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294. Robert Otto: Zur Frage nach der Veraeifbarkeit von 
Sulfonen. 

[Aus dem Laboratorium fur synthetische und pharmeceutische Chemie 
der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 10. Juni.) 

Ueber die BVerseifbarkeita von Sulfonen wurden in jiingster Zeit 
in dem Laboratorium des Hrn. Professor E. B a u m a n n  eine Reihe 
lnteressanter und umfangreicher Untersuchungen in der Absicht aus- 
gefiihrt, die Gesetze, von denen diese Eigenschaft beherrscht wird, 
klar zu stellena). Die Verseifbarkeit der Disulfone anlangend, so 
wurde von E. S t u f f e r  das Gesetz aufgestellt, dass alle diejenigen 

1) Nicht constanter Sch&tzungswerth. 
2y Vergl. namentlich: E. S tuf fer :  Ueber die Spaltbarlreit der Sulfono, 

diese Berichte XXIII, 1408, 3226. W. A u t e n r i e t h :  Ueber einige substi- 
tuirte Sulfonale, diese Berichte XXIV, 16G. Derselbo : Ueber einige Sulfon- 
derivate und deren Spaltung durch Alkalien, dicse Berichto XXIV, 1512. 
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dieser Kategorie angehijrenden Verbindungen, in  denen die beiden 

a n  be- 
{ c H2 SOzceHs 

Sulfongruppen, wie im Aethylendiphenylsulfon . (C H~ S O ~ C ~ H ~  
nachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind , die eine ihrer Sulfon- 
gruppen bei Einwirkung von Alkalien als sulfinsaures Alkali ab- 
spalten, nicht aber im Fal ls  die Sulfongruppen, wie im Trimethylen- 

diphenylsulfon CHa , an nicht benachbarten Kohlenstoff- 

atomen lagern. Dieser Satz ist nun unhaltbar, d a  die Vorausseteung 
- Unverseifbarkeit des Trimethylendiphenylsulfons, wie des ent- 
sprechenden Diiithylsulfons - eine irrige is t ,  wie die in meinem 
Laboratorium auf meine Veranlassung von den HH. B o r m a n n  und 
S c h  a f f a i r  ausgefiihrten Versuche f i r  das Trimethylendiphenylsulfon 
und die analoge Tolylverbindung vollig exact dargethan haben *). 

Das nach dem 0 tto’schen Verfahren aus Trimethylenbromid und 
sulfinsaurem Salz dargestellte, fast iibereinstimmend mit den Angaben 
von St  u f f e r  bei 127-1280 schrnelzende T r i m e t h y l e n d i p h a n y l -  
s u l  f o n ,  welches aus Alkohol in kleinen wurfelfiirmigen Krystallen 
anschoss, wurde, qanz wie S t u f f e r  f m d ,  weder durch anhaltendes 
Erhitzen, selbst rnit concentrirter, wiisseriger Kalilauge, noch durch 
alkoholisches Kali auf dem Wasserbade unter gewiibnlichem Drucke 
irgendwie angegriffen , wohl aber verhiiltnissmassig leicht, als man 
mit diesem Agens unter Druck behandelte, unter Bildung von benzoi- 
sulfinsaurem Salz gespalten . 

5 g des Disulfons wurden mit alkoholischern Kali 4 Stunden in  
geschlossener Rijhre auf 11 5-1200 erhitzt. Der  Inhalt der Rohre, 
eine dunkelbraune Flussigkeit , trat -- nach dem Verjagen des Al- 
kohols an Aether einen krystallinischen Kijrper a b ,  welcher, nach 
seiner Reinigung durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist 
unter Zusatz von Thierkohle , wohl ausgebildete , sechsseitige Tafeln 
bildete, die, nnlijslich i n  Wasser, lijslich in  Alkohol, Aether und 
Chloroform, bei 850 schmolzen. 

Die mit Aether behandelte alkalische wzsserige Lijsung trat nach 
dem Ansauern rnit Salzsiiure a n  Aether reichliche Mengen von Benzol- 
sulfinsku-e ab , die leicht an ihren iiusseren Eigenschaften, wie auch 
durch Ueberfiihrung in das charakteristisch riechende Thiophenol, bei 
Behandlung rnit Zink und Schwefelsfure, erkannt werden konnte. 

jC.8 SOaCs H5 

~ C H ~  S O ~ C ~ H ~  

I) In meiner vorliufigen Mittheilung: Ueber das Verhalten des Natrium- 
phenylrnercaptids gcgen Isobutylenbromid , diese Berichte XXIII, 1051, WO- 
durch ich Hrn. Bormann die Untersuchung der hohcren Glieder der Reihe 
des Aethylendiphenylsulfons reserviren wollte , muss es im ersten %tee statt 
Aethylidendiphenylsulfon : Aothyl e n  diphenylsulfon heissen. 
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Die Analyse der bei 55' schmelzenden 
dieselben aus einem Diphenylsulfonsubstitut 
standen. 

Krystalle zeigte, dass 
des Propylathers be- 

C 56.5 56.2 pCt. 
H 5.7 5.6 

Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf man wohl an- 

CHa so2 csH5 
aehmem, dass zunlchst gemass der Gleichung : 

CH-a so2 CcjH.5 
6 Ha +KaOH= CHa -+ K a S 0 2 C e H S  
C H s  SOaCsH5 C H a O H  

aus  dem Sulfon sich unter Abspaltung von SO2CgH5 als sulfinsaures 
Salz #-Phenylsulfonpropylalkohol bildet, welcher dann weiter nach 
Gleichung : 

CH2 SO2 Cs H5 

CH:, SO2 Cs HS 
in die Aetherverbindung oder ein Polymeres verwandelt wird, iihnlich 
wie durch Einwirkung von Aetzkali auf Aethylendipbenylsulfon neben 

> 
Phenylsulfon- \ CHz SOz C ~ H S  
iithylalkohol ! CH2 OH 

in gewisser Menge sich bildet l). 

Bri einem zweiten mit 20 g Trimethylendiphenylsulfon angestellten 
Versuche wurde die Sulfinsaure quantitativ bestimmt. Es wurden statt 
8.7 g der Verbindung, d. i. der theoretischen Menge, 7 g erhalten 2). 

Ebenso liess sich das T r i m e t h y l e n d i t o l y l s u l f o n ,  aus Tri- 
methylenbromid und p-toluolsulfinsaurem Natrium erhalten und aus 

1) Vergl. meine Abhandlung: Beitrgge zur Kenntnlss der Disulfone. 

2) S t u f f e r  (a. a. 0.) schliesst ans der Verseifbarkeit des Bromiithyl- 
CH2SOaGHs 

diphenylsulfons, dass die Verbindung die Constitutionsformel CHSOaCsH5 

haben miisse, ein Schluss, der nach dem Nachweise der Verseifbarkeit des 
Trimethylcndiphenylsulfons natiirlich unerlaubt ist. 

Journ. ftir prakt. Chem. 30, 171 und 321. 

1'  bHaBr 
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Alkohol in glanzenden bei 124-1 25 schmelzenden BlSttchen kry- 
stallisirend, durch Erhitzen mit alkoholischem Kali im geschlossenen 
Rohre auf 115-1200 wahrend einiger Stunden in toluolsiilfinsaures 
Kalium und eine aus Alkohol in kleinen Bliittcben krpstallisirende 
Verbindung zerlegen, welche bei 79-SO0 schmolz und die Zusammen- 
seteung des Ditolylsulfonpropykthers: 

CH2 SOa C7 H7 

CHz 

besass. 
Berechnet 

C 58.5 
H 6.5 

Gefunden 
58.2 pet. 
6.5 B 

Ich will diese Gelegenheit nicht voriibegehen lassen, ohne er- 
wahnt zu haben, dams die in meinem Laboratoriurn im Gange befind- 
lichen Arbeiten iiber Sulfone auch Veranlaseung gaben , das Vinyl-  
t r i pheny l su l fon  darzustellen und zu untersuchen. Nach Versuchen 
FOD S c h a f fa i r  wirken benzolsulfinsaures Natrium und Monochlor- 
athylenchlorid keineswege unter Bildung eines Trisulfons , sondern 
gemiiss der Gleichung: 

CHClz + 3CsHgSOaNa + H2O = CHaS02CsHb 
C Ha C1 CHa SOa Cs Hs 

+ CgH5SOSNa + 2 N a C l f  HCI, 

also unter Entstehung von Aethylendiphenylsulfon und SulfonsZiuresalz, 
CH(SOaCsH5)e 
CHa SO2 Cs H5 

auf einander ein. Wohl aber liisst sich das Trisulfon 1 
aus dem Producte der Einwirkung von Natriumthiophenol auf Chlor- 
athylenchlorid durch vorsichtige Oxydation mittelst Knliumperman- 
ganat darstellen. Dieses Sulfon, welches aus Alkohol in kleinen, bei 
85 - 86 0 schmelzenden Krystallen sich abschied , spaltete schon bei 
Behandlung mit wiisseriger Normalkalilauge leicht sammtliche Sulfon- 
gruppen in Form von beneolsulfinsaurem Salz ab. Man darf annehmen, 
dass daneben Glycolaldehyd gemiiss den Gleichungeu : 

CH2 OH + 3KaOH = 3CgH5SOaKa + CHa SO2 ce Hb 

c f H< SOa so2 Cs c6 H5 H5 L g :  
Beriahte d. D. chem. Geeellschaft. Jahrg. XXIV. 120 



1836 

- 
- 

CHa OH CHa OH 
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sich bildete. Die Verseifung des Vinyltriphenylsulfons vollzieht sich 
hiernach analog der des Aethylsulfonsulfonals (S tu f f e r ,  diese Be- 
richte XXIZI, 3226) und des Aethylsulfonphensulfonals (Autenr ie th ,  
diese Berichte XXIV, 1.5 15). 

- 1 -  

+ -  + -  
- 

205. E m i l  Fischer:  Ueber die Configuration des 
Traubenzuakers und seiner Isomeren. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wurzburg.] 
(Eingegangen am 6. Juni.) 

(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.) 

Alle bisherigen Beobachtungen in der Zuckergruppe atehen mit 
der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms in so vollkommener 
Uebereinstimmung, dass man schon jetzt den Versuch wagen darf, 
dieselbe als Grundlage fiir die Rlassification dieser Substanzen zu 
benutzen. Die Theorie liisst sechszehn Isomere von der Structur des 
Traubenzuckers voraussehen. Diese Zahl reducirt sich auf zehn fiir 
ihre Derivate, deren Molekiil symmetrisch ist. 

Die folgende Tabelle, welche der Broschiire von van ' t  H o f f -  
H e r r m a n n :  >Die Lagerungen der Atome im Raumea Seite 11 ent- 
nommen ist, enthiilt die sechszehn verschiedenen Formen fur die 
Zucker, wovon die Nummern 11 - 16 identisch werden mit 5- 10 
bei den sechswerthigen Alkoholen und zweibasischen Siiuren : 
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Um nun an der Hand der Thatsachen die dem Traubenzucker 
zugehijrige Form auszuwiihlen , ist es zunlichst niithig , die Zucker- 




