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stand wurde mit Wasser versetzt, in Ather aufgenommen und iiber frisch ge- 
. gliihtem Natriumsulfat getrocknet. A n s c h l i h d  wurde fraktioniert. 

Sdp., 175O. 
Das Destillat wurde in Kalilauge aufgenommen und die alkalische Usung 

mit Ather ausgdiit telt .  Nach dem Ansziuern wurde das abgeschiec&w 61 
wieder mit Ather extrahiert und nach dem Trodmen iiber N a t r i d a t  
destilliert. Farbloses, zlihfliissiges 01, Sdp.,,17S0, das nach mehrtiigigem 
Stehenlassen krystallinisch erstante. Schmp. 300, leicht loslich in den meisten 
organiden ujsungsmitteln mit Ausnahme von Petrolzither. Unltislich auch 
in Wasser. Ausb. 14g (60% d. Th.). 

5.027 mg Sbst.: 7.460 mg CO,, 2.670 mg H,O. 

Titration des sauren Wasserstoffs: 0.1075 g Sbst. wurdenin 20 ccm Alkohol 
C,H,,OO,S. Ber. C 40.32, 11 5.88. Gef. C 40.5, H 1 9 .  

geliist und mit n/,,-alkohol. Kalilauge gegen Phenolphthalein titriert. 
Ber. n/,,-KOH 4.53 ccm. Gef. n/,,-KOH 4.47 ccm. 

Methantricarbonsaure-methylester-dilthylester. 
6.9 g Natrium wurden unter trocknem Benzol zu dlinnen Scheiben ge- 

prel3t und in eine Liisung von 48 g Malonsauredizithylester in 150 ccm 
trocknem Benzol gebracht. Nach einem Tag war das Ganze zu &em weisen, 
gelatinosen Brei erstarrt, der mit 28 g Chlorkohlensiiuremethylester 
4 Stdn. am RiickfluJ3kiihler erhitzt wurde. Nach dem Erkalten'wurde mit 
Wasser und iiberschiissiger Salzsiiure versetzt, die Benzolschicht abgetremt 
und iiber Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Benzols 
hinterbliebene Riickstand wurde mit Hilfe einer Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert. Hierbei ging der groGte Teil als farbloses, dickfliisiges 01 beim Sdp.,, 
140-1420 uber. Ausb. 43 g (65% d. Th.). 

C,Hl,O,. Ber. C 49.50, H 6.43. Gef. C 49.2, H 6.4. 
4.760 mg Sbst.: 8.580 mg CO,, 2.720 mg H,O. 

226. Horst B6hme und Robert Marx: 
sulfonyl-methane . Zur Kenntnie der Td- 

[Aw d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. August 1941.) 

Nachdem gezeigt worden war, dai3 sich aliphatische Sulfonsiiurechloride 
mit Natriummalonester unter Bildung von Alkylsulfon-malonestem UrnsetZen'), 
war es naheliegend, auch die Einwirkung von Sulfonsiiurechloriden auf andere 
Verbindungen, die durch Natrium ersetzbare Wasserstoffatome enthalh,  
zu untersuchen. Zuniichst SOU die auf diesem Wege mogliche Darstdlung von 
Trisulfonyl-methanen behandelt werden, die man durch Einwirkung 
von Sulfonsziurechlwiden auf die Natriumverbindungen der Methylen- 
bis-sulfone gewinnen kann, 

R.SO,Cl + CH,(SO,R'), --+ R.SO,.CH(SO,R'), , 
1) H. Bbhme n. R.Yarx,  B. 74, 1664 "411. 
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wiihrend iiber die mit anderen Verbindungen gewonnenen Umsetzungs- 
produqe spater berichtet werden soll. 

Diese Trisulfone waren bisher verhiiltnismafiig schwer zugiinglich, da 
man sie nur auf wenig durchsichtigen Wegen und in geringen Ausbeuten dar- 
stellen konnte2). Das neu aufgefundene Verfahren erlaubt hingegen die Dar- 
stellung dieser aus theoretischen Griinden recht interessanten Verbindungen 
in guten, z. "1. ausgezeichneten Awbeuten. Die als Ausgangsmaterial ver- 
wandten Methylen-bis-sulfone sind gleichfalls leicht und in guter AUS- 
beute zuganglich durch Kondensation von Formaldehyd und Mercaptan mit 
Salzsaure und Oxydation der so gewonnenen Formaldehydmercaptale mit 
Permanganat oder noch einf acher Wasserst of f per oxy d-Eisessig . 

Bei Verwendung von Methylsulfochlorid gelang u. a. die Darstellung 
der folgenden, bisher nicht bekannten Trisulfonylmethane. 

Von besonderem Interesse ist der einfachste Vertrrter dieser Klasse, 
das Tris-methylsulfon-methan, das bei 345O noch nicht geschmdzen ist 
und ein gut krystallisiertes Kaliumsalz gibt. In Wasser und allen orga- 
nischen Liisungsmitteln ist dieses Trisulfon praktisch unloslich; es konnte 
lediglich aus konzentrierter Schwefelsaure umkrystallisiert werden. 

Die gleiche Umsetzung gelang auch bei Verwendung anderer alipha- 
tischer Sulfochloride. So wurde u. a. aus Methylen-bis-athylsulfon und 
Athylsulfonchlorid das schon bekannte Tr is - a t  h y 1 sul f on -m e t  han dar- 
gestellt . 

Alle diese Trisulfone sind durch den stark sauren Charakter des am 
tertiaren Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoffatoms ausgezeichnet. Sie 
werden infolgedessen durch D i a z o me t h an  methyliert, wie am Beispiel des 
Methylsulfon-bis-athylsulfon-methans gezeigt wurde. das dabei in 
a- Met h y 1 sul f o n - a.a- b is - a t  h y 1 sul f o n- a t  h an iibergeht. Ferner reagieren 
auch die wUrigen Wsungen dieser Trisulfone stark sauer, so da13 man mit 
sehr weitgehender, wahrscheinlich praktisch pollstandiger Dissoziation 
rechnen muBg). Diese Tatsache legte eine nahere Untersuchung des lonisie- 
rungsvorganges dieser Verbindungen nahe, bei dem unter Abspaltung eines 
Protons ein Carbeniat-Ion entsteht. 

Das Verhalten solcher Carbeniat-Ionen, die dadurch gekennzeichnet 
sind, da13 sich an Stelle des vierten Substituenten ein einsames Elektronenpaar 
findet, ist bisher kaum naher untersucht worden, da die Falle sehr selten 

l) E. Fromm, A. 258, 163 [1889]; E . L a w e s ,  B.  26, 347 [1892]; D. T. Gibson, 
Journ. chem. SOC. London 111. 2637. 

a) Lawes,  1. c.; E. Sameq, Angew. Chem. 64, 203 [1941]. 
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sind, in denen die Struktur so eindeutig ist wie bei den vorliegenden Tri- 
sulfonen. Im allgemeinen bestehen stets Ausweichmoglichkciten zu meso- 
meren Strukturen. Bei den Trisulfonen sind solche aber nicht vorhanden, 
da die Sulfogruppe keine Doppelbindungen enthiilt, wobei die Giiltigkeit der 
Oktett-Theorie auch fur das Schwefelatom vorausgesetzt wird‘). 

Von besonderem Interesse schien nun eine Priifung der Frage, ob die 
im Verlaufe der Dissoziation auftretenden Carbeniat-Ionen stabil sind, oder 
ob sie sich in irgendeiner Weise um- oder zusammenlagern. Diese Frage war 
schon dadurch weitgehend beantwortet, daB es in den meisten FUen ge- 
lingt, die Alkalisalze der Trisulfone darzustellen, aus denen durch Behandeln 
mit Sauren die unverhderten Trisulfone zuriickgewonnen werden konnen. 
Die Carbeniat-Ionen sind also im Gitter und in Liisung bestiindig. Zu priifen 
war lediglich no& die Frage, ob sie auch konfigurativ stabil sind. 

Von den Carbenium-Ionen weiB man, daB sie konfigurativ instabil sind. Dieser 
Nachweis konnte z. B. an optisch aktiven Halogenverbindungen gefiihrt werden, die 
in Losungsmitteln mit hoher Dielektrizitiitskonstante oder unter dem Einf luP komplex- 
bildender anorganischer Halogenide vom Typ des Zinntetrachlorids in Carbenium-Ionen 
und Chlor-Ionen dissoziieren und infolgedessen ihre optische Aktivitiit verlieren3. Die 
Trennung der Kohlenstoff-Halogen-Bindung erfolgt dabei in der Weise, daD das bindende 
Elektronenpaar am Halogen bleibt, wiihrend am Kohlenstoff eine Oktettliicke entsteht. 

Damit fehlen aher die Voraussetzungen des Tetraedermodells, und die RacemIsierung 
dieser Verbindungen steht somit im engen Zusammenhang mit der Dissoziation. 

Bei der Dissoziation der Trisulfonyl-methane liegen die Verhdtnisse 
aber anders. Wie schon e r w h t ,  erfolgt hier die Abtrennung eines Protons. 
Das die Bindung besorgende Elektronenpaar bleibt also am Kohlenstoff 
stehen und kann u. U. den vierten Substituenten ersetzen. Damit ist aber 
die Frage nach der konfigurativen Stabilitat des Carbeniat-Ions aufgeworfen, 
deren Beantwortung durch Untersuchung der Eigenschaften eines optisch 
aktiven Trisulfonyl-methans moglich schien. 

Die auf Crund dieser theoretischen uberlegungeq geforderte konfigurative Stabilitiit 
des Carbeniat-Ions’) ist auch schon durch mehrere Versuchsergebnisse bestatigt worden. 
Es handelt sich dabei stets um anionotrope Umlagerungen, also Umlagerungen, 
fiir die die intramolekulare Wauderurrg einer Cruppe als Anion charakteristisch ist. Zu 
diesen Anionotropien gehoren u. a. der Hofmannsche und Curtiussche Abbau sowie 
die Pinakolin- und BenzllsPnreumlage~ung’). Man hat hierbei in allen nntersuchten 
Fallen die konfigurative Stabilitat des Carbeniat-Ions bestatigen konnen, wobei aller- 
dings zu beriicksichtigen ist, daB bei allen diesen, sich innerhalb eines Molekiilverbandes 
abspielendeq Wasderusgen die Eristenz eines solchen optisch aktiven Carbedat-Ions 
nur fiir eine sehr kurze Zeitspanne anzunehmen ist. Anders ist dies aber bei den durch 

3 B. Eis te r t ,  Tautomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1938; F. Arndt u. B. Eis te r t ,  

8 )  K. Bodendorf u. H. Biihrne, A. 816, 1 [1935]; H. Biihme u. O.Siering, 

’) F.Arndt  u. H.Scholz, B. 66, 1013 [1933]. 
7 )  Vergl. E. Miiller, Neuere Anschauunges d. organ. Chemie, Berlin 1940. 

B. 74, 423 [1941]. 

B. 71, 2372 [1938]. 
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D h z i a t i o n  der Trisulfone entstehenden Carbeniat-Ionen, die in Gitter und L&ung 
beliebige Zeiten im freien Zustand existieren. Nur durch die Priifung solcher Falle ist 
aber die R a g e  nach der Stabilitat der Ionen endgiiltig zu beantworten, und es ist dies 
auch bereits in zwei Fallen versucht aorden. So hat  R. Kuhnn). das optisch aktive 
2-Ni t ro-butan  mit Natriummethylat in das Natriumsalz ubergefiihrt, das ebenfalls 
optisch aMiv war. 

C%\ /H 
C 

Ca116’ ‘NO1 

Im Laufe dieser Umsetzung t ra t  zwar ein betrachtlicher Verlust an optischer 
Aktivitat ein, doch blieb die Aktivitat des gebildeten Salzes selbst langere Zeit bestehen. 
Ferner hat  D. T. Gibson’) das asymmetrische Trisulfon 

dargestellt. Die Spaltung dieser Verbindung in die optischen Antipoden gelang aber 
nicht. 

Diese in theoretischer Hinsicht sehr interessanten Versuche sind merkwiirdigerweise 
im deutachen theoretisch-organischen Schrifttum lo) nicht erwiihnt. Es werden hier 
zum Beweis der konfigurativen Stabilitat der Carbeniat-Ionen stets nur die oben er- 
wahnten anionotropen Umlagerungen angefiihrt. Dabei ist besonders das Verhalten 
der asymmetrischen Trisulfone von Wichtigkeit; die Sulfogruppe enthiilt ja nach der 
heute giiltigen Auffassung‘) keine Doppelbindung, so daD also hier die im Verlauf der 
Dissoziation auftretenden Ionen eine reine Carbeniat-Struktur haben. Die Nitrogruppe 
enthalt hingegen neben einer semipolaren Bindung eine echte Doppelbindung; hier ist 
somit fur die im Verlauf der Dissodation auftretenden Ionen eine mesomere Struktur 
anzunehmen, 2. B. fur die von R. K u h n  untersuchte Verbindung im Sinne der Formel 

Diese Mesomerie hebt aber die Voraussetzungen fiir die optische Aktivitat des Ions 
auf, so da13 man damit den Verlust an optischer Aktivitat bei der Umsetzung erklkren 
k a m ;  die Bestandigkeit des Natriumsalzes ist allerdings nicht ohne weiteres verstiindlich, 
da man bei einer derartigen Formulierung eher eine Racemisierung des Ions erwarten 
sollte. 

Der neu aufgefundene Weg zur Darstellung der Trisulfonyl-methane 
legte den Gedanken nahe, die konfigurative Stabilitat der Carbeniat-Ionen 
einer erneuten Priifung zu unterwerfen., Als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
derartiger asymmetrischer Verbindungen m d t e n  zunachst gemischte Me- 
thylen-bis-sulfone dargestellt werden. Diese wurden vor Jahren erstmals von 
Th. Posner”) gewonnen, der zunachst ein Mol. Formaldehyd mit einem Mol. 
Mercaptan reagieren lie& Das gebildete Thiohalbacetal wurde ‘anxhlieLknd 

*) B. 60,1297 [1927]; vergl. auchshr iner .  Journ. Amer. chem. Soc. 88,3332 [1930]. 
*) Journ. chem. Soc. London 1SQ1, 2637. 

lo) 2. B. W. Hiickel ,  Theoret. Crundlagen d.  organ. Chemie, I,eipzig 1940; 
B. E i s t e r t ,  Tautomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1938; E. hi iiller, Neuere Anschauungen 
d.  organ. Chemie, Berlin 1940. 

11) B. 86, 2% [1903]. 
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mit einem Mol. des zweiten Mercaptans durch Einleiten von Chlorwamrstoff 
kondensiert . 

& .8R R.. SA CHSO + CHs(OH).SR, h CH&R,).SRs 

Hierbei entstehen aber stets auch die betreffenden symmetrischen Merap- 
tale. Die erhaltenen Gemische wurden anschlidend mit Kaliumpermanganat zu 
den Sulfonen oxydiert, die dann durch fraktionierte grystrilllsa ‘ tion von- 
einander getrennt wurden. Dieses recht langwierige und sehr geringe Aus- 
beuten liefernde Verfahren, das tibrigens auch Gibsons) bei der Darstellung 
seines oben erwghnten asymmetrischen Trisulfons benutzte, haben wir nun 
durch ein wesentlich einfacheres und theoretische Ausbeuten lieferndes er- 
setzt. Wir benutzten als  Ausgangsmaterial die vor einiger Zeit erstmalig 
dargestellten a-halogenierten Thioltherlz), die bei der Umsetzung mit 
Natriummercaptiden glatt in die entsprechenden gemischten Mercaptale 
tibergehen, aus denen dann durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd- 
Eisessig die gemischten Sulfone gewonnen werden. 

R,.S.CHsCI Na8R, F R,.S.CHa.S.Rs - ~.SO*.CH,.SOa.RI 
Einige auf diesem Wege dargestellte gemischte Mercaptale und Disulfone 

sind im Versuchsteil nZiher W e b e n .  
Die so gewonnenen Methylen-bis-sulfone wurden nun weiter mit Sulfon- 

siiurechloriden behandelt und in die Trisulfone tibergefiihrt. Zunlchs t  haben 
wir die von Gibsons) bereits bescErriebenen Verbindungen auch ~ c h  dem 
neuen Verfahren dargestellt, wobei wir die Angaben dieses Autors weitgehend 
bestiitigen konnten. Wir haben dann no& weitere Trisulfone mit asymme- 
trischem Kohlenstoffatom dargestellt, z. B. durch Einwirkung von Methyl- 
sulfochlorid auf Athylsulfon-propylsulfon-methan die einfachste 
derartige Verbindung, das Met h y 1 s ul f o n - zit h y 1s ul f o n - p r o p y 1 s ul f on - 
methan. Ferner haben wir als weiteres asymmetrisches Trisulfon das Me- 
thylsulfon-athylsulfon-benzyIsulfon-methan dargestellt, das sowohl 
durch Einwirkung von Methylsulfochlorid auf Athylsulfon-benzyl- 
sulfon-methan als auch durch Umsetzung von Benzylsulfochlorid mit 
M e t  h y lsul f o n -5 t h y  1 s ul f on - me t han  zugiinglich ist. 

Beide Sulfone sollten nun uber ihre Alkaloidsalze in die optisch aktiven 
Antipoden getrennt werden. Krystallisierte Sake wurden in beiden Fiillen 
bei Verwendung von Brucin erhalten, wiihrend die Chinin-, Cinchonin- und 
Strychninsalze nicht krystallin waren. Es wurde versucht, die Brucinsalze 
durch fraktionierte Rrystallisation aus verschiedenen I&ungsmittdn in die 
diaskreomeren Formen zu trennen, do& gelang es nicht, Fraktionen von ver- 
schiedenem Schmelzpunkt oder verschiedener Drehung zu erhalten, und bei 
der Zersetzung der Salze mit Ammoniak oder verdiinnter SchwefeMure wurden 
stets inaktive I&ungen erhalten, aus denen sich die inaktiven Trisulfaae 
zuruckgewinnen lieI3en. 
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Die Spaltung der asymmetrischen Trisulfonyl-methane ist also nicht ge- 
gelungen. Welcher Wert diesem negativen Befund zukommt, sei dahin- 
gestellt. Daraus auf eine konfigurative Instabilitat des Carbeniat-Ions zu 
schliekn, ware sicherlich verfriiht, besonders im Hinblick auf die oben- 
erwahnten Ergebnisse von R. Kuhn.  Es sol1 versucht werden, auf anderem 
Wege diesem Problem naherzukommen, das mit Hilfe eines Analogieschlusses 
nicht zu beantworten ist, da man wohl bei den Sulfoniumverbindungen die 
optischen Antipoden isolieren konnte, es andrerseits aber bekannterweise noch 
nie gelungen ist, asymmetrische Amine in die Antipoden zu spalten. 

Beschreibmg der Vcrsuche, 

Bis-methyl th io-methan .  
25 g Methy lmercap tan  wurden in einem Kolben mit RiickfluBkiihler, 

der durch ein U-formiges, mit Quecksilber gefiilltes Rohr verschlossen war, 
unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung mit 22.5 g 35-proz. Formaldehyd-  
Gsung versetzt. In dieses Gemisch wurde unter dauerndem Schiitteln l a g -  
sam Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Darauf wurde in 
Ather aufgenommen, die iiberschiissige Saure mit Lauge ausgeschiittelt und 
nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat fraktioniert. Sdp. 148-1490, 
entsprechend den Angaben des Schrifttums. Ausb. 23 g (85% d. Th.). 

Methylthio-athylthio-methan. 
Zu einer Gsung von 2.3 g Na t r ium in 40 ccm absol. Alkohol wurden 

4.8 g Methy lmercap tan  gegeben. Das Gemisch wurde unter Eiskiihlung 
langsam mit 11 g Chlormethyl-athyl-sulfid versetzt, wobei starke Warme- 
entwicklung und Abscheidung von Natriumchlorid erfolgte. Zur Beendigung 
der Reaktion wurde noch Stde. auf dem Wasserbad erhitzt und darauf der 
iiberschiissige Alkohol abdestilliert. Der Riickstand wurde rnit Wasser ver- 
setzt, das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen, iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet und fraktioniert. 

Farbloses, dickfliissiges 61, Sdp. 164-167O. Ausb. 10 g (88% d. Th.). 

Athylthio-propylthio-methan. 

dargestellt. Sdp.,, 87-89O, Ausb. 11.5 g (75% d. Th.). 
In  entsprechender Weise unter Verwendung von P ropy lmercap tan  

0.1345 g Sbst.: 0.4296 g BaSO,. 
C,H,,S,. Ber. S 43.70. Gef. S 43.4. 

Athylthio-phenylthio-methan. 
In entsprechender Weise unter Verwendung von Thiophenol  dar- 

0.1500 g Sbst.: 0.3860 g BaSO,. 
gestellt. Sdp.,, 145O, Ausb. 11.5 g (62% d. Th.). 

C,H,,S,. Ber. S 34.80. Gef. S 34.6. 

Bis-methylsulfon-methan.  
2 g Bis -methyl th io-methan  wurden in 10 ccm Eisessig gelost und 

mit 10.5 g 30-prOZ. Wassers tof fperoxyd versetzt. Es trat starke Er- 
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wlrmung ein. Nach 20 Stdn. wurde in 50 ccm Wasser gegossen und zur 
Trockne eingedampft. Farblose Krystalle (aus 50-proz. Alkohol), Schmp. 
145O (entspr. den Angaben des Schrifttums). Ausb. quantitativ. 

Methylsulfon-athylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Oxydation von Met h y 1 t h i o - a t h yl t hi o - me t han 

dargestellt. Farblose Krystalle (aus 50-proz. Alkohol), Schmp. 9 4 O  (entspr. 
den Angaben des Schrifttums). Ausb. quantitativ. 

5.057 mg Sbst.: 4.780 mg CO,, 2.340 mg H,O. 

Dibromverbindung: 2 g Methylsulfon-athylsulfon-methan 
wurden in wannem Wasser gelost und so lange mit Bromwasser versetzt, 
bis keine Entfarbung mehr eintrat. Die ausgefallenen farblosen Krystalle 
wurden abgesaugt und aus Wasser umkrystafisiert. Schmp. 145O. Ausb. 
quantitativ. 

C,H,,O,S,. Ber. C 25.80, H 5.40. Gef. C 25.8, H 5.3. 

0.1070 g Sbst.: 0.1182 g AgBr. 
C,H,O,Br,S,. Ber. Br 46.50. Gef. Br 46.8. 

Athylsulf on-propylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Oxydation von A t  h yl t hio- pr o p y 1 t hi o - met han  

dargestellt. Farblose Rrystalle (am 50-proz. Alkohol), Schmp. 83-84O. 
Ausb. 5.7 g (90% d. Th.). 

0.1488 g Sbst.: 0.3250 g BaSO,. 
C,H,,O,S,. Ber. S 29.99. Gef. S 29.9. 

Athylsulf on-phenylsulf on-methan. 
Entsprechend durch Oxydation von A t  h y 1 t hio- p hen y 1 t hio - met han 

5.252 mg Sbst..: 8.430 mg CO,, 2.400 mg H,O. 

dargestellt. Schmp. 1090 (aus 50-proz. Alkohol). Ausb. quantitativ. 

C,H,,O,S,. Ber. C 43.55, H 4.88. Gef. C 43.8, H 5.1. 

Tris- methylsulfon-methan. 
1.7 g Bis-methylsulfon-methan wurden in 10 ccm absol. Alkohol 

geliist und zu einer JXsung von 0.23 g Natr ium in 10 ccm absol. Alkohol 
gegeben. Auf Zusatz von 1.1 g Methan-sulfochlorid trat ger*ge Er- 
warmung &. Nach l-stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde erkalten ge- 
lassen, mit Wasser versetzt und das Trisulfon abgesaugt, das zur weiteren 
Reinigung noch in 20-proz. Sodalosung aufgenommen und durch AnGuern 
wider ausgefiillt wurde. Da das Trisulfon in Wasser und allen organischen 
Msungsmitteln fast unloslich ist, wurde es aus konz. Schwefelsaure um- 
krystallisiert. Farblose Krystalle, die zwixhen 3350 und 3 4 5 O  verkohlen. 
Unter dem Mikroskop sublimiert die Substanz oberhalb 3000 und ist auch 
bei 3 4 5 O  nicht geschmolzen. Ausb. 2 g (80% d. Th.). 

5.409 mg Sbst.: 3.790 mg CO,, 2.050 mg H,O. 

Kaliumsalz: 0.25 g Tris-methylsulfon-methan wurden mit 10 ccm 
W m r  angeschliimmt und mit der aquivalenten Menge Kalilauge neutrali- 

C,H,,O,S,. Ber. C 19.20, H 4.00. Gef. C 19.3, H 4.2. 
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siert. Die dabei entstandene Wsung wurde zur Troche gedampft und der 
Ruckstand aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle, in 
Wasser leicht loslich. 

0.1233 g Sbst.: 0.0370 g K,SO,. 
C,H,O,S,K. Ber. K 13.95. Gef. K 13.6. 

Methylsulfon-bis-athylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Umsetzuog von Met h y le n - bis- a t h y 1 sul f on und 

Methylsulfochlorid dargestellt. Schmp. 225-226O. Ausb. 85% d. Theorie. 

BaSO,. 
0.0961 g SbSt.: 0.0926 g Con, 0.0437 g H,O. - 0.1142, 0.0408 g Sbst.: 0.2885, 0.1020 g 

C,H,,O,S,. Ber. C 25.95, H 5.04, S 34.50. 
Gef. ,, 26.2, ,, 5.1, ,, 34.6, 34.3. 

Bis-methylsulfon-Pthylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Umsetzung von Methyls ul f on - a t  h yl s ul f on - 

methan mit Methylsulfochlorid dargestellt. Schmp. 276O (aus 50-proz. 
A1 kohol) . 

0.1450 g Sbst.: 0.3845 g BaSO,. 
CIHl,O,SI. Ber. S 36.40. Gef. S 36.4. 

Tris-athylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Umsetzung von Met h ylen- b i s- 1 t h ylsul f o n rnit 

Athylsulfochlorid dargestellt. Schmp. 216O (entspr. d. Angaben des 
Schrifttums, aus 90-prOZ. Alkohol). Ausb. 25% d. Theorie. 

0.190 g Sbst.: 0.4634 g BaSO,. 
C,H,,O,S,. Ber. S 32.90. Gef. S 33.2. 

Methylsulf on-Qthylsulfon-propylsulf on-methan. 
Durch Umsetzung von Athylsulfon-propylsulfon-methan rnit 

Methansulfochlorid dargestellt. Schmp. 176-1780 (aus 90-proz. Alkohol), 
loslich in Benzol und Eisessig, schwerloslich in Wasser, Aceton und Chloro- 
form, in Ather fast unloslich. Ausb. 90% d. Theorie. Beim Behandeln mit 
iiberschiiss. h u g e  zersetzt sich das Trisulfon unter Abspaltung von Methan- 
sul f o n s au r e und Bildung von A t  h y 1 s ul f o n -p r o p y 1 s ul f o n -met h a n 
(Schmp. EMo). 

5.439 mg Sbst.: 5.790 mg CO,, 2.720 mg H,O. 
C,H,,O,S,. Ber. C 28.80, H 5.50. Gef. C 29.0, H 5.6. 

Brucinsalz: 2 g Trisulfon wurden in 25 ccm Aceton gelost und in der 
Siedehitze mit 3 g Brucin versetzt. Nachdem das Alkaloid in I,ijsung ge- 
gangen war, fie1 alsbald das farblose Salz aus. Nach kurzem Stehenlassen 
wurde abgesaugt und fraktioniert aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
207-208O. Ausb. 3.2 g (ausgefallenes Salz). a: 4 . 1 8 0  (0.2166 g Sbst. in 
10 ccm H,O, 2 = 0.5 dm). [a]:: -180. 

0.1146gSbst.:0.2198gCO,,0.0644gH,O.-O0.1869gSbst.: 7ccmN, (17O, 761 mm). 
0.2184 g Sbst.: 0.2212 g BaSO,. 

C,,H,,O,,N,S,. Ber. C 52.60, H 6.10, N 4.10, S 14.00. 
Gef. ,, 52.3, ,, 6.3, ,, 4.1, ,, 13.9. 
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Salze von gleichem Schmelzpunkt und gleicher Drehung wurden auch 
bei Benutzung anderer Msungsmittel erhalten. 

Methylsulf on-athylsulf on-phenylsulfon-methan. 
Entsprechend durch Umsetzung von Athylsulfon-phenylsulfon- 

methan mit Methylsulfochlorid dargestellt. Schmp. 225-226O (aus 
50-proz. Alkohol), entspr. den Angaben des Schrifttums. Ausb. 50% d. Theorie. 

Methylsulfon-Ithylsulfon-benzylsulfon-methan. 
Entsprechend dargestellt durch Umsetzung von Methylsulfon-athyl- 

sulfon-methan mit Benzylsulfochlorid. Schmp. 202-2040 (aus 5o-prOZ. 
Alkohol), Ausb. 60% d. Theorie. 

4.914 mg Sbst.: 7.025 mg CO,, 2.150 mg H,O. 

Brucinsalz: 2 g Trisulfon wurden in 25 ccm Aceton gelost und in der 
Siedehitze mit 2.3 g Brucin versetzt. Beim Erkalten schieden sich farblose 
Nadeln ab, die nach dem Fraktionieren aus Aceton bei 179-1800 schmolzen. 

Auch hier war die Verwendung anderer Liisungsmittel gleichfalls ohne 
Erfolg. a: 4.350. ,[a]:: -21.90 (0.200gSbst. in 25ccm Aceton, I = 0.5dm). 

0.2205 g Sbst.: 0.2055 g BaSO,. 
C,,H,,O,~,S,. Ber. S 13.00. Gef. S 12.8. 

CllHl,O,&. Ber. C 38.90, H 4.70. Gef. C 39.1, R 4.9. 

Bis-athylsulfon-benzylsulf on-methan. 
Entsprechend aus Met h y 1 en - b i s - a t h y 1 s ul f o n und Ben z ylsul f o - 

chlorid dargestellt. Schmp. 1790 (aus absol. Alkohol). Ausb. 40% d. Theorie. 
0.1622 g Sbat.: 0.3200 g BaSO,. 

C,,H,,O,S,. Ber. S 27.24. Gef. S 27.1. 

Met hylsulfon-bis-phenylsulf on-methan. 
Entsprechend durch Einwirkung von Methylsulfochlorid auf Me- 

t h y len - bis -p he n y 1 s ul f on dargestellt. 
Schmp. 2230 (aus Wasser). 
0.2130 g Sbst.: 0.4050 g BaSO,. 

Cl,Hl,0,S8. Ber. S 25.70. Gef. S 26.1. 

a-Methylsulfon-a.a-bis-lthylsulfon-athan. 
0.5 g Methylsulfon-bis-lthylsulfon-methan wurden mit Uber- 

xhiiss. Diazomethan-Liisung versetzt. Nach Beendigung der Stickstoff- 
entwicklung wurde der nach dem Abdestillieren des Athers hinterbliebene 
Riickstand mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert und anschlieL3end 
im Hochvakuum (0.05 mm) aus einem Luftbad von 13!i-1450 destilliert. 
schmp. 1040. 

5.251 mg Sbst.: 5460 mg CO,, 2.610 mg H,O. 
C,Hl,O,S,. Ber. C 28.75, H 5.50. Gef. C 28.4, H 5.5. 




