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Die Identitit wurde weiter noch festgestellt durch Kochen des
Productes mit Essigsiureanhydrid, wobei die bei 80° schmelzende
und farblose Nadeln bildende Acetylverbindung des Oxyazobenzols
entstand.

Unter Annahme der gebréuchlichen Formel des Diazoamidobenzols
verliuft die Einwirkung des Phepols auf dasselbe einfach nach der
Gleichung.

CeH;N == N'NHCsH; + HICeH, . OH = Cs H; NH;
+ CgHsN =:: NGsH, . OH.

Weitere Versuche haben gezeigt, dass auch andere Phenole, z. B.
Resorcin, a-Naphtol, §-Naphtol u. s. w. in ganz analoger und ebenso
glatter Weise auf Diazoamidobenzol einwirken, sowie dass jene Phe-
nole mit Diazoamido-p-toluol, Diazoamidobenzoltoluol und anderen
Diazoamidoverbindungen in gleicher Weise reagiren. Bei genauer
Durchsicht der Literatur fanden wir, dass die HH. Baeyer und
Jaeger!) die Umwandlung des »Diazobenzoldimethylamids« C¢Hy N
=== NN(CHs)s durch Resorcin in Dioxyazobenzol erwihnen und
Hr. Weselsky?) »Azobenzolphloroglucine« ausser aus Diazobenzol-
nitrat und Phloroglucin auch aus Diazoamidobenzol und letzterem er-
balten hat. Offenbar sind diese Umsetzungen specielle Falle der oben
erwihnten Reaction.

Letztere verdient wohl auch darum ein besonderes Interesse, weil
sie auf gemischte Diazoamidoverbindungen angewandt, vielleicht zur
Aufklirung der Constitution der letzteren beitragen wird.

Wir hoffen bald Naheres hieriiber mittheilen zu kénnen.

Zirich, technisch-chem. Laborat. des Polytechn.

83. W.Autenrieth: Ueber ein Derivat des Dimethylendisulfons.
(Eingegangen am 16. Februar.)
CH
8g§>0<§8§>°<cni
Man kennt bis jetzt Disulfone, in welchen die beiden Sulfon-
grappen mit 4 verschiedenen Kohlenstoffatomen in Verbindung stehen,
z. B. das Aethylendifthylsulfon?):

) Diese Berichte 1875, VIII, 149.
%) Diese Berichte VIII, 968; X1I, 226.
% Beckmann, J.pr. (2) 17, 469.
25¢
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CH3.80,.CsHs
CH;.80; . CH;
und das Aethylendiphenylsnlfon?)
CIl;.80:.GsHs
CH:.S0;.C¢H;,
andere, in welchen die beiden Sulfonreste mit 3 Kohlenstoffatomen
verkniipft sind, z. B.
S0:.C:H;
OHe<§ 0, . C;H;
sind kiirzlich von Baumann und Escales?) beschrieben worden.

Es war von Interesse zu ermitteln, ob sich auch Disulfone
herstellen lassen, in welchen die beiden Sulfongruppen nur
an 2 Kohlenstoffatomen gebunden sind, d. h. ob man Kdrper von der
allgemeinen Zusammensetzung ]

R20<282>CR/2
herstellen kann. Diese Frage ist von Bedeutung fiir die Untersuchung
von Substanzen, wie dem Aethenyltrisulfid (CaHs)sS3, welches Bon-
gartz3) vor kurzem beschrieben hat.

Zu solchen Versuchen schien besonders geeignet eine von
Wislicenus?) vor lingerer Zeit dargestellte schwefelhaltige Ver-
bindung, das von ihm sogenannte Duplosulfaceton, welchem nach
Dampfdichtebestimmungen von Wislicenus die Zusammensensetzung
CsHi2S: zukommt. Die Constitution dieses leicht verinderlichen
Korpers ist daher sebr wahracheinlich die Folgende:

%Eﬂ>c<g>c<gg:-

WVislicenus giebt zur Darstellung dieses Korpers folgende Vor-
schr:ii an:

»Beim Zusammenbringen von Dreifachschwefelphosphor und
Aceton im Verhdltnisse von 1 Molekiil des Ersteren mit 6 Molekiilen
Aceton findet ohne Wirmezufuhr eine energische Reaction statt, die
zuletzt durch Erwidrmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt wird.«

Nach meinen Erfahrungen wirkt der Dreifachschwefelphosphor
auf ganz reines Aceton aus Bisulfit bei gewdhnlicher Temperatur sehr
wenig und nur sehr allmdblich ein. Nach mehreren vergeblichen
Versuchen zur Darstellung des Kdorpers von Wislicenus habe ich
es schliesslich vortheilhaft gefunden in folgender Weise zu verfahren:

5 Otto, B. 13, 1280.

9) Diese Berichte XI1X, 2814.

4 Dicse Berichte X1X, 2182,

4) Zeitschr. far Chemie 1869, 224,



50 g reines, aus Bisulfit dargestelltes Aceton werden mit 50 g
Dreifachschwefelphosphor im geschlossenen Rohre 6—8 Stunden lang
im Chlorcalciumbade erhitzt, wobei eine Temperatur von 120—130°
erreicht wurde. Das dunkelbraune Reactionsprodact wird in Wasser
gegossen und mit Wasserdimpfen iiberdestillirt. Hierbei geht ein
gelbliches Oel iiber, das schwerer als Wasser ist, wihrend eine graue,
schmierige Masse zuriickbleibt, welche aus schwefel- und phosphor-
haltigen organischen Substanzen besteht. Das bei der Destillation
gewomnene Qel wurde iiber Chlorcalcium getrocknet und im Siede-
kolben iiberdestillirt, wobei der grosste Theil zwischen 180—190°
iibergeht.

Dus Product ist ein rothlich gefirbtes, intensiv unangenehm
riechendes Oel, das nicht ganz ohne Zersetzung siedet. Die Ausbeute
ist verh#ltnissmiissig gering und betriigt nur 6—8 g ans 50 g Aceton.
Es existirt kein Zweifel dariiber, dass die von mir gewonnene Substanz
identisch ist mit dem von Wislicenus dargestellten Korper, der bei
183—185° (corr.) siedet. Das Duplothiaceton zeigt das Verhalten der
einfachen Sulfide, indem es mit Jodmethyl schon beim Stehen bei
gewohnlicher Temperatur sich verbindet. Dieses Additionsproduct
bildet grosse, farblose Krystalle.

Das Duplothiaceton 1ldsst sich mit einer 5 procentigen Kalium-
permanganatlésung leicht oxydiren; es ist zweckmissig von Zeit zu
Zeit mit dem Permanganatzusatz etwas Schwefelsiure oder Essigséiure
hinzuzufigen. Die Oxydation ist bei gewdhnlicher Temperatur schon
nach wenigen Stunden beendigt. Man kann dann direct die Oxydations-
mischung mit Aether schiitteln, welcher das Oxydationsproduct auf-
nimmt. Bei Verarbeitung grésserer Mengen empfiehlt es sich nach
Beendigung der Oxydation vom abgeschiedenen Mangansuperoxyd
abzufiltriren und diesen mit Alkohol und Aether zu extrahiren. Nach
dem Verdunsten des Lé&sungsmittels hinterbleibt das gesuchte Disulfon
als weisse Masse, welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol das reine Disulfon in Form von feinen, weissen Krystall-
nadeln liefert, deren Analyse Werthe ergab, welche mit der Formel
CgHy28: 0, 'genau iibereinstimmten.

Analyse:
Ber. fir C¢H19S82 04 L Gefﬁ’?den I
Ce 72 33.96 33.87 33,78 — pCt.
Hy; 22 5.66 5.39 5.72 — >
S 64 30.19 — — 3031 »
O, 64 30.19 — — —  »

Wislicenus hat den Nachweis gefiihrt, dass das Duplothiaceton
nicht die Formel C3HgS, sondern C¢Hys Sy zukommt; es ergiebt sich
hieraus unmittelbar, dass auch das Oxydationsproduct einen Korper
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mit 6 Kohlenstoffatomen darstellt. Da es solche Sulfone, in welchen
der Schwefel der Sulfongruppe an ein und dasselbe Kohlen-
stoffatom doppelt gebunden ist, nicht giebt (ebensowenig wie es
Ketone giebt, in welchen die Kohlenoxydgruppe an ein und dasselbe
Kohlenstoffatom doppelt gebunden vorkommt), so bleibt als mogliche
Constitutionsformel fir unseren Korper nur folgender Ausdruck:

CH; SOs CH;
cH,~C<§0,~C<(CH,"

durch welchen es als Tetramethyldimethylendisulfon zu bezeichnen ist?).

In seinem Verhalten zeigt das vorliegende Disulfon manche
Aehnlichkeit mit den bekannten Disulfonen. Es ist in kaltem Wasser
so gut wie nicht, in heissem sehr schwer léslich. In Alkohol, Aether,
Chloroform 188t es sich leicht auf, dagegen nicht in Petrolither.
Bei 1700 firbt es sich gelblich, zwischen 220—223° schmilzt es unter
Zersetzung. Concentrirte Schwefelsiiure 168t es leicht auf; beim
Erhitzen dieser Lésung tritt Zersetzong ein unter Entwicklung von
Schwefeldioxyd. Rauchende Salpetersiure 16st es gleichfalls leicht
in der Kilte auf. Die Ldsungen in concentrirten S#uren scheiden
auf Wasserzusatz unverindertes Disulfon aus. In Brom l6st sich das
Disulfon, ohne jedoch Substitutionsproducte zu bilden; nach dem
Abdunsten des Broms bleibt es unveriindert zuriick. Doch gelingt es
Bromsubstitutionsproducte zu erhalten, wenn man Brom in Gegenwart
von Alkalien einwirken lisst. Doch ist auch in diesem Falle die
Einwirkung eine geringe, weshalb die Producte nicht niher untersucht
wurden. Gegen Alkalien ist das Disulfon bestindig; beim Kochen
mit verdiinnten Alkalien wird es nicht verindert, erst bei lingerem
Erhitzen mit concentrirten Laugen findet eine vollstindige Zersetzung
statt. Durch Natrinmamalgam wird das in Wasser vertheilte Disulfon
allmihlich geldst, dabei entsteht eine geringe Menge von Schwefel-
metall, ein Unterschied von den bisher bekannten Disulfonen, welche
von Natriumamalgam iiberhaupt nicht angegriffen werden.

Bei der Oxydation des Duplothiacetons wird Schwefelsiure ab-
gespalten; die Ausbeute von Disulfon ist eine relativ ginstige. 2 g des
Thiacetons lieferten 0.96 g Disulfon und 0.66 g Schwefelsiure.

Das Permanganat lisst sich bei der Oxydation nicht durch
Salpetersiiure ersetzen, sowohl verdiinnte, wie concentrirte Salpetersiiure
wirken auf das Thiaceton heftig ein; selbst bei der Einwirkung von
verdiinnter Salpetersdure entstehen grosse Mengen Schwefelsiure.

1) Dieser Name scheint mir priciser zu sein, als die Bezeichnung Disulfon-
diketon, welche missverstindlich gedeutet werden kénnte.
Freiburg i. Br,, im Februar 1887.
Laboratorinm des Professor Baumann.



