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

Diphenyl-diazomethan und andere Siurechloride.

Benzoylchlorid wirkt aut Diphenyldiazomethan auch in reinem
Zustand nicht ein. Nach eintéigigem Stehen hat sich ein Gemisch von
Tetraphenylithylen und Ketazin gebildet, ohne dafl das Benzoylchlorid
in Reaktion getreten wire.

Chlorkohlensiureester reagiert ebenfalls nicbt mit Diphenyl-
diazomethan; auch nicht bei lingerem Stehen. Beim Erwirmen
bildet sich Ketazin; man sollte Diphenylchloressigester erwarten.

Thionylchlorid setzt sich in der Kilte langsam mit Diphenyl-
diazomethan in Petrolitherlésung um, wobei sich Schweleldioxyd ent-
wickelt. Nach mehrstindigem Stehen ist die Flissigkeit entfirbt.
Destilliert man nach Absaugen des Petrolithers das zuriickbleibende
Diphenyl-dichlor-methan im absoluten Vakuum, so erhilt man
ein farbloses Destillat, Sdp. 124—127° Ausbeute 19 g aus 19.4 g. Bei
einem Druck von 16 mm destilliert das Chlorid bei 160—162° dabei
tritt teilweise Umsetzung desselben mit Schwefel ein, so dafl das
Destillat von beigemengtem Thiobenzophenon blau gefirbt ist.

Sulfurylchlorid wirkt duBerst bheftig auf Diphenyldiazomethan,
so dafl man unter starker Kiihlung und Verdiinnung arbeiten mul.
Unter Stickstoff- und Schwefeldioxyd-Abspaltung entsteht quantitativ
Diphenyldichlormethan.

Schwefelchloriir und Nitrosylchlorid endlich setzen sich
lebhaft mit Diphenyldiazomethan um, die Reaktion wird noch weiter
untersucht.

201. H. Staudinger und F. Pfenninger:
Uber die Binwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl-
diazomethan?).
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn, Hochschule Zirich.]
(Eingegangen am 27. Juni 1916.)
Diphenyldiazomethan setzt sich mit Schwefeldioxyd lebhaft unter
Stickstoffabspaltung um. Wir hofiten, dafl dabei das Diphenylsulfen
entstehe, der erste Vertreter einer bisher noch unbekannten Korper-
klasse, die sicher viel Beziehungen zu den Ketenen aufweisen miillte ?):
(CeHs)gC : Ny + SOz —_ (Cs Hs)ac : SO; -+ Ng.

1 Uber aliphatische Diazoverbindungen. 8. Mitteilung. Vorliufige Mit-
teilung, vergl. Ch. Z. 1914, 758,

%) Vergl. die Versuche von Wedekind und Schenk zur Darstellung
eines Sulfens, B. 44, 198 {1911].
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Dieses Produkt haben wir bisher nicht erhalten kénnen. Die
Reaktion fihrt zu merkwiirdig verschiedenen Ergebnissen, wenn
man Diphenyldiazomethan mit einem Uberschufl von Schwefeldioxyd
reagieren liBt, oder wenn man Schwefeldioxyd mit iiberschissigem
Diphenyldiazomethan zur Reaktion bringt. Im ersten Fall erhilt man
Benzophenon und Stickstoff neben etwas Schwefel. Diese Benzo-
phenonbildung kann folgendermaBen erklirt werden: das primir ent-
stehende Sulfen tritt mit Schwefeldioxyd unter Vierringbildung in Re-
aktion ?), unter Vierringspaltung entsteht Benzophenon und ein Schwe-
felsesquioxyd S;0;%), das nicht zu fassen ist, da es sich wohl in
Schwefel und Schwefeldioxyd zersetzt:

(CG I‘Is)z C: SOg (C5 115)7 C—SO‘) (C5 115)2 C
+ = [ .- v+ 8.0,
0:80 0—-S0 0]

Im zweiten Fall, also bei Gegenwart von iiberschiissigem Diphe-
nyldiazomethan, lagert sich dieses an das Sulfen an; das primiire An-
lagerungsprodukt ist unbestindig und geht unter Stickstoffabspaltung
in ein Ringsulfon iber. Die Konstitution dieses Ringsulfons geht
daraus hervor, dall es beim Erhitzen auflerordentlich leicht unter
Schwefeldioxyd-Abspaltung in Tetraphenyl-dthylen zerfallt®):

(Cs Hf,)‘z C: SO2 (Cs Hs)j C_ 802

4+ = >N
(Cs }Is)g C : Nz (CG I'Is)z C'—N
(CeHs: C (Cs Hs): C
— P >80; + N» —» | =+ 80..
(Cel5) C (CsHs) ©

Die Reaktion ist mit der Umsetzung von Diphenyldiazomethan
und Thiobeuzophenon zu vergleichen, iiber die in einer anderen Ar-

) Analog sollte aus Diphenylketen und Schwefeldioxyd Benzophenon
entstehen. Hier tritt die Umsetzung anders ein; bei tiefer Temperatur er-
folgt keine Einwirkung, bei hoberer bildet sich neben schwefelhaltigen Kor-
pern Tetraphenyl-ithylen:

(CeH):2C: CO (Ce H;): C—CO (CeHs) U
+ = I —> 1
0:8:0 0:5-0 0:8

(CsH:)C

+ CO; —>» 1.

(Cel3): C

%} Ein blaues 8,03 entsteht bekanntlich aus Schwefeltrioxyd und Schwefel.
Hier wurde die blaue Farbe nie beobachtet. Das obige S30; ist auch sicher
anders konstitaiert.

%) Uber ein aliphatisches Athylensalfon vergl. Troeger, J. pr. (2] 56, 451.
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beit berichtet wird. Das Tetraphenylithylensulfid zerfillt beim Er-
hitzen ganz analog in Tetraphenylithylen + Schwefel:
(CsHs)a_(‘)_:S (Cng,)QC S__ N (CGH5))

P ¢

(Cs Hs)z C H N2 (Cs H5)2 C—- (Cs Hs)?

Das Ringsulfon setzt sich mit i{iberschiissigem SO; picht um, so
dafl es als Zwischenprodukt der Benzophenonbildung nicht in Be-
tracht kommen kann. Dieses primire, unbestindige Ringsulfon ver-
wandelt sich aber beim Erhitzen mit indifferenten Lisungsmitteln in
ein neues, bestindigeres Sulfon, das zum Unterschied von dem ersten
Korper gelb ist. Mit Methylalkohol oder Eisessig dagegen bildet sich ein
weilles Sulfon, das am bestiindigsten ist und das auch aus dem gelben
Sulfon erhalten werden kann. Beide Sulfone verlieren beim Erhitzen
Schwefeldioxyd und gehen in einen dem Tetraphenylathylen isomeren
Kohlenwasserstoff iiber, dessen Konstitution, wie auch die der sekun-
déren Sulfone, noch nicht aufgeklart ist. Die Bildung dieser Sulfone
wird wahrscheinlich durch die Unbestindigkeit des 3-Ringes veran-
laflt und besteht wohl in einer Ringerweiterung. Dabei ist eine Re-
aktion &hnlich der Umlagerung des Hexaphenylithans zum Benzhy-
dryltetraphenylmethan denkbar?):

(CeH;):C- — C(CGH )a (Cs Hs)s C—Cs Hy.CH. G4 H;s
\ —> T e— '
SO, 50,

Um die Annahme, dafl bei der Umsetzung zwischen Diphenyl-
diazomethan und Schwefeldioxyd primir ein Sulfen entsteht, zu be-
stitigen, wurde die Reaktion bel Gegenwart von Schiffschen Basen
vorgenommen, die mit dem Sulfen unter Bildung von Koérpern rea-
gieren sollten, welche den $-Lactamen, den Reaktionsprodukten aus
Ketenen und Schiffschen Basen, an die Seite zu stellen wiren:

(CeH5): C: 80, (Cs HS)JC-—~SO,
-+

CeH;.CH: N.CGHJ CsHs. CH N CeH
Dijese Schiffschen Basen setzen sich weder mit Dlphenyldiazo-
methan, noch mit Schweleldioxyd®) in reinem Zustand um. Man er-

|

'Y Gomberg, B. 35, 3914 [1902]; Tschitschibabin, B. 87,4709 [1904].

% Uber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Benzylidenanilin liegt
eine groBere Arbeit von Eibmner, A, 316, 138, vor, der nachweist, daB
Benzylidenanilin mit schwefliger Siure sich umsetzt, unter Bildung eines bei
125° schmelzenden, weillen Kérpers von der empirischen Zusammensetzung
CisHygN3SO..  Dieser Korper kann natiirlich nu: bei Gegenwart von Wasser
entstehen, was Eibner nicht ausdriicklich angibt. Sorgfaltig getrocknetes
Schwefeldioxyd reagiert mit Benzylidenanilin in absolut-itherischer Lésung
nicht. Wenn Feuchtigkeit nicht vollstindig ausgeschlossen ist, tritt Tribung
€in; setzt man Wasser zu, s0 bekommt man den Eibnerschen Korper.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 125
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hilt auch neue Reaktionsprodukte, welche komplizierter zusammen-
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-
nylmethan-sulfonsiiureester resp. Diphenylmethan-sulfonsiure er-
halten, Reaktionsprodukte, deren Entstehen man auf eine Anlagerung
von Alkohol resp. Wasser an das primare Sulfen zuriickfiihren kénnte:

(CsHs)zc :80; + H.0 = (CGI’Is)a CH.SO; H,
(Ce Hs)g C:80; 4+ C:H;.0H = (Cs Hs)z CH.SO; C. Hs.

Diese Reaktion ist allerdings fiir primire Sulfenbildung nicht be-
weisend, da auch die Reaktion im Sinne folgender Gleichung vor sich

gegangen sein konnte:
(CeHs)sC: Na + HSO:H = (CoHo) C<H 1 N,
SO H
Analog der Ringsulfonbildung sollte endlich die Reaktion zwi-

schen Diphenylketen und Diphenyldiazomethan verlaufen und zu einem
bisher unbekannten Ketotrimethylenderivat fithren:

(CsHs)zc H CO (Cc H5)2 C—CO (CGH5)2C
L + = 1 >N '>>CO
(Cs H5)2 C: Nz (Cs Hs)z C—N (Co Hs)a C
(CeHs): C
| + CO
(CeHs) C

Die Reaktion zwischen beiden K&rpern findet leicht statt; das
primére stickstoffhaltige Anlagerungsprodukt verliert aber beim Er-
hitzen weder seinen Stickstoff, noch geht es bei hoherem Erhitzen
unter Abspaltung von Stickstoff und Kohlenoxyd in Tetraphenyl-
dthylen iiber, so dal das Produkt wahrscheinlich nicht Konstitutions-
formel I, sondern Formel II besitzt:

(CeHs)s C-——N=N

1I. | -

CO—C(Cs Hs)s )
Auch Diazo-desoxybenzoin und Schwefeldioxyd setzen sich mit

einander um, dabei wurde unter anderem ein Reaktionsprodukt er-

halten von der Zusammensetzung 1-Phenylbenzoylmethylen +2-Schwe-

feldioxyd. Die Untersuchung der Umsetzung von SO; mit anderen

Diazokérpern mufl noch fortgesetzt werden.

Experimenteller Teil.

Diphenyl-diazomethan und Schwefeldioxyd.

LBt man eine atherische oder petrolitherische Losung von Di-
phenyldiazomethan in eine konzentrierte itherische Schwefeldioxyd-
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16sung laufen, so findet last momentan, auch bei —20° unter Stick-
stoffentwicklung Reaktion unter Entfirbung statt. Leitet man umge-
kehrt in eine Diphenyldiazomethanlosung Schwefeldioxyd ein, so bleibt
die Farbe kurze Zeit bestehen, sehr bald aber tritt ebenfalls Ent-
firbung ein. In beiden Fillen wird annihernd quantitativ Stickstoff
abgespalten, wie folgende Versuche zeigen.

In einem Reagensrohr mit Ansatz wurden 0.45 g Diphenyldiazo-
methan in wenig Brombenzol geldst; nach Verdringen der Luft durch
Kohlensdure wird unter Kiihlung mit Kiltemischung Schweleldioxyd
eingeleitet und der abgespaltene Stickstoff im Azotometer aufgefangen.
Erhalten 54.6 ccm Stickstoff bei 22° und 724 mm. Ber. 51.96 ccm
Stickstolf, gef. 48.14 ccm bei 0° und 760 mm.

Der umgekehrte Versuch, wobei man eine Diphenyldiazomethan-
Losung in Brombenzol zu flissigem Schwefeldioxyd zutropfen lieB,
hatte folgendes Ergebnis: Aus 0.40 g Diphenyldiazomethan erhalteu
51.7 cem Stickstoff bei 23° und 720 mm. Ber. 46.19 ccm Stickstoff,
gel. 45.17 cem bei 0° und 760 mm.

Linwirkungvon Diphenyl-diazomethan auf Schwefeldioxyd.

LaBt man Loésungen von Diphenyldiazomethan in Ather oder
Brombenzol in flissiges Schwefeldioxyd eiutropfen, so wird bis zu
909/, der berechneten Menge Benzophenon erhalten. Destilliert man
das Benzophenon direkt im Vakuum ab, so ist es durch Thiobenzo-
phenon veruureinigt, das durch Umsetzung des Benzophenons mit
schwefelhaltigen Produkten, event. Zersetzungsprodukten des S:0;
entsteht!). Arbeitet man dagegen, ohpe zu destillieren, durch Um-
krystallisieren aus Petrolather auf, so erhéalt man ein farbloses Priparat.

Um Schwefelsesquioxyd, das man als Nebenprodukt hitte erhalten
sollen, nachzuweisen und event. zu isolieren, diente folgender Versuch:

In einem Reagensglas mit Ansatz wurden bei —80° 15 cem schweflige
Sidure verflissigt. Unter fortwihrendem Durchleiten von Kollensiure, uin
die Autoxydation eines eventuell empfindlichen Schwefeloxydes zu vermeiden,
setzte man nach und nach in kleinen Portionen 6.5 g festes Diphenyldiazo-
methan zu, wobei jedesmal unter Entfirbung einc dullerst lebhafte Reaktion
eintrat, die sich bei etwas grofieren und kompakten Massen bis zur Explosion
steigerte. Bis zu einem Zusatz von ca. 6 g Diphenyldiazomethan bleibt dic
goldgelbe Losung klar. Beim weiteren Eintragen scheiden sich gelbliche
Flocken ab. Unter FeuchtigkeitsausschluB liBt man dic @iberschiissige, schweflige
Sdure verdampfen. Der Rackstand wurde mit tiefsiedendem Petrolither aus-
gezogen und so das gebildete Benzophenon, 4.3 g = 709/, der Theorie, iso-

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

125°®
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liert. Die zuriickbleibende Schmiere wird erst mit Methylalkohol und hierauf
mit Eisessig behandelt, wobei wenig Ketazin gefunden wurde. Die Haupt-
menge waren Schmieren, die beim Erhitzen nach schwefelhaltigen Produkten
rochen. Es blieb ein sehr geringer Teil ungeldst, der sich wie amorpher
Schwefel verhielt.

Bei einem underen Versuch wurden, um die Ausscheidung des festen
Korpers im fliissigen Schwefeldioxyd zu vermeiden, in 10 cem flissige schwel-
lige Saure bei —80° nur 4.5 g festes Diphenyldiazomethan eingetragen. Es
entsteht eine klare, tiefgelb gelirbte Lisung. Beim Aufarbeiten wurden 3.4 g
= 83 9/, Benzophenon erhalten, sonst aber dasselbe Resultat wie beim vorigen
Versuch.

Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl-diazomethan.

Leitet man in eine Lésung von 10 g Diphenyldiazomethan in
100 cem niedrigsiedendem Petrolither unter Kiihlung mit Kiilte-
mischung trocknes Schwefeldioxyd ein, so erfolgt nach kurzer Zeit
Zersetzung unter lebhaftem Aufschiumen der Fliissigkeit. Es scheiden
sich 8.3 g Krystalle ab, die aus einem Gemisch von Ringsulfon, Tetra-
phenylithylen und Ketazin bestehen. In Schwefelkohlenstoff sind die
beiden letzteren leicht loslich, so dal man das Ringsulfon isolieren
kann. Die Petrolither-Mutterlauge enthalt schmierige Produkte, in
denen sich geringe Mengen von Benzophenon nachweisen lieBen.

Fir die Herstellung des Ringsulfons ist es giinstig, Schwefel-
kohlenstoff als Losungsmittel zu verwenden, wobei man in verdiinnter .
Losung eine Ausscheidung von fast reinem Ringsulfon erhilt, aller-
dings in schlechter Ausbeute. So wurden aus 10 g Diphenyldiazo-
methan in 50 ccm Schwefelkohlenstoff im giinstigsten]Fall 4.5 g fohes
Ringsulfon erhalten.

(CsHs):C

Tetraphenyl-dithylensulton - >80..
P y Yy s (CsHs):»C/ E

Dieses Ringsulfon ist ein weiBes, krystallinisches Pulver, das in
organischen Losungsmitteln in der Kilte unldslich ist. Bei lingerem
Stehen mit Eisessig oder Alkohol oder auch beim kurzen Erhitzen
wird es, ohne in Lgsung zu gehen, in das weille, sekundire Sulfon
vom Schmp. 173—174° verwandelt. In heiBem Schwefelkohlenstoff und
Benzol I6st sich das Ringsulfon auf; es krystallisiert aber aus diesen
Losungen nicht unveréindert, sondern es entsteht das gelbe, sekundire
Sulfon. Beim Kochen mit Wasser endlich wird es glatt in Tetra-
phenylithylen und Schwefeldioxyd gespalten, eine Reaktion, die auch
in geringem MaBe beim Kochen mit Alkohol oder Eisessig eintritt.

Letztere Spaltung erleidet das Ringsulfon auch bei der Zersetzung
ohne Losungsmittel. Beim raschen Erhitzen tritt lebhafte Schwefel-
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dioxyd-Abspaltung ein; ein Schmelzpunkt der Substanz kann nicht be-
stimmt werden; unter allmihlicher Abgabe von Schwefeldioxyd schmilzt
sie zwischen 210° und 220° dem Schmelzpunkt des Tetraphenylithy-
lens, zusammen. Auch beim Stehen tritt dieselbe Zersetzung ein, das
Produkt riecht bald nach Schwefeldioxyd; dabei firbt sich die Sub-
stanz braun, ohne daBl es gelang, das farbige Zwischenprodukt zu
isolieren. Ein Umkrystallisieren der Substanz zur Analyse war un-
moglich, sie wurde mit Schwefelkohlenstoff verrieben und im Hoch-
vakuum !/; Stunde getrocknet.

Die Zersetzung des Ringsulions in Schweleldioxyd und Tetraphenyl-
ithylen wurde quantitativ verfolgt. So verlieren 0.4007 g bei 40-stiindigem
Erhitzen auf 80° bei 10 mm Druck 0.0644 g (ber. 0.0648 g).

0.1407 g Sbst.: 0.4067 g COs, 0.0638 g Hy0. — 0.3484 g Sbst.: 0.1904 g
BaS0;. — 0.3657 g Sbst.: 0.2054 g BaSO,.

CyH2080,. Ber. C 7874, H 5.09, S 8.09.
Gel. » 78.83, » 5.04, » 751, 172,

Das Molekulargewicht der Substanz konnte nicht bestimmt werden.

Mit flissigem Schwefeldioxyd reagiert das Ringsulfon nicht; der
Versuch wurde ausgefiihrt, um zu sehen, ob event. das Benzophenon
sich aus dem Ringsulfon mit Schwefeldioxyd bildete.

Gelbes, seku.udéires Sulfon.

Das gelbe Sulfon wird durch Umkrystallisieren des weillen Ring-
sulfons aus Benzol oder besser aus Schwefelkohlenstoff in schonen,
gelben Nadeln erhalten, die bei 160° unter Zersetzung schmelzen.

In Ather, Petrolither, Essigester und Aceton ist das gelbe Sulfon
in der Kilte und Wirme unléslich, ebenso in kaltem Alkohol und
Wasser. Durch 1-tigiges Schiitteln mit Alkohol oder durch kurzes
Kochen mit Alkohol oder Eisessig geht das gelbe Sulfon ebenfalls in
das weille Sulfon iiber. Beim langen Kochen mit Eisessig erhilt man
die schwefelfreien Zersetzungsprodukte des weiflen Sulfons. In viel
heilem Schwefelkohlenstoff und heiBem Benzol ist es mit gelber Farbe
l6slich und krystallisiert unverindert wieder aus.

Die Aufklarung der Zusammensetzung dieses Korpers machte
Schwierigkeiten, da derselbe mit 1 Mol. Krystall-Schwefelkohlenstoff
krystallisiert, der durch kurzes Waschen der Krystalle mit Petrolither
zum Teil, aber nicht vollstindig, entfernt wird. Je nach der Haufig-
keit des Auswaschens mit Petrolither erhielt man deshalb verschie-
dene Analysenwerte.

Ebenso verliert das gelbe Sulfon beim Stehen im Exsiccator in
der Kilte einen Teil, aber nie seinen ganzen Krystall-Schwefelkohlen-
stoff.
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Zur Analyse des frisch umkrystallisierten gelben Sulfons wurde der
Korper auf Filtrierpapier rasch getrockuet. Er lieferte Werte, die auf das
Sulfon mit einem Molekiil Schwefelkohlenstoff stimmen.

0.1418 g Shst.: 0.3577 g €Oy, 0.0542 g H.0. — 0.3845 g Shst.: 0.5238 ¢

BaS0,.
025}120802 +CS'3. Ber. C 68’)9, H 4.‘27, S 20.37.

Gef. » 69.04, » 129, » 18.71.

Um den Krystall-Schwefelkohlenstoft nachzuweisen, wurde ein frisch dar-
gestelltes, vorgetrocknetes Priparat im Vakuum aul 100° erhitzt und in einer
Vorlage, die mit Kohlensiure-Ather-Mischung gekithlt wurde, der Schwefel-
kohlenstoff kondensiert, der mit Triithylphosphir. nachgewicsen wurde. Um
das gelbe Sulfon schwelelkohlenstofffrei zur Analyse zu bringen, wird es am
besten im Vakuum bel 100° getrocknet!) (Analyse I), oder weniger giinstig
entfernt man den Schwefelkohlenstoft durch hintiges Waschen mit Petrol- .
dther (Analyse 1I).

I. 0.1518 g Sbst.: 0.4365 g COs, 0.0680 g 11,0. —0.3214 g Sbst.: (0.1834 ¢
BaS0,. — II. 0.1861 g Shst.: 0.5343 g CO,, 0.0832 ¢ H;0. — 0.2201 g Shst.:
0.1049 g BaSO,.

Cos S0 Ber. C 78.74, H 509, S 8.09.
I Gef. » 7842, » 501, » 1.84.
1. »  » 7830, » 5.00, » 6.55.

Molekulargewicht nach der Beckmannschen Siedepunktsmethode.

0.3063 g Sbst. in 19.01 g Chloroform T;—T. 0.142°. — 0.5007 g Sbst,
in 19.01 g Chloroform T;—T,; 0.234¢.

Mol.-Gew. Ber. 396.23. Gef. 438.5, 405.2.

Das gelbe Sulfon ist viel bestindiger als das Ringsulfon und
spaltet bei gewéhnlicher Temperatur kein Schwefeldioxyd ab. Bei
hoherer Temperatur, hauptsichlich beim Erbitzen im Vakuum
auf 150—160° tritt dagegen schon nach kurzer Zeit Schwefeldioxyd-
Abspaltung ein, und es bildet sich ein dem Tetraphenylithylen iso-
merer Kohlenwasserstoff vom Schmp. 194° aus Benzol, dessen Kon-
stitution noch nicht aufgeklirt wurde.

Durch 3-tigiges Kochen mit Eisessig erhilt man ebenfalls unter
Schwefeldioxyd-Abspaltung ein Gemisch von diesem und einem bei
ca, 245° schmelzenden Korper.

WeiBles, sekundires Sulfon.

Dieses weile Sulfon laBt sich am besten durch balbtigiges
Schiitteln des primaren Ringsulfons oder des gelben Sulfons mit Me-
thylalkohol in der Kilte darstellen.

5 g reines Ringsulfon werden mit 50 cem gewdhnlichem Methyl-
alkohol 14 Stunden lang geschiittelt. Es werden 4.5 g eines weilen

1} Mit Vorsicht, da sonst auch SO; abgespalten wird.
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Sulfons gewonnen, das, aus Schwefelkohlenstolf umkrystallisiert, bei
173—174° unter Zersetzung schmilzt. Die methylalkoholische Mutter-
lauge enthilt schweflige Siure. :

Das weiBe Sulfon ist in Alkohol in der Kilte und in der Hitze
schwer 16slich, leicht dagegen in heiem Benzol und Schwefelkohlen-
stolf. Es ist in der Kilte recht bestindig und spaltet erst bei
hherer Temperatur, z. B, bei 150—160°, im Vakuum Schwefeldioxyd
ab und geht dabei in den bei 194—194.5° schmelzenden, dem Tetra-
phenylathylen isomeren Kohlenwasserstolt tiber.

Diese Zersetzung wurde quantitativ verfolgt.*

0.6128 g Ringsulfon verlieren innerhalb 3 Stunden 0.1015 g an Gewicht
(ber. 0.0991 g).

0.1927 g Sbst.: 0.5527 g COs, 0.0853 g ;0. — 03767 g Shst.: 0.2277 g
BaS0,. )

C3sH2050,. Ber. C 78.74, H 5.09, S 8.09.
Gef. » 78.22, » 4.95, » 8.30.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in siedendem Chloroform aus-
gefahrt. ’

0.6386 g Sbst. in 16.20 g Chloroform T:—T, 0.361°,

Mol.-Gew. Ber. 396.2. Gef. 393.

Kohlenwasserstoff vom Schmp. 195°.

10 g des gelben Sulions werden 24 Stunden im Vakuum auf 150°
erhitzt, das hellgelbe, krystallinische Produkt wird aus heiSem Benzol
krystallisiert und so 6.5 g statt 8.3 g Kohlenwasserstoff erhalten. Der
farblose Korper ist in der Hitze in Benzol leicht l3slich, in Eisessig
16st er sich mit starker Fluorescenz; er schmilzt bei 194—194.5°,

0.4245 g Sbst.: 1.4652 g CO,, 0.2334 g H,0.

Cgngo. Ber. C 9393, H 6.07.
Gef. » 94.11, » 6.15.

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform:

0.2145 g Sbst. in 32.86 g CHCl3 T,—T; 0.083°. — 0.5431 g Sbst. in
82.86 g CHCl; To—T, 0.203%

Mol.-Gew. Ber. 332.1. Gef. 282.3, 292.3.

Dieser dem Tetraphenylithylen isomere Kchlenwasserstoff bildet
sich auch beim Erhitzen des weiflen Ringsulions; wenn man das
gelbe Ringsulfon erhitzt, so entsteht wahrscheinlich primir das weifle
Ringsulfon.

Um die Konstitution des Kohlenwasserstoffs aufzukliren, wurde
er mit Chromsiure in Eisessig oxydiert, doch gaben die vorliufigen,
bisher nicht abgeschlossenen Versuche noch kein Resultat.
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Diphenyl-methan-sulfonsiureester, (CsH;).CHSO;R.

Methylester. In eine Lésung von 10 g Diphenyldiazomethan
und 30 cem absolutem Methylalkohol wird unter Kiihlung schweflige
Sdure eingeleitet, wobei nach kurzer Zeit die L&sung unter Aus-
scheiden eines weillichen Niederschlages entfirbt ist. Der Alkohol
wird abgesaugt und der Riickstand mit Petrolither behandelt, wobei
sich noch mehr desselben Korpers ausscheidet. Gesamtausbeute 6.1 g.
In der Petrolitherlésung kann neben Schmieren wenig Benzophenon
nachgewiesen werden.

Der Ester wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 101°.

10.1755 g Sbst.: 0.4128 g CO,, 0.0865 ¢ Ha0. — 0.2292 g Shst.: 0.5387 g
CO;, 0.1100 g H,0. — 0.1837 g Shst.: 0.1651 g BaSO,. -— 0.2409 g Sbst.:
0.2155 g BaSO;.

CisHi, 0;S. Ber. C 64.08," H 5.38, S 12.23.

: Gef. » 64.15, 64.10, » 5.48, 5.33, » 12.35, 12.29.

Athylester. Ganz analog erbalt man bei Anwendung von ab-
solutem Athylalkohol den Diphenylmethansulfonsiure-athylester, und
zwar aus 11 g Diphenyldiazomethan 10.2 g des bei 71—72° schmel-
zenden Esters.

Zur Analyse wurde das Produkt aus Schwefelkohlenstoff umkry-
stallisiert und mit Petrolither gewaschen.

0.2335 g Sbst.: 0.5571 g COq, 0.1219 g HyO. — 0.3272 g Sbst.: 0.7796 g
CO;, 0.1693 g H,0. — 0.2484 g Sbst.: 0.2178 g BaSO,. — 0.2866 g Sbst.:
0.2505 g BaSOu.

CisHis0sS. Ber. C 65.17, H 5.84, S 11.61.
Gef. » 65.07, 64.98, » 5.80, 5.65, » 12.05, 12.01.

Beim Umkrystallisieren dieser Ester aus walrig-alkoholischen
Lidungen tritt Verseifung zur Sidure ein.

Diphenyl-methan-sulfonsidure.

Die Diphenylmethansulfonsdure kann aus den Estern erhalten
werden durch Kochen mit wiillrigem Alkohol. Sie ist spielend in
Alkohol und Wasser loslich und krystallisiert nach dem Wegdampfen
des Loésungsmittels beim Stehen im Phosphorpentoxyd-Exsiccator aus.
Aus Benzol kann sie umkrystallisiert werden, und man erhilt sie in
farblosen Krystallen, die bei 111—112° unter Zersetzung schmelzen
und die nach der Analyse 1 Molekiil Krystallwasser enthalten.

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

0.1210 g Sbst.: 0.2587 g CO;, 0.0601 g Hy0. — 0.1378 g Sbst.: 0.2955 g
CO,, 0.0659 g H;0. — 0.2664 g Sbst.: 0.2324 g BaSO,.

C13H,280; + 1H,0. Ber. C 58.59, H 5.29, S 12.04.

Gel. » 58.31, 58.48, » 552, 531, » 11.98.
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0.1064 g Siure verbrauchen 3.4 cem "/3-Ba(OH)s. — 0.0705 g Siure ver-
brauchen 2.3 cem ®/10-Ba(OH)..
Aquivalentgewicht. Ber. 266.18. Gef. 312.9, 306.6.

Die Diphenylmethansulfonsiure ist auch direkt aus Diphenyldiazo-
methan zu erhalten, wenn man Schwefeldioxyd in &therischer Losung
bei Gegenwart von Wasser darauf einwirken lift!). Auch bei diesem
Versuch tritt sehr rasch Enttirbung des Diphenyldiazomethans ein.
Zur Gewinnung der Sulfonsiure wird die #therische Ldsung ofter mit
Wasser geschiittelt, wobei sie vollstindig in die wilirige Losung Gber-
geht, wihrend in Ather die neutralen Produkte, Benzophenon und
Schmieren, bleiben. Die willrige Losung wird ofters ausgedthert, im
Vakuum eingedampft und die zuriickbleibende Sulfonsdure ist nach
dem Umkrystallisieren aus Benzol identisch mit der aus den Estern
gewonnenen.

202. H. Staudinger und Alice Gaule: Diphenylen-
diazomethan ?),
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zarich.]
(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Zur Darstellung. Diphenylendiazomethan wurde zuerst von
Staudinger und Kupfer? durch Oxydation von Fluorenonhydrazon
mit gelbem Quecksilberoxyd 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 willkommen, als sich eine neue Methode ausarbeiten
lie}, nach welcher weit bequemer upd billiger oxydiert werden kann.
Diphenylendiazomethan entsteht namlich glatt durch Autoxydation von
Fluorenonhydrazon in Gegenwart von Alkali:

(Ce H;)QC:N.NHZ —+ Og = (Cs H4)2 CN2 —+ H)Oz.

Es tritt hierbei Wasserstoffsuperoxyd auf, dhnlich wie bei den
Autoxydationen von Aldebhydhydrazonen zu Osazonen, welche von
Biltz4) und spiter von Busch und Dietz®) untersucht wurden.
Zwischenprodukte nach Art der Peroxyde von Busch und Dietz
wurden nicht beobachtet.

1) Die Reaktion mull noch genauer untersucht werden, da bei einem
neuen Versuch in groBerer Menge iudifferente Korper beobachtet wurden.

) Aliphatische Diazoverbindungen, 9. Mitteilung.

%) B. 44, 2207 [1911]. ) A. 305, 165; 308, 1; 321, 1; 324, 310.

% B. 47, 3277 [1914).



