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557. E. Fromm und F. Erfurt: 
Formaldehyd und Alkali 

Die Einwirkung von 
auf Sulfone. 

[.\Iitt~~ilii i ip nus (11.1ii ~ ' hc~n i~c l i c i i  Uni~crsit~tsl;il~vr;ltoriiiin. Allteiluog dcr 
~ ~ l i i l o s o p l i i s ~ ~ h ~ n  F a k i i l t i t  Z I I  b'reibiirz i i i i  Ur.] 

( K i n g g i n g y n  ai i i  6. O k t o l ~ ~ i ~  1909.) 

Benz.~lsiilFon wird dnrch Kochen mit, Fornialdehyl u n d  Allcali i n  
D if o rni  ;i 1 - (1 i b e  n z y Is ri Ifo 11 verwnndelt I )  : 

C i r  IIir SO? + 2 I€? CO = IIzN + C16 111~ SO,. 
Ns ist (I. c.) hcreits nngegrben worden, dnG dns  Difornial-diben- 

zylsulfori eiiie arilkrordentlich bestRntlige Verbindung ist. Die neiiereii 
U n t e r s I I  c h 11 n g r n d i ese s 

StoIfes noch erhoht. 
Das 1) i for 111 n I-tl i  be n z y 1s ti 1 fo II v erg n de r t si cli d 11 rch I< och en ni it 

konzentrierter Salpeterhiiure nicht, ebensowenig durch Schmelzen niit 
Atzkali. I3ei der trockn?n Destillation destilliert es unzersetzt, wo- 
bei ein schwacher, an llosen eriuiiernder Geruch auftritt. J3ei k r 3 -  
tiger Reduktiori init Jod\~nsserstoffslure und I'husphor bei l ( i O o  ent- 
st.eht ein Geinenge von Iiolilenivasserstoffen, das bei 140-1 GOo iiber- 
destilliert, aber  nicht nLher untersucht wurde, da man sich ails der 
Arifkl5rung ilirer Art keinen Schluli auf die Konstitution tles Ausgniigs- 
mnterials versprecheu konnte. 13roiii in Chloroforrnliisung verandert 
d as  1) i for m:t I- d i be n z y Isu 1 f on LI ich t , e b e n so wen i g 13 romlarige. I h  t a1 s 
nian dns Uiform:il-dibeuzylsrilfon init elementarem Brorn iind weiiig 
Wnsser i m  Sounenlicht stehen lie& arfolgte ein Angriff und fiibrte zii 

einem scliwer liislichen Stoff voin Schmp. 264", w l c h e r  indessen \veder 
rein noch i n  guter Ansbeute erhnlteo werden konnte. 

Kocht innti das I ~ i f o r i i i a l - d i l ~ e n z y l s ~ i l ~ ~ ~ ~ ~  n i i t  rlenieotnrein 13rom 
4 Stiinden a111 Riickflulikiililer nuf dem U'nsserbade, so entsteht ein 
Geinenge vou IJroiniden, deren schn.er liisliches man durch vorsichtige 
Fiillung einer Chloroforniliisuiig niit Alkohol rein erhalten kann. Hie 
leichter liidichen I3roniide liabeir bisher jedem Trennungsvrrsuch er- 
folgreicheu Widerstand geleistet. 

Der  gen;innte schwer liisliche Stoff ist dns D i f o r m a l - d i l ) e i i z y l -  
d i b r o i i i s i i l f o n ,  C16H14 S03Br? ;  es ltrystnllisiert aus Alliohol u n t l  :tus 
I3eiizol, schmilzt rein bei 28O0, entsteht aber  leitler i n  iiuf!.erst. geringer 
A 11 slie ut e . 

BnSO,, 0.1094 y Ag €31.. - 0.06SU g Sbst.: 0.0341 g 13i1 SO+. 0.0-174 2 A g  I:r. 
C , ~ I I i + O ~ S B r ~ .  B c ~ .  C 43.01, II 3.14, S 7.17, BY. 35.SS. 

Gef. )) 42.47, v 3.91, )) 7.44, 6.90, )) 37.11, 35.92. 

11 a be n den I' i n d r 11 cli v o n d e r I3 e s t ii n 2 i  g k e it 

0.1:;10 y .sll..t.: O.%kiO 2 f<O?. O.O-LCi0 g 1 1 2 0 .  - 0.12.-14 2 Sbst.: 0.OGSO 2 

l) Fi.oniiii uiid G a u p p ,  die. ..e Bericlite 41, 3419 [19OS]. 
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0,lti g Sbst. bravhtcn in 10 g Naphthaliii e 'ce  Lriiietlyigniig YOU 02Y' 
l i enor .  

1h.r. M 446. Gef. >I 356. 
iYasserstoff i n  s x t u  nnscendi entzielit detn Dibrotnitl das Brorii 

nicht, durcli Allinli wird nns deni Ilibroniid nllerdings Broni abge- 
sl):iIten, die Arisbeiit+ an SpaItun,osproduliten ist indessen zii  ltlein, 
:A dn l i  nian tlieselben riiit Erfolg isolieren kiSniite. 

So ist es bisher nicbt gelungen, drircli Abbt tn  tles lliformnl-dihen- 
zylsiilf(ins eimen nh1i;ren Einhlirk i n  seine lionstitlition zu erhdten. 

I<twn ebeuso leidit \vie Benzylsulfon n i r d  dns 13ei izyl-p- t~Ol) .  l -  
s u l f o n  1) drircli ICoclren niit Foriiialtlehyd i n  wiiBriger I i s i ing  i n  I ) i -  
f o r in :t 1 - 1 1  - t o  1 y 1 b e n z y 1 s u 1 I o n , C1,j 11, ti 0 3  S , \reichc, h n g e  i\: ntl el n 
ails Alltohol vorn Schiiili. 128'. iihergefiihrt. 

Sbst . : o.ons2 c lh so,. 
0.1136 g Sbst.: ().?'is0 g CiI.2. 0.Oi;72 fi 1 l a f ' .  - 0.0914 g S b ~ t . :  0.22-LO p 

cc I:, O.i I540 g I lz  (). - 0.11SO 
Clc,Hlc;@sG. l h r .  C G(i.66. I I  .-I..%, s 11.11. 

G,,E. x GG.74. 6C.S4. )) 6Gl.  6.60, )) 11.-4?. 

O.I!GO g Ph-t. csrg:ibt.n i i i  10 g Ka1)litIi:iliii c'ine 1)cprissioii von O..io. 
R ~ Y .  31 28P. Gc4. It 270. 

Dns I ~ i f o r n ~ n l - t c i l ~ l b r n z y l s i ~ l ~ o ~ ~  ist eheujo bestindig wie das Di- 
fortiinl-tliI)enz?.ls~ilfoii. Dieser Stoff wird weder yon siedentler Perninn- 
gxn:itliisurig iiocli yon ebensolcker Eisessig-Chroiiisiirire-r~~~~ing ver- 
iintlert, reagiert niclit niit Phenylhydrnzin, liil3t sich wetler beuzoylieren 
i~ocl i  ncetylieren u n ( l  knnn riiit Pliospliorpeiitnclilorid zuni Kochen er- 
liitzt verderi ,  oline sicli dninit iinizusetzm. hlit konzentrierter Sn lz -  
siiiire knnn die Verbiridiing bis nuf  1-20'' i i i i  1iol;re erliitzt werdeu, 
ohne sich zii spnlten; i n  ltochen:ler, konzeitrierter Sclin-efelsiirire lijst 
sie sich niif, wird  nber nach den1 Erknlten tliircli JYasser w i d e r  i in- 
veriindert ausgeliillt. 

Sicht  gnnz so leiclit wie l'ol!ll.,enzylsiilfon reagiert P h e n y  l - b e n -  
z y l s u l f o n  ?) niit I"oriiiakIehyd r i n d  Allinli beiin ICochen. Snc l i  2-stun- 
tligeui Kocheii x i r d  ein grofier Teil drs ziir Renktion verwendeten Phe- 
r i ~ l l ~ e n ~ ~ ~ l a i i l ~ o i i s  uiireriindert v iedr r  ziiriiclieriinlten. 12ri vorsiclltigenl 
Yeraetzen der nlkoholisclien 1Iutterlnuge riiit Wasser Ois ztir eben 
bleibenden 'I'riibung erhiilt nuti indessen eine Krystallisntion yon 
1.) i Io r ni :II - p  h e  n y l b e  n z y Is i i l fo  t i ,  CIS H:* 0 3  S, Nadeln aus AlkolioI 
vom Schmp. 76". 

COZ, O.OiO2 g K O .  -- 0.1094 g Sbst.: 0.0910 g [::(SO,, 
0.1 110 g Sl)st.: 0.2640 g CO2, 0.0(;15 g 11~0. - 0.1346 g SLst.: 0.3250 g 

C15 H i ,  0 3  S. Hrr. C 65.70, 11 5.11, S 11.67. 
Gct. )) 64.57, 65.55, )) G,19, 5.S3, )) 11.42. 

') O t t o ,  tlic:c Bcriclitc 13, 12% [ISSO] 
?) I < n o e v e i i a g e l ,  diese Bvrichte 21, 1349 [lSSS]. 
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So reagieren auBer B e n  z y 1- s u l  f o n auch B e n  z y 1- t o  1 y 1-su l  f o n  
und B e n z y l - p h e n y l - s u l f o n  mit Formaldehyd und Alltali. Alle drei 
Stoffe reagieren in der gleichen Art, indem zwei Molekiile Formaldehyd 
aufgenommen und ein Molekiil Wasser nusgeschieden wird. 

€3 e n  z y 1 - m e t h y 1- s u 1 f o n  I), T o 1 y 1 - m e t h y 1- s u 1 f o n ?), T o 1 y 1 - 
p h e n y l - s u l f o n  ') und S u l f o n a l  reagieren mit Forninldehyd und Al- 
kali n i c h t  und wurden aus dem Versrich unveriindert zuruckerhalten. 
A t h y l i d e n - d i a t h y l s u l f o n  wurde nur zum Teil zuriickgewonnen, der 
nicht wiedergewonnene Teil scheint aber nicht in eine Diformalver- 
bindung iibergegangen z u  sein. N i t r i e r t e  Sulfone werden schon von 
Alkali fur sich heftig angegriffen iind zersetzt, so da13 man davon 
Abstand nehmen muate, ihre Reaktion mit Formaldehyd zu prufen, 
zumal sich zejgte, da8 man in dieser Reaktion das Alkali keineswegs 
etwa durch IWk, Piperidin oder Anilin ersetzen kann. 

Bus diesen Beobachtungen geht hervor, da8  die Reaktion mit 
Formaldehyd und Alkali eintritt, weun die Sulfone einen Benzylrest 
und noch einen aroniatischen Rest enthalten. Zwei aromatische Eleste, 
oline die Benzylgruppe (Tolylphenylsulfon), oder eine Benzylgruppe, 
ohne einen zweiten aromatischen Rest (Benzylrnethylsulfon), reichen 
fur  das Zustandekommen der Realition nicht aus. 

Die Iionstitutionsformel, welche fur das D i f o r m a l - d i b e n z y l -  
s u l f o n  aufgestellt worden ist,  grundete sich auf die Annahme, da8 
beide Benzylreste des Benzylsulfons sich an der Renktion mit For- 
maldehyd beteiligen. Wenn man nicht annehmen will, da13 die Re- 
aktion beim Benzylaulfon in einem anderen Sinne verlaufe, a13 beim 
Tolplbenzylsulfon, muW man nunmehr jene Formel fallen lassen, da die 
Realition ja bereits bei Gegenwart nur eines Benzylrestes eintritt. 
Damit jedoch eine ueue Konstitutionsformel aufgestellt werden k n n n ,  
mu13 die Zahl der Beobachtungen, besonders uber die durchzufiihren- 
den Spaltungen, wohl noch betrachtlich vermehrt werden. 

Wie oben erwahnt, werden nitrierte Sulfone (p,p-Dinitrodiphenyl- 
sulfon und 11-Nitrophenylbenzylsulfoo) beim Kochen mit Alkali ge- 
spnlten. Die Spaltung ist beim p,p-Dinitrodiphenyl-sulfon ge- 
nauer verfolgt worden. Bei dieser Slmltung erhielt man S t i l b e i i ,  
identifiziert durch Uberfiihrung in sein 1)ibromid vom Schmp. 231", 
ferner p - N i t r o p h e n o l ,  Schnip. 114O. 

0.1030 g Sbst.: 0.1936 a CO2, 0.0370 g HzO. 
C6H503N. Bcr. C 51.80, H 3.60. 

Gef. B 51 26, )) 4.01. 

I) F r o m m  u i i d  Palnia ,  tliese Berichte 39, 3320 [1906]. 
2, Otto ,  diesc Beiichte 18, 161 [lS%]. 
3, Ycwell ,  diner. Chein. Jourii. 20, 304. 



Endlich entsteht bei dieser Spaltung ein in Alkohol unloslicher 
Stoff, welcher aus Nitrobenzol in brauneu, glasgliinzenden Blattchen 
\-om Schmp. 322" krystnllisiert und dessen Analysen am besten auf 
die recht komplizierte Formel CSY H ~ o  07 N I  S;1 stimmen. 

(332. 0.0430 g HzO. - 0.1134 fi Sbst.: 0.1130 g BadO,. - 0.0910 g Sbst.: 
O.OS44 g BndOj. - 0.1490 K Sbst.: 10.4 wrn N (2So, 746 mm). - 0.1080 g 
Sbst.: G.G ccm N (26O, 746 mm). 

0.0910 g Sbst.: 0.2130 F CO1, 0,0426 F HyO. - 0.1160 6 Sbst.: 0.2391 fi 

C 3 8  Ha0  07 Nr St. 
Bey. C 6030, H 4.00, d 12.90, N 7.47. 
(kf. x 61.51, 60.91, N 5.07, 4.15, )) 12.57, 12.74, )) 7.58, 6.64. 

558. C. Wil lgerodt und Gustav Hilgenberg:  
Uber Derivate dee 4.4'-Dijod-diphengls mit mehrwertigem Jod. 

und Versuche der Jodierung des Diphenyls. 
(Eingegangcn am 9. Oktober 1909.) 

I. U e r i v n t e  d e s  4 . 4 ' - D i p h e n y l s  m i t  m e h r w e r t i g c m  J o d .  
Darstcllung des 4.4'-Dijod-dipltenyls '), J . c6 Hj. c6 Hd .J. 

Zum Zweck der Daistellung des Dijoddiphenyls wurden 20 g 
Benzidin in salzsnurer Liisung allmahlich unter starker Eiskihlung 
mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt bis Jodkaliumstarke- 
papier geblaut wurde. I n  die erhaltene Losung wurde alsdann eine. 
Losung von 40 g Jodkalium eingetragen und das Reaktionsgemisch 
so lange auf einem Dampfbade erwarmt, bis keine Stickstoff-Entwick- 
lnug mehr zu bemerken war. Das ausgeschiedene Jod wurde mit 
schwefliger Saure entfernt, die Jodverbindung ron der alkalisch ge- 
ninchten, waBrigen Losung getrennt und mit Wasserdampf YOU etwa 
300' iiberdestilliert. Der Iinlben wurde hierbei in einem Olbnde auf 
etwa 250" erhitzt. Bei dieser Destillntion setzte sich das Dijoddiphenyk. 
Zuni Teil schon im Iiiihler ab. Aus Eisessig krystnllisiert es in weil3en 
Blittchen ; ssin Schmelzpuukt liegt hei 202". Die Ausbeute betrug. 
3.2 g, also fast 73 O i 0  der lheorie .  

A. 

B. Jodoso - u n d Jo do uer bin dungen. 
1. D i ph  e n  y I -4.4'-bis- j o d i d  c h l  o r  i d ,  CIZ J .CeIIj.  C6 H1. J CIS. 
Leitet man in eine Chloroformlosung des Dijoddiphenyls Chlor- 

bis zur Sattigung ein, so scheidet sicli nach einiger Zeit ein gelber, 
amorpher Niederachlng des Jodidchlorids aus. 

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




