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220. W. Autenrieth und R. Hennings:
Ueber schwefelhaltige cyclische Verbindungen.
(Zweite Mittheilung?).)
(Mitthlg. aus der medicin. Abth. des Universitits-Laboratoriums Freiburgi. B.}
(Eingegangen am 1. April 1902.)

Vor einiger Zeit haben wir (1. c¢.) dariiber berichtet, dass sich
das o-Xylylensulfhydrat mit Benzaldehyd und mit Aceton unter
Austritt von Wasser leicht zu cyclischen Verbindungen condensiren
lisst, wenn man trocknen Chlorwasserstoff als Condensationsmittel
anwendet. Wir haben diese Reaction niher studirt ond gefunden,
dass sie, wie vorauszasehen war, einer allgemeinen Anwendung fihig
ist; eine ganze Reihe von Aldehyden und Ketonen der aliphatischen
und aromatischen Reihe reagirt nimlich mit o-Xylylensulfhydrat in
der gleichen Weise wie Benzaldehyd und Aceton. Man erhilt hierbei
stets Verbindungen mit einem siebengliedrigen, schwefelhaltigen
Ringsysteme, von dem zwei in Orthostellung befindliche Kohlenstoff-
atome einem Benzolkerne angehiren; alle diese Condensationsproducte
haben demnach das folgende Ringskelett gemeinsam:

C 3
CC.C.8._
| i >C e
C.__C.C.5
¢ 1

Die von uns erhaltenen cyclischen Dithioverbindungen kénnen
nach der seinerzeit von E. Baumann gegebenen Bezeichnungsweise
als o-Xylylenmercaptale und o-Xylylenmercaptole der betreffenden
Aldebyde und Ketone bezeichnet werden; sie sind ausnahmslos feste,
nahezu gerachlose, gut krystallisirende Substanzen und unterscheiden
sich in dieser Hinsicht wesentlich von den meisten, bisher bekannt
gewordenen Mercaptalen und Mercaptolen, die meist stark riechende
Fliiesigkeiten bilden. Der siebengliedrige, schwefelhaltige Ring
dieser cyelischen Xylylenderivate ist verhiltnissmiissig recht bestindig;
er wird weder durch Mineralsiiuren, noch durch die Alkalien, noch
durch nascirenden Wasserstoft, noch bei gemissigter Oxydation auf-
gesprengt. Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat-Lsung bei
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure erhilt man, hinfig mit fast
theoretischer Ausbeute, die zugehdrigen cyclischen Disulfone. Die
Letzteren sind sehr hoch schmelzende Korper, die gegen die Einwir-
kung der Siuren und der Alkalien &dusserst bestindig sind; selbst
heisse, concentrirte Schwefelsiure 18st sie ohne Firbung auf; auf Zu-
satz von viel Wasser werden sie aus dieser Losung unverdndert wie-
der gefillt. Auch concentrirte Salpeterséure 10st sie auf. ohne dass

i) Erste Mittheilung: Diese Berichte 84, 1772 [19011



irgend weiche Firbung oder Reaction eintritt; man kann dieses Ver-
halten benutzen, um die Disulfone auf einen Gehalt an nicht oxydirter
Dithioverbindung zu priifen, von denen fast alle mit der Salpetersiure
unter Entwickelung von Stickstoffdioxyd sehr lebhaft, ja explosionsartig,
reagiren. In Wasser und den meisten organischen Lésungsmitteln
sind die Xylylendisulfone nur wenig 16slich; ausgenommen sind Aceton
und Eisessig, von denen sich besonders das Erstere als Lisungsmittel
beim Umkrystallisiren bewihrt hat. Die aus den o-Xylylenmercaptalen
der Aldehyde erhiltlichen Disulfone der allgemeinen Formel
CH
HC"C.CH:. SOﬂ\C

HC’ C CH;.80s
CH

enthalten ein bewegliches Wasserstoffatom, das durch Brom und
Alkyle ersetzt werden kann, wihrend die Disulfone der Zusammen-
setzung

CH
HC/\iC .CH3.80:_. _R

HC.__'C.CH,.80,~ R
CH (Ri)
keinen typischen Wasserstoff mehr enthalten und sich demnach weder
bromiren, noch alkyliren lassen.

Die Disulfone dieser Reihe haben insofern einiges Interesse, als
man an denselben die Stuffer’sche Regel tiber die Verseifbarkeit
der Disulfone auf ihre Richtigkeit priifen kann. Nach derselben sind
bekanntlich alle Disulfone, in welchen an zwei benachbarten
Kohlenstoffatomen sich Sulfongruppen befinden, verseifbar. Bei dieser
Gelegenheit mdchten wir in Vorschlag bringen, dass die Disulfone je
nach der Stellung der Sulfongruppen zu einander kurz als a-, g-, y-
and d-Disulfone unterschieden werden. Sulfonal, Trional, die Aethyli-
dendisulfone, welche die beiden Sulfongruppen an einem Kohlen-
stoffatom tragen, sind nach dieser Bezeichnungsweise a-Disulfone, wie

CHg.CH(ng'g. Die Aethylendisulfone der Formel
QH2.SOE.R
CH;.S0:.R’
gehdren dann zu den f-Disulfonen, und die Trimethylendisulfone,
CHg\/ggzgg:g, zu den y-Disulfonen und die offenen o- Xylylen-
disulfone
CH
HC§/ \}C .CH;.80;.R
HC_ C.CH2.809.

zu den 8-Disalfonen.
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Die cyclischen Disulfone kénnen dann in dhnlicher Weise von
einander unterschieden und bezeichnet werden. Die aus den o-Xylylen-
Mercaptalen and -Mercaptolen durch Oxydation erhiltlichen Disulfone,
welche die beiden Sulfongrappen einerseits in «,«-, andererseits in
«,8-Stellung zu einander enthalten, wiren kurz als cyclo-a-§-Disnl-
fone zu bezeichnen. Da dieselben der Stuffer’schen Forderung auf
Verseifbarkeit nicht entsprechen, so mussten sie demnach gegen kochende
Kalilauge bestéindig sein. Der Versach hat diese Annahme vollauf
bestitigt.

Mit Hilfe des o-Xylylensulfhydrates konnte auch ein offenes §-Di-
sulfon, nimlich das o-Xylylendibenzyldisulfon,

CH
HC,’/\‘C . CHQ . SOQ . C7H7
HC.__'C.CH;.80,.C/H;’
CH
leicht dargestellt werden. Das o-Xylylenmercaptan wird benzyvlirt,
was schon in der Kilte leicht erfolgt, und der hierbei erhaltene Di-
thiodibenzylither der Oxydation mit Kalinumpermanganat unter-
worfen. Dieses 6-Disulfon ist, wie voranszusehen war, gegeu Kali-
lauge Husserst widerstandsfihig.

Bei der Darstellong des o-Xylylensulthydrates aus o-Xylylen-
bromid und Kalinmsulfhydrat haben wir in geringer Menge stets ein
schwefethaltiges Nebenproduct erhalten, das insofern ein gewisses
Interesse beansprucht, als es eine Verbindung ist, die im Molekiil ein
aus 8 Kohlenstoff- und 2 Schwefel-Atomen bestehendes Ringsystem ent-
hilt. Diese Verbindung muss nach der Bestimmung des Molekutlar
gewichtes ein Duplo-o-xylylensulfid,

CH CH
HC/\C CH;.5.CH:.C CH
HC.__C.CH;.S.CH,.Cl_lcn’
CH CH
sein und kann demnach auch als Di-o-xylylendidthylendisulfid
bezeichnet werden. Sie ist also dem von Leser '), sowie von Hjelt?)

dargestellten 0-Xylylensulfid, CGH,;\gg ™8, polymer. Wihrend

dieses ein mercaptanihnlich riechendes Oel darstellt, krys:allisirt das.
von uns erhaltene Polymere in geruchlosen, feinen Prismen,

Im Weiteren haben wir mit dem m-Benzoldisulfoehlorid,
der m-Benzoldisulfinsiure und dem 1-Brom-3.4-benzoldi-
sulfochlorid einige Versuche angestellt, die ebenfalls bezweckten,
cyclische Verbindungen mit schwefelhaltigen, bezw. mit schwefel- und
stickstoff-haltigen Ringen zu isoliren.

1} Diese Berichte 27, 1824 [1894). %) Diese Berichte 22, 2904 [1889).
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Das m-Benzoldisulfochlorid tritt in Benzollésung schon in der
Kiélte mit Anilin in Reaction unter Bildung von m-Benzoldi-
sulfonanilid;

7 ™.80;.NH.CsH;

SO,.NH.CsHy
. die zwei Wasserstoffatome der beiden Imidgruppen desselben kénnen
durch Metalle, Alkyle und Acyle leicht ersetzt werden. Waihrend es
keine Schwierigkeiten bereitet, das Diacetyl-, Diiithyl- und Dibenzyl-
Derivat des m-Bepzoldisulfonanilids darzustellen, ist es uns nicht ge-
gliickt, mit einer Dihalogenverbindung, wie Methylenjodid, Aethylen-
und Trimethylen-Bromid einen Ringschluss zu verwirklichen. Die-
selben reagiren zwar auch mit dem Disulfonanilid, aber nicht in dem
gewiinschten Sinne; es wurden bei diesen Versuchen stets amorphe,
halogenhaltige Substanzen, die nicht einheitlich znsammengesetzt
waren, erhalten.

In #holicher Weise verliefen unsere Versuche mit der m-Benzol-
disulfinsiure, die nach der Otto’schen Reaction aus dem m-Benzol-
disulfochlorid mit Zinkstaub bei Gegenwart von Wasser leicht erhalten
werden kann. Es entstehen wohl die offenen y-Disulfone der all-

SO;.R (1)

gemeinen Formel CGH4<S()2.R(3)’ wenn man auf das Kallumsalz

der m-Benzoldisulfinsiure ein Halogenalkyl einwirken lisst, nicht
aber cyclische Disulfone, wenn man an Stelle der Monohalogen- eine
Dihalogen- Verbindung nimm1, wie Methylenjodid oder Aethylenbromid.
Mit Methylenjodid erhielten wir bei diesen Versuchen stets
das hiibsch krystallisirende m-Phenylen-dijodmethyldisulfon,
,//\¢ .S0,.CH,.J
L ,
$0:.CH;.J
in dem das Jod auffallend fest gebunden ist: Selbst koechende
alkoholische Kalilauge nimmt aus demselben nur Spuren von Jod
heraus; bierbei tritt auch keine Verseifung der Sulfongruppen ein,
in Uebereinstimmung mit der Stuffer’schen Regel. Das von uns
dargestellte m-Phenylendibenzyldisulfon, CsH,;(80;.CsHz)s(1.8),
das ebenfalls ein y-Disulfon ist, verbilt sich gegen die Alkalien
gerade so wie jenes,
Eine interessante cyclische Verbindung haben wir aus der
m-Benzoldisulfinsiinure mit Hiilfe von salpetriger Sdure darstellen
kénnen, die im Sinne der folgenden Gleichung auf einander einwirken:

SO;H . S0;_
CeH;<soeH -+ NO.OH = C; H4<Soz>h.OH + H: 0.
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Diese Reaction beansprucht insofern ein Interesse, als durch
dieselbe ein Metaringschluss zu Stande kommt. Die Verbin-
dung selbst ist zu bezeichnen als m-Benzoldisulfouhydroxam-
. sdure oder als m-Benzoldisulfonhydroxylamin, Nach ihrer
Entstehungsweise kann ihr eine der beiden folgenden Formeln zu-
kommen:

CH' CH
[ HO~ 050, ch/\‘c~s<8
L nol__log >noon. ™ Bo__‘cH _o>N-0H.
G 80, ¢ s

Nach der Formel II wire die Verbindung das gemischte An-
hydrid der m-Benzoldisulfinsiure und salpetrigen Sdure; zu Gunsten
dieser Auffassung spricht die ausserordentlich leichte Verseifbarkeit
dieses Derivates, die schon beim Aufkochen oder bei lingerem Stehen-
lassen mit Wasser erfolgt.

Diese Verbindung hat einen stark sauren Charakter, lst sich
in Folge dessen in den Alkalien,” in ‘Ammoniak und den Alkali-
carbonatlésungen leicht auf und fillt beim Ansduern dieser Lésungen
unverindert wieder aus. Es ist uns freilich nicht gegliickt, durch
Darstellang eines Alkyl- oder Acylderivates das Vorhandensein einer
Hydroxylgruppe in der m-Benzoldisulfonhydroxamsiure bestimmt nach-
zuweisen. Bei all diesen Versuchen trat eine hydrolytische Spaltung
der Verbindung in salpetrige Siare aund m-Benzoldisulfinsidare ein.

Die Einwirkung der salpetrigen Siure auf einbasische Sulfin-
sduren ist schon vor lingerer Zeit von Konigs!) und von E. von
Meyer?) studirt worden. Der Erstere erhielt aus der Benzolsulfin-
siure die Dibenzolsulfonhydroxamsiure, (Cs¢H;.504); N.OH, und der
Letztere aus der p-Toluolsulfinsiiure das entsprechende Tolylderivat.

Experimenteller Theil.

I. Versuche mit 0-Xylylensulfhydrat.

cyelo-0-Xylylen-1.3-dithio-2-methylen, CGH4<gg:’S$CH2,
Zur Darstellung dieser Verbindung, die auch als o-Xylylen-
mercaptal des Formaldehyds bezeichnet werden kann, bringt
man beérechuete Mengen von ‘0-Xylylensulfhydrat und 40-procentiger
Formaldehydldsung in eine starkwandige Glasstépselflasche, fiigt nur
wenig concentrirte Salzsiare: hinzu — auf 3 g des Mercaptans ge-
niigen 10 Tropfen Sdure — und - schiittelt tiichtig durch; unter Er-

Y Diese Berichte 11, 615 [1878].
%) Ber. kgl. sichs. Ges. Math., Phys. u. Chem. 52, 124.
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‘wirmung tritt hierbei Condensation ein. Das mit Wasser gewaschene
Reactmnsgemls(h wird mit wenig eiskaltem Aether verriihrt, wobei
eine feste, zum Theil ans schén ausgebildeten Krystallen bestehende
Masse zuriickbleibt, die bei nochmaligem Umkrystallisiren aus ver-
-dinntem Alkohol das reine o- -Xylylenmercaptal des Formaldehyds in
Prismen vom Schmp 1521530 liefert. Es ist identisch mit der von
A, Kotz aus Methylenjodid und dem Natriumsalz des o-Xylylen-
anercaptans erhaltenen Substanz.

0.1104 g Sbst.: 0.283 g SO,Ba.

CoHyo8s. Ber. S 35.16. Gef. § 35.19.

cyclo-o-Xylylen-2-methylen-1.3-disulfon,"

CH,.S0,
Ce H4< ~~CH.

CH;.80,

Wird das o0-Xylylen-1.3-dithio-2-methylen mit 4-procentiger Ka-

liumpermanganatldsung unter zeitweiligem Zusatz von verdiinnter

Schwefelsdure geschiittelt, so erfolgt leicht Oxydation desselben zum

Disulfon. Man 18st den aunsgeschiedenen Braunstein in mdglichst

wenig schwefliger Sdure auf, wobei das Disulfon ungeldst bleibt, das

mach dem Auswaschen in heissem Aceton geldst wird. Auf Zusatz

von Wagser zu dieser Acetonldésung krystallisirt das Disulfon in

feinen Prismen aus, die iiber 300° schmelzen, in Wasser unléslich,

in Alkohol, Aether und Benzol nur wenig léslich sind. Es verhilt

sich wie eine S#ure, 15st sich nimlich in Kali- und Natron-Lauge, so-

wie in den heissen Alkalicarbonatlésungen auf und wird beim An-
sdunern dieser Lésungen unverdndert wieder gefillt.

0.112 g Shet.: 0.182 g CO,, 0.0482'g HyO.
CgHmO4Sg. Ber. C 43.90, H 4.06."
: Gef. » 44.31, » 4.78. :

Die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe, -die zwischen

den -beiden Sulfongruppen. gelegen sind, sind. leicht durch Brom er-

setzbar . unter Bildung des ¢yclo-0-Xylylen-2-dibrommethylen -

1.3-disulfons, cb‘HA<gg2 §8’>C<Br

Um dieses Dibromid darzustellen, kocht man das Disulfon mit
viel gesittigtem Bromwasser etwa 1 Stunde unter Riickfluss, dampft
ein und zieht den Riickstand wiederholt mit heissem Alkohol aus,
um Ausgangsmaterial, das sich der Bromirung entzogen hat, in Lésung
zu bringen. Das Dibromid, das auch in kochendem Alkohol ganz
anléslich ist, bleibt hierbei im krystallisirten, analysenreineu Zustande
zuriick.

0.0858 & Shst.: 0.088 g AgBr, 0.115 g SO4Ba.

CoHgBr;0,8;. Ber. Br 32.60, S 15.94.
Gef. » 39.04, » 16.49.
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Dieses Dibromid krystallisirt in Prismen, die bei eca. 250° unter
Zersetzung schmelzen; in Wasser und den bekannteren organischem
Lésungsmitteln sind sie nahezu unlaslich.

oyclo-0-Xylylen-1.3-dithio-2-methylmethylen,
) CH;.S CH;
O(, H4<OH2.S>C<H
(0-Xylylenmercaptal des Acetaldehyds.)

Man 16st das o-Xylylensulfhydrat in etwas mehr als der berech-
neten Menge frisch destillirten Acetaldehyds aunf, kiihlt gut mit Eis
und leitet durch diese Mischung einige Minuten trocknen Chlorwasser-
stoff. Das Reactionsproduct stelit eine feste Masse dar, die durch
Schiitteln mit Wasser von anhafiender Salzsiure befreit und wieder-
holt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Erst nach 6fteremy
Krystallisirenlassen wird ein reines Product erhalten, das dann scharf
bei 110° sshmilzt, in Nadeln krystallisirt und in Aceton, Alkohol,
Aether und Benzol leicht 18slich ist.

0.155 g Sbst.: 0.35 g COq, 0.0991 g Hy0. — 0.1136 g Shst.: 0.266 g
SO;Ba.
CioHi2Ss. Ber. C 61.22, H 6.12, S 32.65.
Gef. » 61.58, » 7.10, » 32.15.

Bei der Oxydation in der oben angegebenen Weise erhilt man
aus demselben in guter Ausbeute das

cyclo-0-Xylylen-2-methylmethylen-1.3-disulfor,
CH;.50: CHj;
CeHi<CH,.50,”C<H >
dags zum Zweck des Umkrystallisirens in Eisessig gelost wird; auof
Zusatz von wenig Wasser zu der heissen Eisessiglosung krystallisirt
das Disulfon in glinzenden Blittchen aus, die erst oberhalb 300°
unter Zersetzung schmelzen. Mit Ausnahme von Aceton und Eisessig
ist es in allen Lésungsmitteln fast unloslich.

0.1012 g Sbst.: 0.1811 g SOsBa. — 0.132 g Sbst.: 0.2252 g COs
0.0607 g H, 0.
C]()Hm 0482. Ber. C 46.16, H 4.61, S 24.62.
Gef. » 46.52, » 5.11, » 24.57.

In Folge der acidificirenden Wirkung der beiden negativen Sulfuryl-
gruppen kann das Wasserstoffatom der Methingruppe dieses Disulfons
durch Brom ersetzt werden. Die Bromirung vollzieht sick anch bei
diesem Disulfon bei lingerem Kochen mit gesittigtem Bromwasser;
durch Eindampfen und Krystallisiren des Riickstandes aus Wasser
wird das
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cyeclo-o-Xylylen-2.2-methylbrommethylen-1.3-disunlfon,
CH;.80 CH
CsHi<CH, 50, C<Br > |
rein erhalten. Dasselbe schmilzt gegen 250° unter Zersetzung und
ist schwer laslich in Alkohol, Aether und Aceton.

0.0728 g Shst.: 0.041 g AgBr, 0.1022 g SO,Ba.

CioHi1 Br04Ss;. Ber. Br 23.96, S 19.27.
Gef. » 23.59, » 18.88.

Die glatte Bromirung des 0-Xylylen-2-methylmethylen-1.3-disulfons
veranlasste uns, einen Versuch wieder aufzunehmen, den seiner Zeit
W. Autenrieth und K. Wolff angestellt hatten. Denselben ist da-
mals die Bromirung des cyclo-2-Methyltetramethylen-1.3-disul-

fons, CH2<853:28:>C<£'IH3, nicht gegliickt, und zwar weder bei

lingerem Stehenlassen mit viel Bromwasser in der Sonne, noch bei
kiirzerem Anfkochen mit demselben. ]

Es hat sich nun gezeigt, dass sich auch dieses cyclische Di-
sulfon bromiren lisst, wenn man dasselbe 3 —4 Stunden mit einem
grossen Ueberschuss von gesdttigtem Bromwasser unter Rdckfluss
kocht. Beim Eindampfen der Lésung auf ein kleineres Volumen kry-
stallisirt beim Erkalten das

cyclo-2.2-Methyl-brom-tetramethylen-1.3-disulfon,
CH;.80, CH,
CHy<C,.80,~C<Br >

in langen Nadeln aus, die bei 208 —210° schmelzen.
0.127 g Sbst.: 0.083 g AgBr, 0.210 g SO4Ba.
CsHyBr0,8;. Ber. Br 28.88, 8 23.10.
Gef. » 27.717, » 22.10,

cyclo-0-Xylylen-1.3-dithio-2.2-methyl-phenyl-methylen,
CH;.S CsHs
GHi<cH,.s>C<cH;
(0-Xylylenmercaptol des Acetophenons).

Acetophenon (1 Mol.) condensirt sich mit dem o¢-Xylylensulf-
hydrat (1 Mol.), wenn man durch die Mischung beider Stoffe kurze
Zeit trockne Salzsiure leitet. Das gut ausgewaschene Mercaptol wird
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein
erhalten.

0.1292 g Shst.: 0.316 g CO4, 0.0706 g Hy0. — 0.1108 g Shst.: 0.1916 g
SOgBa.

0.0980 g Shst.: Lodsungsmittel 11 g Naphtalin, Schmelzpunktserniedri-
gung 0.225°,

CieHieSz. Ber. C 70.59, H 5.88, S 23.53. Mol.-Gew. 272.
Gef. » 70.67, » 6.43, » 23.74. » 275,



Es schmilzt bei 1269 und ist in Alkohol, Aether und Eisessig
schwer, in Benzol und Aceton leicht 15slich.
cyelo-o-Xylylen-2.2-methyl-phenyl-methylen-1.3-disulfon,

CoHe<Gi; 50,>C<Chy |

Das o-Xylylenmercaptol des Acetophenons wird in wenig Benzol
geldst und diese Losung unter guter Eiskiihlung mit Kaliumpermanganat-
16sung unter zeitweiligem Zufiigen von verdiinnter Schwefelsdure kriftig
geschiittelt. Die Oxydation dieses Mercaptols vollzieht sich schwierig
und ist hidufig unvollstindig.

Der ausgeschiedene Braunstein wird abgesaugt, ausgewaschen,
dann mit Aceton ausgekocht und filtrirt; versetzt man das noch heisse
Filtrat mit warmem Wasser, so krystallisirt das Disulfon wihrend des
Erkaltens in glinzenden Blittchen vom Schmp. 202° auns. Es ist in
den bekannten L&sungsmitteln nur wenig loslich.

0.1236 g Shst.: 0.1740 g SO, Ba.

CicHi60452. Ber. § 19.10. Gef. § 19.33.
HC 0. Oy 805,01 H
] . .CH.805.C: Hy
0-Xylylen-dibenzyl-disulfon, HCLJC.CH?.SOQ.C'{H'{.

CH

Das o-Xylylensulfhydrat ldsst sich schon in der Kilte alkyliren;
zur Darstellong des Benzylderivates, also des o-Xylylendiben-
zylthiodthers, CsHy(CH2.8.C7Hy)a, 165t man Natrium (2 At.) in
absolutem Alkohol auf, figt erst das o-Xylylenmercaptan (1 Mol,),
dann das Benzylchlorid (2 Mol.) hinzu, und zwar in kleinen Portionen
und uater tiichtigem Umsehiitteln. Um die Reaction zu Ende zu fiihren,
erwirmt man noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und giesst hier-
auf das Reactionsproduct in viel kaltes Wasser, wobei sich das Ben-
zylderivat als ein gelblich gefirbtes Oel ausscheidet; bei der Oxy-
dation mit Kalinmpermanganat unter Zusatz von Schwefelsiure geht
es fast quantitativ in das Disulfon von obiger Zusammensetzung iber.

0.1072 g Sbst.: 0.1222 g SO4Ba.

B quHggO.j,Sg. Bel’. S 15.46. Gef. S 15.46.

Daso-Xylylendibenzyldisulfon krystallisirt in feinen Nadeln
vom Schmp. 1959 ist schwer lgstich in Alkohol und Aether, leicht
18slich in Aceton.

1I. Versuche mit m-Benzoldisulfochlorivd
und m-Benzoldisulfinsiure.

7 3.80;.NH. C¢ Hs
m-Benzoldisultonanilid, |
80,.NH.GCs H;, _
wird mit fast quantitativer Ausbeute erhalten, wenn man m-Benzol-
disalfochlorid (1 Mol.) in wenig warmem Benzol 13st und diese
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Losung allmihlich in eine Mischung aus gleichen Theilen Anilin
(4 Mol.) und Benzol eintrigt. Hierbei tritt sofort schon in der Kilte
Reaction ein unter reichlicher Ausscheidung von salzsauwrem Aniling
dieses wird abfiltrirt, das Filtrat eingedawpft, der Riickstand zur
Entfernung von anhaftendem Anilin mit salzsinrehaltigem Wasser
gewaschen und die hierbei fest gewordene Masse schliesslich aus
verdlinntem Alkohol unter Zufiigen von Blutkohle wiederholt um-
krystallisirt.

0.2234 g Sbst.: 0.4557 g €05, 0.0859 g Hy0. — 0.1809 g Sbst.: 11.6 cem
N (18% 740 mm).

C]sHmO4SgN«3. Ber. C 55.67, H 4.12, N 7.22
Gef. » 55.74, » 4.28, » 7.43.

Das m-Benzoldisulfonanilid krystallisirt in feinen Nadeln,
die bei 143° schmelzen und in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol
leicht 18slich sind. Wie alle Sulfonanilide, ist auch das m-Benzoldi-
sulfonanilid eine saure Verbindung und 18st sich als solehe in den
Alkalien, in Ammoniak und den Alkalicarbonatlésungen leicht auf;
eine Siure, im Ueberschusse zugefiigt, fillt es aus diesen Lésungen
wieder aus. Zur niheren Charakterisirang wurden das Dibenzyl-
und das Diacetyl-Derivat desselben dargestellt. ‘

Dibenzyl-m-benzoldisulfonanilid, CsHa[SO: . N(Cy Hs}(C: H) o,
1.3.

Natrinm (2 At.) wird in absolutem Alkohol geldst, erst das Ben-
zoldisulfonanilid (1 Mol.), dann ein Ueberschuss von Benzylchlorid
zugefiigt und einige Stunden gekocht. Beim Erkalten krystallisirt das
Benzylderivat in seidenglinzenden Nadeln aus, die nochmals aus
Alkohol wmkrystallisirt werden. Es schmilzt bei 1709 und ist in den
organischen Ldsungsmitteln leicht 15slich.

0.1834 g Sbst.: 0.1460 g SO04Ba.

C32H1304S2N2. Ber. S 11.26. Gef. 8 10.98.

Diacetyl-m-benzeldisulfonanilid,

Ce Ha[SO: . N ((1353H5) (C2H;0)]s,

entsteht beim Erhitzen des Disulfonanilids mit iiberschiissigem Essig-
sdureanhydrid und scheidet sich beim Schiitteln des Reactionsproductes
mit Sodalésung als Krystallmasse aus. Ausbeute qguantitativ.

0.127 ¢ Sbst.: 7 cem N (179, 738 mm).

CQQHzOOGSQNg. Ber. N 5.93. Gef. N 6.20.

Es schmilzt bei 1719, krystallisirt aus Alkohol in Prismen und
wird von Aceton, Benzol! und Chloroform leickt, von Alkobol pur
wenig geldst.



Wis schon im allgemeinen Theile bemerkt wurde, gelang es nicht,
durch Einwirkung von Methylenjodid oder Aethylenbromid auf
das Natriumsalz des m-Benzoldisulfonanilids einen Ringschluss her-
beizofiihren. Ebenso wenig konnten wir eine Bindung der beiden
Stickstoffatome, also einen Ringschluss, zu Stande bringen, als
wir Jod auf das Silber- oder Quecksilber-Salz des m-Benzoldisulfon-
anilids einwirken liessen.

Das Quecksilbersalz wird in der Weise erhalten, dass man das
m-Beuzoldisulfonanilid in der berechneten Meuge n-Kalilauge auflést,
dann in der Wirme mit Quecksilberchlorid ausfillt; hierbei scheidet
sich das Quecksilbersalz als ein rein weisser, amorpher Niederschlag
aus, der gut ausgewaschen und iber Schwefelsiure getrocknet wird.

~.80¢.CHy.J
m-Phenylen-di-jodmethyl-disulfon, \/ :

$0s.CHy . J.

Die m-Benzoldisulfinsiiure, die fir die im Folgenden be-
schriebenen Versuche néthig war, haben wir nach einer von Pauly?)
gegebenen Vorschrift durch Reduction des m-Benzoldisulfochlorids mit
Zinkstaub unter Zusatz von Wasser leicht darstellen konnen. Die er-
haltene S#urs zeigte den von Pauly und von Otto?) angegebenen
Schmelzpunkt von 1209 -

Erhitzt man das Kaliumsalz der m-Benzoldisulfinsfure in alko-
holischer Lésung mit Methylenjodid unter Riickfluss, so tritt selbst
bei mehrstindigem Kochen keine Reaction ein. Fihrt man denselben
Versuch in einer Druckflasche aus und steigert die Temperatur auf
150% so erfolgt Reaction; die Flasche enthilt dann reichlich Kry-
staile, die bei nochmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko-
hol glinzende Blittchen vom Schmp. 263—265° liefern.

Dieselben Krystalle wurden erhalten, als wir Methylenjodid auf das
Zinksalz der m-Benzoldisulfinsiure einwirken liessen. Auch wurde
dasselbe Resultat erzielt, als nur wenig Methylenjodid (1 Molekiil)
auf viel Kaliumsalz (2 Molekiil) zar Einwirkung kam. Die Anpalyse
der erhaltenen Krystalle (Schmp. 263%) ergab, dass der Process in
dem erwarteten Sinn unter Ringschluss nicht eingetreten war; es war
bei allen Versuchen nicht die cylische Verbindung, wohi aber das
offens, jodhaltige Disulfon von obiger Zusammensetzung ent-
standen.

(.145 g Sbst.: 0.1406 g Agd, 0.141 g SO¢Ba. — 0.152 g Shst.: 0,1124 g
G0y, 0,032 g H,0.

CaHsJ204Se. Ber. C 1975, H 1.65, J 52.26, S 13.17.
Gef, » 20,17, » 234, » 52.35, » 13.34,

% Diess Berichte 9, 1595 [1876]. %) Journ. prakt. Chem. 36, 449.
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Das m-Phenylen-di-jodmethyl-disulfon ist in allen Lésungsmitteln
mur sehr wenig 16slich; concentrirte Schwefelsdure 16st es ohne Fir-
bung auf; auf Zusatz von Wasser fillt es anverdndert wieder aus.
Durch Digeriren des Disulfons mit viel Natriumamalgam gelingt es
nur, die Hilfte des Jods herauszunehmen.

Versuche, bei denen wir Aethylenbromid auf das m-benzol-
disuifinsanre Kalium einwirken liessen, hatten ein #hnliches Resultat.
Beim Kochen unter Riickfluss trat liberhaupt keine Reaction ein, und
beim Erbitzen unter Druck wurde stets ein bromhaltiges Derivat
erhalten. Auf Grund dieser Versuchsergebnisse scheint uns der
Schluss berechtigt zu sein, dass die m-Benzoldisulfinsiure keine Nei-
gung zum Ringsehluss zeigt, wenn man auf ihr Kaliumsalz eine
Dihalogenverbindung einwirken lisst.

7 T5.80:
m-Benzoldisulfonhydroxamséure 1\/‘ ;
(m-Benzoldisulfonhydroxylamin.) S’Oz‘—‘!N.OH.

Um diese Verbindung darzustellen, mischt man die wisserigen
Lésungen #quivalenter Mengen von m-benzoldisulfinsaurem Ka-
{ium und Natriumnitrit, kiiblt gut mit Eis und sduert mit ver-
dinnter Schwefelsiure an. Hierbei scheidet sich ein reichlicher
weisser Niederschlag aus, der sofort abgesaugt, mit wenig kaltem
Wagser ausgewaschen und in mdglichst wenig heissem, absolutem
Alkohol gelést wird. Diese Losung stellt man sofort in Eis und fiigt
eventuell einige Tropfen Wasser hinzu; hierbei scheidet sich die
m-Benzoldisulfonhydroxamséiure alsbald in feinen, weissen Nadelchen
aus,

0.2018 g Sbst.: 10.6 cem N (20°, 738 mm). — 0.1284 g Sbst.: 0.3634 ¢
$0,Ba. — 0.1048 g Sbst.: 0.1202 g COs, 0.022 g Hz0.

CsHs0s8;N. Ber. C 30.64, H 2.13, S 27.28, N 5.97.
Gef. » 31.28, » 2.33, » 21.10, » 5.89.

Diese Verbindung zersetzt sich bei etwa 2159, ohne vorher zu
schmelzen, unter Jebhafter Gasentwickelung und Dunkelfirbung; sie
wird von Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig nur wenig, von
Alkohol und Aceton aber reichlich gelést. Ebenso ist die Siure in
.den Alkalien und Alkalicarbonatldsungen leicht ldslich, ohne Zweifel
unter Bildung der entspreghenden Salze; beim Ansfiuern fillt die
Siéiure wieder aus. Durch Kochen mit Wasser tritt Zerlegung ein in
m-Benzoldisulfinsiure und salpetrige Séure.

m-Phenylen-dibenzyl-disulfon, CsH,(80:.CrH7)3(1.3),
wird mit guter Ausbeute erhalten, wenn man die alkoholische Lésung
des m-benzoldisulfinsauren Kaliums mit einem Ueberschuss von Benzyl-
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chlorid einige Stunden unter Riickfiuss kocht und dag Reactions-
product aus Alkohol umkrystallisict.
0.1102 g Sbst.: 0.135 g SO,Ba.
020H1504S2. Bel‘. S 16.61. Gef. S 16.8%2.
Es krystallisirt in glinzenden Blittchen, schmilzt bei 240° und
ist in Alkohol und Aceton leichi, in Aether nar schwer Iéslich.

III. Ueber das Verhalten offener und eyeclischer y- und &-
Disulfone gegen Kalilauge.

Aus den im allgemeinen Theile angegebenen Griinden wurden
einige der von uns dargestellten neuen Disulfone in jhrem Verhalten
gegen die Alkalien niiher untersucht. Der Versuch warde jeweils in
der Weise ausgefiibrt, dass etwa I g des Disulfons mit 50 ccm 9/y¢-
Kalilauge 10 Stunden unter Riickfluss gekocht wurde. Bel den
in wissriger Lauge unl8slichen Disulfonen wurde noch Alkobol als
Losungsmittel zugesetzt. Nach beendigtem Versuche wurde die Lauge
mit einer P/jo-S#ure zurlicktitrirt und gleichzeitig das Ausgangmaterial
wieder zu gewinnen versucht. Auch wurde das Reactionsproduct
durch Erwirmen mit Ziok und Salzsiure auf Spuren von etwa ab-
gespaltener Sulfinsiiure gepriift; hierbei hitte ein Mercaptan entstehen
miissen, das aber niemals mit »Bleipapier« hat nachgewiesen werden
koénnen.

YVon offeven y-Disulfonen wurden das m-Phenylen-dibenzyl-di-
sulfon, CgHy(S0y.CrHy)s, das m-Phenylen-di-jodmethyl-disul-
fon, CsH,(80;.CHzJ)s, von d-Disnlfonen das ¢-Xylvlen-dibenzyl-
disulfon, CgH4(CH:.80:.CrHy):, auf ihre Verseifbarkeit durch
Alkali untersucht. Von den eyclischen Disulfonen warde dus
o0-Xylylen, 2-phenyl-methylen-1.3-disulfon,

CH
PIC;'/\‘TC. CH:. SOQ\Oi/CG H;
HC-_-C.CH;.SO,” "H
CH
in den Kreis der Untersuchung gezogen; dasselbe ist gleichzeitig a-
" und &-Disuifon. Alle diese Disulfone sind dusserst bestindig gegen
kochende, wissrige oder alkoholische Kalilauge. Die Verseifungs-
regel der Disnlfone lidsst sich demnach in der Weise zum Ausdruck
bringen, dass die «, y- und § Disuifone durch die Alkalien
nicht verseift werden, und zwar gleichgiiltig, ob sich die
beiden Sulfongruppen an einer offenen Kohlenstoffkette
oder in einem Ringsysteme befinden; nur die p-Disulfone,
in welchen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen Sual-
fongruppen vorhanden sind, sind durch Kalilange ver-
seifbar.
Freiburg 1. B, Mirz 1902,

.





