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388. Theodor  Posner :  Zur Kenntniss 
Ueber den Einfluss von Kernsubstituenten 

der Disulfone XI. 
auf die Reactions- 

fahigkeit aroxmtischer Aldehyde und Ketone. 
[Aus dem chemischen Institut der Univemitat Greifswald.] 

{Eingeg. am 16. Juni 1902); mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Roedcr.) 

Wahrend das Aceton und seine aliphatischen Homologen sich 
unter Einwirkung trockenen Chlorwasserstoffgases leicht mit Mer- 
captanen kondensiren lassen und diese Kondensationsproducte mit 
Kaliumpermanganat miihelos zu Disulfonen oxydirt werden kannen, 
erfuhr schon A u t e n r i e t h ' )  bei seinen Versuchen, aus dem Chlor- 
aceton ein Sulfonal darzustellen, dass die Reactionsfahigkeit der Keto- 
gruppe gegen Mercaptane durch das eingetretene Chloratom betracht- 
h h  herabpmindert wird. Als noch vie1 bedeutender erwies sich der  
Einfluss der Amidogruppe. So gelang es weder G a b r i e l  und 
P o s n e r z ) ,  noch spl ter  P o s n e r 3 )  allein, d i r e c t  aus dem Amido- 
nceton ein Amidosulfonal zu erhalten, obwohl Letzterer auf einem 
Utnwege zu der gesuchten Verbindung gelangte. Dagegen vermochte 
der  Eintritt einer Nitroso- bezw. Isonitroso-Gruppe in das Aceton- 
molekiil, wie ich in der zuletzt citirten Arbeit (8. 1246) gezeigt habe, 
dessen Reactionsfahigkeit nicht wesentlich zu beeinflussen. In wie 
mannigfaltiger Weise noch andere Substitutions- und Bindungs-Ver- 
hiilfnisse im Ketonmolekiil auf die Reactionsfahigkeit der Carbonyl- 
gruppe einwirken kijnnen, habe ich danu eingehend in einer Reihe 
von Arbeiten 4, untersucht. 

Alle bisherigen Versuche haben nun das gemeinsani, dass der  
beeinflussende Substituent in eine aliphatische Gruppe eingetreten ist 
and es erschien mir von Interesse, zu priifen, ob und in  welcher 
Weise am aromatischen Kern stehende Gruppen die Carbonylgruppe 
beeinflussen kiinnen. Um hier schon geringere Beeinflnssungen nach- 
weisen zii konnen, bediente ich mich desselben Mittels, das mir bei 
den friiheren Arbeiten gute Dienste geleistet hatte, namlich der An- 
wendung verschiedener Mercaptane von verschieden starker Reactions- 
fiihigkeit. Ich miichte gleich hier erwahnen, dass sidi die friiher fest- 
gestellte stufenweise Abnahme der Reactionsfahigkeit vom Aethyl- 
bezw. Benzyl- zum Amyl- und weiter zum Phenyl-Mercaptan auch 
hier a1s durchaus feststehend erwies. 

~ ~~ 

I) Diese Beriobte 24, 171 [1891]. 
3) Diese Berichte 32, 1239 ;i899]. 

a) Diese Berichte 27, 1041 [1894]. 

Diese Berichte 32, 2801 [1599]; 33, 2983 [1900]; 34, 3395, 2643, 
11901]; 33, 453, 799 [1902]. 



Baumann l )  war es friiher nicht gelungen, aus dem Benzophenon 
und Acetophenon die entsprechenden Sulfmalderivate darzustellen, und 
er hatte daher gefolgert, dass man von Ketonen mit aromatischen 
Resten keine Disulfone erhalten k6nne. Dies Resultat erwies sich 
zwar als unrichtig, indem es mir spater 2, gelang, die Aethpldisulfone 
sowohl des Acetophenons als auch des Benzophenons direct aus diesen 
KGrpern darzustellen, doch war die Beobachtuug Baumann’s  inso- 
weit richtig, als man bei der Oxydation der Mercaptane dieser Ketone 
besondere Vorsichtsrnassregeln, namlich sorgfaltigste Eiskiihlong an- 
wenden muss, widrigenfalls die Mercaptane nicht in normnler Weise 
oxydirt, sondern in Keton und Mercaptan gespalten werden. 

Im Hinblick anf die schon erwahnte verschiedene Reactionsfahig- 
keit der angewendeten Mercaptane war es nothwendig, vor der Unter- 
suchnng der substitnirten aromatischen Ketone, das Acetophenon und 
Benzophenon selbst rnit den darnals noch nicht untersnchten Mercap- 
tanen zu behandeln. Das Resultat war, dass ausser dem damals an- 
gewendeten Aethylmercaptan nur noch das Benzylmercaptan irn 
Stande ist , rnit ’den beiden genannten Ketonen Disulfone zu liefern, 
wahrend rnit den schwacher wirkenden Amyl- und Phenyl-Mercaptanen 
selbst bei allergrosster Vorsicht keine Sulfonalbildung eintrat. 

Der besonders starken Reactionsfahigkeit der Aldehydgruppe 
wegen wnrde neben den Substitutionsproducten der genannten Ketone 
auch die substituirten Benzaldehyde in den Kreis der Untersuchnng 
gezogen. 

Im aromatischen Kern stehende Hydroxylgruppen und Amido- 
gruppen scheinen einer gleichzeitig a m  Kern haftenden Carbonyl- 
gruppe in allen Fallen die Fahigkeit zur Sulfonalbildung zu nehmen, 
und zwar einerseits gleichgiiltig, in welche Stellung der Substituent 
in1 Kern eingetreten ist, und andererseits nicht nnr der Ketogruppe, 
sondern auch dem sonst vie1 leichter reagirenden Aldehydcarbonyl. 
Auch die Acetylirung vermag die hemmende Wirkung wenigstens der 
Hydroxylgruppe nicht anfzuheben. Ob Letzteres etwa hei der ilmido- 
gruppe der Fall ist, und ob andere SBurereste, wie etwa die Benzoyl- 
gruppe, in dieser Beziehung wirken, sol1 noch untersucht werden. 

Wahrend in den eben besprochenen Fallen die Stellung des 
Substituenten scheinbar ganz gleichgiiltig ist, ergab sich bei der 
Untersuchuug der Nitroverbinduugen eine ganz interessante Gesetz- 
massigkeit. Es zeigte sich namlich, dass eine in Ortho Stellung 
stehende INitrogruppe ebenfalls hemmend auf die Reactionsfabigkeit 
der Carbonylgruppe wirkt. Diese Beeinflussung ist aber nicht ganz 

wie die der Hydroxyl- und Amidogruppe, denn bei dem 
o-Nitrobenzaldehyd gelang es noch , rnit den am starksten wirkenden 

Das Ergebnis der Untersuchung war kurz das folgende. 

1) DieselBeriehte 19, 2803 [1886]. 2, Diese Berichte 33, 3165 [1900]. 
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Mercaptanen glatt Sulfonale zu erhalten, wahrend gegen die schwacher 
wirkenden Mercaptane auch schon die Aldehydgruppe ihre Reactions- 
fahigkeit zum Theil eingebiisst hatte. Starker zeigte sich der Ein- 
fluss der o-Nitrogruppe bei den Ketonen, denn hier, wo schon die 
Phenylgruppen a n  sich eine behindernde Wirkung ausiiben , entstan- 
den selbst bei griisster Vorsicht in keiuem Falle Disulfone. 

I m  Gegensatz zu dieser hindernden Wirkung der o-Nitrogruppe 
iibt nun eine Nitrogruppe in wa- oder p-Stellung nicht nur keinen 
herabmindernden , sondern einen deutlich verstarkenden Einfliiss auf 
die Reactionsfahigkeit der Carhonylgruppe aus. Aus allen m- und 
p-Kitroverbindungen entstanden glatt die entsprechenden Disulfone 
und es erwies sich bei den Derivaten des Acetophenons und Renzo- 
phenons nicht einmal ais nothwendig, diejenigen Vorsichtsmassregeln 
zu beobaehten, die, wie eingangs erwabnt wurde, fur die Verarbeitung 
dieser Grundkarper seibst unbedingt nathig sind, und auch die weni- 
ger reactionsfahigen Mercaptane, die mit dem Acetophenon und Benzo- 
phenon selbst gar  nicht mehr reagirten, lieferten wenigstens noch 
beim m-Nitroacetophenon glatt Disulfone. 

Urngekehrt iibt die Disulfongruppe offenbar einen gewissen Ein- 
fluss auf die Nitrogruppe aus; denn wahrend die Ritrobenzaldehyde 
ausserordentlich leictit , die Nitroketone in  ganz normaler Weise zu 
den entsprechenden Amidoverbindungen reducirt werden kBnnen, er- 
wiesen sich die erhalteneri Nitrosulfonale als iiusserst schwer reducir- 
bar. Die Reduktion zu den Amidosulfonalen gelang nur bei den 
Derivaten des m-Nitroacetophenons uud i n  Nitrobenzophenons, wahrend 
alle Derivate der Nitrobenzaldehyde (o-, m- und p - )  und der p-Nitro- 
ketone auch bei stundentangem Kochen mit Zinn oder Zinnchlorur 
unt! Salzsaure vollkommen unangegriffen blieben. 

E x  p e r i m  e n  t e 1 1  e r  T h e i  1. 
1. R’ichtsubstituirte aroruetisctie Ketone. 

Last  man B e n z o p h e n o n  in  wenig Eisessig, setzt zwei blolekiile 
Benzylmercaptan zu mid lasst die dann mit trocknem Salzsauregas 
unter Kiihlung gesattigte L6sung iiber Nacht uber etwas Chlorzink 
stehen, so scheiden sich weisse Krystalle ab. Dieselbe Substanz er- 
halt man in reichlicher Menge, wenn man das gesammte Reactions- 
product in Eiswasser giesst. Die  entstandene Verbindung krystalli- 
sIirt aus  ziemlicb vie1 siedendem Alkohol in feinen, weissen Nadeln 
corn Schmp. 144O. 

Benzophenonbenqlmercaptol ~ D i p h e n y l d i ~ ~ ~ o b e n z y l m e ~ h a n ~ ,  
Cs HS . C (S C7 H T ) ~ .  Cs Hg. 

Die Substanz ist das  erwartete 

0.1360 g Sbst.: 0.3900 g COz; 0.0730 g HzO. - 0.1355 g Sbst.: 0.1531 g 
BnSOd. 

C W H Z ~ S ~ .  Ber. C 78.6, H 5.8, S 15.5. 
Bef. >> 78.2, )> 6.0, * 15.5. 



Das Mercaptol ist wenig 16sIich in Wasser, leichter in siedendem 
Alkohol, ziemlich leicht liislich in Chloroform oder Tetrachlorkoh- 
lenstoff. 

Zur Darstellung des Disulfons lost man das rohe Condensations- 
product in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und orydirt mit kalter ge- 
sattigter Kal ium~ermanganat l~sung , indem man Letztere zuerst all- 
mahlich und unter sehr sorgfdtiger Kiihlung, schliesslich aber  in 
deutlichem Ueberschuss zusetzt und miter Zugabe von verdiinnter 
Schwefelsaure andauernd heft'g durchrehuttelt. Die ganze Flussigkeit 
wird dann durch Einleiten gasfiirmiger schwefliger Saure unter Kiih- 
lung entfarbt und die vom Wasser getrennte Tetrachlorkohlenstoff- 
schicht verdampft. Es hinterlleibt eine farblose Substanz, die auf 
Ttion abgepresst und aus vielem heisswi Alkohol umkrystallisirt wird. 
Das so erhaltene weisse, krystalliniscbe Pulver vom Schmp. 204-205° 
ist, wie erwartet, 

Benzophenondibenzybulfon ( Dipheny Idibenqlsulfonmethan), 
Cs Hs . C(SOs CI H7)a. Cs Hg. 

02410 g Sbst.: 0.6020 g COz, 0.1135 g HaO. -- 0.1395 g Sbst.: 0.1395 g 
BaS04. 

C?7H24&04. Ber. C 680, I T  5.0, S 13.4. 
Gef. 68.1, * 5.2, )) 13.0. 

Alle Versuche , Amyl- und Phenyldisulfone des Benzophenons 
darzustellen, verliefen resultallos. Es wurde stets nur unverandertes 
Benzophenon zui iickerhalten. 

Auch A c e t o p h e n o n  giebt, wenn man es  in gleicher Weise mit 
zwei Molek8len Benzylmercaptan condensirt , das entsprechende Mer- 
cnptol , das jedoch, d a  es ein ziemlich leicht zersetzliches Oel dar- 
stellt, ,nicht weiter gereinigt, sondern direct oxydirt wurde. Das in 
iiblicher Weise erhaltene Oxydationsproduct krystallisirt aus Alkobol 
i n  schwach gelblich gefarhten Bliittchan vom Schmp. 131--133° und 
erwies sich als das erwaitete 

Acetophenondibenzylsulfon (a-Phen?jl-cra-dibenzy2sulfonathan), 
( 3 6 8 5 .  C(SO%CrHr)a.CH3. 

0.1185 g Sbst.: 0.2760 g COs, 0.0590 g HzO. - 0.1515 g Sbst.: 0.1652 g 
BaSO?. 

CaaHzzSz04. Ber. C 63.3, 11 5.3, s 15.5. 
Gef. n 63.5, n 5.5, n 15.6. 

Die Verbindung ist sehr wenig loslich in Wasser, ziemlich leicbt 

Disulfone aus Amyl- und Phenyl-Mercaptan konnten auch beim 
Ioslich in heissem Alkohol. 

Acetophenon auf keine Weise erhalten werden. 
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2. Ueber den Einflflnsa verecbiedener Substituenten im aroma- 
tischen Kern. 

A. E i n f l u s s  d e r  N i t r o g r u p p e .  Condensirt man o - N i t r o -  
b e n z a l d e h y d  in iiblicher Weise mit Aethylmercaptan und oxydirt 
das  entsprechende olige Mercaptol in Tetrachlorkohlenstoff losung mit 
Kaliumpermanganat, so erhalt man 

o - N ~ t r o b ~ n z a l d e h y d d ~ a t h ~ l ~ u ~ o n  ~o-N~trophen~ld~ath?j ls~l fonmethan~,  
NOa.CsHa.CH(SOsCzH5)s. 

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in glanzenden, farblosen Na- 
deln vom Schmp. 1 3 P .  

0.1732 g Sbst.: 0.2545 g BaSOs. 

In ganz analoger Weise erhalt man aus o-Nitrobenzaldehyd mit 
C ~ ~ H I ~ O ~ S ~ N .  Ber. S 19.9. Gef. S 20.2 

Benzylmercaptan 

o - N ~ t r o b ~ n z a l d e h ~ d d ~ b e n z ~ l s u ~ o n  (o-hi'trophen?/ldibenzylsulfonrnet~an), 
NOn.C6H~.CH(SOsC~H7)~. 

Glanzende, weisse Plattchen vom Schmp. 188--190° aus abso- 
lutem Alkohol, die in heissem Alkohol ziemlich leicht, in Wasser 
sehr  wenig liislich sind. 

0.1 125 g Sbst.: 0.1 150 g BaSO4. 

Auch mit Tbiophenol lasst sich o-Nitrobenzaldehyd condensiren 
C'dlH19OGSaN. Bcr. S 14.4. Gef. S 14.0. 

und liefert bei nachfolgender Oxydation 

~ - N ~ t r o b e n z a l d e h ~ j d d ~ ~ h e n ~ l s u ~ o ~  ~ o - ~ ~ t r o p ~ e n ? j l d ~ p ~ ~ n y l s u ~ o n m e t h a n ~ ,  
NOz.CsHa.CH(SOaC6 E&,)2. 

D asselbe liist sich ziemlich leicht i n  Alkohol und krystallisirt 
daraus in  diinnen Platten vom Schmp. 158-1600. 

BaS04. - 0.2762 g Sbst.: 8.1 ccmN (lSo, 763 mm). 
0.1270 g Sbst.: 0.2535 g GO>, 0.0425 g HaO. - O.IS20 g Sbst.: 0.2033 g 

C I ~ H I S O ~ S ~ N .  Uer. C 54.7, H 3.6, S 15.3, N 3.4. 
Gef. )) 54.4, B 3.7, >> 15.!, )) 3.7. 

Dagegen gelang es nicbt ein Amyldisulfon des o-Nitrobenzalde- 
hyds darzustellen. 

rn-Nitr o b  e n z a l  d e  h y d liefert mit Aethylmercaptan in  gleicher 
Weise ein Disulfon, das aus verdiinntem Alkohol in  weissen, krystnl- 
linischen Flocken vom Schmp. I64O ausfiel und sich als 

m-N~trobenzaldehydd~athyl~u~on ~ ~ - N ~ t r o p h ~ ~ l d ~ a t h ~ l s u ~ o n m e t ~ a n ) ,  
NO:, . Cs Hq. CH (SO2 CS Hs)), 

erwies. 
0.1233 g Sbst.: 0.1765 g BaSOA. 

CIlHlsOGSsN. Bcr. S 19.9. Gef. S 19.7. 
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Ganz analog entstanden folgende Verbindungen: 

hi-lvitrobenzaldehydbenzylniercaptal ~m-Ni~opheny ld~ t~ iobenz~ lme than) ,  
NO2. c6 Hq. CH (S c7 H7)a. 

Farblose, Bornige Krystalle vorn Schmp. 560 aus viel Alkohol. 
0.1181 g Sbst.: 0.1462 g BaSOa. 

CztH1901SzN. Ber. S 16.8. Gef. S 17.0. 

na - Nitro benza~dehy ddibenz~lsu~on (m - N~tropheny ld~benz~ls~lfonmethan), 

Weisses Krystallpulver aus Alkohol rom Schmp. 194O, das in 

0.1403 g Sbst.: 0.1473 g BaSOi. 

NO2. c6 Hk 4 CH (SOB C7 H7)2. 

Wasser unloslich ist. 

Ca1HlgOfiS%N. Ber. S 14.4. Gef. S 14.4. 

m-iVitrobenza1dehgddiamyIs.ulfon (qn-N~trophenyld~amylsu~on~ethan)~ 
NO?. CsH~.CH(SOaCsH&. 

Weisse Blattchen aus heissem Alkohol, die in Wasser unloslich 
sind und bei 120-122O schrnelzen. 

0.1155 g Sbst.: 0 1305 g BaSOd. 
C l ~ H ~ ~ O ~ S z N .  Ber. S 15.5. Gef. S 15.5. 

rn - Nitrobenzaldehyd~ip~ienylsu~on (m - N~trophenyldiphen~~su~onmethan~,  

Krystalle aus Alkohol, die bei 1760 schmelzen und unloslich in 

0.1320 g Sbst.: 0.1481 g BaSOi. 

Auch der p - N i t r o b e n z a l d e h y d  reagirte in erwarteter Weise 

RT02.C61Ka.CH(S0sCQH~)a. 

Wasser sind. 

C I I H ~ ~ O ~ S ~ N .  Ber. S 15.3. Gef. S 15.4. 

mit allen vier Mereaptanen und lieferte folgende KGrper : 

p -  Nf iro benzaldeh~ddiathylsu~on (p- N~trophen~ld~a~hy~u~fonmethan) ,  
NOs.CgH4.CR(S02CaHs)a. 

Weisses, krystallinisches Pulrer aus absolutem Alkohol; Schmp. 

0.1540 g Sbst.: 0.2203 g BaSOe. 
1720. Unloslich in Wasser. 

C11 Hi506S2N. Ber. S 19.9. Gef. S 19.6. 

p-,Vitrobenzaldehydbenqlmercaptal (p-~T~trophenyld~thiobenzylmethan), 
NOn. c6 Hq. CH (s c~ H T ) ~ .  

Farblose Nadeln oder Blattchen aus viel Alkohol. Schmp. 72-740. 
0.1175 g Sbst.: 0.1444 g BaSOi. 

CatHtsS2NOa. Ber. S 16.8. Gef. S 16.9. 

p-itTitro6enzaldehyddibenzyls~~on ( p - ~ ~ t r o p h e n y l d ~ b e n z ~ ~ ~ l f o n m e t h ~ n ) ,  
NO2. c6 €34. CH(SOa c~ &)z. 

Gelbliches Krystallpulver aus Eisessig , unliislich in Wasser, 
schwerlijslich i n  heissem Alkohol , ziemlich leicht liislich in Eisessig. 
Schmp. 244O. 



0.1260 g Sbst.: 0.1335 g BaS04. 
CziHi9OsSaN. Ber. S 14.4. Gef. S 14.5. 

p-Nitrobenzaldeh~ddiamyl~u~on ~p-L~ritrophenyldiamylQ~~onmethan~, 
N O ~ . C F , € ~ ~ . C H ( S O ~ C ~ H ~ ~ ) ~ .  

Weisse Blattchen aus Alkohol vom Schmp. 108-1 100. 

0.1345 g Sbst.: 0.1430 g BaS04. 

Ziemlich 
leicht lijslich in Alkohol, unliislich in kaltem Wasser. 

C17H2706SaN. Ber. S 15.8. Gef. S 15.8. 

p -  Nitro b e n z a l d e ~ y d d i p h e n y ~ u ~ o n  (13-Nitrophe?~yldiphen~lsulfonmethan), 
NOa.CsHq.CH[(SOzC6H5)2. 

Farblose Nadeln aus absolntem Alkohol. Schmp. 210-2124 

0.1297 g Sbst.: 0.1430 g BaSO4. 
C19HlsO6SaN. Ber. S 153. Gef. S 15.4. 

Nun wurde o - N i t r o a c e t o p h e n o n  in ganz analoger Weise mit 
alleri vier Mercaptanen condensirt und das erhaltene Product rnit 
grosser Vorsicht und unter den verschiedensten Versuchsbedingungen 
oxydirt. I n  keinem Fall wurde nur die geriogste Andeutung eines 
Disulfons erhalten. Bei milder Oxydation erhielt ich das unveranderte 
Ausgangsmaterial zuruck, bei starkerer wurde auch dieses zerstiirt. 
Ob zunachst eine Condensation eintritt, ist oicht rnit voller Bestimmt- 
heit zu sagen. Wenn dies der Fall ist, so ist das Product ausser- 
ordentlich unbestandig und zerfallt rnit grijsster Leichtigkeit wieder in 
Keton und Mercaptan. Wahrscheinlicher ist es, dass gar keine Con- 
densation eintritt. 

Im Gegensatz hierzu lieferte m-Ni t roace tophenon  mit grosster 
Leichtigkeit und ohne alle Vorsichtsmaassregeln rnit allen vier Mer- 
captanen die entsprechenden Mercaptole und Disulfone. 

m-A-itroacetophenondiathylsulfun (~-u-n-m-A'itrophen~ldiath~lsu~onathan~, 
NO2 . C g  Hi. C (S02. Ca H s ) ~ .  CH3. 

Weisse, glanzende Blattchen vom Schmp. 140-1420 aus Alkohol. 
0.1568 g Sbst.: 0.2213 g BaSOI. 

Unlijslich in Wasser. 

Es wurden so dargestellt: 

Cl%H1~O~SaN. Ber. S 19.1. Gef. S 19.4. 

m-_A?iitroacetophenonbeiiz~~mercap'lo~ (a-a-n-m-Nitrophenyldithiobenzyl- 
u'lhan), NOa . c6 Ha. c (sc7 &)2. ck&. 

Weisse, kornige Rrystalle vom Schmp. 82 - 840 aus Alkohol. 
Fast unloslich in heissem Wasser, leicht lijslich in Alkohol, Eisemig 
und Chloroform. 

N (21 O, 760 mm). - 0.1965 g Sbst.: 0.2330 g BaSOa. 
0.1387 g Sbst.: 0.3395 g COa, 0.0688 g HaO. - 0.1990 g Sbst.: 6.5 CCD 

CzSHalSaOaN. Ber. C 66.8, H 5.3, N 3.5, S 16.2. 
Gef. B 66.8, a 5.5, * 3.7, * 16.3. 
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m-Nitroacetophenondibenzylwyon (a-a-cr-m-Nitrophwyldibenzyl.dfon- 
athan), NOz.CgH4.C(SO2C7 HT)~.CHZ. 

Weisses Krystallpulver aus Eisessig. Schmp. 128-1300. Un- 
16slich in Wasser, schwer l6slich in heissem Alkohol, ziemlich leicht 
i n  Eisessig. 

0.1580 g Sbst.: 0.1575 g BaSOA. 
C22Ha1OsSaN. Ber. S 13.9. Gef. S 13.7. 

an-Nitroacetophenondiamylsulfon (a-cr-cr-m-N~trophenyldi~mylsuyonathan~, 
NOa. Cs Hq. C(SO2 C g  Hi*)$ .  CH3. 

Leicht iiislich in Eisessig, Chloro- 
form und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, unlijslich in Wasser. 
Schmp. 130-133". 

Farblose Nadeln aus Alkohol. 

0.2105 g Sbst.: 0.2328 g BaSOr. 
C I S H ~ ~ O ~ S ~ N .  Ber. S 15.3. Gef. S 15.2. 

m.Nitroacetophenondiplieny1suljoon (a-n-a-m-Nitrophenyldiphenylsulfon- 
tithan), NOa.CoH4.C(SOzCs Hj)a.CH+ 

Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 160-1630. 
0.1533 g Sbst.: 0.1635 g BaSOs. 

C ~ O H ~ ~ O G S ~ N .  Ber. S 14.5. Gef. S 14.7. 
Auch p - N i t r o a c e t o p h e n o n  liess sich glatt mit Aethylmercaptan 

condensiren und lieferte bei der Oxydation miihelos das ziigehiirige 
Sulfonal. Da das p-Sitroacetophenon ziemlich schwierig zugiinglich 
ist, wurden hier Versucbe mit anderen Mercaptanen nicht gemacht, 
doch kann marc nach Analogie der ubrigen Resultate annehmen, dass 
auch die anderen Disulfone glatt darstellbar sind. 

p - ~ ~ ~ o a c e t o p h e n o n ~ ~ a t h y ~ s u ~ o n  (a-cr-a-p-hlitrophwyldiutthylsulfonathan), 

Kleine, schwach gelblich gefarbte Bliittchen aus heissein Alkohol. 
Schmp. 108-110°. 

Aus o - N i t r o b e u z o p h e n o n  konnten ebenso wenig wie aus 
o-Nitroacetophenon irgend welche Sulfone erhalten werden, vielmehr 
wiirde das Ausgangsmaterial stets unveriindert zuriickgewonnen. 

Dagegen konnten aus sn- und p - N i t r o b e n z o p h e n o n  die ent- 
sprechenden Producte mit Benzylmercaptan und Aethyimercaptan 
miihelos dargestellt werden. Andererseits gelang es nicht, die schwacher 
reagirenden Mercaptane, Amylmercaptan und Thiophenol, mit diesen 
beiden Nitroacetophenonen zu condensiren. E s  zeigt sich hierin wieder 
deutlich der schon von B a u m a n n  beobachtete hemmende Einfluss 

I der Phenylgruppen. 

NO2. Cs H4. C (SO2 CL' H5)2. CH,. 
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m- ATitrc benzophenondiat~ylsulfon (Phenyl-mnitrophenyldiat?~ylsu~on- 
methan), plot. CS&.C(S02CsH5)2.C,jHs, 

entsteht zwar vollig analog den iibrigen Disulfonen, doch ist seine 
Reiiidarstellung ziemlich miihevoll, da es  nur schwierig von dem bier 
schon in ziemlich bedeutender Menge zuriickgebildeten m-Nitrobenzo- 
phenon zu tren~ien ist. Dies gelingt durch sehr baufige fractionirte 
Krystallisation des Rohproductes aus heissem Alkohol, in  dem das 
Disulfon etwas schwerer lijslich ist, als das Ausgangsproduct. Am 
bequemsten gelingt die Reinigung meist auf folgende Weise. Lasst 
man die heisse alkoholische Liisung des Rohproductes sorgfaltig be- 
deckt und ohne Erschiitterung iiber Nacht stehen, so krystallisirt ge- 
wohnlich nur Nitrobenzophetlon (vom Schmp. 95O) pus. Die Mutter- 
lauge wird d a m  sehr schnell abgesogen und liefert beim Reiben mit 
einem Glasstab eine reichliche Menge bereits ziemlich reinen Disulfons 
(voni Schmp. 167-17 lo)>, das nun durch wenige Umkrystallisationen 
gereinigt werden kann. I n  reinem Zustande stellt das Disulfon ein 
in heissem Alkohol ziemlich schwer ladiches Krystallpulver! vorn 
Schmp. 175O dar. 

0.1782 g Sbst.: 0.2110 g Bas04 
C1781906SZN. Ber. S 16.1. Gef. S 16.3. 

Ohne besondere Schwierigkeit konnte das 

m-~~trobenzophenond~benz~j lsu~on ( P h e n y l - ~ n i ~ r o p h ~ n ~ l d i b e n z y ~ ~ ~ l f o ~ -  
methan), NO2 . Cg Hq . C (SO2 C7 H7)2. c6 Hg, 

rein erhalten werden. Es bildet ein weisses Pulver, das sich gut aus 
Alkohol umkrystallieireu lasst, unliislich in Wasser ist und bei 184- 186° 
schmilzt. 

0.1235 g Sbst.: 0.1070 g BaSOd. 
C ~ ~ H ~ ~ O G S ~ N .  Ber. S 12.2. Gef. S 11.9. 

p-Nitrobenzoph enondiathylsulfon ~Phenyl -p-n~trophenyld ia t~~~lsu~onme~h~n~,  
Nos. Cg Hq. C (SO2 Ca H5)z. Cg Hg, 

l l s s t  sich wiederum nicht ganz leicht reinigen. Am vorthejlhaftesten 
ist es, das Rohproduct mit immer neuen Meagen 7OC heissenzAlkohols 
zu extrahiren, bis der Schmelzpunkt des Riickstandes auf ca. 170° ge- 
stiegen ist. Krystallisirt man den Riickstand dann noch einige Male 
aus Alkobol urn, so erhalt man die Verbindung rein als hellgelbes 
Pulver vom Schmp. 193.5O. 

0.1701 I: Sbst.: 0.1963 g BaSOi. 
C1THl936S2N. Ber. S 16.1. Gef. S 15.9. 

p-N~trobenzop~enond~benz~lsu~on ~ P h e n y l - p - n ~ t r o p ~ e n ~ l d ~ b e n z ~ ~ u ~ o n -  
methan), NO2 . CS H4. C (SO2 C7 H ~ ) P .  CS Ha, 

ist durch Umkrystallisiren aus Alkohol ziemlich leicht zu reinigen. 
Es bildet farblose Nadeln vom Schmp. 2040. 



0.1240 g Sbst.: 0.1086 g BaSOr. 
C ~ ~ H S ~ O ~ S ~ N .  Ber. S 14.3 Gef. S 12.1. 

R. E i n f l u s s  d e r  H y d r o x y l g r u p p e .  Wie schou in der Ein- 
leituug erwahnt, wurden sowohl mit den drei Oxybenzaldehyden, so- 
wie mit deren Acetylverbindungen, aualoge Condensations- und Oxy- 
dations-Versuche gemacht, doch hatten dieselben rnit keinem der vier 
Mercaptane irgend welches Resultat. Da in Folge dessen Versuche rnit 
Qxyketonen von vornherein aussichtslos erschienen, wurden dieselben 
unterlassen. 

C. E i n f l u s s  d e r  Amidogruppe .  Hier wurden Versuche rnit 
allen drei Amidobenzaldehyden, den drei Arnidobenzophenonen uud 
den drei Amidoacetophenonen und Lwar mit allen vier Mercaptanen 
gemacht. Es gelang jedoch in keinem Falle, irgend welche schwefel- 
haltigen Derivate zu erhalten. Die Arnidogruppe i m  Benzolkern hat 
also genau, wie nach friiheren Erfabrungen die aliphatisch gebundene 
Amidogruppe, der Ketogruppe ihre Reactionsfiihigkeit gegen Mercap- 
taiie viillig genommen. 

Bei den Versuchen , m-Amidobenzophenon und p-Amidobenzo- 
phenon rnit Aethylmercaptan zu Disulfonen ZLI verarbeiten , wurden 
ausgezeichnet krystallisirende Verbindungen erhalten, die sich jedoch 
als schwefelfrei erwiesen und, wie die folgenden Versuche beweisen, 
die lediglich durch einfache Oxydationswirkung des Permanganats 
aus den Amidoketonen entstandenen Azoverbindungen sind. Dieselben 
Kiirper erhiilt man namlich bequerner, wenn man m- bezw. p-Amido- 
beuzophennn in kaltem Eisessig 16st uud unter sorgfaltiger Kiihlung 
mit iiberschiissiger Kaliurnpermanganatliisung oxydirt. Bei der Ent- 
farhung der Reactionsflijssigkeit rnit schwefliger Saure fallen die Ver- 
bindupgen in festem Zustande aus Wie die Analysen und der Ha- 
bitus der Verbindungen zeigen, sind es die durch Oxydation unter 
Verkettung zweier Molekiile entstandenen Azobenzophennoe. 

m-Azohenzophenon (Di-m-benzoyla~obenzol), 

/-\ 
\?/ / - - - \ . N : N .  \ .-/ 

CO . Ce Hs CO. CG HG. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol gelbbraune 

Bliittcben vom Schmp. 141-1420. UnI6slich in Wasser, ziemlich 
schwer 16slich in heissem Alkohol, leichter in Eisessig. 

N (250, 758 mm). - 0.4262 g Sbst.: 14.7 ccm N (240, 758 mm). 
CasBisOaNa. Ber. c 80.0, I3 4.6, N 7.2. 

Gef. )> 79.6, >> 4.7, >> 7.4, 7.3. 

0.1580 g Sbst.: 0.4606 g COa, 0.0623 g HaO. - 0.2269 g Sbst.: 14.6 CCM 



p-Azobenzophenon (Di-p- benzoylazobenzol), 

Krystallivirt aus Eisessig in  rothen Blattchen von starkem Silber- 
g l m z ,  die bei 217O zu einer tiefrothen Fliissigkeit schmelzen. Die 
Verbindung ist unliislich in Pvasser, sehr schwer liislich in  heissem 
Alkohol, ziemlich leicht in heissem Eisessig. 

0.1235 g Sbst.: 0.3600 g COa, 0.0559 g H20. - 0.18S0 g Sbst,: 12.6 ccm 
N (290, 760 mm). 

CasHlsOaNa. Ber. C S00, H 4.6, N 7.7. 
Gef. )> '79.5, )> 5.0, >> 7.3. 

Die beiden Azoverbindungen, sowie andere analog entstehende 
Kiirper sollen noch weiter untersucht werden. 

3, Ueber das Verhalten der Nitrodisulfone gegen Rednctions- 

Wie schon in der Einleitung kurz erwahnt, erwiesen sich alle 0- 
und p-Nitrodisulfone als ausserordentlich bestandig gegen Reductions- 
mittel. Es wurden in dieser Hinsicht zunachst die Diathylsulfone des 
0- und p-Nitrobenzaldehyds und des p-Kitrophenons sowie das Dibenzyl- 
sulfon des p-Nitrobenzophenons untersucht. Alle diese Kiirper wurden 
auch narh stundenlangem Kochen mit concentrirter Salzsaure und Zinn- 
chloriir oder Zinn unverandert zuriickerhalten. Dagegen gelang die 
Reduction einiger m-Nitrodisulfone, doch zeigen diese Korper ein sehr 
verschiedenes Verhalten, ohne dass dafiir bisher irgend welche Ge- 
setzmassigkeit hatte gefolgert werden kiinnen. So liessen sich das  
Aethyl-, Benzyl- und Phenyl-Disulfon des n2-Nitroacetophenons, sowie 
das  Aethyldisulfon des m-Nitrobenzophenons ziemlich leicht, wenn auch 
nur  mit schiechter Ausbeute zu den eutsprechenden Amidosulfonalen, 
reduciren. Andererseits wurden m-Nitrobenzaldehyddiathylsulfon und 
m-Nitrobenzophenondibenzylsulfon ebenfalls garnicht verandert, m-Ni- 
troacetophenondiamylsulfon dagegen theilweise in eine undefiuirbare 
schmierige Masse verwandelt. 

Als bestes Verfahren zur Reduction der Nitrodisalfone erwies 
sich das Folgende. Man tragt das fein gepulverte Nitroproduct in  die 
heisse Losung der berechneten Menge (3 MoLGew.) Zinnchloriir in 
der  etwa 10-fachen Menge starker Snlzsaure ein und kocht die 
Mischung vom Riickflusskiihler gelinde, bis alle Substanz in Liisnng 
gegangen ist, was gewobnlich mehrere Stunden dauert. Dann wird 
die Fliissigkeit mit der etwa zwanzigfachen Menge Wasser verdiinnt 
und von dem spater sich meist noch ausscheidenden unveranderten 
Nitrokorper abfiltrirt, in  kleinen Mengen unter starker Kiihlung mit 
concentrirter Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeathert. Der 
beim Verdampfen des Aethers hinterbleibende Riickstand wird in 

mitt el. 
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wenig Salzsaure ge16st und nun am der Sltrirten L6sung die Base mit 
Xatronlauge gefallt . 
rn- A m ~ ~ o a c e t o p h e n o n d ~ a t h y l ~ u ~ o n  ((r- u- a-vi - Arnidophe~yldiathylsulfon- 

uithan), NH~.C~H~.C(SOZC~H,)~.CH~. 
Schwach gelbliche Rrystalle aus Alkohol, die in Wasser ziem- 

lich schwer l6slich sind and bei 136-1380 schmelzen. Die Substanz 
Jiist sich ausserst leicht in rerdiinnter Salzsaure und wird daraus mit 
Alkalien unverandert wieder gefallt. 

0.1055 g Sbst.: 4.5 ccm N (180, 766 mm). - 0.1215 g Sbst.: 0.1881 g 
BaSO4. 

C ~ ~ H I ~ S ~ O ~ N .  Ber. N 4.6, S 21.0. 
Gef. )) 4.9, a 21.2. 

ni - Amidoa cetop henondibenzg EsuIfon ( a  - a - w n -  A midoph enyldibenzylsulfon- 
athan), N f-f a .  CS H4. C (SO2 CI HT !z . CH3. 

Rrystailisirt aus Alkohol als gelbes, sandartiges Pulver vom 
Sehmp. 180--182°. Es ist unloslich in Wasser, leicht loslich in  Sauren 
und Alkohol. 

0.1330 g Sbst.: 0.1462 g BaSOA. 
CzzH2304SsN Ber. S 14.9. Gef. S 15.1. 

m- A v n ~ d o a c e t o p h ~ n o n d ~ ~ h ~ n ~ ~ ~ u ~ o n  ( a  - u-a-rn- Amidophenyldiphenylsulfon- 
iithan), NHa.CsKa.C(SOaCsW5)2.CH,. 

Gelbes, sandartiges Pulver aus Alkohol, das in Wasser wenig, in 
Sauren und Alkohol leicht l6slieh ist utid bei 158-160* schmilzt. 

0.1160 g Sbst.: 0.1339 g BsSOk. 
Czo11190*SaN. Ber. S 15.9 Gef. S 153. 

~-A~i~dobenzo~henond~athy lsu l fon  ~ r n - A r n ~ d ~ ~ h ~ n y ~ p ~ ~ n ~ l d ~ a t h y ~ u ~ ~ o n m ~  
than), NH2. C6 Ha. C (SO2 CZ H&. (36  Hb. 

F a s t  weisses, krystallinisches Pulver  vom Schmp. 183-184O aus 
Alkohol. Dasselbe lost sich in kalter , verdiinnter Salzsaure zuerst 
kiar auf, nach weuigen Secunden krystallisirt jedocb das  ziemlich 
schwer lasliche C h l o r h y d r a t  in seidigeu, concentrisch gruppirten 
Nadeln vom Schmp. 201" aus. 

0.1390 g Sbst.: 0.1800 g BaS04. 
Ci7HalSaOaN. Ber. S 17.5. Gef. S 17.8. 

D e r  experimentelle Theil dieser Srbei t  wurde zum Theil von 
Hm. E r n s t  L i i h d e r  ausgefiihrt. 

G r e i f s w a l d ,  Juni  1902. 




