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248. W. Autenr ie th :  Ueber einige Sulfonder ive te  und deren 
Spaltung durch Alkfblien. 

(Eingegangen am 14. Mai.) 
Di- und Trisulfone sind in  letzter Zeit vielfach Gegenstand dtxr 

Untersuchung gewesen hinsichtlieh ihres Verbaltens gegen verseifende 
Agentien. Besonders S t uff e r  1) bat durch seine umfangreiche Arbeit 
BUeber die Verseifbarkeit von Sulfonens: Klarheit in die scheinbar 
complicirten Verhaltnisse gnbracht. Derselbe ist zu dem wichtigen 
Resultate gelangt, dass die Verseifbarkeit der Sulfone n i c h  t durch 
die verschiedene Constitution der Sulfongruppe (SOa) , sondern ledig- 
lich: 1. durch die Stellung der Sulfongruppen im Molekiile und 2. 
durch das V o r h a n d e n s h  bestimmter anderer Atomcomplexe neben 
den Sulfongruppen bedingt wird. - Satz 2) bat eine weitere Besta- 
tigung erhalten durch die Veraeifbarkeit der kiirzlich ron mjr2) be- 
schriebenen Sulfonalabkommlinge. 

Ich habe neuerdings einige Bhnlich constituirte Korper dargestellt 
und gleichfalls auf Verseifbarkeit gepriift. Dabei wurde das  Augen- 
merk besonders darauf gerichtet, die bei den Spaltungen gebildete 
Sulfinsaure in Substanz zu gewinnen. S t u f f e r  hat bei seinen Ver- 
suchen die Sulfinsaure nur durch Ueberfiihren mittelst Zink und Salz- 
saure in Mercaptan nachgewiesen. Nun ist aber die Mercaptan- 
reaction eine so empfindlicbe, dass selbst Spuren desselben durch 
Bleipapier noch deutlich erkannt werden k6nnen j es ware daher nicht 
unmoglich, dass bei den rerseifbaren Sulfonen die Sulfongruppen 
n i c h t  a u s s c h l i e s s l i c h  als Sulfinsaure abgespalten werden, sondern 
dass die Spaltung noch in einem anderen Sinne verliefe, ohne dam 
die Aequivalentverhiiltnisse von Aetzkali zu dern Sulfon dsdurch be- 
einflusst werden. Bcsonders iiber die Spaltung des Aethylsulfon- 
sulfonals durch Alkali schien mir ein Controlversuch geboten; es 
wsre namlich denkbar, dass dieses Trisulfon iihnlicli den Aethylen- 
disulfonen von O t t o  und D a m k o h l e r 3 )  durch Kalilauge in  Methyl- 
athylsulfon, Aethylsulfinsaure und Essigsaure gespalten wurdr. Bei 
der Annahrnc einer derartigen Zersetzung erfordert aber  ein Molekul 
Trisulfon, wie aus folgender Gleichung zu ersehen ist , ebenfalls drei 
Molekiile Aetzkali: 

= CH3 . SOaCaH6 + 2 CaH5S02K + CaHsOzK i- HZO. 

9 E. S t u f f e r ,  diese Berichte XXIII, 3226. 
a) W-. A u t e n r i e t b ,  diese Berichte XXIV, 166. 
3, R. O t t o  u. D a m k d h l e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 30, [2] 171 und 321. 
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Da S t u f f e r  bei seinen Versuchen relativ geringe Mengen des 
Trisulfons i n  Arbeit genommen ha t ,  so konnten die etwa gebildeten 
Spuren von Methylathylsulfon leicht iibersehen werden. Ich habe 
daher den S t u f f e r ’schen Versuch mit 4 g Aethylsulfonsulfonal 
wiederhnlt und die alkalische Fliissigkeit zu Sfteren Malen mit Aether 
ausgesehiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb keine 
Spur  e k e s  Riickstandes und ist somit die S tuf fer ’sche  Annahme, 
dass alle drei Sulfnngruppen als Sulfinsaure abgespalten werden, 
durchaus richtig. 

Da die Aethylsulfinsaure eine in reiner Form nur schwer isolir- 
bare Substanz ist, so habe ich dem Aethylsulfonsul€onal analog con- 
stit uirte, Phenylsulfnngruppen fiihrende Trisulfone dargestellt , urn die 
bei der Spaltung rnit Kali gebildete, leichter fassbare Benzolsulfin- 
saure zu gewinnen. Als aolche Trisulfone schienen mir besonders 
geeignet das Aetbglsulfonphenylsulfonal und das Phenylsulfnnphenyl- 
sulfonal, die bis jetzt nicht beschrieben worden sind. 

Aethy l su l fonphensu l fona l ,  
CH2 - SO2 Ca Hs 

I so2 c6 H5 
C C Y  

I ‘‘‘SO2 c6 H5 
CH3 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Trisulfons diente 
das  kurzlich erst beschriebene Phenylmercaptnl des Thioathylacetons, 

Wird dieses Trisulfid nach bekannter Methode mit Kalium- 
permanganat und verdiinnter Schwefelsaure geschuttelt, so erfolgt 
langsam Oxydation zu dem zugeh6rigen Trisulfone. Es ist hierbei 
nothwendig, rnit einem Ueberschuss von Kaliumpermanganat 1 bis 2 
Tage linter iifterem Cmschiitteln stehen zu lassen, urn die Oxydation 
zu beendigen. Wird riicht zu Ende oxydirt, so erhalt man ein wech- 
selndes Gemenge aus Disulfonsulfid und Trisulfon. Dem Reactions- 
producte wird, nach dem Eotfernen des iiberschiissigen Permanganats 
rnit schwefliger Siiure, durcb Ausschiitteln rnit Aether das Trisulfon 
entzogen. Nach dem Abdestilliren des Liisuogsmittels hinterbleibt 
dasselbe als weisse Krystallmasse; wird dieae mit wenig Aether aus- 
gewaschen, urn anhaftendes Oel zii entfernen, daon aus Alkohol um- 
krystallisirt, so erhalt man das Trisnlfon leicht im reinen Zustande. 

Das Aethylsulfonphensulfonal krystallisirt aus Alkohol oder 
Aether in kleinen, glanzeoden Nadeln, die bei 138-1390 schmelzen. 

CHz(SCzH5) - C ( S C ~ & ) P - C H ~ ~ ) .  

*) W. A u t e n r i e t h :  diese Berichte XXIV, 170. 
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Es ist selbst in kochendem Wasser nahezu unlijslich, in kaltem 
Alkohol oder Aether schwer Ioslich. Das Trisulfon wird jedoch von 
kaltem Chloroform leicht, siedendem Alkohol oder Aether ziemlich 
leicht geliist. Aus der gesatigten Chloroforml6sung wird es auf Zu- 
satz eines mehrfachen Volumen Aethers in feinen Nadeln ausgeschieden, 
ein Verfahren, welches man vortheilhaft zur Reiudarstellunq des K6r- 
pers anwenden kann. 

Es ertheilt der Schwefelsture beim Erhitzen n u r  eine sehr geringe 
Fiirbung, woraus zu ersehen ist, dass in dem Kiirper keine unoxydirte 
Thiophenylgruppe rorhanden ist. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
I. 0.178 g Substanz gaben 0.323 g Kohlenshure = 49.46 pCt. Kohlen- 

11. 0.0547 g Substanz gaben 0.1395 g Btlrpumsulfat = 22.65 pCt. 
stoff und 0.OSOS g Wasser = 5.04 pCt. Wasserstoff. 

Schmefel. 
Berecbnet Gefunden 

fur C I ~ H ~ O S ~ O ~  I. 11. 
204 49.04 49.46 - pct.  

Hzo 20 4.Sd 5.04 - > 
s3 96 23.07 - 22.68 3 

0 s  96 23.07 - - 
416 100.00 

Um zu ormitteln, wie sich das Trisulfon gegen Alkalien verhalt, 
wurde 1 g desselben rnit 100 ccm Zehntelnormal-Ralilauge 8 Stunden 
lang am Riickflusskiihler erhitzt. Das Trisulfon ging hierbei voll- 
stiindig in Lijsung linter Gelbfiirbung der Fliissigkeit. Zum Zuriick- 
titriren der uberschiissigen Kalilauge wurden 32 ccm Zehntel-Normal- 
oxalsaure verbraucht; somit sind 68 cem '/lo Kalilauge durch die 
Spaltungsproducte des Trisulfons neutralisirt worden. 

Die neutrale Fliissigkeit wurde zu wiederholten Malen rnit Aether 
ausgeschiittelt; derselbe hinterliess nach dem Verdunsten keinen festen 
Riickstand. - Die vom Aetber getrennte, wiisserige Fliissigkeit wurde 
nach dem Ansauern rnit iiberschiissiger Schwefelsaure 3-4 Ma1 mit 
Aether extrahirt. Die hierbei erhaltenen Aetherliisungen gaben beim 
Verdurrsten im Vacuum einen nahezu trocknen, zum The2 aus klaren, 
tafelfijrmigen Krystallen bestehenden Ruckstand. 

Derselbe wurde rnit wenig Wasser gewaschen und rasch ge- 
trocknet. Der trockne Riickstand wog 0.27 g und bestand aus r e i n e r  
Benzolsulf insaure.  - Dieselbe wurde als solche identificirt: 

1. Durch den Schmelzpunkt 810 (etatt 83-840). 
2. Beim Erhitzen rnit Zinnfolie und Salzsaure wurde der Geruch 

nach Phenylmercaptan entwickelt und Bleipapier gelb gefarbt. 
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3. Beim Erbitzen mit concentrirter Schwefelsaure trat Liisung 
ein mit rothlicher Fiirbung, die allmahlich beim weiteren Erwiirmen 
in ein schijnes Dunkelgiin iiberging. 

4. Durch die Elementaranalyse. 
0.1293 g Substanz gaben 0.246 g Kohlens&ure == 51.21 pCt. Kohlenstoff 

und 0.051 g Wasser = 4.38 pCt. Wasserstoff. 
Ber. fur CS I35 SO3 H Gefunden 
C 50.70 51.21 pCt. 
H 4.22 4.38 P 

Berechnet man diejenige Menge Normalkalilauge, welche bei der 
Annahme von 3 Mol. Aetzkali auf 1 Mol. Trisulfon erforderlich ware, 
so findet man 72 ccm Normalkalilauge; statt dessen wnrden 68 ccm 
verbraucht. Die Verseifung des Trisulfons findet somit ihren Ausdruclr 
in folgender Gleichung: 

CH2 - SOsCzHs 

c HB 
= 2 Cs&SO2I( + GH5S02K + CH3. COCHaOH. 

1 g Trisulfon sollte bei Annahrde dieser Gleichung 0.34 g Benzol- 
sulfinsaure liefern; statt dessen wurden 0.27 g reiner Saure gewogen, 
woraus zu ersehen ist, dass die - S&CgH&ruppen a u s s c h l i e s s -  
l i c h  a l s  Benzo l su l f in s i iu re  abgespalten werden. Es ist somit 
durch den Versuch bewiesen, dass das Aethylsulfonphensulfonal durch 
Kalilauge die analoge Spaltung erleidet, wie das Aethylsulfonsulfonal. 

a-p-Dipheny l su l fon-p-Thiop  h e n y l p r o p a n ,  
CHa - s 0 2  CsH5 ' /-s 02 c6 Hs '--. S Cs H5 I 
C H3 

In der schon erwahnten , kiirzlich erschienenen Abhandlung habe 
ich das Phenylmercaptol des Thiophenylacetons 

CHa(SCsH5) - C(SCsH5)a - CH3 
kurz beschrieben. Ich habe damals nur sehr geringe Mengen des 
reinen krystallisirten Mercaptols i n  Handen gehabt und daher dessen 
Verhalten bei der Oxydation nicht naher untersuchen kiinnen. Bei 
Wiederaufnahme der Darstellung des Mercaptols hat sich ergeben, dass 
es leicht und quantitativ erhalten wird, wenn man in das Gemisch 
aus einem Molekiil Thiophenylaceton und zwei Molekiilen Phenylmer- 
captan bei  g u t e r  E i sk i ih lung  lhgere Zeit einen langsamen Strom 
trocknen Salzeauregases einleitet , bis dieses nicht mehr aufgenommen 
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wird. Hachdem das Reactionsproduct einige Stunden gestanden hat, 
wird es in Wasser gegossen, wobei es alsbald zii einer farblosen, 
weissen Krystallmasse nahezu vollstiindig erstarrt. Diese wird abge- 
saugt, mit Wasser ausgewaschen, dann aus Alkohol umkrystallisirt, 
wobei das Mercaptol in schijn ausgebildeten, glasgliinzenden Krystallen 
erhalten wird. 

Versucht man das reine Mercaptol durch Schiitteln mit Kalium- 
pernianganat und Schwefelsaure zu oxydiren, so erfolgt so gut wie 
keine Oxydation; lijst man aber zuvor das Mercaptol in wenig Benzol, 
SO tritt langsaui Oxydation ein; dabei ist weiter erforderlich, die 
Mischung liingere Zeit rnit einem Ueberschusse von Permanganat unter 
hiiufigem Umschiitteln stehen zu lassen. Das Oxydationsproduct wird 
dann am besten rnit schwefliger Saure versetzt bis zur Entfarbung des 
iiberschiissigen Permanganats und Auflosung des ausgeschiedenen Braun- 
steins. Der  fhfonkijrper ist hierbei in der wasserigen Fliissigkeit 
grosstentheils suspendirt und nur in geringer Menge in Benzoi gelost. 
Das obfiltrirte Rohproduct wird mit kaltem Aether gut ausgewaschen, 
urn stets anhaftende, schmierige Stoffe zu entfernen, d a m  aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die  Analysc lieferte Werthe fiir ein Disulfonsulfid: 

stoff und 0.067s g Wasser = 4.63 pCt. Vasserstoff. 

stoff und 0.0455 g Wasser = 4.79 pCt. Wasserstoff. 

Schwefel. 

I. 0.1625 g Substanz gaben 0.344 g Kohlcnsgure = 57.74 pCc. Kohlen- 

11. 0.1054 g Substanz gaben 0.2261 g Kohlenshre = 58.5 pCt. Kohlen- 

111. 0.1133 g Substanz gaben 0.1805 g Baryumsulfat = 21.71 pCt. 

Berechnet Gefunden 
fur CHa (S Oa C6 H5) - C ( <s SO2 c(i C d 5 )  B5 - c & 1. JI. 111. 

Czl 252 58.33 57.74 58.50 - pct .  
Ha0 20 4.62 4.63 4.79 - > 
s3 

0 4  

D as 
kohol in 
sowie in  

- 21.71 > 96 22.22 - 
64 14.83 - - -  > 

432 100.00 

a- /3-Diphenylsulfon-/3- thiophenylpropan krystallisirt aus Al- 
feinen Nadeln, die bei 156-157" schmelzen und in Aether, 
kaltem Alkohol schwer lijslich sind. Es ist ferner leicht 

lijslich in  kaltem Chloroform und siedendem Alkohol. Aus der Chloro- 
formliisung wird das Disulfonsulfid durch Aether in feinen Krystallen 
allmihlich abgeschieden. Es wird von concentpirter Schwefelsaure 
beirn ErwPrmen rnit anfangs rijthlicher, alsbald dunkelgriin werdender 
Farbrrng gelijst, was ein Beweis ist fur das Vorhandensein einer Thio- 
pbenylgruppe. 
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Um das Verhalten des Disulfonsulfids gegen Alkalien kennen zo 
lernen, wurden 1.5 g desselben rnit 30 ccm Normalkalilauge circa 
8 Stunden lang a m  Riickflusskiihler erbilzt. Der  Sulfonkiirper liiste 
sich nach kurzem Erbitzen unter A bscheidung eines gelblichen Oeles 
auf, das nach dem Erkalten der  Flussigkeit zu einer Krystallmasse 
vollstandig erstarrte. Das alkalische Reactionsproduct wurde rnit 
Aether ausgeschiittelt; derselbe hintcrliess nach dem Verdunsten einen 
festen Ruckstand, der aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirte. 
Diese wurden durch ihren Schmelzpunkt $7 -880 (statt $go),  sowie 
die Elementaranalyse als Methylphenylsulfon erkannt. Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 

0.164 g Substanz gaben 0.3198 g Kohlenshre = 53.18 pCt. Kohlenstoff 
und 0.0775 g Wasser = 5.35 pCt. Wasserstoff. 

Ber. fur C Hr- S 02- Ce H g  Gefunden 
C 53.84 53.1 s pct .  
H 5.12 3.35 

Die vom Aether getrennte alkalische Fliissigkeit wurde mit Nor- 
malsalzsaure zuriicktitrirt; es waren bis zur Endreaction 24.2 ccrn 
erforderlich; somit sind durch die Spaltungsproducte des Disulfon- 
sulfids 5.8 ccrn Normalkali neutralisirt worden. Bei der Annahme 
von 2 Mol. Aetzkali auf 1 Mol. Disulfonsulfid sind auf 1.5 g des Sul- 
foukorpers theoretisch 6.95 ccm Normalkalilauge erforderlich. 

Aus einigen Tropfen der angesiiuerten Flussigkeit wurde beim 
Erhitzen Phenylmercaptan entwickelt. - Der  ubrige Theil der Fliis- 
sigkeit wurde rnit einem Ueberschusse verdiinnter Schwefelsaure ver- 
setzt und mehrere Male mit Aether extrahirt; die im Vacuum einge- 
dunsteten atherischen Liisungen hinterliessen die B e n  z o 1s u l  f i n s  a u r e 
nabezu rein. Dieselbe schmolz scharf bei $30, gab beim Erhitzen 
rnit concentrirter Scbwefelsaure eine riithliche, bald in griin uber- 
gehende Liisung und rnit Zink und Salzsaure deutlichen Mercaptan- 
geruch und Rleipapierreaction. Eine Schwefelbestimmung bestatigte 
weiter, dass reine Benzoleulfinslure vorlag. 

0.153 g Pubstanz gaben 0.3055 g Baryumsulfat = 22.95 pCt. Schwefel. 
Rer. fiir CfiHsSOyH Gefunden 
s 22.53 22.95 pCt. 

Als Spaltungsproducte des Disulfonsulfids durch Kalilauge aind 
somit nacbgewiesen worden: M e t  h y 1 p h e  n y 1 s u l  fon  , P h e  n y 1 m er- 
c a p t a n  und R e n z o l s u l f i n s a u r e ;  dadurch ist aber die Constitution 
des Kiirpers als a-/?-Diphenylsulfon-/?-Thiophenylpropan, 

gegeben; denn es wa.re nicht wohl miiglich, dass das structurisomere 
CHz(SCsH5)- C(S02CgH&-CHs bei der Einwirkong von Aetz- 
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kali Methylphenylsulfon lieferte. Die Einwirkung der Kalilauge auf 
das Dieulfonsulfid llisst sich somit durch folgende Gleichung ausdrucken: 

Das von mir dargestellte a-6-Diphenylsulfon-8-Thiophenylpropan 
ist ohne Zweifel identisch mit dem von O t t o  und Rossingl)  kurzlicb 
beschriebenen Harper der gleichen Zusammensetzuug, welcher durch 
Oxydation des Phenylsulfonacetonmercaptols, CH3 - c(Sc6H~)a - CHa 
. SO2 CeH5, erhalten wurde, obschon die genannten Autoren den 
Schmelzpunkt ibres Productes urn circa 8 0  niedriger, als er von 
mir beobachtet wurde, angeben. 

Das Disulfonsulfid verhillt aicb gegen Kalilauge, wie aus obigen 
Versuchen hervorgeht , ahnlich wie das Phenylsulfonacetonmercaptol 
und weiterhin das Phenylsulfonaceton nach den Untersuchungen von 
O t t o  und R o s s i n g  (loo. cit.). 

Es schien mir nun von Interesse zu sein, festzustellen, wie sich 
das zugehorige Trisulfon CH~(SO~C~HE, ) -C(SO~ C6H&-CH$ gegen 
dasselbe Agens verhalten wiirde; in Analogie rnit den gleich consti- 
tuirten Aethylsulfonsulfonal, Phenylsulfonsulfonal und Aethylsulfon- 
phensulfonal ist zu erwarten, dass a l l e  d re i  -sO2Cg&-Gruppen 
derselben 81s Benzolsulfinsaure abgespalten werden. Leider ist es 
mir bia jetzt nicht gegliickt, das Trisulfon darzustellen; in Ueberein- 
stimmung mit den Angaben von O t t o  und Ross ing  wird aucb dae 
von mir dargestellte Disulfonsulfid durch Permanganat nicht zum Tri- 
sulfon oxydirt. Auch mit rauchender Salpetersaure lasst sich diese 
Oxydation nicht bewirken. LLs t  man die Losung des Snlfonsulfids 
in rauchender Salpetersaure e in ip  Tage stehen und giesst dann  in 
Wasser , 80 wird ein reiner, flockiger Niederschlag eines stickstoff- 
haltigen Korpers gefiillt. In der abfiltrirten Fliissigkeit sind nur 
Spuren von SchwefelsBure nachzuweisen. Der erhaltene Niederschlag 
wird nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, gelblich- 
weissen Nadeln erhalten , die unter Zersetzung und Entwickelung 
rother Dampfe bei 72-74O schmelzen. Da die Ausbeute an dieser 
Nitroverbindung sehr gering ist, wurde sie nicbt weiter untersucht. 

I) Diese Berichte XXIV, 234. 
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Die mitgetheilten Versuche zeigen in Uebereinstimmung mit meinen 
fruheren Beobachtungen, dass durch Eintritt von - S 02 C6 Hs,  
-sOaCsH5 oder des negativen Chlors - im Chlorsulfonal - in 
das gegen verseifende Agentien so bestiindige Molekiil der Sulfone von 

der Form E>C<:gE die Bindung der -SOaR-Oruppen in der 

Art beeinflusst wird, dass alle Sulfongruppen durch Kalilauge leicht 
and aueschliesslich als S ulf in  s a  u r  e abgespalten werden. - Diese 
Versuche geben zugleich eine weitere Bestatigung des 11. Stu f fe r -  
schen Satzes, sdass die Verseifbarkeit der Sulfone von dem Vorhanden- 
sein b e s t i m m t e r  a n d e r e r  Atomcomplexe neben den Sulfon- 
gruppen bedingt wird.a 

CHa -SO,R 
I _- 

I 
c H3 

2. Disulfonsulfide von der Form C-\:2R verbalten sich 

gegen Kalilauge wie Alkylendisulfone mit benachbarten Sulfongruppen. 
Das Diphenylsulfonthiophenylpropan spaltet , ahnlich den Aethylen- 
disnlfonen von O t t o  und D a m k o h l e r  und den Stuffer'schen Pro- 
pylendisulfonen mit Kalilauge n u r  e ine  Su l fongruppe  als Sulfin- 
saure ab. 

F r e i b u r g  i/Br. Laboratorium des Prof. E. Baumann.  

249. Arnold Reissert und W. Kayser: 
Ueber asymmetrische Phenylhydrazidoeasigs%ure. 

[Aus dem I. chemischen Univ.-Labor. No. [DCCCXXVII.] 
(Eingegangen am 15. Mai.) . 

Vor mehreren Jahren hat A. Elbers ' )  eine Verbindung be- 
schrieben, welche durch Reduction der Phenylhydrazinglyoxylsture 
mit Natriumamalgam entsteht und welche nach Analogie aller auf 
gleichem Wege gewonnenen Phenylhydrazidossuren unzweifelhaft die 
in Beziehung auf den Hydrazinrest als symmet r i sch  zu bezeicb- 
nende Phenylhydrazidoessigsgure, Cs Hg . N H . N H . C Ha . C 08 H, dar- 
stellt. Eine wahrscheinlich rnit dieser isomere Saure sollte sich bilden, 
wenn man Phenylhydrazin rnit Chloressigsaure zur Reaction bringt, 

1) Ann. Chem. Pharm. 287, 354. 




