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(Eingegangen am 8. Merz.) 
Am Schluss meiner letzten Abhandlungl) wies ich darauf hin, 

daas zwischen dem Malonsaurediathylester und dem Diiithyldisulfon- 
methan eine gewisse Aehnlichkeit des Baues besteht,: 

H CO.O.CHa .CHs  H Son. CH2. CHs 
H”<CO. 0 .  CHa . C& H”<SO,. CHn . CH3 ’ 

Es war daraus zu schliessen, dass auch bei dem letzteren Kiirper 
gewisse Ver k e t t u n g sreactionen auf s t e r i  s c  h e H i n d  e r n  is s e  stossen 
wiirden. Schon E. F r o m m 2 )  hat die Beobachtung gemacht, dam 
die Aethylirung (11) vie1 schwieriger zu erzielen ist, als die M e -  
thylirung (I): 

I’ C”%. C . C 

dass dsgegen die Alkylirung des D i p h e n y 1 sulfonmethans a) sich 
wieder leichter erreichen Iasst. Nach meiner dynamischen Hypothese 
ist, dies f ir  das Gebilde I1 ohne weiteres vcrstandlich: ausser den 
in den Ziffern direct zum Ausdruck kommenden Collisionen 1-5 od. 
1-6 stehen auch die beiden mit 1 numerirten Kohlenstoffatome 
unter sich in der kritischen Position 1-5. Dass diese Position fiir 
sich a l l e  i n  keine Verkettungsschwierigkeit bedeutet, geht aus der 
Synthese des Dit i thylmal~nsfureesters~) ,  sowie aus der des Ge- 
bildes I11 hervor. Die P heny  Igruppen scheinen ihrerseits trotz 
ihrer Bkritischen Positionen< nicht den gleichen dynamischen Einflues 
wie A1 kylreste auszuiiben. Hierfiir sind mehrfach Beispiele bekannt, 
und im Folgenden wird noch ein specieller Fall, der den Unterschied 
zwischen P h e n y l  und A e t h y l  illustrirt, zu besprechen sein. - 

1st also fiir die Alkyl i rung  die Verkettungsgrenze des Di- 
a t h y l s u l f o n m e t h a n s  durch E. Fromm schon nachgewiesen, so er- 
iibrigte es noch, zu erfahren, ob sich - wie Malonester - die sul-  
fonmolekeln u n t  e r  einander verketten Lessen. 

Hr. stud. 0. S c h r i i t t e r  fiihrte auf meine Veranlassung folgende 
Reactionen aus : 

4 5 6  6 . 6  i .$h  
‘Ir’ C . C”%. P h  

3 4 5  i: a s .c .c  6 E 3 s . c . c  
‘I* C C”%. C . C 

3 4 5  1 2  4 5 6  1 2  4 5  

I) Diese Berichte ‘29, 1750. 
3) 1. c. 162. 

s) Ann. d. Chem. 253, 158. 
4) M. Conrad, 1. c. 204, 138. 
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Der Verlauf war hier ein a n o r m a l e r .  Es wurde niimlich die 
d o p p e l t e  Menge des der Gleichung entsprechenden J o d s  verbraucht, 
und das erhaltene Product war identisch mit dem von E. F r o m m ' )  
aus Diathylsulfonmethan und Jodjodkaliumlosung im Sonnenlichte er- 
haltenen Dijodkiirper: 

C2H5 SOa. CJ2. SO:, . CzHb. 
Derselbe schmolz bei 1800. 
Analyse: Ber. f i r  CgHio01SJa. 

Procente: J 5ti.19. 
Gef. .> n 55.96. 

Hieraus ist ersichtlich, dass die Gruppen . S02. den Gang der 
Reaction anders heeinflussen, als die Gruppen . CO . 0 . ; letztere ge- 
statten die Verkuppelung des Malonesters zum Gebilde I ,  wahrend 
die analoge Reaction bei m on o substituirten Malonestern nur in ge- 
ringstem Maaase zu dem Verkettungsproduct I1 und der Hauptmenge 
nach, wie oben, zu Jodsubstitutionsproducten a) (111) fiihrt : 

(C2HbO. CO)nC (CpH50. C0)z .  C . R I. 11. 
(C2HsO. CO),C (CzH50. CO):, . C . R 

R 111. (CZ Hi 0 . CO)2 . c<t, * 
h'achdem vom Malonester aus das Gebilde IV3) erzeugt worden 

war, erschien es interessant, zu erfahren, ob das ihm iihnliche Pro- 
duct V sich erhalten liesse: 

IV. V. 
H H 

CH3 . 0 . CO . C . CO . 0 . CHa CH3 .CH2 .O. CO . d . CO. 0 .CH2. CH3 
C H 3 . 0 .  CO . C . CO . 0 . CH, CH3. CH2 . SO2 . 6.  SO2 . CH2. CH3 

+ 
+ + 

C H 3 . 0 .  CO . C . CO . 0 . CH3 CH3 .CH2 .O. CO . C . CO. 0 .CH?. CH3 
H H 

Wie in Folge der vermehrten Collisionen zu erwarten, ist ea 
n i c h t  der Fall. 

2.3 g Natrium in 23 g Aethylalkohol geliist, mit 16 g Malonsaure- 
diathylester versetzt, erwarmten sich mit den allmiihlich eingeriihrten 
22.5 g Dijoddiiithylsulfonmethan lehhaft , so dass freiwillig neutrale 
Reaction eintrat. Aus dem Reactionsgemisch wurde Jodnatrium, 
regenerirtes Dilthylsulfonmethan , Schmp. 104O, und Dicnrbintetracar- 
bonstiureathylester getrennt. 

1. c. 253, 161. 
4 C. A. Bischoff und A. Hausdijrfer, 1. c. 439, 110. 
3, Diese Berichte 29, 1285. 
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Letzterer schmolz bei 58O, zeigte die charakteristischen Formen 
und war leicht analysenrein zu erhalten, nachdem das Sulfon durch 
heisses Wasser aus dem anfanglich erhaltenen Gemisch entfernt wor- 
den war. 

4Analyse: Ber. fiir ClrHaoOs. 
Procente: C 53.16, €I 6.33. 

Gef. > Y 52.71, n 6.45. 

Die Reaction war also nicht im Sinne der Verkettung I, sondern 
nach dem Schema I1 verlaufen: 

(GH5 0 .  CO)a CH . Na (C2H5 0 . CO)Z C . H 
( C a b  . S0z)a CJz = 2 N a J  + I. (C2H5. SOa)zC 
(GH5 0 .  CO)2 CH . Na (Ca H5O. CO),b.  H 

(Cz Hs 0 . C0)z C 
(C2 Hs 0 . CO)2 C 11. .. + (CzIIs . SOa):,CHs - 

Kann man aus dem Mitgetheilten Vergleiche anstellen iiber die 
Unterschiede der schwefelhaltigen Gruppe und der k o h l e n s t o f f -  
haltigen : 

0 : s :o  0 : c . o .  
so gestattet der folgende Versuch auch den S c h w e f e l  mit dem 
Sauerstoff zu vergleichen. 

C r u m  B r o w n  rind H. F a i r b a i r n ’ )  haben nachgewiesen, dass 
die Combination von D i h r o m m a l o n s a u r e a t h y l e s t e r  mit Na- 
t r i u  m a t h  y lm e r c  a p t i d nicht zum normalen Verkettungsproduct I 
fiihrt, sondern in ahnlicher Weise , wie soeben beschrieben, Dicarbin- 
tetracarbonester I1 und daneben Aethyldisulfid (111) liefert: 

QH5. S .  N a  Br CO. 0 .  G H s  
I* CaHa. S .  Na 4- Br”<CO. 0 .  CaH5 

C2H5. S co . 0 . C a b  = NaBr + G H S .  S’ccCO. 0 .  CaHg‘ 
11. 4 N a .  S. CaHa + 2BrsC(COOCaH& = 4NaBr  

+ (CzH5OOC)aC : C(CO0 C2H& + 2 Ha&. S . S . CaHS (HI). 

War auch fiir diese anormale Reaction der p rauml iche  F a c -  
t o r  a ausschlaggebend, so mussten bei der Umsetzung von Di b r o m  - 
m a1 o n  ester mit Natrium a t  h y  1 at: 
2C2H5 ONa + BraC (COOCoH5)2 = 2NaBr  + ( C S H ~ O ) ~ C ( C O O C ~ H ~ ) ~  

1) Proc. Royal SOC. of Edinburgh 1894-95, 383. 
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gleicbfalls Verkettungsschwierigkeiten auftreten, denn die Collisionen 
in den Gebilden: 

i a 3  5 1 2 3  5 c .c . s  * c .0 . c . c  c . c .0  * c .0 . c . c  
c .  c .  o’c<(:. 0 .  c . c 
1 2 3  

c .  c .  S’C<C. 0 .  c .  c 
1 4 :i 5 

beziehungsweise: 
c . c . s . c . s . c . c  c .  c .  0 .  c . o .  c:. c 
1 2 3 4 5 6 1  1 2 6 4 5 6 7  

sind analoge. 
Der erforderliche Dibrommalorisaureathylester wurde nach M. 

C o n r a d  und C. Br i i ckne r l )  dargestellt, und nur das analysenreine 
Praparat (Sdp. 1.540 bei 28 mm) verwendet. 

Procente Br 50.31. 
Gef. n ’) 50.40. 

Analyse: Ber. fir C, HloO~Brz. 

50 g dieses Esters wurden mit einer Auflosung von 7.23 g Natrium 
in 141.4 ccm absoluten Alkohols vermischt. Nach lebbafter Umset- 
zung trat alsbald neutrale Reaction ein. Nach dem Erkalten wurden 
die Krystalle abgesaugt, getrocknet, gewogen: 20.91 g, enthaltend 
70.35 Proc. Brom = 18.93 g Bromnatriurn. Nach dem Abdestilliren des 
Alkobols fielen weiter 7.1 g Salz aus mit 67.7 Proc. Hrom = 6.19 g 
Bromnatrium. Dem Filtrat, einem dicken braunen Oel, komte durch 
A e t h e r  ein heller oliger Bestandtheil (3.5 g) entzogen werden. 
Durcb Anwendung von Ace ton  wurden aus der in Aether unloslichen 
Hauptmasse noch 2.37 g farblosen Salzes mit 61.38 Proc. Brom ent- 
sprechend 1.87 g Bromnatriurn gefallt. Von den theoretisch zu erwarten- 
den 32.38 g Bromnatrium waren mithin 26.99g nachgewiesen. 1 gNatrium 
war deninach anderweitig in Reaction getreten. Die Acetonlosung hinter- 
liess nach dem Verdampfen des LBsungsmittels ein dickes braunee 
Oel (14.37 g). welches nicht erstarrte und sich beim Destilliren im 
Vacuum sofort stark zersetzte , indem neben empyreumatischen 
Danipfen eine braune glasartige Masse entstand, die mit stark leuch- 
tender Flamme brannte und beim Verbrennen noch Natriurncarbonat 
hinterliess. Hier war also das normale Verkettungsproduct , der Di- 
iithoxymalonester, nicht vorhanden. In geringer Menge eotsteht der- 
selbe gleichwohl und ist in dem oben genannten in Aether liislichen 
Oel (3.5 g) enthalten, von dem unter sebr geringer Zersetzung 3.1 g 
zwischen 240-260O an der Luft iibergingen. Bei einem ander- 
weitigen Versuch wurde bei der Rectification an der Luft als Haupt- 
fraction ein farbloses Oel vom Sdp. 2280 (b = 762mm) gewonnen, 
welches ebeneo wie die spater in ibm ausgeschiedenen grossen wasser- 
hellen Prismen (Scbmp. 43-44”) bei der Analyse sich als D i g t h o x p -  
m a  l o  n s i iu red ia t  h y 1 e s t e r  erwies. 
-~ 

1) Diem Berichte 24, 3001. 
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Analpse: Ber. fiir QI HnoOa. 
Procenta C 53.22, H 8.06. 

Gef. )) 53.23, )) 7.90. (Oel) 
>> )) x 53.31, )) 8.22. (Krystalle). 

Die  Reaction war  also dcr iiberwiegenden Menge nach, wie e r  
wartet, anormal verlaufen. Da nach M. C o n r a d  und C. Briick- 
n e r  *) die analoge Umsetzung des Bibrommalonesters mit Na  tr i u m - 
p h e n o l a t  eine gute Ausbeute an D i p h e n o x y l r n a l o n e s t e r  (I) 
liefert, d a  ferner Pe t r i  e w 2, den D i a c e  t y  1 m e  s o x  a1 s iiurediathyl- 
ester (11) darstellen konnte, so erscheinen die Gebilde IT1 und I V  
als dynamisch besonders ungiinstige : 

CsH5 . 0 
I' C~HS . O> 

CO . 0 . C9H5 CHs . CO . 0 co. 0 .  CpHS 
<CO . 0 . CaHS 'I* CH3 . CO . 0 > '(CO. 0 .  QHb 

111. CII3 - CH2 - 0 ,  c < CO . 0 . CaH5 
CO . 0 . CaHa 

IV. C I h .  CH2.  S , c  < CO . 0 CaH6 
co . Oc2I-15 * 

CHs . CHa . 0 

CI1.u . CIIa. S 
Auf die Beziehungen zwischen P h e n y l  und A l k y l  werde ich 

spiiter noch ausfuhrlicher zu sprechen kommen. Was das Gebilde I1 
betrifft, so ist erstens zu bercclrsichtigen, dass P e t r i e w  einen anderen 
Weg der Synthese eingeschlagen hat  und dass dieses Gebilde von 
M. C o n r a d  und C. B r u c k n e r J )  durch die meiner Reaction ent- 
sprechende Umsetzung von Bibrommalonester mit Kal iumace tat 
i i ich t erhalten wurde, und zweitens sprechen bier die specifischen 
Unterschiede zwischen Methylen uiid Carbonyl : 

mit, auf welche ich schon friiher') hingewiesen habr. - 
Die auf dem beschriebenen Weg gewonnene Erkenntniss, dass 

in  den verglichenen Gebilden der Ersatz von S a u e r s t o f f  durch 
S c h w e f e l  einerseits, der von COa durch SO2 andrerseits, eine Ver- 
mehrung der Collisionen im Sinne meiner dynamischen Hypothese 
hervorruft , scheint mir in  sofern von allgemeinerer Bedeutung zu 
sein, als dadurch ein Hinweis gegeben ist, welche Beispiele5) man 
weiterhin in erster Linie zu studiren hat ,  urn allmiihlich Einsicht zu 
gewinnen in  die s t  e r i s c h e n  Verhiiltniese, welclie fiir die Bildung 
der a n o r g a n i s c h e n  Oxyde und Sulfide, sowie der  Carbonate und. 
Sulfite in Betracht kommen. 

- CHs- -0- 

1) 1. c. 3004. 
3) Diese Berichts 24, 3004. 
5) vergl. Handbuch der Stereochemie S. 638. 

1) Journ. russ. phys. chem. Ges. 10, 75. 
4) Diese Berichte 29, 1514. 


