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f-Methylumbelliferon und die obige gebromte Verbindung in sehr ein-
facher und iibersichtlicher Weise als

0] 0
oH/; "™/} co \,/ "\‘/‘ ;CO
e om, /., B
CH; CH;
7-Oxy-4-Methyl-1,2-Benzpyron 3-Brom-4.6-Dimethyl-1.2-Benzpyron
und — ganz von selbst — in vollstindiger Uebereinstimmung mit

meinem Vorschlage alle Cumaronderivate genau in der von mir an-
gegebenen Weise, die er auch bei den verschiedenen Benzodifuranen
im sclben Sinne durchgefihrt hat, wie auch ich es fiir zweckmaissig
hielt. Auch J. Hesse') hat schon 1898 sich der von mir vorge-
schlagenen Bezeichnungsweise bedient, und in den Dissertationen
meiner Mitarbeiter ist sie seit 1897 in Gebrauch.

Man begegnet durch solche rationelle Bezifferung sehr einfach der
Schwierigkeit, sich bei jeder neuen mehrkernigen Verbindung eine
neue Bezeichnungsweise einprigen zu miissen, und dem fiir die Ein-
filhrung einer einheitlichen Nomenclatur gewiss binderlichen Umstande,
in den verschiedenen Kernen bald nach rechts, bald nach links herum
ziihlen zu missen.

Rostock, im April 1901.

180. F. Ullmapn und G. Pasdermadjian: Ueber eine neue
Synthese aromatischer Sulfone.
(Eingegangen am 12. April 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Simonis).
Wie wir gefunden haben, reagirt Pikrylchlorid mit Benzolsul-
finsdure in alkoholischer Lésung #usserst glatt unter Bildung von
2.4.6-Trinitrodiphenylsulfon.

\ N02 (NO‘)
‘\Jsom + a7 N—80,—"N
| 1 J - [ 6 4!
S NO: \/NOz N4 NOa\/N02

Bei der weiteren Untersuchung dieser Reaction hat sich gezeigt,
dass dieselbe allgemeiner Anwendung fihig ist, indem an Stelle des
Pikrylchlorides andere aromatische Halogennitroverbindungen, welche
ein bewegliches Halogen enthalten, an Stelle der Benzolsulfinsiure
andere Sulfinsiuren, treten kdnnen.

1y Diese Berichte 31, 599 (1898]
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In allen Fillen bilden sich augschliesslich die entsprechenden
Sulfone in guter Ausbeute. Je nach der Beweglichkeit des Halogen-
atoms in den zur Verwendung gelangenden Halogennitroverbindnngen
geht die Reaction im offenen Gefiisse (Pikrylchlorid, Chlordinitroben-
zol etc.) oder unter Druck bei Gegenwart von Natriumacetat (o- und
p-Chlornitrobenzol, Chlornitrobenzogssiure etc.) vor sich.

Experimenteller Theil.
2.4.6-Trinitrodiphenylsulfon, CgHs.80:.C¢Ha(NOy)s.

Vermischt man die alkoholischen Losungen von 5 g Benzolsul-
finsfiure') und 8.7 g Pikrylchlorid und erwirmt die schwach gelb ge-
firbte Fliissigkeit kurze Zeit unter Riickfluss, so scheidet sich nach
einigen Augenblicken das Trinitrodiphenylsulfon in schwach gelben
Krystallen aus. (Ausbeute 12g = 97 pCt. der Theorie).

Das Sulfon ist unldslich in Alkohol und Aether, leicht 13slich in
heissem Eisessig und Benzol; aus letzterem krystallisirt es in schwach
gelben, hiibsch ausgebildeten Rhomboé&dern, diebei233° (corr.) schmelzen.

0.2207 g Sbat.: 0.3278g COy, 0.0442 g HyO, — 0.1628 g Sbet.: 17.8 cem N
(199, 731 mm). — 0.1519 g Sbst.: 0.1018 g BaSO;.
Ci3sH:N3O0sS. Ber. C 40.79, H 1.98, N 11.90, S 9.06.
Gef. » 40.51, » 2.22, » 12.09, » 9.15.

9.4-Dinitrodiphenylsalfon, C.;H_-,.SO,CGH3<§8:8§.

Auch die Darstellung des Dinitrodiphenylsulfons gelingt leicht
durch kurzes Erhitzen von molekalaren Mengen Benzolsulfinsiaure(4.2¢)
und 4-Chlor-1.3-Dinitrobenzol (6 g) in alkoholischer Losung unter
Zusatz der néthigen Menge Ammoniak. Nach einigen Minaten, be-
sonders beim Reiben der Gefisswandungen mit einem Glasstab, fillt
das Condensationsproduct plétzlich vollstindig aus in Form von
schwach gelb gefiirbten, kleinen Krystallen, welche zunerst mit Alkohol

) Die zn den Versuchen nithige Benzolsulfinsdure wurde durch
Reduction von Beunzolsulfosgarechlorid in #therischer Lasung dargestellt, wo-
bei bessere Ausbeuten (95 pCt. der Theorie) erzielt werden als beim Arbeiten
in wassriger Losung. 30 g Benzolsulfosiurechlorid werden in 150 ccm Aether
gelost, 1—2 cem Wasser und 30 g Zinkstaub hinzngefiigt und am Rickfluss-
kithier wahrend 1—2 Stdn. erhitzt. Die Reaction ist beendigt, wenn die
Masse breiartig wird und eine ' grauweisse Firbung annimmt. Das ausge-
schiedene Zinksalz wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und durch Behandeln
mit Natrinmcarbonat (30 g Natriumcarbonat und 150 cem  Wasser) auf be-
kannte Weise in das Natriumsalz ibergefihrt und daraus, nach ordentlicher
Concentration der Losung, die Benzolsulfinsiure ansgefdllt. (Ausbeute 24 g).
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und schliesslich mit Wasser gewaschen werden. (Ausbeute 8.9 g).
An Stelle von Ammoniak kann auch Natriumacetat verwendet werden,
jedoch vollzieht sich die Reaction ohne Anwendung eines Conden-
sationsmittels nicht.

Das Dinitrodiphenylsulfon ist unldslich im Aether, schwer 13slich:
in Alkohol, l6st sich dagegen leicht in Eigsessig und Benzol in der
Siedehitze auf. Beim Erkalten der Lésungen krystallisirt es in
schénen, glinzenden, fast farblosen Nadeln aus, die bei 157° schmelzen.

0.2788 g Sbst.: 23.5 cem N (229, 724 mm). — 0.2482 g Sbst.: 0.1906 g
Ba.SO;.

C13HgOsN3S. Ber. N 9.09, S 10.39.
Gef. » 9.14, » 10.51.

Dag 2.4-Diamidodiphenylsulfon entsteht aus seinem zuge-
horigen Nitroderivat durch Reduction mittels Stannochlorid. Zu
diesem Zwecke giebt man zur warmen alkoholischen Ldsung von
18 g Stannochlorid in 20 cem Alkohol nach und nach 4 g fein ge-
pulvertes Dinitrodiphenylsulfon, fiigt, nachdem alles aufgelést ist, 20 ccm
concentrirte Salzsiiure hinzu und destillirt den gréssten Theil des
Alkohols ab, wobei Phenylmercaptan in Spuren auftritt. Die erkaltete,
schwach gelb gefiirbte Flissigkeit wird in 10-proc. Natronlauge lang-
sam, unter kriftigem Schiitteln und Vermeidung von Erwirmung, ge-
geben, wobei das Diamidodiphenylsulfon als schwach rosa gefirbte
Krystallmasse ausfillt, die abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet wird. (Ausbeute 2.8 g, 90 pCt. der Theorie).

Zur volligen Reinigung wird dieselbe aus Alkohol unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt, wodurch man lange, farblose, hexago-
nale Nadeln erhélt, die bei 188° schmelzen.

0.2124 g Shst.: 0.4532 COs, 0.0954 g Hy0. — 0.2955 g Sbst.: 31.9 cem N
(219, 723 mm). — 0.1890 g Sbst.: 0.1768 g BaSO..

C1aHi30;N;S. Ber. C 58.06, H 4.83, N 11.29, S 12.90.
Gef. » 58.19, » 5.03, » 11.67, » 12.90.

Das Diamidodiphenylsulfon ist unldslich in Wasser und Aether,
st sich schwierig in Benzol, leicht dagegen in Alkohol und Eisessig
in der Wirme auf. Die Lésung in verdiinnten Mineralsduren ist
farblos, fiigt man aber etwas Natriumnitrit hinza, so farbt sich die-
selbe intensiv roth, und es entsteht ein volumindser flockiger Nieder-
schlag von der gleichen Farbe. '

Durch kurzes Erhitzen des Diamidoproductes mit Essigsiure-
anhydrid und etwas Natriumacetat erhilt man das 2.4-Diacetyl-
diamidodiphenylsulfon, das aus Alkohol in kleinen farblosen
Nadeln krystallisirt, die bei 197° schmelzen, unldslich in Wasser und
Benzol, leicht dagegen in Alkohol und Eisessig l6slich sind.

0.2570 g Sbst.: 20.2 cem N (219 744 mm).

CigHigOsN3S. Ber. N 8,43, Gef. N 8.40.
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Die Mononitrodiphenylsulfone entstehen weniger leicht als die
Polynitroderivate. Die Condensation verléuft hier our unter Druck
bei 140—160°,

2-Nitrodipbenylsulfon, CsHs.803.CsH,.NOs.

Zur Darstellung dieses Sulfons erhitzt man 4 g Benzolsulfinséiure,
4.5 g o-Chlornitrobenzol und 2.5 g Natriumacetat mit der zur Ldsung
néthigen Menge Alkohol (ca. 10 ccm) im Einschlussrohr wihrend
3 Stdn. auf 160°. Nach dem Erkalten wird der;vollstdndig krystalli-
nisch erstarrte Roébreninhalt vom Losungsmittel getrennt und die
Krystalle mit etwas Wasser gewaschen. (Ausbeute 4.5g; 88 pCt.
der Theorie). Zur Reinigung wird das Robproduct aus Alkobhol
unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt, wobei man das
Nitrodiphenylsuifon in Form von schdnen, farblosen, federartigen
Krystallen erhélt, die bei 147.5° schmelzen. Dieselben sind unléslich
in Wasser, werden aber von Alkohol, Benzol,§Eisessig, besonders in
der Wirme, leicht aufgenommen.

0.2295 g Sbst.: 11.6 g cem N (190, 728 mm). — 0.1536 g Shst.: 0.1340 g
Ba SO4.

CiaHysO¢NS. Ber. C 5.32, S 12.16.
Gef. » 5.56, » 11.97.

Das 2-Amidodiphenylsulfon, welches aus dem Nitroproduct
durch Reduction mit Stannochlorid auf die bei dem Dinitroderivat
angegebene Weise entsteht, ist unléslich in Wasser, 18st sich dagegen
leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig auf. Aus verdinntem Alkohol
erhilt man es in farblosen glinzenden Blittchen, die bei 122° schmelzen.

0.1676 g Sbst. 0.3806 g CO3, 0.0750 g HyO. — 0.2858 g Sbst.: 16.6 cem
N (219 714 mm). — 0.1824 g Shst.: 0.1798 g BaSO,.

C12H; O3NS, Ber. C 61.80, H 4.72, N 6.01, § 13.73.
Gef. » 61.93, » 4.95, » 6.22, » 13.54.

Dureh kurzes Erwirmen des Amidoproductes mitEssigsiureanhydrid
und Natriumacetet entsteht das 2-Acetylamidodiphenylsulfon,
das auf bekannte Weise aus dem Reactionsproduct isolirt und zur
Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhilt
es so in Form kleiner, farbloser, prismatischer Krystalle, die bei 1320
schmelzen, wenig in heissem Wasser, leicht dagegen bereits in der
Kilte in Alkohol und Eisessig 18slich sind.

0.2450 g Sbst.: 11.4 cem N (200, 724 mm).

Ci4Hi;303NS. Ber. N 5.08. Gef. N 5.06.

2-Oxydiphenylsulfon, CeHs.50;.CsH,.OH.
Dasselbe entsteht als Hauptproduct beim Verkochen der wissrigen
Diazolosung des 2-Amidodiphenylsulfons; daneben bilden sich nur
geringe Mengen von Diphenylensulfon. Die Reaction verléuft dem-
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nach in normaler Weise, wihrend bei Verwendung der o-Amidoderi-
vate des Benzophenons?), Diphenylmethans?®) und Phenylathers?) die
entsprechenden Biphenylderivate als Hauptproduct und die normale
Zersetzung der Diazolésungen (Bildung der correspondirenden Oxy-
verbindung) nur in untergeordnetem Maassstabe erfolgt.

4 g Amidodiphenylsulfon werden in concentrirter Schwefelsiure
geldst, die farblose Losung auf Eis gegossen und mit 1.24 g Natrium-
nitrit auf bekannte Weise diazotirt. Nach 2-stiindigem Riihren ist
keine freie salpetrige Stiure mehr nachweisbar, und man erhitzt als-
dann die filtrirte Diazolésung zum Sieden. Nachdem die heftige
Stickstoffentwickelung beendigt ist, scbeidet sich ein braunes Oel ab,
das beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nach wiederholtem Be-
handeln des Reactionsproductes mit verdiinnter Natronlauge hinter-
bleibt in #usserst geringer Menge ein schwach gefirbtes Krystall-
pulver, das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 230° schmilzt
(Diphenylensulfon schmilzt bei 232%) und héchst wahrscheinlich das
gesuchte Sulfon ist.

Aus den vereinigten, braungefirbten, alkalischen Ausziigen wird
das Oxydiphenylsulfon mit Siure ausgefillt und durch mehrmalige
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt. -Auf diese Weise erhilt man schliesslich schwach gefirbte,
kleine, hexagonale Prismen, die leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig,
schwierig in heissem Wasser loslich sind und deren Schmp. bei 820
liegt. lhre Lésung in verdiinnter Natronlauge ist nicht gefirbt.

0.1720 g Shst.: 0.3892 g COs, 0.0710 g H;0.

Cig H1p038. Ber. C 61.53, H 4.27.
Gef. » 51.58, » 4.53.

4-Nitrodiphenylsulfon, C¢H;.850;.CsH,. NO:.
Para-Chlornitrobenzol reagirt, wie zu erwarten, bedeutend schwie-
riger mit Benzolsulfinsiiure als die Ortho-Verbindung. Auf die bei
dem Isomeren angegebene Weise wurden aus 5 g Siure, 5.5 g p-Chlor-
nitrobenzol und 3.5 g Natriumacetat nur 5.5 g rohes Nitrodiphenylsul-
fon erhalten. Das stark gelb gefirbte Reactionsproduct krystallisirt,
nach wiederholtem Umlésen aus verdiiontem Alkohol, in &chdnen
farblosen Nadeln, welche bei 143° schmelzen, unléslich in Aether,
leicht dagegen in Benzol, Alkohol und Eisessig léslich sind.
0.2264 g Shst.: 11.6 ccem N (210, 718 mm) — 0.2132 g Sbst.: 0.1900 ¢
BESO4.
CmHgO*NS. Ber. N 5.32, S 12.16.
Gef. » 5.52, » 12.24.
1) Diese Berichte 27, 3484 [1894]. 31, 1695 [1898).
7) Diese Berichte 27, 2786 [1894). 3) Diese Berichte 29, 1877 [1896]
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Das durch Reduction daraus gewonnene 4-Amidodiphenyl-
sulfon ist unldslich in Wasser, wird aber von heissem Benzol und
Eisessig leicht aufgenommen. Aus Alkohol erhélt man es in farb-
losen, bei 176% schmelzenden Nadeln,

0.1814 g Sbst.: 0.4120 g CO;, 0.0810 g HyO. — 0.1570 g Sbst.: 9 ccm
N (219, 724 mm) — 0.2938 g Sbst.: 0.2904 g BaSO,.

CisH1 O3NS, Ber. C 61.80, B 4,72, N 6.01, S 13.73.
Gef. » 61.96, » 4.96, » 6.17, » 13.58.

Das 4-Acetamidodiphenylsulfon krystallisirt aus Alkohol
in kleinen farblosen Prismen, die bei 195° schmelzen und sich leicht
in Eisessig und Benzol l3sen. '

0.1655 g Sbst.: 8 ccm N (219, 724 mm).

CuHansNS. Ber. N 5.09. Gef. N 5.25.

2.6-Dinitrodiphenylsulfon-4-carbonsédure,
CsH5.SO2.C@H9(NOS)2.COOH.

Auch die von Kehrmann?) dargestellte 4-Chlor-3.5-Dinitro-
benzoésfiure reagirt leicht mit Benzolsulfinsiure unter Bildung der
Dinitrodiphenylsulfoncarbonséure.

5 g Benzolsulfinséiure und 5.1 g Chlordinitrobenzogsiure werden in
Alkohol gelést und zur warmen Lésung 1.8 g (1 Mol.) entwissertes
Natriumacetat hinzugefiigt, wobei die Flissigkeit sich intensiv gelb férbt.
Nach Hinzugabe eines zweiten Mol.-Gew. Natriumacetat wird die Lo-
sung roth, und das Natriumsalz des Condensationsproductes scheidet sich
theilweise als rothliches Krystallpulver aus. Nach dem Verdinnen
der Reactionsmasse mit Wasser fillt aus der klaren Ldsung durch
Zusatz von Salzséiure die Dinitrodiphenylsulfoncarbonsiiure als weisser
voluminéser Niederschlag aus, der abfiltrirt, mit etwas Wasser ge-
waschen und getrocknet wird. (Ausbeute 7 g, 93 pCt. der Theorie).
Das so erhaltene Product ist schwer in Benzol, leicht dagegen in
Alkohol und Eisessig bereits in der Kilte loslich. Aus der heissen
wiissrigen Losung krystallisirt es in langen, fast farblosen Nadeln,
die sich bei 220° schwirzen und bei 240° unter Zersetzung schmelzen.

0.1310 g Shst.: 9.8 cem N (189, 711.5 mm). — 0.2135¢g Sbst.: 0.1398 ¢

BaSO0,.
Ci3HgOsN2S. Ber. N 7.93, S 9.09.

Gef, » 8.09, » 8.99.

2-Nitrodiphenylsulfon-4-carbonsédure,
CsHs.509.Cs H3 (NO3).COsH.
Die Condensation von Benzolsulfinsiure (3 g) mit der 4-Chlor-
3-nitrobenzoésiure (4.3 g) gelingt nur durch 3-stindiges Erhitzen, der

") Wir danken Hrn. F.. Kehrmann auch an dieser Stelle fir das uns
gutigst Gberlassene Ausgangsmaterial bestens.
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beiden Substanzen bei Gegenwart von Natriumacetat (3.5 g) und etwas
Alkohol auf 1509 im Druckrohr. Der schwach gelb gefarbte, kry-
stallinisch erstarrte Rohrinhalt wird in Wasser geldst und die Nitro-
diphenylsulfoncarbonsiure, gemischt mit etwas unverénderter Chlor-
nitrobenzoSsidure, mittels Salzsdure ausgefdllt, filtrirt und getrocknet.
(Ausbeute 5.1 g). Zur Entfernung des unangegriffenen Ausgangsmate-
rials wird das Rohproduct mit Xylol ausgekocht und der Rickstand
aus Alkohol krystallisirt. Die Nitrodiphenylsulfoncarbonsiiure erbilt
man auf diese Weise in Form kleiner, schwach gelb gefirbter Kry-
stalle, die unscharf zwischen 255—260° schmelzen, unloslich in Benzol,
leicht dagegen in Alkohol und Eisessig 13slich sind. Die Ldsungen
der Sidure in Alkalien sind farblos.

0.1628 g Sbst.: 0.3062 g COz, 0.0450 g HyO. — 0.1904 g Shst.: 8 cem
N (180, 724 mm). — 0.2790 g Sbst.: 0.2116 g BaSO,.

CisHyOsNS. Ber. C 50.81, H 2.93, N 4.56, S 10.42.
Gef. » 51.30, » 3.07, » 4.67, » 10.39.

Die 2-Amidodiphenylsulfon-4-carbonséiure fillt bei der
Reduction der entsprechenden Nitroverbindung mit Stannochlorid und
Salzsdure, auf Zusatz von viel Salzssiure zur Reductionsfliissigkeit,
als fast weisses, krystallinisches Pulver aus. Dasselbe ist unléslich
in verdiinnten Si#uren, 13slich dagegen in Alkalien. Benzol nimmt es
wenig, Eisessig, besonders in der Hitze, leicht auf. Aus der heissen,
blau fluorescirenden, alkoholischen Losung scheidet sich die Sdure in
kleinen, schwach gefirbten Krystallen aus, die unscharf bei 270—2750°
schmelzen.

0.1645 g Sbst.: 0.3387 g COs, 0.0621 g H;0, — 0.1530 g Shet.: 7.2 ccm
N (220, 734 mm). — 0.1825 g Sbst.: 0.1508 g BaSO,.

Ci3Hi1 O4NS. Ber. C 56.31, H 8.97, N 5.05, S 11.55.
Gef, » 56.07, » 4.19, » 5.17, » 11.34.

Bei den Versuchen, aus der isomeren 2-Chlor-5-nitrobenzoésiure
wittels Benzolsulfinsiure das entsprechende Sulfon darzustellen, ent-
stand in allen Fillen, unter Abspaltung von Kohlensdure, ausschliess-
lich das 4-Nitrodiphenylsulfon. ‘Dasselbe erwies sich in allen seinen
Eigenschaften identisch mit der aus p-Chlornitrobenzol dargestellten*
Substanz.

G enf. Universititslaboratorium.



