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Tabelle 2.

— | Atom- frithere| neae Atom-

S R Atom- i .

E, gewicht refraction spersion

“lop t, Ty ~ e
Einfach gebundener Kohlenstoff . .; C' | 12 2.48 | 2.365| 0.039
Wasserstof . . . . . . . . .| H 1 1.04 | 1.103{ 0.036
Hydroxglsaverstof . . . . . .} 0O 2 ! 158 | 1-306] 0.019
Acthersamerstof . . . . . . .1 0]} 16 ! 1.655| 0.012
Carbonylsauerstoff e o 2.34 | 2.328| 0.086
Einfach, nur an C gebundener Stickstoff | N’ | 14 3.02 | 2,76 0.19
Chler . . . . . . . . . . .10 355) 6.02 | 6.014} 0.176
Brom . . . . . . . . . . .|Br| 80 8.95 | 8.863| 0.348
Jod e e e e e e e e d 127 ][13.99 [13.808(| 0.774
Aethylenbindung . . . . . . [T 178 | 1.836| 0.23Y
Acetylenbindung . . . . . . L [|[F= 1.97 | 2.22 0.19

Heidelberg, im Mai 1891.

294, Robert Otto: Zur Frage nach der Verseifbarkeit von
Sulfonen.

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie
der technischen Hochschule zu Braunschweig.)

(Eingegangen am 10. Juni.)

Ueber die »Verseifbarkeite von Sulfonen wurden in jingster Zeit
in dem Laboratorium des Hrn. Professor E. Baumann eine Reihe
interessanter und umfangreicher Untersuchungen in der Absicht aus-
gefiihrt, die Gesetze, von denen diese Eigenschaft beherrscht wird,
klar zu stellen?), Die Verseifbarkeit der Disulfone anlangend, so
wurde von E. Stuffer das Gesetz aufgestellt, dass alle diejenigen

1) Nicht constanter Schitzungswerth.

% Vergl. namentlich: E, Stuffer: Ueber die Spaltbarkeit der Sulfone,
diese Berichte XXIII, 1408, 3226. W. Autenrieth: Ueber einige substi-
tuirte Sulfonale, diese Berichte XXV, 166. Derselbe: Ueber einige Sulfon-
derivate und deren Spaltung durch Alkalien, diese Berichte XXIV, 1512.
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dieser Kategorie angehdrenden Verbindungen, in demen die beider
§QH2SO2CQH5
(CH,S0:CH; " *
nachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind, die eine ihrer Sulfon-
gruppen bei Einwirkung von Alkallen als sulfinsanres Alkali ab-
spalten, nicht aber im Falle die Sulfongrappen, wie im Trimethylen-
( gHg S0,Cq H;
dipbenylsulfon :CH, > an nicht benachbarten Koblenstoff-
CH; SO, CsH;
atomen lagern. Dieser Satz ist nun unhaltbar, da die Voraussetzang
-— Unverseifbarkeit des Trimethylendiphenylsulfons, wie des ent-
sprechenden Didthylsulfons — eine irrige ist, wie die in meinem
Laboratorium auf meine Veranlassung von den HH. Bormann und
Schaffair ausgefihrten Versuche fiir das Trimethylendiphenylsulfon
und die analoge Tolylverbindung véllig exact dargethan haben 1),

Das nach dem Otto’schen Verfahren aus Trimetbylenbromid und
sulfinsaurem Salz dargestellte, fast iibereinstimmend mit den Angaben
von Stuffer bei 127—128° schmelzende Trimethylendiphenyl-
sulfon, welches aus Alkohol in kleinen wiirfelférmigen Krystallen
anschoss, wurde, ganz wie Stuffer fand, weder durch anhaltendes
Erhitzen, selbst mit concentrirter, wisseriger Kalilauge, noch durch
alkoholisches Kali auf dem Wasserbade unter gewiohnlichem Drucke
irgendwie angegriffen, wohl aber verhiiltnissmissig leicht, als man
mit diesem Agens unter Druck behandelte, unter Bildung von benzol-
sulfinsaurem Salz gespaltén.

5 g des Disulfons wurden mit alkoholischem Kali 4 Stunden in
geschlossener Rohre auf 115—120° erhitzt. Der Inhalt der Réhre,
eine dunkelbraune Flissigkeit, trat -— nach dem Verjagen des Al-
kohols an Aether einen krystallinischen Koérper ab, welcher, nach
seiner Reinigang durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist
unter Zusatz von Thierkohle, wohl ausgebildete, sechsseitige Tafeln
bildete, die, nnléslich in Wasser, 18slich in Alkohol, Aether und
Chloroform, bei 85° schmolzen.

Die mit Aether behandelte alkalische wisserige Lésung trat nach
dem Angsduern mit Salzsiiure an Aether reichliche Mengen von Benzol-
sulfingiiure ab, die leicht an ihren #usseren Eigenschaften, wie auch
durch Ueberfilbrung in das charakteristisch riechende Thiophenol, bei
Behandlung mit Zink und Schwefelsdure, erkannt werden konnte.

Sulfongrappen, wie im Aethylendiphenylsulfon n be-

Y In meiner vorlaufigen Mittheilung: Ueber das Verhalten des Natrium-
phenylmercaptids gegen Isobutylenbromid, diese Berichte XXIII, 1051, wo-
durch ich Hrn. Bormann die Untersuchung der hdheren Glieder der Reihe
des Aethylendiphenylsulfons reserviren wollte, muss es im ersten Satze statt
Aethylidendiphenylsulfon: Aethylen diphenylsulfon heissen.
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Die Analyse der bei 85° schmelzenden Krystalle zeigte, dass
dieselben aus einem Diphenylsulfonsubstitut des Propylithers be-

standen.
C3Hg 80, CsH;5

, fii fund.
Ber. fir CoH: SO CsHs>O Gefunden

C 56.5 56.2 pCt.

H 5.7 56 »

Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf man wohl an-
oehmen, dass zunichst gemiss der Gleichung:

CH; S0, CoHy CH; S0z CeHy
cHg +KaOH= gHg + KaSO:C: H;
CH; S0,CeH; CH;OH

aus dem Salfon sich uoter Abspaltung von SO:CgHs als sulfinsaures
Salz $-Phenylsulfonpropylalkohol bildet, welcher dann weiter nach
Gleichung:

CH, 805 Cs Hs
CH,S05 Cs Hs OH
2 CH; —HO0 + Gg>0
CH; OH on,
CH;, 802 C; Hs

in die Aetherverbindung oder ein Polymeres verwandelt wird, éhnlich
wie durch Einwirkung von Aetzkali auf Aethylendiphenylsulfon neben

CH:2 802 CHs
Phenylsulfon- { CH; 802 CsHs Diphenylsulfon- CH2>O
sithylalkohol | CH,O0H ’ athylather ) CH»
CH: 802 Ce H;

in gewisser Menge sich bildet!).

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

Ebenso liess sich das Trimethylenditolylsulfon, aus Tri-
methylenbromid und p-toluolsulfinsaurem Natrium erhalten und aus

) Vergl. meine Abhandlung: Beitrge zur XKenntmss der Disulfone.
Journ. fir prakt. Chem. 30, 171 und 321.
2) Stuffer (a. a. 0.) schliesst ans der Verseifbarkeit des Bromé#thyl-
CH;803CeHs
diphenylsulfons, dass die Verbindung die Constitutionsformel (CHS03CsHs
CHyBr
haben miisse, ein Schluss, der nach dem Nachweise der Verseifbarkeit des
Trimethylendiphenylsulfons natiirlich unerlaubt ist.
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Alkohol in glinzenden bei 124—125° schmelzenden Blittchen kry-
stallisirend, durch Erhitzen mit alkoholischem Kali im geschlossenen
Rohre auf 115—120° wihrend einiger Stunden in toluolsulfinsaures
Kalium und eine aus Alkohol in kleinen Bliittchen krystallisirende
Verbindung zerlegen, welche bei 79—80¢ schmolz und die Zusammen-
setzung des Ditolylsulfonpropyléthers:

CH; 80; G Hy
CH,
gg:>o
CHy
CH2 802 C7 H1
besass.
Berechnet Gefunden
C 58.5 58.2 pCt.
H 6.5 6.5 »

Ich will diese Gelegenheit nicht voriibergehen lassen, ohne er-
wihnt zu haben, dass die in meinem Laboratorium im Gange befind-
lichen Arbeiten tiber Sulfone auch Veranlassung gaben, das Vinyl-
triphenylsulfon darzustellen und za untersuchen. Nach Versuchen
von Schaffair wirken benzolsulfinsaures Natrium und Moenochlor-
dthylenchlorid keineswegs unter Bildung eines Trisulfons, sondern
gemiiss der Gleichung:

CHClz -+ 83C¢H;SO3Na + H; O = QH2802CGH5
CH;Cl CH3S0:CsH;
-+ CsH; 503 Na + 2NaCl + HC,

also unter Entstehung von Aethylendiphenylsulfon und Sulfonséuresalz,
CH(S02C¢ H;)z
CH380,C:H;
aus dem Producte der Einwirkung von Natriumthiopbenol aaf Chlor-
dthylenchlorid durch vorsichtige Oxydation mittelst Kaliumperman-
ganat darstellen, Dieses Sulfon, welches aus Alkohol in kleinen, bei
85—86°¢ schmelzenden Krystallen sich abschied, spaltete schon bei
Behandlung mit wisseriger Normalkalilange leicht simmtliche Sulfon-
grappen in Form von benzolsulfinsaurem Salz ab. Man darf asnehmen,
dass daneben Glycolaldehyd geméiss den Gleichungen:

auf einander ein. Wohl aber ldsst sich das Trisulfon

CH, 80, CgH; CH;0H
-+ 3KaOH = 3CsH; SO3Ka —+
S0:CsH; OH
CH<SO§ CeH CH<OH

Berichte d. D. chem. Gegellschaft. Jahrg, XXIV. 120
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CH; OH CH:0OH
- |
und = + H; O
- OH CH

sich bildete. Die Verseifung des Vinyltriphenylsulfons vollzieht sich
hiernach analog der des Aethylsulfonsulfonals (Stuffer, diese Be-
richte XXIII, 3226) und des Aethylsulfonphensulfonals (Autenrieth,
diese Berichte XXIV, 1515).

205. Emil Fischer: Ueber die Configuration des
Traubenzuckers und seiner Isomeren.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 6. Juni.)
(Vorgetragen von Hrn, Tiemann.)

Alle bisherigen Beobachtungen in der Zuckergruppe stehen mit
der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms in so vollkommener
Uebereinstimmung, dass man schon jetzt den Versuch wagen darf,
dieselbe als Grundlage fiir die Klassification dieser Substanzen zu
benutzen. Die Theorie lisst 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 Hoff-
Herrmann: »Die Lagerungen der Atome im Raumec¢ Seite 11 ent-
nommen ist, enthiilt die sechszehn verschiedenen Formen fiir die
Zucker, wovon die Nummern 11 — 16 identisch werdem mit 5— 10
bei den sechswerthigen Alkoholen und zweibasischen Siuren:

1] 12 | 13 | 14 | 15 | 16
+ |+ |+ ]+ |+ | =
+ |+ |+ | - | -+
+ | = -+ | = =
+f{+ -] - =1+ -1 =] —=1==
+ -+ =] =]+ =]=1]-=-1==
+ -+ =+ =] =]+ ==
+ |+l =l =1+ +|+| =1 =1+
11 21 3¢t 2|+l + |l +1+1+ 1=
5 | 6 | 7 8] 91 10

Um nun an der Hand der Thatsachen die dem Traubenzucker
zugehdrige Form auszuwihlen, ist es zuniichst néthig, die Zucker-





