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liess sich in Benzidin, Methylbenzidin und Tolidin zerlegen. Ich hoffe 
indess, dass meine Zeilen Veranlassung fur den Erfinder dieser inter- 
essanten Reaction sein werden, seine Erfahrungen iiber dieselbe nnd 
die daraus hervorgehenden Producte zu veriiffentlichen. 

Kirkheaton color works, H u d d e r s f i e l d .  

637. Erns t  S t u f f e r :  U e b e r  die Veree i fbarke i t  von Sulfonen. 
(Eingegangen am 10. Kovember.) 

In einer friiheren Mittheilung I) wurde gezeigt, dass es nicht 
wenige Sulfone gicbt, welche, in scharfem Gegensatz zu den am langsten 
bekannten Sulfonen, durch Alkalien verseift werden. 

O t t o  und D a m k i j h l e r  2, haben eine partielle Verseifbarkeit 
zuerst bei dem Aethylendiphenylsulfon kennen gelehrt. In neuerer 
Zeit sind im hiesigen Laboratoriuni leicht verseifbare Mono- und Di- 
sulfone (loc. cit.) dargestellt worden. Bei der Verseifung dieser 
Sulfone wird in allen Fallen Sulfinslure abgespalten. Diese Kijrper 
verhalten sich somit wie SulfinsBureester, stimmen aLer nach Bildung 
und allen iibrigen Eigenschaften mit den nicht verseifbaren Sulfonen 
iibereiii. 

Um einerseits zu ermitteln, ob die verseifbaren und die nicht 
verseifbaren Sulfone in der That als Eijrper von derselben Constitution 
anzusetien sind, uod urn andererseits Gesetzmassigkeiteii aufzufinden, 
von welchen die Verseifbarkeit abhangig ist, habe ich auf Veran- 
lassung von Hm. Prof. B a u m a n n  eine grijssere Zahl von Sulfonen 
-ion verschiedenartiger Constitution dzrrgestellt und ihr Verhalten gegen 
Alkalien gepriift. 

I. V e r h a l t e n  d e r  D i s u l f o r i e .  

R S OaR 1. D i s u l f o n e ,  R>C<sOzIt 

In seiner ersten Mittheilung tiber Kiirper dieser Constitution, von 
welchen das spiiter a1s DSolfonal(c bezeichnete Diiithylsulfondimethyl- 
methan genauer untersucht wurde, erwzhnt B a u m a n n  "), dass es z u  
den bestiindigsten orgsnischen Verbindungen gehijre , die iiberhaupt 

1) Diese Berichte XXIII, 1408. 
9 Journ. f ir  prakt. Cliem. 30 [ZJ 171 uod 531. 
3) Diese Borichte XI& 2506. 
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existhen. Weder der Substitution, noch der Oxydation zughglich, 
kann es  sowohl mit wiissriger als auch mit alkobolischer Kalilauge 
erhitzt werden , ohne dass irgendwelche Einwirknng stattfiinde. Es 
war r o n  Interesse festzustellen, ob dnrch eine griissere oder geringere 
Anzahl der mit der Sulfongruppe verbundenen Rohlenstoffatome diese 
ausserordentliche Bestiindigkeit eine Aenderung erfahren wiirde. Zu 
diesem Zwecke wurde eiue Aiizahl von Sulfonen obengenannter Cori- 
sfitution hergestellt. 

Die quantitativen Versiiche wurden in der Weise ausgefiihrt, diiss 
eine gewogene hfenge Substanz mit einer gemessenen, iiberschfivsigen 
Menge Normalkalilau,ae 10 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitrt 
und die ijberschiissige Sormalkalilauge darauf zuriicktitrirt wurde. 
Die ziim Vcrsuche verwendete Substanz wurde d a m  durch Urnkry- 
stallisireii aus geeigneten Lijsungsmitteln wieder gewonnen und durch 
Bestimmung des Gewichtes derselhen der .Versuch controlirt. 

Bei quditativen Versuchen gelangte 30 procentige wassrige und 
ebenso starke alkoholische Kalilauge zur Anwendung. 

D i i s o p r o p p 1 s U 1 f o ri d i at ,  h y 1 m e t  h a n  , 

Reines Diathylketon (1 Molekijl) und Ivopropylrnercaptan ( 2  Mole- 
kiile) wurden durch Einleiten von Salzsauregas condensirt; das dtlbei 
gebildete Mercaptol wurde mit Kaliumpermanganat unter Zusotz von 
verdiinnter Schwefelsaure oxydirt. Dabei bemerkte man bald die Ab- 
schcidung von Krystallblattchen , welche namentlich in dem beim 
Schiitteln gebildeten Schaum sich samrnelten. Nach Beendignng der 
Oxydation wurde die Fliissigkcit zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt. 
Beim Erkalten schieden sich gllnzende KrystallblBttcbeq des gewunsch- 
ten Disulfoiis aus, welche bei 97O schrnelzen; sie sind unlijslich in 
kaltem Wasser und in kaltem Waingeist, losen sich dagegen in der 
Hitze in Wasser und Weingeist, bei gewiihrilicher Ternperatur in 
Aether, Chloroform und Benzol. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
Bcrechnet Gefunden 

fur (C2Hj)zC (S OS Cs B7)a I. IT. 111. 
c11 132 46.47 -43.90 - - p c t .  

- H24 24 8.45 9.07 - 
Sz 64 21.54 - 22.20 22.18 

- - - 0 4  64 32.54 
2s4 100.00 

206 * 
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Die Ausbeute war sehr gering, es wurde dagegen eine ziemliche 
Menge isopropylsulfonsaures Kalium erhalten. Dieses Salz ist in  
Wasser leicht, in  kaltem Alkohol sehr schwer 18slich. I n  heissem 
Alkohol lost es sich ziemlich leicht, und die L6sung erstarrt beim 
Erkalten zu einer blattrigen Rrystallmasse. Kaliumbestimmungen 
zeigten, dass reines isopropylsulfonsaures Salz vorlag. 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ H T S O ~ K  I. 11. 

K 24.07 23.31 24.27 pCt. 
Verseifungsversuche, welche wie oben geschildert , ausgefiihrt 

wurden, ergaben, dass das aus dem Isopropylmercaptan erhaltene Di- 
sulfon nicht minder bestandig ist als das Sulfonal. Eine Verseifung 
desselben konnte auf keine Weise erzielt werden. 

D i i s o b U t y 1 s U 1 f o n d i  m e t h y  1 m e t h a U ,  

Dasselbe wurde durch Oxydntion des Isobutylmercaptols des 
Acetons erhnlten und stellt farblose, in kaltem n’asser nicht, in 
heiasem schwer liislicbe Krystalle dar ,  die bei 64O schmelnen. I n  
Alkohol ist dieses Disulfon ziemlich leicht, sehr leicht in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Aether und Benzol loslich. Dem Korper haftet 
hartnackig de r  Geruch nnch Isobutylmercaptan an, und es gelang auch 
durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht, diesen Geruch vijllig zu 
entfernen. Bei der Analyse wurden folgende Resultate erzielt: 

Berechnet Gefunden 
fur (CH3)2C(S02CkHg)~ I. 11. 111. 

Cu 132 46.47 45.59 - - pct .  
Hza 24 8.45 8.23 - - 

S2 64 22.54 - 22.38 22.32 > 
0 4  64 22.54 - - - 

- 
284 100.00 

Bei der Darstelluug dieses Sulfons wurden ebenfnlls reichliche 
Mengen von sulfosaurem Salz erhalten, weshalb die Ausbeute an Di- 
sulfon zu wiinschen iibrig liess. 

Auch dieses Sulfon ist ganz unverseifbar. 

D i  i s o a m pl Y U 1 f o 11 d i m e t  h y1 m e t b a n ,  

Dieses Disulfon wurde aus Isoamylmercaptan (Schmp. 120 0) und 
Aceton in der friiher beschriebenen Weise erhalten; es bildet farblose, 



glanzende Kfystallschuppen, die bei 72 0 schmelzen und in ihren LBs- 
lichkeitsverhaltnissen wie das Diisobutylsulfondimethylmethan sich ver- 
halten. 

Berechnet Gefunden 
fiir (CHa)aC(SOaC5Hii:a I. 11. 111. 
C13 156 50.00 49.73 - - pct. 

0 4  - 6-1- 20.51 - I - 

- H28 28 8.97 9.18 - 
Sz 64 20.51 - 19.98 20.25 

- 

312 99.99 
Wie die beiden vorher beschriebenen Disulfone, so wurde auch 

dieses beim Erhitzen mit Alkalien nicht im geringsten verandert. 
Aus den Versuchen, welcbe mit diesen drei Disulfonen angestellt 

worden sind, geht somit hervor, dass die Zahl der mit einer Sulfon- 
gruppe in Verbindung stehenden Kohlenstoffatome ganz ohne Einfluss 
ist auf die Spaltbarkeit dieser Kiirper durch Alkalien. 

2. M e t h y l  e n d i s u I f  o n e ,  
H SO2R 
H > ~ < s  oa R 

Die Untersuchung des Verbaltens cler Methylendisulfone gegen 
Alkalien schien besonders von Bedeutung, weil diese Kiirper sich mit 
Alkalien verbinden. Fon dem Dilthylsulfonmethan hat F r o m  m l) 
angegeben, dass es zwar durch wassriges Alkali nicht angegriffen, 
sber  durch Natriumathylat beim Erhitzen zum grassten Theile zer- 
setzt werde. 

Eine Anzabl qualitativer Versuche, bei welchen wassrige Kali- 
lauge in verschiedener Starke zur  Anwendung gelangte, ergab zunacbst 
eine Bestatigung der Angabe F r o m m’s  l b e r  die Bestandigkeit 
dieses Disulfons Alkalien gegenlber. Da. es fur die vorliegende Unter- 
suchung von grosstem Interesse war  zu ermitteln, ob in einzelnen 
Fallen nicht eine unvollstandige Zersetzung des Sulfons durch Alkalien 
statt hat, wurden die Spaltungaversuche auch bei dem Diatbylsulfon- 
methan quantitativ durchgefiihrt. Da dieser KSrper selbst i n  Wasser 
ziemlich leicht liislich ist, so musste eine Verbindung desselben fur 
die quantitative Bestimmung benutzt werden. Am meisten geeignet 
hierfiir erschien das  zuerst von 13 au m a n  n 2) und F r o m m  3) be- 
schriebene Dibromid, C Br2 (S 0 2  CzH& ; ein Versuch bestatigte diese 
Voraussetzung durchaus. 

l) Ann. Chem. Pharm. 253, 135. 
2, Diese Berichte XlX, 2811. 
3, loc. cit. 



Ein Gramm reines Diiithylsufonmethan wurde i n  Wasser geliist 
und mit iiberschiiasigem Bromwasser versetzt. Die nach 24 Stunden 
abgeschiedenen Krystalle der Brornverbindung wurden bei 100 ge- 
trockuet uiid gewogen. Es wurden erhalten 1.718 g der Bromver- 
bindung, von welcher drrrch die Analyse festgestellt wurde, dass cs 
das reine Diatbylsulfondibromnlethan darstellte: 

Borechnet Gefunden 
fir  C Brz (S 0 2  Ca H& I. TI. 

Cs GO 1 6 . i 5  I6.4G - pCt. 
Hi0 10 2.79 3.08 - )) 

Sa 64 17.58 - - 
Oq 64 17.88 - - 
Br2 160 44.F9 - ' 44 .00  8 - 

35s 99.99 

Die Ausbeute a n  Dibromid betrug eomit fast genau 9G pCt. dor 

Ilei den Spaltungsversuchen des Diathplsnlfonmethans wurde in 
folgender Weisr verfahren: 2 g des Disulfons wurden mit 10 g Aetz- 
kali in alkoholischer Liisung zwei Tage lang auf dem Wasserbade 
am Riickflusskiitrler erhitzt, sodann der Alkohol dorch Abdunsten etit- 
fernt und der Riickstand mit Salzsaure neutralisirt. Aus dieser Lii- 
sung wurde das Dibromid durch Zusatz voii Bromwasser abgeschieden. 
Dabei wurden 3.159 g I)iiithJ-lsulfondibro~m(?than erhalten, wlhreiid 
die Theorie 3.55 verlangen wiirde. 

Hieraus geht hervor, dass bei Wasserbadtemperatur eine Versei- 
fong des Diathylsrilfoiiniethans auch dorch alkoholisches Kali nicht 
statifiiidet. Eineri Bhnlichen quantitativen Versuch babe ich unter An- 
wt.ndiirig von Natriunliithylat und absoluteni Alkohol mit demselben 
Stilfori arigestellt? uni zugleich die von F r o m r n  ') geinachte Augabe 
tiber die uiiter dieser B e d i n p i g  eintretende Zersetzung des Disulfons 
gtwtuer festzustellen. 2 g Diathylsulfonmethan wurdeii mit Natrium- 
Ptliylat urid absolutem Alkohol einen Tag lang am Iluckflusskiihler 
erhitzt. Hierauf warde das Disulfon in derselben Weise, wio oben 
aiigcgeben, iu das Dibroniid iibergefuhrt, wobei 3.1872 g Dibromid 
erhalten wtrrden, wvas eiiier Ausbeute von 89 pct .  der Theorie ent- 
spricht. Aus dicsrin Versuche geht ht\rvor, dass auch uriter dieseii 
Ihdiliguiigen n a r  einc helir geringtugige Einwirkuug des Alkalis stutt 
hat. Dicw Zersetzung tritt erst deutliclier ein, wenn man, wie 
F r o  III  ni das Disulfon mit dem Niatriuml~hylat in geschlossener Rijhre 
ahf  100u und dariiber erhitet. 

Theorie. 

1) loc. cit. 



D i i s o b u t y l s u l f o n m e t h a n ,  

Formaldehyd ( 1  Molekiil) wurde mit 1sobut.ylmercaptan (2 Mole- 
kiile) mittelst Salzsaure cnndensirt; aus dem abgeschiedenen und durch 
wiederholtes Waschen mit Wasser gereinigten Mercaptale wurde das 
Sulfon durch Oxydlrtion in saurer Lijsung mit Kaliumpermanganat 
erhaltrn. 

Die Krystalle sind farblos und zeigen den Schmelzpunkt 85"; 
sie liisen sich nicht in kaltem, wohl aber in heissem Wasser, ferner 
i n  Weirigeist, Aethcr, Chloroform und Benzol. Auch hier wurde 
durch Rromwasser in der heissen, wLsrigen L6snng zuiiachst eine 
Triibuiig bewirkt, uus welcher sich nach und uach Krystalle des 
Karpers C Bra (S 0 2  C1 I1& abschieden, die bci 77-78O scbmnlzen. 

Die Analyse des Disulfons lieferte folgendes Resultat: 
Bcrechnet Gefunden 

f6r CHz(SO?CdH& I. 11. 
Cg 109 42.18 42.02 - pct .  
H 2 0  20 i . 8  1 8.11 - a 

s2 64 25.00 - 24.67 9 

o* 64 25.00 - - >  

256 99.99 
Versuche mit wiissriger und weingeistiger Ralilauge wurdcn mit 

dem Diisobutylsulfoiimeth~n in gleicber Weise wie mit dem Diathyl- 
sulfonniethan angestellt; die dabei erhaltenen Resultate stimmten voll- 
standig mit denen iiberein, die das Diathylsulfonmethan lieferte. Die 
Bestlndigkeit dieser Sulfnne ist urn so wichtiger, als ihre Rrornsub- 
stitutionsproducte leicht d u d  Kalilauge gespalt.en werden, wobei eiri 
Theil des Solfons vollstiindige Zersetzung wleidet l). 

3. A 1 k y l e n  d i s  U l f o n  e.  

Rei allen im Vorhergehenden geschilrlerten Versuchen bewirkten 
wiissrige oder weingeistige Losungru von Alkalien keine oder keine 
nennerivwerthe Zersetzungen. I n  schsrfem Gegensatz zu diesen Di- 
siilfnnen steht das Verhalten der Aethylendiuulfone, welclie, wic 0 t t o  
nnd D a m k o h l e r  2) gezeigt haben, leicht e i r ie  der Sull'origruppen bei 
Eiiiwirkung ron AIkaIien aIv sulfinsaures Salz ahspalten. Um festzu- 
stellen, ob die homologen K6rper diew Eigeiiscliaf'~ gleichfalls zeigen, 
r ers uc h ic ic h z u ni c h s t Pro 1 :I le i i  d i R u 1 fo ne d arz 11 Y tell en . 

I) F r o n i m ,  Ann. Cheru. Phsrm. 253, 169. 
2, R. O t t o  und H. D a m k 6 h l e r ,  Journ. fur prakt. Chem. 30 "21 171 

nnd 321. 
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Als Propylrnbromid und Aethylmercaptan rnit Natriumlthylat bei 
gewohnlicher Temperatur zusammengebracht wurden, trat beirn Um- 
schiitteln unter spontaner Erwarmung Reaction ein, durch welche das 
Propylendiathylsulfid als ein leicht bewegliches Oel erhalten wurde. 
Dieses Oel kann nicht ohne Zersetzung destillirt werden; es wurde 
deshalb, nachdern es  mit Wasser gewaschen worden war, alsbald der  
Oxydation unterworfen. Diese ging unter starker Erwirmung von 
Statten; ein l h u l f o n  konnte jedoch hierbei nicht gewonnen werden; 
die Oxydation fuhrt immer zu einer volligen Zersetzung des Sulfides. 
Obwohl die Darstellung des Sulfides und die Oxydation unter ver- 
schiedenen Bedingungen ausgefiihrt wurden, blieb das Resultat irnmer 
dasselbe. Auch auf anderem Wege, beirn Erhitzen von Propylenbro- 
mid mit athylsulfinsaurem Natrium in alkoholischer Losung wurde das  
Propylendiathylsulfon nicht erhalten. 

Zu einem besseren Ergebniss gelangte ich, als an Stelle des 
Aethylmercaptans das Phenylmercaptan angewandt wurde. Das  Pro- 
pylendiphenylsulfid bildet sich leicht , wenn man die aquivalenten 
Mengen von Propylenbromid, Phenylmercaptan und Natriumalkoholat 
in weingeistiger L6sung zusamrnenbringt. Die Reaction tritt schon 
in der R a k e  ein und ist nach kurzer Zeit beendigt. Man setzt dann 
Wasber zu dem Reactionsproduct, wodurch das Propylendiphenylsulfd 
als schweres Oel abgeschieden wird, dessen Reinigung durch Destil- 
lation nicht mijglich war. Bei der Oxydation mit Baliumpernianganat 
lieferte dieses Oel das gewiinschte Disulfon, allein stets in so geringen 
Mengen, dass nach einer Verbesserung der Darstellungsmethode ge- 
sucht werden musste. Diese wurde gefunden, als man dss  Propylen- 
bromid und das Phenylmercaptan rnit eineni geringen [Jeberschuss 
von IOprocentiger, wassriger Natronlauge einige Stunden an1 Riick- 
flusskiihler kochte. Die Reaction ging glatt vor sich, und das hier- 
bei gewonnene Sulfid liefertr wrsentlich hohere husbeuten von dem 
Oxydationsproducte. 

Sehr wahrscheinlich wild durch die bei Gegenwart von Alkohol 
bewirkte Reaction, unter Abspaltung von Bromwasserstoff aus dern 
Propylenbromid, ein ungesiittigtes Sulfid gebildet, welches ein Sub- 
stitutionsproduct des Propylens darstellt. Es ist schon anderweitig ') 
festgestellt worden, dass aus ungesattigten Sulfiden durch Oxydation 
iiberhaupt nie Sulfone erzielt werden konnen. 

Das Sulfon stellt farblose, glanzende, blattrige Krystalle dar, die 
bei 113O schmelzen. I n  Wasser sind sie in der Khlte nicht, jedoch 
in der Hitze loslich; ebenso sind sie in kaltem Weingeist, in Aether 
und Schwefelkohlenstoff' nicht oder nur schwer, leichter in heissem 
Weingeist und Benzol, sehr leicht in Chloroform loslich. 

1) W. Authenr ie th ,  Zur Kenntniss der substituirten Crotonsauren. Inau- 
gural-Dissert. Erlangen 1S8S, S. 40. 



Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
Berechnot Gefundrn 

fur CsHs(SO:,CgH& I. 11. 
ClS 180 55.55 55.78 - p c t .  
Hlfi 1G 4.94 5.98 - % 

Sa 64 19.75 - 19.51 B 

0 4  - 6 4  19.75 -. - 

324 Y9.99 
Das I'ropylendiphenylsulfon ist i n  Xatronlauge nicht liislich; beim 

Erhitzen scheidet sich eine iilige Fliissigkeit ab ,  die nur bei starker 
Verdiinuung sich l b t ,  zuerst farblos ist, darin aber bei liingerem Er- 
hitzen sich rothbraun fiirbt, wobei gleichzcitig der Geruch nach 
Aldehydbarz auftritt, der auf  eine weitergehende Zersetzung hinweist. 

Um die Verseifbarkoit dieses Sulfons zu priifrn, wurderi 2 g des- 
selbeo mit 100 ccm l/10 Normalkalilauge 10 Stunden lang auf dern 
Wasserbade erhitzt. Alsdann wurde das noch vorhandene freie Alkali 
niit '/10 Normalosalsaure zuriicktitrirt. Von letzterer wurden blos 
38.5 ccm verbraucht; es waren somit 61.5 ccm Normalkalilauge durch 
die Verseifungsproducte des Propylendiphenylsnl~oiies neutralisirt worden. 
WCrde die Abspaltung e i n  er Sulforrgruppe aus dem Disulfone erfolgt 
sein, so waren 61.7 ccm Normalkalilauge neutralisirt worden. Dns 
Propylendiphenylstilfon zeigt somit ein Verhalteu, welches genau iiber- 
einstimmt mit dem Aethylendisulfon. Die Verseifung erfolgt auch 
hier unter Abspaltuiig vori BerrzolstilIins~iure, welche durch die Bildung 
von Phenylmercoptan bei Uehaiidlung mit %ink und Salzsiiure nach- 
gewiesen wurde. 

Das andere Product der Verseifung wurde aus der Fliissigkeit, 
die bei Anwendung von '/I" Normalkalilauge sich kaum gefarbt hatte, 
durch Ausschiittcln mit Aetber erhalten, welch' letzterer nach dem 
Xbdunsten eine farblose, dicke Fliissigkeit hiuterliess, welche Phenyl- 
aulfonpropyl- oder Phenylsulfooisopropylalkohol oder aber ein Ge- 
nienge beider sein diirfte. Ua diese Frage f i r  die vorliegende Cnter- 
suchuiig nicht $-on Belang ist, wurde ihr niclit naher getreten. 

Es war von nicbt geringern Interesse, auch die lioheren homo- 
logen Verbindungen des l'ropylendisalfones in Beziehung auf ihre 
Verseifbarkeit zu priiferr. Ich rersuclite z u  diesem Zwecke, aus Iso- 
butylenbromid urid aus Isoamylenbromid entsprechend zusammen- 
gesetzte Disulfone zu gewinnen. Indessen scheiterten alle Versuche, 
diese KBrper darzustellen. Als diese Bromide mit Phenylmercaptan 
und Alkali in wassriger oder in weingeistiger Losnng erhitzt wurden, 
fand immcr, wenn die Reaction iiberhaupt eintrat, die Abspaltung 
ron  Rroni uriter gleichzeitiger Bildung von Phenyldisulfid statt, und 
die Solfide, durch deren Oxydation die Disulfone gebildet werden 
sollten, waren somit nicht erhlltlich. 
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Als nacli dem Verftihren von 0 t t o  ') versucht wurde, durcb Er- 
hitren der Alkylenbroniide mit benzolsrilfinsanreni Natriurn jene Di- 
sulfone zu gcwinnen, zeigte sich. dass diese K6rpc.r riur sehr schwrr 
auf einarider einwirkten. Zu einem iihiiliclien Resoltat ist 0 t t o  2) 

geliomnien, als er dieselben Kiirper darziistellen rersrichte. Es wnrde 
deshall, zur Darstellung rnn anderen Disiilforien geschritten, von 
Wichtigkeit war es zuniichst, das Verhalten der dern Propyiendisulfm 
isomeren Kiirper kenuen zu lernen, mrlche aus dem Trimelliylen- 
bromid gebildet werden konnten. 

4. D i s u l f o n e ,  d e r e n  S u l f o n g r u p p e n  a n  z w e i  n i c h t  b e n a c h -  
b a r  t e K o  h l  e n s t o  f f a  t o me g e  b u n  den s i n  d. 

Vie1 leichter a19 die Propylendisulfonr lassen sich die Trimeiliylen- 
disulfone darstellen. 

T r i m e t  h y 1 e n  d i I t h y l  s ti 1 f o n ,  
C Hz S 0 2  Car15 
C H? 
6 132 SO? Cz H5 

l)as Triniethylrndiffthylsulfon worde glatt i ind in befriedipndcr 
Menge aus dem diirch Condensation von l'rimetliplenl)ronrid, ilethyl- 
mercaptan und SatriiimCth~lat berei tcten 'I'rinicth~lendi8tliylsulfid durch 
0 x y da t inn iiii t Kal i 11 m pe r ni an gan a t i n  schw e fel siiii r w  I A  11 ng er 1 1  a1 ten. 
Es bildet farblose, stark gliinzende, fettig sich anfiihlende Blattchen, 
die i n  kaltern Wasser nur \vc:iiig, leicbt i n  lieisseni Wasser sich liken. 
Es ist ferner liislicli in sit,deiidem Alkohol; von Aether, Chloroform 
und Henzol, sowie ron kaltern Alkohol wird es riur in Spuren auf- 
genomrnen. Aus v.erdiiiiiitt.rl wiisseriger IAsiiiig Ixystallisirt es bei 
ruhigem Qtelien i n  feirieii Ntidelri aus. Sein Sc,limelzpurikt lie@ bei 
1830. In K:itronlauge liist sicli das Trimethpleiidiiithylsulfon beim 
Et!iitzen auf, sclicidet sicth .iedocli brim Erk:tltcw wieiler niirer- 
Cntlert al). 

A nalpse : 
Uerechnet Oefunilen 

fur C ~ I l s ( S O ~ C : ~ H ~ ) ~  1. 11. 
Ci s4 36.H4 x (i . li Y - pet. 
HI6 l t i  7.01  7.21 - n 

27.89 p S2 64  2S.07 - 

O4 64  i807 - __ 
228 9!I.99 
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and 
Das Trirnethyleudi%thylsulfon ist gegen die Einwirkung ron Hroiii 
gegen Oxydationsmittel durchaus bcstludig. 

T r i m  e t h y 1 e n d i p h e n y  1 s U 1 f o n , 
C Ha . S 0 2  Cs 135 

c HZ 
CH2. SOaC6IIS 

Dieser Kiirper wird leicht nach dem 0 tto'schen Verfahren ziir 
Dsrstellung ron  Sulfonen gewonnen. 20.0 g Trimethylenbroniid werdeii 
ruit der weingeistigen Liisung von 32.8 g benzolsulfinsaurem Natriurn. 
eimige Stunden am Riickflusskiitiler erhitzt und darauf mit Wasser 
versetzt. Es erfolgt eine krystallinische Aiisscheidung, welche beim 
Umkrystallisiren wiirfelforinige Krystalle giebt, die bei 125- 1 2 G O  
schmelzen. In  Wasser iind kaltem Weingeist ist diese Substanz fast 
gar nicht, dagegen ziernlich leicht in he isem Weingeist, , i n  Beiizol, 
Aetlier und besonders in Chloroform liislich, nicht jedoch in Petrol- 
Wther und Sch~,~t ' e lkohle i i s t~f f .  Die Ausbeute war befriedigend. Von 
Natronlaugc? wird der Kiirper nicht aufgenomrnen. 

Die Aualyse ergab die Zusammensetzung dee Trimethylendiphenyl- 
s u  I fones. 

Berechnet Gcfunden 
far C J € I ~ ( S O ~ C C , H &  I. 11. 111. 

CI:, 180 55.55 54.68 54.98 - pct.  

Sa GP 19.75 - 
0 4  64 19.75 - - - 

16 4.91 5.GO 5.28 - P 

- 20.02 B 

324 9!).99 
Die beideu Trimethylendisulfone waren gegen Reductionsmittel 

hstiindig. Behufs Priifiing ihres \'erhaltens grgen Alkali wurden j e  
4 g mit je  10 g Piormnlkalilauge eiurn Tag lang erhitzt, ohoe dass 
die gsringste Eiuwirkung dabei slsttfand. Die angeweridcten Nengen 
der  beideri Sult'oiie wurderi quantitativ iiiid unveriiudert. wieder ge- 
wonnen. Aucli coriceiitrirte Kalilauge wirkte nicht auf dieselben e h .  
Das Trimetliylendi~ithylsulfon wurde ausserdem xuch eirieii Tag lang 
rnit 30 procentiger alkoholischer Kalilauge aut'  dern Wasserbade ge- 
h-cxht; es blieb dabei uuverandwt., so dass die in Arbeit geiionimeiie 
Menge Substanz ( 3  g) durch Umkrystallisiren volletandig wieder er- 
tialteu wurde. 

Die beiden Trimetliylendisnlfone stehen ihrer Zusarnrnenvetzung 
nach in eiuer nahen Beziehung zu den von O t t o  ') dargestellten Di- 

CH:, S 0 2  R sulfouketonen, CO<CH, . Letztere liiinnen indessen ails den 

') Dime Berichte SIX,  1641. 
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Trimethyleridisrilfonen durch Oxydation nicht gewonnen werden, weil 
diese letzteren von Oxydationsmitteln in  wiissriger Losung so gut wie 
garnicht angrgriffen werden. 

Die Versuche mit den Disulfonen ergabcn somit, dass iiur die- 
jenigen Sulfone, welche zwei Sulfogruppen an  zwei einander benach- 
barten Kohlenstoffatomen gebuiiden entbalten, verseift werden kiinnen, 
und dass hierbei immer iiur eine der beideri Solfongruppen abge- 
spalten wird. 

Es ist ferner sehr bemerkeriswerth, dass die Disulfone \-on der 

allgenieinen Forme1 > C < s  02R" onverseifbar siiid, wenn R uiid R' R' b 0 2  R" 
Wasserstoffatome oder k'ohlenwasserstoffreste bedeuten, dagegeii leicht 
verseift werden, wenn wie in den ails Aceteasisester gebildeten sul- 
fonen, R oder R' durch den Essigniiurerest (-CCH2COOR) rep& 
sentirt wird I ) .  

11 V e r h a l t e r i  d e r  T r i s u l f o n e .  

A 11 )-It r i p h e 11 y 1 s U 1 f o  D ( T r i p  h e n y 1 s u 1 fo  n p r o p  an ) , 
CI-I2 . s 0 2  cs 115 
C H .  SO?CgH:, 
c Ers . s o2 c6 H~ 

Wenn der ails den friiheren Verdnchen gezogene S C ~ I ~ U S P ,  d w s  
diejenigen Sulforie , welche a11 zwei benachbarteri Iiohlenvtoffdtolnen 
zwei Sulfongruppen eiittinltcn, veraeii'bar sind, richtig ist, SO musste 
das Allyltrisulfnri zu den rerseifbaren Snlfouen gehijren. Der  VerJuch 
bestiitigte die Richtigkeit dieser Annahme. Nach den bisherigen Er- 
fahrringen blieb es aber ungewiFs, ob hierbei alle drei Sulfongriippen 
oder abpr nrir ein Thcil derselben zur Abspaltnng gelangeii wirden. 

Das Allyltriphrnylsulfon wurde a m  Tribromallyl und henzol- 
srilfitisaurern Satriurn i n  der friiher geschilderten Weise gewoiineu '>. 
Dasselbe ist in der K d t e  in wassrigen Alkalien nicbt liislich; in der  
Warme findet schnell, ohne dass jedoch vollvtandige Liisung erfolgt, 
eine Zersetzung statt,  die auch ausserlich diirch Gelb- bis Braun- 
firburig erkenribar war ,  uiid wobei Beiizolsulfinsiiure abgespalten 
wurde. Es liess eich n u n  ermarten, dass einc der drei Sulfongriippen 
( \  ielleicht die mitrlere) zur Abspdtung gelaiige. Ein qusntitatircr 
Versrich lehrte indessen, dass bei Iiingerem Erhitzen die Spaltung 
jedenfalls weiter gcht. Als ein Gramni der Substclnz rnit 4procentiger 
Natrorilauge ririeii Tag lung aut' d r m  Wasserbirile c i l i t z t  wurde, 

I )  B a o m a n n ,  cliese Berichte SIX, 2SlU. A u t e n r i o t h ,  A m .  Chem. 

2, Diese Berichte XSIII, 1113. 
Pharm. 259, 332. 



blieben 0.28 g ungeliiste Substanz zuriick, welche durch Schmelzpunkt- 
Bestimmung und Analyse als unrerlndertes Trisulfon erkannt wurden. 
Der  wassrigen Liisung, in weleher Benzolsiilfinsiiure nach Reduction 
mit Zink und Salzsaure als Thiophenol nachgewieeen wurde, konnte 
durch Schiitteln rnit Aether ein Oel entzogen werden, das ein Ge- 
rneiige von Sulfonen darzustellen scheint. Es wurde dieses Oel nicht 
weiter untersucht, weil es nur in verhaltnissmlssig geringer Menge 
erhalten wiirde und seine Keinigung mit Schwierigkeiten verkniipft war. 

Das Allyltriphenylsnlfon gehiirt somit ebenfalls zu den durch 
Alkalien verseifhareri Sulfonen. 

Diese Eigenschaft ist urn so berncrkenswerther, als die Tri- 
methylendisulfone, wie gezeigt wurde, vollstaudig unverseifbar sind. 
Die Sulfongruppen der Trimethyl~.ndisnlfonct konnen aber nicht anders 
cnnstituirt sein als die Sulfoiigruppen i n  den] Allyltriph(.n3.lsulfori, denn 
beide Kiirper konnen dnrch ein o n d  dieselbc! Reaction dargestellt 
werdcn. Die Versrifbarkeit des Allyltrisulfons niuss vielmehr aus- 
schliesslich dadurch bedingt sein , dass nlle Phanylsiilfongruppen an 
benachbarte Kohlenstoffatorne geburiden sind. 

Rei Versucheii zur Gewinnung des AllyitriiitliJ.1sulfc,ns wurde 
zunachst due Allyltriathylsulfid dargestellt , indem Tribrornallyl mit 
der berechneten Menge van Natriurnmercaptid iri weiogeistiger Liisung 
zusammengebracht wurde. Dabei findet schon bei gewiihnlicher Tern- 
peratur eine stiirrnische Einwirkurig statt; die Reaction wurde durch 
Erwarmen beendigt. Durch Zusatz ron Wasser wiirdc ein dunkel 
gefarbtcs Oel abgeschieden, in  welchem das Allyltriiithylsulfid eiit- 
halten sein miisste. Dieses Oel konnte weder durch Erbitzen init 
Wasserdampf noch irn Vacunrn uuzersetzt destillirt werdrn; es wurde 
deshalb zur Reinigung nur mit Wasser gut gewaschen. Bei dc r  
Oxydation desselben wurde jedoch nie ein Trisulfon erhalten, weil 
dabei stets eine weitergehende Zersetzung eintrat. 

B r o m  a l l y l d i  p h e n y l s u  l f o n  ( D i p h e n y l s u l f o n m o n o b r o m -  
p r o p  a n )  , C3 Hb Br (S 0 2  CS €I&. 

Man erhiilt diesen Kiirper, wie fiiiher gezeigt wurdel) ,  wenn 
man das Reactionsproduct von Tribromallyl und Katriumpheriylnicr- 
captid der Oxydatioii unterwirft. Es bildet farblose, bei ] G O 0  schmel- 
zende Nadeln, welche in Wasser und Aether sehr schwer, etwas 
leichter in heissem Weingeist und in Henzol loslich sind. Es ist mir 
lcider nicht gelungen, die Ausbeuten bei der Darstellung dieser Sub- 
stanz, welche eehr zu wiiiischen iibrig lassen, durch Aenderurig bei 
der Oxydation zu verbessern. 

1) Diese Berichte XXIII, 1412. 
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Wenn man das Bromallyldiphenylsulfon rnit Alkalien zusammen- 
bringt und erwiirmt, so wird bald Brorn und gleiehzeitig auch Benzol- 
sulfinsiiure abgespalten, welch' letztere wie in den friiheren Fallen 
durch Ueberfuhrung in das Thiophenol nachgewiesen wurde. Das 
andere Zersetzungsproduct ist ein roth gefarbtes Oel, das krystallinisch 
erstarrt, von welchem jedoch nicht geriiigende Mengen erhalten wurden, 
urn eine genaue Untersuchuiig anstellen zti kBnnen. 

D a  in den Disulfonen, welche bisher durch Alkalieri verseift 
werden konnten, immer die beiden Solfongruppen an zwei benachbarte 
Iiohlenstoffatome gebunden waren, so ist der Schluss berechtigt, dass 
diese Stellung der Sulfongruppen auch in dern Bromallyldiphenyl- 
sulfon vorhanderi ist, welches dernnach folgende Constitution besitzt: 

C 1-12 S 0 2  Cs Hj 
C H S 0 2  Cs Hj 
CH2Rr. 

A e t  h pl s u 1 f o n  s U 1 fo  n a l ,  

Fur die ganze Frage der Spaltbarkeit -der  Sulfone erschien es  
von hiichster Redeutuiig, K6rper in dieser Reziehung zii untersuchcn, 
die von den stabilsten Sulfonen sicb dadurch ableiteii, dass zii den 
schori vorhandeiien Sulfongrupprn noch eine weitere hinziitritt und 
zwar in derjenigen Biudung oder Stellung, welche durch die bisherigeu 
Versuche a13 bedirigend fur die Spaltbarkeit schon erwiesen worden 
ist. Eine besoriders geeignete Siibstanz hierfiir niusste das Siilfoiial 
aein. Gelang es, i i i  dieben Kijrper in eine der beiden Methylgruppen 
eine weitere Sulfongruppe eiiizufuhren, so war die oben genannte Be- 
dingiing vorhanden, iirid wenn die aus den bisherigen Versuchen uber 
Spaltbarkeit der Sulfonc gezogeneri Schllsstt richtig waren, so musste 

ein Kiirper der Constitntion CPH'S"2>C<CHzS0s(Cs 'I5) beirn Er- cs 135 s 0 2  C €33 

hitzen mit Alkalien mindestens eine Sulfoiigruppe abspalten lassen. 
D a  indessen irn Sulfonal selbst eine Substitution w n  Wasserstoff- 

atomen durch Halogen nicht erzielt werden kann, so rnusste zur Ge- 
winnung einev solehen Kiirpers von eiriern Substitutionsproduct des 
Acetons ausgegarigeii werden. Hierzu erschien das Monochloracetoii 
geeignet, urid einige Versuche, bei deren Ausfiihrung ich von EIrri. 
Dr. W. A u t e n r i e t h  freundlich niitwstiitzt wurde, ergaben, dass, weiin 
iiiari Monochloraceton mit uberschiissigern Aethylrnercriptan und con- 
centrirter Salzslure beftig schiittelt, so dass unter s t a r k e r  Erwiir- 
iiiuiig die Reaction eintritt, niclit hlos das Ketonsauerstoffatorn durch 
zwei Snlfidreste ersttet wird, sondern dass auch an Stelle des Chlor- 
atoms eine Solfidgrnppe tritt. 
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Das Reactionsproduct stellt ein gelb gefiirbtes Oel dar von eipen- 
artig gewiirzigem Geruch, das arif der Salzsaure schwimmt. Die 
Oxydation dieses Oeles, die wie gewohnlich mit Kaliumpermanganat 
und Schwefelslure ausgefiibrt nnd schliesslich durch Erwarmw been- 
digt wurde, lieferte das in kalteni Wasser schwer lijsliche Trisulfon. 
Dieser Korper bildet nach dem Umkrystallisiren nus heissem Wasser 
abgeplattete Nadeln, die in Alkohol in der Kalte wenig, leicht beim 
Erwarmen liislich sind. Der  Schmelzponkt liegt bei 137 0. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
fir  (CB3)(CHzS02CzHs)C(S02CsH6)rJ I. 11. 

cs 108 33.73 33.42 - pct. 
H2o 20 6.25 6.84 - P 

SQ 96 30.00 -_ 23.34 D 

0s 96 30.00 - - 
320 100.00 

Dieses Trisulfon zeigt bei der Einwirkurig von Alkalien ein sehr 
bemerkenswerthes Verhalten. Es liist sich in kalter Natroulauge nicht 
auf, wohl aber beim Erwarmen, wobei uriter Gelbfarbung der Fliissig- 
kcit und unter Entwicklung dev Geruches, welcher bei Einwirkung von 
Kalilauge auf Aldehyd bemerkt, vollstiindige Zersetzung eintritt. 

Urn 211 ermitteln, wie weit diese Zersetziing geht, wurden zwei 
Gramin des Tristilfons mit 30 ccrn Norinalkalilauge rnehrere Stunden 
anf tlern Wasserbade erwarmt; dabei fiirbte sich die Flussigkeit braun. 
Heim Zuriicktitriren der Kalilnuge wurden DUI’  noch 12.5 ccrn Normal- 
oxalsiiure verbraricht.. Es waren soniit durch die Zersetzungsproducte 
aus 2 g des Trisulfons 17.5 ccm Normulkalilauge neutralisirt worden. 
Iri der Fliissigkeit war die Oegenwart der Aethy1solfinsd.ure durch die 
Hildung von Aethylmercaptaii bei Einwirkung von iiascirendem Wasser- 
stoff (Zink und Salzsiiure) sofort erkennbar. Berechnet man dirjeriigen 
Mengeri von Normalkaliliruge, welche erfordwlich wbren, weun bei der 
Spaltung des T r i v u l f o n 9  drei Molekiile Sulliusaure gebildet wiirden, 
so ergiebt sich, dass i n  diesem Falle ziir Xeatralisation 18.75 ccm 
Norrnalkalilauge fur awei Gramni des TI isulfons gebraucht wiirden. 

Bei einem zweiten Verariche wmden zwei Grarnm des Aethyl- 
sulfo~isnlfonals mit 100 ccrn Norrnalkalilauge eineu T a g  lang erhitzt 
rind auf 10 ccm eingedampft. Dabei wurden ztrr Neutralisation der 
Zersetzungsproducte 19 ccm der Nortnalkalilauge verbraucht. Die 
nentralisirte Fliissigkeit wurde i i i  diesern Falle rnit l e t h e r  arisge- 
schiittelt, wobei sich ergab, dass der Arther keine Spur eines Sulfons 
nilfnahm. 

Auch i n  diesem Falle gab die Fllssigkeit niit Zink uud Salzshure 
eiiic schr rcichliche ~~ercaptaii-Entwicklurlg. Schwefelsaure wurde bei 
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der Verseifung nicht erhalten. Es unterliegt 
dass die Verseifiing des Aethylsulfonsulfonals 
folgender Reactionsgleichung vor sich geht : 

soniit keinem Zweifel, 
durch Kalilauge nach 

= ~ K S O ~ C Z , H : ,  + C H 3 C O C H a O H  + 1120. 
Die MBglichkeit, dass die in dern ails dem Chloraceton gebildeteii 

Trisulfon eothaltenen Sulfongruppea eine andere Constitution besitzen 
koniiten nls i m  Siilfonal, erscheint von vnrnherein ganzlich ausge- 
scblossen. Die Verseifbarkeit muss vielmehr ausschliesslich durch die 
Bindung von zwei Sulfoiigroppen : in zwei benachbarte Ihhlenstoff- 
atome bedingt sein, und diese Erfahrung steht im Eitiklartg mit den 
Beobachtungen voii O t t o  und D a m k i i h l e r  (1. c.) bei den Aethylen- 
disulfonen und den vnii rnir gewontienen Erfahriingen iiber das Ver- 
halten des PropylendipheiiylsiiIfolies sowie des ~llyltripheriylsulfones. 
Nur tritt hier zum ersteti Male der Fall eiu, dass aus eirient Trisulfon 
sgmrntliche dnrin enthalteiten Sulfongrupprn Iricht niid rijllig abge- 
spalten wrrdert. Aitffiillig und  eine immerhin seltenere Erscheii~uiig 
ist das Verhalten diescs Trisiilfooes in jedem Fall, wenn mau er- 
w@t, dass das so atisserst bcstiindige Molekiil des Sulfonals ledig- 
lich durch den Eintritt ciner Gruppe, welche in demselben Mnlekiil 
schon vorher zweimal enthdten ist, eine so wesentliche Aenderu~ig in  
spinem ganzeii Verhalten erfabren hat. 

s c h 1 U s s e. 
1 .  Die Disulfotie ron del. Zusammeusetzung R R C ( S  0 2  R ' ) 2  sixid 

nicht verseifbar, wenn It und R' Wasserstoffatonte oder Alkyle sind, 
und es hat sich gezeigt, dass f i r  die Hestiindigkeit der Iiorper die 
Zahl der in den Sulfongruppcn vnrbaudenen I<nhleiistofSatatome ohrie 
Einfluss ist. 

2. Die Disulfoue vnn der Zusammeiisetznng HzC(SO2 R)n sirid 
wassriger wie weingeistiger Ralilauge gegeniiber bestiindig. Aiich bei 
l h g e r e m  Erhitzen init Natriumiithylat erleideii dime Kiirper niir eirie 
geringfiigige Zersctzung. 

3. Von denjenigen Disulfonen, bei welchen die beiden Sulfoii- 
gruppen an e i n  Kohlenstoffatont gebutiden sind, haben sich bis jetzt 
nur die von Acetessigester abgeleiteteri Disiilfone als verseifbar er- 
wiesen, wobei zuerst die eine uitd d a m  auch die andere Sulfongruppe 
in  Form von Siilfinsaure sbgespalten wird 1). 

4. Aus den von mir aosgefubrten Versucheri geht hervor, dass 
alle dicjenigen Di- und Tri~i i l fnne,  in denen zwei Sulfomgroppen an 
benachbarte Kohlenstoffatonie gebundon sind, verseift werden kijnnen. 

1) W. A u t e n r i e t h ,  loc. ( i t .  
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Die hierher gehiirigen Alkylendisulfone verlieren bei der Verseifung 
nur eine Sulfongruppe, wie O t t o  und D a m k b h l e r  1) bei den Aethylen- 
disulfonen zuerst gezeigt haben. 

Das Aethylsnlfonsulfonal , in welchem drei Aethylsulfon-Oruppen 
auf zwei benachbarte Kohlenstoffatome vertheilt Bind, erfiihrt bei der  
Verseifung eine vollsthdige Zersetzung , bei welcher drei Molekiile 
Sulfinsiiure abgespalten werden. 

5. Aus allen Versuchen ijber die Verseifbarkeit von Sulfonen 
geht hervor, dass diese Eigenschaft der Sulfone nicht durch eine ver- 
schiedene Constitution der Sulfoogruppe (S 02), sondern 

I. von der Stellung der Sulfongruppen im Molekiile, 
11. von dem Vorhandensein bestimmter anderer Atomcomplexe 

F r e i b u r g  i. Br. 
neben den Sulfongruppen bedingt wird. 

Laboratorium des Prof. B a u m a n n .  

538. Ernst  S t u f f e r :  U e b e r  Condensa t ioneproduote  des 
Glyoxals und einiger Meroaptane.  

(Ringegangen am 10. November.) 

a. G l y o x a l  rind A e t h y l r n e r c a p t a n .  
Nach den bis jetzt gewonnenen Erfahrungen iiber die Spaltbar- 

keit von Polysulfonen war es von einigem Interesse, in gleicher 
ltichtring das Verhalten von Tetrasulfonen zu priifen. Ich versuchte 
deshalb, solche KGrper darzustellen, indeni ich von der Voraussetzung 
ausging, dass das Glyoxal mit vier Molekiilen eines einwerthigen 
Mercaptans zu einem Tetrasulfid sich condensiren lasse. Durch Oxy- 
dation dieses Condensationsproductes koririte ein Tetrasulfon erhalteii 
werden, in welcliem vier Sulfongruppen an zwei benachbarte Rohlen- 
stoffatome gebunden waren. 

Als Ausgangsmaterial fiir diese Versriche stellte ich mir eine 
griissere Quantitiit der Natriurnbisulfitverbindung des Glyoxals dar. 
Eine abgewogene Menge (20.0 g)  dieser Glyoxalverbindung wurde zu- 
nichst  mit concentrirter Salzsarire auf dem Wasserbsde einige Zeit 
lang erhitzt; nach dem Erkalten wurde etwas weniger als die be- 
rechnete Menge Aethylmercaptan hinzugefiigt. Schon in der Iifilte 

1) loc. cit. 
Herirhte d. D. chrm. Gesellsrhaft. Jahrg. S S I I I .  207 




