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kleinen Anteilen zugesetzt, bis die Reaktion der wa13rigen Losung dauernd 
alkalisch gegen Phenolphthalein blieb. Durch Zusatz von verd. Salzsaure 
n u d e  die Benzoesaure in Freiheit gesetzt und durch Schiitteln in die Benzol- 
losung iibergefiihrt. Die salzsaure Losung wurde wiederholt ausgeathert, 
hierauf mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und destilliert. Mit den 
Wasserdampfen ging eine fliichtige Base iiber, die durch Zusatz von 2.46 ccm 
etwa 60-proz. Perchlorsaure (d 1.54) neutralisiert wurde (Indicator Methyl- 
rot), bis zur kongosauren Reaktion aber noch weitere 1.38 ccm Perchlorsaure 
verbrauchte. Die Losung der Perchlorate wurde eingedampft. Sie enthielt 
aber noch ein in Wasser schwer losliches Perchlorat, das aus der gekiihlten 
Losung abgesaugt wurde. Aus der wal3rigen Lauge wurde nach Zusatz von 
Kalilauge die wasserdampffliichtige Base iibergetrieben. Das Destillat wurde 
niit Kaliumhydroxyd gesattigt und ausgeathert. Durch Zugabe von 3.0 g 
p-Nitrophenol zur Atherlosung wurde das krystallisierte p-Nitrophenolat des 
Triathylendiamins abgeschieden, das filtriert und mit Ather und Petrol- 
ather gewaschen wurde. Die Verbindung schmolz bei 182O und wurde durch 
den Mischschmelzpunkt mit dem auf anderem Wege hergestellten p-Nitro- 
phenolat des Triathylendiamins identifiziert. 

179. Horst Bohme und Harriet Fischer:  uber die Einwirkung 
von Ozon auf Thioather. 

..$us d. Pharmazeut. Institut d. Unirersitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1942.) 

Ozon wird im chemischen Laboratorium fast ausschliefllich zur Darstel- 
lung yon Ozoniden verwandt, daneben auch gelegentlich als reines Oxydations- 
mittel. So hat man u. a. einzelne Alkohole zu Aldehyden, andere, sowie ver- 
schiedene Ather, Aldehyde, Ketone und Carbonsauren zu Derivaten des Hydro- 
peroxyds und Jodbenzol zu Jodosobenzol oxydiertl), ohne da13 dieses Verfahren 
bisher aber weitergehendes Interesse beanspruchen kann. Auch die Einwirkung 
von Ozon auf schwefelhaltige Substanzen ist schon friiher untersucht worden. 
Verschiedene anorganische Sulfide wurden bereits von Schonbein2)  durch 
Ozon in die entsprechenden Sulfate iiberfiihrt, wahrend Th. Wey13) Ozon 
auf einzelne organische Schwefelverbindungen einwirken l i d .  Er  stellte fest, 
daB mit Thiophen und Phenylsenfol keine Umsetzung eintrat, wahrend bei 
der Einwirkung auf Kaliumrhodanid, Thioharnstoff und Diphenyl-thioharnstoff 
Schwefel abgespalten wurde, der z. TI. weiter zu Schwefelsaure oxydiert 
wurde. Weitere Untersuchungen sind anscheinend bisher nicht durchgefiihrt 
worden, obgleich die Annahme relativ naheliegend scheint, dafl man durch 
Einwirkung von Ozon auf Thioather auf einfachste Weise zu Sulfoxyden 
oder Sulfonen gelangen kann. 

Bei der Bearbeitung von Substanzeq, die bei den in der Chemie der 
organkchen Schwefelverbindungen iiblichen Oxydationsmethoden (Kalium- 
permanganat, Salpetersaure, Eisessig-Wasserstoffperoxyd) zersetzt werden, 
haben wir infolgedessen gepriift, ob sich Ozon zur Oxydation von Thioathern 

l) Vergl. E. F o n r o b e r t  in H o u b e n ,  Methoden d. organ. Chemie, 3 .  Aufl., 

*) Vergl. Gmel in ,  6 .  Aufl., Heidelberg 1872. 
s, Chem.-Ztg. 25, 292 [1901]. 
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.eignet. Unsere Erwartungen wurden erfiillt und wir erhielten beim Einleiten 
von Ozon in die eisgekiihlten Chloroform-Losungen verschiedener Thioather 
in den meisten Fallen die zugehorigen Sul fone  in quantitativer Ausbeute 
(z. B. D i m e t h y lsu 1 f i d , D ia  t h y 1 su  1 f i d , p. p'- D i c h 1 or - d ia  t h y 1 su 1 f i d , 
Methyl -phenyl -su l f id ,  Athyl -benzyl -su l f id ,  Dibenzylsulf id) .  Inter- 
mediar diirfte dabei die Bildung von Sul foxyden anzunehmen sein. 
Es gelingt .namlich, diese .bei nicht ausreichendem Einleiten von Ozon zu 
isolieren, wie wir am Beispiel des Dibenzyl-sulf  oxyds  nachweisen konnten. 
In  einem Falle scheint es dariiber hinaus, als ob die Oxydation auf der Stufe 
des Sulfoxyds stehen bleibt; beim Einleiten von Ozon in die Losung des 
C hl  or me t  h y 1 - a t  h y 1 su 1 f i d s4) wurde ein Produkt erhalten, dessen Eigen- 
schaften von denen des bereits beschriebenen Sulfons vollig abweichen und 
dessen Analysendaten auf das Sulf oxyd  stimmen. 

Die Oxydation der Thioather zu Sulfonen oder Sulfoxyden rnit Hilfe 
von Ozon ist experimentell denkbar einfach und bequem durchzufiihren. 
Fur grol3ere Ansatze ist sie aus praktischen Griinden aber weniger geeignet. 
Eine Bereicherung der Methodik diirfte sie fraglos aber bei solchen Ver- 
bindungen darstellen, von denen man nur geringe Mengen zur Verfiigung hat, 
da hierbei keinerlei Substanzverluste eintreten konnen, sowie bei solchen 
Stoffen, die bei den iiblichen Oxydationsverfahren zersetzt werden ; hier tritt 
die neue Methode gleichwertig ' neben die Oxydation rnit Benzopersaure5) 
.oder Phthalmonopersaures) . 

Beschreibung der Versuche. 

Die Oxydationen wurden in allen Fallen so durchgefiihrt, dal3 2-3 g 
.des reinen Thioathers in etwa 50 ccm absol. Chloroform gelost und bei 00 mit 
ozonhaltigeni Sauerstoff durch mehrstiindiges Einleiten gesattigt wurden. 
Anschliel3end wurde das Losungsmittel bei Zimmertemperatur oder bei 00 
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus den jeweils angegebenen 
Losungsmitteln umkrystallisiert bzw. destilliert. Die Identitat der krystalli- 
sierten Verbindungen wurde meist durch Mischschmelzpunkt mit einem 
Vergleichspraparat sichergestellt. 
D ime thy l su l fon ,  Schmp. 109O (aus Methylalkohol-Ather). 
D ia thy l su l fon ,  Schmp. 70° (aus Ather). 
P.P'-Dichlor-diathylsulfon, Schmp. 56O (aus Wasser). 
Met  h y 1 - p h e n yl-  su 1 f o n , Schmp. 88O (aus Wasser) . 
At  h yl-  be  nz y 1 - s u  1 f on ,  Schmp. 84O (aus Wasser). 
Dibe  nzylsulf  o n , Schmp. 1 5 1 O  (aus khylalkohol). 
Dibenzylsulf  oxyd ,  aus dem Sulfid bei nicht ausreichendem Einleiten von 
Ozon, Schmp. 133O (aus Wasser). 
Chlonnethyl -a thyl -su l foxyd,  aus dem 'Sulfid beim Sattigen mit Ozon, 
Abdestillieren des Losungsmittels bei Oo und fraktionieren. Sdp.,. 70°, bei 
Drulcken iiber 2 mm tritt Zersetzung ein. 

0.3507 g Sbst.: 0.4039 g AgCI. -- 0.1273 g,Sbst.: 0.2312 g BaSO,. 
Ber. C1 28.34, S 25.20. C,H,OCIS. Gef. C1 28.5, S 24.9 

4) H. Bohme,  B. 69, 1610 [1936]. 
5) I,. N. L e w i n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 118, 282 [1927] 
6 )  H. B o h m e ,  B. 70, 379 j19371.n 




