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30. Emi l  Fromm: Zur Kenntniss der Disulfone. 
(Eingegangen am 13. Januar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner . )  

13s giebt zwei Arten von Disulfonen: 
1 .  solche, in denen die Radicale -SO2R’ an zwei verschiedene 

2. solche, welche die zwei Radicale -SS?R’ an ein und dasselbe 

Von den Ersteren haben 0 t t  o und seine Schiiler, von’ den Letzteren 

Die Disulfone, welche der allgemeinen Vormel: 

Hohlenstitofhtome gebundeii sind nnd 

Kohlenstoffatorn gebunden enthalten. 

B a u m  a n n  eine griissere Anzahl dargestellt und beschrieben I). 

R” : C : (S 02 R’)z 

entsprechen, wurden von B a u m a n n  in  drei Gruppen, und zwar nach 
den folgenden Typen eingetheilt: 

1. R’i :  C :  (S02R’)z 

2. z > C  : (SO2R’)2 

3. H2 : C : (S OzR’)2, 

von denen sich die letzteren Beiden durch grosse Reactionsfahigkeit 
auszeichnen. Es lassen sich namlich in ihnen, wie schon B a u m a n n  
eeigte, die Wasserstoffatome des Methanrestes mehr oder minder leicht 
durch Halogen ersetzen , wobei Verbindungen resultiren, die den 
folgenden Formeln entsprechen: 

Ei>C : (S 0 2  R’)z und 

Bra : C : (SOzR’),. 

I n  den so gebildeten Substitiitionsprodiicten werden die Halogene 
schon durch Kochen mit wassriger Kalilauge wieder abgespaltcn. 

Eben dieser Reactionsfahigkeit wegen unternahm ich auf Ver- 
anlassung des Hrn. Prof. Bau m a n n  die niihere Untersuchung dieser 
Kiirper, insbesondere, um auf dem vorbezeichneten Wege zu Tri- und 
Tetrasulfonen zu gelangen. 

Dieser Zweck ist bisher noch nicht erreicht worden, ist aber, 
wie es scheint, auf einem anderen Wege zu erreichen. 

I) s. O t t o  und Damki ih le r ,  Journ. f. prakt. Chemie XXX, 171 und 
321, R. und W. O t t o ,  Journ. fur prakt. Chemie XXXVI, 401 ff., ferner Bau-  
m a n n ,  diese Rerichtc XIX, 2S06, endlich R. Eskales  und E. Baumann,  
diese Berichte XIX, 2515. 
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So oft nlmlich die bromirteii Disulfone mit hlkalien oder Alkali- 
salzen behandelt wurden, spaltete sich zwar Bromalkali ab, iridessen 
trat niemals eine Substitution eiii, vielmehr war  in dem Reactions- 
geniisch n u r  freies - d. i. nieht bromirtes - Disalfoti zu finden. 
Bringt man z. R. Aethylideridiiithylsulfonbromid ') 

niit wlssriger lialilauge ztisarr~meii und erhitzt die Liisung einige 
Minuten zum Sieden, so erhalt man zwar eine volllrornmene Abspaltuug 
des  Kroms, aber lreineswegs den zii erwartenden Alkohol: 

An Stelle dieses Igiirpers bildet sich vielmehr wider alle Er- 
wartung das  Diiithylsulfon zuriiek, das durch Aussehiitteln mit Aether 
aus den1 Reactionsgemisch gewonnen wird. 

Diese Reaction stellt eine seltene Art  von Reductionserscheinung 
dar ,  sie ist nur d a m  verstiindlich, wenn gleichzeitig ein Oxydations- 
process verlauft. Dies ist thatsachlich der Fa l l ;  denn man erhl l t  
immer I I U ~  einen , allerdings erheblicheh , Theil des urspriinglichen 
Disiilfons zuriiclr: ein anderer Theil wird oxydirt, nach Beendigung 
der  Reaction ist stets Schwefelsaure in der Flussigkeit enthalten. 
Das Bromid wirkt also als ziemlich starlies Oxydationsmittel iind 

oxydirt i n  diesem Falle i i i  l+Crmangeliing eines anderen leichter oxydir- 
baren Kiirpers einen Theil der eigeiien Substanz: 

0 = cwH,>c: : (S 0 2  CaI-15)2. 

h u f  einem anderen Wege bin ich indessen zu Substitutionen 
gelangt, iiber welche ich im Nachfolgenden vorlaufig berichten miichte, 
veranlasst durch die Piiblication von V i c t o r  M e y e r :  ))Ueber die 
negative Natur organischer Radicale 2)c .  In  derselben spricht V i c t o r  
M e y e r  sein Befremden daruber aus ,  dass die sonst so ahnlichen 
Gruppen SO2 und C O  sich darin nicht ahnlich seien, dass die Erstere 
nicht im Stande sei, den :in das benachbarte Kohlenstoffatom geketteten 
Wasserstoffatomen sarire Eigensehaften zu ertheilen , wie dies die 
Gruppe C O  in :malogeii FAleu thut. 

l)  R. 1Sskalt.s and E. Baumaii i l ,  tlicso Berichtr XlX, "15. 
2, IXese Berivhte XS,  2947. 
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Diese sauren Eigenschaften, welche V i c t o r  h l e y e r  beim Pbenyl- 
sulfonphenylmethan 

C s H j s o , .  CH?.  C6H5 

vergeblich suchte, zeigen nach meiner Erfahrung die Disulfone der 
Formeln: 

H? : C : (SO:! C2 Hj), ulid 
H R,>C : (SO2 Cr Hj):!, 

zeigt auch, wie schon M i c h a e l  und C o m e r  fanden, die Phenylsulfon- 
essigsaure '). 

Das Aethylidendiiithylsulfon vom Schmp. 75 - 7f io2)  z. B. giebt 
in  Wasser- und Alkohol- freiem Aether oder besser Benzol geliist, eine 
reichliche Wasserstoffentwicklung, sobald man Natriummetall in diese 
Liisung bringt. Das entstehende Salz eersetzt sich schon durch die 
Feuchtigkeit der Luft, ist auch von den Natriumstiicken, welche es 
inkrustirt, nicht wohl zu trennen. Daher  nahm ich von einer Analyse 
dieses Salzes vorliiufig Abstand und anderte den Versuch dahin ab, 
dass ich die Benzolliisung des Disulfons zunachst mit Jodmethyl und 
dann mit Natrium versetzte. Die Wasserstofentwickelung wurde durch 
langeres Erhitzen am Riickflusskiihler beschleunigt , dann die Kenzol- 
liisung vom ausgeschiedenen Jodnatrium und iiberschiissigen Natrium 
abfiltrirt und zur Verjagung des Benzols und des unveranderten Jod- 
methyls eingedunstet. Der  Riickstand, aus absolutem Alkohol mehr- 
mals umkrystallisirt, bildete sternfiirmige Aggregate, welche sich durch 
ihren Schmelzpunkt, ihr Verhalten gegen Brom , ihre Destillirbarkeit, 
endlich durch die Analyse als identisch erwiesen mit dem von B a u -  
m a n n  aus Dithioiithyldimethylmethan dargestellten Diathylsulfon- 
dimethylmethan : 

(C 133)~ : C : ( S O Z C ~ H - , ) ~  3 ) .  

Dieselbe Reaction tritt ein, wenn man eine alkoholische Liisung 
des Disulfons mit Jodiiiethyl und alkoholischer Kalilauge kocht. Das 
bei diesen Reactionen entstehefide Diathylsulfondimethylmethan giebt, 
in reineni Benzol geliist , mit Natriuni keine Wasserstoffentwicklung 
mehr. 

Wiihreiid also nach V i c t o r  M e y e r  der Sulfonrest einerseits uud 
der Phenylrest andererseits dem WasserstoE der sie verbindenden 

I) American chemical Journal 5 ,  118. 
2, Der Schmelzpunkt ist von E. Eslrali!h und E. Banniaii i i  in dieien 

3, Dime Berichte XJX; 2808. 
Bedi ten  XIX, 2814 irrthiinilich auf 60 O : i o p e p l m ~ .  

Ber:rbte 4. D. chzm. GeoeliPehafi Jakrx. SXI. 13 
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Methylengruppe saure Eigenschaften nicht verleiht, siiid, wie ich aus- 
fiihrte, zwei Sulfonreste, und wie M i c h a e l  und C o m e y  zeigten, ein 
Sulfonrest und ein Carboxyl d a m  fahig. 

Ueber weitere Versuche in dieser Richtung hoffe ich niichstens, 
herichten z a  kijnnen. 

F r e i b u r g  i/Br., im Laboratorium des Prof. K a  u m a n n .  
Jaoiiar 1888. 

31. Oswald Tschacher: Ueber die Condensation des 
rn-Nitrobenzaldehydes rnit Kohlenwasserstoffen. 

[M ittheiliing aus dem cheinischen Laboratorium der Alcad. dor Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingogangen ilm 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzuqg von 13x-n. A. Pi.nnor.) 

Vor einiger Zeit machte Hr. Professor v. B a e y e r  die Beobach- 
tung , dass der rn-Nitrobenzaldehyd sich rnit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen nach seiner Methode durch Rehandlung rnit concentrirter 
Schwefelsaure bei gewijhnlicher Temperatur condensiren lasst , was 
bekanntlich bei deni Benzaldehyd nicht der Fal l  ist. Auf seine Ver- 
anlassung stellte ich eine ausfuhrlichere Untersuchung dieses Gegen- 
standes an, deren Resultate ich irn folgenderi der Oeffentlichkeit iiber- 
gebe, nachdern ich schou fruher eine vorlaufige Mittheilung I) dariiber 
gemacht habe. 

m- N i t r o t r i p he n y 1 m e than. 
Lasst man eine LBsung von rn-Nitrobenzaldehyd in Beuzol mit 

etwa dem halben Volum concentrirter Schwefelsaure 24 Stunden unter 
hatifigern Umschiitteln stehen, so findet eine vollstandige Condensation 
des Aldehydes mit dem Benzol statt, wobei sich das  Benzol gelb und 
die Schwefelsaurc dunkelbraun farbt. Zur Isolirung des Nitrotriphe- 
nylniethans wLscht man die von der Schwefelsaure getrennte Benzol- 
schicht erst mit Sodalijsung und dann zur Entfernung etwa noch vor- 
handenen Aldehydes rnit Natriumbisulfit, trocknet mit Chlorcalcium und 
destillirt das Benzol ab. Das zuriickbleibende Oel erstarrt nach einiger 
Zeit zu Krystallen , welche durch Abpressen und mehrmaliges Um- 
krystallisireii aus  Ligroi'n gereinigt werden kiinnen. Das so darge- 
stcllte m - Nitrotriphenylmethan bildet schijno farblose Krystalle vom 


