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nach dem Eingiessen in Wasser trat die Abscheidung eines gclben 
Oeles ein, das aber nach kurzer Zeit beinahe vollstilndig zu einem 
Hrystallbrei erstarrte. Die aus Alkohol umkrystallisirten Krystalle 
zeigten den Schmelzpunkt 610 und erwiesen sich, wie aus folgender 
Analyse zu ersehen ist, als reines P h e n y l d i s u l f i d .  

0.2151 g der Substanz gaben 0.5302 g Kohlensiiure = 66.27 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.0955 g Wasser = 4.8s pCt. Wasserstoff. 

Berechnet 
fur Phenyl- fin Thiopbenyl- Gefunden 

c 66.05 60.50 66.27 pCt. 
II 4.58 5.88 4.88 

disulfid aeetessigester 

Ich kanri somit die Keobachtung von H a n t z s c h  (loc. cit.) dorch- 
aus beutiitigen. 

Es schcint, dass der Thiapheriylacetessigester entweder nic h t 
existirt, oder aber, dass derselbe sehr qrosse Neigung hat, siclh zu 
zersetzen. 

Aus den Angaben von O t t o  und R o s s i n g  ist nicht zu ersehen, 
ob dieselben reinen Thiophenylacetessig~ster in Handen gehabt haben. 
da andytische Relege derselben nicht vorliegen. 

F r e i b u r g  i. Br. Laboratorium des Prof. E. B a u m a n n .  

29. W. Autenrieth:  Zur Kenntn iss  einiger substituirten 
Sulfonale. 

(Eingegangen am 12. Januar.) 

Das Sulfonal gehort nach den Untersuchungen von E. B a o m a n n  
zu den bestiindigsten organischen Verbindungen. Die Halogene wirlten 
auf dasselbe n i c h  t ein unter Bildung von Substitutionsproducten. Es 
gelingt nicht, auf diese Weise ein Chlor- oder Bromsulfonal darzu- 
stellen. Ebenso bestandig ist das Sulfonal gegen oxydirende Agentieu 
oder die Einwirkung wlsseriger oder alkoholischer Kalilange, mit der 
das  Sulfonal Tage laug erhitzt werden kann, ohne dass Zersetzung 
eintritt. - Es Bchien nun von einjgem Interesse zu sein, zu unter- 
suchen, ob in den substituirten Sulfonalen die grosse Bestiindigkeit 
des Sulfonalmolekuls erhalten blqibt odsr nicht. In  lhnlicher Richtung 
hat schon E. S t u f f e  r l) irn hiesigen Laboratorium ausgedehnte Ver- 

I) E. S tuffer :  Ueber dieverseifbarbeit von Sulfonen. DieseBerichteXXIII, 
3226. 
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euche angestellt , indem derselbe dem Sulfonal homologe und analoge 
Substaneen hinsichtlich ihrer Verseifbarkeit gegen Aetzkali unter- 
sucht hat. 

In der vorliegenden Arbeit sind das Aethylsulfonsulfonal, Phenyl- 
sulfonsuifonal und Chlorsulfonal beschrieben und hauptsachlich beziig- 
lich ihres Verhaltens gegen Alkali untersucht worden. Es hat sich 
hierbei ergeben, d a s s  a l le  d r e i  s u b s t i t u i r t e n  S u l f o n a l e  d u r c h  
K a l i l a u g e  l e i c h t  u n d  v o l l s t a n d i g  v e r s e i f t  w e r d e n ,  wshrend 
da5 Sulfonal unter diesen Bedingungen n i c h t zersetzt wird,‘ - Dieses 
eigenartige Verhalten der substituirten Sulfonale im Vergleiche rnit 
dem einfachen Sulfonal hat manche Analogien bei anderen organischen 
Verbindungen. - Denn es ist eine bekannte Tbatsache, dass die 
Eigenschaften und die Beweglichkeit von Atomen resp. Atomgruppen 
in einem Molekiile durch Eintritt neuer Atorncornplexe eine wesentliche 
Aenderung erfahren k8nnen. Wahrend z. B. im Monochlorbenzol das 
Chlor s rhr  fest gebunden und nicht eines Austausches gegen Hydroxyl 
fahig ist, reagirt dasselbe nach Eintritt von 3 Nitrogruppen in das 
Molekiil schon mit Wasser unter Bildung von Pikrinsaure. - Anderer- 
fieits ist bekannt, dass Wasserstoflatome in einem Molekule nach Ein- 
tritt bestimmter negativer Gruppen saure Eigenschaften erhalten u. s. w. 

Weiterhin konnte bei diesen 3 Sulfonalen qonstatirt werden, dass 
dieselben bei Thieren, welche auf Sulfonal leicht und sicher reagiren, 
ganz u n w i r k s s m  sind; selbst in  grosserer Dosis iiussern dieselben 
keine Spur einer hypnotischen Wirkung. 

Ueber die Thierversuche wird a n  anderer Stelle ausfiihrlicher be- 
richtet werden. 

A e t h y l m e r c a p t o l  d e s  T h i o a t h y l a c e t o n a ,  
CH2. S C ~ H S  

c Hf 
DRS in der I. Abhandlung beschriebene Thioathylaceton schien 

die geeignete Substanz zu sein, urn zu einem sulfonirten Sulfonal zu 
gelrtngen. I n  der T b a t  condensiren sich Thioathylaceton (1 Mol.) und 
Aethylmercaptan (2 Mol.) leicbt nach der Baumann’schen  Methode 
beim Einleiten von trocknem Salzsluregas; ea findet hierbei betriicht- 
liche Erwarmung statt, weshalb gut gekiihlt werden muss. Unter 
Ausscheidung von Wasser wird das  Mercaptol gebildet: 

CHa . SGHs C H2. S C2 H6 

c=o I 
I 

C H3 

+2CpHtjSH=HaO+Y<SC2H5 I SCaHs . 
C Hs 
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Wird das Reactionsproduct mit Wasser geschiittelt, so scheidet 
sich das Aethylmercaptol als gelbliches, schwach sulfidartig riechendes 
Oel aus, das auch im Vacuum nicht unzersetzt destillirt werden kann; 
es treten bei der Destillation in vacuo zuerst reichliche Mengen von 
Aethylmercaptan auf, dann destillirt von 1700 an ein sulfidartig 
riechendes Oel iiber, das keinen bestimmten Siedepunkt zeigt und 
keinen einheitlichen K6rper darstellt. 

A e t h y  1 s u 1 f o n s u 1 f o n a 1  I), 
CHB.  SOzQHr, ' SOaC&H5 
7's 02 Ca HS * 

c H3 

Das Aethylmercaptol des Thioathylacetons wird mit Kalium- 
permanganat leicht zum zugeharigen Trisulfon, dem Aethylsulfon- 
sulfonal oxydirt; es werden hierbei stets alle drei Schwefelatome oxydirt, 
wenigstens konnte niemals die Bildung eines Sulfonsulfids beobachtet 
werden. - Die grosse Krystallisationsfahigkeit des Trisulfons ermog- 
licht, dasselbe leicht in reinem Zustande darzustellen. - Der ab- 
geschiedene Braunstein, welcher das Trisulfon suspendirt enthalt, wird 
mit Wasser. mehrere Male ausgekocht , beim Erkalten der wasserigen 
Liisung krystallisirt das Trisulfon aus. 

Folgende analytischcn Werthe wurden gefunden: 
I. 0.1582 g Substana gaben 0.1930 g Kohlendioxyd = 33.40 pCt. Kohlen- 

stoff und 0.0517 g Wasser = 5.75 pCt. Wasserstoff. 
11. 0.215 g Substam gahen 0.4719 g Baryumsulfat = 30.15 pCt.Schwefe1. 

Gefunden 
I. II. Ber. fur C ~ H ~ O S ~ O ~  

c9 108 33.75 33.40 - pct.  
Ha0 20 6.25 5.75 - B 

0s 96 30.00 - - 
s3 96 30.00 - 30.15 > 

320 100.00 

Das Aethylsulfonsulfonal babe ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
E. Ytuffer drtrgestellt; es zeigt die von E. S t u f f e r  (1.c.) angegebenen 
Eigenschaften: Schmp. 137 *. - Wird das Trisulfon mit Methyljodid 
nnd der genau berechneten Menge Aetznatron in alkoholischer Losung 
mehrere Stunden lang gekocht, so findet keine hlkylirung statt; das 
Aethylsulfonsuifonal besitzt somit keiri negatives Wasserstoffatoni. Es 

1) Das auf eiuem anderen Wege gewonnene Aethylsulfonsulfonal hat schon 
E. Stuffer in seiner angefiihrten Arbeit theilweise beschrieben uud besonders 
sein Verhalten gegen Aetzkali untersucht. 
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lag die Mtiglichkeit vor, dass die 2 Wasserstoffatome der Gruppe 
Cz H5 SO2 . CH2 . C(SO2 C2H5)a sauren Charakter zeigen. - Es scheint 
durch diesen Versuch weiterhin bewiesen zu sein , dass der negative 
Charakter (in Di- und Trisulfonen) der Sulfoiigruppen sich nur auf 
das resp. die Wasserstoffatome beeieht, die am gl eichen Kohlenstoff- 
atom sich befinden. - Aehnliche Verhaltnisse liegen bekanntlich, wie 
V. Meyer gezeigt hat, bei den Nitrokorpern vor. 

P h e n y l s u l f o n s u l f o n a l ,  
CHa . SOaCsBs 

c H3 

Thiophenylaceton und Aethylmercaptan condensiren sich leicht 
bei Gegenwart von Salzsiiure unter betrachtlicher Erwarmung zu dem 
Aethylmercaptol. - Wird das Reactionsproduet zur Entfernung der 
Salzshure mit Wasser gewaschen, so erhalt man das Mercaptol als 
ein gelbliches, nicht unzersetzt destillirbares Oel, das bis jetzt nicht 
m m  Erstarren gebracht werden konnte. 

Demselben kommt die Formel 
CH2. S C ~ H I ,  

C H3 
zu; es ist Aethylmercaptol des ‘L‘hiophenylacetons. -- Wird dasselbe 
mit Permanganat und Schwefelsaure oxydirt, so entsteht das zugehiirige 
Trisulfon. - Das Oxpdationsproduct wird am besten mit Aether extra- 
hirt; nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein dickes, gelbliches, 
hochst unangenehm riechendes Oel, welehes erst bei wochenlangem 
Stehen im Exsiccator zum Theil krystallinisch erstarrt. - Die Krystall- 
masse wird am beaten durch Absaugen und durch Trocknen auf Thon- 
platten moglichst vom anhaftenden Oele befreit und dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die Arialyse liess folgende Werthe finden: 
I. 0.1790 g Substanz gaben 0 2772 g Kohlensiiure = 42.23 pCt. Kohlen- 

11. 0.156 g Substanz gaben 0.3565 g Baryumsulfat = 26.32 pCt. Schwefel. 
stoff und 0.0883 g Wasser = 5.48 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fiir C13 H ~ o  St 0 6  

C13 156 43.39 42.2 4 - pct. 
Ha0 20 5.43 5.48 
Sa 96 26.09 - 26.42 2 

0 6  

- 

- >> 96 26.09 - 
368 1W.W 
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Das Phenylsulfonsulfonal bildet eine aus Alkohol in schoneu, 
glanzenden Blattchen krystallisirende Substanz, die bei 127 - 1280 
schmilzt. In kaltem, wie auch kochendem Wasser ist das Trisulfon 
wdlstiindig unloslich. 

Zur quantitativen Spaltung dcs Trisulfons durch Kalilauge wurde 
1 g Substanz mit 40 ccm Normalkalilauge in  einem IGilbchen mit nn- 
gesetztem Riickflusskiihler 3 Stunden lang erhitzt. Unter Gelb-, d a m  
Rothfarbung wird das Trisulfon leicht geliist. Zum Zuriicktitriren der 
iilerschksigen Kalilauge waren 3 1.4 ccm Normalsiiure erforderlich; 
es wnrden somk zur Neutralisation der Spaltungsproducte 8.6 ccm 
Normalkali verbraucht. Nimmt man a n ,  dass alle drei Sulfonreste 
abgespalten werden - 1 Mol. Phenylsulfonsulfonal aiif 3 Mol. Aetzkali -, 
so wPreri 8.16 ccm Normalkalilauge nothwendig. - Es ist somit diirch 
den Versuch bestimmt bewiesen, d a s s  a l l e  d r e i  S u l f o n r e s t e  a b -  
g e s p a l t e n  werden .  

I n  der Fliissigkeit war  die Sulfonsaure nach Ueberfuhrung in 
Mrrcaptan mittelst Zink und Salzsanre deutlich durch Geruch und 
Bleipapier nachzuweisen. - Aus der stark angesiiuerten Losung 
schieden sich bei einigem Stehen feine Krystiillchen aus, die sich wie 
B~nzolsulfinsaure verhielten. 

Das Thioathylaceton condensirt sich auch leicht mit PheiJyl- 
mereaptan zu dem entsprechenden Mercaptol, welches die Formel: 

CHa S Ca Hs 

C H3 
besitzt und als Phenylmercaptol des Thioathylacetons zu bezeichnen 
ist. E8 stellt ein Oel dar, das nicht uuzersetzt destillirt und bis jetzt 
nicht in das Trisulfon verwandelt werden konnte. 

P h e n y l m e r c a p t o l  d e s  T h i o p h e n y l a c e t o n s ,  
C H 2 .  SCsHs 
c<SCBH, I . 
I S C ~ H S  

C H3 

Thiophenylaceton und Phenylrnercaptan condensiren sich leicht 
unter Bildung des Mercaptols und Austritt von Wasser. Wird das 
Reactionsproduct i n  Wasser gegossen und Igngere Zeit stehen gelassen, 
so erstarrt das Oel theilweise zu schon ausgebildeten cubisehen Kry- 
stallen, wolche vom Oele befreit und aus Alkohol umkrystallisirt 
wnrden. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gefunden : 

0.1803 g Substanz gaben 0.457g KohlensiLure = 69.06 pot. Kohlenstoff 
und 0.0946 g Wasser = 5.S2 pCt. Wasserstoff. 
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Ber. fiir CplH& Gefunden 

Ha0 20 5.43 5.82 s 
252 68.49 69.06 pCt. 

S3 96 26.08 - 
368 100.00 

Das Phenylmercaptol des Thiophenylacetons schmilzt bei 54 - 550 
und ist in Alkohol, Aether leicht loslich, in Wasser vollstiindig un- 
liislich. Die Oxydation zu dem entsprechenden Trisulfon gelang bis 
jetzt nicht. Es acheint hier, wie bei vielen Phenylmercaptolen, eine 
Zersetzung einzutreten, ehe die Sctiwefelatorne oxydirt werden. 

C h l o r s u l f o n a l ,  CH2C1. C(S02CaH5)a. CHI. 
Wie schon erwahot, gelingt es nicht, durch Einwirkung von Chlor 

auf  das Sulfonal ein halogenisirtes Sulfonal darzustellen. Es blieb so- 
mit alx einzige Miiglichlreit, urn zum Chlorsulfonal zu gelangen, der 
Weg iibrig, von Chloraceton auszugehen. - Wird 1 Mol. Chloraceton 
rnit 2 Mol. Aethylmercaptan und wenig concentrirter Salzsaure tiichtig 
geschiittelt, bis der Mercaptangeruch vollxtiindig verscbwunden ist, so 
erfolgt unter betriicbtlicher Erwiirmung Condensation zu dem Aethyl- 
rnercaptol des Chloracetons: C Ha C1. C( S C2 H5)2 . C Hs. 

Dieses Mereaptol ist eiu farbloses, sehwach sulfidartig riechendes 
Gel, das mit Wasserdampfeu fliichtig ist. Bei der Darstellung des 
Mercaptols is t  bemerkenswerth , dass stets ein geringer Ueherschuss 
von Chloraceton angewandt wird, da sonst leicht bei iiberschussigem 
Mercaptan - zumal wenn vie1 Salzsaure vorbanden ist und das Ge- 
misch sich sehr stark erwarmt - auch das Chlor des Chloracetons 
durch den Mercaptanrest ersetzt wird unter Bildung von Aethyl- 
mercaptol des Thioathylaoetons I). - Wird das Mercaptol des Chlor- 
acetons mit Permanganat und Schwefelsaure oxydirt, so entsteht das 
Chlorsulfonal, das der Oxydationvmischung am besten mit Aether ent- 
zogen w i d .  Die atberische Liisung hinterlbst nach dem Abdestilliren 
des Aethers das Chlorsulfonal als ein dickes, farbloses oel, das nach 
kurzer Zeit zu einer blatterigen Krystallmasse erstarrt. Nach ein- 
nidigem Umkrystallisiren aus .Wasser ist das Chlorsulfonal rein. - 
Die Ausbeuten an Chlorsulfonal sind ziemlich gtinstige, einmal wurden 
BUS 10 g Aethylmercaptan 6 g reines Chlorsulfonal gewonnen. Doch 
kann die Ausbeute sehr reducirt werden - bis auf nur l0pCt .  des 
angewandten Mercaptans - aus Griinden, die noch n i c k  erkannt sind. 

Das Chlorsulfonal stellt weisse, leichte, perlmutterglanzende Kry- 
stallblattchen dar, die in kaltem Wasser schwer , in heissem ziemlich 
leicht \bs\ich sind. In Alkohol, Aether uud Chloroform lost sich das- 

1) Vgl. E. Stu f fe r  1. c. 
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selbe verhaltnissmassig leicht. Beim 1angHamen Auskrystallisiren aus 
nicht eu concentrirter alkoholischer Liisung wird das Chlorsulfonal in 
grossen, klaren, wohl ausgebildeten Krystallen erhalten. Der  Schrnelz- 
punkt liegt bei 78-790. Das Chlor iru Chlorsulfonal ist ziemlich 
fest gebunden; es ist bis jetzt nicht gelungen, einen Austausch des 
Halogens gegen -SR,  NHa, C N  u. 8 .  w. herbeizufiihren. Es ist dies 
urn so auffallender, a ls  das Chlor des Chloracetons sehr leicht be- 
weglich ist. 

Durch Kochen mit Kalilauge wird das Chlorsulfonal vollstiindig 
gespalten. 

Die Analyse cles Chlorsulfonals liess folgende Wertbe finden: 
I. 0.2198 g Substanz gaben 0.3912 g Baryumsulfat = 24.50 pCt. Schwefel. 

11. 0.1985 g Substanz gaben 0.1113 g Chlorsilber 
111. 0.1865 g Substanz gaben O.lS66 g Kohlendioxyd = 31.85 pCt. Kohlen- 

13.82 pCt. Chlor. 

stoff und 0.0960 g Wasser = 0.76 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. M r  C? HIS & 0 4  C1 

C7 84 32.00 - - 3 I .85 pCt. 
Hi5 15 5.71 - 
Sa 64 24.38 24.50 - 
01 64 24.38 
C1 35.5 13.52 - 13.82 - B 

- 5.75 a 
- 

- -- - 

252.5 100.00 

Zur quantitativen Spaltung des Chlorsulfonals durch Aelzkali 
wnrden 2 g desselben mit 50 ccm Normalkalilauge 3 Stunden lang ge- 
kocht. 

Zum Zuriicktitriren des iiberschiissigen Alkalis waren 28.4 ccm 
Normalsaure erforderlich j es wurden somit 21 .G ccm Normalkalilauge 
verbraucht, urn die Spaltungsproducte des Chlorsulfonals zu neutrali- 
siren. Es entspricht dies g e n a u  3 Mol.  A e t z k a l i  a u f  1 Mol. C h l o r -  
R u l f o  n a l ;  theoretisch sitid bei dieser Annabme 22.8 ccm Normalkali 
erforderlich; statt dessen Nind 21.6 verbraucht worden. - In  der 
Flussigkeit wurden Chlorkalium und Aethylsulfinsaure, letztere durch 
Ueberfiihrung in Mercaptan rnittelst Zirik und Salzuiiure, nachgewiesen. 

F r e i b u r g  i/Br. Laboratorium des Prof. E. B a u r n a n n .  




