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60. E. L a v e s :  Ueber die Bildung von Trisulfonen aus Disul- 
fonen, und fiber Versuche 2ur Darstellung von Tetrasulfonen. 

(Eingcgangen am 27. Januar.) 

\'or eioiger Zeit hat  E. F r o m m  l) gezeigt, dass Diiithplsulfon- 
dibrommethan durch Einwirkung von Natriumphenylmercaptid in 

wbseriger  L6sung Diathylsulfnntbiophenylmethan, C H "  

bildet; ferner, dass dieses Disulfonsulfid durch Oxydation mit Perman- 

, , S .  CsHs 

(So2 Ca 

SO2 Cs Hs 
( $ 0 2  C? Hsh.  ganat urid Natronlaugein einTrisulfon iibergefiihrt wird,CH< 

-I 

Reide Kiirper besitzen im Methanrest ein stark saures Wasserstoff- 
atom, vermiige dessen sie sehr re:rctionsfahig sind. 

Da hieriiber eingehendere Untersuchungen bisher nicht angestellt 
sind, so habe ich es  aiif Anregutig von Hrn. Prof. B a u m a n n  und 
im Einverstandnisse mit Hrn. Dr. F r o m  m unternonimen, im An- 
schluss an andere Arbeiten fiber I'olysulfone die Versuche F r o m m ' s  
w ei terz u fiihren. 

Zu dem Zwecke wiirde das Disulfonsulfid nach Frnmm's  Vor- 
schrift dargestellt. $us Alkohol amkrystallisirt, wird es in glasglan- 
zenden farblosen Tafeln vom Schmp. 8 0  erhalten, die i n  Wasser 
unliislich sind, in Alkalien aber leicht sich h e n .  Das Disulfonsulfid 
zersetst beim Kochen kohlensuure Alkalirn , eine Eigenschaft, welche 
dem Diiithylsulfonmethan, CI-32(202 Ca HJ2, nicht zukommt; demiiacb 
ist es starker sauer als dieses a). Der  satire Charakter und die 
Reactionsflihigkeit des Disulfonsulfids ist bedingt durch das  Wasser- 
stoffatom im Methanrest. Dasselbe kann durch Halogene nicht ersetzt 
werden, wohl aber durch Alkyle. 

Dii i thylsul fonthiophenylmethylmethan,  

wird in fast quantitativer Ausbeute gebildet dadurcli, dass man das 
Disulfonsulfid in verdinnter, halbalkoholischer Natronlaiige geliist, 
mit 1 Cberschnssigem Jodmetbyl zwei Tage  lang in zugeschmolzenen 
Rohren auf circa 90" erhitzt; hiihere Teniperatur is t  zu vermeiden. 
Das  Iteactionsgemisch wird nach dem Verdunsten des Alkohols mit 
eweiprocentiger wasseriger Natronlauge digerirt zur Entfernung un- 
veranderten Disulfonsulfis und des  Jodnatriums. Das  Methylproduct 

l) Ann. Chem. Pharm. 253, 166. 
a) Fromm,  Ann. Chem. Pliarm. 253, 166. 
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tleibt ungeloat euriick und wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol in  schneeweissen Nadeln vom Schmelzpunkt 113O &alt iG 
es ist in Wasser unliislich, in Chloroform, Aether, Benzol und in 
heissem Alkohol ziemlich 16slich. 

Analyse : 
0.2275 g Substanz gaben 0.11'26 g Wasser = 5.5 pCt. Wosserstoff nnd 

0.1029 g Substanz gaben 0.222s g Baryumsulfat = 29.75 pCt. Schwefel. 
0.3702 g Kohlensiure = 44.4 pCt. Kohlenstoff. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. S Cs Hj 

fiir CR3 <(S 02 & Hs)a 
c 44.7 44.4 - pct .  
H 5.59 5.5 - B 

s 29.8 - 29.75 a 

0 19.91 - - 
__ 

l(lO.00. 
Das saiire Wasserdioffatom ist in diesem Kiirper durch Methyl 

ersetzt, wodurch eine iieutrltle Verbiiiduug entstand. Durch Alkalien 
wird e r  dementsprecheod nicht geltist,; anhaltendes Kochsn mit solchen 
ha t  Zerfall des Molelriils zur Folge, wobei Essigsaure, Schwefelsaure, 
Aethylsulfos5ure und Pheriyldisiilfid auftreten. 

~- 

Die Orydation des Diiitbylsulfonthiophenylmetharis hat  1' ' r o m m  
in alkalischer Liimng mir Kaliumpcrmanganat aiisgefihrt und das 
entstandene Trisult'on durch Siiuren gefiillt. 

Bessere Ausbenteii (gagen 70 pCt.) werden erzielt auf die Weise, 
dass man durch die alkaliache Liisiing des Disulfonsulfids bestaudig 
Kohlensiiure leifet, wiihrend atis einem Sclieidetrichter langsam das 
Oxydationsgeniisch zuHiesst,, besteherid aus gleichen TheileIi einer 
fiinfprocentigen I ia l iumpermanganat l i j~u~i~  iind dreiprocentigen Natron- 
lauge. Schwaches Erwiirinen Lefiirdert, die Oxydation und fiihrt sie 
in 1-2 Tagen zu Ende. Um das Trisulfori LU gewinnen, wird die 
entfiirbte Liisung vorn ausgeschiedenen Braunstein getrennt, schwach 
angesiioert und zur Trockue eingedampft. Aus dern Hiickstand extra- 
hirt man rnit eiedendern Alkohol dlis Trisiilfon, welches behufs weiterer 
Reinigung nirch dem Verjagen dra  Alkohols in weriig Chloroform ge- 
liist und durch Zusefz roii Aether gefallt wird. 

Aus  Alkohol umkrystallisirt, bildet es schneeweisse Nadeln vom 
Ychmelzpunkt 165O. ES liist sich bei 1Y C. ungefahr in LO Theileu 
Wasser oder Alkohol; in Natronlauge ist es sehr leicht liislich. Chloro- 
form lost. dns Trisulfon fast ZLI gleichen Theilen; in  Aether und 
Benzol liist es sich schwer. Das ~i~thylsulfonphenylsiilfonmethnn hat 
stark saure Eigenschaften ; es treibt K~hlensi iure  und Essigsaure aus; 
seine wassrige Losung riithet Lakmuepapier. 
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Daa Kaliumsale wird erhalten durch Titration des Trisulfons mit 
Kalilauge und Umkrptallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol; es 
bildet kleine, slulenftirmige Prismen. 

Ber. ftr CK<so4c6H5 <S 02 Cs &I2 
0.2325 Substanz gaben 0.0523 g Kaliumsulfat = 10.1 pCt. Kalinm. 

Gefunden 

K 10.32 10.1 pct. 

Das Baryumsalz, gewonnen durch Kochen der wlsserigen Tri- 
sulfonlBsung mit Baryumcarbonat, Filtriren und Eindampfen, kryetalli- 
sirt in rhombischen THfelchen. 

0.3335 g Substanz gaben 0.1013 g Baryumsulfat = 16.62 pCt. Baryum. 

Ber. fur Ba [c <p6:6$&2]2 Gefunden 

Ba 16.8 16.62 pCt. 

Das Silbersalz bildet sich durch anhaltendes Kochen von Tri- 
sulfnnlosung mit frisch gefiilltem Silberoxyd ; es konnte weder kry- 
stallisirt noch absnlut frei vnn Trisulfon erhalten werden. 

0.215 g Substanz gaben 0.0501 g Silber = 23.3 pCt. 

Ber. fur CAg<L;$$Z)' Gefunden 

Ag 24.15 23.3 pCt. 

Der Methenylmasserstoff des Trisulfons ist ferner ersetzbat durch 
Chlor und Brorn, nicht aber durch Jod. 

H a l o g e n p r o d  ucte .  
Leitet man durch wjissrige, lralte Lasung Ton Trisulfon Chlorgas, 

SO entsteht sogleich eiu weisser amorpher Niederschlag, der aus heissem 
Alkohol in perlmutterglanzenden Bliittchen vom Schmelzpunkte 1300 
krystallieirt. 

0.5595 g Substnnz gaben 0.0954g Wasser = 4.1 pCt. Wasserstoff uud 
0.3336 g Kohlensaure = 35.06 pCt. Kohlenstoff. 

0.194 g Substanz gaben 0.2334 g Baryumsulfat = 25S5 pCt. Schmefel 
nod 0.0465 g Chlorsilber = 3.25 pCt. Chlor. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 

Berechnet Gefundon 
I. IT. 

C 35.87 35.06 - pCt. 
H 4.00 4.1 - 
S 25.63 - 25.85 
0 25.63 
CI 9.47 - 9.28 s 

- - 

100.00. 
24 * 
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Das Di&thylsulfonphenylsulfonmethanchlorid ist in  heissem Wasser 
schwer liislich, leicht dagegen in Chloroform und heissem Alkohol. 
Von kalter Natronlauge wird es weder geliist noch zersetzt; kochende 
Nntronlauge fiihrt sogleich Zersetxung herbei in Trisulfon, Diathyl- 
sulfonmethan (durch L6sen in Aether von ersterem getrennt und 
durch Schmrlzpunkt identificirt), sowie in einen in Natronlauge un- 
liislichen Kiirper vom Schnielzpuiikt 910, der aus Mange1 an  Material 
nicht niiher untersucht werdeo koi1nt.e. 

Das Eromid cntsteht durch Zusatz von Bromwasser zu einer 
kalten wilsserigen Liisung von Trisulfon. Im directen Soonenlicht ist 
die Reaction bald beendet; eiri grosser Ueherschuss an Brom muss 
vermieden werden. Das Rromid verlialt sich dem Chlorid durchaus 
analog. Aus Alkohol krystallisirt es in gliiiizenden Eliittchen vom 
Schmelzpunkt 1350, aus siedendem Wasser dagegen in Form fciner 
Nadeln; durch langsames Verdunsten einer Benzollosung in dicken 
Tafeln. 

Analyse : 
0.2659 g Substanz gaben 0.0942 g Wasser = 3.93 pCt. Wasserstoff und 

0.155 g Substanz gaben 0.0679 g Bromsilber = 15.65 pCt. Brom und 
0.3075 g Kohlenssure = 31.54 pCt. Kohlcnstoff. 

0.261 g Baryuinsulfat = 23.12 pCt. Schwefel. 
Berechnet 

C 31.5 
H 3.6 
S 22.95 
0 22.95 
Br 19.00 

100.00. 

Gefunden 
I. 11. 

31.54 - pCt. 
3.93 - 2 

- 23.12 B 

- 18.65 B 

- - 

Das Methylproduct des Trisulfons konnte durch Einwirkung von 
Jodniethyl auf  das Natriumsalz und auf das Silbersalz des Trisulfons 
nicht erhalten werden. Es wurde dargestellt durch partielle Oxydation - 

..iSOaCaHg)- 
des Diathylsulfonthiophenylmethylmethaus, CH3C ” , unter 

\(SC,Hd 
Zusatz von etwas Benzol. (Rei vollstandiger Oxydation zu Trisulfon 
wird der griisste Theil der Substanz durch Permanganat zerstiirt). 

Um noch beigemengtes Disulfonsulfid zu entfernen, laat man, 
nachdem das Benzol vejagt und der auegeschiedene Braunstein in 
schwefliger Stiure gelost ist , das zuriickbleibende Reactionsproduct in 
wenig Chloroform und fiigt vie1 Aether hinzu. Hierdurch wird das 
Trisulfon gefiallt, Diaulfonsulfid bleibt in Losung. Durch Umkrystal- 
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lisiren aus kochendem Wasser wird das Diathylsulfonphenylsulfon- 
methylmethan rein erhalten in feinen weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt logo. 

Bnalyse : 
I. 0.311 Substanz gaben 0.154 Wasser = 5.52 pCt. Wasserstoff. 

0.311 Substnnz gaben 0.4607 Kohlensauro = 40.4 pCt. Kohlenstoff. 
TI. 0.1355 Substnnz gaben 0.2695 Baryumsulfat = 27.3 pCt. Schwefel. 

Berechnet fiir Gefonden 
(Son Cs H5)? I. 11. 

C 40.67 40.4 - pct. 

CHsC' 
\:son CSIlj) 

H 5.1 5.52 - 
S 27.12 - 27,s > 
0 27.11 - - D  

100.00. 

DRS metbylirte Trisulfon ist in kaltem Wasser, in Benzol und 
in Aether RO gut wie unliislich; in Chloroform, Alkohol und heissem 
Wasser lost es sich leicht. Analog dem methylirten Disulfonsulfid 
besitzt es saure Eigenschafien nicht niehr; gegen Alkalien ist es sehr 
bestandig, ebenso gegen Siiuren, selbst gegen concentrirte Schwefelsaure. 

Die grosse R.eactionsfahigkeit des sauren Wasserstoffatornes im 
Disulfonsulfid') und Trisulfon liess vermuthen, dass noch ein Mer- 
captanrest oder Sulfonrest eingefiihrt werden konnte. Dieses gelang 
jedoch nicht; im Gegentheil wurde bei einern der Versuche mit dem 
Silbersalze des Trisulfons Riickbildung zu Diathylsulfon beobachtet, 
81s man jenes mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge erhitzte. 

Es seien hier noch kurz einige erfolglose Versuche erwahnt, welche 
bezweckten, Verbindungen mit vier Sulfon- resp. Sulfidgruppen a n  
e i n  e m  Kohlenstoffatom darzustellen. 

Aehnliche Versuche sind von F r o  rnm 2), welcher von Disulfonen 
ausging, und von Ga  b r i e l  3), welcher Nutriumphenylrnercaptid auf Chlor- 
pikrin einwirken liess, mit gleichfalls negatirem Resultate angestellt 
worden; C l a 6  s s e  n4) bat allerdings ein RohlenstofftetraIithylrnercaptid 
beschrieben, ohne aber den Beweis zu erbriugen, dass e r  diesen Rorper  
wirklich in  Hiinden hatte. 

1) Diese Rerichte XXIII, 1416. 
2, Annal. Chem. Pharm. 253, 166. 
3, Diese Berichtc X, 185. 
') Journ. fiir prakt. Chem. [2] 15, 21.2. 
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Da mtiglicherweise bei G a b r i e l ' s  Versuchen die Gegenwart von 
Wasser stiirend auf die Reaction eingewirkt hilben konnte, so wieder- 
holte ich dieselben bei Ausschluss von Waswr, und zwar in alkaboli- 
scher Liisung, in  Benzol uiid in atherischer LBsung, schliesslich ohne 
Liisungsmittel. 

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

Schliesslich wurde noch versucht, durch Einwirkung des Silber- 
salzes vom Triphenylsulfonmethan auf das Chiorid desselben tlexa- 
phenglsulfoniithan darzuatellen; indessen trat selbst uach stundenlangem 
Kochen der wilsserigen .Losung des Silbersalzes durchaus keine Reae 
tion ein. 

Universitatslaboratorium F r e i b n r g  i. B. (Prof. B a u m a n n . )  

61. J. W. Briihl: Zur Kecntniss d e e  Acetessigilthers. 
(Eingegangen am 28. Jannar.) 

Vor Eurzern ia t  unter obigem Titel eine interessante und an neueii 
Beobachtungen reiche Abbandlung von N e f erachienen'). In  derselben 
pliidirt der Verfasser dafiir, dass dem Acetessiglther im freien Zu- 
stande die Oxgcrotonsiiureform C H3-C 0 13 = C H-C 02 R zukomme 
and er spricht ferner die Ansicht aus, sdass die Begriffe Tautomerie 
und Desmotropie, sowie der Begriff' der labilen oder Pseudoformen, 
welche so allgemein in der organischen Chemie augenommen worden 
sind, keineswegs berecbtigt sind.a a) 

Uuter den Argumenten fiir die Oxycrotonsanreforrn des freien 
Acetessigiithers wird F O ~  N e f  der Umstand angefuhrt, ,dam es ge- 
lingt den Acetessigtither und die monalkylirten Derivate desselben in 
absolut iitherischer Lijsung mit Natriurn in  Natriumsalze iiberzufubren, 
ohne dass Reduction stattfindet. Waren diese Subatanzen Ketone, so 
wiirde dies unmijglich sein, denn bei Gegenwart yon Diiithylacetessig- 
iither, einem wirklicheii Keton, tritt Reduction desselben eina 5). 

Dass der Diiitbylacetessigiither, welchen auch N ef als CHs-C 0 
-C(CsHs)z-COsR auffasst, leichter rediicirbar ist ale Acetessig- 
Lther, diirfte doch wohl kein entscheidender Beweis dafiir sein, dnsa 

1) J. U. Nef, Ann. Chem. Pharm. 266, 52 (1591). 
9 loc. cit., S. 137. 
9 a. a. O., S. 66. 




