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Anhydrosiiure) neben Kohlcnsaure und Kohlenoxyd auf, erentaell 
auch Wasser. Eine khnliche Oxydation hat R o u r g o i n  1 )  nur bei 
der Elektrolyse des Natriumsalzes der Malonsiiure kiirzlich beohach- 
t r t ,  bei derselben ward aher auch zugleicb am positiren Pol Sauer- 
stoff frei; iu  allen anderen unteranchten Fallen tritt h i  der Elektro- 
lyse zweibasischer Sauren oder ilirer Salze ?) dieee Reaktiori sehr 
znriick, nur Spuren r o n  Rohleneiiure, Kolilenoxyd und Sarierstoff 
entwickeln sich, im wesentlichen aber rerliiuft diese Oxydation riel 
weriiger energisch, es bilden sich rielmebr bei der Elektrolyee der 
genannten SLuren fette Sauren. Aldehyde nnd Ihhlenwasserstoffe 

Eingehender wird iiber die Versuche und ihre Reeultnte air HL- 

dercr Srelle berichtet werden. 
K a r l s r u h e .  Juni 1850. 

315. R o b e r t  O t t o :  Bei t rage zur Losung der  Frage nach der Con- 
stitution der  Sulfinsauren. 

[Aus dem Laborxtorinm der tecbnischai Roclischule zii l3rnnnschaeig.] 
(Vorgetragen V O I ~  I l rn .  Tiemann.) 

I. K e n e  S y n t h e s e  von S u l f o n e n .  
Hinsichtlich der Constitution der gegeniiber den SolfonsBuren 

durch einen Mindergchal t voii einem Atom Snuerstoff unterschiedenen 
Solfins5uren herrschen bekanntlich awei Ansichten, insofern man in 
den fraglichen Verbindungen das durch Metwlle ersetzbare Wasser- 
stoffatom entweder, wie das gleiche der SulfonsBuren. durch Vrrmittc- 
Inng eines Sauerstoffatomes a n  den Schwefel gebundpn, demnach a19 
Hydroxylgruppe oder unvermittelt nn dieses Element gebundrn, Ihn-  
lich wie in den Aldehyden das  sogenannte typische Wasserstoffatom, 
in direkter Dindung mit dem Kohlenstoff sich befindend, annehmen 
kann. Nach jener Ansicht lassen sich die Sulfinsaurcn als Hydroxpl- 
verbindungen einwertbiger Grnppen der allgemeinen Formel S RO, 
nach dieser wls Hydriire einwerthiger, der allgemeinen Formel S R 0 2  
entsprechenden Gruppen , worin R ein monoralentes Alkyl bedeutet. 
nnsehen. D a  aus den j‘ersuchen van A. M i c h a e l  und .4. A d a i r  
welche bekanntlich nachwiesen, dass das aus Sulfobenzolchloriir und 
Toluol bei Einwirkung ron Pbospliorsiiureanhpdrid entstehende Phenyl- 
tnlylsulfon identisch ist mit den1 aus Paratoluolsulfnnchlnrlr und Rerizol 
unter sonst gleichen Verhiiltnissen sich bildendpn Sulfon, sich unzweifel- 

I )  Compt. rend. 90, 608. Dieac Rerichte XIII, 1022. 
?) Vergl. Uber K o l b e ’ s ,  R e k u l k ’ s  und n o u r g o i n ’ s  Verruche Jahresbericht 

3, Zur Kenntniss der nrnmatisclien Sulfone. Dirse Berichte X ,  583 und XI, 116. 
der Chemie 186i, 380. 
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haft ergiebt, dase in den Sulfonsiuren und folgerichtig auch in den Sul- 
fonen, der Schwefel als hexavalent augenomrnen werden muss, so wurde 
nach der letzteren Auffassungsweise die Constitution beispielsweise 
der Benzolsulfinsiiure ibreii bildlichen Ausdruck duich die Formel: 

\‘I 

finden, wlhrend der ersteren Ansicht gemass die Structtir derselben 
Sdure sicti in der Formel: 

IV 

O H  
spiegeln wiirde. 

Fur die Auffassung der Sulfinsluren als Hydriire, das Nichtvor- 
harideiisein eines Hydroxyls und, die Hexavalenz ihres Schwefelatorns 
spricht nanientlich die Leichtigkeit, mit welcher sich die Verbindungen 
aus den Chloranhydriden der Sulfonsauren bei Einwirkung von Zink- 
alkylen nach W. K a l l e  I ) ,  rermittelst Natriunrarnalgam nach B. O t t o  
und €3. O s t r o p  2), mittelst Zinkstaub nach B. O t t o  und R,. Scl i i l l e r  ”) 
erzeiigeri lassen, wie auch ihr von niir studirtes Verhalten gegen Chlor 
oud Brom, wodurch sie glatt in Halogenanhydride von Sulfonsauren 
zuruckverwandelt werden und die Gnn6glichkeit, sie verrnittelst Phos- 
pborpentachlorid in Chloranhydride von ,,Subsulfinsauren’ iiberzufiibren. 
Alles dies giebt fur das Fehlen einer Hydroxylgruppe in  den Sulfiu- 
sauren nicht zu unterschatzeude Argumente, wiihrend die Leichtigkeit der 
Ersetzbarkeit des fraglicheii Wasserstoffiltornes durch Metalle fur dae 
Vorhandensein jener Ciruppe zu sprechen scheint. Zur  Beseitigung 
dieser Zweifel i r i  Retreff der Constitution der Sauren bieten meines 
Erachtens die bekanuteii Thatsachen die riiichigen Anhaltspuukte riicht 
dar) uud deshalb sehien es  iuir riicht iiberflussig, neue Reaktionen zu 
studiren, mit Hiilfe dereii die schwebende Frage, wenn riicht gclost, 
doch wenigstens ihrer L6sung naher gebracht werdeii konnte. Dieses 
die Erwagungen, welche Eir die Indikation fur die Brbeit, uber dereri 
ersten Theil ich irn Folgendeu referiren will, abkeben. 

Zuniichst glaubte ich der Frage naher treten zu solleii, ob den 
Sulfonen isomerische Verbiridungeii existiren konnen, die durch Ersatz 
des ,,Saurewasserstotfs‘ der Sultinsiiureii durch Alkyle mittelst ein- 
facher Reaktionen sich bildeiid, die Aether der Sulfinsauren reprii- 
sentiyen, oder ob die so eiitstelienden Verbindungen ruit deu aulfonen 

1) Ann. Chem. Phsrm. 115, 5 5 4 ;  119, 153. 
2) Ann. Cheni. Phann.  141, 365. 
3) Diese Berichte IS, 1584. 

tlarichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. X111. 55 
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identische Korper sind? Zu dem Zwecke liess ich zuerst auf dae 
Natriumsalz der Benzolsulfinsaure Bromathyl unter spater niiher anzn- 
gebenden Bedingungen einwirken; der Fersuch ergab, dass sich dabei 
leicht und vollig glatt gemlss  der Gleichung: 

C , H , S O , N a  + C,H,  Br = N a B r  + C, H ,  SOz C,H,  
neben Rromnatrium ein Kiirper bildete, welcher in allen seinen Eigen- 
schaften sich rollig identisch mit dem durch Oxydation des Aethjl- 
phenylsulfids entstehenden Aethylphenylsulfon erwies, und weitere 
Versuche lehrten , dass diese Reaktion einer allgemeinen Anwendung 
fiihig ist ,  d a  sicb durch Einwirkung ron  Alkylhaloiden (mit reaktions- 
fahigen Halogenen) auf alle, in der Regel j a  ohne jede Schwierigkeit 
aus den Chloranhydriden der entsprechenden Sulfonsauren mittelst 
Zinkstaub darzustellenden Sulfinsiiuresalze, diese in entsprechende Sul-  
fone verwandeln lassen. 

C,H, 1 so,. C,H, A e t h y I p h e n  y 1 s u 1 f o !i, 

Eine weingeistige Liisung von benzolsulfinsaurem Nntrium (1 Mol.) 
wurde am Rucktlusskuhler mit Bromlthyl (1 Mol.) gelinde erwlrmt. 
Als nacb Ablauf einiger Stunden die Menge des abgeschiedenen Brom- 
natriums nicht mehr zunahni und die Flussigkeit kein unzersetztes 
Bromatbyl mehr enthielt, wurde der Weingeist abdestillirt und. hier- 
auf durch Wasser ein schwach gelbliches Oel abgewhieden, welches, 
nach dem Waschen mit Wasser in Bether aufgenonirnen, Krystalle 
lieferte, die durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol irn Zu- 
stande viilliger Reinheit zu erhalten waren. Ihre Zusammensetzung 

entspracli der Formel C 6 H 5  1 SO,. 
c2 H5 

0.2072 g gaben 0.4285g CO,  nnd 0.1119g H,O.  
Rerechnet Gefuiiden 

c = 56.5 pct. 
H = 5.9 - 6.0 - 

56.4 pCt. 

Wie gesagt, besass die Verbindung alle Eigenschaften des kiirz- 
lich von E. B e c k m a i l  n I )  durch Oxydation vnn Aetbylphenylsulfid 
dargestellten Aethylphenylsulfnns, woron ich mich dufch eine genaue 
Vergleicbung des ron mir erbnltenen Kiirpers mit dem nach der 
B e c k  m a n  n’schen Xlethode resultirenden Priiparate iiberzeugte. 

Das A e t h y l p h e n y l s u l f o n  scheidet sicti aus Alkohol nder Bether 
in f m b -  und geruchlosen, glasgliinzeriden, soliden Krpstallen rnit un- 

I ) Vergl. d e w m  Al)liandlung ?.l:eber die Ox?.dntioiisprodukite der Dinlkylsiilfirle 
und iihiilicher Verbinduiigen”, Journ .  f. pmct. Chem. (N. F.) SVII ,  458. 



ebenen Flachen , haufig zunacbst als Oel a b  , welches oft wocbenlang 
fliissig bleibt. 

Hr. Dr. S c h w e b e l  hatte die Gute, die Krystalle irn Mineralogi- 
schen lnstitute des Hrn. Prof. Dr. G r o t h  zu Strassburg zu messen, 
und tbeilt mir  dariiber Folgendes mit: 

nAetbylpbenylsulfon ist m o n o s y m m e t r i s c h ,  tafelformig nach 
mPoo (OlO) ,  begrenzt von m€'m (100) und OP (OOl) ,  welche eich 
unter circa 800 schneiden. Da andere Flachen nicht auftreten, ist 
keine Restimmung des Axenverhaltnisses m6glich.' 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwiscben 41-42O (nach 
B e c k m a n n  bei 42O); sie siedet ohne Zersetzung iiber 3000. I n  kal- 
tem Wasser kaum liislich, lost sie sich leicht in heissem Wasser, 
namentlich bei Zusatz von etwas Weingeist auf. Aus dieser LBsung 
krystallieirt sie in fettglanzenden Blattcben. Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ebenso concentrirte Sauren, wie 
Schwefelsaure, Eisessig nehmen sie sehr leicht auf; aus der LBsung in 
SBuren wird sie durch Wasser anfangs olformig abgeschieden. Durch 
nascirenden Wasserstoff, sowohl in saurer als alkaliscber Losung (resp. 
Zink- und Salzsaure und Natriumamalgam), sowie beim Erhitzen mit 
alkobolischem Kali, selbst unter Druck, erleidet sie keine Ver- 
anderung. 

B e c k m a n n n  ( I .  c.) stellte das  Sulfon aus dem Aethylpbenyl- 
sulfiir d a r ,  indem er dasselbe mit soviel eitier wassrigen Losung von 
tibermangansaurem Kalium (1 : 30) gelinde erwarmte, bis die rothe 
Farbe nicht mehr verschwand (wozu auf 4 Sulfid etwa 7 Permanganat 
erforderlich waren) und nach Zerstorung des Ueberschusses von letz- 
terem, rnittelst Natriurnformiat, das Sulfon mit Aether aufnabm. Weit 
schneller, fast mornentan, und ebenfalls ganz glatt, gelingt die Oxyda- 
tion, wenn man dasselbe in Eisessig oder starker Essigsaure auflost 
und der erwarmten Losung nach und nach die erforderliche Menge 
von Kaliumpermanganat hinzufiigt. Nach dem Verdiinnen der breiigen 
Masse mit Wasser entzieht man ihr entweder ohne Weiteres das Sulfon 
durch Schiitteln mit Aether oder sammelt zuvor das Gemisch von 
Sulfon und Manganhyperoxydhydrat in eiueni Filter, wascht aus 
und behandelt es hierauf mit geeignelen Losungsmitteln. Die ver- 
diinnte, essigsaure Fliissigkeit enthiilt nur noch kleine Mengen ron 
Sulfon. Nach meinen Erfahrungen eignet sich diese Modifikation auch 
fiir die Darstellung anderrr Sulfone :LUS den ihnen entaprechenden 
Sulfiden. Zur Darstellung des Aethylphenylsulfids erhitzte B e c k  m a n  n 
(1. c.) NatriumpbenSImercaptid mit eiuern Ueberschusse (etwir dern drei- 
fachen Gewicht) von Jodtithyl in zogescholzenen Rijhren auf 120O. Icli 
nahm HromCthyl nod fai id ,  dass sich das Mercaptid schoii unter gr- 

55 * 
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wohnlichem Drucke in alkobolischer Loaung leicht in das geniischte 
Sulfid verwandeln lies8 I). 

C, H c, .:::.so, 1 

A e t h y  1 p a  r a t  o 1 y 1 a u l f o n  : 
C H ,  

entstebt leicbt und gauz glatt durch Erhitzen VOII paratoluolsulfin- 
saurem Satrium mit der aquivalenten Meoge von Bromatbyl in alko- 
holiscber Losuilg ". Das aus dieser durch Wasser abgeschiedene, 
gelbliche Oel erstarrte bald krystallinisch und gab nach zweirnaligem 
Cmkrystalliairen aus hlkohol bei seiner Analyse Resultate, die zu der 
Formel des Aethylparatolylsulfons stimmten. 

0.2368 g lieferten Lei der Verbretinung 0.509 g CO,  ond 0.147 g 
H, 0. 

Rerechnet fur Gefundeu 

c = 58.7 pc .  5S.6 pCt. 
H = 6.5 - 6.9 - 

Das A e  t h y  lpara  t o l y l s u l f o n  krystallisirt BUS Alkohol, worin es 
sick1 Leim Erwirmen,  wie auch in Aether, Benzol und Chloroform 
reichlich lost , ausnehmend leicht in ansehnlicben , glasgliinzenden, 
wasserhellen uiid geruchlosen Krystallen. Hr. Dr. S c h w e b e l .  der 
auch diese Verbindung im oben erwihnten Institute gel'iilligst einer 
krysttLllographivchen L'ntersuchung unterzog, theilt mir dariiber Fol- 
gendes mit: 

, ,Bhonibisch a : b : c = 0.5256 : 1 : 0.7209. 
Tafelformige Combinationen der Hasis (001)O P mit (1 lo)* P und 

(1 1 1) 1'. 
( i i q  (110) = *SO 27' 
(110) (111) = *57 10 
( 1 1 1 )  (iii; = *46 i (berecliiret 46" 1;'). 

111 kalteiii Wasser ist das Sulfoii so gut \vie uulGslich, aus seiner 
Losuirg i u  ganz verdiirinterri Weingeist scheidet es  sich 111 weissen, 
schwilch glhnzeiiden, platten, nicht selten federl'ahnenforniig aneinander 
gelagerten Kadeln aus. Es schniilzt zwisclien 55 iind 56" und ver- 
h i l t  sich gegen Wasseratofi i n  statu nascendi, wie auch gegen Kali- 
lauge, e~i tsprecbwd den] Aethylphenylsulfon. 

I )  Die Ililduiig des h'atriunipheu?.lniercaptids durch Eiinvirkuiig yon Natrium 
i n  duniicn Scheibcheii auf eine atherisdie Losuiig des nIercaptans gelit einiger- 
iiiaassen trllge vor eich; durch Anweuduiig de.i Natriuins iu Forin yon Katriiuii- 
amalgain wurde der Process aiischeinrnd knuni bet'ijrdert. 

2 )  Eiii Yerauch, direkt aus den1 rohen Ziiiksalze der Parntoluolrulfinr~ure das 
Sulfou zu erhnlteii, gab ein negatives Resultat, wohl wegen der Unloslichkeit des 
toluol~ulfinsauren %inks (vergl. uiiteii bei Diiithyisulfun). 
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Zor Vergleichung habe ich das Aethylparatolrlsulfon aus Aethpl- 
paratolylsulfid durch Oxydation in Eisessig mittelst Kaliumpermanganat, 
wie die entsprechende Aethylphenyloerbindung, dargestellt; es besass 
alle Eigemchaften des aus paratoliiolsulfinsaul.em Xatrium und Brom- 
athyl erhaltenen Sulfnn. 

Das bislang meines Wissens noch nicht bekannte A e t h y l p a r a -  
t o l y  Is u 1 f id  entsteht leicht aus Satriumparatolylmercaptid durch Er-  
hitzeii mit der iiquivalenten Menge von Bromathyl in Alkohol unter 
gewiihnlichern Druck. Nach dem Abdestilliren des Weingeistes scheidet 
Wasaer die Verbindung als gelblichesoel ab, welches, nach den] Waschen 
mit Wesser  und dem Entw6ssern mittelst Chlorcalcium, fast ganz 
zwischen 240 rind 221O uberdestillirte und e,ine farblose , stark licbt- 
brechen<e, an1 Lichte sich gelblich (wie Schwefelkohlenstoff) farbende, 
eigenthiimlich , nicht gerade unangenehm riechende, in Wasser nicht 
Iiisliche, in jedem Verbaltnisse mit Alkohol, Aether, Benzol und Eis- 
essig mischbare Fllssigkeit repriisent,irt., deren specifisches Gewicht nach 
einer Hestimmung des Ilrn. G i i b l e r  bei 17.5" 1.0016 betragt. Sehr 
gut eignet sich m r  Darstellung des Aethylparatolylsiilfiids, auch das Zink- 
paratolylmercaptid, welches sich leicht bei Einwirkung vnn Zinkstaub 
auf die schwach erwarmte LBsung des Mercaptans in Alkohol bildet 
und ron diesern in der Warme reichlicb aufgenommen wird. Aus der 
beim Erhitoen der alkoholischen Zinkmercaptidliisung mit der erforder- 
lichen Menge Rromathyl entstelienden FISssigkeit scheidet man , wie 
im anderen Falle, nach dem Abdestilliren des Weingeistes das ge- 
mischte Sulfid mit M'asser ab und wascht dasselbe vnr der D e d l l a -  
tion mit verdiinnter SalzeBure, um es  roii hasischem Bromaink zu 
befreien. Die Ausbeute ist nach beiden Methoden eine quantitative. 

D i b e n z y l s u l f o n ,  c, c,, Hs H ,  * . CH,.. C~~,-."I,, 

entsteht aus benzylsulfinsaurern Xatrium und Bensylchlnrid (C, H, 
. CH, Cl) durch langeres Erhitaen in weingeistiger Losung. Ueber die 
Darstellung des benzylsulfinsauren Salzes vergleiche die nachstebende 
Mittheilung: Ueber einige schwefelhaltige Benzylverbindungen. Zu 
seiner Analyse wurde das Sulfon aus einem Gemisch von Alkohol 
und Benzol umkrystallisirt. 

0.243 g gaben bei der Verbrennung 0.6080 Kohlenoxyd und 
0.1345 Rasser .  

Berechn. f. Forinel 
Gefunden 

C 68.3 pCt. 68.2 pCt. 
H 5.7 - 6.1 - . 
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Dae D i b e n z y l s u l f o n  bildet kleine, eeidenglinzende, farblose 
und geruchlose, sprode Nadeln oder durchsichtige, platte, secheseitige 
Saulchen, deren Schmelzpuokt bei 1.500 liegt. In  kaltem Wasser so 
gut wie unloslich, lost es sich reichlich in siedendem Weingeist, Benzol 
und Eisessig auf. Durch Oxydatioosrnittel wird es schnell in BeozoG- 
s lure  und Schwefelsaure iibergefuhrt. 

. C H ,  
C, H41 

P a r a t o l y l b e n z y l s u l f o n ,  ;> s 0 2. 

C,H,.CH, 
Diese Verbindung wurde aus paratoluolsulfinsaurem Pr'atriurn und 

Benzylcblorid (C, H, . CH, CI), wie die vorigen Sulfone, dargestellt. 
Sie ist in heissem Alkohol, auch Eisessig und Benzol reichlich loslich 
und scheidet sich aus heissgesiittigter f i s u n g  beim Erkalten ziemlich 
vollstBndig in feinen, weisseo, seidenglanzenden, bei 144-145O schmel- 
zenden Kadeln aus. 

D i i i t h y l s u l f o n ,  '2 H 5  1 SO,. 
c2 H5 

Um zu constatiren, ob die neue Methode auch fur die Synthese 
von solchen Sulfonen verwendbar sei, welche reioe Verbindungen der 
Reihe der Fettklirper reprlsentiren, versuchte ich die Darstellung des 
Diathylsulfons aus athylsulfinsaurem Natrium und Bromatbyl. Das 
dazu erforderliche, sulfinsaure Salz wurde nach meiner Methode (s. 0.) 
durch Einwirkung ron Zinkstaub auf Aethylsulfoncblorid , Behand- 
lung der dabei entstehenden Masse mit Natriumcarbonatlosuog u. s. w. 
dargestellt I ) .  Auch hier vollzog sich die Realition zwiachen sulfin- 

1) Vergl. auch die auf msine Veranlassung ausgefiihrte Arbeit von C. P a u l y :  
Ueber Bildung von SulfinsLuren der Klasse der Fettkorper au8 den Chloranhydriden 
der SulfonsYuren in diesen Berichten X ,  941. lch bemerke noch,  dass man mit  
dein Eintragen des Aethylsulfonchlorids in den Brei von Zinkstaub und Wasser recht 
langsam rorgeheo uiid die Reaktion bei nioglichst niederer Temperatur verlaufen 
lassen muss, wenn auders man eiue gute Ausbeute an sulfinsaurem Salz erhalten 
will. In diesem, a i e  in underen Fallen liisst sich iibrigens nach mehrfach in meinem 
Laboratorium pemnchten Beobachtungen die Ausbeute erheblich steigern, wenn man 
den Zinkstaub vorher durch Behandlung mit Ainmoniak \-on dem nicht selten in 
betrlchtlicher Menge dnrin enthaltenen Zinkoryde befreit. Ich fiude in der Mit- 
theilung von G a  b r i e  1 uiid D e u  t s  c h : Ueber schwefelhaltige Derivate des Diphenyls 
(diese Berichte XIII, 386) aof S. 388 in einer Aumerkung die Remerkuug, ,dass 
bei Anwendung absolut nvasserfreien Aethers keiiie mei kliche Keduktioo des Diphe- 
nylmonosulfonchlorids (niinilich zu Sultinsiiure) einzutretw scheine." Diese Sot iz  
giebt mir Veranlassung, hier gelegentlich mi bemerken, dass auch ich wiederholt 
constatiren konnte, dass Natriumamalgam auf die Losung von Chloranhydriden der 
verschiedensten Sulfonaluren in vollig wasser- upd alkoholfreiem Aetber durchaus 
nicht einwirkt; ebeuso wenig reagirt das Amalgam auf eine Losung der Chloraohy- 
dride im wasserfreien, leichten Steinkuhlentheerol. Sobald man jedoch der Fliissig- 
keit eine Spur Wasser hinznftigt, findet sofort mehr oder weniger lehbafte Einwir- 
kung statt. Dieselbe einleitende Wirkung Pussern wenige Blasen SalzsLuregas, 
welehe man in die Fliissigkeit treten liisst, weshalb selbst bei Anwendung von 

_- __ 
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eaurem Salz und Aethylbromid ganz glatt, wenn auch nicht so schnell, 
wie in den oben besprochenen Fallen. Bei der Aufarbeitung der re- 
sultirenden, weingeistigen Losung des Ditithylsulfone hat man zu be- 
riicksichtigen, dase diese Verbindung schon bei Wasserbadwiirme reich- 
lich verdunstet. Da iithylsulfiosaures Zink in rerdiinntem Weingeist 
leicht 16sIich ist, SO kann man auch von der Ueberfiihrung des sulfin- 
sauren Zinks in das Natriumsalz abstrahiren, braucht vielmehr nur 
die bei Einwirkuog des Zinkstaubes auf das Chloranhydrid der Sul- 
fonstiure entstehende Masse mit Weingeiat zu verdiinnen und hierauf 
mit Bromathyl zu eswiirmen. Bei einem so ausgeflihrten Vereuche 
liess die Ausbeute ebenfalls nichts zu miinschen iibrig. 

Das yon mir erhaltene D i a t h y l s u l f o n  glich durchaus dem bei 
Einwirkuog -von rauchender Salpetersaure oder Kaliumpermanganst 
auf Aethylsulfid entstehenden KBrper. Es schmolz, iibereinstimmend 
rnit der Angabe von B e c k m a n o  ( I .  c.), bei 72O und schied sich aus 
der alkoholischen Losung bei langsamem Verdunsten in ansehnlichen, 
rhombischen Tafeln aus. G e g e n  R e d u k t i o n s m i t t e l  v e r h H l t  s i c h  
d i e  V e r b i n d u n g ,  wie schon B e c k n i a n n  (1. c.) constatirtc und eot- 
gegen der Angabe von v. O e f e l e l ) ,  rBl!ig i n d i f f e r e n t .  

C H , .  C, H, . SO, 

C H ,  . C6 H, . SO, 
A e t h y l e o d i p h e n y l s u l f o n ,  i 

Urn die Frage zu entscheiden, ob die neue Methode aucb die 
Daretellung yon Sulfonen mit z w e i w e r t h i g e m  A l k y l e n  gestatte, 

wasserfreien Losungsmitteln das Amalgam ohne Weiteres reagirt, wenn die Chloride 
nicht vollig frei von Salesaure angenandt werden. Ganz analog rerhnlt sich Zink- 
staub gegen dic Losungen der Sulfonsaurechloride in den genannten Fliissigkeiten. 

Das Aethylsulfonchlorid stellte ich d i r e  k t  aus der bei Behandlung von Aethyl- 
sulfid mit SalpetersLure entstehenden, vorher durch Erhitzen schliesslich nuf beilLufig 
1100, von Wasser und SalpeteraLure befreiten, rohen Saure, durch Einwirkung ron  
Phosphorpentachlorid dar. 

1) Ann. Chem. Pharm. 132, 90. E s  diirfte nicht Uberfliiasig sein, dieses noch- 
mals besonders zu betonen, da die, die frUhere Ansicht corrigirende Angabe B e c k -  
m a n n ' s  nicht hinreichend beachtet zu sein scheint. So finde ich z. B. in der vor- 
trefflichen .Chemie der Kohlenstoffverbindungen von Dr. V. v. R i c h t e r ,  2. Aufl. 
1880, auf Seite 130 u. A. den Satz: "durch nascirenden Wasserstoff (Zink und 
SchwefelsLure) k8nnen sie (d. h. die Sulfinoxyde und Sulfone) wieder desoxydirt 
werden : 

Die Ausbeute liess nichts zu wtlnschen Ubrig. 

(C, Hs), S O ,  + 2 H, = (C, H5)2 S + 2 H,  0." - 
v. 0 e f e  l e  arbeitete rermuthlich mit einem durch reduktionsflihiges Sulfoxyd 

verunreinigten Sulfon. Ebenso werden Dimethylsulfon uud Dihutylsulfon nach 
B e c k m a n n  und entgegeu den Behauptungen von resp. S a p t z e f f  (Ann. Chem. 
Pharm. 144, 153) und G r a b o w s k y  (Ann. Chem. Pharm. 175 ,  351) durch 
Wasserstoff in statu uascendi nicht in die eutsprechenden Sulfide Ubergefiihrt. 
Man darf wohl behaupten, dass bislang noch keine Sulfone (NB. m i t  e i n w e r -  
t h i g e n  A l k y l e n ! )  bekannt sind, welche sich unter den gedachten Bedingungen 
zii Sulfiden reduciren lassen und werden demnaeh alle entgegenstehenden Angahen 
auf einen Gehalt der benutzten Prtiparate an Sulfosyden , oder anderen reduktions- 
hhigen K8rpern zurllckzofuhren sein. 



liess ich z u n k h s t  auf benzolsulfinsaures Natrium linter bekannten Re- 
dingungen Bromathylen einwirken; es zeigte sich, dass dabei glatt 
gemass der Gleichung: 

CH,  Br 

CH, Rr 

CH, . C ,  H ,  . SO, 

CH, . C, H, . SO, 
+ 2 C , H , S O , K a  = P K a B r  +- i 9 

das entsprechende Siilfoo entstand , wenn auch die Reaktion hier 
wiederum nicht so schnell perfekt wird, wie die, welche sich zwischen 
aromatischen sulfinsauren Salzen und den Halagenverbindungen ein- 
werthiger Alkyle rollzipht. Zu seiner Reinigunp wurde das Sulfon 
aus ahsolutem Weingeist und schliesslich aus Eisessig umkrvstallisirt. 

0.2468 g gaben bci der Verbrennung 0.4910 Rohlensa.are und 
0.1060 Wasser. 

Berechnet f i r  C2H,(C6115S02)2 Gefunden 
C 54.2 pCt. 54.3 pc t .  
H 4.5 - 4.8 - . 

Das A e  t h y l e n d i p h e  n y  l s u l  f o n  hildet farblose und geruchlose 
Nadeln oder Bliittchen von Glas- bis Seidcnglanz, welche bei 179.50 
bis lSOo schmelzen, in kallem Wasser so gnt wie unliislich sind, sich 
sehr wenig in heissem Wasser, niclit gerade leicht in siedendern Al- 
kohol, leichter i n  Benzol, sehr reichlich in siedendem Eisessig auf- 
lijsen. E3 worde bereits von E r e r l i j f  *) durch Oxydatiori des aus  
Aethylenbromid und h'atriomphenvlmercaptid entstebenden Aethvlen- 
schmefelphenyls mitielst Chromsiiure +Is ein fester, der Formel: 

,SO,. C, H, 
c2 H,:: 

'SO,. C, H, 
entsprechender Kijrper' erhalten, jedoch meines Wissens nicht waiter 
ontersucht. Als Prototyp einer ganren, bislang noch aenig  erforschten 
Klasse r a n  Verbindungen 2) ,  scbeint mir dieses Sulfon wohl einer 
griisseren Beachtung werth zu sein. Ich habe deshalb die Reaktinnen 
desselben gcnauer zu studiren begonnen nnd behalte mir weitere Mit- 
theilungen iiber meine Versuchsresultate vor. 

Ich erwiihne schon jetzt, dass Regen alle Analogie die Verbin- 
dung bereits durch ganz verdiinnte, wssserige Kalilauge, worin sie 

I )  Vergl. in diesen Berichten IV, i 1 6  und 717 die betreffende Mittheilnng 
von B l o m n t r a n d :  . r e h e r  einige Schwefeliither des Aethylens." 

2, Das neuerdings ron B e c k n i a n n  ( I .  c. )  aus Aeth~lendiiith~lsullin durch 
Osydation mit Kaliutnpermanganat dargeatellte. aber auch niclit nither untersuchte 
Arth~lendilthylsulfon gehiirt in dieselbe Katcgorie; ebenso, in weiterem Sinne, das 
run  C r a f t u  ~ U R  Dilthylensulfid: 

C H ,  ..- S C, H, 

C H ,  - - - S - . - C H ,  
durch Oxydation mitte!st Salpeterdire erbaltene DiSthylendioxysulfid (vergl. Npues 
Handwiirterhuch der Chemie Rd. I ,  S. 161 und 162). 



sich bsim ErwEirmen leicht liist, unter Bildung von benzolsulfinsaurern 
Salz zerlegt wird 1). 

Aus p a r a t o l u o l s u l f i n  s a n r e m  h ' a t r i n m  und A e t h y l i d e n -  
c h l o r i d ,  welche in alkoholischer Liisung erst im geschlossencn Rohre 
bei 150 - 1600 auf einander reaqirten, erhielt ich ein aus Alkohol 
in  schiinen, bei 199.50 - 2OO.50 schmelzenden Nadeln krystallisirendes 
Sulfon, dessen nahere Untersuchung gleichfalls rorbehalten wird. 

C h 1 or o for,m und p a r  atol u o l s u l  f i  11 s a u r  es K a t  r i 11 m wirkten, 
in Alkohol bei 1200 im geschlossenen Rohre erhitet, nicht aufeinander. 

D - i e s e n  V e r s u c h e n  g e g e n i i b e r ,  w e l c h e  d i e  Miig- 
l i c h k e i t  d e r  U e b e r f i i h r u n g  d e r  S u l f i n s a u r e n  i n  S u l f o n e  
v e r m i t t e l s t  e i n e r  e i n f a c h e n  u n d  v i i l l ig  g l a t t v e r l a u f e n d e n  
R e a k t . i o n  d a r t h u n ,  e r s c h e i n e n  d i e  S u l f i n s a u r e u  a l s  d e n  
S 01 fa n e n a n  a I o g e Ve r hi n d u n ge n,  a l s  H y d r ii r e  e i n  w e r  t h i  g e r  
R a d i k a l e :  

v I 

o n d - n i e h t  e t w a  ala  s a u r e  A e t h e r  d e r  S c h i i t z e n b e r g e r ' s c b e n  
h y d r o s c h w e f l i g e n  '3" a u r e :  

IV IV 

Hydrosch\veflige Siiure Sulfinsaure, 

i n  demselben Sitine, in welchem man wobl die Sulfonsiiuren, sie auf 
die asymmetrische schwef lige Saure beziehend, als deren saure Aetber 
auffasst : 

VI VI s 
0" 
OH' 

s %i: 
OH' 

Asymmetrische schweflige Siiure. Snlfonsiiure. 

Den hiernach fiir beispielsweise die Benzolsulfinskure und das 
Aethylphenylsulfon sich ergebenden Beziehungen rerleihen die Formeln : 

VI VI 

einen bildlichen Ausdruck. 

1) Auch das AethylendiLthplsulfon wird, wie B e c k m a n n  (1. c.) angiebt, beim 
ErwLrmen mit alkalischen Liisongen zersetzt ,,nnter Bildang hoch nicht genau 
sriiciirter Salze". 



1282 

Ich habe nun weiter versucht, durch Einwirkung von Salzsiiure 
oder Chlorzink auf eine athylalkoholische Losung von Sulfinsauren 
in das Molekiil derselben a n  Stelle des durch Metalle ersetzbaren 
Wasserstoffs Aethyl einzufiihren. Obgleich die Klarstellung des unter 
solchen Bedingungen stattfindenden Vorganges einigerrnaassen schwierig 
ist, einrnal weil die dabei sich bildenden Verbindungen nur geriage 
Bestandigkeit aufweisen, dsnn aber auch naluentlich, weil bei der 
Tendenz der Sulfinsauren, unter den obwaltenden Verhiiltnissen aus- 
nehrnend leicht sich i n  Sulfonsauren uud Disulfoxyde zu spalten I), 

die Reaktion sich uicht selten in mehr als einer Richtung beaegt, glaube 
ich docb jetzt schon behaupten zu kijnneri, dass dabei ah wesentliche 
Zersetzungsprodukte keine Sulfone , sondern diesen isomere Verbin- 
dungeii entateheri, welche in Anbetracht der Leichtigkeit, wit welcher 
sie in Aethylalkohol und Sulfinsauren (bei Einwirkung YOO Al- 
kalien) zerlegbar sind, als die wirklichen Aether der Sulfinsauren an- 
gesprochen werden miissen. Sei dern nun ,  wie es wolle, ich hoffe 
binnrn Kurzeni der Gesellschaft uber die fragliche Reaktion bestimmte, 
abschliessende Mittheilungen rnachen zu konnen. 

316. R. Otto: Synthese von Aethern der Thiosulfonsauren. 
V o r 1 Bu f i  ge N i t  t he i l  11 n g. 

[Ans dem Laboratorium der technischeu Eochschule z a  Bmunschweig.] 
(Vorgetrngen von Hrn. T i e m a n n . )  

Die in der rorstehenden Abhandlung besprochene Reaktion 
zwischen Alkylhnloiden und sulfinsauren Salzen, bei welcher sich leicht 
und glatt Sulfone bilden , musste naturgernass zu Versuchen dariiber 
anregen, ob bei Einwirkiing von Alkyllialoi'den auf Salze derjenigen 
organischen Sauren, welche zu den Sulfonsauren oder den Sulfinsauren 
in derselben Beziehung stehen, wie die Thioschwefelsaure (Unter- 
schweflige Sffure) der anorganischen Chemie zu beziehungsweise der 
Schwefelaiiure oder Schwefligen Saure, eine analoge Reaktion stattfindet, 
und wenn dieses der Fall ist, welche Natur die dabei entstehenden 
Verbindungen besitzen? Diese an sich schon interessante Frage nahm 
mein Interesse in uni so hijherem Grade in Anspruch, als ich be- 
kanntlich gemeinschaftlich mit C. P n u l y  die Ansicht aufgestellt habe, 
dass die u. A. aus Sulfinsauren unter Abspaltung vou Wasser und 
Snlfonsauren sich bildenden sog. Disulfoxyde, wie z. B. das aus 
Benzolsulfinsaure entstehende 13enzoIdisulfoxyd, ltherartige Verbin- 

1) Vergl. die Mittheilungen von C. P s u l y  und R. O t t o :  Zur Keuntniss der 
Bildung und Constitution der sogenannten Disulfoxgde des Benzols und Toluols, in 
diesen Bericliten X, 1639 u. 2181;  XI, 2070. 




