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§57. BE. Fromm und F. Erfurt: Die Binwirkung von
Formaldehyd und Alkali auf Sulfone.
[Mitteilnug aus dem Chemischen Universititslaboratorium. Ahteilung der
philosophischen Faknltiit zu Freibury im Br.]
(Eingegangen am 6. Oktolier 1909.)

Benzylsulfon wird durch Kochen mit Formaldebyd und Alkali in
Diformal-dibenzylsulfon verwandelt!):

CH I{H SO? + 2 H, CO = H:N + Cy6 1{15 SOJ

s ist (l.¢.) bereits angegeben worden, dafl das Diformal-diben-
zylsulfon eine auBerordentlich bestindige Verbindung ist. Die neueren
Untersuchungen haben den Eindruck von der Bestiindigkeit dieses
Stoffes noch erhéht.

Das Diformal-dibenzylsulfon verindert sich durch Kochen mit
konzentrierter Salpetersiiure nicht, ebensowenig durch Schmelzen mit
Atzkali. Bei der trocknen Destillation destilliert es unzersetzt, wo-
bei ein schwacher, an Rosen erisuernder Geruch auftritt. Bei krif-
tiger Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor bei 160° ent-
steht ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen, das bei 140—160° iiber-
-destilliert, aber nicht pither untersucht wurde, da man sich aus der
Autklirung ilirer Art keinen Schluf} auf die Konstitution des Ausgangs-
materials versprechen konnte. Brom in Chloroformlosung verindert
-das Diformal-dibenzylsulfon uicht, ebensowenig Bromlauge. Iirst als
man das Diformal-dibenzylsulfon mit elementarem Brom und wenig
Wasser im Sonnenlicht stehen lieB3, erfolgte ein Angriff und fithrte zu
-einem schwer loslichen Stoff vomn Schmp. 264°, welcher indessen weder
rein noch in guter Ausbeute erhalten werden konnte.

Kocht man das Diformal-dibenzylsulion mit elementarem Brom
4 Stunden am RiuckiluBBkihler auf dem Wasserbade, so entsteht ein
Gemenge von Bromiden, deren schwer lisliches man durch vorsichtige
Fillung einer Chloroformlésung mit Alkohol rein erhalten kann. Die
leichter 15slichen Bromide haben bisher jedem Trennungsversuch er-
folgreichen Widerstand geleistet.

Der genannte schwer losliche Stoff ist das Diformal-dibenzyl-
dibromsulton, CisHiy SO;Bra; es krystallisiert aus Alkobol und aus
Benzol, schmilzt rein bei 280° entsteht aber leider in dullerst geringer
Ausbeute.

0.1310 g Shat.: 0.2040 ¢ €Oy, 0.0460 g Ha0, — 01254 ¢ Sbst.: 0.0680 ¢
BaSO,, 0.1094 g AgBr. — 0.0680 g Sbst.: 0.0342 g BaSO,, 0.0474 ¢ AgDr.
CisHiy O35 Br,. Ber. C 43.04, I 3.14, 5 7.17, Br. 35.88.

Gef. » 4247, » 3.92, » 7.44, 6.90, » 37.12, 35.92.

D Fromm und Gaupp, diese Berichte 41, 3419 [1908].
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0.16 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin e're Lrniedvigung von 0.29°
lrervor,

Ber. M 446. Gef. M 386.

Wasserstofl in s:atu nascendi entzieht dem Dibromid das Brom
nicht, durch Alkali wird aus dem Dibromid allerdings Brom abge-
spalten, die Ausbeut: an Spaltungsprodukten ist indessen zu klein,
als dall man dieselben mit Erfolg isolieren kinunte.

So ist es bisher nicht gelungen, durch Abbau des Diformal-diben-
zylsulfons einen néheren Linblick in seine Koustitution zu erhalten.

Istwa ebenso leicht wie Benzylsulfon wird das Benzyl-p-tolyl-
sulfon?) durch Koclen mit Formaldehyd in wilriger Lisung in Di-
formal-p-tolylbenzylsulion, CyIls O3S, weiche, lange Nadeln
aus Alkohol vom Schmp. 128°% ibergelithrt.

0.1186 g =bst.: 0.2780 g COy, 0.0672 g Hgt', — 0.0914 g Sbst.: 0.2240 g
COh, 00540 g 11,0, — 0.1180 ¢ Shst.: 0.0982 » BuSO,.

CicHis 045, Ber. C 66.66. 1 5.35, S 111
Gel. » 66.74. 66.84, » 661, 6.60, » 11.42.
0.1930 g Sbst. crgaben in 10 g Naphthalin cine Depression von 0.5°.
Ber. M 288, Gef. A 2750.

Das Diformal-tolylbenzylsulfon ist ebenso bestiindig wie das Di-
formal-dibenzylsulfon. Dieser Stoff wird weder von siedender Perman-
ganatlosung unoch von ebensolcher Eisessig-Chromsiure-Lésung ver-
iindert, reagiert nicht mit Phenylhydrazin, lilt sich weder benzoylieren
noch acetylieren und kann mit Phosphorpentachlorid zum Kochen er-
hitzt werden, ohne sich damit umzusetzen. Mit konzentrierter Salz-
sinre kann die Verbindung Dbis auf 120° im Robkre erhitzt werden,
ohne sich zu spalten; in kochender, konzentrierter Schwefelsiture lost
sie sich auf, wird aber nach dem Erkalten durch Wasser wieder un-
veriindert ausgeliillt.

Nicht ganz so leicht wie Tolylbenzylsullon reagiert Phenyl-ben-
zylsulfon?®) mit FFormaldehyd und Alkali beim Kochen. Nach 2-stiin-
digem Kochen wird ein grofler Teil des zur Reakticn verwendeten Phe-
nylbenzylsulions unveriindert wieder zuriickerhalten. Bel vorsichtigen:
Versetzen der alkoholischen Mutterlauge mit Wasser bis zur eben
bleibenden Tritbung erhilt man indessen eine Krystallisation von
Diformal-phenylbenzylsulfon, Ci;I1,,0;8, Nadeln aus Alkohol
vom Schmp. 76°.

0.1110 g Shst.: 0.2640 g CO,, 0.0615 g Ho0O. — 0.1346 g Sbst.: 0.3250 g
COs, 0.0702 g H:0. — 0.1094 g Sbst.: 0.0910 g BasSO,,

Cis Hiy 035, Ber. C 65.70, H 5.11, S 11.67.
Gel. » 6487, 65.85, » 6,19, 5.83, » 11.42,

Y Otto, diese Bevichte 18, 1278 [18%0).
%) Knoevenagel, diese Berichte 21, 1349 [1888)].
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So reagieren auller Benzyl-sulfon auch Benzyl-tolyl-sulfon
und Benzyl-phenyl-sulfon mit Formaldehyd und Alkali. Alle drei
Stofie reagieren in der gleichen Art, indem zwei Molekiile Formaldehyd
aufgenommen und ein Molekil Wasser ausgeschieden wird.

Benzyl-methyl-sulton?), Tolyl-methyl-sulfon?®, Tolyl-
phenyl-sulfon?®) und Sulfonal reagieren mit Formaldehyd und Al-
kali nicht und wurden aus dem Versuch unverindert zuriickerhalten.
Athyliden-didthylsulton wurde nur zum Teil zuriickgewonnen, der
picht wiedergewonnene Teil scheint aber nicht in eine Diformalver-
bindung iibergegangen zu sein. Nitrierte Sulfone werden schon von
Alkali fiir sich heftig angegriffen und zersetzt, so dal man davon
Abstand nehmen multe, ihre Reaktion mit Formaldehyd zu priifen,
zumal sich zeigte, daBl man in dieser Reaktion das Alkali keineswegs
etwa durch Kalk, Piperidin oder Anilin ersetzen kann.

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daB die Reaktion mit
Formaldehyd und Alkali eintritt, wenn die Sulfone einen Benzylrest
und noch einen aromatischen Rest enthalten. Zwei aromatische Reste,
ohne die Benzylgruppe (Tolylphenylsulfon), oder eine Benzylgruppe,
ohne einen zweiten aromatischen Rest (Benzylmethylsulfon), reichen
fir das Zustandekommen der Reaktion nicht aus.

Die Kounstitutionsformel, welche ftir das Diformal-dibenzyl-
sulfon aufgestellt worden ist, griindete sich auf die Annahme, dal
beide Benzylreste des Benzylsulfons sich an der Reaktion mit For-
maldehyd beteiligen. Wenn man nicht annehmen will, dall die Re-
aktion beim Benzylsulfon in einem anderen Sinve verlaufe, als beim
Tolylbenzylsulfon, mufl man punmehr jene Formel fallen lassen, da die
Reaktion ja bereits bei Gegenwart nur eines Benzylrestes eintritt.
Damit jedoch eine neue Kounpstitutionsformel aufgestellt werden kann,
mul} die Zahl der Beobachtungen, besonders iiber die durchzufihren-
den Spaltungen, wohl noch betrichtlich vermebrt werden.

Wie oben erwihnt, werden nitrierte Sulfone (p,p-Dinitrodipheny!-
sulfon und p-Nitrophenylbenzylsulfon) beim Kochen mit Alkali ge-
spalten. Die Spaltung ist beim p,p-Dinitrodiphenyl-sulfon ge-
nauer verfolgt worden. Bei dieser Spaltung erhielt man Stilben,
identitiziert durch Uberfiihrung in sein Dibromid vom Schmp. 234°,
ferner p-Nitrophenol, Schmp. 114°

0.1030 g Sbst.: 0.1936 g CO,, 0.0370 g H,0.

CeHs;O3N. Ber. C 51.80, H 3.60.
Gef. » 5126, » 4.01.

) Fromm und Palma, diese Berichte 39, 3320 [1906].
?) Otto, diese Berichte 18, 161 [1883].
3) Newell, Amer. Chem. Journ. 20, 304.
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Endlich entsteht bei dieser Spaltung ein in Alkohol unlgslicher
Stoff, welcher aus Nitrobenzol in braunen, glasglinzenden Blittchen
vom Schmp. 322° krystallisiert und dessen Analysen am besten auf
die recht komplizierte Formel Css H3o O7 Ny Sy stimmen.

0.0910 g Sbst.: 0.2120 ¢ COs, 0.0426 ¢ H,0. — 0.1160 ¢ Sbst.: 0.2391 ¢
CO,, 0.0430 g H; 0. — 0.1234 g Sbst.: 0.1130 g Bas0,. — 0.0910 g Sbst.:
(.0844 ¢ Bas0,. — 0.1490 g Sbst.: 10.4 cem N (25° 746 mm). — 0.1080 ¢
Sbst.: 6.6 cem N (269, 746 mm).

C3s Hao O7 Ny S;.

Ber. C 60.80, H 1.00, S 12.80, N 747.

Gel. » 6151, 6091, » 507, 4.15, » 12.57, 12.14, » 1.58, 6.64.

6568. C. Willgerodt und Gustav Hilgenberg:
Uber Derivate des 4.4-Dijod-diphenyls mit mehrwertigem Jod.
und Versuche der Jodierung des Diphenyls.

(Eingegangen am 9. Oktober 1909.)

I. Derivate des 4.4-Diphenyls mit mehrwertigem Jod.
A.  Darstellung des 4.4-Dijod-dipkenyls®), J.CsH,.CsHy.J.

Zum Zweck der Daistellung des Dijoddiphenyls wurden 20 g;
Benzidin in salzsaurer Liésung allméhlich unter starker Eiskiihlung
mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt bis Jodkaliumstirke-
papier gebliut wurde. In die erhaltene Lésung wurde alsdann eine:
Losung von 40 g Jodkalium eingetragen und das Reaktionsgemisch
so lange auf einem Dampfbade erwirmt, bis keine Stickstoff-Entwick-
lung mehr zu bemerken war. Das ausgeschiedene Jod wurde mit
schwefliger Siure entfernt, die Jodverbindung von der alkalisch ge-
machten, willrigen Losung getrennt und mit Wasserdampf von etwa
300° iiberdestilliert. Der Kolben wurde hierbei in einem Olbade auf
etwa 250" erhitzt. Bei dieser Destillation setzte sich das Dijoddiphenyl.
zum Teil sckon im Kiithler ab. Aus Eisessig krystallisiert es in weilen
Blattchen; sein Schmelzpuukt liegt bei 202°. Die Ausbeute betrug
32 g, also fast 73 %, der Theorie.

B. Jodoso- und Jodoverbindungen.
1. Diphenyl-4.4"-bis-jodidchlorid, ClJ.CsH,.CeHy.J Cls.
Leitet man in eine Chloroformlésung des Dijoddiphenyls Chlor:
bis zur Sittigung ein, so scheidet sich nach einiger Zeit ein gelber,
amorpher Niederschlag des Jodidchlorids aus.

1) Ann. d. Chem. 207, 333.





