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248. W. Autenrieth: Ueber einige Sulfonderivate und deren
Spaltung durch Alkalien.
(Eingegangen am 14. Mai.)

Di- und Trisulfone sind in letzter Zeit vielfach Gegenstand der
Untersuchung gewesen hinsichtlich ihres Verhaltens gegen verseifende
Agentien. Besonders Stuffer!) bat darch seine umfangreiche Arbeit
»Ueber die Verseifbarkeit von Sulfonen< Klarheit in die scheinbar
complicirten Verhiiltnisse gebracht. Derselbe ist zu dem wichtigen
Resultate gelangt, dass die Verseifbarkeit der Sulfone nicht durch
die verschiedene Constitution der Sulfongruppe (SOj), sondern ledig-
lich: 1. durch die Stellung der Sulfongruppen im Molekiile und 2.
durch das Vorhandensein bestimmter anderer Atomcomplexe neben
den Sulfongruppen bedingt wird. — Satz 2) hat eine weitere Besti-
tigung erhalten dorch die Verseifbarkeit der kiirzlich von mir?) be-
schriebenen Sulfonalabkémmlinge.

Ich babe neuerdings einige dhnlich constituirte Kérper dargestellt
und gleichfalls auf Verseifbarkeit gepriift. Dabei wurde das Augen-
merk besonders darauf gerichtet, die bei den Spaltungen gebildete
Sulfinsfure in Substanz zu gewinnen. Stuffer hat bei seinen Ver-
suchen die Sulfinsdure nur durch Ueberfiihren mittelst Zink und Salz-
sdure in Mercaptan nachgewiesen. Nun ist aber die Mercaptan-
reaction eine so empfindliche, dass selbst Spuren desselben durch
Bleipapier noch dentlich erkannt werden konnen; es wire daher nicht
unmdglich, dass bei den verseifbaren Sulfonen die Sulfongruppen
nicht ausschliesslich als Sulfinsiure abgespalten werden, sondern
dass die Spaltung noch in einem anderen Sinne verliefe, ohne dass
die Aequivalentverhiltnisse von Aetzkali zu dem Sulfon dadurch be-
einflusst werden. Besonders iiber die Spaltung des Aethylsalfon-
sulfonals durch Alkali schien mir ein Controlversuch geboten; es
wire nimlich denkbar, dass dieses Trisulfon dhnlich den Aethylen-
disulfonen von Otto und Damk&hler?®) durch Kalilauge in Methyl-
dthylsulfon, Aethylsulfinsiure und Essigsiiure gespalten wirde. Bei
der Annahme einer derartigen Zersetzung erfordert aber ein Molekiil
Trisulfon, wie aus folgender Gleichung zu ersehen ist, ebenfalls drei
Molekiile Aetzkali:

(ID< T 4 sKoH
| 805Gy H;
CH;
= CH; .80:CsHs + 2 CaH;80:K + CoH3; 0:K + H:0.

) E. Stuffer, diese Berichte XXIII, 3226.
%) W. Autenrieth, diese Berichte XXIV, 166.
% R.Otto u. Damkdhler, Journ. f. prakt. Chem. 80, {2] 171 und 321.
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Da Stuffer bei seinen Versachen relativ geringe Mengen des
Trisulfons in Arbeit genommen hat, so konnten die etwa gebildeten
Spuren von Methylithylsulfon leicht iibersehen werden. Ich habe
daher den Stuffer’schen Versuch mit 4 g Aethylsulfonsulfonal
wiederholt und die alkalische Fliissigkeit zn &fteren Malen mit Aether
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb keine
Spur eines Riickstandes und ist somit die Stuffer’sche Annahme,
dass alle drei Sulfongruppen als Sulfinssiure abgespalten werden,
durchaus richtig,

Da die Aethylsulfinsiiure eine in reiner Form nur schwer isolir-
bare Substanz ist, so habe ich dem Aethylsalfonsulfonal analog con-
stituirte, Phenylsulfongruppen fihrende Trisulfone dargestellt, um die
bei der Spaltung mit Kali gebildete, leichter fassbare Benzolsulfin-
siure zuo gewinnen. Als solche Trisulfone schienen mir besonders
geeignet das Aethylsulfonphenylsulfonal und das Phenylsulfonphenyl-
sulfonal, die bis jetzt nicht beschrieben worden sind.

Aethylsulfonphensulfonal,

CHz:—803CsH;
| 80:Cs¢Hs
e :
’ \\802 Cs H5

CH;

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Trisulfons diente
das kiirzlich erst beschriebene Phenylmercaptol des Thiodthylacetons,
CH(SCe H;) — C(SCg Hs ) — CH3 V).

Wird dieses Trisulfid nach bekannter Methode mit Kaliom-
permanganat und verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt, so erfolgt
langsam Oxydation zu dem zugehérigen Trisulfone. Es ist hierbei
nothwendig, mit einem Ueberschuss von Kalinmpermanganat 1 bis 2
Tage unter ofterem Umschiitteln stehen zu lassen, um die Oxydation
zu beendigen. Wird nicht zu Ende oxydirt, so erhilt man ein wech-
selndes Gemenge aus Disulfonsulfid und Trisulfon. Dem Reactions-
producte wird, nach dem Entfernen des iiberschiissigen Permanganats
mit schwefliger Siure, durch Ausschiitteln mit Aether das Trisulfon
entzogen, Nach dem Abdestilliren des Lo&sungsmittels hinterbleibt
dasselbe als weisse Krystallmasse; wird diese mit wenig Aether aus-
gewaschen, um anhaftendes Qel zn entfernen, daon aus Alkohol um-
krystallisirt, so erhdlt man das Trisulfon leicht im reinen Zustande.

Das Aethylsulfonphensulfonal krystallisirt aus Alkohol oder
Aether in kleinen, glinzenden Nadeln, die bei 138-—1399 schmelzen.

1) W. Autenrieth: diese Berichte XXIV, 170.
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Es ist selbst in kochendem Wasser nahezu unldslich, in kaltem
Alkohol oder Aether schwer loslich. Das Trisulfon wird jedoch von
kaltem Chloroform leicht, siedendem Alkohol oder Aether ziemlich
leicht gelost. Aus der gesittigten Chloroformlésung wird es auf Zu-
satz eines mehrfachen Volumen Aethers in feinen Nadeln ausgeschieden,
ein Verfahren, welches man vortheilhaft zar Reindarstellang des Kor-
pers anwenden kann.

Es ertheilt der Schwefelséiure beim Erhitzen nur eine sehr geringe
Firbung, woraus za ersehen ist, dass in dem K&rper keine unoxydirte
Thiophenylgruppe vorhanden ist.

Die Apalyse lieferte folgende Werthe:

I. 0.178 g Substanz gaben 0.323 g Kohlensdure = 49.46 pCt. Kohlen~
stoff und 0.0308 g Wasser = 5.01 pCt. Wasserstoff.

II. 0.0847g Substanz gaben 0.1398 g Baryumsulfat = 22.68 pCt.

Schwefel.
Berechnet Gefunden
fir Cy7HaoS3 06 L I
Hao 20 4.82 5.04 - »
Ss 96  23.07 — 22.68 »
Og 96  23.07 — — »
416 100.00

Um zu ermitteln, wie sich das Trisulfon gegen Alkalien verhilt,
wurde 1 g desselben mit 100 cem Zehntelnormal-Kalilauge 8 Stunden
lang am Riickflusskiibler erhitzt. Das Trisulfon giog hierbei voll-
stiindig in Lésung unter Gelbfirbung der Flissigkeit. Zum Zurick-
titriren der iiberschiissigen Kalilange wurden 32 ccm Zehntel-Normal-
oxalsfiure verbrancht; somit sind 68 cem 1/jy Kalilauge durch die
Spaltungsproducte des Trisulfons neatralisirt worden.

Die neutrale Fliissigkeit wurde zu wiederholten Malen mit Aether
ausgeschiittelt; derselbe hinterliess nach dem Verdunsten keinen festen
Riickstand. — Die vom Aether getrennte, wisserige Fliissigkeit wurde
nach dem Anséinern mit Gberschissiger Schwefelsiure 3—4 Mal mit
Aecther extrahirt. Die hierbei erhaltenen Aetherldsungen gaben beim
Verdunsten im Vacuum einen nahezu trocknen, zum Theil aus klaren,
tafelférmigen Krystallen besiehenden Riickstand.

Derselbe wurde mit wenig Wasger gewaschen und rasch ge-
trocknet. Der trockne Riickstand wog 0.27 g und bestand aus reiner
Benzolsulfinsiure. — Dieselbe wurde als solche identificirt:

1, Durch den Schmelzpunkt 810 (statt 83—8409).

2. Beim FErhitzen mit Zinnfolie und Salzsiare wurde der Geruch
nach Phenylmercaptan entwickelt und Bleipapier gelb gefirbt,
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3. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure trat Losung
ein mit rothlicher Firbung, die allmihlich beim weiteren Erwérmen
in ein schénes Dunkelgriin iiberging.

4. Durch die Elementaranalyse.

0.1293 g Substanz gaben 0.246 g Kohlensfure == 51,21 pCt. Kohlenstoff
und 0.051 g Wasser = 4.38 pCt. Wasserstoff.

Ber. fir Ce Hs SO, H Gefunden
C 50.70 51.21 pCt.
H 4.22 4,38 »

Berechnet man diejenige Menge Normalkalilauge, welche bei der
Anpahme von 3 Mol. Aetzkali auf 1 Mol. Trisulfon erforderlich wire,
go findet man 72 cem !/;y Normalkalilauge; statt dessen wurden 68 cem
verbraucht. Die Verseifung des Trisulfons findet somit ihren Ausdruck
in folgender Gleichung:

(I}Hg — 80;C:H;

S0:CsH
CH;
= 2CsHsS 03K + C3H; SOsK + CHz . COCHy;OH.

1 g Trisulfon sollte bei Annahme dieser Gleichung 0.34 g Benzol-
sulfinsdure liefern; statt dessen wurden 0.27 g reiner Siure gewogen,
woraus zu ersehen ist, dass die — SO3CsHs-Gruppen ausschliess-
lich als Benzolsulfinsdure abgespalten werden. Es ist somit
durch den Versuch bewiesen, dass das Aethylsulfonphensulfonal durch
Kalilauge die analoge Spaltung erleidet, wie das Aethylsulfonsulfonal.

a-8-Diphenylsulfon-8-Thiophenylpropan,
CHy — S0;CsHs
(l}/’S()z CeH;
| \SCSH{,
CH;

In der schon erwihnten, kiirzlich erschienenen Abhandlung habe

ich das Phenylmercaptol des Thiophenylacetons
CH, (SC¢H;) — C(SCsH;)a — CH;s

kurz beschrieben. Ich habe damals nur sehr geringe Mengen des
reinen krystallisirten Mercaptols in Hénden gehabt und daher dessen
Verhalten bei der Oxydation nicht niiher untersuchen kénmen. Bei
Wiederaufoahme der Darstellung des Mercaptols hat sich ergeben, dass
es leicht und guantitativ erbalten wird, wenn man in das Gemisch
aus einem Molekiil Thiophenylaceton und zwei Molekiilen Phenylmer-
captan bei guter Eiskiiblung lingere Zeit einen langsamen Strom
trocknen Salzsiuregases einleitet, bis dieses nicht mehr aufgenommen
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wird. Nachdem das Reactionsproduct einige Stunden gestanden hat,
wird es in Wasser gegossen, wobei es alsbald zn einer farblosen,
weissen Krystallmasse nahezu vollstindig erstarrt. Diese wird abge-
saugt, mit Wasser ausgewaschen, dann aus Alkohol umkrystallisirt,
wobei das Mercaptol in schin ausgebildeten, glasglinzenden Krystallen
erhalten wird.

Versucht man das reine Mercaptol durch Schiitteln mit Kalium-
permanganat und Schwefelsiiure zu oxydiren, so erfolgt so gut wie
keine Oxydation; 168t man aber zuvor das Mercaptol in wenig Benzol,
so tritt langsam Oxydation ein; dabei ist weiter erforderlich, die
Mischung lingere Zeit mit einem Ueberschusse von Permanganat unter
biufigem Umschiitteln stehen zu lassen. Das Oxydationsproduct wird
dann am besten mit schwefliger Siure versetzt bis zur Entfirbung des
iiberschiissigen Permanganats und Auflésung des ausgeschiedenen Braun-
steins. Der Su!fonkﬁrper ist hjerbei in der wisserigen Fliissigkeit
grosstentheils suspendirt und nur in geringer Menge in Benzol gelost.
Das abfiltrirte Rohproduct wird mit kaltem Aether gut ausgewaschen,
um stets anhaftende, schmierige Stoffe zu entfernen, dann aus Alkohol
umkrystallisirt.

Die Analyse lieferte Werthe fiir ein Disulfonsulfid:
I. 0.1625 g Substanz gaben 0.344 g Kohlensiure = 57.74 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0678 g Wasser — 4.63 pCt. Wasserstoff.

II. 0.1054 g Substanz gaben 0.2261 g Koblenssure = 58.5 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0455 g Wasser — 4.79 pCt. Wasserstoff.

IIT. 0.1133 g Substanz gaben 0.1805 g Baryamsulfat = 21,71 pCt.

Schwefel.
Berechnet Gefunden
fir CHa(30sG,Hy) —C(<§ e iy —cBs 1 m L
Ca 252 58.33 57.74 58,50 — pCt
Hap 20 4.62 4,63 4.79 — »
S3 96 22.22 — — 2171 »
(0 )% 64 14.83 — — — »
432 100.00

Das a-B-Diphenylsulfon-B-thiophenylpropan krystallisirt aus Al-
kohol in feinen Nadeln, die bei 156 —157¢ schmelzen und in Aether,
sowie in kaltem Alkohol schwer 13slich sind. Es ist ferner leicht
18slich in kaltem Chloroform und siedendem Alkohol. Aus der Chloro-
formlisung wird das Disulfonsulfid durch Aether in feinen Krystallen
allméhlich abgeschieden. Es wird von concentrirter Schwefelsiure
beim Erwérmen mit anfangs rothlicher, alsbald dunkelgriin werdender
Fiarbung geldst, was ein Beweis ist fiir das Vorhandensein einer Thio-
phenylgruppe.
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Um das Verhalten des Disulfonsulfids gegen Alkalien kennen za
lernen, warden 1.5 g desselben mit 30 ccm Normalkalilauge circa
8 Stunden lang am Riickflusskiihler erbitzt. Der Sulfonkdrper léste
sich nach kurzem Erhitzen unter Abscheidung eines gelblichen Oeles
aof, das nach dem Erkalten der Fliissigkeit zu einer Krystallmasse
vollstindig erstarrte. Das alkalische Reactionsproduct wurde mit
Aether ausgeschiittelt; derselbe hinterliess nach dem Verdunsten einen
festen Riickstand, der aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirte.
Diese wurden durch ihren Schmelzpunkt 87 —88° (statt 8990), sowie
die Elementaranalyse als Methylphenylsulfon erkannt. Die Analyse
ergab folgende Werthe:

0.164 g Substanz gaben 0.3198 g Kohlensiure = 53.18 pCt. Kohlenstoff
und 0.0775 g Wasser = 5.35 pCt. Wasserstoff.

Ber. fiir G Hs—5 0a— Cg Hs Gefunden
C 53.84 53.18 pCt.
H 5.12 535 »

Die vom Aether getrennte alkalische Fliissigkeit wurde mit Nor-
malsalzsiure zuriicktitrirt; es waren bis zur Endreaction 24.2 ccm
erforderlich; somit sind dureb die Spaltungsproducte des Disulfon-
sulfids 5.8 ccm Normalkali neuntralisirt worden. Bei der Annahme
von 2 Mol. Aetzkali auf 1 Mol. Disulfonsulfid sind auf 1.5 g des Sul-
fonkérpers theoretisch 6.95 cem Normalkalilauge erforderlich.

Aus einigen Tropfen der angesiinerten Fliissigkeit wuarde beim
Erhitzen Phenylmercaptan entwickelt. — Der iibrige Theil der Fliis-
sigkeit wurde mit einem Ueberschusse verdiinnter Schwefelsiure ver-
setzt und mehrere Male mit Aether extrahirt; die im Vacuum einge-
dunsteten itherischen Lisungen hinterliessen die Benzolsulfinsiure
nahezu rein. Dieselbe schmolz scharf bei 83% gab beim Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsinre eine rothliche, bald in griin iber-
gehende Losung. und wit Zink und Salzsgure deatlichen Mercaptan-
geruch und Bleipapierreaction. Eine Schwefelbestimmung bestitigte
weiter, dass reine Benzolsulfinsiure vorlag.

0.183 g Substanz gaben 0.3058 g Baryumsulfat = 22.95 pCt. Schwefel.

Ber. fiar CsHsS 0. H Gefunden
S 22.53 22.95 pCt.

Als Spaltungsproducte des Disulfonsulfids dorch Kalilauge sind
somit nachgewiesen worden: Methylphenylsulfon, Phenylmer-
captan und Benzolsulfinsdure; dadurch ist aber die Constitution
des Korpers als «-f-Diphenylsulfon-8-Thiophenylpropan,

80:C¢ H
CHy(80; CsH)— O(<3 'K ") _cH,
gegeben; denn es wire nicht wohl mdglich, dass das structurisomere
CH(SCeH;) —C(S0:CsH;)o—CH; bei der Einwirkung von Aetz-
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kali Methylphenylsulfon lieferte. Die Einwirkung der Kalilauge auof
das Disulfonsulfid lésst sich somit durch folgende Gleichung ansdriicken:

CH3;—80:CsHs

|80, CeHs
| \\SCGH:,

CH;

+ 2KO0OH

= 8?§5>802 —+ C¢H;80:K + CgH; . SH + CHy . COOK.

Das von mir dargestellte e-f-Diphenylsulfon-g-Thiophenylpropan
ist ohne Zweifel identisch mit dem von Otto und Rossing?) kiirzlich
beschriebenen Korper der gleichen Zusammensetzung, welcher durch
Oxydation des Phenylsulfonacetonmercaptols, CHs— C(SC¢Hs)s— CHz
.80;C¢H;, erhalten wurde, obschon die genannten Autoren den
Schmelzpunkt ibres Productes um circa 8° niedriger, als er von
mir beobachtet wurde, angeben.

Das Disalfonsulfid verhdlt sich gegen Kalilange, wie aus obigen
Versuchen hervorgeht, dhnlich wie das Phenylsulfonacetonmercaptol
und weiterhin das Phenylsulfonaceton nach den Untersuchungen von
Otto und Réssing (loc. cit.).

Es schien mir nun von Interesse zu sein, festzastellen, wie sich
das zngehorige Trisulfon CH3(S03CH;)—C(80: CeH;); —CH; gegen
dasselbe Agens verhalten wiirde; in Analogie mit den gleich consti-
tairten Aethylsulfonsulfonal, Phenylsulfonsulfonal und Aethylsclfon-
phensulfonal ist zn erwarten, dass alle drei —S80;CsH;-Gruppen
derselben als Benzolsulfinsiure abgespalten werden. Leider ist es
mir bis jetzt nicht gegliickt, das Trisulfon darzustellen; in Ueberein-
stimmung mit den Angaben von Otto und R&ssing wird auch das
von mir dargestellte Disulfonsulfid durch Permanganat wicht zum Tri-
sulfon oxydirt. Auch mit rauchender Salpetersiiure lisst sich diese
Oxydation nicht bewirken. L#isst man die Losang des Sulfonsulfids
in ranchender Salpetersiure einige Tage stehen und giesst dann in
Wasser, so wird ein reiner, flockiger Niederschlag eines stickstoff-
haltigen Korpers gefillt. In der abfiltrirten Fliissigkeit sind nur
Spuren von Schwefelsiure nachzuaweisen. Der erhaltene Niederschlag
wird nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, gelblich-
weigsen Nadeln erhalten, die unter Zersetzang und Entwickelung
rother Dampfe bei 72— 740 schmelzen. Da die Ausbeate an dieser
Nitroverbindung sehr gering ist, wurde sie nicht weiter untersucht.

b Diese Berichte XXIV, 234.
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Die mitgetheilten Versuche zeigen in Uebereinstimmung mit meinen
friilheren Beobachtungen, dass durch Eintritt von — 803 CeHj,
—80;CoH; oder des negativen Chlors — im Chlorsulfonal — in
das gegen verseifende Agentien so bestiindige Molekiil der Sulfone von
der Form %>C<gg§§ die Bindung der —SO3;R-Gruppen in der
Art beeinflusst wird, dass alle Sulfongruppen durch Kalilange leicht
und ausschliesslich als Sulfinsiure abgespalten werden. — Diese
Versuche geben zugleich eine weitere Bestitigung des II. Stuffer-
schen Saizes, »dass die Verseifbarkeit der Sulfone von dem Vorhanden-
sein bestimmter anderer Atomcomplexe neben den Sulfon-
gruppen bedingt wird.«

CH; —SO4R

[
2. Disulfonsulfide von der Form C’l\gg’”R verhalten sich

CH;s
gegen Kalilauge wie Alkylendisulfone mit benachbarten Sulfongruppen.
Das Diphenylsulfonthiophenylpropan spaltet, ibnlich den Aethylen-
disulfonen von Otto und Damkéhler und den Stuffer’schen Pro-
pylendisulfonen mit Kalilauge nur eine Sulfongruppe als Sulfin-
siure ab.

Freiburg i/Br. Laboratorium des Prof. E. Baumann,

249, Arnold Reissert und W. Kayser:
Ueber asymmetrische Phenylhydrazidoessigsiure,

[Aus dem I. chemischen Univ.-Labor. No. [DCCCXXVIL]
(Eingegangen am 15. Mai.) ,

Vor mehreren Jahren hat A. Elbers!) eine Verbindung be-
schrieben, welche durch Reduction der Phenylhydrazinglyoxylsdure
mit Natriumamalgam entsteht und welche nach Analogie aller auf
gleichem Wege gewonnenen Phenylhydrazidosiuren unzweifelhaft die
in Beziehung auf den Hydrazinrest als symmetrisch zu bezeich-
nende Phenylhydrazidoessigsiure, C;H; . NH.NH. CHz. COs H, dar-
stellt. Bine wahrscheinlich mit dieser isomere Siure sollte sich bilden,
wenn man Phenylhydrazin mit Chloressigsiure zur Reaction bringt,

1) Ann. Chem, Pharm, 227, 354.





