
und niit Benzol ausgekocht w i d ;  aus der erkaltenden Beiizolliisiing 
scheidet sich das Diamidolutidin in schwach gelblich gefiirbteii Prisinen 
voni Schmp. lcj9-liOu aus. 

0.l:tM g Sbst.: 0.4469 g CO., 0.1405 g H.0. - 0.1?333 g Shst.: 33.i cciii PIT 
(17.00, 7-10 mni). 

CiHilN3. Bw. C 61.2, II S.l, N 80.7. 
Gcf. )) G l . 1 ,  7.t17 ’.) 30,s. 

Die Base liist sich leicht in kalteni W:isser und kalter, verdiinntcr 
Rali- odrr Natron-Lauge; 100 g siedendea Benzol lijsen etwn 2.1 g Di- 
ainidolutidin; beim Erkalten krystallisirt etwa 1 g wieder m s .  Di- 
amidolutidin k i l t  sich an d w  Lnft inoiintelang vollltommeii unver- 
andert; nuch yon F e h l i n  g’scher Liisung und ammoni:ikalischer 
Silberlosung wird es vie1 langsanier oxxdirt :tls m-Phenylendinmin. 

Dismidolutidin liefert mit Xatriurnnitrit in sa1zs:turer Liisuiig 
eine Diazoverbindung, welche etwn ehenso bestiindig zu sein sclieiiit 
wie Diazobenzolchloridlosaoa. Heiin Eingirssen der Diazoliisurig in 
alkalische Resorcinliisung entstelit ein rothbr:iuner Azof:trbstciK. 

Diesr Untersuchiing mird fortgesetzt ; insbesondere sol1 &is Vcr- 
lialten des Diainidolutidius gegeli snlpetrige Siiure Init dein des I I I -  

Plienylendiainins verglichen werden. 
He i d e  1 be rg ,  Universit~~tslaborstoriuiii. 

183. A. K o t z :  Beweglichkeit der Wasserstoffatome in den 
Disulfonen, Trisulfonen und Tetrasulfonen. 

[Mittheilung ails Clem chemischen Institut der Universitit Gottiii~en.] 
(Eingegaugen mi 10. April.) 

Ueber das Verhalten eiricr i t i i  Wirkungskreise zweier Siilfnn- 
gruppeu liegendeii Methen- und Riethiii-Gruppe in Disulfoiien cler 
Constitution: 

uncl 

in d e n w  R einen Alkyl- oder Phenyl-Rest bedeutet, haben €3 n urn :t n 11 

und dessen Schiiler eingehende Untersuchungen nngestellt. I33 e r p b  
sich, dass die Reactionsfahigkeit der Wasserstoffatome von der Con- 
stitution der Disulfone und der  A r t  der Substituenten wesentlich nb- 
hangig ist. Von den riogfijrmigen Disulfonen war das Trimethylen- 
disulfon, 

S 0 2 .  C H, 
S02.CHrr’ CH2< 
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aiif sein Verhalten zu den Hnlogenen untersucht. Ich unternahm (in 
nteiner im Jul i  1898 abgeschlossenen Habilitationsarbeit) it .  A.  die 
Darstellung des Tetramethylendisulfons, 

und untersuchte neben der Einwirkung von Halogenen den Austansch 
der  charakteristischen Wasserstoffntome durch Alkyle. Ds A u  t e n  - 
r i e t h  und WoIf f ’ )  in der im April 1839 in den Berichten er- 
schienenen Arbeit die Darstellungsweise und das Verhalten dieses 
Ktirpers gegen Brom ausfiihrlich beschreiben , mochte ich hier nur 
anfiihren , dass i rh  durch Methylirung und Aethyliriing desselbeu 211 

dem von ihnen durch Condensation von Trimethylensnlfhydrat iind 
Aceton und spatere Oxydation erhaltenen 3.2-Dimetbyl-tetramethylen- 
1.3-disulfon, 

\’om Schmp. 2450 (nach A. und W. 2460) gelangt bin und das 2.2-Di- 
iitltyl-tetramethylen-l.3-disulfon, 

corn Schmp. 2090 dargestellt habe. 
(Bei diesem Process habe ich keine Spaltung des Tetrxmethylen- 

disulfons und seiner Reactionsproducte diirch Alkali beobachtet; auctt 
blieb dns Tetramethylendisulfon unter den ‘von mir gewiihlten Be- 
dingungen beim Behandeln mit wassrigen Alkalien allein, der S t n  f f e  r -  
schen Regel entsprechend, bestandig.) 

Es sei erwahnt, dass es nicht gelang, die bei der Alkylirung auf-  
tretenden Alkalim~tallverbindongen in reinem und festem Zastande zu 
gewinnen. 

Im weiteren Verlaufe der Arbeit wurde die Reactionsfahigkeit 
der  charakteristischen (Methin- und) Methen - Gruppe verschiedener 
Disulfone gegen salpetrige Shi re  und Diazobenzolhydrat untersucht, 
da bereits vorliegende Versuche iiber deren Einwirkung auf Malon- 
satire, Acetessigester und analoge Verbindungen die Bildung w n  Iso- 
nitrosoverbindungen und Hydrazonen erwarten liessen. Sammtliche, 
uiiter deu verschiedensten Bedingungen ausgefiihrte Versuche stellten 
jedoch fest, dass sich der Complex 

d e r  ’salpetrigen Saure und dem Diazobenzolhydrat gegeniiber indiffe- 
rGi rerhalt. 

I) Diese Berichte 32, 1381. 
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Es wurde ferner in verschiedenen Disulfonen das Verhalten der  
Reste 

CHa<:g: ‘ und R.CH<SO: so ’ 

den Aldehyden gegeniiber gepriift. Das Ergebnies der nach verechiede- 
nen Richtungen hin untersuchten Condensationsvorgange ist, dass die 
Methin-Gruppe des Complexes 

S 0 9  R’ R. CHCS o z X  

den Aldehyden gegeniiber ebenso indifferent ist wie in den Gruppirungen 

C O O H  C 0 . R  R . C H < C O O H  R . C H < C O O H ,  CsHg.CH(R) .CN,  

. C 0. CH(R).C 0. 
u. A,, und dass in Disulfonen der  Zusammensetzung 

S 02 R’ 
CH2<S0gR’ 

die Methen-Gruppe geringere Reactionsfiihigkeit besitzt als die Methen- 
Gruppe der Verbindungen, deren Monosubstitutionsproducte in  den 
vorher gehenden Zeilen in  Formeln skizzirt sind. 

Versuche, die mit Acetaldehyd und Benzaldehyd, Nitrobenzdde- 
hyd, Chloral etc. ausgefiihrt wurden, stellten feat, dass die Methylen- 
sulfonate trotz der verschiedensten Druck-, Temperatur- und Concen- 
trations- Bedingungen und trotz Anwendung mannigfacher Conden- 
sationsmittel keine Condensationsproducte ergeben. 

Eine Ausnahme macht der Formaldehyd , dessen Condensations- 
reactionen zu einer neuen Klasse von K6rper11, den Tetrasulfonen, 
fiihren. 

Die Condensation mit Formaldehyd konnte nach der Gleichung : 

ZLI ungesiittigten Verbindungen fiihren, indem 1 Mol. Formaldehyd mit 
einem Mol. Methylendisulfon unter Austritt eines Molekuls Wassers 
rengirte (event. unter Bildung von Zwischenproducten der Constitution 

Ein derartiger Verlauf der Reaction wurde jedoch nicht beobachtet. 
Die Condensation verlauft vielmehr stets zwischen einem Molekiil 
Formaldehyd und zwei Molekulen Methylendisulfon nnter Austritt 
einea Molekiils Wassers; indem das hypothetische Zwischenproduct 
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ein zweites Molekiil Methylendisulfon anlagert, entstehen Tetrasulfone, 
denen ihrem Verhnlten nach die Constitution 

S02.R 
* ' 9  '> c H . c H ~ .  c H<S 02. R R . 0 2 S  

zukonimt. 

Die Disulfone, CH2-4:$, verhalten sich demnach in mancher 

Beziehung wie tier Maloneaureeeter und Acetessigester, aus denen 
R n  o e v e n a g e 1 mittels Formaldehyd den 

!dethvlendimalonsaureester I) und 

'COOCaHj 1 a' 
CH?[CH /C 0. C Hs 

Methylendiacetessigester 2, darstellte. 

E i n  w i r k  u n g von F o r m a1 d e h y d a u f M e t h y 1 e n  d i a t h y 1 s u 1 fon. 
Kocht man eine alkoholische Losung von Methylendilithylsulfoo 

unter Zusatz der auf 1 Molekiil berechneten Menge 40-procentigen 
Formnldehyds langere Zeit am Riickflusskiihler, so scheidet sich all- 
niahlich ein in Alkohol schwer liislicher Korper \-om Schmp. 154" ab. 
Eedeutend schneller gelangt man unter Anwendung eines der  VOD 

K n  o e v e n a g  e 1 angegebenen Condensationsmittel , wie Piperidin, Di- 
iithylamin und anderer secundarek Basen, zum Ziel. Man lost zu 
diesem Zweck 2 g Methylensulfonal in einem kleinen, mit Riickfluss- 
kiihler versehenen Kiilbchen in Zccm Alkohol und giebt 0.5 ccm 
40-procentiger Formaldehyd-Losung zu. Beim Zusatz eines kleineo 
Tropfen Piperidins oder Diatbylarnins zu der siedenden LBsung be- 
ginnt sofort die Ausscheidung des oben erwiihnten KBrpers in  farb- 
losen Krystallen. 

0.1339 g Sbst.: 0.1564 g COi, O.OGS6 g HoO. - 0.1470 R Sbst.: 0.1716 g 
CO?, 0.07S7 g H20. - 0.1434 g Sbst.: 0.8192 g BaSOa. 

C,tH?rSrOs. Ber. C 34.03, H 5.812, S 31.07. 
Gef. x 31.86, 31.77, * 5.73, 5.96, )) 30.60. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach B e c k m  a n n ' s  Siede- 
methode ergab das Molekulargewicht 4 6 2 .  statt 412. (Der  Fehler  
liegt ill der Anwendung zu geringer Mengen.) Aus diesen Zahlen 
ist zu schliessen, dass sich 1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol. Methylen- 
sulfonal condensirt hat ,  wie es durch die folgende Gleichung ausge- 
driickt wird: 

Tetra&thyltetrasulfon 
~~- 

I )  Diese Berichte 27, 2346. *) D i m  Berichte 26, 1087. 
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Analog wie das Tetraathyltetrasulfon wurden dargestellt: 
CH(S02C3H7)z 

C ~ c C H ( S O a C s H , ) ,  . T e  t r n  p r o p  y 1 t e t r a s  u l f  o n Sclinip. 

156 -157'. 
CI-,HB~S~O;. Ber. C 35.4G, H 6.S4, S 27.35. 

Gef. n 3S.25, )) 6.66, )) 5.73. 

CH(SO~.  C H < ~ ~ ~ ) ~  C Hs 
/ c [I?, CHs) . T e t r a i  s o  p r  o p y l  t e t r a  s u l f o n ,  

3 2  
CH(SO2. CH<CH 

Schrnp. 1'29.5O. 
CljH32S~Od. Ber. S 57.35. Gef. S 2i.92. 

Yolekulargemichtshestimmung. Ber. M 468. Get. M 462. 

Sclirnp. uber 300°. 
CgHl,jS,08. Ber. C 29.43, H 4.20, S 33.68. 

Gef. n 1S.85, )) 3.8i, )) 34.4. 

Eigennrtig rerlief die Condensation von Formaldehyd niit Ti. i -  
SO?. CH? 

CH2<SOa. CHI  * rn e t h y 1 e 11 d i s  u 1 fo 11, 

Bei Anwendung ron Diathylamin als Condensationsniittel trat 
Spaltung des Trimethylendisulfons zu Oxiithylsulfonmethylensultin- 
same, CHz (OH). CH:, .SO,. CH2. SO2 H, ein. Es wurde deshalb folgender 
Condensationsversuch unternominen : 1 g Trimethyleridisulfon wurde in 
25 ccm Wasser gelijst und die LBsung nach Zugabe ron  3 ccin 
40-procentiger Formnldebydliisiing mebrere Stunden am Ruckfluss- 
k lh le r  erhitzt. Heirn Eiodampfen schied sich ein KBrper aus, der  
nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 235 0 unter lebhafter Gnsent- 
wickelung schmolz. 

0.1520 R SlJSt.:  0.3015 g BXSO,. - 0 I N 6  g Stst.: 0.1405 g COL, 0.0(;1i a 
Hs 0. 

Ber. S 5i.79, C 26.09, H 4.35. 
Gef. n 2i.27, )) 25.98, s 4.48. 

SOz.CH2 
Diese Werthe stimnien nuf einen Korper CHa<, b02.~Hn-i-  2CHrO. 

Da dieses Ergebniss vollkommen ausserhalb der iibrigen Resultate 
stebt , bedarf dieser Condensationsvor,rrana noch eines weiteren Stu- 
diums. 

V e r h n l  t e n  d e  r T e t r a s  u 1 f o n e. 

geruchlose, sclion krystallisirende Verbindungen. 
Die Tetrasulfone sind iu Wasser sehr schwer losliche, farb- und 

Concentrirte Schwe- 
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felsiiure lost sie in der Kalte farblos auf; beirn liingeren Kochen tritt 
Gelb- und Braun-Farbung auf unter Entwickelung von schwefliger 
Siiure. Ans der farblos bleibenden, kalten Losung erhalt man bei 
dem Verdiinnen mit Wasser wieder die unveranderte Substanz; von 
Salpeteraiiure werden sie erst bei dem Erwiirmen angegriffen; urn 
vollstandige Oxydation zu Schwefelsaure zu erzielen, muss die Sub- 
stnnz oft mehrere Tage mit rauchender SalpetersGure in1 Rohr ein- 
gescliloasen werden. 

Fur die oben augegebeue Constitution spricht ausser den AIM- 
lyaetl und Molekulargemichtsbestimrnungen ihr Verhalten Halogenru 
und Halogenalkylen gegeniiber. Dass die Tetrasulfone 2 Wasser- 
ht<,fiatome besitzen, deren jedes dureh zwei Snlfongruppen beeinflusst 
ist,  geht daraus hervor, dass es  gelingt, zwei Atome Brom einzu- 
t'iilirm, und dass diese Bromderivate wie die Brornverbindungeri der  
D i d f o n e  durch verdiinnte Alkalien in die Grundaubstanzen zuriick- 
gel'uhrt werden. So giebt z. B. das Dibromtetraathyltetrasulfon, 

Rr(S02 '' H5)a vom Schmp. 1760, das Tetraathyltetrasultbn CHr<C Br (SO2 Cp H5)a 
zuriick. 

Ein eigenartiges Verhnlten zeigen die Tetrasulfone gegen Al- 
kalien und Alkylhaloide bei Gegenwart von Alkalien. Lost man ein 
Tetrasulfotl in  verdiinnter (5-procelltiger) Natronlauge in der Warme 
auf, 80 scheidet es  sich beim Erkalten unverandert Bus,  erwarrnt man 
eiu Tetrasulfon mit iiberschiissiger 15-procentiger Natronlauge bei 
gewfihnlichem Druck, so lost es sicb auf und bleibt auch beirn Er- 
kalten in Losung. Leitet man bis zur Neutralisation Kohlenslure 
ein und dampft dann auf dem Wasserbade ein, so kann man durcli 
geeignete Losungsmittel das unveranderte Tetrasulfon aus dem Riick- 
staride gewinnen. Erwarmt man dagegen ein Tetrasulfon mit iiber- 
scliiksiger 15 -20-procentiger Natronlauge mit ader  ohne Alkohol irn 
Rohr mehrere Stunden auf 1000, so geht eine Spaltung irn S i m e  der  
Gleichung : 

C H 2 c ~ ~  CH(So2R)z (sos R ) ~  I- H2O = CH2O + ~ C H S ( S O ~ R ) ~  
vor eich. 

Dern wie oben behandelten Riickstande kann jetzt das  zu 
Grande liegende Disulfon entzogen werden. Ueber den Verbleib des 
Formaldehyds konnte nichts Sicheres ermittelt werden, d a  weder 
Formaldeliyd noch Ameisensaure nacbgewiesen wurden. D e r  Versuch 
ist niit grosseren Mengen zu wiederholen. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k y l h a l o i d e n  u n d  A l k a l i e n  a u f  
T e t r a s  u 1 foil e. 

Bei den Versuchen, die Tetrasulfone zu alkylireri, wurden beitn 
Hehnndeln mit Alkalien und Alkylhaloyden anstatt der erwarteten Di- 
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alkyltetrasulfone die Dialkyldisiilfone gebildet. So entstand z. B. bei 

der Methylirung des Tetraathyltetrasulfons, 

ddas Diathylsulfondimethylinethan 

Diese Bildung erkllrt sich durch die Annahme, dass die Alkalien die 
obeo erwahnte Spaltung in die Disulfone und Aldehyd varnehmen. 
Die Disulfone werden d a m  durch die Alkylhalolde in die Dialkyl- 
disulfone iibergefiihrt. 9 

CH(S02. Cs H5)? 

2302. C2 Hs 
(Sulfonal) , (CH& C<s02. cp H; 

CHa'CH(SOs .C? H5)2 ' 

CH3 2. C H ~ ( S O ~ . & H S ) ~  + 2NaOH + 2 JCH3 = CH3>C(SOz.CaH~)a 

+ 2 HzO + 2 J N a .  

Die Versuche der Substitution, Alkylirung und Condensation, 
iiber die ich im Vorhergehenden berichten konnte, haben vom rein 
chemischen Standpunkte aus ein Rild der Beweglichkeit der Wasser- 

atome in den Verbindungen rnit den Complexen CH*<;Z:' und 

cHR<Zg:i  (R-Alkyl oder Phenyl) gegeben. Sie lassen erkennen. 

dass diese Wasserstoffatome eine bei weitem geringere Reactions- 
fahigkeit besitzen als die entsprechenden in den Verbindungen wit! 
Acetessigester, Malonslureester, Cyanessigester, Desoxybenzoi:n u. :L 

Die Substitution und der Ersatz durch Alkylgruppen gelingt 
zwar i n  den meisten Reactionsfallen ebenso leicht wie bei den er- 
mahnten Korpern - ja, es lassen sich sogar irn Gegensatz zum 
Renzylcyanid , Desoxybenzo'in und den 1.3-Diketonen stets beide 
Wasserstoffatome ersetzen, aber gegen eine Combination rnit salpetriger 
Siiure, Diazobenzolhydrat und Aldehyden (eine Ausnahme macht dcr 
Formaldebyd) verhalten sich die Disulfone der erwahnten Constitution 
vollig indifferent. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die Sulfongruppen 
die sie verbindenden Methylen- oder Methin-Gruppen nicht so zu be- 
einflussen vermiigen, wie es z. B. die Carbonyl-, Carboxyl- und Cyan- 
Gruppen thnn. Die Wasserstoffatome miissen demnach, wie man 
zu sagen pflegt, weniger acidificirt sein. 

Es war daher interessant zu erforschen, in wie weit diese Ver- 
bindungea, denen man auf Grund der Ersetzbarkeit der Wasserstoff- 
atome saureiihnlichen Charakter zuschreibt, Rich bei pbysikalisch- 
chemischen Untersuchungen als Sanren erweisen. 

Das grosse Gebiet von Korpern, die in Folge direct oder durch 
Sauerstoff, Stickstoff etc. an Kohlenstoff gebundener Wasserstoffatome 
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wie Sauren reagiren, 
suchungen gewesen I). 

ist nur selten Gegenstand derartiger Unter- 

W a1 d e n  a) findet, dass Acetessigester und Aethylacetessigester 
in Folge geringer Leitfiihigkeit a l s  schwache Sauren anzusprechen sind. 
N ef  3) erwahnt, adass der  Acetessigester ein Elektrolgt, mithin eine 
Saure ist, wiihrend der Malonsaureester ein Nichtelektrolyt und folg- 
lich nicht eine Saure ist.< 

Zur Festetellune: der  Aciditiit der Disulfone untersuchte ich die 

athyisulfon und dessen Monomethylverbindung) auf ihre Leitfahigkeit. 
Vorversuche ergaben eine so geringe Leitfiihigkeit, dass bei einer 
l/loo n-Losung eine Dissociation von l/10 pCt. anzunehmen ist; deshalb 
sah ich von der Ausfiihrung genauer Bestimmungen ab. 

Es lag der Gedanke nahe, einen Kiirper zu untersuchen, der  
ausser den beiden Sulfongruppen neben einem Wasserstoffatorn an- 
statt der indifferenten Alkylgruppe einen organischen Rest nega- 

tiven Charakters hat. Nun gelingt es  aber  nicht, in die CH2<sO:'- 

Gruppe  nur einen Rest wie CsHs.CO. oder CHa.CO. einzufiihren, 
da alle Versoche zur Bildung von Disubstitutionsproducten fiihrten. 

Die einzige, in Betracht kommende Verbindung ist das aus  Diathyl- 
sulfondibrommethan, CBrz(SO2. CsH&, nach F r o m m  zu gewinnende 
Diathylsulfonmonophenylsulfonmethan, Cs H5. SOa. C H  (SOa. Cs H&. 

Die Bestimmung der  Leitfiihigkeit fiihrte zu der interessanten 
Thatsache, dass in  diesem Sulfon eine sehr starke einbasieche Saure 
vorliegt. 

i n  den Di-, Tri -  und Tetra-Sulfonen wird fortgesetzt. 

so 

Die Untersuchung iiber die Beweglichkeit der  Wasserstoffatome 

I) Die Arbeiten von H a n t z s c h  fiber Cyanoform, Nitroform etc. er- 

9 Diese Berichte 24, 2030. 
3 Ann. d. Chem. 270, 334. 

schienen nach dem im Juli 1898 erfolgten Abschluss der Arbeit. 




