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50. B. Laves: Ueber die Bildung von Trisulfonen aus Disul-
fonen, und {iber Versuche zur Darstellung von Tetrasulfonen.

(Eipgegangen am 27. Januar.)

Vor einiger Zeit hat E. Fromm!) gezeigt, dass Diiithylsulfon-
dibrommethan durch Einwirkung von Natrinmphenylmercaptid in

8. CeHy

b
(802 C: Hs)2
bildet; ferner, dass dieses Disulfonsulfid durch Oxydation mit Perman-
SO:CgHs
(802 C: Hj).
Beide Korper besitzen im Methanrest ein stark saures Wasserstoff-
atom, vermége dessen sie sehr reactionsfihig sind.

Da hieriiber eingehendere Untersuchungen bisher picht angestellt
sind, so habe ich es anf Anregung von Hrn. Prof. Baumann und
im Einverstindnisse mit Hrn. Dr. Fromm unternommen, im An-
schluss an andere Arbeiten iiber PPolysulfone die Versuche Fromm’s
weiterzufiihren.

Zu dem Zwecke wurde das Disulfonsulfid nach Fromm’s Vor-
schrift dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisirt, wird es in glasglin-
zenden farblosen Tafeln vom Scbmp. 86° erhalten, die in Wasser
unldslich sind, in Alkalien aber leicht sich lésen. Das Disulfonsulfid
zersetzt beim Kochen kohlenssure Alkalien, eine Eigenschaft, welche
dem Diithylsulfonmethan, CHy(SO2Cy H;)2, picht zukommt; demmnach
ist es stirker sauer als dieses?). Der saure Charakter und die
Reactionsfihigkeit des Disulfonsulfids ist bedingt durch das Wasser-
stoffatom im Methanrest. Dasselbe kann durch Halogene nicht ersetzt
werden, wohl aber durch Alkyle.

wiisseriger Lasung Didthylsulfonthiophenylmethan, CH"

ganat und Natronlaugein einTrisulfon iibergefiihrt wird, CH<

Diathylsulfonthiophenylmethylmethan,
SCeH;
CHSC<(S(6)262H5)2,

wird in fast quantitativer Ausbeute gebildet dadurch, dass man das
Disulfonsulfid in verdiinnter, halbalkoholischer Natronlange gelost,
mit | iiberschiissigem Jodmethyl zwei Tage labg in zugeschmolzenen
Robren auf circa 90° erhitzt; héhere Temperatur ist zu vermeiden.
Das Reactionsgemisch wird nach dem Verdunsten des Alkohols mit
gweiprocentiger wisseriger Natronlauge digerirt zur Entfernung un-
verdnderten Disulfonsulfis und des Jodnatriams. Das Methylproduct

) Ann. Chem. Pharm. 253, 166.
) Fromm, Ann. Chem. Pharm. 2353, 166.
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bleibt ungelost zuriick und wird durch wiederboltes Umkrystallisiren
aus Alkohol in schneeweissen Nadeln vom Schmelzpunkt 113° erhalten;
es ist in Wasser unléslich, in Chloroform, Aether, Benzol und in
heissem Alkohol ziemlich 18slich.

Analyse:

0.2275 g Substanz gaben 0.1125 g Wasser = 5.5 pCt. Wasserstoff und
0.3702 g Kohlenssiure = 44.4 pCt. Kohlenstoff.

0.1029 g Substanz gaben 0.2228 g Baryumsulfat = 29.75 pCt. Schwefel.

Berechnet Gefunden
. SCsH;
fllr CHa C<(S 02C2H5)2 L 1L
C 447 44.4 — pCt.
H 5.59 5.5 —_ >
S 29.8 — 29.75 »
O _ 1991 = - 2
100.00.

Das sanre Wasgerstoffatom ist in diesem Kérper durch Methbyl
ersetzt, wodurch eine neatrale Verbindung entstand. Durch Alkalien
wird er dementsprechend nicht gel6st; anhaltendes Kochen mit solchen
hat Zerfall des Molekiils zur Folge, wobei Essigsiure, Schwefelsiure,
Aethylsulfosiiure und Phenyldisulfid aoftreten.

Die Oxydation des Diitbylsulfonthiophenylmethans hat Fromm
in alkalischer L&sung mit Kaliumpermanganat ausgefiibrt und das
entstandene Trisulfon durch Siaren gefillt.

Bessere Ausbeuten (gegen 70 pCt.) werden erzielt auf die Weise,
dass man durch die alkalische Ldsung des Disulfonsulfids bestindig
Kohlensiure leitet, wihrend ans einem Scheidetrichter langsam das
Oxydationsgemisch zufliesst, bestehend uns gleichen Theilen einer
fiinfprocentigen Kaliumpermanganatlésung nnd dreiprocentigen Natron-
lauge. Schwaches Erwirmen bLefordert die Oxydation und fiihrt sie
in 1—2 Tagen zu Ende. Um das Trisulfon za gewinnen, wird die
entfirbte Lésung vom ansgeschiedenen Braunstein getrennt, schwach
angesiinert und zur Trockne eingedampft. Aus dem Riickstand extra-
hirt man mit siedendem Alkohol das Trisulfon, welches behufs weiterer
Reinigung nach dem Verjagen des Alkohols in wenig Chloroform ge-
16st und durch Zuosatz von Aether gefillt wird.

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es schneeweisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 1650 Es lost sich bei 15 C. ungefibr in £0 Theilen
Wasser oder Alkohol; in Natronlange ist es sehr leicht léslich. Chloro-
form 18st das Trisulfon fast zu gleichen Theilen; in Aether und
Benzol 1ost es sich schwer. Das Diithylsulfonphenylsulfonmethan hat
stark saure Eigenschaften; es treibt Koblensiiure und Essigsiure aus;
seine wissrige I.5sung rithet Lakmuspapier.
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Das Kaliumsalz wird erhalten durch Titration des Trisulfons mit
Kalilauge und Umkrystallisiren aus sebr verdiinntem Alkohol; es
bildet kleine, siulenférmige Prismen.

0.2325 Substanz gaben 0.0523 g Kaliumsulfat = 10.1 pCt. Kalium.

Ber. fir CK< S OacﬁH"‘)z Gefunden
2 6 5
K 10.32 10.1 pCt.
Das Baryumsalz, gewonnen durch Kochen der wisserigen Tri-

sulfonlésung mit Baryumcarbonat, Filtriren und Eindampfen, krystalli-
girt in rhombischen Tifelchen.

0.3585 g Substanz gaben 0.1013 g Baryumsulfat = 16.62 pCt. Baryum.

" S0, Cs H.
Ber. fiir Ba [C <s 6’ G Iia)a]a Gefunden
Ba 1638 16.62 pCt.

Das Silbersalz bildet sich durch anbaltendes Kochen von Tri-
sulfonlésung mit frisch gefilltem Silberoxyd; es konnte weder kry-
stallisirt noch absolut frei von Trisulfon erhalten werden.

0.215 g Substanz gaben 0.0501 g Silber = 23.3 pCt.

Ber. fiir C Ag<(ss Oe(;” Hy)s Gefunden

Ag 24.15 23.3 pCt.

Der Methenylwasserstoff des Trisulfons ist ferner ersetzbat durch
Chlor und Brom, nicht aber durch Jod.

Halogenproducte.

Leitet man durch wissrige, kalte Lésung von Trisulfon Chlorgas,
so entsteht sogleich ein weisser amorpher Niederschlag, der aus heissem
Alkohol in perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkte 1300
krystallisirt. Die Analyse lieferte folgende Werthe:

0.2595 g Substanz gaben 0.0954 g Wasser = 4.1 pCt. Wasserstoff und
0.3336 g Kohlensiiure = 35.06 pCt. Kohlenstoff.

0.124 g Substanz gaben 0.2334 g Baryumsulfat = 25.85 pCt. Schwefel
und 0.0465 g Chlorsilber == 9.28 pCt, Chlor.

Berecén(l)etc Gefunden

(50, Cs Hs)

fir CCl <y CBH:’ 2 I 1L

C 35.97 35.06 — pCt.

H 4.00 4.1 — 3

S 25.63 — 2585 »

0 25.63 — — >

Cl 9.47 —_ 9.28 »
100.00.
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Das Diithylsulfonphenylsulfonmetbanchlorid ist in heissem Wasser
schwer 1dslich, leicht dagegen in Chloroform und heissem Alkohol.
Von kalter Natronlauge wird es weder geldst noch zersetzt; kochende
Natronlauge fiihrt sogleich Zersetzung herbei in Trisulfon, Diithyl-
sulfonmethan (durch Ldsen in Aether von ersterem getrennt und
durch Schmelzpunkt identificirt), sowie in einen in Natronlauge un-
16slichen Korper vom Schmelzpunkt 91°, der aus Mangel an Material
nicht niher untersucht werden konnte.

Das Bromid entsteht durch Zusatz von Bromwasser zu einer
kalten wiisserigen Lisung von Trisulfon. Im directen Sonnenlicht ist
die Reaction bald beendet; ein grosser Ueberschuss an Brom muss
vermieden werden. Das Bromid verhilt sich dem Chlorid durcbaus
analog. Aus Alkohol krystallisirt es in glinzenden Blittchen vom
Schmelzpunkt 135%, aus siedendem Wasser dagegen in Form feiner
Nadeln; durch langsames Verdunsten einer Benzollosung in dicken
Tafeln.

Analyse:

0.2659 g Substanz gaben 0.0942 g Wasser — 3.93 pCt. Wasserstoff und

0.3075 g Kohlensanre = 31.54 pCt. Kohlenstoff.

0.155 g Substanz gaben 0.0679 g Bromsilber = 18.65 pCt. Brom und
0.261 g Baryumsulfat = 23.12 pCt. Schwefel.

Bercscl(x)n% Gefunden

" 2 Cs H

fir CBr< R 0702]’:?5)2 I. 1.
C 31.5 31.54 — pCt.
H 3.6 3.93 — >
S 22.95 —  23.12 »
0 22.95 — — >
Br ___l_ﬂ)(_)_ — 18.65 »

100.00.

Das Methylproduct des Trisulfons konnte durch Einwirkung von
Jodmethy! auf das Natriomsalz und auf das Silbersalz des Trisulfons
nicht erhalten werden. Es wurde dargestellt durch partielle Oxydation

+(809Cy Hy)
des Diiithylsulfonthiophenylmethylmethans, CH3C€'\ , unter
(SCeH;)
Zusatz von etwas Benzol. (Bei vollstindiger Oxydation zu Trisulfon
wird der grosste Theil der Substanz durch Permanganat zerstort).

Um noch beigemengtes Disulfonsulfid zu entfernen, 15st man,
nachdem das Benzol verjagt und der ausgeschiedene Braunstein in
schwefliger Siure geldst ist, das zuriickbleibende Reactionsproduect in
wenig Chloroform und fiigt viel Aether hinzu. Hierdurch wird das
Trisulfon gefillt, Disulfonsulfid bleibt in Loésung. Durch Umkrystal-
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lisiren aus kochendem Wasser wird das Didthylsulfonphenylsulfon-
methylmethan rein erhalten in feinen weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1099
Analyse:
1. 0.811 Substanz gaben 0.154 Wasser = 5,52 pCt. Wasserstoff.
0.311 Substanz gaben 0.4607 Kohlensdure = 40.4 pCt. Koblenstoff.
1L 0.1355 Substanz gaben 0.2695 Baryumsulfat = 27.3 pCt. Schwefel.

Berechnet fir Gefanden
A805C2Hs)e
CH,C/ _ L 1I.

\(80:Cs Hy)

C 40.67 40.4 — pCt.

H 5.1 5.52 — >

S 27.12 — 29,3 >

¢ 27.11 — —_ »
100.00.

Das methylirte Trisulfon ist in kaltem Wasser, in Benzol und
in Aether so gut wie unldslich; in Chloroform, Alkohol und heissem
Wasser lost es sich leicht. Analog dem methylirten Disulfonsulfid
besitzt es saure Eigenschaften nicht mehr; gegen Alkalien ist es sebr
bestindig, ebenso gegen Siinren, selbst gegen concentrirte Schwefelsiure.

Die grosse Reactionsfihigkeit des sauren Wasserstoffatomes im
Disulfonsalfid!) und Trisulfon liess vermuthen, dass noch ein Mer-
captanrest oder Sulfoorest eingefithrt werden kénnte. Dieses gelang
jedoch nicht; im Gegentheil wurde bei einem der Versuche mit dem
Silbersalze des Trisulfons Riickbildung zu Diithylsulfon beobachtet,
als man jenes mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge erhitzte.

Es seien hier noch kurz einige erfolglose Versuche erwihnt, welche
bezweckten, Verbindungen mit vier Sulfon- resp. Sulfidgruppen an
einem Kohlenstoffatom darzustellen.

Aehnliche Versuche sind von Fromm?2), welcher von Disulfonen
ausging, und von Gabriel?d), welcher Natriumphenylmercaptid anf Chlor-
pikrin einwirken liess, mit gleichfalls negativem Resultate angestellt
worden; Claé&ssen?) hat allerdings ein Kohlenstofftetrasithylmercaptid
beschrieben, ohne aber den Beweis zu erbringen, dass er diesen Korper
wirklich in Hinden hatte.

1) Diese Berichte XXTII, 14186.

2) Anpal. Chem. Pharm. 253, 166.

3) Diese Berichte X, 183.

4 Journ. fir prakt. Chem. [2] 15, 212,
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Da mdglicherweise bei Gabriel’s Versuchen die Gegenwart von
Wasser stérend auf die Reaction eingewirkt habep konnte, so wieder-
holte ich dieselben bei Ausschluss von Wasser, und zwar in alkoholi-
scher Losung, in Benzol und in &therischer Lésung, schliesslich ohne
Ldsungsmittel.

Ferner liess ich auf Halogentrisulfon Natrium einwirken, sowie
Benzolsulfochlorid auf Trisulfonsalze.

Schliesslich wurde noch versucht, durch Einwirkung des Silber-
salzes vom Triphenylsulfonmethan auf das Chlorid desselben Hexa-
plenylsulfoniithan darzustellen; indessen trat selbst nach stundenlangem
Kochen der wisserigen Losung des Silbersalzes durchaus keine Reac-
tion ein.

Universitdislaboratorium Freiburg i. B. (Prof. Baumann.)

6l. J. W. Briih1l: Zur Kerntniss des Acetessigiithers.
(Bingegangen am 28. Januar.)

Vor Kurzem ist unter obigem Titel eine interessante und an neuen
Beobachtungen reiche Abhandlung von Nef erschienen!). In derselben
pladirt der Verfasser dafiir, dass dem Acetessigiither im freien Zo-
stande die Oxycrotonséureform CH;—COH = CH—CO;R zukomme
und er spricht ferner die Ansicht aus, »dass die Begriffe Tautomerie
und Desmotropie, sowie der Begriff der labilen oder Pseudoformen,
welche so allgemein in der organischen Chemie angenommen worden
sind, keineswegs berechtigt sind.<3)

Uunter den Argumenten fiir die Oxycrotonsiareform des freien
Acetessigiithers wird von Nef der Umstand angefiihrt, »dass es ge-
lingt den Acetessigither und die monalkylirten Derivate desselben in
absolut &therischer Lésung mit Natrium in Natriumsalze iiberzufiihren,
ohne dass Reduction stattfindet. Wiren diese Substanzen Ketone, so
wiirde dies unméglich sein, denn bei Gegenwart von Diithylacetessig-
ither, einem wirklichen Keton, tritt Reduction desselben ein<3).

Dass der Diithylacetessigiither, welchen auch Nef als CHs—CO
—C(CoHp)e—COzR auffasst, leichter redacirbar ist als Acetessig-
dther, diirfte doch wohl kein entscheidender Beweis dafiir sein, dass

) J. U. Nef, Ann. Chem. Pharm. 266, 52 (1891).
N loc. cit., S. 137.
3 a. a. 0, 8. 66.





