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2C6H5 . SH + SO,:: - C 6 H 5 \  S, + SO2 + H, 0 + HC1. - C6H5 
Angewandt wurden 22 g Thiophenol, und zu demselben langsam 

11.6 g Chlorhydrin getr8pfelt. Das Phenyldisulfid wurde a n  seinem 
Schmelzpunkte und seinem Verhalten gegen nascirenden Wasserstoff 
erkannt. - Bei Einwirkung von gleichen Mol. Tiophenol und Chlor- 
hydrin verlauft die Reaction wesentlich anders. Mit der  Feststellung 
der dabei entstehenden Verbindungen sind wir noch beschaftigt. 

VI. S c hw e f e l s  a u r  e m  o n o c  h l o  r h y d r i n u n  d p - T o l u o l -  
s u l f h y d r a t .  

Der Process vollzieht sich analog dem bei Einwirkung von 1 Mol. 
Oxychlorid auf 2 Mol. Thiophenol stattfindenden j neben Salzsaure, 
Wasser und S O2 resultirte bei 430 schmelzendes Paratoluoldkulfid. 
Weitere Versuche, welche namentlich den Zweck haben, die Wir- 
kungsweise des Schwefelsauremonochlorhydrins und Sulfurylchlorids auf 
die schwefelhaltigen Derivate des Benzols und Toluols kennen zu 
lehren, behalten wir uns vor. 

544. H. Beck ur t s u. R. 0 t t o : Synthese aromatischer Sulfone an8 
den Chloranhydriden der Sulfonsanren und . Kohlenwasserstoffen 

vermittelst Chloraluminium. 
[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Braunschweig.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

Nachdem die H B .  F r i e d e l  und C r a f t s  gefunden hat ten,  dass 
beim Zueammentreffen eines Kohlenwasserstoffs mit dem Chloride 
eines Alkohols oder einer Saure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
sich Salzsaure abgespaltet und die beiden Reste zusammentreten, haben 
wir der Gesellschaft kurz mitgetheilt, dass diese interessante Reaction 
sich auch zur Synthese von Sulfonen verwerthen lasst l) und berichten 
nun in  Folgendem ausfiihrlicher iiber die Resultate unserer beziig- 
lichen Arbeit. 

I. S u l f o b e n z i d  

c6 * 5  { so,. 
c6  H.5 

Ein Gemisch von 40 g Sulfobenzolchloriir und 22 g Benzol wurde 
nach und nach i n  kleinen Portionen mit Aluminiumchlorid versetzt. 
Unt& Abspaltung von Salzsaure und schwacher Warmeentwickehg 
farbte sich die Mischung dunkel. Die in ihrem spaterenverlaufe durch die 
Warme der Dampfapparatplatte unterstiitzte Reaction war beendet, als 

l )  Diese Berichte XI, 472. 
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das Gemisch sehr dick geworden, nicht mehr den charakteristischen 
Geruch nach Sulfobenzolchloriir zeigte, und auf erneuten Zusatz von 
Chloraluminium keine Salzslure mehr auftrat. &I waren nun beilaufig 
30 g dieser Verbindung verbraucht. Das beim Erkalten krystallinisch 
erstarrende Reactionsprodukt wurde hierauf zur Entfernung des Chlor- 
aluminium8 u. s. w. mit Wasser gewaschen, und die darin unliisliche, 
braunlich gefarkte Masse - unreines Sulfobenzid - durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Weingeist , schliesslich unter Znsatz von 
Thierkohle gereinigt. So resultirte die Verbindung in weissen oder 
gelblich weiasen, bei 124O schmelzenden Blattchen, die alle Eigen- 
schaften des auf iibliche Weise dargestellten Sulfobenzids zeigten. 

Gefunden Berechnet 

C 66.7 pCt. 66.7 pCt. 
H 4.8 - 4.6 - 

Ausbeute: 40g .  Die der Gleichung: 

c, H, so2 C l t  c, H6 = c6 H5 1 SO, + HC1 
c6 H5 

entsprechende hatte aus 4 0 g  Chloriir (der angewandten Menge) 49 g 
betragen miissen. 

11. M o n o  c b l o  rs  u l  f o  b e n z i  d 

(=, H4 1 so,. C, H4 C1 
Ein Gemisch von 32 g Chlorbenzol und 52 g Sulfobenzolchloriir 

wirkte bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in der Warme lebhaft 
auf einander ein. Nach Verbrauch von 3 5 g  Al,CI, war die Reaction 
beendigt. Das  dunkle Reactionsprodukt wurde mit Wasser gewaschen, 
zwkchen Papier gepresst und aus heissem Weingeist umkrystallisirt. 
Kleine, weissbraune, einen Stich ins Gelbliche besitzende, dem /Sulfa- 
benzid oder Kaliumchlorat ahnliche Blattchen, die bei 93O schmelzen, 
bei hiiherer Temperatur unzersetzt flichtig sind und sich nicht in  
Wasser, schwer i n  kaltem, leicht i n  heissem Weingeist h e n .  

Gefunden Berechnet 
C1 14.4 pCt. 14.1 pCt. 

Auabeute: 62 g. Theoretische 71  g. 

111. B r o m b e n z o l  u n d  B e n z o l s u l f o n c h l o r i d .  
Es ist interessant und vielleicht fiir die Erklarong des Mechanismus 

der  zwischen Kohlenwasserstoffen und Chloranhydriden von Sauren 
bei Qegenwart von Al, C1, stattfindenden Reaction nicht ganz ohne 
Bedeutung , dass aus Brombenzol und Benzolsulfonchlorid sich unter 
dieser Bedingung kein Sulfon bildet. Das Al, C1, schwamm unver- 
andert in der Mischung, Salzsaure trat nicht auf, und nach 14tSgigem 
Erwlirrnen konnten beide Verbindungen wieder unverandert abgeschieden 
werden. 
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IV. N i t r o  b e n z  o l  u n d S u l f  o b en z o l c h  1 o r  iir. 
Der Versuch, aus diesen Verbindungen mittelst A12 Cl, ein Nitro- 

sulfon darzustellen, ergab ein negatives Resultat ; eine Reaction fand 
auch bei tagelangern Erwarmen nicht statt. 

V. S u l f o t o l u i d  

Die aus Paratoluolsulfonchloriir und Toluol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid entstehende Verbindung ist identisch mit dem von 
dem Einen von uns durch Einwirkung von SO3 auf Toluoll), sowie 
neuerdings von A. Mi c h a e 1 und A. A d  a i r  a )  aus Paratoluolsulfon- 
slure und Toluol durch Vermittelung von PaO, erhaltenen Sulfotoluid. 
Die Reaction verlauft ebenso wie die bei der Bildung des Sulfobenzids. 
20 g Paratoluolsulfonchloriir z. B. lieferten 21 g Toluolsulfon, statt 
24g, der theoretischen Menge. Verbraucht wurden 22g AIaCI,. Die 
ganze Menge des Sulfons schmolz bei 158O; nur in den allerletzten 
Mutterlaugen resultirte eine sehr geringe Menge (ungefahr 0.5g) eines 
nach einiger Zeit partiell erstarrenden, gelblichen Oeles, welches m6g- 
licherweise ein Isomeres jenes Sulfons ist. Das reine Sulfotoluid wurde 
analysirt. 

Gefunden Berechnet 

C 68.1 pCt. 68.2 pCt. 
H 5.7 - 5.3 - 

VI. P h e n y 1 t o 1 y 1 s u 1 f o n 

Dieses gemischte Sulfon wurde schon von M i c h a e l  und Ada i r3 )  
beim Erhitzen gleicher Theile Benzolsulfonsaure und Toluol mit PaO, 
im geschlossenen Rohre erhalten. * Das von uns aus Benzolsulfon- 
chlorid und Toluol durch Vermittelung von A12 C1, dargestellte bil- 
dete glaneende, gelbliche, rhombo8drische Tiifelchen, die bei 124-125O 
schmolzen und identisch waren mit der von Michae l  und A d a i r  
beschriebenen Verbindung. 

1) R. O t t o  und A. Gruber,  Ann. Chem. Pharm. 164, 193. 
s) Diese Berichte X, 688; XI, 116. 
3) Diem Berichte XI, 116. 
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VII. P b e n  y lx y 1 y 1 s u l  fo n 
c6 H5\., 

so2 
C, H, &CH, 

' \CH,. 
Aus Metaxylol [20 g] 1) und Sulfobenzolchloriir wurde durch 

Vermittelung von Al, C1, ein Sulfon erhalten , welches nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol gelblich weisse, bei 800 schmel- 
zende und unzersetzt destillirbare, in Weingeist und Aether leicht, 
nicht in Wasser lijsliche Nadeln bildete. 

VIII. T o l  y 1 x y 1 y 1 s u 1 f o n. 
Aus einem bei 840 schmelzenden Paratoluolsulfonchloriir und 

Metaxylol resultirte nach der Einwirkung eine dicke, schwarze Masse. 
Aus dem bei der Behandlung derselben mit Wasser bleibenden, schwar- 
Zen, schmierigen, schwer in Weingeist, leicht in Aether loslichen O d e  
konnten durch Aether-Weingeist nur Spuren von Krystallen erhalten 
werden. 

1X. Sul foxy l id .  
Es entstand aus Metaxylolsulfonchloriir und Metaxylol bei Gegen- 

wart von Al,Cl, ein dunkles, theerartiges, zur Aiialyse sich nicht 
eignendes Oel, in Weingeist schwer, in Aether leicht loslich2). Auch 
aus Xylol und SO, war die Verbindung nicht zu erhalten. 

X. P h e n y l n a p h t y l s u l f o n .  
Ein solches Sulfon wurde zuerst von C h r u s t s c h o f f  3) durch Ein- 

wirkung von Zinkstaub auf ein Gemisch von Benzolsulfonchlorid und 
Naphtalin erhalten, und neuerdinge ein mit diesem identisches , auch 
von M i c h a e l  u n d  A d a i r  4, aus Benzolsulfonsaure und Naphtalin, 
sowie aus p-Naphtalinsulfonsaure und Benzol durch Einwirkung von 
P,O, neben einer isomeren Verbindung dargestellt und als p-Phenyl- 
naphtylsulfon zum Unterschiede von jener a-Sulfon genannten Ver- 
bindung beschrieben. Wir erhielten aus Sulfobenzolchloriir und Naph- 
talin vermittelst der Al, C1, -Reaction nur einen dunklen, haqigen, 
nicht in Wasser, schwer in Alkokol, leicht in Aether lijslichen Kiirper, 
aus welchem sich durch fractionirte Behandlung rnit Aether-Weingeist 
nur sehr geringe Mengen von Krystallen darstellen liessen. 

1) Durch unvollkommene Oxydation den Steinkohlenxylols mit Salpeters8ure 

2) Bei Einwirkung von SOa:: auf Xylol wurde neben Xylolsulfon&we and 

dem Chlorid diem SZlure ein gleiches Produkt erhalten (Vergl. oben 8. 2061 unsere 
Mittheilung : Zur Kenntniss der Wirkungsweise des Schwefelslluremonochorhydrins). 

3) Diese Berichte VII, 1167. 
4 )  Ebendaselbat X, 583 nnd XI, 116. 

dargestellt; vergl. diese Berichte IX, 405. 
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XI. B e n z o l d i s u l f o n c h l o r i d  u n d  B e n z o l  

Die Reaction konnte irn Sinne der folgenden 
v o n  A12 C16. 

be i  G e g e n w a r t  

Gleichungen : 

vor sich gehen, d. h. entweder (nach a)  zur Bildung eines Phenylen- 
disulfons oder (nach b) zu der des Phenylathers der Benzoldisulfon- 
saure fiihren. Auch konnte, falls nur das Chloratom e i n e r  Sulfon- 
gruppe des Chloranhydrids durch C 6 H 5  ersetzt wurde, eine Verbindung: 

so,. c6 H5 
c6 H 4  so, . c 1  

resultiren. 
Bei Einwirkung von Al,C16 auf eine LSsnng ron Metabenzol- 

disulfonchloriir (Smp. 630) in  Benzol resultirten jedoch nur dunkle, 
zur Untersuchung ungeeignete, amorphe Massen, die in den gewijhnlichen 
Lijsungsmitteln sich kaum lijsten und wahrscheinlich aus Condensations- 
produkten bestanden. 

545. C. P a u l y  und R. O t t o :  Fernere  Baitrage z u r  Kenntniss der  
Bi ldung nnd Constitution der  sogen. Disulfoxyde des Benzols und 

Toluols. 
[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Rraunschweig.] 

(Vorgetragen in  der Sitzung von Herrn F. Tiemann.) 

I n  unserer letzten Mittheilung iiher die Disulfoxyde des Benzols 
und Toluolsl) theilten wir unter Anderem der Gesellschaft mit, dass 
eine spontane Zersetzung der  reinen und trocknen Sulfinsauren in 
Disulfoxyde und Sulfonsauren der  Gleichung : 

entsprechend auch dann eintritt, wenn die Sauren neben wasserent- 
ziehend wirkenden Substanzen (PaO,, H2S0,  u. a. m.) vor Luftzu- 
tritt  ieschiitzt verweilen. Wir entnahmen daraus, dass der  atmospha- 
rische Sauerstoff an dieser Reaction sich nicht betheilige, liessen es aber 
dahin gestellt, ob nicht der in dem eingeschlossenen Luftvolumen ent- 
haltene Sauerstoff wenigstens die Reaction e i n l e  i t  e. Zur Entscheidung 
dieser Frage haben wir  vollkommen reine, aus Aether krystallisirte 
Renzolsulfinsaure Gber Schwefelssure unter einer mit Quecksilber ab- 
gesperrten und mit Kohlensaure angefiillten Glocke bei gewijhnlicher 
Temperatur stehen lassen. Aber auch unter diesen Bedindungen beganu 

3 R H S O ,  = R2 Sa 0, + RHSO, + H2 0 ’) 

* )  Diese Berichte X, 2181. 
2 )  R = C , H ,  oder C,H, .  




