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Hieraus ergibt sich, da13 das erste Stadium der Polymerisation, der Uber- 
gang zur Zahfliissigkeit bzw. Gallertartigkeit, am In tens i t a t s -Verha l tn i s  
de r  C:  C-und C:  0 - F r e q u e n z  n i ch t s  a n d e r t ,  also noch nicht mit der 
Aufrichtung der C : C-Doppelbindung verbunden ist. Die gleiche Erfahrung 
wmde von japanischen dutoren4) an alterndem Styrol gemacht : Starke h d e -  
rung der Viscositat, aber keine Anderung der C: C-Intensitat, wahrend fur ein 
Polymeres mit dem l\lolekulargewicht 1150 (11 Molekiile) die Intensitat der 
C : C-Freyuenz auf etwa l/,,, herabging. 

Die einzige Veranderung, die sich in den obigen Zahlen fur die gealterte 
Substanz bemerkbar macht, ist eine Abnahme der Intensitat der 211 Valenz- 
frequenzen der Vinylgruppe gehiirigen CH-Schwingungen 3026 und 3099. 
Doch miiBte dieser Befund, der gewiL3 von einigem Interesse ware und Auskunft 
iiber den zeitlichen Verlauf des Polymerisations-Mechanismus geben konnte, 
durch Beobachtungen unter giinstigeren Verhaltnissen bestatigt werden. 
Hier, wo wegen der auftretenden Neigung zur Fluorescenz nur mit gefiltertem 
Licht gearbeitet werden konnte, liegen die fraglichen Streulinien nahe bei 
klassisch gestreuten Hg-Linien ; da Untergrund und klassische Streuung in 
der gallertartigen Substanz stark zunehmen, kann die beobachtete scheinbare 
Intensitatsabnahme durch a d e r e  Umstande vorgetauscht sein. 

348. Arthur Liittringhaus und Karl Buchholz : Valenzwinkel- 
studien; V. Mitteil.: Zur Stereochernie der Sulfongruppe. 

[ilus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur pliysikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahleni. 
(Eingegangen an1 6 .  November 1939.) 

Nachdem sich die RingschluBmethode zur Restimmung der Bindungswinkel 
an einigen zweiwertigen Atomen bzw. Pseudoatomen bei Substitution durch 
Phenylreste bewahrt hatte, haben wir das gleiche 1-erfahren auch auf die 
Stilf ongruppe ausgedehnt. Wir stellten mit Hilfe der fruherl) angegebenen 
Kunstgriffe aus entsprechenden CI, w-Dibrorn-n-paraffinen eine Reihe von 
w-bromierten Halbathern (11) des 4.4’- Dioxy - diphcnylsulfons (I) 
her. Die Halbather waren zwar flussig und auch im Hochvakuum nicht 
unzersetzt destillierbar, lieBen sich aber nach Entfernung iiberschiissigen 
Ausgangsniaterials durch Extraktion rnit G 1 a i s e n scher Kalilauge von hoher 
molekularen Nebenprodukten abtrennen und in genugender Reinheit ge- 
winnen. Die Cyclisation zu I11 im hochverdiinnten System durch langsames 
EinflieCenlassen in Kaliumcarbonat enthaltenden siedenden Isoamylalkohol 
gliickte ohne Schwierigkeit beim Bromdecyl - ,  Bromhexyl -  und sogar 
noch beim Brompentylather ;  erst beim Brompropylather miBlang der 
intramolekulare RingschluB. Die entstandenen cyclischen Ather (111, n = 10, 
6 und 5) lieBen sich durch niolekulare Sublimation leicht von hohermole- 
kularen Reaktionsprodukten abtrennen. Sie krystallisierten gut und zeigten 
bei der Mol-Gem-.-Bestimmung nach Ras  t die richtigen Werte fur die mono- 
mere Form. Iler Dekarne thylena ther  (111, n = 10) wurde bereits friiher 
durch Oxydation des 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid-dckamethylenathers (YI) 

*) S Mizushima,  Y Morino und U I n o u e ,  Bull cheiii Soc Japan 12, 136 
[19371 

l) A. 528, 181, 211 [1937]; R .  72, 887 [1939]. 
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mit Phthalomonopersaiure nach B 6 hnie z, dargestellt ; die auf beiden Wegen 
erhaltenen cyclischen Sulfone waren identisch. 
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Desgleichen entstand der entsprechende fliissige HalbathC2r (11) durch 
analoge Oxydation des Dioxydiphenylsulfid-nionobromdecylathers (V) . Die 
Konstitiition des cyclischen Sulfondekaniethylenathers 111 ist also vijllig 
gesichert, da diejenige von 1’1 seinerzeit auch durch Abbau (Spaltung mit 
Aluininiumhromid) festgelegt wurde. Ein besonderer Abbau des analog 
synthetisierten Hexamethylen- und Pentaniethylenathers schien danach 
ent behrlich. 

Die Ausbeuteergebnisse in Abhangigkeit von der Bruckenlange sind 
zugleich mit den friiher erhaltenen Ilaten der entsprechenden Dioxydiphenyl- 
sulfid- und nioxpdiphen?-lniethanverl~indungen in Tafel 1 zusainmengestellt. 

Rei dieser Zusaninienstellung fallt zuniichst auf, daB beim Tlekamethylen- 
ather des Sulfons die husbeute wesentlich geringer ist als bei dcr entspr. 
Diphenylmethan- und Diphenylsulfidverbindung, obgleich sich beini Sulfon 
noch wesentlich engere  Ringe als bei jenen gewinnen lieUen. Wir verniuten 
den Grund hierzu zun.achst in einer Unbestandigkeit des fertigcn Reaktions- 
produktes unter den l‘ersuchsbedingungen, die ja ein sehr langes Erhitzen 
erfordern. Indessen wurde bei einein dahingehenden Yersuch der Deka- 
methylenather 111 nach 20-stdg. Erhitzen in pottaschehaltigem Ainylalkohol 
nahezu quantitativ wiedergewonnen. Die wahre Ursache fur die Ausbeute- 
verminderung bei dem Sulfon fanden wir endlich in einer sehr vie1 geringeren 
Vera t he r ungs ges c hw i nd i g kei  t der Hydroxylgruppe. 1t7ir bestimmten 
diese in alkoholisch-amylalkoholischer T,osung gegeniiber iiberschiissigem 
n-Butylbrotnid. Zum l-ergleich pruften wir unter denselben Bedingungen 
die Veratherungsgeschwindigkeit des 4.4’-Dioxy-diphenylathers, die ihrer- 

2 )  B .  TO,  379 11937j. 
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r-eits, wie bereits friiher festgestellt 3),  derjenigen des 4.4'-Dioxy-diphenyl- 
rnethans gleich ist und deshalb eine vergleichende Bnswertung der Valenz- 
niinkelgroflen an Sauerstoff und Methylengruppe in diesen Verbindungen 
gestattete4). 

2.50 g Uioxpdiphenylsu l fon  bzw. 2.02 g Dioxydiphenyl i i ther  (je 10 r n  3101) 
- 6.5 ccni 3.065-,n. alkohol. Kalilauge wurden in 50 ccm Alkohol gelost und rnit Aniyl- 
alkohol auf 100 ccni aufgefullt (die 1,oslichkeit des Sulfon-phenolats in reiriern Ampl- 
alkohol war sehr gering). Probeii von je 10 ccm diescr Phenolatlosungen brachte mari 
auf die gewiinschte Ternperatur und fiigte 1 ccrn Ti-Rutylbromid (9.5 m 3Iol) zu. Die Tni- 
setzung stoppte man zur gewiinschten %it clurch Zugabe von 2 ccrn 2 - t ~ .  Schwefelsharr, 
fiigte 20 ccin Wasser und 15 ccni Ather ZLI, wusch die abgetrennte obere Schicht mit 5 ccni 
\Vasser nach, das man mit der Hauptinenge vereinigte, scliiittelte nochmals riiit 10 ccm 
Ather und wusch diesen wiederum init 5 ccm Wasser. Die vereinigtcn wai8r. Ausziige 
wurden nach Volhar  d titriert. Durch T:rom~~~asserstoffverlust an die Btherschicht 
rvird ein kleiner konstanter Fehler in die Bestininiungen eingehen; er spielt fur unsere 
Fragestellung keine Kolle. In  der Tafel 2 sind die verbrauchten ccni t t  ;lO-Silbernitrat 
zusammen mit dem Grad der Umsetzung in "4 angegeben. 

Tafe l  2. 
~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ~ ~ ~~~~ ~~ ~ . ~ ~ ~~ ~ ~ ~~ ~~~~ ~~ ~ . I Stan. ('1% = 210) 1 3Iinuten (T = 720) 

1 Sulkon . . 
J 

1 
3 Ather . . . 

24 1 48 75 I 5 1 .i 30 

1 2 5  1 214 ' 3 11 0 99 2 84 1 i 77 ccni 
6 2  ' 1 0 7  15 5 5 14 2 1 28 8 "/, T i n i s e t n ~ n ~  

3 0 4  1 4 9 6  6 3  6 IS 2 45 2 I 52 3 O ,  I*mset7unt: 
G O 8  ~ 9 93  1273 3 65 ' 9 05 ~ 11  47 CCll l  

Diese orientierende Messung ergibt eine auflerordentlich starke Differenz 
in der Veratherungsgeschwindigkeit ; die sehr vie1 geringere Keaktionsge- 
schwindigkeit der Hydroxyle im Sulfon hangt wohl mit ihrer hohen Aciditat 
zusammen. Bei den1 Cyclisationsverfahren mittels der Zulaufmethode be- 
wirkt die stark ernitdrigte Veratherungsgeschwindigkeit eine Erhohung der 
stationaren Konzentration an noch nicht cyclisiertem Halbather bzn.. 
dessen Kaliumverbindung ; diese hohere Konzentration begiinstigt extra- 
molekulare Reaktionen. Der relativ schlechte Verlauf der intramolekularen 
Ringschldreaktion bei den Halbathern des 4.4'-Dioxy-diphenylsulfoi~s findet 
so eine einfache Erklarung. 

Das Gelingen des Ringschlusses mit einer Brucke von nur 5 Methylen- 
gruppen beim Dioxydiphenylsulfon hat uns sehr iiberrascht. B?i den iibrigen 
Systemen mit CH,, S und 0 als Zentralatom konnte selbst init einer Hexa-  
inethylenbriicke in keinem Fall ein intrainolekularer RingschluB erzielt 
n-erden. 

Fiir den Winkel am Schwefelatom in dem ungespannten Ather iTI (n = 10) 
hat die rontgenographische Bestimmung von Kohl  h a  a s  j) einen Wert von 
112.4 & l . 5 O  ergeben. Daraus lie13 sich aus vergleichenden Ringschluii- 
versuchen ein Winkel von 110 & 3 O  an der CH,-Gruppe im 1)ioxydiphenq-t- 
methan berechnen 4). Fur die SO,-Gruppe ist eine derartige lielativbestimnlung 
zus den Ausbeutekurven wegen der abweichenden VeratherungsgeschTTindig- 

8) A. 528, 223 [1937]. 
j) Kohlhaas u. Liittringhaus, B. 72, 897 [19391. 

4, Liittringhaus u. Kohlhaas, R .  72, 90'7 119391. 
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keit der HJ-drosylgruppe in den1 Sulfon I1 nicht moglich. Man ist hier auf 
eine rohe Abschatzung des Winkels aus der zum erfolgreichen RingschlulJ 
fiihrenden XI i n d e s t b r ii c lr e nl 5 n g e angewiesen. Iin Falle des I)iox!-di- 
phenylniethans gelang ein RingschluB noch mit einer HeptaInethylenbriickc ; 
daraus wiirile sjch linter IGnsatz der bekannten Atoniabstande usm-. ein 
Winkel von runcl 102" an der zentralen CH,-Gruppe ergehen. Da bei dein 
analog gebauten Sulfon der Ringschlui3 noch init einsr Pentamethylenbriicke 
gluckte, lieBe sich fiir den Winkel an der SO,-Gruppe von I und I1 auf deni 
gleichen geometrischen Vege (rergl. VII) der ungewohnlich niedrige 7;E'ert 
yon rund 75" abschatzen. Die t e t r aed r i sche  Anordnung der vier Suh- 
stituenten der Sulfongruppe ist demnach s t a r k  ve rze r r t ,  wobei naturlich 
offen bleibt, melchen Winkel die Bindungen der Sauerstoffatome an den 
Schwefel zueinander bilden. Wir haben bereits mehrfach3) 4, erortert, daC 
eine solche Winkelbestiinniuiig aus der Mindestbriickenlange nicht ohne 
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weiteres erlaubt ist, well der RingschluW zu schwach gespannten Systenien 
fuhren kann, bei denen sich die Spannung in sehr geringen Betragen auf die 
einzelnen Glieder verteilen mag; der nach unten ahweichende Wert von 102O 
bei der CH,-Gruppe gegenuber deni auf exakterem Wege ermittelten x on 
l l O o  spricht deutlich in diesem Sinne, zeigt aber auf der anderen Seite, dal) 
die Abmeichung nicht iibermaBig grofl ist. Bei weitgehender Berucksichtigung 
dieser Tatsachen ware der Winkel an der SO,-Gruppe in1 4 4'-Dioxy-diphen~ 1- 
sulfon zu hoclistens 900 anzunehmenG), es sei denn, da13 dein Bindungswinkel 
an dieser Gruppe cine unge wo hnl ic  h nied r i  ge D e f o r ma t i o nsene r gi  e 
zukoinmt . Zw ischen diesen beiden Moglichkeiten - entweder einem sehr 
kleinen, definierten Winkel oder einer sehr viel geringeren Deformationsenergie 
als beim Kohlenstoff-, Sauerstoff- oder Thioather-Schwefelatom - hoffen 
wir auf anderen Wegen entscheiden zu konnen. Die tiefere Ursache zit den 
abweichenden Winkelverhaltnissen an der Sulfongruppe liegt u. E. in dem 
l7orhandensein der beiden semipolaren  Bindungen (IrIII). Es erschenit 
ubrigens nicht ausgeschlossen, daB inf olge der besonderen Bindnngs- und 
Ladungsverhaltnissc am Schwefetatom der Sulfongruppe neben einer I k -  
formation der Winlrel bzw. Verringerung der Reformationsenergie anch die 
Rotationsfreiheit der Benzolkerne um ihre Bindung zur Sulfongruppe ein- 
geschrankt sein kann und damit auch der durch gegenseitiqe AbstoUung tlcr 
Substituenten bedingte Spreizungseffekt auf den Valcnminltel fortt:rllt 
Fur die 1 7 0 x 1  uns fruher gefundene starke Spreizung d e i  Rintlungsnit1 

6, Den1 von E. Bergrriann und Tschudnowskp,  B 6, 45'7 119321, an5 IXpol- 
iiiomentbestimmungen abgeleitcten Wrrt von 109O fur den Winkrl a n  cler Sulfonyrnppe 
des Diphenylsulfons kann nicht viel Vertrauen geschenkt merden 
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din Sauerstoffatom in Diphenylatherderivaten3) murden von E i s t  e r  t') Ver- 
.chiebungen der eiiisamen Elektronenpaare am 0-Atom in die Benzolkerne 
I erantm orthch geiiiacht. Diese elektronieren cbergange versuchen namlich 
das dachforniig gebaute Molekdls) in eine Ebene zn bringen; in dieser Lage 
aber koiiiinen sich die Benzolkerne so nahe, dalS starke AbstoBungseffekte 
auftreten inussen. die zwangslaufig zur WinkelvergrolSerung fuhren. In  
dieseni Zusamnienhange erscheint bernerkenswert, daB an der Sulfongruppe, 
die keine Elektronem-erschiebungen zu vermitteln vermag, auch alles andere 
als ein Spreizungseffekt auftritt. 

Beschreibung der Versuche. 

Die Dars te l lung  der  H a l b a t h e r  (11) sei nur am Beispiel des M o n o -  
h romdecy la the r s  eingehender beschrieben. Ztir Losung von 58 g 4.4'- 
Dioxy-diphenylsulfon und 260 g Dekamethylenbromid in 200 ccm siedendem 
=Ilkohol 1alSt man unter T'mbinieren 36 ccni 3.32-12. alkohol. Kalilauge tropfen. 
Nach weiterem 2-stdg. Kochen giel3t man in vie1 warmes Wasser. Die Deka- 
niethylenbromidschicht wird zur Bntfernung der iiberschiissigen Dioxy- 
verbindung noch wiederholt mit warmem TiVasser ausgeschiittelt. Nach Ab- 
destillieren des iiberschiissigen Dekamethylenbromids bei 0.1 mm Druck 
iiimmt man den Riickstand in Benzol auf und schiittelt ihn nach Zugabe von 
etwas I,igroin erschopfend mit C1 a i s e n -I,auge aus. Die alkalischen Ausziige 
werden sogleich niit verd. Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Der 
Riickstand des Atherauszuges wird noch je 2-ma1 mit Petrolather bzw. 30-proz. 
Alkohol ausgekocht und von 1,osungsmittelresten im Vak. auf dem Wasser- 
bade befreit. 

5.55 mg Sbst.: 2.229 nig AgBr. 
C,,H,,O,SBr. Ber. Br 17.03. Gef. Br 17.09. 

4.4' - D i o x y - d i p he n y 1 s ti 1 f o n - rn o n o - [ 1: - b r o m - h e x y 1 a t h e  r ] : 

8.913 mg Sbst.: 3.034 mg AgBr. 

4.4' - D iox y - d ip  hen  y lsulf o n-mo no - [ E - b r o m-pen t yla  t her]  : 

8.318 mg Sbst.: 2.93 mg AgBr. 

Dar- 
stellung analog aus H e x  a me t h y  le  n b PO mi d. 

C,,H,,O,SBr. Ber. Br 19.35. Gef. Br 19.55. 

Dar- 
stellung analog aus Pen  t a me t h y  le n b r o mi d. 

C1,H,,O,SBr. Ber. Br 20.03. Gef. Br 20.24. 

4.4'-Dioxy-diphenylsulfon-mono-[y-brom-propylather] wurde 
analog am Trimethylenbromid dargestellt und nicht ganz farblos er halten. 

4.502 mg Sbst.: 2.133 mg AgBr. 
C,,H,,O,SBr. Ber. Br 27.12. Gef. Br 27.21. 

n = 10) : 
Die Cyclisation des Broindecylathers wurde in der friiher beschrieb enen 
Wekeg) ausgefuhrt. 16 g des Athers, in 200 ccm Amy-lalkohol gelost, lie13 man 
innerhalb von 18 Stdn. gleichmaBig in eine Suspension von 20 g wasserfreiem 

4.4' - D i o x y - d i p h e n y 1 s u 1 f o n - (1 e k a m  e t h y 1 e n a t  h e r (111, 

') ,,Tautomerie und Mesonierie", Stuttgart 1938, S. 100. 
,) Dieser Bautyp wurde fiir den Thioather \'I (n = 10) ini festen Zustande von 

3, A. 528, 211 [1937]. 
K o h l h a a s  (a. a. 0.) rontgenographisch bewiesen. 

131* 



2062 Jahrg. 72 

Kaliumcarbonat in 1 I Amylalkohol unter starkeni Sieden und Turbinieren 
einflieBen. Die Liisung wurde noch heiLl von anorganischein Material abfiltriert 
untl im 17ak. eingedampEt. Den Riickstand zog inan mehrfach niit Benzol aus, 
schiittelte ihn zur Entfernung phenolischer Anteile mit Claisen-1,auge und 
sublimierte den Riickstand der Neutralschicht bei 200° und 0.02 tnin I)ruck 
im T'akuum. Die sublimiertcn Krystalle (3.2 g) wurden aus Alkohol und Eis- 
essig umkrystallisiert ; Schnip. 144.5". Die Ausbeute an  Rohprodukt betrug 
24.4";;. T i t  dem friiher dtirch Oxydation des Dioxydiphenylsulfid-dekamethylen- 
athers niit Phthalomonopersaure erhaltenen Sulfoii gleichen Schmelzpunktes 
gab die Substanz keine Depression. Sie ist in All<ohol schwer loslich, leichter 
loslich in Chloroform. 

Der Ather ist unter den \'ersuclishetlingungcn vollkotiiiiien bestiindig : 0.5 g kochti. 
ni:m 2 0  Stdn. in 20 cctii Amylalkohol, der 1 g Pottasche entliielt. Nach Filtrieren, Ver- 
trcihen des 1,6sungsiiiittels, Aufnehiricn in Benzol, Wascheii tiiit IVasser und Abdestilliereii 
des Benzols lieferte der Ruckstand nach rinmaligem T7irikrystallisieren nus Alkoliol 
0.40 g cler unveranderten Substanz i-om Sclinip. 144". 

4.85 tng Sbst. : 12.1 1 mg C 0 2 ,  3.18 mg H20.  - - 10.9 iiig Shst. in 15t .h  nig Caniplier , 
3 :  8.3". 

C,,H,,O,S. Her. C 68.05, H 7.27, 3Iol . - (kw.  38s.  ( k f .  C h8.13, H 7.36. Xol.-( ;e~~- .  347. 

4.4' - I) i ox y - d i p  h e n y 1 s u 1 f o t i  - h e x a in e t h 3- 1 e n  a t  h e r  (111, n ::- 6). Atis 
14.8 g des Bromhexplathers unter den angegebenen Bedingungen, bei einer 
Einlaufzeit von 20 Stdn. Nach der beschriebenen Xufarbeitung lieferte der 
Neutralteil bei der Sublimation bei 1 90° und 0.08 nim 1.2 g (lOo/o d. 'l'h.) eines 
krystallinen Sublimats, das. aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Krystalle 
voni Schnip. l55O gab. 

4.906 ing Sbst.: 11.75 in:: C 0 2 ,  7.68 iiig H,O. ~~ 8.4 iiig Shst. in 89.1 trig Cainpher. 
A :  1 I . . j U .  
C,8H2,j04S. Ber. C 05.08, H 0.02, lLol.-(;e\v. 3 3 2  Gef. C bi.35. H 6.11, ShI.-(>ew. 328. 

4.4' - I>i o x y - d i  p he n y 1 s ul  f o n - p e n  t a m e t  h y I e n  a t  h e r  (111, n : 5). Die 
Cyclisation erf olgte wie beini Dekamethylenather heschrieben. Z m  An- 
wendung lcamen 14.9 g des entsprechenden Halbathers bei einer Zinlaufzeit 
ron  20 Stdn. Der olige Riickstand des Neutralteils lieferte bei der Vakuun- 
sublimation (ctwa 140" und 0.02 inm Druck) 500 m g  (5.79'0 d.  Th.) einer 
krystallinen Substanz, die, aus vie1 Alkohol umkrystallisiert, farblose Krystalle 
vom Schmp. 202" lieferte. 

A : 12.1". 
C17H1804S. 

Lii t t r  i ngh,a,us ,  R u ch.h 012:  l'mlenzluinkelstiidierr f IT.). 

4.736 mg Sbst. : 11.175 nig Ct),, 2.43 iiig H,O. -~ 16.7 uig ~ t .  in 167.9 ing Campher. 

Gef. C 64.36, H 5.74, AIol,-(krv. 329. Iler. C 614.15, H .j.bG, SIo1.-Gew. 318. 

Ein analog ausgefiihrter Cvclisatiorisrersuch des I3 r o m p  r opy  1 Bt h r  r s (18.8 g) 
ergab 7.2 g polyinerer Renktionsprodukte, die bereits nach Filtrieren der verdiinnten 
niiiylalkohol. LBsung uiid Rntfernung der anorganischen Iiestandteile anficleii. Wdch cter 
iihlicheii hufarbeitiing licfcrte cirr Seutralteil bei der Siibliniation bei 1 SOo und 0.03 inni 
Ilruck keine Spur eines 1)cstillats. Iler I'crsuch eines iiitr:uiiolrkulRren Kitigsclilusse: 
verlicf also negativ. 

Ilem Institutsciirektor, H r n  Prof. Lh-.  1'. A. ' l 'hiessen, clanken wir fiir 
sein stetes Interesse und clic P'iirderung unserer Arheiten, der J u s t  us-I , iebig- 
G esel l s c h a f t  fiir ein an den Zn.c.it;r;mamtin yon tins 1.erlieliencs Stipeiidium. 


