
220. W. A u t e n r i e t h  und R. Renniaga: 
U e b e r  schwefe lha l t ige  cyclische Verbindungen.  

( Z w e i t e  M i t t h e i l u n g  I).) 

[Mitthlg. ails der mediein. Abth. dcs Universitats-Laboratoriom- Freihiirg i. B.1 
(Eingegangen am 1. April 1902 ) 

Vor einiger Zeit haben wir (1. r.) dariiber berichtet, dass sich 
das o - X y l y l e n s u l f h y d r a t  mit Benzaldehyd und mit Aceton unter 
Austritt von Wasser leicht zu eyclischen Verbindungen condensiren 
lzsst, wenn man trocknen Chlorwasserstoff a19 Condensationsmittel 
auwendet. Wir haben diese Reaction naher studirt ond gefunden, 
dass sie, wie vorauszusehen war, einer allgemeinen Anwendung fahig 
ist; eine game Reihe von Aldehyden und Ketonen der aliphatischen 
uod aromatischen Reihe reagirt narnlich mit o-Xylylensnlfhpdrat i n  
der gleichen Weise wie Benzaldehyd und Aceton. Man erhalt hierbei 
stet8 Verbindungen mit einern s i e b e 11 gl  i e d r i g  e n ,  scbwefelhaltigeih 
Ringsysteme , von dem zwei in Orthostellung befindliche Kohlenstoff- 
atome einem BenzokerIie angehiiren ; alle diese CondensatinnPproducte 
haben demnach das folgende Ringskelett gemeinsam : 

Die von uns erhaltenen eyclischen Dithioverbindungen kiinnen 
nwch der seinerzeit von E. B a u  m a n n  gegebenen Beeeichnnngsweise 
als o-Xylylenmercaptale und o-Xylylenmercaptole der betreffenden 
Aldehyde und Ketone bezeichnet werden; sie sind ausnahntslos feste, 
n:zhezu geruchlose, gut krystallisirende Substanzen und tinterscheiden 
sieh in dieser Hinsicht wesentlich von den meisten, bisher bckannt 
gewordenen Mercaptalen und Mercaptolen, die rneist stark riechende 
Fliigsigkeiten bilden. D e r  s ie  b e n g l i  e d  rige,  schwefelhaltige Ring 
dieser cyclischen Xylyle~derivate  ist verhaltnissmassig recht bestandig ; 
e l  wird weder durch Miueralsauren, noch durch die Alkalien, no& 
dilrcli nascirenden Wasserstoff , norh hei gemassigter Oxydation auf- 
gesprengt. Bei der Einwirkung von Knliumpermanganat-Liisnng bei 
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure erhalt man, hlufig mit fast 
tbeoretischer Ausbeute, die zugehiirigen c y c l i s c h e n  D i s u l f o n p .  T>ie 
Letzteren sind sehr hoch sehmelzende KGrper, die gegen die Eiinwir- 
knng der Sauren und der Alkalien aasserst bestlndig sind; selbst 
hiaisse. concentrirte Schwefelsaure last sit. obne Fiirbung xuf: auf Zu- 
s:dz von vie1 Wasser werden sie am dieser Lasung unvrraodexT wie- 
der gefgllt. Anch concentrirte Salpetershure liist sie auf.  OF)I 'P dass 

') Erste Xittheilung: Diese Bericbtc 34, 1772 [1901]. 
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irgend welche Farbung oder Reaction eintritt; man kann dieses Ver- 
halten benutzen, urn die Disulfone auf einen Gehalt an nicht oxydirter 
Dithioverbindung zu priifen, von denen fast alle mit der Salpetersiiure 
unter Entwickelung von Stickstoffdioxyd sehr lebhaft, ja explosionsartig, 
reagiren. In Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln 
eind die Xylylendisulfone nur wenig liislich ; ausgenommen sind Aceton 
und Eisessig, von denen sich besonders das Erstere als Lbsungsmittel 
beirn Umkrystallisiren bewiihrt hat. Die aus den a-Xylylenmercaptalen 
der Aldehyde erhaltlichen Disulfone der allgemeinen Formel 

CH 
HC’TC. CHz . SOS,~,R 
HC!.JC. CHa . SOa / ‘H 

CH 
enthalten ei  n bewegliches Wasserstoffatom , das durch Brom und 
Alkyle ersetzt werden kann, wahrend die Disulfone der Zusammen- 
setznng 

CH 
HC”-C. CHP. S O a , C , ~  
HC!.,)C.CHz.SOsA ‘R 

CH (Rl) 
keinen typisehen Wasserstoff mehr enthalten und sich demnach weder 
bromiren, noch alkyliren lassen. 

Die Disulfone dieser Reihe haben inaofern einiges Interesse, als 
man an denselben die Stnffer’sche Regel iiber die Verseifbarkeit 
der Disulfone auf ihre Richtigkeit priifen kann. Nach derselben sind 
bekanntlich alle Disulfone, in welchen an zwei  benachba r t en  
Kohlenstoffatomen sich Sulfongrnppen befinden, verseifbar. Bei dieser 
Gelegenheit mochten wir in Vorschlag bringen, dass die Disulfone je 
nach der Stellung der Sulfongruppen zu einander kurz als a-, @-, y- 
und 8-Disulfone unterschieden werden. Sulfonal, Trional, die Aethyli- 
dendisnlfone , welche die b e i d en Snlfongruppen an e i n e m Kohlen- 
stoffatom tragen, sind nach dieser Bezeichnungsweise a-Disulfone, wie 

C H3. c ,SOa. R 
,soo, R. Die Ae t h y 1 endisu If one der Formel 

CH9. SO2. R 
CH~.SO~.R  

geharen dann zu den p-Msulfonen, und die T r i m e t h y l e n d i s u l f o n e ,  

C H3 1 CHa. so?. R, zu den 11-Disulfonen und die offenen o - X y 1 y 1 en - 
diSUlfQne 

,CH2. SOa. R 

CH 
HC”‘C . CH2 .SOa. R 
HC,,C. 1 1  CHa. SO2 . R 

CH 
zu den 6-Disulfonen.  
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Die c!-clischen Disulfone konnen dann in ahnlicher Weise 1-m 

einander unterschieden und bezeichnet werden. Die nus den a-Xylylen- 
Mercaptalen und -Mercaptolen dureh Oxydation erhaltlieben Disulfone, 
welche die beiden Sulfongruppen einerseits in a, (L-, andereraeits in 
a,d-Stellung zu einander enthalten, waren kurz als c y e Z o - n - 8 - D i s u l -  
f o n e  zu bezeichnen. Da dieselben der S t n f f e r ' s c h e n  Forderung au f  
Verseifbarkeit nicht entsprechen, so miissten sie demnach gegen kochende 
Kalilauge bestandig sein. Der  Versuch hat diese Annahme vollauf 
hestatigt. 

Mit Hiilfe des o-Xylylensulfhydrates konnte auch ein r $ k m  6-Di- 
sulfon. namlich das o - X y l y t e n d i b e n z y l d i s u l f o n ,  

CH 
WC;"-C. CH2. SO*. C7Hi 
HSI,,'C. CH2. SO2. C7H7 ' 

C H  
leicht dargestellt werden. Das o-Xylylenmercaptan wird b P n z y I i r  t 
was schon in der Kalte leicht erfolgt, iind der bierbei erhdtene Di -  
t h i o d i b e n z y l a t h e r  der  Oxydation mit Kaliumpermangnnet unter- 
worfen. Dieses 8-Disulfon is t ,  wie vorauszusehen war. gegen Hali- 
lauge ausserst widerstandsfahig. 

Bei der Darstellong des o-Xylylensulfhydrates ans o-Xylylen- 
bromid und Haliumsnlfhydrat haben wir in geringer Menge stets ein 
schwefelhaltiges Nebenproduct erhalten, das  insofern ein gewisses 
Interesse beansprucht, als es eine Verbindung ist, die in1 Molekiil ein 
aus 8 Eohlenstoff- und 2 Schwefel-Atomen bestehendes Ringsystem ent- 
halt. Diese Verbindung muss nacb der Bestimmung des Mnlekulat- 
gewichtes ein 

CH CH 
[I p lo  - o - x y l y l  e n  s u 1 fi d , 

HC('\C. CHa. S . CH2 . C;' 'CH 
Hd.,/C.CHz.S.CH2. C!..,'CH ' 

CH CH 
sein und kann demnach auch a15 D i - o - x y l y l e n d i a t  hy fend i s  ulfid 
bezeichnet werden. Sie  ist also dem von L e s e r  l), sowie yon H j e 1 t 2) 

,CH2 dargestellten o-X y 1 y l e  n s u  1 f i d ,  cs H*..CH2>S, polymer. %-ahrend 

dieses ein mercaptanahnlich riechendes Oel darstelit, krystallisirt das 
von uns erhaltene Polymere in gerucblosen, feinen Prismen. 

Im Weiteren haben wir rnit dem ~ - B e n z o l d i s u l f o e h I o r ~ d ~  
der r n - B e n z o l d i s u l f i n s a u r e  und dem 1 - B r o m - 3 . 4 - b e n z o l d i -  
s u l f o c h l o r i d  einige Versuche angesteilt, die ebenfalls bezweekten, 
cyclische Verbindungen rnit echwefelhaltigen, bezw. rnit schwefel- und  
stickstoff-haltigen Ringen zu isoliren. 

1) Diese Berichte 27, 1824 [1894]. 2, Diese Berichte 42, 2'904 [ISSS]. 
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Dae ,n-Benzoldisulfochlol.id tritt in RenzoE18sung schon in  der  
Ral te  mit A n i l i n  in Reaction onter Bildung  TO^ 9n-Menzoldi-  
s u l f a n a n i l i  d :  

”‘. SO2 . NH. Cs H5 I 1  
‘/ Y 

S O , .  NH . ca & 
die z w e i  Wasserstoffatome der beiden Imidgruppen desselben kiinnen 
durch Metalle, Alkyle und Acyle leicht ersetzt werden. Wahrend es  
krine Schwierigkeiteu bereitet, das  Diacetyl-, Diathpl- und Dibenzyl- 
Derivat des m-Benzoldisulfonanilids darzustellen, ist es uns nicht ge- 
gluckt, mit einer Di h a l o g e  nverbindung, wie Methylenjodid, Aetbylen- 
und Trimethplen-Bromid einen Ringschluss zu verwirklichen. Die- 
selhen reagiren zwar aueh mit dem Disulfonanilid, aber nicht in dem 
gewiinschten Sinne; es wurden bei diesen Versuchen stets amorphe, 
h a l o g e n  h a l t i g e  Substanzen, die nicht einheitlich zusammengesetzt. 
waren, el halten. 

I n  aibnlicher Weise verliefen nnsere Versuche rnit der m - B e n z o l -  
d i s u l f i n s a u r e ,  die nach der Otto’schen Reaction aus dem rn-Benzoi- 
disulfocblorid mit Zinkstaub bei Gegenwart von Wasser leicht erbaltea 
werden kann. Es entsteheu wohl die o f f e n e n  y-Disulfone der all- 

(’) wenu man auf das  Kaliumsalz gemeinen Formel Cg H ~ c  

der m- Benzoldisulfinsaure ein Halogenalkyl einwirken Iasst, n i c h  t 
aber c y c l i s c h e  Disulfone, wenn man a n  Stelle der Monohalogen- eine 
Dihalogen- Verbindung nimmt, wie Methylenjodid oder Aethylenbromid. 

Mit M e t h y l e n j o d i d  erhielten wir bei dieeen Versiieheti s ters  
das hubsch krystallisirende m-P h e n p  1 e n  - d i j  od rn e t h y 1 d i  sul f o n ,  

S0s.R (3)’ 

,”. SO2 CH2. J 
\/ 9 

So2. C H ~ .  J 

in dem das J o d  auffallend fest gebunden ist: Selbst k o c h e n d e ,  
alkoholische Kalilauge nimolt aus demselben nur Spuren ~ o n  J o d  
heraiis; hierbei tritt anch keine Verseifung der Sulfongruppen ein, 
in Ueberejnstimmung mit der Stuffer’schen Regel. Das 1-011 uns 
dargestellte m-P h e n y l  e n  d i  b e  n z y 1 d i s u 1 fon, C6H4 (SO2 . CsH7)a (1.3)? 
das ebenfalls ein y - D i s u l f o n  ist,  verhalt sich gegen die Alkalien 
gerade so wie jenes. 

Eine interessante c y c l i s c h e  Verbindung haben wir aus der  
na-Benzoldisulfinsaure rnit Hulfe von s a l p e t r i g e r  S a u r e  darstellen 
kiinnen, die im Sinne der folgenden Gleichring auf einander e i m  irken : 

Ce H4<:2; + NO. OH = CG E3*<soz>E. O H  + I 3 2  8. so2 



Diese Reaction beansprucht insofern ein Interesse , als durch 
dieselbe ein M e t a r i n g s c h l u s s  zu Stande kommt. Die Verbin- 
dung selbst ist zu bezeichnen nls rn -Benzo ld i su l fonhydroxam-  
s a m e  oder als m-Benzoldisulfonbydroxylamin. Nacb ibrer 
Entstehungsweise kann i h r  eine der beiden folgenden Pormeln zu- 
kommeu: 

CH CH 
HCi'IC--SOa 

Nach der Formel I1 wiire die Verbindung das g e m i s c h  te  A n -  
h y d r i d  der rn-Benzoldisulfinsaure und salpetrigen Saure; zu Gunsten 
dieser Auffassung spricht die ausserordentlicb leichte Verseifbarkeit 
dieses Derivates, die schon beim Aufkochen oder bei Iangerem Steben- 
lassen mit Wasser erfolgt. 

Diese Verbindung hat einen s t a r k  s a u r e n  Charakter, lost sich 
in Folge dessen in den Alkalien," in Ammoniak und den Alkali- 
carbonatlosungeii leicbt auf und fallt beim Ansiiuern dieser Liisungen 
unverandert wieder aus. Es ist uns freilich nicbt gegliickt, durch 
Daretellung eines Alkyl- oder Acylderivates das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe in der m-Benzoldisulfonhydroxamsaure bestimmt nach- 
zuweisen. Bei all diesen Versuchen trat eine hydrolytische Spaltung 
der Verbindung in salpetrige Saure und m-Benzoldisulfinsaure ein. 

Die Einwirkung der salpebrigen Saure auf einbasische Sulfin- 
sauren ist scbon vor langerer Zeit von Konigs ' )  und von E. von  
M eye ra )  etudirt worden. Der Erstere erhielt aus der Benzolsulfin- 
saure die Dibenzolsulfonbydroxamsaure, (Cs Hg . SO& N. OH, und der 
Letztrre nus der p-Toluolsulfins~ure das entsprechende Tolylderivat. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 

I. V e r s u c h e  m i t  o - X y l y l e n s u l f b y d r a t .  

c~yclo - o - X y l y  1 en - 1.3- d i t h i o  - 2 - m e t  h y 1 en , CS Ha<:& :$-cj&. 
Zur Darstellung dieser Verbindung, die auch ale o - X y l y l e n  - 

M e r c a  p ta  1 d e  s F o r m  a1 d e b yd  s bezeichnet werden kann, bringt 
man berechnete Mengen von o-~yly len~ul fbydra t  und 40-procentiger 
F o r m a1 d e h y d losung in eine starkwandige Glasstopselflascbe, fiigt nur 
w e n i g  concentrirte Salzsacire hinzu - auf 3 g des Mercaptans ge- 
niigea 10 Tropfen Saure - und scbiittelt tiicbtig durch; unter Er- 

*) Diese Berichte 11, 615 [1878]. 
2) Bsr. Irgl. sachs. Ges. Math., Pltys. u. Chem. 52, 124. 
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warmung tritt hierbei Condensation ein. Das mit Wasser gewaschene 
Reactiansgemisch wird mit wenig eiskaltem Aether verriihrt, wobei 
eioe feste, zum Theil aus sch6n ausgebildeten Krystallen bestehesde 
Masse zuriickbleibt , die bei nochmaligem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol das reine o-Xylylenmercaptal dea Formaldehyds in 
'Prismen vom Schmp. 152-153O liefert. Es ist identisch mit der von 
A.  K o t z  aus Methylenjodid und dem Natriumsalz des o-Xylylen- 
anercaptans erhaltenen Substanz. 

0.1 104 g Sbst.: 0.283 g S04Btb. 
CsHloSe. Ber. S 35.16. Gef. S 35.19. 

cpEo - o - x y 1 y I e n - 2- m e t h yl e n - 1.3-d i s u 1 f o n , 
/CHe. SO2 

c6 H4 >CH2. 
'CH2 .so2 

Kird das o-Xylylen-1.3-dithio-2-methylen mit 4-procentiger Ka- 
"lumperniangtbnatlbsung unter zeitweiligem Zusatz von verdiinnter 
Sohwefelsaore geschiittelt , so erfolgt leicht Oxydation desselben zum 
Disulfon. Man lost den ausgeschiedenen Braunstein in moglichst 
wenig schwefliger Saure auf, wobei das Disulfon ungelost bleibt, das 
aach dem Auswaschen in heissem Aceton gelost wird. Auf Zusatz 
'yon Wasser zu dieser Acetonlosung krystallisirt das Disulfon in 
feinen Prismen aus, die iiber 300° schrnelzen, in Wasser unloslich, 
in Alkohol, Aether und Benzol nur wenig laslich sind. Es verhalt 
sieh wie eine Sanre, lost sich namlieb in Kali- und Natron-Lauge, so- 
wie in den heissen Alkalicarbonatlosungen auf und wird beim An- 
sanern diesrr Losuiigen onverandert wieder gefgllt. 

C ~ H I ~ O ~ S Z .  Ber. c 43.90, H 4.06. 
Gef. )) 44.31, 1) 4.78. 

0.112 g Sbct : 0.182 g COa, 0.0482 g H2O. 

Die beideu Wasserstoffatome der Methglengruppe, die zwischen 
den beiden Sulfongruppen gelegen sind, sind leicht dnrch Brom er- 
3etzbar unter Bildnng des cyclo- o - X y 1 y 1 en- 2 - d i  brom met h y 1 en - 
1.3- d i su l  fo ns, CI;H4<CH2*Soa>C<Br Br ' 

Urn dieses Dibi oniid darzustellen, kocht man das Disulfon mit 
vie1 gesattigtem Bromwasser etwa 1 Stunde unter Riickfluss, dampft 
ein und zieht den Riickstand wiederholt mit heissem Alkohol aus, 
nm Ausgangsmaterial, das sich der Bromirung entzogen hat, in Losung 
zu bringen. Das Dibromid, das auch in kochendem Alkohol ganz 
nnlosiich ist, bleibt hierbei im krystallisirten, analysenreinen Zustande 
auriick. 

CH2. SO2 

0.0958 ir Sbst.: 0.088 g AgBr, 0.115 g SOdBa. 
CsHsBrsOO(SB. Ber. Br 34.60, S 15.94. 

Gef. )) 39.04, 16.49. 



Dieses Dibromid krystallisirt in Prismen, die bei ca. 250O unter 
Zersetzung schmelzen j in Wasser und den bekannteren organischem 
Losungsmitteln sind sie nahezu unliislich. 

qcb-o -Xyly len-  1.3-dithio-2-methylm ethylen,  

( 0  - X y 1 y I en m e r  c a p t a 1 d e 8 A c e t a 1 d e h y d s.) 
Man 16st das o-Xylylensulfhydrat in etwas mehr als der berech- 

neten Menge frisch destillirten Ace t a1 d e hy  ds  auf, kiihlt gut mit Eis 
und leitet durch diese Mischung einige Minuten trocknen Chlorwasser- 
stoff. Das Reactionsproduct stellt eine feste Masse dar, die durch, 
Schiitteln mit Wasser von anhaftender Salzsaure befreit und wieder- 
bolt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Erst nach iifteremi 
Krystallisirenlassen wird ein reiries Product erhalten, das dann scharf 
bei 110O sshmilzt, in Nadeln krystallisirt und in Aceton, Alkohol, 
Aether und Benzol leicht loslich ist. 

0.155 g Sbst.: 0.35 g COs, 0.0991 g H20. - 0.1136 g Sbst.: 0.266 g 
SO4 Ba. 

QoHiaSz. Ber. C 61.22, H 6.12, S 32.65. 
Gef. )) 61.58, )) 7.10, )) 32.15. 

Bei der Oxydation i n  der oben angegebenen Weise erbiilt man 
aus demselben in guter Ausbeute das 

eyelo - o -X y 1 y 1 en -2 - m e t h y  1 m e t h y 1 en - 1.3 - d i s ul f o n , 
CH2. SO2 CH3 

c6 H4<CH2. SO~’CcH ’ 
das zum Zweck des Umkrystalliairens in Eieessig gelijst wird; auf 
Zusatz von wenig Wasser zu der heissen Eisessiglbsung krystallisirt 
das Disulfon in gliinzenden Rliittchen aus , die erst oberhalb 300 
unter Zersetzuug schmelzen. Mit Ausnahme von Aceton und Eisessig 
ist es in dlen Losungsmitteln fast wloslich. 

0.1012 g Sbst.: 0.1811 g S04Ba. - 0.132 g Sbst.: 0.2252 g GOn 
0.0607 g H%O. 

CtoHta04Sz. Ber. C 46.16, H 4.61, S 24.62. 
Gef. g 46.52, )) 5.11, )) 24.57. 

In Folge der acidificirenden Wirkung der beiden negatit-en Sulfuryl- 
gruppen kann das Wasserstoffatom der Methingruppe dieses Disulfons 
durch Brom ersetzt werden. Die Bromirnng vdlzieht sich auch bei 
diesem Disulfon bei liingerem Kochen mit gesattigtem Bromwasser; 
durch Eindampfen und Krystallisiren des Riickstandes aus Wasser 
wird das 
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cydo - o -X y 1 y I en - 2.2 -me t  h y l  b r  o m m e t h ylen - 1.3 - d i s u 1 fo  n, 
CH2. SO2 CH3 ce H4<CHa.S02’C<Br ) 

rein erhalten. Dasselbe schmilzt gegen 250° unter Zersetznng end 
ist schwer 16slich in Alkohol, Aether und Aceton. 

0,0728 g Sbst.: 0.041 g AgBr, 0.1022 g SO4Ba. 
Cio€I,,BrOrSa. Ber. Br 23.96, S 19.27. 

Gef. 23.59, I) 18.88. 
Die glatte Bromirung des o-Xylylen-%methylmethylen 1.3-disulfone 

veranlasste uns, einen Versuch wieder aufzunehmen, den seiner Zeit 
W. Auten r i e th  und K. Wolff angestellt hatten. Denselben ist da- 
mals die Bromirung des cyclo - 2- Me thy1 t e t r a m  e t b y l en -  1.3 - di  6 u 1 - 
f o n s ,  C H ~ < C ~ ~ : ~ ~ ~ > C < ~ ~ ~ )  CH2 SO2 nicht gegliickt, und zwar weder bei 

llngerem Stehenlassen mit vie1 Bromwasser in der Sonne, noch bei 
kiirzerem Anfkochen mit demselbeu. 

Es hat sicb nun gezeigt, dass sich auch dieses cyclische Di- 
sulfon bromiren Iasst, wenn man dasselbe 3-4 Stunden rnit einem 
grossen Ueberschuss von gesiittigtem Bromwaaser unter Riickflusa 
kocht. Beim Emdampfen der LGsung auf ein kleineres Volumen kry- 
stallisirt beim Erkalten das 

cyclldo - 2.2 - Methyl-  b rom- t e t r a m  e t h y len-  1.3- d i s u  Ifon, 

in langen Nadeln am, die bei 208-2100 schmelzen. 
0.127 g Sbst.: 0.083 g AgBr, 0.210 g SOaBa. ’ 

CsHsBr04Sz. Ber. Br 25.88, S 23.10. 
Gef. B 27.77, B 22.70. 

cyclo-o-Xylylen- 1.3 -ditbio-2.2-methyl-phenyl-methyEen, 
CH2.S CaHa 

&<CHI. S’C<CHs ) 

(0 -Xyly lenmercap to l  d e s  Acetophenons) .  
Acetophenon (1  Mol.) condensift eich mit dem o-Xylylensulf- 

hydrat (1 Mol.), wenn man durch die Mischung beider Stoffe kurze 
Zeit trockne Salzsaure leitet. Das gut ausgewaschene Mereapto1 wird 
durch wiederholte8 Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein 
erhalten. 

0.1222 g Sbst.: 0.316 g COs, 0.0706 g HzO. - 0.1108 g Sbst.: 0.1916 g 
SO4 Ba. 

0.0980 g Sbst. : Losungsmittel 11 g Nsphtalin. Schmelepuuktsernieclri- 
guug 0.2250. 

C16H16s~. Ber. C 70.59, H 5.88, s 23.53. Mo1.-Gew. 272. 
Gef. s 70.67, * 6.43, )) 23.74. m 275. 
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EJ sehmilzt bei 1260 und ist in Alkohol, Aetber und Eisessig 
schwer. in Benzol und Aceton leicht loslich. 

c.yclo - o - X y l y 1 en - 2.2 - m e t h y  1 - p h e n pl- m e t h y 1 en - 1.3 - d i s ul  f o B , 

Das o-Xylylenmercaptol des Acetophenons wird in wenig Benzol 
gelost und diese Losung unter guter Eiskiihlung mit Kaliumpermanganat- 
Iosung uuter zeitweiligem Zufiigen von verdiinnter Schwefelsaure kraftig 
geschiittelt. Die Oxydation dieses Mercaptols vollzieht sich scbwierig 
und ist hitifig unvollsthdig. 

Der ausgeschiedene Braunstein wird abgesaugt , ausgewaschen, 
dam mit Aceton ausgekocht und filtrirt; versetzt man das noch heisse 
Filtrat mit warmem Wasser, so krystallisirt das Disulfon wahrend des 
Erkalteus in gliinzenden Blattchen vom Scbmp. 2020 aus. Es ist in 
den bekannten Losungsmitteln nur wenig lijslich. 

0.1236 g Sbst.: 0.1740 g SO4Ba. 
C16H1,j04S~. Ber. S 19.10. Gef. S 19.33. 

CH 
o-,Yyfylen-dibenzyl-disulfon, } 1 

CH 
Das o-Xylylensulfhydrat Iasst sich schon in der Rake a l k y l i r e n ;  

zur Darstelluog des Benrylderivates, also des o-Xylylendiben-  
zy l th ioa the r s ,  CsHa(CHa.S.CTH.r)a, lost man Natrium (2 At.) in 
absolutern Alkohol auf, fiigt erst das o-Xylylenmercaptan (1 Mol.), 
dam das Benzylchlorid (2 Mol.) hiozu, und zwar in kleinen Portionen 
und unter tiichtigem Umsehiitteln. Urn die Reaction zu Ende zu fiihren, 
erwlrmt man noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und giesst bier- 
auf das Reaetionsproduct in vie1 kaltes Wasser, wobei sich das Ben- 
zylderivat als ein gelblich gefiirbtes Oel ausscheidet; bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat unter Zusatz von Schwefelsaure geht 
es fast quantitativ in das Disulfon von obiger Zusammensetzung iiber. 

CszH3204S2. Ber. S 15.46. Gef. S 15.46. 

HC"C. CHa. SOa. C7 HT 
HC,,C. CH2. 502. Cr H7. 

0.107% g Sbst.: 0.1222 g SOkBa. 

Das o - X y 1 y 1 en d i  b en z g 1 d i  8 u 1 fo  n kI ystallisirt in feinen Nadeln 
voni Schmp. 19.50, ist sohwer liislich in Alkohol und Aether, leicht 
liislich in Aceton. 

IT. Vers u c he in i t m-B en eol  disu 1 f oc hlorid 
und rn - B en zo 1 d i s u 1 fin siiu r e. 

('. SOa. NH. Cb Ha 

SO,. NH. Ctj H5, 
m -Benzo ld i su l fonnn i l id ,  ii 

w i d  mit fa3t quantitativer Ausbeute erhalten, wenn man Pn-Benzol- 
disnlfochlosid (1 Mol.) in wenig warmem Benzol lost und diese 
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LSsung allmiihlich in eiue Mischung aua gleichen Theiien A n i  l i n  
(4 Mol.) und Benzol eintragt. Hierbei tritt sofort schon in der Kaite 
Reaction ein unter reichlicher Ausscheidung van snlzsaurem l n l l i n  ; 
dieses wird abfiltrirt, das Filtrat eingedarnpft , der Riickstand 2ur 

Eutfernung von anhaftendem Anilin mit sdzsaurehalifigern WaQser 
gewaschen und die hierbei fest gewardene Masee sc hfiess1ic.h ails 
oerdiinntem Alkohol unter Zufiigen von Blutkohle wiederholt um- 
kryetallisirt. 

N (180. 740 mm). , 
0.2334 g Sbst.: 0.4557 g UO2, 0 0559 g HzO. - 0.1SO9 g Sbst.: I I I? (CIIE 

C18H16OJSaN2. Ber. C 55.67, H 4.12, Ic' 7.9'2. 
Gef. x 55.74, )) 4.fq, )) 7.43. 

D:ts m-Beiiz o I d i s u l  f o n a n i  li d krpstallisirt in feinen 'Ciiatizlri, 
die bei 1430 schmelzen und in Alkohol, Aether. Aceton und Ber,zai 
leicht liislich sind. Wie alle Sulfonanilide, ist auch das m-Benzofdi- 
sulfonanilid eine s a u r e  Varbindung und last sich als solche in den 
Alkalien, in Ammoniak und den AIkalicarboiiatlKstingen Ieirht auf; 
eine Saure, im Ueberschusse zugefiigt, fiillt es aus diesen Losilngrr~ 
wieder aue. Zur niiheren Charakterisirung wurden das Di b e II z y I- 
und das D i a e  e tyl-  Deri  v a t  desselben dargestellt. 

D i b e n z y 1- nz - b e n z o  1 d i s u  I fo n a n i  1 i d ,  CaH4 [Son. pli (C, B,)fCi I&)]?. 
1.3.  

Natrium (2 At.) wird in  absolutem Alkohol gelost, erst das Bzn- 
zoldisolfonanilid ( 1  Mol.), dann ein Ueberschuss von Benzylchlorid 
zugefiigt und einige Stunden gekoeht. Beim Erkalten krystallisirt das 
13enzylderivat in seidenglanzenden Nadeln aus, die nochmals aus 
Alkohol umkrystallisirt werden. Es schmilzt bei 170" und ist in den 
orgarrischen Liisungsmitteln leicht liislieh. 

0.1834 g Sbst.: 0.1460 g SO4Bn. 
C ~ ~ H ~ ~ O ~ S J N % .  Ber. S 11.86. Gcf. 8 10.9b. 

D i a c e t y 1 - rn - b e n z o 1 d i s u I fo  n a n i 1 id , 
cfr Hh 1 802. N (c6 &,) (Cz H3 0 ) ] s ,  

entsteht beim Erhitzen des Disulfonanilids mit iibsrschiiasigeni Ee~ig- 
siareanhydrid und scheidet sieh beirn Schiitteln des Reactionsproductes 
mit Sodaliisung als Krystallmasse aus. 

0.127 g Sbd.: 7 ccm p\' (iYo, '738 mm). 
C ~ ~ K J O O ~ S & .  Ber. N 5.33. Gef. N 6.20. 

Es sehmilzt bei 1 7 1 0 ,  krystallisirt aus Alkohol in Primwy7 and 
wird \ o n  Aceton, Brnzol und ~hloroform ieicht, voo SlkobtrI niir 
wenig gel6st. 

I S  

Ausbeutc quantitativ. 
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Wis sehon irn allgemeinen Theile bemerkt wurde. gelang es  nicht, 
dureli Einwirkung von M e t h y l e n j o d i d  oder A e t h y l e n b r o m i d  auf 
das NatriumsaPz des rn-Benzoidisulfonanilids einen Ringschluss her- 
beizufCihren. Ebenso wenig konnten wir eine B i n d u n g  d e r  b e i d e n  
S x i c k a t o f f a t o m e ,  also einen Ringschluss, zu Stande bringen, als 
wir JO d auf das Silber- oder Quecksilber-Salz des m-Benzoldisnlfon- 
andids ainwirken liessen. 

Das Quecksilbersalz wird in der Weise erhalten, dass man das  
m-Br~zoldiisulfonanilid in der berechneten Menge n-Kalilauge auf lost, 
dann in der WLrme mit Quecksilberchlorid ausfallt; hierbei scheidet 
sich das Quecksilbersalz als ein rein weisser, amorpher Niederschlag 
32113, der gut ausgewavchen und iiber Schwefelsaure getrocknet wird. 

'I. S02. CH2. J 
112 - iJ h e  ra y 1 e n  - d i - j o d m  e t h y  1- d is u 1 fo n ,  ,, 
DIP t rL-Benzo ld i su l f in s ln fe ,  die fiir die im Folgenden be- 

schticbeoen Versuche nothig w a r ,  haben wir nach einer von Paulyl)  
gegebenera Vorschrift clurch Reduction des rn-Benzoldisulfochlorids mit 
Ztn%&tuJi uuter Zwatz  von Wasser leicht darstellen kgnnen. Die er-  
fialtetir bailre zeigte den von Pauly  und von O t t o 2 )  angegebenen 
Schmelzpunkt von 12'0O. 

Erhitzt man das Kaliumsalz der m-Benzoldisulfinsaure in alko- 
hoiiseher LBsung mit M e t  h y 1 e n j o d i  d unter Riickfluss, so tritt selbst 
bei mehrstGndigem Kochen k e i n  e Reaction ein. Fiihrt man denselben 
Versuch in einer Druckflasche aus und steigert die Temperatur auf 
1:iOO. FO erfolgt Reaction; die Flasche enthllt dann reichlich Kry- 
stailt, die bei nochmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol glbnzande Blattchen vom Schmp. 263-265O liefern. 

Dieselben Krystalle wurden erhalten, als wir Methylenjodid auf das 
Z iriksalz dar 7n-BenzoldisuI~nsaure einwirken liessen. Auch wurde 
dassekbe Resultat erzielt, als nur w e n i g  Methylenjodid (1 Molekiil) 
a u f  vie1 Kaliumsalz (2 Molekiil) zur Einwirknng kam. Die Analyse 
der arhaltenen Krystalle (Sehmp. 2630) ergab, dass der Process in 
darn rrwarteten Sinn unter Ringschluss n i c h t  eingetreten war; es war 
h i  allrn Yersuchen xticht die c y l i s c h e  Verbindung, wohl aber das 
of fe r t r .  j odha l t ige  D i s u l f o n  von obiger Zusammensetzung ent- 
standen. 

SO,. CH2. J. 

W.145 8 Sbst.: 0.1406 g SgJ,  0.141 g S04Ba. - 0.152 g Sbst.: 0.1124 g 

C~I~[S&OJSS. Ber. C 14.75, H 1.6<5, J ,5226, S 13 17. 
Gef. n 20.17, )) 2.34, )) 52.35, )) 13.34. 

' Dieee Berichte 9,  1595 [1876;. 9 Journ.  prakt. Chem. 36, 449. 



Das m-Phenylen-di-jodmethyl-disulfon ist in allen Losungsmitteln 
a u r  sehr wenig loslich; concentrirte Schwefelsiiure lost es obne Far- 
bung auf; auf Zusatz von Wasser Bllt es unverandert wieder aus. 
Durch Digeriren des Disulfons mit vie1 Natriumamalgam gelingt es 
mur, die Halfte des Jods herauszunehrnen. 

Versuche, bei denen wir A e t h y l e n b r o m i d  auf das m-benzol- 
disulfinsaure Kalium einwirken liessen, hatten ein ahnliches Resultat. 
Beim Kochen unter Riickfluss trat iiberhaupt keine Reaction ein, und 
beim Erhitzen unter Druck wurde stets ein bromhaltiges Derivat 
erhalten. Auf Grund dieser Versuchsergebnisse scheint uns der 
Schluss berechtigt zu sein, dass die m - Benzoldisulfinsiiure keine Nei- 
gung zum Ringschluss zeigt; wenn man auf ihr Kaliumsalz eine 
Dihalogenverbindung einwirken lasst. 

f ---i. so2 
m-Benzoldisul fonhydroxamsaure  1 1 i 
(rn - Re n z o 1 d i s u 1 fo n h y d r ox yl am i n.) if sot-N. OH. 

Um diese Verbindung darzustellen, mischt man die wasserigen 
ifiosungen aquivalenter Mengen von mr- b en z o l  d i  s ul f i n  sa u r  e m Ka- 
l i um und N a t r i u m n i t r i t ,  kiihlt gut mit Eis und sauert mit ver- 
dunnter Schwefelsaure an. Hierbei scheidet sich ein reichlicher 
weisser Xiederschlag ans , der sofort abgesaugt , mit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen und in moglichst wenig heissem, absolutem 
Alkohol geliist wird. Diese Losung stellt man sofort in Eis und fugt 
.eventuell einige Tropfeo Wasser hinzu; hierbei scheidet sich die 
m-Benzoldisulfonhydroxamsiiure alsbald in feinen, weissen Nadelchen 
aus. 

0.9016 g Sbst.: 10.6 corn N (20°, 738 mm). - 0.1284 g Sbst.: 0.9634 g 
SOIBa. - 0.1048 g Sbst.: 0.1202 g CO3, 0.022 g H2O. 

CgH50jSaN. Ber. C 30.64, H 2.13, S 47.28, N 5.97. 
Gef. B 31.28, 9 2.33, )) 27.10, n 5.89. 

Dierle Verbindung zersetzt sich bei etwa 2130, ohne vorher xu 
achmelzen , unter lebhafter Gasentwickelung und Dunkelfarbung; sie 
wird V O K ~  Sether, Benzol, Chloroform und Eisessig nur wenig, von 
Alkohol und Aceton aber reichlich gelost. Ebenso ist die Saure in 
den Alkalien und Alkalicarbonatlosungen leicht loslich, ohne Zweifel 
unter Bildung der eutsprethenden Salze; beim Ansauern fallt die 
Saure wieder aus. Durch Kochen rnit Wasser tritt Zerlegung ein in 
m- Benzoldisulfinsaure und salpetrige daure. 

m-P h en y 1 e n  -d i b  e n z y 1 - d i s u 1 fo n ,  Cs H4 (Son. C.r H7)* (1.3), 
wird init guter Ausbeute erhalten, wenn man die alkoholische Losung 
des m-beuzoldisulfinsauren Kaliums mit einem Ueberschuss von Benzyl- 



chlorid einige Stunden unter Riickfluss koeht und dz5 Re;ictions- 
product aus Alkohol umkrystaliisirt. 

0.1102 g Sbst.: 0.135 g S04Ba. 

Es krpstallisirt in glanzenden Blattcheu, schmilzt bei 2400 und 

U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  o f f e n e r  u n d  cyc1iscBc.r 2 8 -  u n d  8- 
D i s u l f o n e  g e g e n  Kal i lauge.  

Aus den im alfgenwinen Theile angegebrnen Griitiden u urdeir 
einige der von uns dargestellten neuen Disulfone i n  ihreni Verlialten 
gegm die Alkalien nfber  untersucht. Der Versuch wurde jeweils in 
der Weise ausgefiihrt, dass etwa 1 g des Disulfons mit 50 ccm u / ~ o -  
Kalilauge 10 Stunden unter Riickfluss gekocht wurde. Bei den 
in wassriger Lauge unloslichen DisuIfonen wurde noch Alkohol als 
&sungsmittel zugesetzt. Nach beendigtem Versuche wurde die Lauge 
mit einer n/l&%ure zuriicktitrirt und gfeichzeitig das  Ausgangmaterial 
wieder zu gewinnen versueht. Aueh wurde das Reactionsproduct 
durcb Erwarrnen mit Zink iind Salzsaure auf Spuren volt rtwa ab- 
gespaltener SulfinsLure gepriift; bierbei hatte ein Mercaptnn entstehen 
miissen, das aber niemals mit BBleipapierct hat  nachgewirsen M erdefi 
konnen. 

Von offenen y-Disulfonen wurden das  m - P  h e n  y l e  n - d i b e n  zy 1- d i- 
su  I f a n ,  CS H4 (Sot. C7 HT)~ ,  das m - P h  e n  j 1 e n-d  i-j o d m e  t h > I- d 1 s u  1 - 
fon, Cg Hq (SO2 . CH2 J)z , r o n  8-Disalfonen das o - X y 1 ?I  e n  - d i b e n  z yl- 
d i s u i f o n ,  C ~ H ~ ( C H ~ . S O B .  C I . H ~ ) ~ ,  auf ibrr  Verseifbnrkeit durch 
Alkali untersucht. Von den cyclischen Disulfonen wardi. das 
o I S y 1y 1 e n  , 2 - p h e n  y 1 - nr e t hg 1 e n  - 1.3 - d i s 11 1 f o n ,  

CH 

CaoHIsOaSs. Ber. S 1661. Gef. S 16.82. 

ist 111 Alkohol und Aceton Ieicht, in Aether nur schwer l i i~lich. 

111. 

HC"-C.CH:,.SOa C6 1% 'C' 
HC\/C. CH:, . soz' "w ' 

CR 
in den Kreis der  Untersuchung gezogen; dasselbe ist gledueitig u-  

und 6 - Disuifon. Allr diese Disulfone sind ausserst bestaudig gegen 
kochmde, wassrige oder alkoholische Kalilauge. Die Yerseifungs- 
regel der Disulfone l lss t  sich deninach in der Weise ZUN A d r u c k  
bringen, d a s s  d i e  a-, y- iind d D i s u l f o n e  d u r c h  d i e  A l k a l i e n  
r i icht  v e r s e i f t  w e r d e n ,  und  z w a r  g l e i c h g i i l t i g ,  o b  s i c h  d i e  
I) e i  ti P n S u l f o n g r  u p p e n  a n  e i n  r r  of f  e n e n  Ho b 1 e n  % t o  f f  k e t t e 
o i l e r  i n  r i n e m  R i n g s y s t e m e  b e f i n d e n ;  n u r  d i e  p - l D i s u L i ~ n e ,  
i n  w e 1 c h e n  a u  z w  e i b e n  a cli b art e n  K o b 1e n s t o ff a t o  m 6 n s u 1 - 
f o n g r u p p e n  Forh: inden s i n d .  s i n d  d i i r c h  K a t i l ~ i i s e  1 e r -  
s e i f b  ar. 

Fr ribi irg i H., MiirL E%E. 




