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Ich werde in einer Abhandlung, die ich kiirzlich der Redaction 
des Journals f i r  praktische Chemie zugestellt babel), den Nachweis 
dafiir liefern, dass bei Einwirkung ron Mercaptiden auf gewisse Ha- 
logenalkylene sich keineswegs Thioather bilden, sondern Disulfide und 
Alkylene, aus Natriumphenylmercaptid und Isobutylen z. €3. Phenyl- 
disulfid und Isobutylen entstehenz). Dieser Befund liess es  angezeigt 
erscheinen , auch dns Verhalten von haheren trihalogensubstituirten 
Kohlenwasserstoffen gegen Mercaptide einer experimentellen Unter- 
suchung zu unterziehen, um die Frage zu entscheiden, ob sich diese 
Verbindungen analog jenen gegen einander verhalten. Ich habe des- 
halb Hrn. 0. S c h a f f a i r  veranlasst, zunachst die Reaction zwischen 
Natriumphenylmercaptid und dem leicht zuganglichen Cblorathylen- 
chlorid festzustellen 3). Der dabei, wie unten gezeigt werden wird, 
entstehende Trithioiither diente zur Gewinnung des entsprechenden 
Sulfons, das seinerseits auf seine BVerseifbarkeitc im Anschluss an 
analoge Versoche mit anderen Sulfonen, iiber die in der Eingangs 
dieser Mittheilung erwahnten Abhandlung ebenfalls berichtet werden 
wird, einer Priifung unterzogen wurde. Endlich wurde bei dieser 
Gelegenheit auch die Frage experimentell erledigt, ob sich das Vinyl- 
triphenylsulfon nach der bekannten R. 0 t t o  'schen Synthese der Sul -  
fone gewinnen Iasst. 

I. Monochlorathylenchlorid und benzolsuljnsaures Natrium. 
10 g des Trichlorids (1 Mol.) wurden mit etwa 40 g des Sulfin- 

sauresalzes (3 Mol.) in bekannter Weise in Alkohol erwarmt. Es 
erfolgte bald Abscheidung von Chlornatrium unter Sauerwerden der 
Fliissigkeit. Nach etwa 24stiindigern Erwarmen, wahrend dessen von 
Zeit zu Zeit mit Natronlauge neutralisirt wurde, war  die Reaction als 
beendigt anzusehen. Nach Entfernung des Alkohols liess Wasser einen 

Sie fiihrt den Titel: Beitrige zur Kenntniss der Bomologen des Aethy- 
lendiphenylsalfons und Aethylenditolylsulfons, nebst Mittheilungen iiber das 
Verhalten von Mercaptiden gegen Halogenalkylene. 

2) Vorlsufige Mittheilung hieriiber findet sich in diesen Berichten 24, 1832, 
in der Abhandlung: Zur Frage nach der Verseifbarkeit von Sulfonen. 

CH: CH 
3) Diese konnten sich zu Disulfid und . - umsetzen. 

CHn . CH2 
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krystallinischen Korper ungelBst, der nach einmaligem Umkrystallisirem 
aus siedendem Weingeist, den Schmp. (179- 180°), die sonstigea 
Eigenschaften wie auch die Zusammensetzung des Aethylendiphenyl- 
sulfons zeigtel). 

Analpe: Ber. Procente: C 54.2, E 4.5. 
Gef. )) )) 54.1, )) 4.7. 

Die von diesem Reactionsproducte abgegangene wassrige Fliissig-. 
keit enthielt neben Chlornatrium reichliche Mengen von Schwefelsaure- 
salz und auch benzolsulfonsaurem Natrium (nachgewiesen durch Ueber- 
fiihrung in Gliges Chlorid und demnachst in bei 148O schmelzendes. 
Benzolsulfonamid). 

Es entsteht also keineswegs das  dem Chloride entsprechende Tri- 
sulfon, sondern ein Disulfon , indem Wasserzersetzung stattfindet, das  
eine Halogenatom durch Wasserstoff ersetzt und das Sulfinsaureradical 
in Sulfonsaure, sogar Schwefelsaure verwandelt wird, ahnlich wie z. B. 
Aethylidenchlorid und benzolsulfinsaures Natrium sich schliesslich 
nicht zu Chlornatrium und Aethylidendiphenylsulfon, sondern ZU. 

Chlornatrium, sulfonsaurem und schwefelsaurem Salz unter Bildung 
von CH3 . CH2. SO2 C6 Hs umsetzen. 

Der  geschilderte Vorgang liefert von Neuem einen Beweis fiir 
die Unmaglichkeit, zwei an demselben Kohlenstoffatome befindliche. 
Halogenatome durch RSOs zu ersetzen, bei Einwirkung sulfinsaurer 
Salze 2). 

II. Monochlorathylenchlorid und Natriumthiophenol. 
42 g Natriumthiophenol wurden mit 20 g des Chlorides (theor. 

14.1 g) in Alkohol am Riickflusskiihler erwarmt. Nach einigen. 
Stunden war  die Reaction ohne Gasentwicklung beendigt. Das nach. 
der Entfernung des grijssten Theils des Alkohols durch Wasser ab- 
geschiedene Reactionsproduct stellte, nach der Beseitigung des beige- 
mengten Chlorathylenchlorids durch langeres Erhitzen auf dem Wasser- 
bade im offenen Schalchen, ein Oel dar, das citronenolahnlich roch 
und erst iiber 300° unter Zersetzung siedete. Es enthielt dieses Product, 
das nach seinem Verhalten gegen Oxydationsmittel im Wesentlichen 
nur das gesuchte Vinyltrithiophenyl (Trithiophenglathan) sein konnte,. 
noch 2 pCt. Chlor, wahrscbeinlich in Folge einer Beimengung an Chlor- 
athylenchlorid. 

Eine Verbindung der Formel 

wurde schon 12.7 pCt. Chlor enthalten. 
CHC1SCsH5.  CHaSCsH5 

1) R. Otto: Beitrgge zur Kenntniss der Disulfone. Journ. f. prakt. Chem. 

2) Vergl. z. B. R. Otto:  Beitriige zur Kenntnies der Sulfonverbindungen.. 
N.F. 40, 171 und 321. 

Journ. f. prakt. Chem. N. F. 40, 505. 
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Das Trisubatitut des Aethans verhalt sich hiernach normal gegen 
Natriumphenylmercaptid und somit analog dem Methylenchlorid und 
Chloroform, die beide durch Mercaptide erfahrungsmassig in die ent- 
sprechenden Thioather verwandelt werden. 

III. Oxydation des Vinyltrithiophenyk zu Aethylendiphenylsulfon bezw. 
ViBy ltrzphcny lsulfon. 

Einige Gramm des Tbioathers wurden in bekannter Weise mit 
einer 3 procentigen Kaliumpermanganatl6sung unter Zusatz 803 etwas 
Benzol und jeweiligem Hinzufiigen verdunnter Schwefelsaure , d a  die 
Reduction ziemlich langsam sich vollzog, bei gelinder Warme be- 
handelt, bis keine Entfarbung mehr eintrat. 

Nach Beseitigung des Manganhyperoxydhydrats mittels schwef- 
liger Saure entzog Aether der Fliissigkeit ausser unverandertem Thio- 
athsr eine krystallinische Verbindung, die nach ihrer Rehigung durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 179--180° schmelzende Nadeln bil- 
dete, welche alle Eigenschaften des Aethylendiphenylsulfons besaseen. 

Die wassrige Fliissigkeit enthielt benzolsulfonsaures Salz (nach- 
gewiesen durch Ueberfiihrung desselben in oliges Chlorid und bei 
148O scbmelzendes Amid). 

Die Reaction hatte sich also unter Abspaltung eines Sulfonradicals 
als Sulfonsaure vollzogen und so zu einem Disulfone gefiihrt. 

Erst als  der Versuch unter Vermeidung von Temperaturerhohung 
wiederholt wurde, wobei allerdings die Reaction sich weit trager wie 
in dem erorterten Falle vollzog, gelang es, den Thioather in das ent- 
sprechende Trisulfon, und zwar ganz glatt, zu verwandeln. 

Die in der wassrigen Fliissigkeit nach Aufnahme des Mangan- 
hyperoxydhydrats in schwefliger Saure ungelost bleibenden Krystalle 
schmolzen nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Weingeist glatt bei 
85-86" und gaben bei der Elementaranalyse zu der Formel des Vi- 
nyltriphenylsulfons (Triphenylsulfonathans) stimmende Zahlen: 

Analyse: Ber. fhr CZ HS (SO2 CS H&. 
Procente: C 53.3, H 4.0. 

Gef.') 2 5.25, 5.29, * 4.2, 4.0. 
Das Trisulfon bildet in Wasser unlosliche, kleine, platte Nadeln 

oder Bliittchen, die leicht in Alkohol, Aether, wie auch in Benzol 
sich liisen. 

V. Verhalten des Vinyltriphenylsu(fons gegen Natronlauge. 
0.5 g des Trisulfons wurden mit 4 ccm Normalnatronlauge im 

Nach Verlauf einer Stunde war die gesammte 

1) Ich will nicht u n e r w h t  lassen, dass die Verbindung ausserordentlich 
schwer verbrennbar ist; erst bei der Verbrennung mit Bleichromat in Sauer- 
stoff wurden die richtigen Resultate erzielt. 

Wasserbade erwarmt. 
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Lauge rerbraucht. Zur Abspaltung der in jener Menge des Trisulfons 
enthaltenen 3 Sulforgruppen als Sul6nsauresalz waren nur 3.33 ccm 
h u g e  erforderlich gewesen. In  der alkalischen Fliissigkeit wurde 
die Sulfinsaure durch die bekannte Tbiophenolreaction nachgewiesen. 

Bei einem 2. Versuche mit 2 g des Sulfons wurde wiederum 
mehr als die theoretisch erforderlicbe Menge Normallauge verbraucht 
und statt 1.9 g Sulfinsaure, der nach der Recbnung erforderlichen 
Menge, 1.64 g erhalten. 

Hiernacb war nur anzunehmen, dass der bei der Verseifung des 
Sulfons neben dem Sulfinsauresalz intermediar sich bildende drei- 
werthige Alkohol 

CH2 O H .  C H  (0H)z 
sofort unter Wasserabspaltung sich in  Glycolaldehyd : 

C H 2 O H .  C H O  
zerlegte, und dass dieses dann Natron in Anspruch nabm, unter 
Bildung von harzigen Producten. Hierauf deutete auch die dunkle 
Farbung der bei dem Versuche sich ergebenden Fliissigkeit hin. 

Bei einem dritten Versuche, zu welchem nur die berechnete 
Menge Normalnatronlauge verwendet wurde, konnte der Verseifungs- 
fliissigkeit durch Aether ein wasserlosliches iiliges Product entzogen 
werden, dessen wassrige Lasung mit Silberoxyd unter Reduction 
von metallischem Silber eine Fliissigkeit gab, die sich wie eine Liisung 
ron  glycolsaurem Silber verbielt. 

Hiernach gehort das Vinyltripbenylsulfon zu den leicbt und viillig 
verseifbaren Sulfonen, wie das Aetbylsulfonal l) und das Aethylsulfon- 
phensulfona12). 

Es wird versucht werden, das  Vinyltriphenylsulfon in ein Tetra- 
sulfon zu verwandeln. Ueber das Ergebniss der einschlagigen Ver- 
suche hoffe ich seiner Zeit Mittheilung machen zu konneo. 

l) E. Stuf fer :  Ueber die Spaltbarkeit von Sulfonen. Diese Berichte 

a) W. A u t e n r i e t h :  Ueber einige Sulfonderivate und deren Spaltung 
23, 3226. 

durch Alkalien. Diese Berichte 24, 1512. 


