
bei der Destillation im Hochvakuum und konnte nicht rein erhalten 
werden. 

D i p  h e n  y 1-d i a z  o in e t h a n  u n d a n d  e r e S a u  r e c  h l o  r i d e .  
B e n  z o y 1 c h l o r  i d wirkt auf Diphenyldiazomethan auch in reinem 

Zustand nicht ein. Nach eintagigem Stehen hat sich ein Gemisch von 
Tetraphen ylathylen und Ketazin gebildet, ohne daB das Benzoylchlorid 
in Reaktion getreten ware. 

C h l o r k o h l e n s a u r e e s t e r  reagiert ebenfalls nicht mit Diphenyl- 
diazomethan; auch nicht bei lHngerem Stehen. Beim Erwarmen 
bildet sich Ketazin; man sollte Diphenylchloressigester erwarten. 

T h i o n y l c h l o r i d  setzt sich in der .Kalte langsam mit Diphenyl- 
diazomethan in Petrolatherliisung urn, wobei sich Schwefeldioxyd ent- 
wickelt. Kach mehrstundigem Stehen ist die Fliissigkeit entfarbt. 
Destilliert man nach Absaugen des Petrolathers das zuruckbleibende 
D i p h e n y l - d i c h l o r - m e t b a n  im absoluten Vakuum, so erhalt man 
ein farbloses Destillat, Sdp. 124--127O, Ausbeute 79 g aus 19.4 g. Bei 
einem Druck yon 16 mm destilliert das Chlorid bei 160--162O, dabei 
tritt teilweise Umsetzung desselben mit Schmefel ein, so daB das 
Destillat von  beigemengtem Thiobenzophenon blau gefirbt ist. 

S u l  f u r y  l c  h l o  r i d  wirkt a u  Werst heftig auf Diphenyldit~zomethan, 
so daB man unter starker liiihlung uud Verdiinnung arbeiten muW. 
Unter Stickstoff- und Schwefeldiosyd-Absi)altuDg entsteht quantitatir 
1)iphenyldichlormethan. 

S c h w ef e l c h l  o r  u r u n  d PIT i t r o  sy  l c  hl o r  id  endlich setzen sich 
lebhaft mit Diphenyldiazomethan urn, die Elenktion wird noch weiter 
untersucht. 

201. H. S taudinger  und F. Pfenninger: 
aber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl- 

diazomethan l). 

[hfitteilung aus dem Chemisclien Institut der Techn. Hochschule %rich.] 
(Eingegangcn am 27. J u n i  1916.) 

Diphenyldiazomethan setzt sich mit Schwefeldioxyd lebhaft unter 
Stickstoffabspaltung urn. Wir hofften, da13 dabei das Diphenylsulfen 
entstehe, der erste Vertreter einer bisher noch unbekannten Kiirper- 
klasse, die sicher vie1 Beziehungen zu den Ketenen aufweisen miiBte?): 

(c,H5)2 c : N1 + soz --f (c6 Hs)s c : SOa + Nz. 

1) Uber aliphatische Diazorerbindungen. 8. Mittcilung. Vorliufige Mit- 

a) Vergl. die Versuche von Wedekind  und Schenk zur Darstellung 
teilung, vergl. Ch. Z. 1914, 758. 

eines Sulfens, B. 44, 198 (1911j. 
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Dieses P roduk t  haben wir  bisher nicht erhalten konnen.  D i e  
Reakt ion  fi ihrt  zu merkwiirdig verschiedmen Ergebnissen , wenn 
man Diphenyldiazomethan mit einern fiberschufi von Schwefeldioxyd 
reagieren lafit, oder  wenn man Schwefeldioxyd rnit uberschussigern 
Diphenyldiazornethan z u r  Reaktion bringt. Irn ersten Fa l l  e r h l l t  man  
B e n z o p h e n o n  und Stickstoff neben e twas  Schwefel. Diese Henzo- 
phenonbildung kann folgenderrnafien erkliirt werden : das  pr imar  ent- 
stehende Sulfen tri t t  mit Schwefeldioxyd unter  Vierringbildung in Re- 
ak t ion  ’), unter Vierringspaltung entsteht Benzophenon und ein Schwe- 
felsesquioxyd Sa03’), das nicht zii fassen ist, d a  e s  sich wohl i n  
Schwefel und Schwefeldiosyd zersetzt:  

(c6 115)2 c-so2 (c6 l l S ) 2  c 
I /  ._ , + szo3. 

In1 zweiten Fall, also bei Gegenwart von uberschussigern Diphe- 
nyldiazomethan, lagert sich dieses a n  d a s  Sulfen an; das p r i m l r e  An- 
lagerungsprodukt ist  unbestandig und  geht  un ter  Stickstoffabspaltung 
in  ein Ringsulfon uber. Die  Konstitution dieses Ringsulfons geh t  
daraus  hervor, daQ e s  beim Erhi tzen  aufierordentlich leicht u n t e r  
Schwefeldioxyd-llbspaltung in T e t r a p h e n y l - a t h y  l e u  zerfallt3): 

.. ~ _ _  
( ‘26 H s ) i  C : SOa + 

0 : so 0-so 0 

(CG H5)Z c (c6 HJ)Z c 
--z ;so, + N2 -* I + SOZ. 

(c6 11>)2 c (G K ) a  C 

P i e  Renktion ist mit  de r  Umsetzung von Diphenyldiazomethan 
und Tl1iobeu70phenon z u  rergleichen, rrber die i n  einer anderen Ar- 

*) Analog sollte aus D i p  h e n y l k e t e n ’  uncl Scli\\.eEeldioxpd Benzophenon 
entstehen. Iiier tritt die Umsetziing anders ein; bei ticfer Tcnipemtur er- 
folgt keine Einmirknng, bei hijherer bildet sich neben schwefelhaltigen IGr- 
pern Te t r a .  p h e n y 1 - ii t h J I e n : 

(c6 fIj)2 c : co (C6 Hs)a C-CO (CgH5)?(: 

I I --f II - - + 
0 : s : o  0 : s-0 0 : s  

( C ~ I ~ - , ) ~ C  + COZ -• II . 
(CslJ;,)a c 

‘dj Ein blaues SZO3 entsteht bekanritlich nus Schwefeltrioiyd und Schwefel. 
Das obige S p 0 3  ist auch sicher 

3, Uber ein aliphntisches Aithylensulfon vergl. T r o e g e r ,  J. pr.  “23 5G, 451. 

Hier wurde die blaue Farbe nie beobachtet. 
anders konstituiert. 
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beit berichtet wird. Das Tetraphenylathylensulfid zerfallt beim Er- 
hitzen ganz analog in Tetraphenylathylen + Schwefel : 

Das Ringsulfon setzt sich rnit iiberschussigem SO2 nicht urn, so 
dal3 es als Zwischenprodukt der Benzophenonbildung nicht in Be- 
tracht kommen kann. Dieses primare, unbestandige Ringsulfon ver- 
wandelt sich aber beim Erhitzen rnit indifferenten Losungsmitteln in 
ein neues, bestandigeres Sulfon, das zum Unterschied von dem ersten 
Korper gelb ist. Mit Methylalkohol oder Eisessig dagegen bildet sich ein 
weiBes Sulfon, das am bestandigsten ist und das auch aus dem gelben 
Sulfon erhalten werden kann. Beide Sulfone verlieren beim Erhitzen 
Schwefeldioxyd und gehen in einen dern Tetraphenylathylen ieomeren 
Kohlenwasserstoff uber, dessen Konstitution, wie auch die der sekun- 
daren Sulfone, noch nicht aufgeklart ist. Die Bildung dieser Sulfone 
wird wahrscheinlich durch die Unbestandigkeit des 3-Ringes veran- 
laBt und besteht wohl in  einer Eingerweiterung. Dabei ist eine Re- 
aktion ahnlich der Umlagerung des Hexaphenylathans zum Benzhy- 
dryltetraphenylmethan denkbar l): 

(c6 Hj)s c-c6 11,. CH . CG Hs . (c6 H s ) ~  C -- c(c6 H s ) ~  
\ ’  --f .- .i 

SO2 SO2 
Urn die Annahme, daB bei der Umsetzung zwischen Diphenyl- 

diszomethan und Schwefeldioxyd primar ein Sulfen entsteht, zu be- 
statigen, wurde die Reaktion bei Gegenwart von S c h i f  fschen Basen 
vorgenommen, die mit dern Sulfen unter Bildung von Korpern rea- 
gieren sollten, welche den &Lactamen, den Reaktionsprodukten aus 
Ketenen und Schi f f schen  Basen, an die Seite zu stellen waren: 

(CG Hs)a C ---SO? 
I t  

CcIIs. CH . N.CsH, 
- (C6 H 5 ) a  C : SO, 

f - 
CsI-Is.CH: N.CsH; 

Diese Schiffschen Basen setzen sich a e d e r  mit Diphenyldiazo- 
Man er- methan, noch rnit Schwefeldioxyd’) in reinem Zustand urn. 

I )  G o n i b e r g ,  B. 33, 3914 [1902]; Tschitschibabin,B.37,4i09[1904]. 
2, Uber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Benzylidenanilin liegt 

eine griiI3ere Arbeit von ISibner, A. 316, 13S, vor, der nachweist, daB 
Benzylidenanilin mit schwefliger Siure sich umsetzt, unter Bildung eines bei 
1250 schrnelzenden, weillen Kiirpers von der empirischen Zusammensetzung 
C I ~ H I , N ~ S O ~ .  Dieser K6rper kann natiirlich nn:. bei Gegenwart von Wasser 
entstehen, was E i  b n e r  nicht ausdriicklich angibt. Sorgfiltig getrocknetes 
Schwefeldioxyd reagicrt mit Benzylidenanilin in absolut-Atheriseher Losung 
n i c k  Wenn Feuchtigkeit nicht vollstiindig ausgeschlossen ist, tritt Triibung 
ein; setzt man Wasser zu, so beltomnit man den Eibnerschen Kiirper. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 125 
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halt aoch neue Reaktionsprodukte, welche kornplizierter zusarnmen- 
gesetzt sind und deren Konstitution nicht aufgeklart wurde. 

Endlich wurde Schwefeldioxyd auf Diphenyldiazomethan bei Ge- 
genwart von Alkohol und Wasser einwirken gelassen und so Diphe- 
nylrnethan-sul€ons%ureester resp. D i p h e n y l m  e t h a n - s u l f o n s a u r e  er- 
halten, Reaktionsprodukte, deren Entstehen man auf eine Anlagerung 
von Alkohol resp. Wasser an das prirnire Sulfen zuriickfuhren konnte: 

(CsH5)zC: SO2 + HzO = ( C G ~ I ~ ) , C H . S O ~ H ,  
(C, Hs)? C : SO,  + Cz H5. OH = ( C G  H5)z CH .SO, C3 H5. 

Diese Reaktion ist allerdings fur primare Sulfenbildung nicht be- 
weisend, da  auch die Reaktion irn Sinne folgender Gleichung vor sich 
gegangen sein konnte : 

Analog der Ringsulfonbildung sollte endlich die Reaktion zwi- 
schen Diphenylketen und Diphenyldiazomethan verlaufen und zu einem 
bisher unbekannten Ketotrimethylenderivat fiihren: 

(CG H5)2 C : CO (CG H5)z C-CO (CG H5)Z c 
I. + - - I Z N  ,co 

(CG H5)z C : Nz (C, H s ) ~  C-- N 
(Cs Hs)z C 

(CG H5)i c 

(CG %)a c 
II + co. 

Die Reaktion zwischen beiden KGrpern findet leicht statt; d a s  
primare stickstoffhaltige Anlagerungsprodukt verliert aber beim Er- 
hitzen weder seinen Stickstoff, noch geht es bei hoherem Erhitzen 
unter Abspaltung von Stickstoff und Kohlenoxyd in Tetraphenyl- 
Ithylen iiber, so daO das Produkt wahrscheinlich nicht Konstitutions- 
forrnel I, sondern Forrnel I1 besitzt: 

(C, Hs)a C ----N=N 
11. I /’ 

CO-C(CG H5)t 

Auch Diazo-desoxybenzoin und Schwefeldioxyd setzen sich mit 
einander urn, dabei wurde unter anderem ein Reaktionsprodukt er- 
halten von der Zusarnrnensetzung I-Phenylbenzoylrnethylen +2-Schwe- 
feldioxyd. Die Untersuchung der Urnsetzung von SO, rnit anderen 
Diazok6rpern muB noch fortgesetzt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D i p  h en y1 - d  i a  z o m  e t  h a n  u n d S c h w ef e l d  i o x y d. 
LaOt man eine atherische oder petrolatherische Losung von Di- 

phenyldiazornethan in  eine konzentrierte atherische Schwefeldioxyd- 
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losnng Iaufen, so findet fast momentan, auch bei --90°, unter Stick- 
stoffentwicklung Reaktion unter Entfarbung atatt. Leitet man umge- 
kehrt in eine Diphenyldiazomethanlosung Schwefeldioxyd ein, so bleibt 
die Farbe kurze Zeit bestehen, sehr bald aber tritt ebenfalls Eut- 
farbung ein. In  beiden Fillen wird annahernd quantitativ Stickstoff 
abgespalten, wie folgende Versuche zeigen. 

I n  einem Reagensrohr mit Ansntz wurden 0.45 g Diphenyldiazo- 
rnethan in wenig Brornbenzol gelost; nach Verdrangen der Luft durch 
Kohlensaure M ird uuter Iiiiblung niit Iiiltemischung Schwefeldioxyd 
eiugeleitet und der xbgespaltene Stickstoff im Azotometer aufgefangen. 
Erhalten 54.6 ccni Stickstoff bei 22O und 724 mm. Ber. 51.96 ccm 
Stickstoff, gel. 45.14 ccrn bei O0 nnd 760 mm. 

Der  unigekehrte Versuch, wobei man eine Diphenyldiazomethan- 
Liisung in Brombenzol zu fliissigern Schwefeldioxyd zutropfen lieB, 
hatte folgendes Ergebnis: Aus 0.40 g Diphenyldiazomethan erhalteu 
51.7 ccm Stickstoff bei B0 und 720 rnm. Ber. 46.19 ccm Stickstoff, 
gef. 45.17 ccrn bei Oo und 760 mm. 

1< i n w i r li u n g v o n  D i p  h e n y 1 - d i a z o m  e t h a n  a u f S c h w e f e l  d i ox y d. 
LaiBt man Losungen yon Diphenyldiazomethan in i t h e r  oder 

Brombenzol in fliissiges Schwefeldioxyd eiutropfen, so wird bis zu 
90 O l 0  der berechneten Menge Benzophenon erhalten. Destilliert man 
das Benzophenon direkt im Vakuum ab, so ist es durch Thiobenzo- 
phenon verunreinigt, das durch Urnsetzung des Benzophenons mit 
schwefelhaltigen Produkten, event. Zersetzungsprodukten des 820, 
entsteht I ) .  Arbeitet man dagegen, ohne zu destillieren, durch Um- 
krystallisieren aus Petrolather auf, so erhalt man ein fnrbloses Praparat. 

Urn Schwefelsesyuioxyd, das man als Nebenprodukt hatte erhalten 
sollen, nacbzuweisen u n d  event. zu isolieren, diente folgender Versuch: 

In einem Ileagensglas mit Ansatz wurden bei -SOo 15 ccni schmeflige 
Saure verfliissigt. Unter fortwahrenciem Durchleiten van Kohlensaure, uin 
die Autoxydation eines erentuell empfindlichen Schwefeloxytles zu vermeiden, 
setzte man nach und nach i n  kleinen Portionen 6.5 g festes Diphenyldiazo- 
methan zu, wobei jedesmal unter Entfirbung einc 5uLIerst lebhafte Keaktion 
eintrat, die sich bei etwas gr6Deren und kompakten Masseu bis zur Explosion 
steigerte. Bis zu einrm Zusatz von ca. 6 g Diphenyldiazornethan bleibt die 
goldgelbe Liisung klar. Beim weiteren Eintragen scheiden sich gelbliche 
Flocken ab. Unter k’euchtigkeitsausschlu13 laWt man die iiberschiissige, schweflige 
Saure verdampfen. Der Rickstand murde mit tiefsiedendem Petrolather aus- 
gezogen und so das gebildete Benzophenon, 4.3 g = i O o / O  der Theorie, iso- 

I )  Wenn man Benzophenon rnit Schwefelpulver erhitzt, tritt diese Thio- 
benzophenon-Bildung nicht ein. 

125 
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liert. Die zuruckbleibende Schmiere wird erst mit Methylalkohol und hierauf 
mit Eisessig hehandclt, wobei wenig Ketazin gefunden wurde. Die Haupt- 
menge waren Schmicren, die beim Erhitzen nach schmefelhaltigen Protlukten 
rochen. Es blieb ein sehr geringer Teil ungeliist, der sich a ie  amorpher 
Schwefel rerhielt. 

Bei eiuom nnderen Vcrsuch wurden, uni die Ausscheidung des festen 
Korpers im fliissigen Schwefeldioxyd zu vermeiden, in  10 ccm flissige schwef- 
ligc S h r e  bei -800 Iiur 4.5 g festes Diphenyldiazomethan eingetragen. Es 
entsteht eine klare, tiefgelb geliirlJtc Liisung. Bcim Aufarbeiten wurden 3.4 g 
= 83 O l 0  Benzophenon erhalten, sonst aber tlnsselbe Resultat wie beini vorigeu 
Versucli. 

Ein w i rk  u n g v o n S c h we  f e 1 d i o x y d ail f  D i p  h e n y l -  d i a z  o m e t h a n. 

Leitet man i n  eine Losung von 10 g Diphenyldiazomethan in 
100 ccni niedrigsiedendern Petrolsther unter Kiihlung mit Kilte- 
mischung trocknes Schmefeldioxyd ein, so erfolgt nach kurzer Zeit 
Zersetzung unter lebhaftern Aufschaurnen der Flussigkeit. Es scheiden 
sich 8.3 g Iirystalle ab, die aus einem Gemisch Y O U  Ringsullan, Tetra- 
phenyliithylen und Iietazin bestehen. In Schwefelkohlenstoff sind die 
beiden letzteren leicht loslich, so dnl3 man das Ringsulfon isolieren 
kann. Die Petrolither-hlutterlauge enthalt schrnierige Produkte, in 
denen sich geringe Mengen yon Benzophenon nachweisen liel3en. 

Fur die Herstellung des Ringsulfons ist es giinstig, Schwefel- 
kohlenstoff als Losungsrnittel zu verwenden, wobei man in verdhnnter 
Losung eine Ausscheidung von fast reinem Ringsulfon erhalt, aller- 
dings in schlechter Ausbeute. So wurden aus 10 g Diphenyldiazo- 
rnethan in 50 ccrn Schwefelkohlenstoff irn giinstigsten)Fall 4.5 g iohes 
Ringsulfon erhalten. 

(CsHs)*C 
(CsHs)?C’ 

T e t r a p  h e n  y 1 - St  h y 1 e n  s 11 1 f o n , - ‘SO2 . 
Dieses Ringsulfon ist ein weiBes, krystallinisches Pulver, das in 

organischen Losungsmitteln in der Kalte unloslich ist. Rei langerem 
Stehen mit Eisessig oder Alkohol oder auch beim kurzen Erhitzen 
wird es, ohne in Losung zu  gehen, in das weifie, sekundare Sulfon 
vorn Schmp. 173-174O verwandelt. In heiBem Schwefelkohlenstoff und 
Benzol lost sich das Ringsulfon auf; es krystallisiert aber aus diesen 
Losungen nicht unverandert, sondern es entsteht das gelbe, sekundare 
Sulfon. Beim Kochen rnit Wasser endlich wird es glatt in  Tetra- 
phenylathylen und Schwefeldioxyd gespalten, eine Reaktion, die auch 
in geringern MaBe beim Kochen mit Alkohol oder Eisessig eintritt. 

Letztere Spaltung erleidet das Ringsulfon auch bei der Zersetzung 
ohne Losungmittel. Beim raschen Erhitzen tritt: lebhafte Schwefel- 



1947 

dioxyd-Abspaltung ein; ein Schmelzpunkt der Substanz kann nicht be- 
stimmt werden; unter allmahlicher Abgabe von Schwefeldioxyd schmilzt 
sie zwischen 210' und 230°, dem Schmelzpunkt des Tetraphenylathy- 
lens, zusamrnen. Auch beim Stehen tritt dieselbe Zersetzung ein, das 
Produkt riecht bald nach Schwefeldioxyd; dabei farbt sich die Sub- 
stanz braun, ohne daB es gelang, das farbige Zwiscbenprodukt z i i  
isolieren. Ein Urnkrystallisieren der Substanz zur Analyse war un- 
nioglich, sie wurde rnit Schwefelkohleustoff Ferrieben und ini Hocb- 
vakuum Stnude getrocknet. 

Die Zersctzung des Ringsnlfons iii SchmeEcldioxyd und Tettnphenyl- 
ithylen wurde quaqtitativ vetfolgt. So rerlieren 0.4007 g bei 40-stiindigem 
Erhitzen auf SOo bei 10 nim Drnck 0.0644 g (bcr. 0.0648 6). 

BaSO+ - 0.3657 g Sbst.: 0.2054 g BaSO,. 
0.1407 6 Sbst.: 0.4067 g COz, 0.0638 g HZO. - 0.3454 g Sbst.: 0.1904 g 

C26H?,,SO?. Ber. C 78. i4,  €1 5.09, S 8.09. 
Gef. 78.83, n 5.04, z 7.51, 7.72. 

Daa Molekulargewicht der Substanz konnte nicht bestimmt merden. 
Mit fliissigem Schwefeldioxyd reagiert das Ringsulfon nicht; der 

Versuch wurde ausgefuhrt, um zu sehen, ob event. das Benzophenon 
sich aus dern Riugsulfon rnit Schwefeldioxyd bildete. 

G e l b e s ,  s e k u n d a r e s  S u l f o n .  
Das gelbe Sulfon wird durch Umkrystallisieren des weiBen Ring- 

sulfons aus Benzol oder besser aus Schwefelkohlenstoff in schiinen, 
gelben Nadeln erhalten, die bei 160° unter Zersetzung schmelzen. 

I n  Ather, Petrolather, Essigester und Aceton ist das gelbe Sulfon 
in der Kalte und Wytrme unliislich, ebenso in kaltern Alkohol und 
Wasser. Durch I-tagiges Schutteln mit Alkohol oder durch kurzes 
Kochen rnit Alkohol oder Eisessig geht das gelbe Sulfon ebenfalls in 
das weiBe Sulfon iiber. Beirn langen Kochen rnit Eisessig erhalt man 
die schwefelfreien Zersetzungsprodukte des weifien Sulfons. In vie1 
heil3em Schwefelkohlenstoff und heiBern Benzol ist es rnit gelber Farbe 
loslich und krystallisiert unverandert wieder aus. 

Die Aufklarung der Zusarnmensetzung dieses Korpers machte 
Schwierigkeiten, da  derselbe rnit 1 hIol. Krystall-Schwefelkohlenstoff 
krystallisiert, der durch kurzes Waschen der Krystalle rnit Petrolather 
zum Teil, aber nicht vollstandig, entfernt wird. J e  nach der Haufig- 
keit des Auswaschens rnit Petrolather erhielt man deshalb verschie- 
dene Analysenwerte. 

Ebenso verliert das gelhe Sulfon beim Stehen im Exsiccator in 
der Kalte einen Teil, aber nie seinen ganzen Krystall-Schwefelkohlen- 
stoff. 
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Ziir Analyse des frisch umkrystallisierten gelben Sulfons wurde der 
Kiirper auf Filtrierpapiw rasch getrocknet. Er  lieferte Werte, die auf das 
Sulfon mit eineni AIolekiil SchweIelkohlcnstofE stimmen. 

BaSOI. 
0.1413 g Sbst.: 0.3577 COZ, 0.0542 1420. - 0.2845 g Sbst.: 0.5335 

C ? B H ~ ~ S O ~  + CS,. Ber. C 68..;9, H 4.37, S 20.37. 
Gef. )) G9.01, )) 4 29, P 15.71. 

Um den lirystall-Schwtfel kolilcnstofl nachzu\veisen, wurde ein friscli dar- 
gestelltes, vorgetrocknetes PrLparat i m  \-akuuiii auf 100O erhitet und in eincr 
Vorlage, die mit liohlensaure-.\ther-~~iscliung gekiihlt wurde, der SchweEel- 
kohlenstoff kondensicrt, dcr niit Tri~~thylphosphir. nachgewicsen wurde. Urn 
das gelbe Sulfon schnel~lliohleiistofffrci zur  Analyxc zu hringen, wird es am 
besten i m  \ -akuum bei 1003 getrocknet 1) (hnnlyse I), oder weniger giinstig 
entfemt man den Schffefelkohlciistoff tlurch hhiifiges Wnschen rnit Petrol- 
iither (Analyse 11). 

BaSO,. - 11. O.lSC1 g Sbst.: 0.5313 g COa, 0.0835 g HsO. - 0.201 g Sbst.: 
0.1049 g BaS04. 

1. 0.151s g Sbst : 0.4365 g CO?, 0.0680 g IIa0.-00.3214 Sbst.: 0.1834 g 

Cy6lIsoSOf. B c ~ .  C 78.74, H 5 09, S 8.09. 
1. Gef. )) 'iS.42, n 5.01, )) 7.84. 

11. D n '78.30, )) .;.OO, 6.55.  
Molekulaiywicht inch dcr R ec k m a  i i  11 sclien Siedepnolctsmethode. 
0.3063 g Shst. in 19.01 g Chloroform 'r9-I. 0.14P. - 0.5rJOi g Sbst. 

in  19.01 g Chloroform T2-TI 0.'?34('. 
AloI.-Gew. Ber. 396.23. Gef. 438.5, 405.2. 

Das gelbe Sulfon ist vie1 bestandiger als das ltingsulfon und 
spaltet bei gewohnlicher Temperatur kein Schwefeldiosyd ab. Bei 
hiiherer Temperatur,  hauptsachlich heim Erhitzen im Vakuum 
nuf 150-160°, tritt dagegen schon nach kurzer Zeit Schwefeldioxyd- 
Abspaltung ein, und es bildet sich ein dem Tetraphenykthylen iso- 
merer Kohlenwkerstoff  voni Schmp. 194O aus Renzol, dessen Kon- 
stitution noch nicht aufgeklart wurde. 

Durch 3-tigiges Kochen niit Eisessig erhalt man ebenfalls unter 
Schwefeldioxyd-Abspaltuiig eiii Geniisch von diesem und einem bei 
ca. 245' schinelzenden Korper. 

W e i B e s ,  s e k u n d a r e s  S u l f o n .  
Dieses weiBe Sulfon 1aBt sich am besten durch halbtagiges 

Schutteln des primHren Ringsulfons oder des gelben Sulfons mit Me- 
thylalkohol in der Kalie darstellen. 

5 g reines Ringsulfon werdeu rnit 50 ccm gewohnlichem Methyl- 
alkohol 14 Stunden lang geschiittelt. Es werden 4.5 g eines wei8en 
. 

I )  Mit VorsicLt, da sonst auch SO9 abgespalten wird. 
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Sulfons gewonnen, das, aus Sch\~,efelkohlenstoff umkrystallisiert, bei 
173-17C unter Zersetzung schmilzt. Die methylalkoholische Mutter- 
h u g e  enthalt schweflige Saure. 

Das weiBe Sulfon ist in Alkohol in der Kalte und in der Hitze 
schwer loslich, leicht dagegen i n  heiBem Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff. F,s ist in  der Kalte recht bestandig und spaltet erst bei 
hoherer Temperatur, z. B. bei 150-1 60°, im Vakuum Schwefeldioxyd 
a b  und geht dabei in den bei 194-194.5O schmelzenden, dem Tetra- 
phenylathylen isomereu Kohlenwasserstoff uber. 

Diese Zersetzung wurde qiiantitntiv verfolgt.' 
0.6125 g Ringsulfon verlieren innerhalb 3 Stunden 0.1015 g an Gewicht 

@er. 0.0991 g). 

BaSO,. 
0.1927 g Sbst.: 0.5527 fi CO?, 0.0853 g 1190. - 0 3767 Sbst.: 0.2277 g 

C ~ ~ H ~ O S O ? .  Ber. C 78.i4, H 5.09, S 8.09. 
Gef. 78.32, )) 4.95, 8.30. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wiirde in  siedendem Chloroform aus- 

0.6386 g Sbst. in 16.20 g Chloroform T2-TI 0.361O. 
gefiihrt. 

hlo1.-Gew. Ber. 396.2. Gef. 393. 

K oh 1 e n  w ass e r s t o  f f v o m S c h rn p. 195O. 
10 g des gelben Sulfons werden 24 Stunden im Vakuum auf 150° 

erhitzt, das hellgelbe, krystallinische Produkt wird aus heiBem Benzol 
krystallisiert und so 6.5 g statt 8.3 g Kohlenwasserstoff erhalten. Der  
farblose Korper ist in der Hitze in Benzol leicht Ioslich, in Eisessig 
lost er yich mit starker Fluorescenz; er schmilzt bei 194-194.50. 

0.4245 g Sbst.: 1.4652 g COz, 0.2334 g HaO. 
C26Hg0. Ber. C 93.93, €I 6.07. 

Gef. 94.11, 6.15. 

Molekulnrgewichtsbestiinmung in sieclendem Chloroform : 
0.2145 g Sbst. in 32.86 g CHCls Tz-TI 0.083O. - 0.5431 g Sbst. in 

32.86 g CHC13 Ta-Tl 0.203'. 
Mo1.-Gew. Ber. 331.1. Gef. 282.3, 293.3. 

Dieser Clem Tetraphenylathyleu isomere Kchlenwasserstoff bildet 
sich auch beim Erhitzen des weiBen Ringsulfons; menn man das 
gelbe Ringsulfon erbitzt, so entsteht wahrscheinlich primar das weiBe 
Ringsulfon. 

Um die Konstitution des Kohlenwasserstoffs aufzuklaren, wurde 
er mit Chronisaure. in Eisessig oxydiert, doch gaben die vorlaufigen, 
bisher nicht sbgeschlossenen Veisuche noch kein Resultat. 
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und 

D i p  h e n  y 1- m e t h an  - s u 1 fo n s a u  r e e s  t e r ,  (C6Hj)zCH SO3 R. 
M e t h y l e s t e r .  In eine LBsung von 10 g Diphenyldiazomethan 
30 ccm absolutem Methylalkohol wird unter Kuhlung schweflige 

S h r e  eingeleitet, wobei nach kurzer Zeit die Losung unter Aus- 
scheiden eines weifilichen Niederschlages entfiirbt ist. Der  Alkohol 
wird abgesaugt und der Riickstaud rnit Petrolather hehandelt, wobei 
sich noch mehr desselben Kijrpers ausscheidet. Gesamtausbeute 6.1 g. 
In der PetrolatherlBsung kann neben Schmieren wenig Benzophenon 
nachgewiesen werden. 

Der  Ester wird Bus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 101O. 
10.1755 g Sbst.: 0.4128 g COZ, 0.0865 6 HaO. - 0.2292 g Sbst.: 0.53S7 g 

COZ,  0.1100 g ILO. - 0.1837 g Sbst.: 0.1651 g BaSO,. -- 0.2409 g Sbst.: 
0.2155 g BnSO4. 

CI~H,,OIS.  Ber. C 64.0s; H 5.38, S 12.23. 

Ganz analog erhalt man bei Anwendung von ab- 
solutem Athylalkohol den Diphenylmethansulfonsaure-athylester, und 
zwar aus 11 g Diphenyldiazomethan 10.2 g des bei 71-72O scbmel- 
zenden Esters. 

Zur Analyse wurde das Produkt aus Schwefelkohlenstoff umkry- 
stallisiert u n d  mit Petrolsther gewaschen. 

0.2335 g Sbst.: 0.55'il g CO2, 0.1219 g Ha0. - 0.3272 g Sbst.: 0.7796 g 
COz, 0.1693 g HZO. - 0.2484 g Sbst.: 0.21'iS g BaSO4. - 0.2S66 g Sbst.: 
0.2505 g BaSO4. 

Gef. * 64.15, 64.10, 5.48, 5.33, b 12.35, 12.29. 
A t h y l e s t e r .  

ClsH1603S. Ber. c 65.17, H 5.84, S 11.61. 
Gef. B 65.07, 64.98, n 5.80, 5.65, )) 12.05, 12.01. 

Beim Umkrystallisieren dieser Ester aus wll3rig-alkoholischen 
LoSungen tritt Verseifung zur Saure ein. 

D i p  h e n  y l - m  e t h a n  - s u  I f  o n  s a u r e .  
Die Diphenylmethansulfonsaure l iann aus den Estern erhalten 

werden durch Kochen rnit wsfirigem Alkohol. Sie ist spielend in 
Alkohol und Wasser loslich und krystallisiert nach dern Wegdampfen 
des Losungsmittels beim Stehen im Phosphorpentoxyd-Exsiccator aus. 
Aus Benzol kann sie umkrystallisiert weiden, und man erhalt sie in  
farblosen Krystallen, die bei 11 l.-112O unter Zersetzung schmelzen 
und die nach der Analyse 1 Molekul Krystallwasser enthalten. 

Zur  Analyse wurde das Priiparat bei 50° im Vakuum getrocknet, wobei 
Wasser nicht abgespalten wird. 

(201, 0.0659 g HsO. - 0.2664 g Sbst.: 0.2334 g BaSO,. 
0.1210 g Sbst.: 0.2587 g CO2, 0.0601 g HsO. - 0.1378 g Sbst.: 0.2955 g 

C13HlaSOs + 1 HaO. Ber. C 58.59, H 5.29, S 12.04. 
Gef. 58.31, 58.48, 5.52, 5.31, 11.98. 
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0.1064 g Siure verbrauchen 3.4 ccm "/lo-Ba(OB)s. - 0.0705 g SBure ver- 
brauchen 2.3 ccm "/lo-Ba(OH)?. 

A~quivaleiitgewicht. Ber. 266.18. Gef. 312.9, 306 6. 
Die Diphenylmetliausulfonsaure ist auch direkt aus Diphenyldiazo- 

methan zu erhalten, wenn man Schwefeldioxyd in  atherischer Losung 
bei Gegenwnrt von Wasser darauf einwirken 1aBtl). Auch bei diesem 
Versuch tritt sehr rasch Entfarbung des Diphenyldiazomethans ein. 
Zur Gewinnung der Sulfonsaure wird die Btherische Losung after mit 
Wasser geschuttelt, wobei sie vollstlndig i n  die wZBrige Losung fiber- 
geht, wlhrend in Ather die neutralen Produkte, Benzophenon und 
Schmieren, bleiben. Die waflrige Losung wird ofters ausgeathert, im 
Vakuum eingedampft und die zuruckbleibende Sulfonsaure ist nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzol identisch mit der aus den Estern 
gewonnenen. 

202. H. Staudinger und Al ice  Gaule: Diphenylen- 
diazomethan '). 

[hlitteilung aus dem Cheniischen Institut der Technischen Hochschule Zirich.] 
(Eingegangcn am 27. J u n i  1916.) 

Z u r  D a r s t e l l u n g .  Diphenylendiazomethan wurde zuerst von 
S t a u d i n g e r  und K u p f e r a )  durch Oxydation von Fluorenonhydrazon 
mit gelbem Quecksilberoxj-d dargestellt. Es bot immer einige Schwierig- 
keit, ein gut wirkendes Quecksilberoxyd zu finden und das fein ver- 
teilte Metall aus der Losung der Diazoverbindung zu entfernen. Da- 
her war es sehr willkomrnen, als sich eine neue Methode ausarbeiten 
lief$, nach welcher weit bequemer und billiger oxydiert werden kann. 
Diphenylendiazomethan entsteht nanilich glatt durch Autoxydation von 
Fluorenonhydrazon in Gegenwart von Alkali: 

(C, Hi)? C:  N .  NH2 + 0s = (C, H4)z C Nz + H,Oz. 
Es tritt hierbei Wasserstoffsuperoxyd auf, ahnlich wie bei den 

Autoxydationen von Aldehydhydrazonen zu Osazonen, welche von 
Bi l tz ' )  und spater von B u s c h  und D i e t z j )  untersucht wurden. 
Zwischenprodukte nach Art der Peroxyde yon B u s c h  und D i e t z  
wurden nicht beobachtet. 

l) Die Iteaktion muW noch genauer untersucht werden, da bei einem 

1) Aliphatische Diazoverbindungen, 9. Mitteilung. 
*3)  B. 44, 2207 [1911]. 

5, B. 47, 3277 [1914]. 

neuen Versuch in gronerer hfenge indifferente Kiirper beobachtet wurden. 

') A. 305, 165; 30F, 1; 321, 1; 324, 310. 


