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135. Wilhe lm Schmidt -Nicke l s :  tj‘ber die Einwirkung von 
Schwefeldioxyd auf die Halogenmagnesyl-Derivate von Carbinolen. 

(Eingegangen an1 31. Januar 1929.) 

Han tzsch  und Osswald’), sowie Dur r schnabe l  und Weil?) haben 
die E inwi rkung  von Schwefeldioxyd auf T r ipheny l -me than-  
Fa rbs to f f e  untersucht. Den dabei erhaltenen Produkten schrieb H. Wie-  
l a n d  zunachst3) die Formeln (I) von 0-Sul f insauren  zu, betrachtete 
sie aber spater 4, auf Grund seiner Untersuchungen uber fuchsin-schweflige 
Same als wirkliche C-Sulfonsauren (11). Derivate von aromatischen 
,OSulfinsauren von sicherer Konstitution waren bisher noch nicht bekannt ; 
ich versuchte, solche zu gewinnen und ihre Eigenschaften zu untersuchen. 
Zu diesem Zwecke lie13 ich auf die Ha logenmagnesy l -Der iva t e  von  
C a r b  i n o 1 en  S c hw e f e Id io  s y d einwirkev- : 

(R) (R’) (R”)C.O.MgHal + SO, --t (R) (R’) (R”)C.O.SO,.MgHal. 
Die bisher erhaltenen Resultate auf diesem Gebiete, dessen weitere 

Bearbeitung ich mir zu iiberlassen bitte, sind die folgenden: Die aus Benzo-  
p h en  o n und P h e n 171- ma gn e s i u in b r o mid entstehende B r o mma gn es y 1- 
Ve r b in  d u n g  de  s T r  iphen  y l  -car  b inols  absorbiert glatt S c h we f e l  - 
d i o x y d  unter Bildung einer Verbindung (III), die von Wasser in wasser- 
losliches Magnesiumbromid und eine unlijsliche, in feinen Blattchen krvstal- 
lisierende Substanz zerlegt wird. Sie ist halogen-frei und erweist sich 
ihrem Verhalten nach als das Magnesiumsalz  (IV) der  [Tr iphenyl -  
methyl-oxy]-sulfinsaure. Nicht nur, da13 sie mit konz. Schwefelsaure 
die Farbreaktion des Triphenyl-carbinols gibt, beim grhitzen auf 186O ver- 
liert sie das gesamte Schwefeldioxyd und hinterlafit ein magnesiunihaltiges 
Produkt, das beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure in Tr ipheny l -  
c a r b i n o l  iibergeht. 

I. (Ar),C.O.SO,H. 11. (Ar),C.SO,H. 111. (C,H,)3C.0.S02.MgRr. 
C,H, 0.s02 

IV. [(CGHB)3C.0.SOJ2Mg. v. ( ,  >c< ) Mg. 
CsH, C,H, 2 

Die B r ommag nes p l  -Verb  i n  d u n g  de  s 9 -P  hen  yl-  f luo r enols  - (9) 
verhalt sich ebenso wie die des Triphenyl-carbinols. Nur ist das Ma g n e s i u in - 
s a lz (V) d e r [( B i p h e n y 1 en  - p h e n y 1 - m e t  h y 1) - o x  y] - s ulf i n  s au r e ther- 
rnisch vie1 bestandiger. Es gibt erst gegen 3200 sein Schwefeldioxyd ab. 

Ganz andere Eigenschaften zeigt das Produkt (VI), das aus dem J o d -  
ni a g n e s y 1- D e r i v  a t d e s Met h y 1 - d ip  h e n y 1 - c a r b  in  o 1 s und S c h w e f e 1 - 
d i o x y d  gewonnen wird. Es wird namlich von Wasser unter Abscheidung 
eines Korpers zerlegt, der kein Magnesiumsalz einer 0-Sulfinsaure, sondern 
ein Kohlenwassers tof f  C2&, vom Schmp. 113-II~O ist. Dieser Kohlen- 
wasserstoff ist identisch mit dem zuerst von Hi ldebrand5)  hergestellten 
d imeren  nsymm. Dipheny l -a thy len ,  das nach I,ebedew6) die Struktur 

l) B. 88, 278 [ I ~ o o ] .  
*) W i e l a n d  und Scheuing ,  B. 54, 2527 [1921]. 
j) Dissertation, Strarjburg 1909. Vergl. S t a u d i n g e r  und K o n ,  -4. 384, 8,+ [IgII:. 
6 ,  Lebedew,  A n d r e j e w s k y  und M a t y u s c h k i n a ,  B. 56, 23-19 [1923]. 

z,  B. 38, 3492 [Igoj]. 3, B. 62, 880 LI919:. 
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(VII) eines *I. 1.3.3 - T e  t r a p  hen  y 1- b u t  e ns  - (I) besitzt. Ohne Frage zerfallt 
das Produkt VI bei der Reriihrung rnit Wasser in den anorganischen Rest 
HO .SO,. MgBr und asynLwL. Diphenyl-athylen, das sich unter den Ver- 
suchs-Bedingungen in bekannter Weise dimerisiert. 

VI. (CH,) (C,H,),C.O.SO,.MgJ. VII. (CH,) (C,H,),C.CH: C(C6HB)P. 
Der Unterschied im therniischen Verlialten der Verbindungen IV und V regte inich 

zu deiii Versuch an, ob 9-Phenyl-9-chlor-fluoren sich gegen Phenyl -magnes ium-  
bromid  auch anders verhielte als Triphenyl-chlor-methan. Letzteres liefert mit Grig-  
n a r  dschein Reagens bekanntlich’) fast aasschliefllich Triphenyl-methyl. .%her auch 
Phenyl-chlor-fluoren reagiert analog und nicht etwa unter Bildung \-on 9.9-Diphenyl- 
fluoren: Es bildet sich B i p h e n y l e n - p h e n y l - m e t h y l  bzw sein -1ssoziationsprodukt 
nach der Gleichung8) : 

Berchreibung der Verruche. 
T r i p  h en y lc  a r b  in  o l  - b r o mm a gn e s y 1 a t  und S c hw e f e 1 d i o x y d. 
In  die atherische Suspension des Reaktionsproduktes aus 1.3 g Magne- 

sium, 8.6 g Brom-benzol und 10 g Benzophenon in 80 ccni dther wurde 
bis zur Sattigung Schwefeldioxyd eingeleitet, das mit Schwefelsaure, Chlor- 
calcium und Phosphorpentoxyd nacheinander getrocknet worden war. Eine 
hinter das ReaktionsgefaB geschaltete Waschflasche mit konz. Schwefelsaure ge- 
stattete eine Kontrolle des Absorptionsverlaufes. Bei Beendigung der Urn- 
setzung war eine klare Losung entstanden, die beim Erhitzen im Wasserbade 
eine zabe Masse hinterlie& Diese wurde mit Eiswasser durchgearbeitet 
und der so erhaltene Brei abgesaugt, getrocknet und mit k h e r  verrieben, 
der ather-Iosliche Verunreinigungen aufnahm. hus  Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrpstallisiert, bildete das Salz weiBe, krystallwasser-haltige 
Blattchen, die in der Trockenpistole (Aceton als Heizfliissigkeit) getrocknet 
wurden und dabei in ein weiBes Pulver zerfielen. Schmp. 186~ unter starker 
Gasentwicklung. 

o 3933 g Sbst . o 0642 g MgSO,. - C,,H,,O,S,Mg. Ber Mg 3 6 

Aus einer Probe wurde durch Erhitzen auf etwa zoo0 das Schwefel- 
d ioxyd  ausgetrieben - es konnte durch den Geruch und die Schwarzung 
von Mercurinitrat-Papier nachgewiesen werden. Der Riickstand wurde 
mit verd. Schwefelsaure aufgekocht und nach dem Erkalten ausgekocht. 
Der k h e r  hinterlieB eine farblose Substanz, die nach den1 Unikrystallisieren 
aus Ligroin durch Schmp. und Mischprobe (159~) als Tr iphenyl -carb inol  
identifiziert wurde. 

Gef Mg 3 3 .  

;) vergl. z. B. Gomberg  und K a m m ,  Journ. -1nier. chem Soc. 39, 2009 [1917]. 
Uber den analogen Rcaktionsverlauf bei Tetraaryl-allylchloriden vergl. Ziesler  , 

3. ‘14,  46 [19r3]. 
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B i p h en y 1 en  - p h e n y 1 -car  b i n o 1 - b r o ni ma gn e s y 1 a t  u n d S c h w e f e 1 - 
dioxyd.  

Die ilufarbeitung des Reaktionsproduktes aus Riphenylen-phenyl- 
carbinol-brommagnesylat (aus I .4 g Magnesium, 9 g Brom-benzol, 10 g 
Fluorenon in 140 ccm Ather) uiid Schwefeldioxyd erfolgte ITie im voran- 
gehenden Versuch. 

0.3243 g Sbst.: o.oj44 g MgSO,. - C,,H,,O,S,Mg. Ber. l1Ig 3.6. Gef. M g  3.4. 

;M e t h y 1 - d ip  h e n y 1 - c a r b i n o 1 - j o d m a g n e s y 1 a t und S c h w e f e 1 d i o x y d. 
Methyl-magnesiunijodid, a m  1.3 g Magnesium und 7.8 g Jodmethyl in 

30 ccni Ather dargestellt, wurde in der iiblichen Weise mit einer Auflosung 
von 10 g Benzophenon in 70 ccm Ather umgesetzt. In  die atherische Sus- 
pension des erhaltenen Niederschlages wurde bis zur Sattigung gasformiges 
Schwefeldioxyd eingeleitet Aus der gebildeten rotbraunen Masse wurde der 
,$ther abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit heiDem Wasser behandelt, 
niit dem er lebhaft reagierte, auf Ton getrocknet und ails -qther umkrystal- 
lisiert. Krystallpulver vom Schnip. 113-114°, das der Forinel C,,H,, ent- 
sprach. 

A = 0.2240. 
0.1847 g Sbst.: 0.6321 g CO,, 0.1086 g H,O. - o . j ~ j r  g Sbst. in 21.98 g Benzol: 

C,,H,,. Ber. C 93.3, H 6.7, Mo1.-Gew. 360. Gef. C 93.3. H 6.6, Mol.-Gew. 325. 

Dmch Mischprobe wurde die Identitat dieses Kohlenwasserstoffes niit 
dem dimer  en M ,  cr -Dip  heny l -a t  h ylen erwiesen. Das Vergleichspraparat 
war nach Schlenk  und Bergmanns)  aus Tetraphenylallyl-natrium und 
Jodmethyl dargestellt. Es war nach frdl. Privatmitteilung der genannten 
Autoren identisch rnit einem durch katalytische Dimerisation von asymm. 
Diphenyl-athylen erhaltenen Praparat, so da13 auch auf diesem Wege die 
I, e b e d e w sche Formel 1711 gesichert ist. 

3 -P h e n y 1 - 9 - c h 1 o r - f 1 u o r en u n d P h en y 1 - m a g n e s i u m b r o mi d. 
Zu einer C,H,.MgBr-Losung aus 0.4 g Magnesium und z ccm Brom- 

benzol in 20 ccrn Ather wurde eine Aufliisung von 3 g Phenyl-chlor-fluoren 
in 20 ccrn L%ther zugesetzt, wobei Abscheidung eines farblosen Niederschlages 
aus der orangefarbenen Losung eintrat. Reim Zersetzen mit verd. Schwefel- 
saure blieb das Reaktionsprodukt ungelost. Es zeigte alle von Sch lenklo) 
angegeberien Eigenschaften des U i - b i p h en  y 1 en - d i  p h e n y 1 - a t  h a n  s. Seine 
benzolische Ldsung hinterlie0 beim Eindunsten im L u f t  strom das Pe r -  
ox y d des  B i p henylen  -p h en y 1 -me t  h y Is, das durch Krystallisation 
aus Renzol gereinigt wurde und bei 192O schmolz. 

0.1644 g Sbst.: 0.j377 g CO,, 0.0695 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 88.7, H j.1. Gef. C 89.2, H 4.7. 

Danzig ,  Chem. Institut d. Techn. Hochschule, im Januar 1929. 

$) 9. 463, 240 :1928]. lo) B. 43, 1753 [ I ~ I O ] .  




