
so stehen wir nicht atit das kiiustliche Produkt mit den] natiirlichrrj 
Maclurin identisch zu erklaren und diesenr derngemaB in Uberein- 
stimmung mit den eingangs genannten Autoren die Forniel eines 
Pentnox~-benzophenons und zwar die des Protocatechu-phloroglucios 
x uzu weisen. 

74. 0. Hinsberg: ffber die Reaktion zwischen aromatischer 
S u l f i n s Q u r e  und Di- und Triphenyl -carb inol .  

(Eingegangen mi 6. E'ebruar 1917.) 
Bringt man ayuivaleote Mengen von Benzolsulfin&~re und Tetra- 

methyldiamino-benzhydrol i n  schwach salzsaurer L6sung zusammen, 
so ent.stebt, wie ich friiher gezeigt habe'), unter Wasseraustritt eine 
Verbindung CV~BW, Na SOa, der ich damals, unter der Annahme, das 
Hydrol habe i n  seiner chinoiden Form reagiert, die Konstitution I 
zuteilte. 

N(CHa)a 
N (CH3)a N (CHa):, ! / S O a .  Cs Hs 
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Eine genauere Untersuchung hat n u n  gezeigt, daB diese Auffas- 
s u n g  irrtiimlich ist, daB der  Verbindung vielmehr die Forrnel 11 zu- 
kommen muB. Es geht dies aus  Folgendem hervor. 

1. Durch Behandeln mit Zinkstaub in Essig-salzsaurer Losung 
wird sie unter H-Aufnahnie in Tetramethyldiarnino-diphenylmetban 
und Phenylmercaptan zerlegt. 

2. Die Einwirkung von Dimethylanilin in EisessiglBsung ergibt 
glatt Leuko-Krystallviolett unter Abspaltung der Gruppe SOa. C6 Hs. 

3. Beim Erwarmen der Verbindung mit Methylalkohol und Na- 
tronlauge tritt eine Riickwartszerlegung i n  Hydrol u n d  Benzolaulfin- 
s&ure ein. 

Diese Umsetzungen beweisen. klar, daB die reaktiven Veriinde- 
rungen im Molekiil des Kondensationsproduktes CX, Hsg N:, SO1 a m  
zentralen Kohlenstoffatom einsetzen j dnbei a i r d  aber stets die Gruppe 

N (CH3)r N (CHa)a N (CHa)a 

I) B. 80, 2503 [1597]. 



SOa.CgH5 abgespalten. Sie mu13 also mit dem zentralen C-Atom in 
naher Verbindung stehen. 

Einer solchen Forderung genugt aber nur ein Sulfon von der 
Formel I1 oder ein Isomeres, bei welchem die Gruppe SO.C6Hs 
durch cin Sauerstoffatom rnit dem zentralen C-Stom verknupft ist; 
dann lage ein echter E d e r  der Benzolsulfinsaure vor. 

Entscheidend zwischen diesen beiden Moglichkeiten und  zwar fur 
die Formulierung nach I1 ist die Feststellung, daB die Muttersubstanz 
des Michlerschen  Hydrols, das Beozhydrol sich bei Gegenwart von 
Mineralsauren rnit den aromatischen Sulfinsauren zu Verbindungen 
von der Form (C, Ils)aCH.SOs R vereinigt, welche ihrem ganzeo Ver- 
halten nach unz weifelhaft als echte Sulfone z u  betrachten sind. 

Die hieriiach als Phenylsulfon-tetramethyldiamino-diphenylmethan 
zu bezeicbnende Verbindung zeigt in  der Farbe ihrer Losungen vol- 
lige Ubereinstirnmung rnit dern M i ch le rscben  Hydrol. So Iiiat sie 
sich in Eisessig und Essigsaureanhydrid rnit intensiv blauer, i n  Al- 
kohol und wallrigem Aceton mit schwach blauer Farbe. Benzol und  
wasserfreies Aceton lijsen farblos. Man kijnnte versucht sein anzunehmen, 
daB die blaugefarbten Losungen die chinoide Form des M ich lerschen  
Hydrols neben abgespaltener Benzolsulfinsaure enthalten. Dies trifft 
aber nicht zu, denn in den Losungen 15Bt sich freie Sulfinsaure in 
keiner Weise nachweisen ; auch bei langerem Kochen mit Eisessig und 
Salzvgure wird das Sulfon nicht veriindert. 

Das Sulfon ist also in  seinen blaiien Lijsungen als solches, aber  
wahrscheiolich in einer chinoiden Form (III.), bei welcher die Gruppe 
so1.cg H5 vom zentralen C-Atom i n  die pam-Stellung eines Benzol- 
kerns gewandert ist, vorhanden. 

Die Wanderung eines so groBen Komplexes hat auf den ersten 
Blick etwas AufFalleodes; sie 1aBt sicb aber theoretisch begrunden. 

In  Uenzhytlrol steht die am zentralen Kohlenstoffatom befindliche 
OH-Gruppe uoter dern EinfluB von zwei rnit dein C-Atom verbunde- 
nen Vinyleugruppen. Dieser EinfluB rnacht sie nach dem von V o r -  
l a n d e r  eingefuhrten Ausdruck reaktiv oder, beeser gesagt, schwach 
basisch (die Vinylengruppe ein' positives Ionopen zaeiter Ordnung) I ) .  

Der basische Charakter der Hydroxylgruppe zeigt sich u. a. in 
der Leichtigkeit, rnit welcher sie mit S a h a u r e  und [nit aromatischer 
Sulfinsaure reagiert. Das Mich  le rsche  Hydrol ist durch Eiutritt von 
2 Dimethylamino-Cruppen in das Molekul des Benzhydrols entstan- 
den. Dieae beiden wirken als komniutierende Gruppen verstgrkeod 
auf den basischen Charakter der OH-Gruppe; sie uimmt jetzt die 

..~ _. - - 

*) H i n s b e r g ,  J. pr. [ 2 ] ,  84, 189. 
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Eigenschaften eines an Metall gebundenen Hjdroxyls (etwa im Alu- 
miniumhydroxjd) an und reagiert demzufolge leicht mit Has, Ammo- 
niak, einzelnen Sauren usw. 

Bei den1 Ersatz der  OH-Gruppe durch die Gruppe SOa.CsHs 
.entsteht demzufolge rtuch eine Verbindung, welche sich wie ein Salz 
verhzlt. Daher ihre leichte Zerlegbarkeit durch Alkali, welche in 
schroffeni Gegensatz zu dem Verhalten des gewohnlichen Sulfons steht. 
hlit diesem salzartigen Charakter des Sulfons steht die Wanderungs- 
fahigkeit der Gruppe SOa.CsHs i n  Zusammenhang: sie wandert zwi- 
schen den beiden C-Atomen, welche - i n  der benzoiden und chino- 
iden Form des Molekuls - rnit je 2 Vinylengruppen verbunden sind. 

Der Verlarif der  Untersuchung forderte dazu auf, auch Mono- 
pbenylcarbinol und seine Derivate auf das Verhalten zu xromatischen 
Sulfinsauren bei Gegenwart von Eisessig und wenig IIC1 z u  priifen. 
Bei Verwendung von Benzylalkohol selbst konnte keine Sulfonbildung 
,beobachtet werden. Es unterliegt aber keinern Zweifel, da13 das Kon- 
,densationsprodukt von p-Amino-benzylalkohol und Benzolsulfinsiiure, 
welches ich vor Iangerer Zeit beschriebeu habe’), zu der hier behan- 
.delten Klasse von Verbindungen gehBrt; es ist als p-Aminobenzyl- 
phenylsulfon, CSIIS .SO*. CHg . CsHl. NH1, aufzufassen. Die friiher ange- 
gebene Formulierung ist z u  verwerfen. Triphenylcarbinol tritt bei 
Verwendung von Eisessig u n d  Salzsaure’ als Kondensationsmittel wider 
Erwarten mit sromatischen Sulfinsauren nicht zu Sulfonen zusammen. 
Benzolsulfinsaure versagt vollstandig, wahreud a-Naphtbalinsulfin- 
saure unter Bildung einer schwefelfreien, bei 162O schmelxenden Ver- 
bindung, welche noch nicht naher untersucht ist, reagiert. Vielleicht 
spielen die raunilichen Verhaltnisse des Triphenylcarbinols bei diesem 
Verssgen eine Rolle. 

Das Resultat der Untersuchung lafit sich wie folgt aussprechen. 
Aromatische Sulfinsauren reagieren mit Diphenylcarbinol und seinen 
Derivaten bei Gegenwart von Sauren (Essigsaure, HCI) unter Ersatz 
der Alkoholgruppe durch die Gruppe SOrR.  

Ich habe friiher nachgewiesen, daB aromatische Sulfinsauren als 
Reagens auf Chinone und Chinonimine dienen konnena), d a  sie sich 
a n  diese Verbindungen unter Bildung von schwer loslichen, meist 
schwach gefarbten Sulfonen anlagern. Die Gruppe SOiR tritt dabei 
in den chinoiden Kern ein. Diese Reaktionsweise scheint nach dem 
hier Vorgebrachten uur e c h t e n  Chinonen und Chinonimiden eigen zu 
sein, wlhrend Verbindungen, die nur in einer Pseudoform chinoiden 
- - -. 

I) H i n s b e r g  und H i m m e l s c h e i n ,  B. 29, 2022 [1896]. 
9) B. 29, 2090, 2024 [l896]; 30, 2604 [I8Y7]. 
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Charakter haben, versagen oder in anderer Weise mit den Sulfinsauren 
reagieren. 

P h e n  y l s u  1 f o LI - bi s -  (din1 e t h y l a  mi  n o - p  h en y l ) -m e t h a n  (11.). 
Oer Schinelzpunkt der Verhindung wurde gegenuber der friiheren 

Angabe etwas hoher, nlmlich bei 204O gefunden. 

li cd u k ti o n. ' LEine Aufldsiing yo11 2 g dc.: Snlfoi~s in verdiiniiter Salz- 
siiiurc zeigt beiiii Erwlrnieu mit Zinkstauh auI den1 W::sserbad schwachen 
Gcruch iiach Plieiiylmercaptan, tier verstiirlit wird, wenn inan konzentrierte 
salzsiiur.e zu (ICY Auflbcung fiigt. Mali erhitzt zum SchluB zum Sieden, 
iu:tclit die erkaltcte Fliissigkeit mit Nrttronlauge alkdisch und lcrystallisiert 
die Fallung ::{us AIkohol um. Nacli zweitnaligcr lir!-.itallisatioii erhalt ninu 
f:irhlose 'I':tfeln vom Schmp. 91-920, welclic allc Kigcnscliaften des Tctra- 
inethyldiamino-diphenylmethans zeigcii. 

Dns Michlersche  Hydro1 ist, v i e  bemerkt werden mag, gegeri 
Reduktionsmittel rccht bestandig; es wird durch 'it-stiindiges Erwarmen 
niit Zinkstaub und rerdiinnter Salzsaure nuf deiii Wasserbade kauni 
verandert. 

Yerhal tcn gcgcn Nat ronlsuge .  Gcgeii 1u:/o Natronlauge ist das 
Sulfon nnnalicrnd bestiidig, denn nach 1-stuudigem Erwirmen mit diesem 
licagens :iuf den1 Wasserbad zeigt es eine Schmelepunktsdepiession von nur 
cinigen Graden, wahrscheinlich hervorgerufen durch die Bildung von wenig 
&I i c h 1 e rscheni Hydrol. 

h w a r n i t  man das Sulfon aber mit einein Gemisch von 1O0/o 
Nntronlauge und Methylalkohol (1 : 2) etwa 20 h h u t e n  lang zum 
Sieden, so tritt vollstandige Veiaeifung x u  Benzolsulfinsaure und 
M i c h l e r s  Hydrol ein. Dieses lafjt sich leicht nachweisen, wenn man 
(he alkalische Fliissigkeit mit Wasser ausfallt und den Ruckstand aus 
Slethyldkohol umkrystallisiert; man erhalt den durch Veresterung 
entstandenen Ifethylather des Hydrols vurn Schmp. 73'. 

2 g Sulfoii wcrden unter Zusatz 
VOII 1 g Dimethylanilin i i i  Eisessig gelost. Nach mehrstiindigem Erwarmea 
altf dem \Vasscrbade ist die blaue Farbe der Losung in violett iibergogangen. 
!Jan fibersittigt. nun niit Natronlaupe untl krystallisiert den ausfallendeii 
Xiederschlag mehrfach :tiis ciner Mischung \-on Henzol und Alkohol. ' 

Nach Schmelzpunkt (gef. 174O) und Eigenschafteu lie@ L e u k o -  
I ( r y s t a l 1 v i o l e t t  vor, also dieselbe Substanz, welche nach M o h l a u  
bei der Einwirkung von JXmethylanilin auf eine freie Salzsaure ent- 
haltende Losung von N i c h l e r s  Hydrol entsteht. Die : Gruppe 
SO2 .C6Hs ist demnach durch den substituierten Phenylrest ersetzt 
worden. 

Vri.hnlten gegen Dimethylan i l in .  

. 

3 I Berlchte d. D. Chew. Oesellschaft,Jahrg. L. . . .  . 
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p- A n t  h r a c h i  n o n s u 1 f o n - b i s- (d i m e t h y 1 a m  i n o - p h e n J 1) - m e t h a n , 

M i c h l e r s  Hydrol reagiert mit den meisten aromatischen Sulfin- 
sauren rasch und glatt; als Beweis moge noch der Folgende Reaktions- 
verlauf mitgeteilt werden. 

Eine Auflosung von 2.8 g Hydro1 und 3 g p-anthrachinonsulfinsaurem 
Natrium 1) in warmer Essigsgure wird unter Zusatz von einigen ccm konzen- 
trierter Salzsiure wiihrend einer halben Stunde auf dem Wasserbade erwlrnit. 
Zum SchluB wird rasch zum Sieden erhitzt. Die essigsaure &sung wird nun 
mit Wasser und verdiinnter Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion 
versetzt. Der dabei ausfallende griinbraune Niederschlag wird zuniichst aus 
Chloroform umkrystallisiert, dann wird nochmals in  warmem Chloroform ge- 
lost und iuit ' /4-f/2 Volurnen Methylalkohol versetzt. Das Sulfon Fllllt i n  
braunroten, glinzenden Blgttchen aus. Die Ausbeute ist sehr befriedigend 
und dkrfte nahezu der theoretischen entaprechen. 

Die neue Verbindung lost sich in Eisessjg rnit intensiv blauer 
Farbe. I n  Chloroform ist sie mit brauner Farbe loslich; auf Zusatz 
von Alkohol, i n  welchem die Substanz schwer Ioslich ist, wird die 
Losungsfarbe blau, wahrend sich die braunen Blattchen des fester] 
Sulfons abscheiden. In  Salzsaure lost es sich unter Salzbildung voll- 
kommen farblos auf und wird durch Laugen unverandert wieder aus- 
gefallt. Schmp. 2200. 

H, Oa. SO3 . CH(Cs Hc . N (CHa)a)l. 

0.1865 g Sbst.: 7.05 ccm N (180, 762 mm). 
G I E ~ ~ S O ~ N Z .  Ber. N 5.34. Gef. N 5.54. 

a -  N a  p b t h J 1s u l  €0 n - d i p h e n y 1- m e t  h a n ,  C I O H ~ .  SO,. CH(C6 Hs)z. 
Die Vereinigung von Benzhydrol rnit a-Naphthalinsulfinsaure z, er- 

folgt rasch, wenn man aquivalente Gewichtsmengen ber beiden Sub- 
stanzen in Eisessig 16st, wenig konzentrierte Salzsiiure zufiigt uod 
dann wlhrend einiger Minuten zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Erkalten der Losung krystallisiert das entstandene Sulfon 
m m  grodten Teil aus. Es kann durch Umkrystallisieren aus starker 
Essigsaure gereinigt werden. Farblose Nadelchen vom Schmp. 1830. 
Leicbt l6slich in Eisessig, schwer in Methylalkohol. Durch Kochen 
mit 1O0/o Natronlauge bei Gegenwart von Methylalkohol wird die 
Verbindung nicbt verandert; ebensowenig wenn man sie mit Zinkstaub, 

1) Ich bin den Farbwerken in H6chet fiir Uberlassuug schoner Priparate 
von a- und 8-anthrachinonsulfinsaarem Natrium, sowie von Michl  ers Hydrol 
zu Dank vorpflichtet. 

3 Der Scbmelzpunkt der a-Naphthalinsulfinsaure wurde bei 1040, also 
betrhhtlich haher wie Bei l s te in  (Bd. 11, 200) ibn angibt, gefunden, 
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Eisessig und Sa l i~ i iure  wahrend 10 Minuten zuhi Sieden erhitzt. Sie 
zeigt also, darin der um zwei Dimethylaminogruppen reicheren Ver- 
bindung unahnlicb, die Bestandigkeit eines echten Sulfons. 

Fh sei noch erwahnt, dal3 das Sulfon sich mit konzentrierter 
Schwefelsaure gelbgriin farbt und dal3 es durch Bichromat und Schwefel- 
saure nicht verandert wird. 

20.01 m g  Sbst.: 36.25 mg Con, 9.305 nig H&. - 30.49 mg Sbst., 18.145 mg 
BaSO,. 

C23H18SO~. Ber. C 77.09, H 5.03, S 8.9. 
Gef. 76.66, 5.16, 8.2. 

P h e n y 1 s u 1 f o n - d i p h e n y 1 - ni e t h a n , Cs Hs . SO? . CH (C, Hs)?. 

Die Verbindung entrteht i n  guter Ausbeute, wenn man 3 g Benzol- 
sullinsaure gerneinsam mit 4 g Benzhydrol in Eisessig lost, einige 
Tropfen konzentrierter Salzsaure zufugt und dann eiue Stunde auf 
dern Wasserbade erwarmt. Zur  Reinigung wurde aus einem Gemisch 
von Aceton und Methylaikohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 187O; in Methylalkohol schwer loslich, in Eisessig und Aceton 
maI3ig 16slich. Wird vim alkoholischer Natronlauge in der Warrne 
nicht verandert. Konzeatrierte Schwefelsaure farbt. in der KBlte gelb, 
in der Warme gelbrot. 

. T r i p  h e n  y l -  c a r  b i n ol  u n d u- N a p  h t h a l i n -  s u l  f i n s a u  re .  
1.3 g Triphenylcarbinol und 1 g a-Naphthalinsulfinsaure werden in 

Eisessig, der rnit einigen l‘ropfen konzentrierter Salzsaure versetzt ist, 
eine Stunde lang auf dern Wasserbade erwarrnt. Das Reaktionsprodukt 
wird dann rnit Wasser ausgefallt und mehrfach aus Methylalkohol 
und starker Essigsaure umkrystallisiert. Man e r h d t  es aus ersterern 
Losungsmittel in der Warme i n  wetzsteinformigen Krystallen, in der  
Kalte in durchsichtigen Prismen, die beim Verweilen im Exsiccator 
triibe werden und dann bei 162O schmelzen. Die Verbindung ist 
schwefelfrei, sie farbt sich mit konzentrierter Schwefelsaure gelb. Von 
warmer Natronlauge wird sie nicht rerandert, wohl  aber durch Zink, 
Eisessig und Salzsaure in der Warme unter Rildung von Triphenyl- 
rnethan. Eine nahere Untersuchung des eigenartigen Korpers steht 
noch aus. 

F r e i b u r g  i. B. 

. . ~~ - - _ _  - - . -_ _- .. -- 
Buchdruckerei A. W. Schade,  Berlin N. 39. Scbulsepdorfer StraBe 26 


