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so stehen wir picht an, das kiinstliche Produkt mit dem natiirlichen
Maclurin identisch zu erkliren und diesem demgemiB in Uberein-
stimmung mit den eingangs genannten Autoren die Formel eines
Pentaoxy-benzophenons und zwar die des Protocatechu-phloroglucins
zuzuweisen.

74. O. Hinsberg: Uber die Reaktion zwischen aromatischer
Sulfinsiure und Di- und Triphenyl-carbinol.
(Eingegangen am 6. Februar 1917.)

Bringt man #quivaleote Mengen von Benzolsulfinsdure und Tetra-
methyldiamino-benzhydrol in schwach salzsaurer Lésung zusammen,
so entsteht, wie ich friher gezeigt habe!), unter Wasseraustritt eine
Verbindung Ci3 Hag N2 SO:, der ich damals, unter der Annahme, das
Hydrol habe in seiner chinoiden Form reagiert, die Konbstitution I
zuteilte.

N(CHa),

N(CHa)a N(CHa)z | _S0s.CeHs
:/ \;.SOz.CeHs {’/ \, I:/\=
SN ~ N
1. CH; II. CH.S0O,.CsHs III. CH
/"\] |/\ 1/\
N(CH3), N (CHa,)s N(CHa):

Eine genauere Untersuchung hat nun gezeigt, dafl diese Auffas-
sung irrtimlich ist, daB der Verbindung vielmehr die Formel Il zu-
kommen mufl. Es geht dies aus Folgendem bervor.

1. Durch Bebandeln mit Zinkstaub in Essig-salzsaurer Losung
wird sie uoter H-Aufoahme in Tetramethyldiamino-diphenylmethan
und Phenylmercaptan zerlegt.

2. Die Eiowirkuog von Dimethylanilin in Eisessigldsung ergibt
glatt Leuko-Krystallviolett unter Abspaltung der Gruppe SO,.Cs Hs,

3. Beim Erwirmen der Verbindung mit Methylalkohol und Na-
tronlauge tritt eine Riickwirtszerlegung in Hydrol und Benzolsulfin-
siure ein.

Diese Umsetzungen beweisen klar, daB die reaktiven Verinde-
rungen im Molekiil des Kondensationsproduktes CssHisNaSOs; am
zentralen Kohlenstoffatom einsetzen; dabei wird aber stets die Gruppe

1 B. 30, 2803 [1897].
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S0,.C¢H; abgespalten. Sie mull also mit dem zentralen C-Atom im
naher Verbindung stehen.

~ FEiner solchen Forderung geniigt aber nur ein Sulfon von der
Formel Il oder ein Isomeres, bei welchem die Gruppe SO.CsHs
durch ¢in Sauerstoffatom mit dem zentralen C-Atom verkniipft ist;
dann lige ein echter Ester der Benzolsulfinsiure vor.

Entscheidend zwischen diesen beiden Moglichkeiten und zwar fiir
die Formulierung nach Il ist die Feststellung, daB die Muttersubstanz
des Michlerschen Hydrols, das Beozhydrol sich bei Gegenwart von
Mineralsiuren mit den aromatischen Sulfinsiuren zu Verbindungen
von der Form (CgH;)sCH.SO;R vereipigt, welche jhrem ganzen Ver-
halten nach unzweifelhalt als echte Sulfone zu betrachten sind.

Die hiernach als Phenylsulfon-tetramethyldiamino-diphenylmethan
zu bezeichnende Verbindung zeigt in der Farbe ibrer Losungen vol-
lige Ubereinstimmung mit dem Michlerschen Hydrol. So 18st sie
sich in Eisessig und Essigsiureanhydrid mit intensiv blauer, io Al-
kohol und willrigem Aceton mit schwach blauer Farbe. Benzol und
wasserfreies Aceton losen farblos. Man konunte versucht sein anzunebmen,
dafl die blaugefirbten Losungen die chinoide Form des Michlerschen
Hydrols neben abgespaltener Benzolsulfinsiure entbalten. Dies trifft
aber nicht zu, denn in den Lésungen laf3t sich freie Sulfinsiure in
keiner Weise nachweisen; auch bei langerem Kochen mit Eisessig und
Salzsdiure wird das Sulfon nicht verindert.

Das Sulfon ist also in seinen blauen Lisungen als solches, aber
wahrscheinlich in eioer chinoiden Form (1lL.), bei welcher die Gruppe
S0;.CeHs vom zentralen C-Atom in die para-Stellung eines Benzol-
kerns gewandert ist, vorbanden.

Die Wanderung eines so groBen Komplexes hat auf den ersten
Blick etwas Auffallendes; sie 1203t sich aber theoretisch begriinden.

In Benzhydrol stebht die am zentralen Kohlenstoifatom befindliche
OH-Gruppe unter dem Einflul von zwei mit dem C-Atom verbunde-
nen Vinylengruppen. Dieser Eioflul macbt sie pach dem von Vor-
lander eingefiihrten Ausdruck reaktiv oder, besser gesagt, schwach
basisch (die Vinylengruppe ein positives Ionogen zweiter Ordnung) ).

Der basische Cbarakter der Hydroxylgruppe zeigt sich u. a. in
der Leichtigkeit, mit welcher sie mit Salzsiure und mit aromatischer
Sulfinséiure reagiert. Das Michlersche Hydrol ist durch Eiutritt von
2 Dimethylamino-Gruppen in das Molekiil des Benzhydrols entstan-
den. Diese beiden wirkep als kommutierende Gruppen verstirkend
auf den basischen Charakter der OH-Gruppe; sie nimmt jetzt die

) Hinsberg, J. pr. [2], 84, 189.
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Eigenschaften eines an Metall gebundenen Hydroxyls (etwa im Alu-
miniumhydroxyd) an und reagiert demzufolge leicht mit H,S, Ammo-
niak, einzelpen Sauren usw.

Bei dem Ersatz der OH-Gruppe durch die Gruppe SOs.CsHs
-entsteht demzufolge auch eine Verbindung, welche sich wie ein Salz
verhdlt. Daher ihre leichte Zerlegbarkeit durch Alkali, welche in
schroffem Gegensatz zu dem Verhalten des gewdhnlichen Sulfons steht.
Mit diesem salzartigen Charakter des Sulfons steht die Wanderungs-
fabigkeit der Gruppe SO;.CsH; in Zusammenhang: sie wandert zwi-
schen den beiden C-Atomen, welche — in der benzoiden und chino-
iden Form des Molekiils — mit je 2 Vinylengruppen verbunden sind.

Der Verlauf der Untersuchung forderte dazu auf, auch Mono-
phenylcarbinol und seine Derivate auf das Verhalten zu aromatischen
Sulfinsduren bei Gegenwart von Eisessig und wenig HCI zu priifen.
Bei Verwendung von Benzylalkobol selbst konnte keine Sulfonbildung
‘beobachtet werden, Es unterliegt aber keinem Zweifel, dall das Kon-
-densationsprodukt von p-Amino-benzylalkohol und Benzolsulfinsaure,
welches ich vor lingerer Zeit beschrieben habe?'), zu der hier behan-
-deiten Klasse von Verbindungen gehdrt; es ist als p-Aminobenzyl-
pbenylsulfon, CeHs .80,.CH;.CsHa. NH3, aufzufassen. Die friiher ange-
gebene Formulierung ist zu verwerfen. Triphenylcarbinol tritt bei
Verwendung von Eisessig und Salzsiure als Kondensationsmittel wider
Erwarten mit aromatischen Sulfinsiuren picht zu Sulfonen zusammen.
Benzolsulfinsiure versagt vollstindig, wihrend a-Naphthalinsulfin-
siure unter Bildung einer schwefelfreien, bei 162° schmelzenden Ver-
bindung, welche noch nicht niher untersucht ist, reagiert. Vielleicht
spielen die riumlichen Verhiltnisse des Triphenylcarbinols bei diesem
Versagen eine Rolle.

Das Resultat der Untersuchung lifit sich wie folgt aussprechen.
Aromatische Sulfinsiuren reagieren mit Diphenylcarbinol und seinen
Derivaten bei Gegenwart von Siuren (Essigsiure, HCl) unter Ersatz
der Alkobolgruppe durch die Gruppe SOsR.

Ich habe friiher nachgewiesen, daBl aromatische Sulfinsduren als
Reagens auf Chinone und Chinonimine dienen konnen?), da sie sich
an diese Verbindungen unter Bildung von schwer loslichen, meist
schwach gefirbten Sulfonen anlagern. Die Gruppe SO;R tritt dabei
in den chinoiden Kern ein. Diese Reaktionsweise scheint nach dem
hier Vorgebrachten nur echten Chinonen und Chinonimiden eigen zu
sein, wihrend Verbindungen, die nur in einer Pseudoform chinoiden

1) Hinsberg und Himmelschein, B. 29, 2022 [1896].

%) B. 29, 2020, 2024 [1896]; 30, 2804 [1897].
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Charakter haben, versagen oder in anderer Weise mit den Sulfinsiuren
reagieren.

Phenylsulfon-bis-(dimethylamino-phenyl)-methan (IL).

Der Schmelzpunkt der Verbindung wurde gegeniiber der friiheren
Angabe etwas hober, nimlich bei 204° gefunden. :

Reduktion.’ [Eine Auflosung von 2 g dex Sulfons in verdiinnter Salz-
siure zeigt beimn Erwidrmen mit Zinkstaub an! dem Wasserbad schwachen
Geruch wach Plenylmercaptan, der verstirkt wird, wenn man konzentrierte
Ralzsiure zu der Auflosung figt. Man erhitzt zum Schluf zam Sieden,
macht die erkaltete Flissigkeit mit Natronlauge alkalisch und krystallisiert
. die Fillung ‘aus Alkohol um. Nach zweimaliger Krystallisation erhalt man
farblose Tafeln vom Schmp. 91—929 welche alle Eigenschaften des Tetra-
methyldiamino-diphenylmethans zeigen.

Das Michlersche Hydrol ist, wie bemerkt werden mag, gegen
Reduktionsmittel recht bestindig; es wird durch */;-stiindiges Erwérmen
mit Zinkstaub und verdiinnter Salzsiure auf dem Wasserbade kaum
verindert.

Verhalten gegen Natronlauge. Gegen 10%, Natronlauge ist das
Sulfon annihernd bestindig, denn nach I-stindigem Erwirmen mit diesem
Reagens auf dem Wasserbad zeigt es eine Schmelzpunktsdepression von nur
cinigen Graden, wahrscheinlich hervorgerufen durch die Bildung von wenig
Michlerschem Hydrol.

Krwirmt man das Sulfon aber mit einem Gemisch von 10%
Natronlauge und Methylalkohol (1:2) etwa 20 Minuten lang zum
Sieden, so tritt vollstindige Verseifung zu Benzolsulfinsdure und
Michlers Hydrol ein. Dieses lilit sich leicht nachweisen, wenn man
die alkalische Fliissigkeit mit Wasser ausfillt und den Riickstand aus
Methylalkohol umkrystallisiert; man erhélt den durch Veresterung
entstandenen Methyldther des Hydrols vom Schmp. 73°.

Verhalten gegen Dimethylanilin. 2 g Sulfon werden unter Zusatz
von 1 ¢ Dimethylanilin in Eisessig gelost. Nach mehrstindigem Erwéirmen
aul dem Wasserbade ist die blaue Farbe der Lésung in violett iibergegangen.
Man f@bersittigt nun mit Natroplauge und krystallisiert den austallenden
Niederschlag mehrfach aus ciner Mischung von Benzol und Alkohol.

Nach Schmelzpunkt (gef. 174°) und Eigenschaiten liegt Lieuko-
Krystallviolett vor, also dieselbe Substanz, welche nach Mohlau
bei der Einwirkung von Dimethylanilin auf eine freie Salzsaure ent-
haltende Losung von Michlers Hydrol entsteht. Die - - Gruppe
S0;.C¢Hs ist demnach durch den substituierten Phenylrest ersetat
worden. '

Berichte d. D. Chem. Qesellschait. Jahrg. L. . ' 31



472

B-Avthrachinonsulfon-bis-(dimethylamino-phenyl)-methan,
CuHz Oz.SOa.CH(Cs H, N(CH3)7)2

Michlers Hydrol reagiert mit den meisten aromatischen Sulfin-
siuren rasch und glatt; als Beweis moge noch der folgende Reaktions-
verlauf mitgeteilt werden.

Eine Auflésung von 2.8 g Hydrol und 3 g B-anthrachinonsuliinsaurem
Natrium !) in warmer Essigsiure wird unter Zusatz von einigen ccm konzen-
trierter Salzsiure wihrend einer halben Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.
Zum SchluB wird rasch zum Sieden erhitzt. Die essigsaure Losung wird nun
mit Wasser und verdiinnter Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion
versetzt. Der dabei ausfallende griinbraune Niederschlag wird zunichst aus
Chloroform umkrystallisiert, dann wird nochmals in warmem Chloroform ge--
16st und mit Y4—'/s Volumen Methylalkohol versetzt. Das Sulfon Hillt in
braunroten, glinzenden Blattchen aus. Die Ausbeute ist sehr befriedigend
und dirfte nahezu der theoretischen entsprechen.

Die neue Verbindung l6st sich in Eisessig mit intensiv blauer
Farbe. In Chloroform ist sie mit brauner Farbe loslich; aul Zusatz
von Alkohol, in welchem die Substanz schwer loslich ist, wird die
Losungsfarbe blau, wihrend sich die braunen Blittchen des festen
Sulfons abscheiden. In Salzséiure lost es sich unter Salzbildung voll-
kommen farblos auf und wird durch Laugen unverindert wieder aus-
gefillt. Schmp. 2200,

0.1865 g Sbst.: 7.05 cem N (189, 762 mm).

C3; H3sSO¢Na. Ber. N 534, Gef. N 5.54.

a-Naphthylsulton-diphenyl-methan, C,oH;.80,.CH(Cs Hs)s.

Die Vereinigung von Benzhydrol mit e-Naphthalinsulfinsiure?) er-
folgt rasch, wenn man dquivalente Gewichtsmengen ber beiden Sub-
stanzen in Eisessig 16st, wenig konzentrierte Salzsiure zuliigt und
dann wihrend einiger Minuten zum Sieden erhitzt.

Nach dem Erkalten der Losung krystallisiert das entstandene Sulfon
zum groflten Teil aus. Es kano durch Umkrystallisieren aus starker
Essigsiure gereinigt werden. Farblose Nidelchen vom Schmp. 183,
Leicht 15slich in Eisessig, schwer in Methylalkohol. Durch Kochen
mit 10%, Natronlauge bei Gegenwart von Methylalkohol wird die
Verbindung nicht verindert; ebensowenig wenn man sie mit Zinkstaub,

Y Ich bin den Farbwerken in Héchst fir Uberlassung schéner Priparate
von a- und g-anthrachinonsulfinsanrem Natrium, sowie von Michlers Hydrol
zu Dank verpilichtet. -

) Der Schmelzpunkt der «-Naphthalinsulfinsiure wurde bei 1049, also
betricbtlich hober wie Beilstein (Bd, II, 200) ibn angibt, gefunden,



Lisessig und Salzséiure wihrend 10 Minuten zutm Sieden erhitzt. Sie
zeigt also, darin der um zwei Dimethylaminogruppen reicheren Ver-
bindung undhnlich, die Bestindigkeit eines echten Sulfons.

Es sei noch erwihnt, dal das Sulfon sich mit konzentrierter
Schwefelsiure gelbgriin farbt und daB es durch Bichromat und Schwefel-
siure nicht verandert wird.

20.01 mg Sbst.: 56.25 mg CO2, Y.805 mg Hy0. ~— 30.49 mg Shst., 18.145 mg
BaS0,.

Co3 H1550,. Ber. C 77.09, H 5.03, S 8.9.
Gel. » 76.66, » 5.16, » 8.2.

Pheunylsulfon-diphenyl-methan, CsH;.SO:.CH{(CsHs):.

Die Verbindung entsteht in guter Ausbeute, wenu man 3 g Benzol-
sulfinsdure gemeinsam mit 4 g Beozhydrol in Eisessig lost, einige
Tropfen konzentrierter Salzsiure zufiigt und dann eine Stunde auf
dem Wasserbade erwiirmt. Zur Reinigung wurde aus einem Gemisch
von Aceton und Methylaikohol umkrystallisiert. Farblose Nadeld vom
Schmp. 187°; in Methylalkohol schwer léslich, in Eisessig und Aceton
miBig loslich. Wird vpn alkoholischer Natronlauge in der Wirme
nicht verindert. Konzeatrierte Schwefelsiure firbt in der Kilte gelb,
in der Wirme gelbrot.

Triphenyl-carbinol und «-Naphthalin-sulfinsdure.

1.3 g Triphenylcarbinol und 1 g @-Naphthalinsulfinsdure werden in
Kisessig, der mit einigen I'roplen konzentrierter Salzsiure versetzt ist,
eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwérmt. Das Reaktionsprodukt
wird dann mit Wasser ausgefillt und mehrfach aus Methylalkohol
und starker Essigsiure umkrystallisiert. Man erhalt es aus ersterem
Losuogsmittel in der Wirme in wetzsteinformigen Krystallen, in der
Kilte in durchsichtigen Prismen, die beim Verweilen im Exsiccator
tribe werden und dano bei 162° schmelzen. Die Verbindung ist
schwefelfrei, sie firbt sich mit konzentrierter Schwefelsiure gelb. Von
warmer Natronlauge wird sie nicht verdundert, wohl aber durch Zink,
Eisessig und Salzsiure in der Wirme uoter Bildung von Triphenyl-
methan. Eine nihere Untersuchung des eigenartigen Korpers steht
noch aus.

Freiburg i. B.

B;chdruckerei A. W, 8chade, Berlin N. 50 Schulz;ndorfer StraBe 26.



