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darstellung, welche sich im hiesigen Laboratorium in Menge ange-
sammelt hatten, das von Fittig, K8brioh und Jilke entdeekte
Laurol abzuscheiden. Es gelang jedoch nicht, einen derartigen Koblen-
wasserstoff za erhalten; jene Produkte stellten sich als Gemenge von
Cymol mit phenolartigen Kdrpern heraus.

Es scheint demoach, als verliefe die Einwirkung des flinflach
Schwefelphosphors auf Kampfer in einer andern Weise als die des
Chlorsinks.

72. @iov. Barbaglia: Ueber die Beaxylsulfosiure.
(Aus dem chemischen Fnstitut der Usiversitat Bonn, mitgetheilt von Ang. Kekulé;
eingegangen am 29. Mirz.)

Als Solfosiuren oder Sulfonsiuren bezeichnet man bekanntlich
wesentlich diejenigen schwefelhaltigen S&uren, welche bei Einwirkung
von Schwefelsiure auf aromatische Substanzen gebildet werden. Die
Beobachtung, dafs derartige Sduren darch schrittweise Redaktion in
Sulfhydrate umgewandelt werden kdunen, bat zu dem Schlafs gefibrt,
der Schwefelsfiarerest: SO, H stehe mit der Koblenstoffgruppe des
Bensols durch Vermittlung des Schwefels in Verbindung. Der Name
Sualfoskiaren oder Sulfonsiuren ist dann auch aof zahlreiche schwefel-
haltige S&uren aus der Klasae der Fettkorper aasgedehnt worden,
nicht sur auf diejenigen, die durch Kinwirkung von Schwefelsfure
oder Schwefelsiare-Aphydrid aaf gewisse Substanzen gebildet werden,
sondern anch auf alle die S@uren, welche durch Oxydation von Sulf-
hydraten, von Bisulfiden, von Sulfocyanaten etc. erhalten werden kén-
nen. Fir alle diese Substanzen hat man natirlich aach eine snaloge
Constitution angenommen wie fir die Suifosiioren der aromatischen
Groppe. Man erinnert sich nun weiter, dass Strecker vor einigen
Jahren eine neue Reaction kennen gelehrt hat, durch welche derartige
Solfosauren erhalten werden kdonpen. Diese Reaction bestebt darin,
dass man Chlor-Brom- oder Jod-Verbindungen mit eiver wiissrigen
Lisung eines neutralen schwefligsanren Salres kocht. Dabei tritt,
unter Elimination von Metall-Chlorid oder Bromid, der Rest 80, K
an die Stelle des austretenden Haloid’s, and man bat daher den Schlnss
fir berechtigt gehalten, in der schwefligen S&ure, resp. den schwef-
ligsauren Salzen seien die Atome in folgender Weise verkettet:

K--8--0- 0--0--K.
Nach dieser von Strecker aufgefondenen Reaction sind von Strecker
selbst und namentlich von einigen seiner Schiler zablreiche Salfo-
suren dargestellt worden. Alle diese Substanzen werden fiir wahre
Salfoskaren angeseshen und mwit den gleich gusammengesetsten Kir-
pern fir identisch erklart, die vorher auf anderem Wege dargestellt
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worden waren. Auf gerioge Verschiedenheiten, die achon bei diesen
Versachen und epiiter aach von Anderen beobachtet worden waren,
bat man bisher keinen besonderen Werth gelegt und die ldentitkt der
durch die verschiedenartigsten Reactionen dargesteliten Sauifosfiuren
ist niemals erustlich in Zweifel gezogen worden.

Die zahlreichen Beobachtangen &iber gewisse, wenn auch noch
8o geringfiigig erscheinende Verschiedenheiten bei gleich zusammen-
gesetzten Sulfosiuren von verschiedener Herkunft mussten indessen doch
Zweifel an der absoluten Identitét dieser nach verschiedenen Methoden
dargesteliten Siuren anfkommen lassen. Die nach der Strecker’schen
Reaction dargestellten Sulfosfaren durften, der Art ihrer Bildung nach,
als ssare Aetber der schwefligen S#are angesehen werden. Eipe voll-
stkndigere Erforschung ibrer Constitation schien also auch desshalb
von Wichtigkeit, weil aus den so gemachten Erfahrungen werthvolle
8chlisse in Betreff der Cons@u;ion der schwefligsanren Salze gezogen
werden konaten.

Herr Prof. Barbaglia hat nun zundchst die voo Bdhler dar
gestelite Benzylsulfosdure einer genaueren Untersachung unterworfen.

Bei dieser Siure war in erster Linie die Frage su entscheides,
ob der Schwefelsiurerest sich wirklich in der an dem Benzolkern an-
hingenden kohlenstoﬂ'halhgen Seitenketto beﬁndet

C;H;. CH,;. SOyH

oder ob vieileicht durch eine complicirtere Reacn'on eime der drei
Modificationen der Toluolsulfoedure:

Cs B, {50! 1
erreagt worden war, Es war dann weiter zu ermitteln, ob der
Schwefelsiurerest durch Schwefel oder dorch Sauerstoff wit den Kob-
lenstoffatomen in Bindung steht.

Das benzylsalfosaare Kali worde genan nach der von Bdhler
angegebenen Methode dargestellt und Béhler’s Augaben idber den
Verlaaf der Reaction und dber die Eigenschaften des Kalisalzes war-
don im Allgemeinen bestitigt gefanden. Zur Reindarstellung des
Salzes seigte sich wiederholtes Umkrystallysiren aus Alkohol beson-
ders sweckmissig.

Zar Entscheidung der ersten der oben aufgeworfenen Fragen
wurde das bengylsulfosaure Kali mit Cyankaliam der Destiliation un-
terworfen. Es wurde ein fliichtiges Cyanid erhalten, welches beim
Kochen mit Kali a-Toluylsiure erzeugte, die leicht identificirt werden
koonte. Bie schied sich aus heisser wiseriger Losung in grossen, glin-
renden BlAttern aus, die bei 75°,5 schmolzen, und erzeugte ein Silber-
sale, in welchem 44,63 pCt. Silber gefunden wurden, wihrend das
a-toluylsaore Silber 44,44 pCt. Silber verlangt. Diese Bildung von
a-Toluylafiure lisst keinen Zweifel dariiber, dass die Bohler’sche
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Séure eine Bengyl-Verbindung ist; dass sie also den SchwefelsXure-
rest in dem an den Benzolkern als Secitenkette angelagerten Methyl
entbdlt. Zuo demselben Schluss fihrt auch die von Vogt schon vor
lingerer Zeit gemachte Bemerkang, dass das benzylsulfosaure Kali
beim Schmelzen mit Kalibydrat Benzoesinre erzeugt.

Die zweite der oben aufgeworfenen Fragen schien am besten
dorch das Studium der Einwirkung von Phosphorsuperchlorid aof
benzylsulfosaures Kali beantwortet werden za kdnnen und es wurde
daher benzylsulfosaures Kali mit éiberachiissigem Phosphorsuperchlorid
erwirmt und dann der Destillation unterworfen. Wahrend der Reac-
tion entwich viel schweflige Siure; das Destillat enthielt, neben Phos-
phoroxychlorid, etwas Thionyichliorid und als Hauptprodakt Benzyl-
chlorid. Salfurylchlorid war nichs gebildet worden; ebenso wenig
Phosphorsulfoechlorid.

Auns diesen Produkten kann wobl mit ziemlicher Sicherbeit ge-
schiossen werden, dass der aus dem schwefligsauren Salz herriihrende
Rest SO, K picht durch Vermittlung des Schwefels mit dem Koblen-
stoff des Benzyls zusammenhiingt; denn wenn die Benzylsuifosdure
nach der Formel:

C,H,. CH,- -8- -0---0--0--K
coustituirt wire; so hitte die Bildung von Benzylsulfochlorid:

CiH,. CH;--8--0--0--0Cl

erwartet werden soilen. Man muss vielmehr annehmen, der Znsammen-
hang werde durch ein Sauerstoffatom vermitielt und die Conestitution
der Benzylsulfosiute werde durch eine der beiden folgenden Formeln
ausgedriickt:

C¢H,. CH;--0--§--0--0--K

oder C,H,. CH;--0--0--8--0--K.

Wenn jetzt der dem Benzyl zundchst stehende und gleichzeitig der
an das Kalium gebundene Saunerstoff durch Chior ersetat werden:

C.H, CH, Glci--0--5--0CIE,

so entsteht Benzylchlorid und Chlorthionyl. Das Auftreten der schwef-
ligen Séure wibrend der Reaction ist leicht erklirlich, da das Chlor
thiony! seine beiden Chloratome wmit Leichtigkeit gegen Saunerstoff aus-
tauscht und also auf noch vorbandenes Salz in ibnlicher Weise ein-
wirkes muss wie Pbosphorsuperchlorid. Welche der zwei oben zu-
sammengesteliten Formeln der Benzylsulfosiore zukommt, kana aus der
bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid stattfindenden Reaction nicht
abgeleitet werden. Dass die Benzylsnlfosiure nicht nach der vierten
noch denkbaren Formel:
C,H,. CHy--0--0--0--5--K

constituirt ist, was man vielleicht daraus hatte schliessen kinnen, daes
das Kalisalz auf dem Platinblech mit stark rnssender Flamme ab-
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brennt und einen Riickatand binterlisst, der viel Schwefelkalivm ent-
halt, ergiebt sich darsus, dass bei Einwirkung von Phosphorsuper-
chlorid kein Phosphorsulfochlorid gebildet wird.

Aus den mitgetheilten Resultaten darf vielleicht geschlossen wer-
den, dass die s. g. Benzylsulfosiure keine wahre Sulfossure, son-
derp vielmebr einer der zwei denkbaren sauren Benzylaether der
schwefligen Siure ist; und dann weiter, dass die Constitution der
schwefligsauren Salze nicht, wie man dies in der letzten Zeit an-
nahm, durch die Formel:

K-~-8--0--0--0--K,
sondern vielmebr durch:

K- -0--85--0--0--K
susgedriickt wird. Diese Schliisse werden indessen nur dann fiir vol-
lig berechtigt angesehen werdenr diirfen, wenn das Studiam anderer
nach der Strecker’schen Rbaction dargestellten Sulfosiuren za den-
selben Resoltaten fihrt.

Es soll jetzt versacht werden, ob durch Oxydation von Benryl-
salfhydrat oder von anderen Schwefelverbindungen des Beazyls die-
selbe Sulfosiure gebildet wird.

Bei der Darsiellung des benzylsulfosauren Kali’s nach Béhler’s
Vorschrift hat Herr Barbaglia die Beobachtung gemacht, dass bei
linger forigesetztem Kochen eine reichliche Entwicklung von schwef-
liger Séiure auftritt, und dass die auf der Salzldsung schwimmende
Oelachicht niemals vollstindig verschwindet. Als dieses Oel zunichst
mit Wasserdampf und dann fiir sich destillirt wurde, ergab sich, dass
es ausser unveriindertem Benzyleblorid eine nicbt unbedeutende Menge
von Benzylalkobol und von Benzaldehyd enthielt, und ansserdem einen
bei etwa 290° siedenden Korper, der nach der Analyse Benzylaether
zu sein scheint.

Ob die an der Benzylsulfosiure gemachten Erfahrungen sich bei
anderen nach derselben Reaction dargesteliten Siuren wiederholen
werdeo, miissen weitere Versuche lebren. Jedenfalls erscheint eine sorg-
filtige Revision aller iiber die 8. g. Sulfosfiuren von verschiedener
Berkunft vorliegenden Angaben und eine genauere Untersuchung die-
sor Sulfosduren dringend geboten, und es sind bereits einige Versuche
in dieser Richtung im hiesigen Luboratorium aunsgefihrt worden. So
bat z. B. Herr Watt dorch Kochen von Aethylenbromid mit schwef-
ligsaurem Natron Salze der Aetbylendisulfonsiure dargesteilt. Diese
S#ure zeigt, nach Bender’s Angaben, gewisse Verschiedenheiten von
der gleich zasammengesetzten Siure, welche dorch Oxydation ge-
wisger Schwefelverbindungen des Aethylens oder auch durch Einwir-
kung von Scbwefelsdare auf Proprionitril erbalten wird. Gegen Phos-
pborsuperchlorid scheint die Aethylendisulfonsiure, pach dem von
Watt ausgefthrten, freilich noch nicht beendigten Versuchen, ein an-



274

deres Verhalten zu zeigen als die Benzylsulfosfiure; es scheint als
werde hierbei nicht Aethylenchlorid, sondern vielmebr ein Salfochlorid
gebildet.

73. L. Henry: Ueber Darstellung von Propargylither.
(Eingegangen am 28, Mirz))

In meiner Notiz ,Ueber die Glycidverbindungen¥, die in
No. 5 dieser Berichte®) enthalten ist, erwihnte ich den Monobrom-
dthylallylither (Cy H, Br) C, H, O, wie derselbe von vornherein
vortheilhaft zar Darstellung des Propargyléthers dienen konnte.

Die Uatersuchung hat volistindig meine Erwartung und Voraus-
setzung erfillt; das Interesse, das sich an diesen Korper kniipft, ver-
anlasst mich, das Besultat meiner Uutersuchungen in dieser Richtung
mitsutheilen,

Ich pahm 100 grm. Monobromithylallylither snd erhitste den-
selben auf dem Sandbade ungefibr acht Stunden in einem Kolben,
der mit einem spiralformig gewundenen RickBasskiibirohr in Verbin-
dung stand, mit dem gleichen Gewicht von kaustischem Kali in so
concentrirt als moglich gebaitener alkoholischer Liésung; diese ange-
wandte Menge von Kali zeigt einen bemerkenswerthen Ueberschuss
iber die theoretisch nothwendige Menge. Die Reaction vollzieht
sich sehr rasch und es bildet sich ein reichlicher Bodensatz von
Bromkalinm. .

Aof Zusatz einer grossen Menge Wassers zur erkalteten fldssigen
Masse scheidet sich eine auf demselben achwimmende olige Schicht
ab, die Propargylither ist.

Obne in eine pdbere Besprechung einzugehen, will ich nar an-
fihren, dass ich auf diese Weise, nach einer Reihe vou wiederholten
Destillationen, ungefhr 45 grm. Robprodukt erhalten habe, daa leich-
ter als Waasser ist;**) wenn die fliissigen Destillationsprodakte auf Zg-
satz von Wasser nicht mehr Propargylither abscheiden, gewinot man
noch aus diesen Produkten nach einer gewissen Zeit mit einer Lisang
von salpetersaurem Silberoxyd den krystallinischen Karper

2(C, Hy Ag---C, H; O) + AgNO,,
der idibrigens schon von Hruo. Baeyer beschrichen und von den Hrn.
Liebermann und Kretschmer™*) analysirt worden ist. Auf diese

Weise habe ich von dieser featen Verbindung eine beachtenswerthe
Quantitit erhalten.

‘) Diese Berichte Jabrg. V. 8. 188.
**) Die Dichte des Monobromathylallylithers ist bei -~ 11° C. 1,26,
#%%) Apn. d. Chem. u. Pharm. B, 158. 8. 387,





