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unwirksam zu machen. Nach dem Abfiltriren des Mangansuperoxyds
wird die rothbraun gefirbte Fliissigkeit mit concentrirter Salzsiure
ibersittigt, wobei sich eine Siure in gelblichen Flocken ausscheidet,
die Henriques anch Lei der Oxydation von Naphtol beobachtet hat.
Ich habe sie nicht n#her untersucht. Nach der Entfernung dieser
Sdure wird zu der nun heligelb gefirbten Flissigkeit ca. 40 g salz-
saures Phenylhydrazin hinzugesetzt und unter Umschiitteln auf dem
Wasserbade erwirmt. Alsbald beginnt die Abscheidung des Phtal-
azons in rothlich gelben Flocken, die sich sehr bald braun firben,
wenn die Temperatur der Fliissigkeit fast 1000 erreicht. Es ist daher
zweckmissig, sie nur auf etwa 80° zu erwirmen. Nach zwdlfstiin-
digem Stehen bei gewohnlicher Temperatur hat sich die Verbindung
in Flocken am Boden abgesetzt. Sie wurde aus Alkohol umkrystalli-
sirt und dann wiederholt aus Toluol, worin sie ziemlich schwierig
16slich ist. Sie scheidet sich aus diesem Ldsungsmittel in farblosen
Nadeln ab, die bei 221 —222° schmelzen. (Henriques fand 214
bis 2159) Als Séure ist sie leicht in fixen und kohlensauren Alkalien
léslich und fillt auf Zusatz von Mineralsiure wieder aus.

Analyse: Ber. fir CisHioN;Os.

Procente: C 67.67, H 3.76, N 10.53.
Gef. » » 67.13, » 3.94, » 10.65.

Die Carboxyphenylglyoxylsiure selbst kann aus der mit Salz-
siure versetzten Oxydationsfliissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether
gewonnen werden und hinterbleibt nach dem Verdunsten des Lsungs-
mittels als Oel, das allmihlich im Exsiccator in Nadeln erstarrt.

224. E. Baumann und & Walter: Ueber verseifbare
Sulfone, Sulfonsulfinsuren und Sulfinsiurelactone.
(Eingegangen am 27. April)

Nachdem durch peuere Untersuchungen von R. Ottol) der Be-
weis der Existenz derjenigen Sulfinsiureester, welche von einer Siure
R.SO.(OH) sich ableiten, gefiihrt und die Eigenschaften dieser
Kérper und ihre Unterschiede von den isomeren Sulfonen genauer
festgestellt wurden, sind die Bedenken?), welche gegen die Existenz
dieser Kérper, so lange sie noch nicht geniigend definirt und im
reinem Zustande noch nicht dargestellt waren, geltend gemacht wurden,

5 R. Otto und Rossing, diese Berichte 25, 230; 26, 308, Otto und
Zuschlag, diese Berichte 26, 430. Journ. f. prakt. Chem. 47, 152.
%) E. Baumann, diese Berichte 24, 2272.
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erledigt worden. Die Discussion dieser Frage ist seiner Zeit durch
die Widerspriiche und Bedenken veranlasst worden, welche R,
Otto?!) gegen Ergebnisse der hier ausgefiibrten Arbeiten »iiber
verseifbare Sulfone« von Stuffer?), Autenrieth?) u. A, erhoben
hat. Ein wesentliches Ergebniss dieser Untersuchungen war die Auf-
findung einer Gesetzmissigkeit, durch welche die Verseifbarkeit der
Sulfone bedingt wird. Otto hat die Aufstellung dieser Gesetzmiissig-
keit fir einerd Irrthum erklirt!). Neuerdings hat Otto4), ohne That-
sachen gegen sie vorzubringen, die Schliisse, welche Stuffer und Bau-
mann aus den Arbeiten dber die verseifbaren Sulfone gezogen haben,
als verfritht bezeichnet.

Zweck der folgenden Mittheilungen ist, darzuthun, dass die von
Otto vorgebrachten Bedenken unbegrindet sind, und dass die von
Stuffer zuerst formulirte Regel, welche der Verseifbarkeit der
Sulfone zu Grunde liegt, bei Sulfonen von sehr ungleicher Zusammen-
setzung, bei Sulfonen mit offenen Kohlenstoffketten ebenso allgemein
gilt wie bei Sulfonen mit ringférmiger Bindung.

Die Stuffer’sche Regel lautet: 1) Alle diejenigen Sulfone sind
verseifbar, in welchen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen
Sulfongruppen sich befinden. 2) Verseifbar sind fernmer solche Sul-
fone, in welchen an zwei benachbarten EKohlenstoffatomen an dem
einen ein, beziehungsweise zwei Sulfonreste, an dem anderen eine
stark negative Gruppe (Carboxyl oder Chlor) gebunden sind.

Dass diejenigen Sulfone, in welchen 2 oder 3 Sulfongruppen mit
demselben Kohlenstoffatome verkniipft sind, unverseifbar sind, haben
Fromm?) und Laves®) gezeigt.

Thatsachen, welche mit der Stuffer’schen Regel nicht im Ein-
klange stiinden, sind zur Zeit nicht bekannt. Ob Ausuahmen bei
derselben vorkommen, muss die Zukunft lehren.

Nachdem die Giltigkeit der Stuffer’schen Regel fiir mehrere
Reihen von Sulfonen mit offenen Ketten an einer hinreichend grossen
Zahl vop DBeispielen in den friiher genannten Arbeiten festgestellt
war, war es von besonderer Bedeutung, zu ermitteln, ob diese Regel
bei den ringformig gebundenen Sulfonen eine ebenso allgemeine Gel-
tung besitzt wie bei den friiher untersuchten Kérpern. Dass die-
jenigen ringférmig gebundenen Sulfone, bei welchen je 2 Sulfon-
gruppen an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, ebenso wenig
verseifbar sind, als die Di- und Trisulfone #dhnlicher Constitution mit

1) Diese Berichte 24, 1832. %) Diese Berichte 23, 1408 u. 3226.
%) Diese Berichte 24, 166 u. 1512; Axun. d. Chem, 259, 332.

4) Journ. f. prakt. Chem. (2) 47, 156.

5 Ann. d. Chem. 2538, 135.

) Arch. Pharm. 29, Heéft 6. Diese Berichte 25, 347 u. 361,
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offenen Ketten, haben die Untersuchungen von Baumann, Fromm
und Camps?') schon gezeigt,
Als Ausgangsmaterial bei den im Folgenden zu beschreibenden
Versuchen dienten: das bisher nicht bekannte Trimethylendisulfon,
S0;.CH;,

C -
H:<50,.CH,

, und Abkémmlinge desselben, und das schon lange

) CHsy.80,. CH,
bekannte Didthylendisulfon, CH,.S0,. CHy
nach der Stuffer’schen Regel verseifbar sein, was der Versuch be-
stitigte.

Aus dem Trimethylendisulfon entsteht bei der Verseifung zunichst

die Oxiithylsulfonmethylensulfinsiure:
80, . CH;

He<50, . CH,

In dieser Sidure ist die.zweite Sulfonbindung, entsprechend der
Stuffer’schen Regel, unverseifbar, wie es auch der Fall ist bei den
von Qtto untersuchten verseifbaren Sulfonen von der allgemeinen
CH; . SO;R 3)

CH;.S0s.R

Nach einer anderen Richtung zeigt die Oxéthylsulfonmethylensulfin-
siure ein sehr bemerkenswerthes Verhalten. Erhitzt man die freie
Siure in wissriger Losung, so wird Schwefeldioxyd, welches in
Stromen entweicht, abgespalten. Die gleiche Zersetzung erfolgt beim
Kochen der Salze mit wissrigem Alkali. In beiden Fillen entsteht
ein neutrales, unverseifbares Sulfon, das Oxithylmethylsulfon. Die
Spaltung erfolgt im Sinne der Gleichung:

CH:(OH). CH: . 8Oz .CH;.S0; H = CHy(OH).CH;.803. CHz + SO,.
Oxithylmethylsulfon.

Diese Zersetzang ist ganz analog der von Lovén?) beobachteten
Spaltung der Sulfondiessigsdure, welche beim Erhitzen ganz glatt in
Dimethylsulfon und Kohlendioxyd zerfillt:

SO3(CH3 COOH); == S03(CHj)y + 2COa.

Ein gleiches Verhalten haben R. und W. Otto3) bei der Phenyl-
und Aethylsulfon-Essigsiure gefunden, welche gleichfalls sehr leicht
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Sulfone iibergehen.

Dass das Diithylendisulfon durch Alkalien leicht gespalten wird,
hat Crafts schon vor lingerer Zeit gefunden€); Otto?) hat diese

Beiderlei K6rper miissen

+ H;0 = CH3(OH) . CH;.S80:. CHs . SOsH.

Forme

1) Baumann und Fromm, diese Berichte 22, 1041, 2598 u. 2607.

% Banmann und Camps, diese Berichte 23, 69; Camps, diese Be-
richte 25, 233.

3 Otto und Damkéhler, Journ. fir prakt. Chem. (2) 30, 171 u. 321.

4) Diese Berichte 17, 2819. 5% Diese Berichte 21, 993.

6) Ann. d. Chem. 125, 123. 7 Journ. f. prakt. Chem. (2) 36, 444.
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Beobachtung bestiitigt. Die dabei gebildeten Producte sind aber nech
nicht genauer untersucht worden.

Lost man Diithylendisulfon in Natronlauge oder in Barytwasser
unter Erwérmen auf, so wird zunichst eine Sprengung des Ringes
bewirkt wie beim Trimethylendisulfon:

CH; .80, . CHy — HO CH; OH
CH;.80;.CH; ° CH,.S0s.CH,.CH;.80;H
Oxathylsulfonithylensalfinsiure,

Die hierbei gebildete Sulfonsulfinsdure enthilt eine Sulfongruppe
und einen Sulfinsiurerest an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen.
Nach der Stuffer’schen Regel muss also auch die zweite Sulfon-
gruppe verseifbar sein. Dieser Schluss wird durch den Versuch véllig
bestitigt. Die weitere Verseifung kann auf zwei verschiedenen Wegen
erfolgen:

I. CH;,OH

CH;OH , CHy.S80;H
CH, . SO, . CH, .CHy. 80,8

= CH;0H  CH,.S0,H
Aethylen-
disulfinsiare,

H;0 2(@ i OH

+ 0 =2 Cn, 80,1

Oxithylsulfinsiure.

H,O

II. C'HQOH
CHsy.S0y.CH;.CH;.S50:H

Beide Spaltungen erfolgen neben einander, vorwiegend aber die
erstere.

Im ersten Stadium der Verseifung verhalten sich somit das Tri-
methylendisulfon und das Didthylendisulfon gleich. Die Producte
dieses Processes zeigen aber weiterhin ein ungleiches Verhalten und
zwar genau in der Art, wie sich aus der Stuffer’schen Regel er-
geben muss, wenn dieselbe eine allgemeinere Bedeutung besitat.

Wir haben die Richtigkeit dieser Regel noch an folgenden Kor-
pern erprobt gefunden, welche simmtlich isomere des Diéthylen-
disulfons sind:

3
1. dem 1.3-Tetramethylendisulfon, CH2<382 ' 8g:>CH2,
1

welches ganz unverseifbar ist,

g
2. dew a-Methyltrimethylendisalfon, CH(CHy) <! " o0
. dem o- ulfon, )
ethyltrimethylendisulfon, C 9<g0, . CH,

p

g
805 . CH(CH.
3. dem p-Methyltrimethylendisulfon, CHp<C 2 - OH( d)-

-3 802 . CﬁHQ
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Die beiden letzteren Sulfone sind wieder im Einklange mit der
Stuffer’schen Regel leicht verseifbar. Ueber die Versuche mit
diesen drei zuletzt genannten Sulfonen wird in einer folgenden Mit-
theilung berichtet werden.

Die beiden Oxysulfonsulfinsiuren, welche als die ersten Producte
der Verseifung des Trimethylendisulfons und des Diithylendisulfons
erhalten werden, zeigen, wie gewisse Oxycarbonsiuren, die Eigen-
schaft, unter Wasserabspaltung in Lactone iiberzogehen.

Aus der Oxithylsulfonmethylensulfinsiiure entsteht dabei ein Lacton,
welches nicht identiseb, sondern isomer mit dem Trimethylendisulfon
ist und von diesem besonders durch seine leichte Oxydirbarkeit sich.
unterscheidet.

Aus der Oxiithylsulfonithylensulfinsiure wird in gleicher Weise
oder noch leichter ¢in mit dem Diiithylendisulfon isomeres Lacton
gebildet.

Beide Sulfinsiiurelactone kdnnen leicht zu Sulfosiurelactonen oxy-
dirt werden.

Das Oxithylsulfonithylensuolfinsiurelacton kann leicht in das isomere
Diathylendisulfon verwandelt werden, wenn es mit verdiinnter Soda-
l6sung erwiirmt wird. Die Salze der Oxiithylsulfoniithylensulfinsiure
zeigen beim Kochen ihrer Losungen gleichfalls die Neigung, sich zu
condensiren. Das Product ist aber in diesem Falle kein Sulfinsiiure-
lacton, sondern das urspriingliche Diithylendisulfon. Man kann also
hier das Sulfinsiiurelacton leicht aus dem isomeren Sulfon erhalten
und kanp es umgekehrt wieder in das Sulfon zuriickverwandeln,
wodurch die Beziehungen der beiden Korper zu einander ersichtlich
werden.

Die Bildung von Sulfinsdurelactonen fiihrt also, wenn aus der
freien Sdure Wasser abgespalten wird, zu dem Sulfinsiureester,
wihrend die Salze unter Abspaltung von Metallhydroxyd in das mit
dem Lacton isomere Sulfon iibergefiihrt werden.

Die Bildung der Sulfinsiurelactone steht im Einklange mit der
von Otto iiber die Constitution der Sulfinsduren aunfgestellten Theorie,
nach welcher die freien Siaren die Constitution R.SO. OH be-
sitzen.

Die Reactionen der Salze der Sulfinsduren, die Verwandlung des
sulfinsauren Salzes in das Sulfon, sprechen dagegen dafiir, dass die
Salze der Sulfinsduren sich von einer Sdure R.80; . H ableiten. Mit
dieser Annabme steht im Einklange die Otto’sche Methode der Synthese
von Sulfonen ans sulfinsauren Salzen und Halogenalkylen, und ferner
die grosse Bestiindigkeit!) der sulfinsauren Salze gegeniiber der Un-
bestaudigkeit der freien Sulfinsiuren.

) Vergl. Autenrieth, Ann. d. Chem. 239, 262.
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Die Darstellung von Sulfinsiiurelactonen liefert endlich eine Be-
stitigung der Existenz der von Otto entdeckten Sulfinsiiureester, gegen
welche E. Baumann frither (l. ¢.), bevor sie durch die Reindar--
stellung der Kérper erwiesen war, Bedenken geiiussert hat.

/80;.CHy
\.50; . CHy

Dieser Kérper ist die Stammsubstanz der von Fasbender?)
im hiesigen Laboratorium dargestellten Disulfone von der Formel
/802 . C_Hg
\SOj . CHQ'
ihn durch Einwirkung von Methylenchlorid auf Aetbylenmercaptan und
Oxydation des bierbei gebildeten Mercaptales zu gewinnen. Man er-
hélt ihn leicht, wenn man nicht vollig gereinigtes Aethylenmercaptan,
wie es nach der Methode von V. Meyer?) gewonnen wird, mit
Formaldehyd und alkoholischer Salzsdure condensirt, und das bierbei
gebildete Condensationsproduct, welches aus dem Aethylenmercaptal
des Formaldehyds besteht, mit Permanganat und verdiinnter Schwefel-
sdure oxydirt. Nach Beendigung der Oxydation erhitzt man die
Fliissigkeit und filtrirt vom Braunstein ab. Beim Erkalten krystalli-
sirt das neue Sulfon. Es schmilzt bei 204—2059, ist in kaltem
Wasser, Weingeist und Aether schwer léslich; in heissem Wasser
168t es sich leicht; die Krystalle bilden rhombische Tafeln, welche
abgeschnittene Ecken zeigen. In concentrirter Schwefelsiure 19st es
gich beim Erwidrmen farblos auf, beim Verdiinnen mit -Wasser wird
es unveriindert gefiillt. In saurer Fliissigkeit wird es von Perman-
ganat nicht verédndert.

Analyse: Ber. Procente: C 21.17, H 3.53, S 37.65;

Gof. » » 21.57, » 3.58, » 37.28.

Es enthiilt zwei leicht bewegliche Wasserstoffatome in der
Methylengruppe, welche an beide Sulfonreste gebunden ist3). Diese
konpen leicht durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Beim Einleiten
von Chlor in die erwirmte wisserige Lésung scheiden sich bald farb-
S0, CHy
S0; CHy
ab, welche in Wasser unldslich sind und bei 222—2230 unter Zer-
getzung schmelzen. In Alkohol ist die Chlorverbindung besonders in
der Wirme leicht 16slich. In Aether, Benzol und Cloroform lést sie
sich gleichfalls.

Trimethylendisulfon, CHy

CHR Fasbender ist es seiner Zeit nicht gegliickt,

loge, breite, spiessige Krystalle der Verbindung: CClp<<

1) Diese Berichte 20, 460 und 21, 1473.
%) Diese Berichte 19, 3263.
% Vgl. Fromm, Ueber Di- und Trisulfone, Ann. 253, 135.
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Analyse: Ber. Procente: Cl 29.71, § 26.78;
Gef. » » 29.85, » 26.71

D. B i d < ) 1 t i l v l -
e romveroin uﬂg I'e . schelde 81C ais olu

mingse krystallinische Fillung ab, wenn man zur wissrigen Liosnng des

Disulfons Bromwasser hinzufiigt. IThre Lédslichkeitsverhiltnisse sind

wie die der Chlorverbindung. Sie schmilzt bei 2719 unter Zersetzung.
Analyse: Ber. Procente: Br 48,78, 8 19.51;
Gef, » » 49.05, » 19.49.

Oxédthylsulfoomethylensulfinsdure,
CH; OH . CH, . SO; . CHy . SO; H.

Das Baryumsalz dieser Siure erhilt man durch Auflésen des
Trimethylendisulfons in {iberschiissigem Barytwasser bei gelinder
Wirme auf dem Wasserbade. Nach einstindiger Digestion ist die
"Verseifuug beendigt. Der iiberschiissige Baryt wird durch Kohlen-
sidure eutfernt, die abfilirirte Losung des Barytsalzes wird bei ca. 400
eingeengt und mit absolutem Alkohol gefillt. Der syrupdse Nieder-
schlag wird bald krystallinisch. An feuchter Luft zerfliesst es unter
Wasseraufnuhme. Bei der Analyse wurden 26.30 pCt. Baryum ge-
funden. Die Formel (C; H7 Sz Os) 2 Ba verlangt 26.81 pCt. Baryam.

Das Kaliumsalz C3 Hr S2 O5 K wurde durch Siattigen der wisse-
-rigen Losung der freien Sulfinsiure, welche durch Zersetzung des
Baryumsalzes mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure
erhalten wurde, gewonnen. Aus der vorsichtig eingedampften Losung
warde es als sehr leicht l8sliche Krystallmasse erhalten, welche in
absolutem Alkohol unléslich ist. Die Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet fiir: C; Hy S; Os K.

Procente: C 15.93, H 3.10, K 17.25;
Gef. » » 15.40, » 3.21, » 17.14.

Die freie Siure wuarde aus dem Baryumsalz durch verdinnte
Schwefelsinre und Eindonsten der Losung bei ca. 40° in Form eines
Syrups erhalten. Wird diese oder die wiisserige Losung auf dem
‘Wasserbade erwirmt, so tritt alsbald eine reichliche Entwickluog von
Schwefeldioxyd ein. Dieselbe Zersetzung erleidet das Barytsalz beim
Kochen der Losung fiir sich oder mit tiberschiissigem Baryt. Dabei
wird Baryumsulfit reichlich abgeschieden. Kocht man das Barytsalz
mit Aetzbaryt etwa 3 Stunden lang, so ist die Zersetzung beendigt,
und in der Lodsung ist dann kein Barytsalz mehr enthalten, sondern
das Oxithylmethylsulfon, welches beim Verdunsten der durch Kohlen-
giure vom Baryt befreiten Losung als ein Syrup erhalten wird,
welcher bei niederer Temperatur zu einer strahligen Krystallmasse
erstarrt. Zur Abscheidung vou Spuren von unverindertem Barytsalz
wird der syrupdse Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen,
in welchem nur das Sulfon sich ldast.
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Ozxithylmethylsulfon, CH;OH.CH;.80;.CH;.

Das Oxiithylsulfon wird in der geschilderten Weise als kaum ge-
firbter Syrup erhalten, welcher in Wasser und Alkohol in jedem
Verhiltnisse sich 16st. In der Kilte erstarrt es zu einer farblosen
strahligen Krystallmasse, welche auch in Aether und Chloroform sich
15st. Es schmilzt bei 20.5%. Die Losung besitzt einen scharfen Ge-
schmack. Es ist nicht ohne Zersetzung fliichtig.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. Procente: C 29.03, H 6.45, 8 25.81.
Gef. » » 29.04, » 6.49, » 25.75.

Die Constitation dieses Kdrpers wurde auf folgendem Wege fest-
gestellt.

Bei der Oxydation mit Chromsiuremischung liefert das Sulfon
die in Wasser sehr leicht 15sliche Methylsulfonessigsiure, CHj.SOs
CH;.COOH, welche dem eingedampften Oxydationsgemisch mit
Aether entzogen werden kann. Das Baryumsalz dieser Siure ist in
Wasser leicht, in Alkohol schwer 18slich. Es krystallisirt in kleinen
Prismen oder flachen Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: Ba 33.33.
Gef. » » 33.27.

Beim Erbitzen der freien Siure oder des Salzes erhilt man das
in grossen Tafeln krystallisirende Methylsalfon (CHj)e80a, welches,
wie Kanonnikow angab, bei 109° schmolz und den Siedepunkt
von 2359 (statt 238%) zeigte.

§0.0.CH;
SO . CH..

Lésst man die Lésung der Sulfonsulfinsiure, wobei eine Tem-
peratur von iiber 40° zu vermeiden ist, an der Luft weiter verdunsten,
8o beginnt allméhlich nach Tagen oder Wochen aus der zam Syrup
eingeengten Fliissigkeit eine Abscheidung wohlausgebildeter Krystalle,
welche beim lidngeren Stehen sich vermehrt. Die Krystalle sind in
‘Wasser, namentlich beim Erwirmen, sehr leicht l§slich.

Durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser wird diese
Substanz gereinigt.

Die Krystalle bilden 4seitige Prismen, welche der Wiirfelform
ziemlich nahekommen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 164°. Sie Il5sen
sich in Wasser viel leichter als das Trimethylendisulfon. Aus heissem
Alkohol, in welchem der Kdrper schwerer ldslich ist, krystallisirt er
beim Erkalten in feinen Nadeln. In Aether ist er unldslich.

Oxithylsulfonmethylensulfinsiurelacton, CH<

Die wissrige Losung reagirt neutral, zeigt aber nach lingerem
Kochen wieder saure Reaction. Ein &4holiches Verhalten hat Otto
bei den Sulfinsdureestern beobachtet.
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In cone. Schwefelsiure 16st es sich leicht, beim schwachen Er-
wirmen firbt sich diese Losung smaragdgriin, bei stirkerem Er-
hitzen braun unter Zersetzung.

Durch Sodaldsung oder Aetzalkalien wird es sehr leicht verseift,
wobei dieselben Producte entstehen, welche bei der Verseifung des
Trimethylendisulfons gebildet werden. Die Analyse ergab, dass es
dieselbe Zusammensetzung wie das Trimethylendisulfon besitzt:

Analyse: Ber. Procente: C 21.17, H 3.58, S 37.65.
Gef. » » 21.20, » 3.62, » 37.62.
Diesem Korper kommt nach den von Otto iiber die Sulfinséure-

. . L. S0.0.CH;
ester ermittelten Thatsachen die Constitution: CHg << . zu.
S0: . CHy

Als Sulfinsiureester wird es durch Permangapat in saurer Losung
leicht zum Sulfonsiurelacton oxydirt.

80:.0.CH;
S0, . CH,.

Man versetzt die verdiinnte wissrige Ldsung des Sulfinsiiure-
lactons mit wenig Schwefelsiure und oxydirt unter starker Abkiih-
lung mit Permanganat, welches sofort entfirbt wird.

Wenn die Oxydation beendigt ist, wird das iberschiissige Per-
mangavat durch einige Tropfen schwefliger Sidure beseitigt und das
Filtrat eingedampft. Dabei erhdlt man eine Krystallisation sechs-
seitiger Prismen mit schrig abgestutzten oder pyramidalen Enden.
Die Krystalle briunen sich bei 170° und schmelzen bei 206—207°
unter Schwiirzung. Sie losen sich leicht in heissem Wasger, weniger
in kaltem.

In Alkohol sind sie leicht, in Aether, Benzol und Chloroform
schwer 16slich. Die Analyse ergab folgende Werthe.

Analyse: Ber. Procente: C 19.35, H 3,23, S 34.41.
Gef. » » 1940, » 3.21, » 34.07.

Auch dieses Lacton wird durch Alkalien leicht und sofort
verseift.

Die Ausbeuten an dem Sulfosiurelacton bleiben wegen der leichten
Zersetzlichkeit des Sulfinsiurelactons hinter den theoretischen Mengen
erheblich zuriick.

Oxéthylsulfonmethylensulfosiurelacton, CHo<<

Verseifung des Didthylendisulfons.

Das Diithylendisulfon wird aus dem Didthylendisulid am besten
durch Oxydation der mit verdiinnter Schwefelssiure zerriebenen Sub-
stanz mit Permanganatlosung erhalten!).

) Das Diathylendisulfid wurde nach der Methode von V. Meyer be-
reitet, diese Berichte 20, 3263,
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Nach Beendigung der Oxydation wird wiissrige schweflige Séure
bis zur Lésung des Braunsteins hinzugefiigt und das noch etwas ver-
unreinigte Suolfon abfiltrirt. Durch Behandlung mit rauchender Sal-
petersiure in der Wirme wird es von Spuren beigemengter Sulfide
befreit. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Crafts!) hat zur
Oxydation des Sulfides sich der Salpetersiure bedient, wabei, wie
Otto?) bemerkt hat, geringere Ausbeuten erzielt werden, als wenn
man Permanganat anwendet. Otto hat zur Oxydation die Losung
des Disulfides in Eisessig mit Permanganat in der Wirme behandelt.

Das Diithylendisulfon 13st sich, wie Crafts beobachtet hat, in
concentrirter Salpetersiure beim Erwirmen auf und wird durch Ver-
diinnen mit Wasser unverindert gefillt. Ebenso verhilt es sich, wie
wir fanden, gegen Schwefelsiure. Ganz reines Disulfon kann mit
Schwefelsiure bis nahe zum Siedepunkt der letzteren erhitzt werden,
.ohne dass Firbung oder der Geruch von Sulfid eintritt. Spuren von
Beimengungen aber bewirken, dass diese Erscheinungen sich einstellen.
Das Disulfon 1dst sich in concentrirter Schwefelsiure beim Erwirmen
viel leichter als in Salpetersiiure. Beim Erkalten wird es in kleinen,
gut ausgebildeten Krystallen abgeschieden. Man kann dieses Ver-
halten zur Reinigung des Disulfons benutzen.

Das Diathylendisulfon ist in allen anderen Liosungsmitteln vollig
unldslich. Sehr bemerkenswerth ist seine leichte Ldslichkeit in Al-
kalien, wobei Zersetzung eintritt, wie Crafts zuerst beobachtet hat.

Erhitzt man das Disulfon mit Normalkalilauge !/3 Stande lang
im Wasserbade, so wird wenig mehr als 1 Mol. Alkali von einem
Mol. Disulfon gebunden. Bei lingerem Erhitzen nimmt die Menge
des Alkalis, welches gebunden wird, zu, sie erreicht aber selbst bei
18 stiindigem Kochen nie denjenigen Werth, welcher der doppelten
Verseifung entsprechen wiirde, wenn beide Sulfonbindungen geldst
wiirden, sondern bleibt auch bei sehr langer Einwirkung des Alkalis
am 10—15 pCt. hinter jenem Werthe zuriick. Eine einfache Erklirung
dieses Verhaltens wird spiter gegeben werden.

Von Barytwasser wird, wie Otto (l. ¢.) beobachtet hat, das
Disulfon in der Wirme gleichfalls leicht gelost. Wir fanden, dass
schon verdiinnte Sodaldsung in der Wirme vdéllige Verseifung be-
wirkt.

Oxiithylsulfondthylensulfinséure,
CH;OH . CH;.S0;.CH;. CHys SO H.

Diiithylendisulfon wird in iberschiissigem Barytwasser durch Er-
wirmen auf freiem Feuer gelést. Nach !/3~—3/; Stunden, wenn vdllige
Losung eingetreten ist, wird der iiberschiissize Baryt durch Kohlen-
siure entfernt und das eingeengte Filtrat mit Alkohol versetzt, bis

) Ann. d. Chem. 125, 123, ?) Journ. prakt. Chem. 36, 444.
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eine geringe syrupdse Fillung entsteht, welche beseitigt wird. (Dieser
Niederschlag enthilt Barytsalze, welche durch eine weitergehende
Verseifung gebildet sind, s. unten.) Das Filtrat wird nun mit abso-
lutem Alkohol versetzt, so lange noch ein Niederschlag entsteht,
welcher jetzt krystallinisch sich abscheidet. Er besteht aus dem in-
Wasser leicht 16slichen Barytsalz der Oxiithylsulfonsithylensulfinsiure,
welches durch Lésen in wenig Wasser und Fillen mit absolutem
Alkohol in Form farbloser Krystallnadeln erhalten wird. Die Fillung:
durch Alkohol wird durch Zusatz von einem gleichen Volum Aether-
vervollstindigt.

Analyse: Ber. Procente: C 17.81, H 3.34, S 23.75, Ba 25.42.

Gef. » » 17.57, » 3.43, » 23.89, <« 25.45.

Das durch Umsetzung des Baryumsalzes mit der berechneten
Menge von Kupfersulfat gebildete Kupfersalz ist in Wasser und in
Weingeist leicht 16slich. Beim Verdunsten der Ldsung erhilt man
einen Syrup, welcher im Exsiccator zu einem Brei blaner Krystalle-
erstarrt.

Analyse: Ber. Procente: Cu 13.59.
Gef, » » 13.74.

Das Baryumsalz der Oxithylsulfonithylensulfinsiure zeigt ein
sehr bemerkenswerthes Verhalten: Kocht man die concentr. neutrale
Losung dieses Salzes in Wasser, so tritt nach einiger Zeit alkalische
Reaction ein, wihrend ein krystallinischer Niederschlag in geringer:
Menge sich abscheidet, welcher aus Diéithylendisulfon besteht.

Die Riickbildung geschieht in folgender Weise:

(CH,0H . CHy . 80Oy . CHy . CH2803);Ba =
(CHQ. S0:.CHjy
o - .

CH;3.80,.CH,

Der Prozess der Riickbildung des Sulfons aus dem Barytsalz der
Sulfonsulfinsiure bleibt bald stehen, nachdem eine gewisse Menge von
Aetzbaryt gebildet ist, weil letzterer das gebildete Sulfon von Neuem
verseift. Beseitigt man den gebildeten Aetzbaryt aber durch Ein-
leiten von Kohlensiure, so werden bei weiterem Kochen immer neue
Mengen des Disulfons zuriickgebildet. Indessen gelingt es nicht, die
gesammte Menge der Sulfonsulfinssiure aaf diesem Wege in das Di-
sulfon zuriick zu verwandeln. Das so gewonnene Sulfon zeigte alle
Eigenschaften des Diithylendisulfons, welches besonders durch sein
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure gut charakterisirt ist. Die
Analyse des aus dem Barytsalze zuriickgewonnenen Sulfons ergab
genau stimmende Werthe:

Ana.lyse: Ber. fur C¢HsSaO4.

Procente: C 26.09, H 4.35, S 34.78.
Gef. » » 26.01, » 4.49, » 34.7L.

) +Ba(OH),
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Die Riickbildung des Trimethylendisulfons aus der durch seine
Verseifung gebildeten Sulfinsiiure konnte nicht erzielt werden, weil
diese Sulfinsiiure beim Erhitzen ihrer Salze zu leicht schweflige Siure
abspaltet.

Die freie Oxiithylsulfoniithylensulfinsinre wird durch Zersetzung
des Baryumsalzes mit Schwefelsiiure und Verdunsten der Lésung bei
gelinder Temperatur in Form eines stark sauren Syrups erhalten,
welcher beim Stehen in der Kiilte oder beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade sich in Lacton verwandelt.

CH;.80.0CH;
CH; . SO, — CHy’

Diesen Kérper erhidlt man sehr leicht durch Verdunsten der
Losung der zuletzt beschriebenen Sidure auf dem Wasserbade. Die
zum Syrup verdunstete Siure erstarrt beim weiteren Erwirmen auf
dem Wasserbade zu einer Krystallmasse, welche durch Umkrystalli-
siren ans heissem Wasser leicht gereinigt wird. Die wiissrige
Losung des Lactons zeigt neutrale Reaction. Das Lacton ist iu kaltem
Wasser schwer, leicht in kochendem Wasser loslich und krystallisirt
daraus in feinen Nadeln, welche anch in heissem Alkohol, Chloro-
form, Eisessig und Benzol sich 16sen. In der Kilte ist es auch in.
den letztgenannten Fliissigkeiten ebenso wie in Aether unléslich.
Beim Erhitzen im Réhrchen firbt es sich bei 1909-—200° gelblich und
schmilzt unter stiirmischer Gasentwicklung bei 2200—2229, wobei
Zersetzung unter Abscheidung von Kohle eintritt.

Das isomere Diiithylendisulfon schmilzt nicht beim Erhitzen; bei
ca. 3300 erleidet es eine geringe Zersetzung, indem es sich gelb fiirbt.
Bei hoherer Temperatur wird es schwarz und sublimirt zum Theil.
Die Analyse des Lactons ergab die folgenden Werthe:

Analyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.35, S 34.78.
Gef. > » 26.31, » 4.68, » 34.67.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich das- Lacton leicht anf,
bei vorsichtigem Erwirmen tritt erst Griinfirbung, beim weiteren Er-
hitzen Schwirzung ein, wihrend das isomere Disulfon auch beim Er-
hitzen von der Schwefelsiiure nicht verindert wird. In rauchender
Salpetersiure 16st es sich leicht anf. Beim Erwirmen tritt eine
heftige Reaction ein, bei welcher Schwefelsdure reichlich gebildet wird.
In geringer Menge entsteht dabei das unten beschriebene Oxiithyl-
sulfonithylensulfonsiurelacton. Das isomere Disulfon wird dagegen, wie
bekannt, von rauchender Salpetersiure nicht angegriffen. Ein sehr
bemerkenswerthes Verhalten zeigt das Lacton, wenn man es in heissem
‘Wasser 16st und mit einigen Tropfen Sodalésung versetzt und weiter
erhitzt. Dabei wird ein Teil des Lactons verseift, ein anderer in das
isomere Disulfon verwandelt. Aus 1.88 g des Lactons wurden so

Oxithylsulfonéithylensulfinsiurelacton,
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0.725 g Diithylendisulfon erhalten, welches durch sein Verhalten gegen
Lésungs- und Oxydationsmittel und durch die Apalyse als solches er-
kannt warde:
Analyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.35.
Gef. » » 25.89, » 4.21.
Das Lacton erleidet bei mehrstindigem Erhitzen mit Wasser
eine geringfiigige Verseifang, indem dabei saure Reaction eintritt.
Durch Barytwasser wird es schon in der Kilte verseift.

CH;.80,.0.CH;
CH,.80; ——CHy
Das Sulfinssiurelacton wird durch Oxydation in schwefelsaurer
Losung durch Permanganat in das Sulfonsiurelacton iibergefiihrt,
Dabei ist es fiir die Ausbeute wichtig, die Oxydation bei méglichst
niederer Temperatur za bewirken. Das Sulfonsiurelacton krystallisirt
aus der vom Braunstein abfiltrirten Losung beim Verdunsten in kleinen
Nadeln oder 6seitigen Blittchen. In heissem Wasser ist es leicht,
in kaltem schwerer 15slich als das Sulfinsiurelacton. In Alkohol und
in Benzol ist es wenig l18slich, in Aether nur spurenweise. Von
heissemn Eisessig und von siedendem Chloroform wird es leicht ge-
lést. Beim Erhitzen im Rdobrchen beginnt es bei 2209 sich zu firben
und schmilzt unter Zersetzung bei 255°—2569.
Analyse: Ber. Procente: C 24.00, H 4.00, 8 32.00.
Gef. “ » 24.39, » 3.98, » 32.11.

Oxiithylsulfonithylensulfonsdurelacton,

Oxiithylsulfonithylensulfonsidure,
CHy; OH . CH:. SOz . CHy . CH; SO; H.

Das Baryumsalz dieser Siure erhiilt man leicht darch Ldsen des
Lactons in Barytwasser und Fillen des gebildeten Baryumsalzes darch -
Alkohol, wobei es als pulvriger Niederschlag sich abscheidet. Es ist
‘in Wasser sehr leicht 15slich.

Analyse: Ber. Procente: S 22.42, Ba 23.99.
Gef. » » 22,01, » 24.20.

Das Kaliumsalz wurde durch Umsetzung des Baryumsalzes mit
der berechneten Menge Kaliumsulfat, Eindampfen der Ldsung auf ein
geringes Volum und Fillen mit Alkobol unter Zusatz von Aether er-
halten. Die dabei abgeschiedene syrupdse Fillung wird nach einiger
Zeit zur Krystallmasse, welche aus diinnen Prismen besteht, die in
Wasser sehr leicht sich losen.

Analyse: Ber. fir G, HySaOsK.

Procente: C 18.75, H 3.52, S 25.00, K 15.13,
Gef. » » 18.92, » 3.49, » 25.26, » 15.43.

Das Silbersalz C,HyS30sAg wurde durch Losen von Silberoxyd

in der wissrigen freien Sdure und Fillen mit Alkohol als weisser



1137

undeutlich krystallinischer Niederschlag erhalten, welcher in Wasser
sich leicht léste.
Analyse: Ber. Procente: Ag 34.95,
Gef. » » 34.85.

Die freie Suifosiure stellt einen stark sauren Syrup dar, welcher
auch bei lingerem Stehen im Exsiccator keine Spur einer Krystalli-
sation zeigt; auch ist es nicht gelungen, sie wieder in das Lacton
zurlickzuverwandeln.

Verseifung der Oxidthylsulfondthylensulfinsiure.

Wenn die im Vorstehenden beschriebene Bildung von Sulfinsiiure-
lactonen eine Bestiitigung der von Otto iiber die Sulfinsiureester
entwickelten Ansichten ergiebt, so liefert andererseits die weitere Ver-
seifung der Oxithylsulfonithylensulfinsiure einen eclatanten Beleg fiir
die von Otto bestrittene Gesetzmissigkeit bei der Verseifung von
Sulfonen.

Kocht man das oxéithylsulfonithylensulfinsaure Baryum lingere Zeit
- mehrere Tage lang — mit Barytwasser, so wird entsprechend der
Stuffer’schen Regel auch die zweite Sulfonbindung véllig verseift.
Dabei entsteht als Hauptproduct die Aethylendisulfinsdure, deren
Bariumsalz schon in 50 procentigem Weingeist fast unldslich ist.

Das so erhaltene Barytsalz bildet ein krystallinisches Pulver,
welches in Wasser ziemlich leicht sich 188t und mit Salzsiure und
Zink alsbald den charakteristischen Gerach von Aethylenmercaptan
entwickelt.

Analyse: Ber. Procente: Ba 46.75,
Gef. » » 46.21.

Ist die Verseifung nicht beendigt, so ist dem sulfinsauren Barium
leicht ein Barytsalz mit niedrigerem Baryumgehalt beigemengt.

Die wissrige Losung des Baryumsalzes giebt mit Silbernitrat
einen krystallinischen Niederschlag des ziemlich lichtbestindigen Sil-
bersalzes CoH,(SO2Ag)s, welches in Wasser schwer 13slich ist, Die
Silberbestimmung des ausgewaschenen Niederschlags ergab 57.94 pCt.-
Silber, wiihrend das é&thylensulfinsaure Silber einen Gehalt von
57.99 pCt. Silber besitzt. Das ithylensulfinsaure Baryum wurde mit
Soda in das Natriumsalz verwandelt, und dieses mit Aethyljodid in
schwach weingeiatiger Lésung auf 100° einige Stunden lang erhitzt, dabei
entstand das in kaltem Wasser schwer 13sliche Aethylendifithylsulfon

QH280202H5 Schmel kt 1369 lch durch Umkrystal
CHsS0:CyH; vom Schmelzpunkt » Wwelches durc mirystal-

lisiren aus Wasser gereinigt, folgende Werthe gab:

Analyse: Ber. Procente: C 33.64, H 6.54,
Gef. » » 33.35, » 6.55.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 4
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Das Baryumsalz der Aethylendisulfinssiure wurde endlich durch
Oxydation mit Bromwasser in das #thylendisulfosaure Baryum ver-
wandelt, welches aus der eingeengten Lo&sung in farblosen Prismen,
die in Wasser leicht, in Alkoho! nnlslich sind, auskrystallisirte.

Die Analyse dieses Salzes ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. fir CoH,;S;06Ba.

Procente: C 7.88, H 1.23, Ba 42.15,
Gef. » » 778, » 1.33, » 41.90.

Die Verseifung des Oxithylsulfonithylensulfinsiure erfolgt somit

nach folgender Gleichung:

CH:0H.CH,.S0;.CH,. CH;SOsH + H, O
== CyH3(OH)y; + CoH, (80: H)
Aethylenglycol Aethylensulfinsiure.
Neben dieser Verseifung verliuft aber noch eine zweite Spaltung,
bei welcher 10—15 pCt. der Sulfon-Sulfinsiure in folgender Weise
zerlegt werden:
CH, OH )
CH;SO;H
Oxithylsulfinsiure.

CH,OH.CH;.80,.CHy . CHy . SO:H + H;0 = 2 (

Der Nachweis dieser Spaltung ist nicht so direct zu fiihren, wie
der des Productes der ersten Art der Verseifung.

Wir haben bisher nur durch fractionirte Fillung der Baryum-
salze, welche bei der Verseifung gebildet werden, Fractionen erhalten,
welche die Zusammensetzung des oxiithylsulfinsanren Baryums zeigen.
Gegen die Analysen dieses Korpers, welcher einen Barytgehalt von
38.57 pCt. (berechnet sind 38.59 pCt, Baryum) zeigte, kénnte immer-
hin eingewendet werden, dass sie auf Gemenge sich beziehen. Der
Beweis dieser Art der Spaltung wird vorlidufig besser durch die Bil-
dung einer anderen Substanz erbracht, welche aus dem oxithylsulfin-
sauren Salze und dem bei der ersten Art der Verseifung entstandenen
Aethylenglycol gebildet wird. Dieser Kérper ist ein Sulfon, welches
als constantes Product bei der Verseifung des Didthylensulfons in
geringer Menge entsteht. Es ist in Alkohol und in Wasser sehr
leicht 18slich, und bleibt in der Lésung, wenn die Barytsalze durch
Alkohol ausgefillt werden. Beim Verdunsten des Alkohols krystallisirt
es in langgestreckten Prismen. Aus siedendem Benzol, in welchem
es sich sehr leicht 13st, krystallisirt es in grossen, durchsichtigen,
langgestreckten Tafeln.

Die Analyse ergab, dass dieser Korper pichts anderes sein kann

als das Sulfon des Aethylithers O<gg:'_ 8g:>802, welches wahr-

scheinlich durch eine Condensation von Aethylenglycol mit der Oxithyl-
sulfinsiure in folgender Weise entstanden ist:
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OH.CH;.CH;. SO; H + (OH)CH; . CH;(OH)
Oxithylsulfinsgure

__ . _CH,.CH,
= O<CH2 . CH2>SO2 -+ 2H20

Diithylenoxydsalfon

Das Sulfon ist in Aether schwer, in Chloroform leicht 13slich.
Es schmilzt bei 130° und verfiiichtigt sich bei hoherer Temperatur
unzersetzt.

Analyse: Ber. Procente: C 35.29, H 5.89, S 23.53,
Gef. » » 35.39, » 593, » 23.5L

Die Bildung des Disithylenoxydsulfons, von welchem ca. 10 pCt. bei
der Verseifung des Didthylendisulfons entstehen, erklirt die friiher
erwihnte Thatsache, dass bei der Verseifung des Diithylendisulfons
niemals zwei Molekiile Kalilauge durch ein Molekiil Disulfon ge-
bunden werden, sondern zur Neutralisation immer 10—15 pCt. Alkali
weniger als die berechnete Menge erforderlich sind.

Die Entstehung des Disdithylenoxydsulfons kénnte anch noch in einer
anderen Weise, némlich aus der Oxiithylsulfonithylensulfinsdure direct
erfolgen, indem schweflige Sdure unter gleichzeitiger Oxydation ab-
gespalten wird:

CH;OH.CH,. SO2 .CH:.CH; . SOQH + 0
Oxithylsulfonithylensulfinsiure
CH; . CH;
== SOz -+ O<CH2 . CH2>S 02 -+ H2 O.

Eive Abspaltung von schwefliger S#ure findet aber bei der
Verseifung nicht statt, so dass dieser Weg der Bildung des Disthylen-
oxydsulfons véllig ausgeschlossen ist. Ob bei seiner Entstebung etwa
noch andere Vorginge in Betracht zu ziehen sind, miissen weitere
Versuche lehren.

Freiburg i. B., 15. April 1893.

225. K. Hofmann: Ueber einige Farbstoffe der Triphenyl-
methanreihe.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der K. Akad. der Wiss. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 27. April.)

Bekanntlich wirkt Benzaldehyd bei Gegenwart von wasserentzie-
henden Mitteln auf Phenole und aromatische Amine ein unter Bildung
von Derivaten des Triphenylmethans. Eine merkwiirdige Ausnahme
davon macht die Reaction zwischen Benzaldehyd und Pyrogallol bei

74*



