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Unter Stickstoff ist die Sulstanz i n  wenig Wasser klar loslich: 
die waflrige Liisung scheidet beim Einstellen i n  Eis ein zerflieflliches, 
i n  grol3en Nadeln krystallisierendes Hydrat des sulfinsauren Salzes 
ab. Hei Zutritt von Luft triil)t, sich die Fliissigkeit schnell, giht 
Schwefeldioxyd ab und liefert beim Durclischutteln mit Ather eine 
Liisung, welche etwas freies Triphenymetbyl enthilt. 

Fiigt man eine 
Losung von Ammoniak i n  Ather z u r  Liisung der Natriuniverbiodung, 
so bildet sich sofort eine sehr feinpulverige Fallung r o n  etwas schmutzi- 
gem Aussehen. Die Fliissigkeit enthilt dann Triphenylmethan, wBh-  
rend der Niederschlag N a t  r i  u m a  m i d darstellt. Die Reaktion ver- 
Isuft also nach dem Schema: 

T r  i p h e n y l  r n  e t h y l -  n R t ri u 111 ti n d A m n i o n  i a k .  

(C, H5)3 CNa + HKH2 = (C.6 Hb)3 CH+ NZL NH?. 
Auch dieser Reaktionsrerlauf la13t erkennen, wie  gro13 die Nei- 

gung des Triphenylmethyl-nntriums Zuni Austauch des Metalls gegen 
Wasserstoff ist. 

Die bei den 
oljen beschriebenen Versuchen beobachtete grooe Reaktionsfahigkeit 
unserer Natriumverbindung lie13 erwart.en, dafl die Substnnz auch mit 
K o h 1 en ox y d U m se tz un g ei n gehe n w ii rd e . D as war mer k w u rd ige r w A i se 
aber nicht der Fall; tlenn selbst nach 9 Stunden langem 13inleiten des 
genannten Gases in eine Triphen).lmethylnatrium-Losung war jede Re- 
aktion a.usgebl ieben. 

T r i p h e n ! : l m e t h 3 . 1 - n a t r i u n l  u n d  K o h l e n o x y d .  

60. M, Claasz: tfber Sulfurgl-indoxyl. (111. Abhandlung tiber 
heterocyclische Sulfone.) 

[Mitteil. a. d. Organ.-chem. Laboratoriani d. Rgl. Tech .  Hochschule llanzip.1 
(Eingegangen am 11. Pebrunr 1916.) 

Nach einem von B u c h e r e r ' )  in die Technik eingefuhrten Ver- 
fahren wird Naphthol durch Erhitzen mit Ammoniak und Ammonium- 
sulfit unter Druck in Naphthylamin ubergefiihrt. 

Auf diese Weise sollte Sulfazon a) i n  a-Amino-sulfazin verwandelt 
werden. 

Wider Erwarten gelang das nicht, denn Sulfazon verhalt sich bei 
diesem ProzeIi ganz anders. Es entsteht nicht das gewiinschte Amin, 
sondern eine Substanz, die weder basische noch sailre P:igenschaften 

-. ~~ . 

') J. 1ir. (21 69, 88 [1904]. 2, Claasz ,  B. 45, 751 [1912]. 



Sesitzt und sclion bei 85 O schniilzt, wiihrend Amino-sullazin nach 
Analogie andrer Sulfazonderivate ’) vie1 hoher, etwx gegen 200°, hiitte 
schnielzen miissen. Es lag deshalb die J’erniutuug nahe, dafl die 
Re:tktion weiter gegangeii wi re ,  etwa derart, (la13 zwei Molekule 
A n h  linter Bmnionink- Abspaltung in ein Iniin iibergegaugen waren, 
doch sprach, wie sich darin herausstellte, der vie1 zu  niedrige Stick- 
atoffgehalt dagegen. 

h u s  tliesem Gruude  war auch eine einfache Unilngerung y o n  der  
Enol- in  die Keto-E’orm nach deui Scheina: 

ausgeschlosjen, tlenn aucli hier differierte der  Stickstoff iniiner noch 
uni 1 O i n .  

I-)n I I I I I I  also die neiie Verbinclung zweifellos ltein A m i n  war, 
dieses aber iiiir uriter Xlitwirkuug von  Aiiiiiiouiiiiii~rlIFit hiitte entstehen 
kiinnen, so war Z I I  schlielleu, (la13 tiieses an der Reaktiori iiberhaupt 
nicht beteiligt w a r .  Uni das festzustellen, wnrde Solfazon einmal niit 
\Yasser, das anclre Mai init, Ammoniak unte’r Druck erhitzt. Ini ersten 
Falle war Sulfazori vollstiindig iinverandert geblieben, dagegen ent- 
stand in1 letzten Fallr i n  iiberraschender Weise vieder die bei Y 5 O  
schmelzentie Verbindung, untl zwiir i n  geuau derselben Yorziiglichen 
Ausbeute wie mit Aninioniumsulfit. 

N u n  wnrde durch zahlreiche Annlysen der mebrfnch unikrystalli- 
sierten Substanz, die anfangs niclit iihereinstimniende M’erte gaben, 
clann schliefllich die Zrisamrnensetzuiig von C I  HT 01 NS erinittelt 
gegeniiber der des Sulfazons niit CSHI  O3 NS. 

Danach muate der  sechsgliedrige Ring i n  einen funfgliedrigen 
sich verwancklt  haben, das Sulfacin also i n  ein Sulfazol iibergegangen 
sein, und in der Tat konute  d a n n  Festgestellt verden,  da13 dxs  
a-Kohlenstoffatoni als A nieiseii s i u  r e  a m  dem Ringe herausgerissen 
w i  r d . 

Diese, wegen ihrer Eigenart allerdings etwns rnerliwiirdige l te- 
aktion kanu jedoch dadurch befriedigend erkliirt wertlen, wenn man 
a n n i i n m t ,  da(3 i n  dem durch Anlagerung v o n  Animoniak a n  die 
do p pel te 13 i  nd u n g en ts tand e n en Z w i  ache n I< ii r pe r I I e i n e Wander u n g 

I )  C l a a s z ,  B. 49, 350 119161. . 
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des Hydroxylwasserstoffs an das a-Kohlenitoffatom stattfindet, daB 
dann der Kohlenstoff, vielleicht als Formamid, oder, was wahrschein- 
licher ist, nnter Wasseraufnahme als .4nimoniumformiat austritt, worauf 
sich der Ring dann wieder schlieI3t: 

NH 
/ \ , A  ' 

N 

Im Filtrat fand aich dann tatsaahlich Anieisensaure als Ammonium- 
salz und konnte durch ibr  Verhalten gegen Silbernitrat nachgewiesen 
w erden. 

Konstitutionell kaan man die neue Verbindung 111 als ein h y -  
driertes Hrnzthiazol, i n  dem der Thioschwefel durch den Sulfoschwefei 
ersetzt ist, auffassen. Sie ist der einfachste Reprasentant einer nruen 
Klasse ringformiger Sulfone, fiir welche ich schon fruher') die Be- 
zeichnung a S u  Ifazolecc vorgeschlagen habe. Als nihydroderivat rniiste 
man sie BB e n  z s u l  f a z  o l i  nc( nennen. Benzsulfazol, 

N 
C6 HI<>CH, 

so* 
i d  inzwischen von Zi  n c k e  *) dargestellt und beschrieben worden. 

Indessen scheint mir die neue Verbindung doch einer andern 
Klasse, namlich der Indolklasse, weit naher z u  stehen. Man kann sie 
namlich auch fiir ein Indoxyi, indem das Carbonyl durch eine SO&ruppe 
ersetzt ist, ansehen, und dann ware sie ein > > S u l f u r y l i n d o x y l ( c ,  eine 
Bezeichnung, die ihre Konstitution a m  besten zum Ausdruck bringt. 

Das Sulfuryliudosyl zeigt ebenso wie das Indosyl  selbst und 
seine Sauerstoff- und Schwefelisologen, das @-Cumaranon und das  
Oxytliionaphthen eine gewisse Beweglichkeit seiner Methylen-Wasser- 
stoffe, doch ist diese Reaktivitat gegeniiber den genannten bier durch 
den fehlenden Einflurj des benachbarten Carboxyls so erheblich ge- 
schwacht, daB, wie schon an offenen Ketten festgestellt ist, ein Ein- 
flu0 der SOg-Gruppe auf die benachbarten Methylen-Wasserstoffe kaum 
mehr in die Erscheinung tritt. A n  diesen vier konstitutionell nahe- 
stehenden Terbindungen zeigt sich eine graduell abnehmende Reak- 
tivitat, die FOUL Indoxyl uber das Oxytbionaphthen zum Ciimaranon 
und endlich zum Sulfurylindoxyl verfolgt werden kann und die am 
meisten an ihren Derivnten, z. B. dep Brom- und Nitroderivateu, in 
die Augen springt. 

I) C l a a s z ,  A. 3Y0, 301 [19ll]. 
z ,  Zincke und S i e b e r t ,  B. 48, 1244 [1915]. 
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\‘om Indoxyl sind Rromderivate nicht bekannt. Brorn oxydiert 
sofort z u  Indigo. Oxy-thionaphtheri liefert ein Mono- und ein Dibroniid ’). 
Beide sind sehr unbestandig. Sie spalten leicht Brornwasserstoff bezw. 
Brom ab uud gehen in Thioindigo iiber. Die Bromide des Cumara- 
nons?) sind relativ bestiindig, doch laBt sich das Brorn leicht durch 
Silberliisung herausnehrnen. Mono- (IV.) und Dibroni-sulfuryl indo~~l  (V.) 
verhalten sich ganz anders. 

/\ / ,, 
NH 

/’ \ / ,\, 
N I1 

1T ‘CHBr V i 1 ‘CBra 1’1: ~ )C:NOOH.  

SO2 SO2 SOa 

N I-I 
/‘..A ~, 

\/’\ ” \/\ \/\:/ 

Die Brornatome sind hier so fest gebunden, dsW ihre Entfernung 
ohne Zerstorung des Molekiils nicht gelingt. Weder Silberltisung, 
noch Anilin, noch metallisches Natriurn in Renzollosung wirken in 
der Siedehitze ein. 

Eine iihnliche Abstufung zeigt sich i n  dern Verhalten gegen Sal- 
petersaure. Indoxyl und Oxythionaphtlien geben kein Nitroderivat. 
Nitro-curnaranon 9 ist so unbestandig, da13 es in gewissen Losungs- 
mitteln Selbstzersetzung erleidet. Dagegen 1iiBt sich Nitro-sulfuryl- 
indoxyl (VI), wenn auch nicht in besonders guter Ausbeute, bequern 
darstellen und ist relativ hestandig. 

Ganz umgekehrten Verhaltnissen begegaet man nun bei der Ein- 
wirkung von salpetriger SOure. Isatoxim ‘), auch Oxy-thionaphthen- 
chinon-oxim 5, sind mittels salpetriger Saure leicht darstellbar. Curna- 
ranon-oxirn6) ist so nicht zuganglich, es ist n u r  auf dem Urnwege iiber 
die Nitroverbindung bei deren Zersetzung erhiiltlich. 

Sulfurylindoxyl verhiilt sich gegen salpetrige Saure ganz anders. 
I n  Eisessig oder in verdiinnt essigsaurer Losung entsteht als einziger 
isolierbarer Korper eine nitrilartige Verbindung der Fvrmel VII, die 

ihre Entstehung der Vereinigung von 1 Mol. NaO, rnit 3 Mol. Sul- 
f urylindoxyl verdankt. Die Ausbeute betrlgt nur 20 ‘ lo .  Die IIaupt- 

’) B. 41, 233 [1908]. 
a) B. 35, 1643 [1902]; 45, 162 [191?]]. 
‘1 B. 1.5, 782 [ISS:)]; 41, 3512 [1908]. 
9 B. 41, 238 [19OS]. 

31. 29, 371 [1008]. 2, B. 46, 160 [1912]. 

6, B. 35, 1644 [1902]. 
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menge wird osydatir aufgeapalten und nur eiue geringe Menge fester 
Stoffe \tird aus dem Filtrat nach mehrtagigem Stehen ausgeschieden. 
Kach dem Stickstoffgehalt sind es nitrierte Produkte,  dereii Reindar- 
stellung aber \legen der geringen l lenge nicht lohnte. 

Aus allem ist z u  schlieWen, dab das primar entstehende, sehr 
zersetzliche Oxim weiterer Umwandluog unterliegt, hauptsachlich wohl 
aufgespalttn mird.  

Nit Nitrosodimethylanilin konnte Sulfiirylindoxyl nach den be- 
kannten Methoden nicht in Reaktion gebracht werden. 

Das N-Acetylderivat (VIII.) ist leicht zuganglicli. Merkw urdiger- 
weise stirnmt der Schmp. 1 3 G  a mit dem des S- Acetyl-indoxyls genau 
liberein, ebenso n i e  auch Sulfurjl indoryl u n d  lndoxyl denselbei. 
Schnip. 850 haben. 

Die Arbeiten auf diesem Gebiet werden fortgesetzt. 

Experimentelles. 
S u l  f u r y  l i n d o x  y 1  (Formel 111). 

20 g Sulfazon wurden mit 30 ccm etwa 25-prozentigem Ammo- 
niak 4 Stunden im Rohr auf l G O o  erhitzt. Reirn Ofhen  des Rohres 
war keiu Druck. Der Rohrinhalt bestand aus einem dicken, klareu 
('11, das sich unter der wHBrigen Ammoniakschicht befand. Beim Ent- 
leeren des Rohres erstarrte das 0 1  sofort zu einem Krystallkuchen. 
Zur Reinigung wurde die Krystallmasse zerrieben, gewaschen, mit sehr 
verdiinnter Natronlaiige kurze Zeit erwarmt und bis zum Erkalten 
geriihrt, dann  wieder abfiltriert, gewaschen und schliefilich nochmals 
ebenso mit verdiinntem Ammoniak behandelt. Das  Produkt ist &nu 
rein, jedoch nicht ganz farblos. 

Ausbeute 16 g gleich 95 O l 0  der Theorie. 
Zur volligen Keinigung wiirde die Substauz destilliert. Sie siedet 

bei gewohnlichem Druck (768 mm) bei 336O und geht bei dieser 
Temperatur ohne Zersetzung iind ohne nennenswerten Ruckstand als 
leicht gelb gefarbtes dl iiber, das in der Vorlage z u  einer farblosen 
Krystallniasse erstarrt. Schon ausgebildete, farblose, glanzende, kom- 
pakte Krystallaggregate erhalt man aus 50-prozentiger Essigsaure in 
nicht z u  konzentrierter Losung. 

%ur  Analyse wurde aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Feine 
Nadeln. Exsiccatortrocken. 

0.1603 g Sbst.: 0.2952g C02,0,0632gH20.-0 1056g Sbst.: 0.1918g COz, 
0.042i g lL0. - 0.3340 g Shst.: 0.6176g C o t ,  0.12SO g H20. - 0.1074 g Slxt.: 



i . 7  ccin N ( IS0 ,  770 mni). - 0.187s g Shst.: 13.4 ccm N ( l T o ,  763 mm). - 
0.2878 g SLst.: 16.0 ccin N (ISo, 763 mm). 

C7 HT 02NS (169). 
Ber. C 49.70, 11 4.14, N 5.26 
Oef. )) 50.20, 49.53, 48.93, )) 4.3 i ,  4.49, 4.13, >> S.45, S.32, S.15. 

Die Substanz schmilzt bei 85-8ti0, ist leicht loslich in Aceton, 
Eisessig, Benzol und Chloroforn~, auch in  Alkohol, etwas schwerer i n  
k ther ,  schwer in siedendeni Wasser, unloslich i n  Lauge und Mineral- 
siuren. Konzentrierte Schwefelsiure liist nur in der Wirme. Sulfu- 
rylindosyl hat keine basischen Eigenschafteii, ist auch nicbt rnit Wasser- 
dRrnpfen fluchtig. Es besitzt einen strengen, ausgesprochenen, schwer 
z u  definierenden , etwits an aromntische ICohlenwasserstoffe erinnern- 
den Gerucli. 

A1 o n o b r o m  -su 1 f u r y  1 i n  d o x  y I (Formel IT). 
8.5 g Sulfur~lindoxyl wurden i n  40 g verdiinnter Essigsiiure ge- 

lost und linter Kuhlung mit einer Liisung von 8 g Rrom i n  30 g Eis- 
essig versetzt u n d  darauf so lange erwlrmt,  bis alles i n  Losung ge- 
gangen und das Brom verschwunden war. Nach dem Erkalten schied 
sich das Bromid in perlmutterglanzeudm Blattchen aus. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
szure umkrystallisiert. 

0.137 g Sbst: 0.102 g AgBr. 

Z u r  Analyse wurde aus Essig- 

CTHeOzNSBr (248). Ber. Br 32.29. Gef. Br 31.70. 

Das Bromid schmilzt bei 138O und ist leicht loslich in Eisessig, 
Aceton, Alkohol, Benzol und Chloroform, e&as schwerer in i t h e r ,  
unloslich in  Ligroin. 

Silbernitrat erzeugt keine Fillung, auch nicht i n  der Hitze. 

D i b r o  m-su  1 f u r y  l i  n d o x y 1  (Formel V). 
8.5 g Sulfurylindoxyl wurden in 40 g verdiionter Essigsaure ge- 

l h t  und unter Kiihlung mit einer Liisung von 16 g Brom in 30 g Eis- 
easig versetzt, worauf eine reichliche Fallung entstand. Bis zum Ver- 
schwinden des Broms wurde erhitzt, wobei die Fallung wieder in Lo- 
sung ging. Nach dem Erkalten schied sich das Dibroiiiid in hxrten, 
glasglanzenden Prismen aus. Ausbeute 1.3 g. Zur Analyse wurde 
aus verdunnter Essigsaure umkrystallisiert. 

0.2034 g Sbst.: 0.232 g AgBr 
C7HSOZNSBrp (327). Eer. Br 46.93. Gef. Br 48.61. 
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Das Dibromid schmilzt bei 130°, also niedriger als das Mono- 
bromid, was  eine Abweichung YOU der allgemeinen Regel bedeutet. 
Die ,LoslichkeitsverbHItnisse sind dieselben wie beim Monobromid, 
ebenso erzengt Silbernitrat auch hier keine Fallung. 

aci- N i t r 0 -  s u  I f  ti r y l i  n d o x y l  (Pormel VI). 
8.5 g Sulfurylindoxyl wurden i u  60  g konzentrierter Schwefel- 

sAure warm gelbst, mit Eis auf 5 O  abgekuhlt und mit 13 g einer 
23-prozentigen Ni t r ie rshre  versetzt, so daI3 die Temperatur nicht 
10-15O nberstieg. Die Mischung wurde zuerst griin, daon braun. 
Nach einiger Zeit wurde auf Eis gegossen. Der rostfarbene, flockige 
Niederschlag wurde abfiltriert u n d  gewsschen. I u  heifies Wasser ge- 
bracht, ballte er  sich zusammen, wurde krystallinisch uod tief dunkel- 
braun. Abfiltriert, zerrieben und mit Wasser gewaschen, wurde er  
zur Reinigung mit normaler I<alilaiige kurze Zeit gescbuttelt, dann ab- 
filtriert und wieder gewaschen. Aiisbeute 5 g gleich 46 O/O der  
Theorie. Nach dem Trocknen wurde er  analysiert. 

0.1550 g Sbst.: 17.8 ccrn N (ISo, 749 mm). 

C I H ~ @ , N ~ S  (214). Ber. N 13.05. Gcf. N 13.06. 

Natronlauge liist in der Warme mit tief dunkelbrauner Farbe. 
Alkohol u n d  Essigsaure h e n  leicht. Bus  diesen Losungsmitteln 
schiefien mikroskopische braune Niidelchen an, die bei 110-1 12' 
unter Zersetzung schmelzen. 

T r i - s u  1 f u r y 1 i sa  t 0 -  d i n i t r  i I (Formel VlI) .  

I n  eine warm bereitete Losung von 10  g Sulfurylindoxyl in 120 g 
50-prozentiger E s s i g s h r e  wurde unter Kuhlung mit vorgelegter leerer 
Waschflabche i n  raschem Tempo Salpetrigsauregas eingeleitet. Nach 
kurzer Zeit gestand die Losung zu einem Brci gelblicher Nadelchen, 
die abfiltriert und gewaschen Mfurden. Ausbeute 2 g. Aus 120 g 
siedendem Aceton umkrystallisiert wurden feine, verfilzte, lcauni gelb- 
lich gefarbte NHdelchen mit 1 Mol. Krystallacetori erhalten. 

(200, 756 mm). 
0.1394 g Sbst.: 0.2485 g CO1, 0.0503 g HzO. - 0.0984 g Sbst.: 10.3 ccm N 

C21111s06T\T5S3 + 1 hfol. hceton. Ber. C 49.04, IT 3.57, N 11.92. 
GcT. )) 48.61, )) 4.00, )) 11.91. 

Die Substanz schmilzt bei 210--211° unter Zersetzung und ist 
i n  fast allen organischen LBsungsmitteln schwer oder unliislich. 



S- A c e  t y 1- su I f u r y  I i nd n s y 1 (Furniel Vlll). 
10 g SulEurylindoxyl wurden rni t  30 g Essigsiiureanhydrid 2 Stun- 

den am RiickfluB gekocht. Nach dern Erkalten w i d e  mit Wasser 
gefallt, abfiltriert und aus verdunnter Essigsaure umlirystallisiert. 
Farblose Prismen, die bei 136O schmelzen. 

0.161.; J" Sbst.: 0.3005 g CO2, 0.0691 g H?O. - 0.1366 g Sbst.: 'i.6ccm K 
(200, 765 nim). 

C9Hs(I3NS c211). Her. C: 51.15, H 4.26, S 6.63. 
Gef. j )  50.79, )) 4.75, ;) 6.40. 

61. Adol f  Sonn: Uber die Darstellung von 8-Orcin. 
[Ans dem Cliemischen lnstitut dei, Universitiit Kuiiigslierg i. Pr.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1916.) 

Bei der Synthese von i5'-Orcin (111.) ging v. K o s t a n e c k i ' )  vorn 
p-Xylol  aus. Es gelang ihrn, das durch Nitrierung entstandene Ge- 
rnisch der Isomeren iiber die Nitramine zu trennen, und aus dem 
m-Nitramino-p-rylol erhielt er  durch Reduktion und Diazotierung das 
1)-Xylorcin. 

CH3 CH3 CHs 

NO?.  \, . NO? NO, .',,, . N O ?  OH.,,'.OH ' 

CH3 C H s  CH3 

Fiir die Bereitung groWerer Mengen von eiulieitlichern $-i)rcin zu 
synthetischen Versuchen ist dieser Weg nicht geeignet; man benutzt' 
besser p - X y l i d i n ' )  R I S  Ausgangsmaterial. Acetyl-p-sylidin nirnmt 
bei der Hehandlung mit rauchender Salpetersiure in der KHlte sehr 
leicht zwei Nitrogruppen auf, und es entsteht sehr reines nL-Dinitro- 
p-xylol ([I.), wenn man nach der  Abspaltung des Essigsiurerestes ,die 

1': I\ 

111. 
/ ~ . N H . C O . C H ,  

I. 11. 

l )  B. 19, 3315 [1856]. 
*) Fiir fiiitiges Cberlassen einer griiIj?ren Menge Y O I I  f)-Xylidin bin icll 

der Firma I , e o p o l d  C a s s e l l s  k CO. in  Frankfurt a. If. zu bestem Dank 
verpflichtct. 

Berichle d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 40 


