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etwas stiirker sind als bei Versuchen i n  groBerern MaBstab, so ent- 
spricht das Ergebnis den friiheren Angaben, nach denen aus 50 g 
Beozil durchschnittlich 45 g tr-IXoxim und 3-6  g reines B-nioxini 
gewonnen wurden. 

Da13 man entsprechend das O s a z o n  (lee Henzils durch Kocheu 
einer alkoholischen Losung des Ketons mit s a l z s a u r e m  P h e n y l -  
b y d r a z i n  darstellen kano, ist bereits von P i c k e l ' )  rnitgeteilt worden. 

Dagegen entsteht bei der Urnsetzung von Benzil rnit s a l z s a u r e n i  
S e m i c a r b a z i d  in  Methylalkohol neben anderen Produkten nur ver- 
hiiltnismaBig wenig D i s e  m i c a  r b a z  n n und reichlich D i p  b e n  y I-ox y - 
t r i a z i n ;  die Reaktion nirnmt also einen Hhnliclien Verlauf, wie i h n  
H. I l i l t z  ') fiir essigsaure Liisungen festgestellt hat. 

Beilaufig sei noch bernerkt, daI3 die von H. G r o B r n a n n  und 
J. M a n n h e i r n  angefuhrte alte Methode zur Parstellung des a - B e n z i l -  
mo n o x i  rns gleichfalls spater 9 verbeesert worden ist. 

M a r  b u r g , Cheniisches Institut. 

136. 0. Hineberg: ober Dioxy-diarylsulfone. 

(Eingegaiigen am ?9. hIai 1917.) 

Bringt man Benzolsulfinsaure rnit Chinon bei C egenwart vou 
Wasser oder einem organkchen Losungsrnittel zusaninien, so entsteht 
d a s  Sulfon CS Hs .SO1 . CI I& (0H)a. Die Reaktioo ist , wie friiher ge- 
zeigt wurde'), allgemeiner Anwendung fahig; sie erstreckt sich einer- 
seits auf nrornatische Sulfinsiiuren der verscbiedensten Art, andererseits 
auf p -  und o-Chinone und Chinonirnine, deren Chinonkern nicht 
weiter durch basische oder saure Gruppen substituiert, ist. Die vor- 
liegende Abhandlung erweitert diesen Nachweis der allgemeinen T'er- 
wendbarkeit der Reaktion. 

Es werden die Dioxysulfone beschrieben, welche durch Eiiiwirkung 
von a- und p.Naphthalin-sulfinsaure, sowie vou B-Anthrachin.,u-sulfin- 
saure aiif Cbiuon, a- und /3-Naphthochinon entstehen. 

Sie bilden sich meisteus aufierordenthh glatt und i n  theoretischer 
A usbeute, wenn man aquiralente Gewichte vou Sulfinsaure und Chinou 
bci Gegenwart r o n  wenig Wasser irn hlorser zusanimenreibt. Der  
__ 

1) A .  232, 230 [ i w j .  
3, Auwers  iind S iegfe ld ,  B. 26, 792 Xnni. [1893]. 
') B. 2 7 ,  3359 [1892]: 28,  1315 [1593]: 2!), 1019, 2023 [1896]; 30, 

2, A. 339, 243 [i90>]. 

2803 [1897]. 
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analgtische Nachweis der Zusammensetzung der entstehenden Ver- 
bindungen erwies sich unter diesen Urnstanden nicht immer als not- 
wendig. Die Dioxysulfone roo  der allgemeinen Formel Ar.SOn. Ar'(0H)a 
sind meist farblose, in den meisten Losungsmitteln maBig oder schwer 
liisliche Verbindungen. Die alkalischen Liisungen sind gelb gefarbt 
und nehmen zum Teil leicht Sauerstoff aus der Luft auf, wobei sich 
die Losungen dunkler fLrben. Gegen Reduktionsmittel, wie Zink und 
Salzsaure sind die Dioxysulfone bestaodig. Kaliumbichromat in Eis- 
essiglosung oxydiert z u  Sulfonchinonen, Ferricyankalium in  alkalischer 
Fliissigkeit zu Oxysulfonchinonen. 

Reirn Erwarmen bis zum Schmelzpunkt gebeu die meisten dieser 
Dioxysulfone Wasser ab und gehen dabei in Verbindungen von Chinon- 
charakter uber. 

p-  A n t h r a c  h i II o n  s u 1 f o n -  1.4 - d i o x y b e  n z o I ,  

\/ './ ../ '. / 
0 i)H 

iquivalentc? Mengen yon ~-anthrachinon-sulfiosaiirem Natriurn und 
YOU Chinon werden getrennt in warrnem Eisessig geliist und dann 
vereinigt. Man fiigt nun  verdiinnte Salzsiiure hinzu, erwarmt 10 Minuten 
lang auf dem Wasserbade und 1aBt abkiihlen. Das durch Zusatz vou 
vie1 Wasser ausgefallte Reakiionsprodukt krystnllisiert aus Alkohob 
in gelben Schuppen vorn Schmp. 220O. Leicht Ioslich in  heil3ern Alko- 
hol und Eisessig. P a s  auf Zusatz yon Natronlauge entstehende 
Natriumsalz ist i n  Wasser mit gruner Farbe IBslich. Die Losungen 
werden durch langeres Kochen kaum veriindert; sie gebeu mit Ferru- 
cyankalium eine gelbe Fallung. 

0.1011 g Sbst.: 0.2114 g COz, 0.0306 g HsO. 
CaoH12SOti. B c ~ .  C 63.16, H 3.16. 

GeF. * 62.44, B 3.36. 

P h e n  y l su l f  o n -  1.4 - t l  i o x  y n a p  h t h a l i  n .  
Die Verbindung entsteht beim Verreiben von Benzol.sulfinsaure 

mit a-Naphthochinon (1 Mol.) und etwas Wasser in1 Morser. Nach 
94-stundigem Stehen der Mischung wird rnit mehr Wasser aufgeschlammt 
und filtriert; der farblose Filterriickstand liefert durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol farblose Krystalle des reinen Dioxysulfons. Schmp. 178O. 
Farbung mit konzentrierter Schwefelsaure rotviolett. 

Die gelbe Aufliisung in verdiinnter Natronlauge absorbiert an der  
Luft  Sauerstoff und farbt sich dabei griin. Beim langeren ErwHrmeh 
auf  150' gibt dns Dioxysulfon ungefahr 1 Mo1.-Gew. Wasser ab und 



geht dabei in eine braun gelarbte Substanz iiber, aelche in Eisessia 
und Alkohol leicht lijvlicb ist; sie ist noch nicht naher untersucbt worden. 

P h e n  y l s u  1 fo n - 3 - o s J -  1.4 - n a p  h t h o c h i n o  n , 
0 C6Hs.S0z-, ,-..,,',-: 
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Ferricyankaliumlosung im fiberschulj erzeugt in einer frisch her- 
gestellten Auflosung des Dioxychinons in verdiinnter Natronlauge 
einen intensiv gelben Niederschlag, der, wie die nahere Untersuchuog 
ergeben hat, ails einem Xatriumsalz besteht. Nach dern Abfiltrieren 
wird er  ohne \-orheriges Aaswaschen in rerdunnte Salzsiiure einge- 
tragen. Dabei scheiden sich hellgelb gefarbte Krystallchen ab, welche 
bei der Krystallisation aus Eisessig in gelbgrune Prismen verwandelt 
nerden. Die neue Verbindung ist schwer loslich in kalteni Eisessig 
und  hlethylalkohol, ziemlich leiclit loslich i u  heiBer Essigeiiure. Natroo- 
huge erzeugt ein, irn Uberschuli der Lauge schwer losliches, intensiv 
gelb gellrbtes Salz; auch von Sodaliisung wird die Verbindung unter 
Salzbildung aufgenommen. Von schwach erwarmterkonzentrierter Schwe- 
ielsiiure wird sie rnit gelbroter Farbe gelijst. Sie farbt sich bei 150' 
heller gelb nnd schmilzt beim weiteren Erhitzen im Scbrnelzrohrchen 
bei 214O. 

Farbe und chemisches 1-erhalten der Verbindung - sie reagiert 
leicht i n  Eisessiglosung mit Phenylhydraziu und Anilin - machen 
es wahrscheinlich, daB sie ein Chinon ist; andererseits deuten die 
sariren Eigenschafteu auf das Vorhandensein eines Hydroxyls im 
Molekiil h i u .  Beiden Forderungen wird die oben angefiihrte Formu- 
lierung gerecht, nach welcher die Verbindung als ein Substitutions- 
produkt des Oxynaphthachinons aufzufassen ist, dem sie in der Tat  
i n  ihrem ganzen chemischen Verhalten sehr gleicbt. Zur Analyse 
wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 

0.1533 g Sbst.: 0.3404 g (301, 0.0455 g HzO. 
C I ~ H I o S O ~ .  Ber. C 61.11, H 3.18. 

Gef. * 60.56, D 3.23. 
B 

$- X a p  h t h a l i  n s u  I f  o n -  1.4- cl i o x y  ben  z 01, Clo H, . S O Y .  C6H3 (Oil)?. j 

Das Sulfon eutsteht durch Zusammenreiben aquivalenter Gewichts- 
mengen von 8-Naphthalin-sulfinsaure und Chinon irn Morser bei Gegen- 
wart YOU aenig  Wasser. Das Reaktionsprodukt, welches in quanti- 
tativer Ausbeute entsteht, laBt sich bequem aus starker Essigsaure 
krystallisieren. Farblose Prismen vom Schmp. 216O. Schwerliislich 
in Alkohol, maBig loslich in Eisessig. Die Auflosung in konzen- 
trierter Schwefelsaure wird beim Erwirmen schmutzig-griin. 



Die gelb gefarbte waf3rige Losung des Natriumsalzes wird durch 
Ferricyankalium braunrot gefallt. 

B - N a p  h t h a1 i n s u 1 f o n - I .4 - d i I )  s y n a p h t 11 al  i n , 

C~oHr.SO*.CioHs(OH)r. 
B 

Entsteht durch Verreiben von /I-Naphthalin-sulfinsaure (20 g) mit 
a-Naphthochinon (16 g) ini Morser bei Gegenwart von etwas Wasser 
Nach 2 Tagen wird das fertig gebildete Sulfon mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol krystallisiert. Farblose Blattchen vom Schmp. 174'. 
Ziemlicb leicht IOJich in  heiliem Alkohol und Eisessig, etwas schwerer 
i n  Chloroform. Die gelbe, alkalische Losung gibt mit Ferricyankalium 
eine gelbe Fallung. Warme konzentrierte Sch x cfelsaure lost brlunlich 
violet. 

C! - N a p  h t h a l  in  s u 1 fo n - 1.4- d i o  x y  b e n  z 01, (310 H I  . SO? . CG H3 (OH)?. 
Die Darstellung gelingt leicht in  der iiblichen Weise durch Zu- 

samrnenreiben von 20 g n-Naphtalin-sulfinsaure mit 11 g Chinon und 
etwas Wasser im bforser. Aus Alkohol oder Eisessig, i n  welchen die 
Verbindung ziemlich leicht loslich ist, werden farblose Prismen vom 
Schmp. 203O erhalten. Die gelbe, alkalische LBsung bleibt beim halb- 
stiiudigen Kochen mit Zinkstaub unverandert. Die AnflOsung in  
wsarmer konzentrierter Schwefelsaure ist schmutzig-griin. 

D i m  e t h y l  & t h e  r ,  CioHr .SO2 .CsHs(OCH3)*. 
3 g des Dioxysulfons werden in  heil3em Methylslkohol geliist mit 

Natronlsuge bis z u r  alkalischen Keaktion versetzt. Man fugt Jodmethyl in1 
UberschuD hinzu und erwirmt wihrend 2 Stunden unter 12fickflul3kiihlung 
auf dem Wasserbad. Der durch Zusatz von vie1 Wasser ausgefillte Dimethyl- 
iither wird zur Reinigung aus Eisessig krystallisiert. Man erhilt kochsalz- 
ilholiche Krystalle, die beim Erhitzen fast unzersetzt destilliercn. Schmp. 205'). 
Schwer ldslicli in Methylalltohol, ziemlich leicht liislicli in Eisessig. Warnit! 
konzentrierte Schwefelsiure liist niit grhner Farbe. 

a- N a p h t h a1 i n s u I f  o n - 1.4- d i o x y n a p  h t h a l i  n ,  
a 

CioISi .SOa. CioEIb(0H)z. 
20 g ct-Naphthalin-sulfinslure u n d  16 g a-Naphthochinon werdeu 

irn blorser mit soviel Wasser verrieben, dalJ ein dunner Brei entsteht. 
Nach Ablauf von 24 Stunden ist dieser zu einer halbfesten kIasse er-  
starrt. Mau wilscht sie auf dem Filter mit Wasser aus, trocknet u n d  
krystallisiert aus Essigsaure um. Das so dargestellte reine Dioxysulfon 
echniilzt bei 191O; es ist in  konzentrierter Schwefelsaure niit brilunlich 
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yioletter Farbe loslich. Ferricyankalium erzeugt iu der orangegelb 
gefarhten, w58rigen Losung dea Natriumsalzes eine gelbe FHllung. 

Bei der Einwirkung der a-Naphthalin-sulfinsaure auf a-Naphtho- 
chinon bildet sich iibrigens zuniichst ein wenig bestandiges, intermediares 
Produkt. I h t  man das Zusaminenreiben der beiden Komponenten irn 
Jliirser, wie eben erwiihnt wurde, etwa eine Viertelatuntle fortgesetzt, 
so zejgt sich der entstandene hellgelb gefarbte Brei unter dem Mikro- 
skop riillig homogen; Partikelcben von u-Naphthochinon u n d  Sul f iu-  
slure lassen sich nicht mehr erkennen. 

Wird ni in  filtriert. u n d  rasch auf einer Tonplatte und dann im 
Exsiccator getrocknet, so erhalt mau eia hellgelb gefirbtes krystalli- 
iiisches Pulver vom Scbmp. 92O. Es ist in Alkohol und Essigsaure 
bedeutend leichter liislich als das Dioxysulfon , beim Ferdunsten der  
Liisungen krystallisiert aber nur diese Verbindung BUS. Irn Exsiccator 
konnte ein Praparat der Verbindung mehrere Wochen Iang unver- 
andert aufbewahrt werden. Nach dem ObergieBen mit Blkohol iind 
Wiederverdunsten des letzteren war es aber - wie durch den Schmelz- 
punkt festgestellt wurde - fast ganz in Dioxysulfon ubergegaugen; 
eine Gewichtsveranderung trat dabei nicbt ein. Sehr wahrscheinlich 
hat dies primLre Einwirkungsprodukt der cc-Naphthalin-sulfinsaure auf 
a-Naphthochinon Chiuol-abnliche Konstitution, und seine Umlagerung 
erfolgt analog derjenigen der echten Cbinole: 

CicH, .SO, OH OH 
\I 

. - ~ f  CioH7 .SO1 ."," i I I 1 .  
'1 ,,\I \/\/ 

0 d H  
Wahrscheinlich verlaufen aiich andere Chinoureaktionen - w i e  

die Einwirkung von Salzsaure und die von  aromatischen Basen auf 
China-me -- unter interrnediarer Bildung derartiger wenig bestandiger 
Chinul-ahnlicher Produkte. 

Diace ty l  verb ind  ung. Durch halbstimdiges Kochen des Dioxysulfons 
mit Essigsaureanhydrid hergestellt. Krystallisiert in Prismen vom Schmp. '322". 
Schwer loslich i l l  Alkohol, maJ3ig Ioslich in heioem Eisessig. 

a- N a p  h t  ha1 i n - s  u l f o  n-(2;- a - n a p h t h o  c h i n  o n  , 

Versetzt man das Dioxysulfon, i n  
weise unter Umschwenken mit einer 

0 
/ \ / \ ,  

I I .  I 

\/\/ 

0 
hei8em Eisessig geliist, 
konzentrierten heiQen 

tropfen- 
Kalium- 
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bichromatlosung, so erfolgt sofort eine gelbe Fallung. Nach dem Cm- 
krystallisieren aus Eisessig verwandelt sie sich in  gelbe Prismen vom 
Schmp. 227O, welche schner  liislich in Alkohol, maBig liislich in Essig- 
saure sind. Die Konstitution der neuen Verbindung ergibt sich aus 
der Analyse und ihrem chemischen Verhalten, welches das eines 
Chinons ist. 

Sie wird durch Reduktion mit Zinkstaub und  EssigsHure in  die 
Ausgangsrerbindung, das Dioxysnlfon zuriickverwandelt und reagiert 
leicht in essigsaurer Liisung rnit f’-Nitrophenvlhydrazin unter Ent- 
stehung einee rotgefarbten Hydrazons. 

0.1425 g Sbst. (bei looo getr.): 0.358 g Con, 0.0454 g HzO. 

C1oH1lSO,. Ber. C 68.96, H 3.45. 
Gef. n 68.53, 4.54. 

a -  N a p  h t h a l i  n s u 1 f o n - 3.4 - d i o x  y n a p  h t h a l i  n ,  

,so2-,, 
/\/\ 2\/ 1 

I I ’ *  

HO 

I \ / \ / ’  HO .!,*A/ 

Die Komponenten a-Naphthalin-sulfinsaure (20 g) und B-Naphtho- 
chinan (16 g) werden im Morser unter Zusatz von etwas Wasser innig 
verrieben. Nach 24 Stdn. wird das Reaktionsprodukt aus starker 
E s s i g s h r e  krystallisiert. Man erhiilt kleine Blattchen oder Prismen, 
welche maBig Iiislich in Alkohol und Eisessig sind. Schmp. 199O. 
Die gelhe alkalische Losung gibt mit Ferricyankalium keine Fallung. 
Reim mehrstiindigen Erhitzen auf 170° erleidet die Substanz unter 
Braunfarbung und Schmelzen einen Gewichtsverlust von 1 1 . 7 ° / ~ .  Yon 
~ a r m e r  konzentrierter Schwefelsaure wird sie mit schmutzig-gruner 
Farbe gelost. 

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


