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148. Karl Fuche und Phil ipp Grol3: 
Ober die Einwirkung von Alkalimetallen und alkali-organiechen 

Verbindungen aaf aromatieche Sulfoxyde. 
[Aus d. I. Chem. Universitiits-Laborat Wen.! 

(Eingegangen am 10. Man 1930.) 
Im folgenden beschiiftigen wir uns  mit den Versuchen. die wir unter- 

nommen haben, um an aromatischen Schwefelverbindungen Reak- 
tionen zu studieren, die bei entsprechend gebauten Kohlenstoffverbindungen 
zu freien Radikalen, bzw. zu Verbindungen mit 3-wertigem Kohlenstoff, ge- 
fiihrt haben. 

Aromatiscbe Ketone geben bekanntlich mit Alkalimetallen Ketyle,  
von denen einzelne auch, bei entsprechenden Liislichkeits-Verhaltnissen, 
zur doppelten Umsetzung mit anderen Ketonen geeignet sind. Aromatische 
Ketone geben auch bei der Einwirkung von Triphenylmethyl-natrium Ke- 
tylel). Entsprechend der Konstitution aromatischer Sulfoxyde erschien es 
in unserem Zusammenhang der Miihe wert zu untersuchen, ob eine den Ketyl- 
Darstellungen mit Alkalimetallen analoge Darstellung eines entsprechenden 
Radikals des 3-wertigen Schwefels durch Einwirkung von Alkalimetall 
auf Sulfoxyde stattfindet. Man kann den erwwten Versuch aber auch 
dahin emitem, daI3 man nicht nur die Einwirkung von reinem Alkalimetall 
auf Sulfoxyde untersucht, sondem entsprechend solche Verbindungen auf 
Sulfoxyde einwirken m t ,  die unter Riickbildung indifferenter oder Bildung 
weniger reakkionsfiihiger Produkte Alkalimetall abzugeben geeignet sind. 

Untersucht wurde: I. Die Einwirkung von Alkalimetallen a d  in 
Benzol (Toluol) geliiste Sulfoxyde. 2. Die Reaktion zwischen Sulfoxyden 
und Triphenylmethyl-natrium. 3. Die Einwirkung von 9.10-Dihydro- 
anthracen-dinatrium auf Diphenylsulfoxyd in Ather. Samtliche, im 
folgenden beschriebenen Reaktionen bis auf die ausdriicklich als Zer- 
setzungen bezeichneten, wurden unter Stickstoff ausgefiibrt. 

I,iiist man Natrium oder Kalium auf aromatische Sulfoxyde 
einwirkn, so tritt in der Wiirme Reaktion unter Bildung gefiirbter Nie- 
derschliige ein. Bei der Reaktion zwischen Diphenylsu1fox)rd und 
Natrium bildet sich ein brauner Niederschlag, zwischen p,p'-Ditolyl- 
sulfoxyd und Natrium oder Kalium eine intensiv rot gefiirbte, etwa 'Iloo-n. 
I&ung, neben einemNiederschlag, zwischen D i b i ph e n y 1 y 1 s u 1 f ox y d 3  und 
Kalium ein fast schwarzer Niederdag. Direkte Reduktion unter Bildung 
von Sulfid kann das Auftreten der charakteristischen Farbe und den Gehalt 

I) W. Schlenk.  B. 49, 612 [rg16]. 
a) Dissertat. Fr i tz  Breuer, Philosoph. Fakultiit, Wen 1929. 
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der I,ijsung des p,p‘-Ditolylsulfoxyds an Alkalimetall, den wir durch Ti- 
tration der filtrierten Liisung festgestellt haben nicht erklaren. Direkte 
Substitution des Wasserstoffs am Kohlenstoff oder Anlagerung von Alkali- 
metal1 an ein Kern-Kohlenstoffatom U t t e  bei der Zersetzung der I,6sung 
bzw. Suspension mit Kohlendioxyd zu Carbonsauren fiihren miissen, 
die nicht gefunden wurden. Als Zersetzungsprodukte bei Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd konnten nur festgestellt werden: Diphenyl- 
sulfid neben wenig Thio-phenolat, unverbrauchtes Sulfoxyd und Na- 
triumcarbonat und beim Reaktionsprodukt des p, p‘-Ditolylsulfoxyds 
mit Kalium ein wenig Dimethyl-dibenzothiophenz). Diese Zersetzungs- 
produkte sind leicht erklarirlich, wenn in den gefarbten Verbindungen den  
Metallketylen oder Dimetallketylen analoge Verbindungen vor- 
liegen. die mit Kohlendioxyd unter Abspaltung des am Schwefel gebundenen 
Sauerstoffs und Natriums als Natriumcarbonat Sulfid bilden. Die durch- 
giingige Schwerloslichkeit dieser Verbindungen im Gegensatz zu den in dieser 
Hinsicht differenzierteren Ketylen hat die Isolierung bzw. Reindarstellung 
der Produkte bisher leider verhindert. 

Die im allgemeinen schwerloslichen Ketyle werden durch Ein- 
w i r k u n g v o n B i p he n y 1 y 1 - ph e n y 1- ke t o n - k a1 i urn3) a u f die en t - 
sprechenden Ketone (nach doppelter Umsetzung) ausgefallt.  Ein 
analoger Versuch, bei dem eine Losung von Biphenylyl-phenyl-keton-kalium 
mit einer atherischen I&sung von Diphenylsulfoxyd versetzt wurde, zeigte 
weder durch Farbenumscblag, no& durch Niederschlagsbildung Reaktion. 

Hingegen tritt be& ZuflieBenlassen einer verd. Losung von D i p h e n y 1 - 
sulfoxyd zu einer filtrierten Losung von Tripbenylmethyl-natrium, 
beide in Ather. sofort Farbenumscblag in violettrot ein. Aus den unter 
bestimmten, im experimentellen Teil niiher bescbriebenen Bedingungen 
hergestellten Liisungen kann, bei langsamem Abkiiblen mit Aceton-Kohlen- 
saure-Gemiscb, ein rotvioletter, krystalliner Niederdag  abgeschieden 
werden. Derselbe kann durch Umkrystallisieren bei etwa -60° gereinigt 
und durch scbiitteln unter Petroliither, in welchem er unloslich ist, suspen- 
diert werden, worauf er auf einer Glasnutscbe gesammelt und analysiert 
werden kann. Die Analyse (Schwefel- und Natrium-Bestimmung) stimmte 
a d  die Zusammensetzung (C,HJ,SO, NaC(C,H5),. Die Zersetzung 
in i t C h 1 or was s e r s t o f f 9 ergibt K o c h s a1 z , D i p h e n y 1 s u 1 foxy d , T r i - 
phenyl-methan ungefiihr in stiicbiometrischen Mengen und daneben eine 
kleine Menge einer in Aceton und B e n d  dissoziierenden Molekiil-Ver- 
bindung aus Diphenylsulfoxyd und Triphenyl-carbinol. Bei der 
Zersetzung mit Kohlendioxyd entsteht in der Hauptsache das Natrium- 
salz der Triphenyl-essigsaure und Diphenylsulfoxyd. Es kann aus 
diesen Ergebnissen ni&t ges&lossen werden, ob es sich hier um eine Ver- 
bindung, vielleicht im Gleichgewicht mit ihren Komponenten, handelt oder 
um eine Molekiilverbindung, die jedoch wegen der intensiven Farbvertiefung 
wenigstens merklich undissoziiert in Liisung bestehen muB. Wsungen von 
Trippenylmethyl-natrium zeigen auch mit anderen Sulfoxyden (p, p’-Di - 
anisylsulfoxyd, p, p’-Ditolylsulfoxyd) W i c h e ,  am deutlichen Farb- 
umschlag erkannte Reaktionen. 
.. - ____ 

W. Schlenk u. A.  Thal ,  B.  46, 2840 [I913]. 
*) Diese Methode zur Zersetzung alkaliorganischer Verbindungen war schon friiher 

eriolgreich verwendet worden: K .  Fuchs, Monatsh. Chem. M/W, 438 [rgzg]. 
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Aus dem Ergebnis der Versuche mit Triphenylmetbyl-natrium und 
dem negativen Ergebnis des Versuchs mit Biphenylyl-phenyl-keton-kalium 
war zu schliekn. dal3 die Herstellung der vomSulfoxyd ableitbaren, den 
Metallketylen analogen Verbindung durch doppelte Umsetzung, wenn iiber- 
haupt, so nur mit solchen metallorganischen Verbindungen vor sich gehen 
diirfte, die das Alkalimetall sehr leicht abzugeben vermogen. In dieser Rin- 
sicht erschien die D in a t  r i umve r b i n du n g de s D i h y dr  o - a n t hr  ac  e n s , 
die beispielsweise auch an Quecksilber Natrium unter Bildung von Amalgam 
abgibt, geeignet. Wir haben zunachst eine fiftrierte I,tisung Dihydro-an- 
thracen-dinatrium zu einer Lijsung von iiberscbiissigem Diphenylsulfoxyd 
flieBen lassen und sofortige Reaktion durch deutlichen Farbumschlag 
von violett in dunkelzinnoberrot bemerkt. DieI;iisung blieb klar, was zur 
Annahme berechtigt, d& zumindest bei der Einwirkung der recbt verdiinnten, 
filtrierten Losung des Dihydro-anthracen-datriums die friiher bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf Sulfoxyde bescbriebenen, schwerloslichen Pro- 
dukte nkht entstehen. Bei der Zersetzung mit  Kohlendioxyd trat 
ein geringer Niederschlag a d ,  der spater als Natriumcarbonat identifiziert 
worden ist, in der Liisung blieb etwas Anthracen und Diphenylsulfid,  
neben iiberschiissigem Sulfoxyd. Eine Antbracen-carbonsaure wude 
nicht gefunden. Dieses Ergebnis veranlaBte uns, die Umsetzung zu wieder- 
holen. Um grokre Mengen bekommen zu konnen, fiigten wir einfach den 
atherischen, auf ungefiihr -70° gekiihlten Suspensionen von Dihydro-anthra- 
cen-dinatrium (ungefiihr I Mol. Anthracen entsprechend) festes Diphenyl- 
sulfoxyd (ungefiihr z Mol.) zu. Dabei entstand nach Erwarmen auf Zimmer- 
Temperatur eine sehr intensiv rote uisung (I) neben &em braunroten 
Niederschlag (11). Wir haben sowobl die Zersetzungsprodukte der filtrierten 
Liisungen I als auch des Niederschlages I1 untersucht. Aus der I&ung 
erhielten wir mit Koblendioxyd im wesentlichen Anthracen, Diphenylsulfid, 
Natriumcarbonat, etwas Diphenyldisulfid, mit Chlorwasserstoff zersetzt, An- 
thracen, Diphenylsulfid, Natriumchlorid, wenig Diphenyldisulfid. Die Menge 
an schliel3lich erhaltenem Natriumcarbonat (NaCl) entbdt 10 -20-mal soviel 
Natrium w k  ein gleiches Volumen einer gesattigten Usung von Dihydro- 
anthracen-dinatrium. Eine Carbonsaure wurde ni ch t  erhalten. Der Nieder- 
scblag I1 wurde mit uberschiissigem Ather neuerdings eingeschmolzen und 
gescbiittelt, wobei wesentliche Mengen nicht in Liisung gingen, und hiemach 
neuerdings vom Ather abfiltriert. Aus dieser geringen I,tisli&keit geht wohl 
hervor, daB der Niederschlag I1 eine andere Substanz als die in I geloste 
ist. Der vom Natrium abgescblammte Niederschlag I1 gab bei der Zersetzung 
mit Kohlendioxyd Natrium-thiophenolat und vie1 weniger Anthracen als 
dem Thio-phenolat auch nur anniihernd entsprechen wiirde. Da das An- 
thracen aus dem Niederschlag I1 einerseits do& nicht vollkommen zu ent- 
fernen ist, andererseits Natrium-thiophenolat auch als  unerwiinschtes Zer- 
setzungsprodukt bei den verschiedenen Operationen entstanden sein kann 
(bei der Zersetzung mit Luft konnten wir immer auch Natrium-thiophenolat 
nachweisen), l a t  sicb hieraus nicbt mit Sicberheit schliel3en, d& der Nieder- 
scblag I1 kein Anthracen enthalt; doch neigen wir vie1 mebr der Ansicht 
zu, daI3 es sich hier nicht um eine Anthracen-Verbindung handelt, welche 
Vermutung, seine Farbe und Unloslichkeit mit Rucksicht auf die W i c h e n  
Eigenschaften der Reaktionsprodukte von Alkalimetallen auf die Sulfo-de 
ndelegt. Entscheidende Analysen konnten wir bisher nicht ausfiihren, 
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weil es nicht gelang, die in I geloste Substanz sicher rein auszufallen und 
umzukrystallisieren. etwa so wie das Reaktionsprodukt von Triphenylmethyl- 
natrium und Diphenylsulfoxyd. Der Versuch, die Substanz mit Petrolather 
zu fallen, gab ewar einen geringen Niederschlag (dessen Analyse im experi- 
mentellen Teil angegeben wird), doch ist bei der hohen Mslichkeit der 
Substanz die Gefahr, dal3 der Niederschlag durch geringe Zersetzungsprodukte 
und eventuell mitgefdlte Nebenprodukte verunreinigt ist, nicht auszu- 
schtieI3en; dasselbe, in Yielleicht no& VerstarktemMde, gilt fiir die durch 
Einengen im Vakuum abgeschiedene Substanz. Die Reindarstellung des 
Niederdages I1 scheiterte bisher an seiner Unloslichkeit. Aus der groI3en 
Loslichkeit der in der Lijsung enthaltenen Substanz geht hervor, dafi man 
es hier mit einer neuen natrium-organiscben Verbindung zu tun hat, 
deren Natrium wegen des Feblens einer Carbonsaure in den rnit Kohlen- 
saure erhaltenen Zersetzungsprodukten ni ch t  an Kohlenstoff gebunden ist. 
Wir haben versucht, Diphenylsulfoxyd mit wenig Anthracen und iiber- 
schiissigem Natrium zur Reaktion zu bringen. Nach mehrtiigigem Schiitteln 
bei Zimmer-Temperatur zeigte sich keine Einwirkung. Der negative Ausfall 
dieses Versuches ist aber kein Beweis dafiir, dal3 die Verbindung I anthracen- 
haltig5) war, denn auch bei Zugabe eines UTberschusses an Anthracen (zu 
demselben Versuch) bildete sich erst nach tagelangem Schiitteln eine hellrot 
gefarbte I&sung, w&end reines Anthracen mit Natrium unter denselben 
Bedingungen sehr scbnell in Reaktion tritt. Beim m-gigen Schutteln 
der &&sung I mit Quecksilber, trat Farbaufhellung und Bildung eines Nieder- 
s&lages ein, im Quecksdber war nachher etwa 1/lo-1/5 des geliisten Natriums 
enthalten, wiihrend Dihydro-anthracen-dinatrium nach Sc hlen k fast alles 
Natrium glatt an Quecksilber abgibt. 

Bcrcbrelbmrg der Versuche5'). 
I. Einwirkung von Natr ium auf Diphenylsulfoxyd. 
4.4 g Diphenylsulfoxyd, gelost in 60 ccm absol. Benzol, werden mit 

0.5 g Natrium (in kleinen Stuckchen) im StickstoffgefiU3 eingeschmolzea 
Bei Zimmer-Temperatur und langem Schiitteln ist keine wesentliche Reaktion 
zu bemerken. Erst bei Yielstiindigem Erwarmen des Gefasses auf 80-900 
unter ofterem Umschiitteln bildet sich eine briiunlicher, in Benzol unlos- 
licher Niederschlag. Ein geeignetes Liisungsmittel fand sich nicht. Nach 
I Jahr ,wiihrenddessen die Substanz ofter geschiittelt wurde, war das Natrium 
bis auf Spuren verschwunden. Die Betrachtung des Niederschlages im durch- 
fallenden Ucht mit einer Lupe zeigt, neben dem gefiirbterl Niederschlag, 
farblose Krystalle, welche vermutficb durch langsame sekundare Zer- 
setzung entstandene anorganische Zerfallsprodukte der primar gebildeten 
braunen Substanz sind. Nach dem &en des G e f W  wurde mit Kohlen- 
dioxyd zersetzt, wobei deutlich die Entfarbung des Reaktionsproduktes zu 
beobachten war. Die benzolische Suspension, vom weil3en Niederschlag durch 
eine Glasnutsche abfiltnert, hinterlafit nach dem Abdunsten des Benzols 
3.3 g eines hellgelben ales, in dem 2.1 g Diphenylsulfid durch Auslosen 

6 )  Der positive Ausfall ware ein Beweis dafiir, daQ Dihydro-anthracen-dinatrium 

a*) Samtliche Reaktionen bis zu de2 ausdriicklich als Zersetzungen oder als Reak- 
nur als Natrium-obertrager dient. 

tionen der Zersetzungsprodukte beschriebenen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. 
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mit niedrigsiedendem Petrolather und Destillation im Vakuum (Sdp.12 148 
bis 150°), sowie Oxydation in Eisessig-Wasserstoffsuperoxyd-Mischung zu 
Diphenylsulfon (Schmp. 126-12 O), festgestellt wurden. Es verbleiben 1.2 g 

sulfoxyd gewonnen wurde. 0.3 g dieses Ols, mit Eisessig-Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert, gaben in der Hauptsache Diphenylsulfon : Schmp. 125-1127O, 
Misch-Scbmp. keihe Depression. Daneben fand sich wenig olige Substanz, 
die nicht aufgeklZirt wurde. Dibenzothiophen bzw. sein Sulfon konnte nicht 
gefunden werden. Der weiae, salzkrtige Riickstand entbielt noch kleine 
Teilchen Natrium. Er ist fast vollstandig in Wasser loslich und besteht 
zur Hauptmenge aus Natriumcarbonat. Beim Ansauern rnit verd. Sauren 
tritt, neben starker Kohlensawe-Entwicklung, deutlich Geruch nach Thio- 
phenol a d ,  doch ist die hierbei gebildete Menge nicht wesentlich. 

2. Einwirkung von Natr ium und Kalium auf p ,  p'-Ditolylsulfoxyd. 
Im Gegensatz zum Diphenylsulfoxyd reagieren' Natrium oder Kalium 

mit Ditolylsulfoxyd in benzolischer oder toluolischer Usung bei mehr- 
stiindigem Erwarmen auf 80--goo unter Bildung einer dunkelroten, wenigstens 
zum Teil loslichen, metallorganiscben Verbindung. Die Konzentration dieser 
Losungen ist auch ni&t grol3. Die rote Reaktionslosung aus Ditolylsulfoxyd 
mit uberschiissigem Kalium wurde durch eine Glasnutsche filtriert und 
IOO ccm des klaren Filtrates unter Stickstoff mit Wasser zersetzt. Die 
waIjrige Usung verbrauchte 10 ccm H,SO,. Ein blinder Versuch, 
bei dem Kalium-Pulver, gemengt mit Kaliumoxyd, in Benzol erhitzt und 
durch dieselbe Nutsche filtriert worden war, gab nach dem Schiitteln des 
benzolischen Filtrates keine alkalische Reaktion. 

2 g p, p'-Ditolylsulfoxyd wurden mit iiberschussigem Natrium in benzo- 
lischer Lijsung wie oben z w  Reaktion gebracht, die rote Losung, nach 
I-jiihrigem Aufbewahren filtriert und mit Kohlendioxyd zersetzt. Es tritt 
sogleich Entfarbung ein. Der geringe gebildete Niederscblag konnte nicht 
untersucht werden. Das Filtrat hinterliel3 beim Abdunsten des Benzols 
u n g e f a  1.5 g eines in PetrolatJler zum grol3eren Teil schwer loslichm 01s. 
E"m Teil davon, in Eisessig gelost und mit Wasserstoffsuperoxyd im ober- 
schul3 oxydiert, gab ungefik 0.005 g Sulfon des Dimethyl-dibenzo- 
thiophens vom Schmp. 287-288O, welches mit dem schon friiher erhaltenen 
und analysierten Sulfon6) vom Schmp. 286-2870 keine Depression gab. Die 
Hauptmenge des Oxydationsproduktes war p .  p' - D i t o 1 y 1 s u 1 f o n vom 
Schmp. 157-1580, aus Alkohol umgelost. Carbonsauren wurden bei 
diesen Versuchen nicht gefdt. 

3. Einwirkung von Triphenylmethyl-natrium auf Diphenylsulf- 
oxyd. 

Eine filtrierte Losung von Triphenylmethyl-natrium'), aus 7 g Tri- 
phenyl-chlor-methan (I Mol.) in 250 ccm Ather, wird unter Stickstoff mit 
einer Losung von 4.2 g Diphenylsulfoxyd in 150 ccm Ather, versetzt, wobei 
die Farbe des klarens) Reaktionsgemisches von der bekannten Farbe des 

in Petrolather schwer losliches d 1, aus welchem eine kleine Menge Diphenyl- 

u, Dissertat. Fritz Breuer, Philosoph. Fakultit, Wien 1929. 
7, W.Schlenk u. I(. Ochs. B.  49,609 [1916]. 
&) Nach unseren Erfahrungen scheidet sich eine krystallinische Natriumverbindung 

nur aus klaren verdiinnten I,ijsungen ab. 
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Triphenylmethyl-natriums in dunkel violettrot umschlagt. Bei -60 bis 
-70° scheiden sich violettrote, nadelige Krystalle ab8) die bei dieser Tem- 
peratur mehrmals unter Stickstoff aus wenig Ather (2-mal) umkrystallisiert, 
mit Petrolather, in dem sie unloslich sind, iibergossen, im verschmolzenen 
&fa13 einige Stunden gescbiittelt, unter Stickstoff filtriert, durch wiederholtes 
Evakuieren und Uurchspiilen mit Stickstoff getrocknet und ZUT Analyse 
in gewogene Rohrcben gefiillt wurden. Die t roche Verbindung ist Violett- 
schwarz und zersetzt sich an der Luft sofort unter Erwiirmung und Schmelzen. 

0.2362 gSbst.: 0.1164 g BaSO,. - o.nRG gSbst.: 0.1387 g BnSO,. - 0.5208gSbst.: 
o . 0 8 0 ~ ~  g Na2S0,. 

C,,H,,OSNa. Iler. S 6.85, N a  4.91. Gef. S 6.77, 6.74, Na 4.99. 

4. Zersetzung der Verbindung aus Triphenylmethyl-natrium 
und Diphenylsulfoxyd mit Chlorwasserstoff. 

Uber ein Reaktionsiemisch von Diphenylsulfoxyd und Triphenylmethyl- 
natrium (aus 6 g Triphenyl-chlor-methan in 250 ccm Ather und 4 g Di- 
phenylsulfoxyd in 50 ccm Ather, unter diesen Bedingungen, triibe Losung 
mit nicbt-krystallinem Niederschlag) wird bei o0 trockner, luft-freier Chlor- 
wasserstoff langsam, unter Umschutteln, bis ZUT Entfarbung geleitet. Der 
auftretende Niederschlag ist Natriumchlorid. NaCl gef.: 1.16 g (aus 6 g 
Triphenyl-chlor-methan ber. 1.26 g). Aus der I,osung erhalt man nach 
dem Eindampfen durch mehrmalige fraktionierteKrystallisation aus Petrol- 
ather (Sdp. 40-50°): I. Diphenylsulfoxyd, Scbmp. 70-71°, 1Miscbscbmp. 
keine Depression ; 2. Trip hen yl- me t h an ,  Schmp. 90 - ~ I O ,  Misch-Schmp. 
keine Depression. 3. wenig Molekiilverbindung von Diphenylsulf- 
oxyd rnit Triphenyl -carbinol, Schmp. 102-103~, siehe hierzu Vers.- 
Nr. 6; 4. sehr wenig (0.03 g) einer schwefel-freien, aus CHC1, farblos 
krystallisierenden, in den meisten Losungsmitteh schwer losl. Su bst  anz. 
Schmp. 225 --228O, unscbarf. Die Trennung von Diphenylsulfoxyd und 
Triphenyl-methan (gewohnlich in der Mutterlauge) erfordert einige Miihe. 
Triphenyl-methan scheidet sich zunachst in der bei 70° schmelzendeti labilen 
Form ah. 

5. Zersetzung der Verbindung aus Triphenylmethyl-natrium 
und Diphenylsulfoxyd rnit Kohlendioxyd. 

Das Reaktionsgemisch aus Triphenylmethyl-natrium und Diphenylsulf- 
oxyd (6 g Triphenyl-chlor-methan, 3.8 g Diphenylsulfoxyd) gesattigt, Boden- 
korper, wird rnit trocknem Kohlendioxyd langsam zersetzt, wobei sich die 
Usung entfarbt und ein Niederschlag ausfallt. Das gesmte Reaktions- 
gemisch wurde rnit Wasser ausgeschiittelt. Aus dem Wasser scheidet sich 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure Triphenyl-essigsaure aus, die 
aus Aurohol umkrystallisiert wurde ; Schmp. 264--265O, Misch-Schmp. keine 
Depression. Ausbeute 3.5 g Aus dem getrockneten Ather verbleiben nach 
dem Abdestillieren 5 g 01, aus dem durch Krystallisation aus Petrolather 
die Hauptmenge des angewandten Sulfoxyds, Schmp. 69 -70°, Misch-Schmp. 
keine Depression, etwas von der Molekularverbindung vom Schnip. 102 - 103O, 
sowie etwas von der schwefel-freien Substanz vom Schinp. 225-2270 ge- 
wonnen werden. 
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6. Molekiilverbindung aus Diphenylsulfoxyd und Triphenyl- 

Die Verbindung vom Schmp. 102-102.50 war sdwefel-haltig; sie erwies 
sich, wie hier vorweg genommen sei, als Molekulverbindung von I Mol. 
Diphenylsulfoxyd und I Mol. Triphenyl-carbinol. 

carbinol. 

h a l y s e  und die Molekulargewichts-Besthung nach K. Schwarz') : 
4.935 mg Sbst.: 14.554 mg CO,, 2.572 mg H,O. - 4.767 mg Sbst.: 14.087 mg CO,, 

2 436 mg H,O. - 0.1350 g Sbst.: 0.0701 g BaSO,. 
C,,H,,O& Ber. C 80.47, H 5.67, S 6.92, Mo1.-Gew. 'I,: 231.2. 

Gef. C 80.43. 80.59, R 5.83, 5.72, S 7.13. Mo1.-Gew.: in Aceton 235, in Benzol238. 

Die Molekulargewichts-Bestimmung la& auf praktisch voWrommene 
Dissoziation in Liisung dliel3en; in iibereinstimmung damit erhielten wir 
die Substanz synthetisch durcb Zusammengiel3en etwa gleicbmolarer Uisungen 
der Komponenten und Bindunsten des Gemisches. Sie zerfiillt unter Ein- 
wirkung von konz. Sluren (Eisessig, Ameisensaure, Salzsiiure, Schwefel- 
siiure) . 

Es sei aber hier do& noch Folgendes erwiihnt: Zur Ermittlung ihrer 
Konstitution .hatten wir die Molekiilverbindung zuerst in Eisessig mit Wasser- 
stoffsuperoxyd zu oxydieren versucht. Aus dem Reaktionsgemiscb fie1 eine 
Substanz vom Schmp. 163O aus, die wir fiir das von R. Knolllo) be&ebene 
und analysierte Trip hen y lme t h y 1- p hen yl- s ul f o x y d (Schmp. 163~) hiel- 
ten. Da in unserem Zusammenhang das Auftreten dieser Substanz von gro- 
l3em Interesse gewesen ware, haben wir Versuche zu ihrer Darstellung unter 
genauer Einhaltung der Angaben von Knoll du@gefiihrt. Die hierbei er- 
haltene Substanz war jedoch schwefel-frei, erwies sich durch Krystallform, 
Schmp. 1630 und Misch-amp. mit Triphenyl-carbinol als solches und 
war identisch mit der aus der Molekulverbindung erhaltenen Substanz, 
deren Analyse schlieI3lich ergab: 

5.243 g Sbst.: 16.785 g CO,, 3.212 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 87.7. H 6 . ~ 0 .  Cef. C 87.3, H 6.63. 

7. Einwirkung von Triphenylmethyl auf Diphenylsulfoxyd. 
Aus 4 g Triphenyl-chlor-methan, gelost in 50 ccm absol. Ather, wurde 

nach Schmidlinu) eine Lijsung von Triphenylmethyl hergestellt, zu der 
eine Sus ension von 2.6 g pulverisiertem. trocfinem Diphenylsulfoxyd in 

geschmolzen und geschuttelt. Es bildete sich hierbei eine geringe Menge 
Niederschlag, der spater als eine Magnesium enthaltende Verbindung er- 
kannt wurde. Die gelbe Farbe des Triphenylmethyls blieb unverandert. 
Nach a-egigem Schiitteln wurde filtriert und die Liisung langsam mit S auer - 
s t of f zersetzt . Hierbei verschwindet bald die gelbe Farbe unter Bildung von 
Trip hen y lme t h y 1 -per ox y d , das, abfiltriert und aus CHCl, umgeliist, einen 
Schmp. von 184- 1850 zeigte. Misch-Schmp. mit niphenylmethyl-peroxyd, er- 
halten durch Oxydation von Triphenyl-chlor-methan, keine Depression. 
Ausbeute ungefihr 2 g. Der Ruckstand des atherkchen Filtrats wurde aus 

15 ccm w ther zufliel3en gelassen wurde; das Reaktionsgemiscb wurde ein- 

9, I(. S c h w a r z ,  Monatsh. Chem. 88/64, ooo [I929], Wegscheider-Festschrift. 
lo) R. Knol l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 118, 40 r1926j. 
11) Schniidl in.  B.  41, 423 [1go8]. 
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Benzol und Petrolather umkrystallisiert und gab, neben Diphenylsulfoxyd, 
eine grol3ere Menge der Molekitherbindung vorn Schmp. 102-103O (Vers. 6). 

8. Einwirkung von 9.10-Dihydro-anthracen-9.10-dinatrium auf 
Diphenylsulfoxyd. 

Zu einer Suspension von Dihydro-anthracen-dinatrium12) (aus 3.5 g 
hthracen, Schmp. 214-215° in 250 ccm Ather) wurde nach dem Abkiihlen 
auf ungefiibr -60 bis -7oO 7 g feingepulvertes Diphenylsulfoxyd vom 
Schmp. 70-~IO zugesetzt, zugeschmolzen und unter Schiitteln langsam 
auf Zimmer-Temperatur erwarmt. Es tritt bald ein Farbenumschlag vom 
Violett der Dinatriumverbindung des Dihydro-anthracens in rot ein, wobei 
sich ein grokr Teil der urspriinglichen metallorganischen Verbindung auf- 
lost. Nachdem das Gemisch nocb einige Stunderi geschiittelt und z rage 
sich selbst iiberlassen worden war, wurde die rote, sehr luft-empfindliche 
Liisung (I) uber ein Papierfilter klar filtriert. Im Reaktionsgefu bleibt, 
neben dem iiberschiissigen Natrium, immer eine gro13ere Menge (ungefahr 
3 g pulveriger Niederschlag) einer braunroten, natrium-organiscben Ver- 
bindung (11) zuriick, die durch Abschlammen mit Ather verhtiltnismaflig 
leicht vom Natrium zu trennen ist. 

9. Zersetzung der Losung I mit  trocknem Kohlendioxyd. 
Auf die klar filtrierte, nach Versuch 8 erhaltene rote I,ijsung I wird unter 

Stickstoff ein langsamer Strom troches Kohlendioxyd geleitet. Es tritt 
Entfarbung der Usung unter Bildung eines zunachst gelben, bald weiB 
werdenden Niederschlags (la) ein. Dieser wurde unter Kohlendioxyd von 
der nunmehr farblosen I,tisung (Ib) abfiltriert, mit Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Er wog nach dem Trocknen bei 400 iiber Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum, zur Gewichtskonstanz gebracht, ungefiihr 1.8 g. 
Die Natrium-Bestimmung zeigte einen Gehalt von ungefiih 31.5% Na. 
Das Salz lost sich zur Hauptsache in Wasser. Beim Ausscbiitteln der triiben 
warigen Liisung hinterlat der Ather ein gelbes 61 (ungefiihr 10% vom Ge- 
wicht des gelhten Sakes) in dem vie1 Diphenyldisulfid nachgewiesen 
wurde. Die warige Wsung reagiert gegen Lackmus stark alkalis&. Beim 
Axisauern bleibt die Losung auch in der Hitze vollig klar. Es tritt starke 
Kohlendioxyd-Entwicklung auf. Eine organische Carbonsaure wurde n ic h t 
gefunden. Das Salz besteht in der Hauptsache aus Natriumcarbonat,  
aus dem sich ein Teil der organischen scbwefel-haltigen Verbindungen nur 
sehr schwer auswaschen lafit. 

Das iitherische Filtrat Ib  hinterlat, nach dem Abdestillieren und Eva- 
kuieren, 7 g eines gelben 61s. Beim Zusatz von 50 ccm Petrolather (Sdp. 
40-soo) fallen ungefiihr 1.2 g Anthracen aus. Schmp. zq-z14O, Misch- 
Schmp. keine Depression. Doch bleibt Anthracen in dem Gemisch gelost, 
was qualitativ durch Oxydation einer Probe in Eisessig-Wasserstoff superoxyd 
nachgewiesen wurde. Es tritt hierbei praktisch quantitative Oxydation zu 
Anthrachinon ein, das in konz. Essigsaure schwer loslich und so leicht abzu- 
scheiden ist. Auf eine quantitative Abschatzung kommen wir spater zuruck. 
Der Petrolather wurde vom oligen Ruckstand abgedunstet. Bei der folgenden 

12) W. Schlenk,  J .  Appenroth,  A.  Michael u. A. Thal ,  B. 47, 479 [1914]. 
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Vakuum-Destillation gehen bei 150-1600 und 13 mm 3.2 g Diphenyl- 
sulf id iiber, das no& durch Oxydation zu seinem Sulfon identifiziert wude. 
Schmp. 126-1270, Misch-Schmp. keine Depression. Zwischen 170- 185O 
und 13 mm destillierten weitere 0.3 g Substanz, die in der Vorlage zum Teil 
erstarrten. Die Krystalle, abgesaugt und aus Methanol umgelost, erweisen 
sich dur& Schmp. 60-610 und Misch-Schmp. als Diphenyldisulfid. Als 
Destillations-Riickstand blieben 3.1 g eines gelben oles, das neuerdings mit 
Petrolather und Ather gemischt, no& 0.2 g Anthracen ausscheidet. 
Das vom Lasungsmittel befreite Filtrat konnte nicht nur Krystalli~ation~~) 
gebracht werden. 

Es wurde hiervon eine Schwefel-Bestimmung nach Carius gemacht, um den an- 
nahernden Gehalt an schwefel-haltigen Verbindungen zu ermitteln. Es wurde hierbei 
ein Gehalt von 8.6% S gefunden. Nimmt man als Mittelwert an, daB der Schwefel an 
Diphenylsulfoxyd gebunden vorliegen wiirde, 80 entspriiche das einer Menge von ungefiihr 
1.4 g. Es wiire dam der Rest von 1.5 g als Anthracen oder dessen Dihydrid anzunehmen. 
0.3 g des t)les, in Eisessig mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, gaben 0.13 g Anthrachinon. 
Dibenzothiophen 9, das aus iihnlichen Realctionsgemischen 16) erhalten wurde. hatte. 
menn es in irgend bemerkbaren Mengen vorhanden gewesen wiire, dank seiner charakte- 
ristischen Eigenschaften (in Eiseasig schwer lhlich, gut krystallisierendes Sulfon, aus 
Petroliither-Lkisungen an den Wanden haarfonnig krystallisierend) kaum iibersehen werden 
konnen. Ebenso wurde keine Substanz gefunden, die als ein Anthracen-Diphenylsulfoxyd 
anzusehen wiire. 

10. Zersetzung der Losung I mit  Chlorwasserstoff. 
Wie im Versuch 8 beschrieben, wurde aus den gleicben Gewichtsmengen 

Ausgangsmaterial eine iitherische I,&ung I hergestellt. Da bei friiheren Ver- 
suchen16) mit Auraliarylen und Sulfoxyden die Bildung unsymmetrischer 
Sulfoxyde als Zersetzungsprodukte der natrium-organischen Verbindungen 
bei Einwirkung von Chlorwasserstoff am leichtesten nachgewiesen werden 
konnte, wurde das klare Filtrat I durch Daruberleiten von trocknem, sauer- 
stoff-freiem Chlorwasserstoff langsam, bis gerade zur Entfiirbung zersetzt. 
Es bildet sich hierbei ein reicblicher Niederschlag von N a t r i u m c h 1 or i d. 
Das farblose Filtart hinterlat dieselben Produkte wie in Versuch g be- 
schrieben. 

11. Einwirkung von Quecksilber auf die Losung I. 
Die nach Versuch 8 hergestellte, filtrierte Liisung I wurde mit ungefiihr 

500 g trocknem Quecksilber versetzt, zugeschmolzen und 5 Tage a d  der 
Maschine geschuttelt. Es bildet sich wenig brauner Niederschlag. Die 
Lijsung wird etwas heller. ,Das Reaktionsgefu wurde unter Stickstoff ge- 
offnet, bis zum Erstarren des Quecksilbers abgekiihlt und der Niederschlag, 
unter Dekantieren vom erstarrten Quecksilberkuchen, filtriert. Der ab- 
filtrierte Niederschlag reagiert natklicb alkalisch ; eine Weitere Identifikation 
wurde dadurch erschwert, daS er mit sehr fein verteiltem Quecksilber ver- 

la) Bei einem Versuch, bei dem in W c h e n  Mengenverhdtnissen Anthracen. Di- 
phenyldisulfid, Diphenylsdid, Diphenylsulfoxyd gemischt und verschmolzen wurden, 
waren ebenfalls sehr schwer Krystalle zu erhalten. 

l') A. Schiinberg, B. 5&, 2275 [1Q23]. 
ls) I(. Fuchs,  Monatsh. Chem. 58/64, 442 [XQZg]. 
K. Fuchs ,  Monatsh. Chem. 58,&4, 439 [rgzg]. 



mischt war. Immerhin konnte Diphenyldisulf id nachgewiesen werden. 
Die klare Usung wurde, wie in Versuch g beschrieben, mit Kohlendioxyd 
zersefzt. Natriumcarbonat wurde in geringerer Menge erhalten. Aus dem 
Filtrat wurden dieselben Reaktionsprodukte wie bei Versuch 9, in M c h e n  
Mengenverhaltnissen, erhalten. Das zuruckgebliebene, wieder gescbmolzene 
Quecksilber, mit absol. Ather gewaschen, bei 50° im Vakuum vom Losungs- 
mittel befreit und hierauf filtriert, zeigte, in einer Vorprobe mit Wasser ver- 
sefzt, deutliche Wasserstoff-Entwicklung. Eine quantitative Bestimmung 
des gebildeten Wasserstoifs gab : 

IOO g Amalgam: 4.6 ccm H (17~. 750 mm). -- Gef. 0.0087 g Na, daher in der ge- 
sainmten angewandten Menge Quecksilber (500 g) 0.044 g Na. 

Es wird also nur ein kleiner Teil des Natriums aus der Verbindung durch 
Schiitteln mit Queclcsilber als Amalgam gebunden. Schlenk") gibt an, 
da13 die Dinatriumverbindung des Dihydro-anthracens, n i t  Quecksilber 
geschiittelt, glatt Anthracen zuruckbildet. 

12. Untersuchung des Riickstandes 11. 
Der Riickstand I1 aus Versuch S wurde mit 250 ccm Ather versetzt 

und mehrere Tage gescbiittelt, ohne daS merkliche I.,ijsung des Bodenkoxpers 
bemerkbar war. Hierauf wurde die Hauptmenge des ~ t h e r s  (IIa) dekantiert. 
der Rest (IIb) der weiteren Untersuchung vorbehalten. Die hellrote I,& 
sung IIa wird durch Kohlendioxyd schnell entfarbt, wobei sie sich durch 
ausfallendes Carbonat trubt. Nach dem ,4bdunsten des Filtrats verblieben 
ungefithr 0.35 g eines gelben &, in dern sich Anthracen und Diphenyldisulfid 
neben ungefiihr 0.03 g h e r  farblosen krystallinen Substanz (loslich in Benzol, 
Essigester, Schmp. uber 2500) fanden. 

Der braune Ruckstand IIb wurde mit 40 ccm Ather von den Natrium- 
Stucken, von denen er sich lei& trennen lieS, in ein zweites StickstoffgefiiB 
abgeschlammt~). Die Suspension IIb wurde mit Kohlendioxyd bis ZUT 

Entfarbung zersetzt, was wegen der geringen Lijslichkeit der Substanz langere 
Zeit in Anspruch nimmt. Es hinterbleibt ein farbloser Niederschlag (nach 
dem Waschen mit Ather und Trocknen ungefiihr 3 g), das Filtrat hiervon 
binterlieB ungefiihr 0.8 g 01, aus welchem verhiiltnisrniil3ig viel Diphenyl- 
disulfid und etwa 20% Anthracen als Anthrachinon (Schmp. 272O) isoliert 
werden konnten. Der fast vollstandig wasser-losliche Ruckstand der zer- 
setzten Suspension IIb besteht in der Hauptsache aus Natrium-thio- 
p hen ol a t  und etwas Na t riumc ar bonat. 

Nachweis des Thio-phenolats: Als Thio-phenol nach dem sauern .4usathern 
bzw. der Wasserdampf-Destillation. Sap. 1720, gelbes Bleisalz, Oxydation zu Diphenyl- 
disulfid vom Schmp. -10. €$in Gehalt von hochstens 0.5 ?& Anthracen als Anthra- 
chinon konnte festgestellt werden. Kehe Carbonsauren. Bei Oxydation mit iiberschiissigeni 
Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig entstanden sonst praktisch nur wasser-18sliche Pro- 
dukte. Auch Zersebung des Riihtandes I1 durch troche Luft giht in der Hauptsache 
Natrium-thiophenolat. 

17) W.Schlenk u. E. Bergmann, A. 468, 12 [1gz8]. 
18) Der Ruckstand IIb, bzw. seine in Ather unlklichen Zersetzungsprodukte, ent- 

halten naturgemaB geringe Mengen des mit Natrium eingebrachten, bzw. im Verlanf der 
Umsetzungen durch unvermeidliche Zersetzungen entstandenen, Natrimnosyds uud 
Natriumhydroxpds. 
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Es sei auch an dieser Stelle erwiihnt. daB Diphenyldisulfid, mit 
iiberschussigem Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig bei 50-8oo quanti- 
tativ zu Benzol-sulfonsiiure oxydiert wird. Hierdurch gelingt es oft- 
mals, die unerfreulichen Gemische von Disulfiden mit Sulfiden und Sulfoxyden 
zu trennen. ktztere werden bekanntlich hierbei zu Sulfonen oxydiert und 
lassen sich so leichter nachweisen. 

13. Versuch einer direkten Analyse der Reaktionsprodukte.  
Mit derselben Menge wie in Versuch8 wurde die Reaktion zwischen 

D i h y dr o - a n t  hr  a c en - di n a t r ium und D i p h e n y 1 s ul f o x y d durchgeftihrt. 
Zuerst wurde versucht, die Mare, filtrierte Losung I mit Petroliither zu faen .  
Doch zeigte es sich. d& die Verbindung auch im Petrolather-k.her-Gemisch, 
sowie in Benzol re& leicht liislich ist. Man erhlilt jedoch nach mehrtagigem 
Stehen der eingeschmolzenen =sung (Ather-Petrolather I : I) kleine Mengen 
eines rotbraunen Niederscblages, der unter Stickstoff auf die ubliche Weise 
zur Analyse vorbereitet wurde. Versuche zur Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren erschienen bei den gefundenen Liislichkeits-Verhaltnissen aussichtslos. 

Gef. S 15.37, Na 16.11. 
0.1994 g Sbst.: 0.2234 g BaSO,. - 0.2364 g Sbst.: 0.1176 R Na80,. 

Es wurde auJl versucht, die kher-Petroliither-Liisung im Vakuum 
im Stickstoffstrom einzuengen, was an sich mit Hilfe eines Quecksilber- 
Rtickschlagventils zwiscben P u m p  und Apparatur leicht durchzufIibren ist. 
Docb zeigte sich, dal3 die I,ijslichkeit der Verbindung so groI3 ist, dal3 beini 
Einengen neben der Natriumverbindung auch das Anthracen mit ausfallt. 

Der in Versuch12 beschriebene RtickstandIIb wurde ebenfalls mit 
wenig Ather vorsichtig auf eine Glasnutsche gebracht. Das ToheProdukt, 
unter Stickstoff zu je 0.1-0.2 g in Analysen-Rohrchen gefiillt, gibt: 

0.1608 g Sbst.: 0.0856 g BaSO,. - 0.2014 g Sbst.: 0.1181 g BaSO,. - 0.1608 g 
Sbst.: 0.1179 g NaSO,. - 0.4465 g Sbst.: 0.3436 g Na&O,. 

Gef. S 7.31, R05, Na 23.75, 21 91. 

149. Paul Baumgarten und I l se  Marggraff: fher die Reak- 
tion von Nitriten mit Amino-sulfonslure und iiber einen Nachweis 
und eine Bestimmung von salpetriger S B u r e  neben SalpetersBure. 

[Aus 6. Chem. Institut d. Universitat Berlin.: 
(Eingegangen am 24. Yarz 1930.) 

Die Amino-sulfonsaure i s t  zuerst von K. A. Hofmann und E. Bie- 
salskil) fur analytische Zwecke (zur Urtiter-Stellung in der MaBanalyse) 
empfohlen worden. Eine weitere Verwendung auf dem Gebiete der analy- 
tischen Chemie kann sie auf Grund ihrer in vorliegender Arbeit beschriebenen 
Reaktion mit  Nitr i ten finden. Zu bemerken ist, d& einer ausgedehteren 
Verwendung der Amino-sulfonsaure heute nicht mehr \vie bisher verhaltnis- 
maBig umstandliche oder teure Darstellungsverfahren hindernd im Wege 
stehen. Die Amino-sulfonsiiure kann nach der Methode des einena) von uns 




