirung stellen eich die drei Processe fol- 
gendermaassen dar : 

11. 

lichon 1nbalt.G obiger Pornieln von B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ;  ob zu- 
nichst das saure Sulfit cntsteht oder aber dessen Anbydrid, crscheint mir 
belanglos; die IIauptssche ist, dass die schncflige Siiure sicli zunachst zum 
Stickstoffatoiil liegiebt untl dass d a m  Einwanderung in den Benzolkern er- 
folgt. Ds I(:tztere Iwi deli (aliphatischen) Pipcridinbasen nicht vorkommt, ist in 
Auerhacl i  - W o  1 f fcn s t ei n ’  s Fall das prirniire Einwirkungsproduct isolirbar 

Die Versuche der Genannteh machen es fibrigens nicht einnial wahr- 
schcinlich, dass bci drr Entslehung von Dimetb~-lanilinsulfosiure aus Di- 
methylauiliiiosyd irnd schwefliger Siure der Generator der Sulfosiure das 

(C H 3)9 

so/ 
Anhgdrid dcs sauren Sullits, CgHs.N:<O , ist und nicht dieses selbet; 

aucti Venn dies i h h j d r i d  bei der Reaction abscheidbar mire ,  wiirde ea doch 
Kohl in wissriger Losung [und in solcher erhielteo wir ja die Sulfoshire) 

zur Hauptsaohc in Form des ssuren Salzes, , hestehcn. Men 

dcnke nur au d s  analoge Verhalten von Schwefeldioxyd in wirssrigcr Ldsong. 
Bezhglich des von A u e r b a c h  und W o l f f e n s t e i n  beniitzten Ausdrucks 

SUebertragung der Reaction durch B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r  anf tertiilre 
alkylirte Aniliubasen<< (diese Berichte 32, 2507 [lS99]) verweise ich auf meine 
-friihcre Richtigstellung des Sachverhalts, dicse Berichte 32, 1159 [1899]. 

...-N/oH 
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Das Wesentliche diesrr Formelreiheri besteht ill deni Postul:lt, 
dass die in jedern eiozelneri Fall zaniichst entstehenden ochwetlig- 
sauren Salze (brzw. bei I11 Sulfinat), in welchen d:rs f i i n f w e r t h i g e  
Stickstoffatom ausser dem Hydroxyl nnch das negative (SOs. OH) 
bezw. (SOP. CI H i )  triigt, die Urnlagerung in Sulfoverbindungen crleidm. 

Ausser dieser Unhgerui ig  tritt bei den drei Additionspradiirtrrn 
noch ein (wirder in gleicharti,orm Sinn verlaufender) Zerfiill ein : 

Hz 
Cs Hs . N<OH 

Sop. OH 

b 4 
CsHg.NHz + O H . S O I . C ~ H ~  

Nimrnt man ail, dass sicli i m  F:ille I1 und  111 entsprechend der  
Gleichung : 

H .  SOz. OH CsHg.NH.SOp.OH 
resp. = HzO + 1 resp. i FI . SO*. C7 HT C A H ~ .  NH .SO?. C7 HT 

CgH:,.Ntl.OH + 

primar (Nxxx- haltige) Siilfaininverbindungrn bilden und dnss diese C L ~  

sind, welche sicli zu den Siilfokiirpern isomerisiren, so wiirde einer 
solelien Hypothese .- nbpesehen d a w n ,  dass die Aunlogie VOII I[ iiird 

111 mit I wegfallt - die Thatsache irn Wege stehen, dass sic.1) 

weder Cs Hs . NH .SO, H iioch Cs Hs . NH .SOr. Ci H; 
Phenylsul faminsHurc, p-Tolylsulfonanilid ' 1  

in dem vornrisgesetzten Sinne umlagern liessen *). 
Aus diesen Griinden &hen wir  es  vor. den Process I1 in o b m  

dargelegter Weise aufzufasseii. stntt (wie dies friiher von Seiten 

1 )  Erfolglow Versuchc zur Umlagerung von Benzolsulfonanilid s i id  ficlicin 
frtiher von Bainberger  (diese Bericlite 80: 2 7 5  [I8973 erauhnt moiden. 
Nicht besser erging c's U I I -  init obigem Tolylsulfonauilid. 

2,  PhenylsulfuminaLarc ist allerdings von R a m b e r g e r  und Krinz 
(diese Berichtt. 30, 3374 [1897]) zu Ortlloanilinsulfosaure umgelagert worden, 
aber nur rnittels Eiseysig und concentrirter Schwefels&ure, also untw Bo- 
dingungen, welche his' nicht in Retracht kommen. 
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B a m b e r g e r ' s  und K n n z ' s l )  geschah) die Bildnng von Anilinsul- 
fonsaure :LII Phenylhydroxylamiri und schwefliger Siiure der Iso- 
merisation zunkchst entstebender Phenylsulfaniinsjiure zuzuschreibea. 
Gegen diese altere ond fiir die neuere Anschauu~igsweise lassen sicb 
auch folgende Heobiichtungen von B a m b e r g e r  und H i n d e r m a n n 2 )  
anfiihren. welche sicli auf die Abhangigkeit des Verlanfs der von 
ibnen studii ten Reac!ioii von der  Natur des Mediums heziehen : 

I )  Leitet man Schwefeldioxyd in eine wassrige l'henylbydroxyl- 
aminliisung ein, so entstebt zur Hauptsnche Anilinsulfosaure; neben 
dieser (in geringer Menge) eine leicht in Anilin und Schwefelsaure 
spaltbare Verbindung, welche entweder Phenylsulfaminsiiure (C, Hs NH. 
SOd H) ,  oder ~heny~bydroxy~amirisu~fit  (CsH5. N H ~ ( O € l ) : S O ~ . O H )  
oiler eiii Gemisch voii beidell sein kann. 

2) Trifft das G a s  i n  tmckner, atberischrr L O S U D ~  mit Yhenyl- 
liydroxylamin eusamnien, so tritt iiberwiegend. Phenylsulfaminsiiure 
und in geringerern Retrage Anilinsiilf~rialiire auf3). 

Beide Erscheinungen stehen in befriedigender Uebereinstirnmung 
mit unseren, oben dargelegten Hypotlieseii: 

I n  wnseerfreiem Medium kommt Schwefeldioxyd als solches znr 
Wirkung, indem es sich mit der Rase additionell zu der nicht iso- 
merisirbaren l ' licnylsulfaminsa~re~) vereinigt. 

CbHs.NH.OH + SOP = C ~ € I I S . S H . S O ~ . O H .  
111 wlssriger Liisung dagegen reagirt das Gas in Form VOP 

achwefliger Saure unter Rildung des Sulfita, welches sich iimlagerb 
uad nnhydrisirt zur Anilinsulfonsaure. 

C, Hj . NH2 (OH). SO3 H = Ctj H c  ( S M 2 ) .  SO3 I3 + Hy 0. 

I) Dicsc Berichtc 30, 2376 [1897j. Dsgegen liegt keine Veranlassung 
vor, in  Bezug auf die Rildungsphasen der SulfanilsOure (welchc btkanntlich 
beim Erwiirmcn vnn tinilin mit concentrirter SchwcfelsSure entsteht), 
CsH5.NH3.O.SO8H C6Hs.NH.dO311 b C F , H ~ < S O ~ H  NR2 (1) (2) 

andere Annahmcn ZLI machen id? friiher (I. cit. 2 J i 5 ) .  
sj Dissertation VI ID  Hint le rmann,  Bascl 1897, s. a. diesc Berichte 30, 

654 [1897]. 
") Die Bildung \-on Anilinsulfat, Azoxybenzol etc. ist - weil fiir obige 

ErBrterungen unwesc-ntlich - im Text nicht angefiihrt. Xwheres dariiber findet 
man in der Dissertation von Hindermano.  

,I) Dass sich auch in iitherischcr LBsung Anilinsulfosiiure hildete, mag auf 
uogenfigeoder Trocknung oder darauf beruhen, dass wihrend der Reaction 
Wasser erzeugt wurdc (was durch die Bildung YOU Azoxybenzol bewiesem 
wird). Vielleicht fand auch das zum Zweck der Verarbeitung nachtriiglich 
zugesetzte Waswr noch unverzndertes CcHs. NH.  OH und SO2 vor. 



Sollte Letztere voii kleinen Mengen der Sulfarniosaure begleitet 
sein (was nach Obigem nweifelbaft ist), so wiirde sich dies uuge- 
zwungeii auf kleine Quantitateii Schwefligslure zuriickfiihren lassen, 
die wohl auch in wiissriger LOSUII~ besteheu. 

Exprriiuentcller Theil. 
\ 

Wir haben die Reactiou zwischen Phenylbydroxylarnin und 
p-Tolylwlfinsaure in alkoholischer Liisurig nur ganz fliichtig uuter- 
sucht, d s  dieselbe unter diesen Redinguugen bereits von B r e t -  
s c h n e i d e r  studirt wurde; seiner Beschreibuug ist Folgendes hin'zu- 
zufiigen : 

Verdunstet man die alkoholische Mutterlauge des Tolylsulfon~l-  
phenylhydroxylamins, so bleiben - wenn niiin den Riickstaiid mit 
Chloroform behandelt - weisse Krystalle zuriick, welcheii durch wenig 
kaltes Wasser, ausscr Anilinsalz, dns in der vorigen Vittheilung be- 
schriebene p-Tolylsulfonat des p-Arnidophenols entzogen werden kann. 
Der  in Wasser schwer lijsliche Theil liefert, mit Natron zersetzt, 
kleine Mengen des sogleich iiiiher zu bpschreibenden Arnidophenyl- 
Tolyl-Sulfons. 

Genauer wurde der Vorgnrig i i i  Chlorofor~nliisung verfolgt. 
Xachdem eine Liisung roil 25 g Phenylhydroxylamin in 100 ccrn 

Chloroforni urid eine solche voii 60 g Tolylsulfinsiuie iri 120 ccni 
Chloroform eine h d b e  Stundc niit einnnder in Heriihrung gewesen: 
wurden 180 ccrn des Losu~~gsmit te ls  :ibdestillirt. Die in eine Glas- 
whale iiberfiihrte LBsung wtzte bei eintigigem Steheu Krystalle ab, 
welche :iuf dem Platinconus ;hges:tugt und, bis sie weiss waren, mit 
Renzol nnchgewaschen wurdeii (Fraction 1). Dns mit dem Wasch- 
beuzol vereinigte Filtrat scllied, narhdem e's auf ca. 100 vcm mit 
Benzol aulkefiillt und unter eeitweiligern Ruhren etwa 24 S:unden 
d i  selbst iiberlassen war, einen Kiystdlbrei  ;LUS, welctiw ebenfiills 
abgesaugt urid mit t3enzol nbgespiilt wurde (Fraction 11); diese Be- 
liaudlung rnit Benzol setzte m:ln fort, so lange sich auf solclie Weise 
iioch Krjstalle isolireii liesseii; Letztere kamen zu 11. Die Chloro- 
folni-Benzol-Muttrrl~ugeii seien als L bezeichnet. 

Eine Probe von I (Gewicht 4-5 g, Schmelzpunkt bei verschiede- 
nen Versucheri zwisclieri 220° uiid '235" variirend) wui de riiit kochen- 
dern Wasser behandelt; l6st.e pich Alles auf und scliieden sich beirn 
Abkiihlen keine Krystalle aus, so wurde I gerneinsnin init Filtrat D 
von I1 (s. unten) verarbeitet, andernf:ills vereinigte mail I mit 11. 

Fraction 11 im Gewicht von 12-15 g (weisee Nadeln, von etwa 
210-220'3 schmelzend) gab, als es zwei Ma1 mit kochendenr Wasser 
digcrirt und jedes Ma1 nach den, Abkiihlen filtrirt. war, eine Liisung D 
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und einen Ruckstand C, welcher durch Krystallisation :IUJ heissern 
Alkohol leiclit zu reinigeu war und als 

p -  Toly 2- Amidop h en!] 1- Sulfon, Cg HI (CHs) . SO2. Cg H+ (N H p ) ,  

erkannt w urde. 
Seideglanzende, weisse Nadeln vom Schmp. 181.5O, in Aceton 

leicht, in  Benzol und Alkohol beim Erhitzen ziemlich leicht, in der 
Kalte schwer loslich, schwierig in Aether und kaum in Wasser und 
Petroliither liislich. Die Salze werden durch Wasser theilweise hy- 
drolytisch zerlegt. 

( 3 0 2 ,  0.0883 g H20. - 0.1712 g Sbst.: 9.1 ccm N (180, 7.22 mm). - 0.1541 g 
Sbst.: 0.1450 g BaSO,. 

C13HlaKS02. Ber. C 63.16, H 5.27, N 5.66, S la.95. 
Gel. 63.33, 62.85. 5.36, 5.G0, n .5.80, * 12.92. 

Durch zweistiindiges Kochen einer LBsung von 1 g Base in 5 ccrn 
Essigsaureanhydrid entstand ein Acetylderivat, welches durch Aus- 
kochen mit Benzol (in welchern es ebenso wie im Ligroi'n sehr echwer 
loslich ist) und nachheriges Urnkrystallisiren aus siedrndem Alkohol 
gereinigt wurde. Weisse, bei 198" schmelzende Nadeln, leicht in 
Aceton und kochendern Alkohol, schwer in Aether loslich. In den 
Beitzolausaiigen scheint eio zweitrr Korper enthalteii zu sein, der aber 
iiirht untersucht wurdtl. 

0.1646 g Sbst.: 0.3591 g COs, 0.0747 g HaO. - 0.1752 g Sbst.: 0.4037 g 

Zum Zweck der 

S y  11 t h e s e  d e s  p - T  o 1 y I -A  m i d  o p h r n y  1- S u l  fons.  

wurdeii 12 g Anilinchlorhydrat, 20 g Paratolylsulfonsaure und 30 g 
Phosphorpeutoxyd eine Stunde a u f  1500 erhitzt. Durch Auskochen 
mit Sdzsaure liess sich dem Rohrinhalt ein Basengemisch entziehen, 
i i i  welchern das soeben bewbriebene Sulfon enthalteri war. Aus 
kochendem Alkohol (Thierkolile) ofters umkrystallisirt, erschien es in 
weissen Xadeln. die sich in Brzug :tuf den Scbrnp. (181.5O) und 
sonslige Eigenschnften mit der aus Pbenylhydroxylamin und Tolyl- 
snlfinshure gewonrienen Base identisch rrwiesen. Zum Ueberfluss 
wurde die Idrntit iit noch durch den Vergleich der beiderseitigeri 
Ace tylderivnte (Sc hrn p. 198 ' ) er w iesen. 

Die iirbeii dem Sulfon vorn Schm. 181.5O bei dieser Sjnthese 
erzeugteri Substanzeii - fiir u n s  ohne Inteiesse - bliebeii un- 
untersucli t. 

Das wassrige, oben als D bezeichnete Filtrat schied nach starkem 
Eiridanipfen beim Erkalten gelhweisse Nadeln ab, die sich - his 
zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt - bei 2335 - 236' ver- 
fliissigtrn und als 



Paralo1,ylsulfonsaures Anilin, Cb: Hd (CH3) . Son. 0 H. Cs Hs . NHz 
erkannt wurden. Da N o r t o n ' )  den Schmelzpunkt des Salzes zu 
223" angiebt, bereiteten wir dasselbe aus den Coniponenten nnd 
fanden seine Eigrnschaften (einschliesslicli des Schmelzpunktes) genau 
iiberrinstimrnend mit denjenigeri des A ~ I S  Phenylbydroxylamin und 
Siilfirisiiurr erhaltrnen Praparats. 

Nachdem die Mutterlaugr dessrlhen bei geliitder Temperatur ver- 
dunstet war, hintrrblieb vin Ruckstand, welcher sich durch Auf liisen 
in Alkohol und Wiederabscheiden mit Chloroform in silberglanzende, 
constant bei 245-245.5O schmelzende Rlattchen verwandelte. Sie 
zeigten sich in  jeder Beziehung identiscli rnit drm in der voranstehen- 
den Mittheilung beschriebewn 

Paratolylsulfonsauren Puiaamidophenol, 
(,i ~~~(CH;J).,~O~.OII, c'eH4(NH2)(OH). 

Merige unbedeutend. 
Die oben ale L bezeichneten Chloroform-Benzol-lutterlaugen 

wurden unter eiiier Vacuurnglocke im trocknen Luftstroni vom 
Liisungsrnittel befreit und dann rnit Ligroi'n ausgekocht , wodurch ein 
(:eruisch voii 

und To2,yylsulfonyl- Phenylh?ldrox?jI~,itri?l, C,; Hs. L \ ) < , ~ ~ ~ .  0 Ii c, H, 

sehr wenig 

entfernt wurde. Die Trenitung beider erfnlgte nach den Angabeu drr 
Bfter citirten Mittheilung. 

Der in Ligroi'ii sehr sc,liwrr 16sliche Antheil, welcher bei drr 
Extraction mit diesem Medium hinterblieb, 16st sich bei wiederholter 
Behandluitg mit siedender. vwdtinnter Salzsaurr unter Zurlcklassung 
eines schitiierigen Harzes suf .  Die saure Losung schied, nach dem 
Erkaltrn mit Aetznatron iibrrsiittigt, eine Fllliiug A aus, welcbe R U B  

mindestens swei, vielleicht drei, fisten. aiif Grund ihrer verschiedenrn 
Alkoholliisliohkeit trennbaren Rasen bestand. M a n  isolirte neben 
einer in k;iltein Alkohol schwer liislichen, hei 181.5O schmelzenden, 
w e l c h  sich niit drm obert beschriebrnen Sulfon identisch zeigte, eine 
zweite, etwas leichter liisliche vnm constariten Schmp. 142.5O. Sie zeigte 
samrntliche Eigerischafteri drs  in der voraufgehenden Abhandlung 
beschriebenen 

ParntoluoIsulfonsa,ure-p- Amitlophmglesters, 

A i i s  dem ltzalkalischen Filtrat von -4 liessen sich 

I',p-Tolllldiszil/ox~id, C 7  H T .  ,<Oz A'?. C7 111, 

C.6 114 lC:IJs).,(;O2. 0. (,'c H4(NH2) 

Anilin iind Parnmidophenol 
isoliren. 

~ 

1) Norton  nnd A l l c n ,  Ani .  J. 10, 143. 
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Anhaog. 
Die 

Synthese des 6- Paratol!jlsulfonyl-i$ Phenglhydroxylamin,s 
OH 

c6 
‘ N<,CO1, C:, I I ,  (CH3) 

vollziebt sich fast quantitativ, wenn man 9 g p-Tolylsulfonsiurechlorid, 
gelost in 50 ccm Alkohol, allmiiblich einer Liisung ron 10 g Phenyl- 
hydroxylamin in  30 ccm Alkohol hinzufiigt. Nach zweistundigem 
Stehen schied Wasser die in d r r  Ueberschrift bezeichnete, durch 
Krystallisation aus Alkohol oder Henzol leicht zu reinigende Substanz 
aus. Sie erwies sich mit dem BUS Phenylhydroxylamin uud Tolyl- 
eulfinsaure erhaltenen Priip,mt identisch. 

Z u r i c  h ~ Anxlyt-chem. Laborat. des eigeuiiss. Polytechnicnms. 

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

Die in1 letzten Heft der Berichte (83, 3600-3658) [1900] ent- 
haltenen Mittheilungen B a m b e r g e r ’ s  iiber C h i u o l e  veranlassen 
mich zu einigen Bemerkungen. 

Barn b e r g e r  hat ganz i i b e r ~ ~ t h e n ,  dass ich bereits vor 
4 Jabreu eine zur Klasse der Chinole gehiirige Verbindung, das Chlor- 
derivat: 

H O  C H j  .../ 
C1,’yl 

in Hiinden gehabt uod sein Verhalten genau beschrieben habe I). 

D e r  kurze Hinweis B a r n b e r g e r ’ s  auf die Zincke-Auwers’schen  
alkaliunlijslichen Oxykiirper (S. 3621) tragt den tbatsachlichen Ver- 
haltnissen i n  keiner Weise Rechnuog und k;mn nur irre fuhren. 

Eine directe Verknupfung der ohigan Verbindung rnit der Stamm- 
eubstanz, welche R a m  b e r g e r  jetzt entdeckt hat, fehlt allerdinge noch, 
aber Bildungsweise und Verhalten der Chlorverbindung k6nnen 
rneiner Meinung nach keinen Zweifel dnriiber lassen, dass die son 
mir gegebene Formel die richtige ist. Ich glaube, die Constitution 
der chlorhaltigen Verbindung ist ebenso sicber nachgewiesen, wie die 
der chlorfreien. 

1) Th. Z i n c k c ,  Ueber einc neue Reihe vq.m chinonartigen Derivabn. 
Diese Berichte 28, S l ? l  [1696]. 


