Anphydrosiure) neben Koblensiure und Kohlenoxyd auf, eventuell
auch Wasser. Eine éhnliche Oxydation hat Bourgoin!) nur bei
der Elektrolyse des Natriumsalzes der Malonsiiure kiirzlich beobach-
tet, bei derselben ward aber auch zugleich am positiven Pol Sauer-
stoff frei; in allen anderen untersuchten Fillen tritt Lei der Elektro-
lyse zweibasischer Sduren oder ihrer Salze ?) diese Reaktion sehr
zuriick, nur Spuren von Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Sauerstoff
entwickeln sich, im wesentlichen aber verliuft diese Oxydation viel
weniger energisch, es bilden sich vielmebr bei der Elektrolyse der
genannten Siduren fette Siuren, Aldehyde und Kohlenwasserstoffe.

Eingehender wird dber die Versache und ihre Resultate an an-
derer Stelle berichtet werden.

Karlsruhe, Juni 1880.

315. Robert Otto: Beitrdge zur Losung der Frage nach der Con-
stitution der Sulfinsduren.
[Aus dem Laboratorinm der technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Vorgetragen von Hru, Tiemann.)

I. Neue Synthese von Sulfonen.

Hinsichtlich der Constitution der gegeniiber den Sulfonsiiuren
durch einen Mindergehalt von einem Atom Sauerstoff unterschiedenen
Sulfinsiiuren herrschen bekanntlich zwei Ansichten, insofern man in
den fraglichen Verbindungen das durch Metalle ersetzbare Wasser-
stoffatom entweder, wie das gleiche der Sulfonsiuren, durch Vermitte-
lnng eines Sauerstoffatomes an den Schwefel gebunden, demnach als
Hydroxylgruppe oder unvermittelt an dieses Element gebunden, &hn-
lich wie in den Aldehyden das sogenannte typische Wasserstoffatom,
in direkter Bindung mit dem Kohlenstoff sich befindend, annehmen
kann. Nach jener Ansicht lassen sich die Sulfinsduren als Hydroxyl-
verbindungen einwerthiger Gruppen der allgemeinen Formel SRO,
nach dieser als Hydriire einwerthiger, der allgemeinen Formel SRO?
entsprechenden Gruppen, worin R ein monovalentes Alkyl bedeutet,
ansehen. Da aus den Versuchen von A. Michael und A. Adair 3),
welche bekanntlich nachwiesen, dass das aus Sulfobenzolchloriir und
Toluol bei Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid entstehende Phenyl-
tolylsulfon identisch ist mit dem aus Paratoluolsulfonchloriir und Benzol
unter sonst gleichen Verbiiltnissen sich bildenden Sulfon, sich unzweifel-

1) Compt. rend. 90, 608. Diese Berichte XIII, 1022.

2) Vergl. tiber Kolbe's, Kekulé's und Bourgoin's Versuche Jahresbericht
der Chemie 1867, 380.

3) Zur Kenntniss der aromatischen Sulfone. Diese Berichte X, 583 und XI, 116.
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haft ergiebt, dass in den Sulfonsiiuren und folgerichtig auch in den Sul-
fonen, der Schwefel als hexavalent angenommen werden muss, so wirde
nach der letzteren Auffassungsweise die Constitution beispielsweise
der Benzolsulfinsiiure ibren bildlichen Ausdruck durch die Formel:
Vi
CeH.'
Oh
O’I
H
finden, wiibrend der ersteren Ansicht gemiss die Structur derselben
Sdure sich in der Formel:
v

1 CgH’
S Oll
OH
spiegeln wiirde.

Fiir die Auffassung der Sulfinsiuren als Hydriire, das Nichtvor-
handensein eines Hydroxyls und die Hexavalenz ibres Schwefelatoms
spricht namentlich die Leichtigkeit, mit welcher sich die Verbindungen
aus den Chloranhydriden der Sulfonsinren bei Einwirkung von Zink-
alkylen nach W. Kalle ), vermittelst Natriumamalgam nach R. Otto
und H. Ostrop 2), mittelst Zinkstaub nach R. Oito und R. Schiller?)
erzeugen lassen, wie auch ihr von mir studirtes Verhalten gegen Chlor
uwod Brom, wodurch sie glatt in Halogenanhydride von Sulfonséuren
zuriickverwandelt werden und die Unmaglichkeit, sie vermittelst Phos-
phorpentachlorid in Chloranhydride von ,Subsulfinsiuren® iberzufiihren.
Alles dies giebt fiir das Fehlen einer Hydroxylgruppe in den Sulfin-
sduren nicht zu unterschitzende Argnmente, wihrend die Leichtigkeit der
Ersetzbarkeit des fraglichen Wasserstoffatomes durch Metalle fiir das
Vorhandensein jener Gruppe zu sprechen scheint. Zur Beseitigung
dieser Zweifel in Betreff der Constitution der Siuren bieten meines
Erachtens die bekanuten Thatsachen die néthigen Anhaltspunkte nicht
dar, und deshalb schien es wir nicht iberfliissig, neue Reaktionen zu
studiren, mit Hiilfe deren die schwebende Frage, wenn nicht gelost,
doch wenigstens ihrer Losung ndber gebracht werden kdnnte. Dieses
die Erwigungen, welche mir die Indikation fir die Arbeit, iber deren
ersten Theil ich im Folgenden referiren will, abgeben.

Zunichst glaubte ich der Frage nidber treten zu sollen, ob den
Sulfonen isomerische Verbindungen existiren kénnen, die durch Ersatz
des ,Sidurewasserstoffs® der Sulfinsduren durch Alkyle mittelst ein-
facher Reaktionen sich bildend, die Aether der Sulfinsduren repri-
sentiren, oder ob die so eutstehenden Verbindungen mit den Sulfonen

1) Ann. Chem. Pharm. 115, 354; 119, 153,
2) Ann. Chem. Pharm. 141, 365.
3) Dijese Berichte 1X, 1584.

Berichte d. D. chew. Gesellschaft, Jabrg. XHIL 85
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identische Korper sind? Zu dem Zwecke liess ich zuerst auf das
Natriumsalz der Benzolsulfinséiure Bromithyl unter spiter niher anzu-
gebenden Bedingungen einwirken; der Verguch ergab, dass sich dabei
leicht und véllig glatt gemiss der Gleichung:
CsH,80,Na+ C,H,Br = NaBr+ C;H,80,C,H;

neben Bromnatrium ein Kérper bildete, welcher in allen seinen Eigen-
schaften sich vollig identisch mit dem durch Oxydation des Aethyl-
phenylsulfids entstehenden Aethylphenylsulfon erwies, und weitere
Versuche lehrten, dass diese Reaktion einer allgemeinen Anwendung
fiahig ist, da sich durch Einwirkung von Alkylhaloiden (mit reaktions-
fihigen Halogenen) auf alle, in der Regel ja ohne jede Schwierigkeit
aug den Chloranbhydriden der entsprechenden Sulfonsduren mittelst
Zinkstaub darzustellenden Sulfinsiuresalze, diese in entsprechende Sul-
fone verwandeln lassen.

Aethylphenylsulfon, 825-5}80,.
: g g

Eine weingeistige Losung von benzolsulfinsaurem Natrium (1 Mol.)
wurde am Riickflusskiibler mit Bromithyl (1 Mol.) gelinde erwirmt.
Als nach Ablauf einiger Stunden die Menge des abgeschiedenen Brom-
natriums nicht mehr zunahm und die Fliissigkeit kein unzersetztes
Bromitbyl mehr enthielt, wurde der Weingeist abdestillirt und. hier-
auf durch Wasser ein schwach gelbliches Oel abgeschieden, welches,
nach dem Waschen mit Wasser in Aether aufgenommen, Krystalle
lieferte, die durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol im Zu-
stande volliger Reinheit zu erhalten waren. Ihre Zusammensetzung

5 C;H; }
entsprach der Formel C.H, §50,.

0.2072 g gaben 0.4285g CO, und 0.1119g H,O0.

Berechnet Gefunden
C = 36.5 pCt. 56.4 pCt.
H= 59 - 6.0 -

Wie gesagt, besass die Verbindung alle Eigenschaften des kiirz-
lich von E. Beckmann!) duarch Oxydation von Aethylphenylsulfid
dargestellten Aethylphenylsulfons, wovon ich mich durch eine genaue
Vergleichung des von mir erhaltenen Kérpers mit dem nach der
Beckmann’schen Methode resultirenden Priparate iiberzeugte.

Das Aethylphenylsulfon scheidet sich aus Alkokol oder Aether
in farb- und geruchlosen, glasglinzenden, soliden Krystallen mit un-

1) Vergl. dessen Abbandlung »Ueber die Oxydationsprodukte der Dialkylsulfide
und ihnlicher Verbindungen®, Journ. f. pract. Chem. (N. F.) XVII, 458.
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ebenen Flichen, hiiufig zundchst als Oel ab, welches oft wochenlang
flissig bleibt.

Hr. Dr. Schwebel hatte die Giite, die Krystalle im Mineralogi-
schen lnstitute des Hrn. Prof. Dr. Groth zu Strassburg zu messen,
und theilt mir dariiber Folgendes mit:

»Aethylphenylsulfon ist monosymmetrisch, tafelférmig nach
»Poo (010), begrenzt von «wcPoo (100) und OP (001), welche sich
unter circa 80° schneiden. Da andere Flichen nicht auftreten, ist
keine Bestimmung des Axenverhiltnisses moglich.“

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 41—42° (nach
Beckmann bei 42°); sie siedet ohne Zersetzung dber 300°. In kal-
tem Wasser kaum I16slich, lgst sie sich leicht in heissem Wasser,
namentlich bei Zusatz von etwas Weingeist auf. Aus dieser Losung
krystallisirt sie in fettglinzenden Bléittchen. Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ebenso concentrirte Siuren, wie
Schwefelsiure, Eisessig nehmen sie sebr leicht auf; aus der Lésung in
Siuren wird sie durch Wasser anfangs §lférmig abgeschieden. Durch
nascirenden Wasserstoff, sowohl in saurer als alkalischer Lisung (resp.
Zink- und Salzsiure und Natriumamalgam), sowie beim Erhitzen mit
alkobolischem Kali, selbst unter Druck, erleidet sie keine Ver-
dnderung.

Beckmannn (L. c.) stellte das Sulfon aus dem Aethylphenyl-
sulfir dar, indem er dasselbe mit soviel einer wissrigen Losung von
iibermangansaurem Kalium (1:30) gelinde erwirmte, bis die rothe
Farbe nicht mehr verschwand (wozu auf 4 Sulfid etwa 7 Permanganat
erforderlich waren) und nach Zerstérung des Ueberschusses von letz-
terem, mittelst Natriumformiat, das Suifon mit Aether anfnabm. Weit
schneller, fast momentan, und ebenfalls ganz glatt, gelingt die Oxyda-
tion, wenn man dasselbe in Eisessig oder starker Essigsiure auflost
und der erwidrmten 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 einem Filter, wischt aus
und bebandelt es hieranf mit geeigneten Loésungsmitteln. Die ver-
diinnte, essigsanre Fliissigkeit enthiilt nur noch kleine Mengen von
Sulfon. Nach meinen Erfahrungen eignet sich diese Modifikation auch
fir die Darstellang anderer Sulfone ans den ihnen entsprechenden
Sulfiden. Zur Darstellung des Aethylphenylsulfids erhitzte Beckmann
(L. ¢.) Natriumpbenylmercaptid mit eivem Ueberschusse (etwa dem drei-
fachen Gewicht) von Jodéthyl in zugescholzenen Réhren aaf 1200, Ich
nahm Bromithyl und fand, dass sich das Mercaptid schon unter ge-

85*
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wébnlichem Drucke in alkobolischer Losung leicht in das gemischte
Sulfid verwandeln liess!).

C,H,.
CoH,->80s,
Aethylparatolylsulfon, 76,74
CH,
entstebt leicht und ganz glatt durch Erhitzen von paratoluolsulfin~

v

saurem Natrium mit der dquivalenten Menge von Bromithyl in alko-
bolischer Lésung 2). Das aus dieser durch Wasser abgeschiedene,
gelbliche Oel erstarrte bald krystallinisch und gab nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei seiner Analyse Resultate, die zu der
Formel des Aethylparatolylsuifons stimmten.

0.2368 g lieferten bei der Verbrennung 0.509 g CO, und 0.147 g
H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C.H; .
C H, 150,
C = 58.7 pC. 38.6 pCit.
H= 65 - 6.9 -

Das Aethylparatolylsulfon krystallisirt aus Alkohol, worin es
sich beim Erwirmen, wie auch in Aether, Benzol und Chloroform
reichlich 16st, ausnehmend leicht in ansehnlichen, glasglinzenden,
wasserhellen und geruchlosen Krystallen. Hr. Dr. Schwebel, der
auch diese Verbindung im oben erwiihnten Institute gefilligst eiper
krystallographischen Untersuchung unterzog, theilt mir dariiber Fol-
gendes mit:

wRhombisch a:b:c = 0.5256:1:0.7209.

Tafelférmige Combinationen der Basis (001)0OP mit (110)« P und
(11) P.

(110) (110) = *53° 27’
(110) (111) 37 10
(111) (111) = *46 7 (berechnet 469 1}). ¢

In kaltemn Wasser ist das Sulfon so gut wie unldslich, aus seiner
Lésung in ganz verdiinntern Weingeist scheidet es sich in weissen,
schwach glinzenden, platten, nicht selten federfahnenféormig aneinander
gelagerten Nadeln wus. Es schmilzt zwischen 55 und 56° und ver-
halt sich gegen Wasserstoff in statu nascendi, wie auch gegen Kali-
lauge, entsprechend dem Aethylphenylsulfon.

1) Die Bildung des Natriumphenyimercaptids dureh Einwirkung von Natrium
in diinnen Scheibchen auf eine dtherische Losung des Mercaptans gelt einiger-
maassen trdge vor sich; durch Anwendung des Natriums in Form von Natrium-
amalgam wurde der Process anscheinend kaum betdrdert.

%) Ein Versuch, direkt aus dem rohen Zinksalze der Paratoluolsulfineiure das
Sulfon zu erhalten, pab ein negatives Resultat, wohl wegen der Unléslichkeit des
toluolsulfinsauren Zinks (vergl. unten bei Diithyisulfon).
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Zuar Vergleichung habe ich das Aethylparatolylsulfon auns Aethyl-
paratolylsulfid durch Oxvdation in Eisessig mittelst Kaliumpermanganat,
wie die entsprechende Aethylphenylverbindung, dargestellt; es besass
alle Eigeuschaften des aus paratoluclsulfinsaurem Natrium und Brom-
dthyl erhaltenen Sulfon.

Das bislang meines Wissens noch nicht bekannte Aethylpara-
tolylsnlfid entsteht leicht aus Natriumparatolylmercaptid durch Er-
hitzen mit der #quivalenten Menge von Bromithyl in Alkohol unter
gewohnlichem Druck. Nach dem Abdestilliren des Weingeistes scheidet
Wasser die Verbindung als gelbliches Oel ab, welches, nach dem Waschen
mit Wasser und dem Entwiissern mittelst Chlorcalcium, fast ganz
zwischen 220 und 2219 iiberdestillirte und eine farblose, stark licht-
brechende, am Lichte sich gelblich (wie Schwefelkoblenstoff) firbende,
eigenthiimlich, nicht gerade unangenehm riechende, in Wasser nicht
l6sliche, in jedem Verhiltnisse mit Alkohol, Aether, Benzol und Eis-
essig mischbare Fliissigkeit reprisentirt, deren specifisches Gewicht nach
einer Bestimmung des Hrn. Giibler bei 17.5% 1.0016 betrigt. Sehr
gut eignet sich zur Darstellung des Aethylparatolylsulfids, auch das Zink-
paratolylmercaptid, welches sich leicht bei Einwirkung von Zinkstaub
auf die schwach erwirmte Ldsung des Mercaptans in Alkohol bildet
ond von diesem in der Wirme reichlich aufgenommen wird. Aus der
beim Erhitzen der alkoholischen Zinkmercaptidlésung mit der erforder-
lichen Menge Bromiithyl entstehenden Fliissigkeit scheidet man, wie
im anderen Falle, nach dem Abdestilliren des Weingeistes das ge-
mischte Sulfid mit Wasser ab und wischt dasselbe vor der Destilla-
tion mit verdinnter Salzsiiure, um es von basischem Bromzink zu
befreien. Die Ausbente ist nach beiden Methoden eine ¢uantitative.

Dibenzylsulfon, 8 g gg 280,

entsteht aus benzylsulfinsaurem Natrium und Benzylehlorid (C4H,
.CH, Cl) durch lingeres Erhitzen in weingeistiger Losung. Ueber die
Darstellung des benzylsulfinsauren Salzes vergleiche die nachstehende
Mittheilung: Ueber einige schwefelhaltige Benzylverbindungen. Zu
seiner Analyse wuarde das Sulfon aus einem Gemisch von Alkobol
und Benzol umkrystallisirt.

0.243 g pgaben bei der Verbrennung 0.6080 Kohlenoxyd und
0.1345 Wasser.

Berechn. f. Formel
C H,s $0,

C 683 pCt. 68.2 pCt.
H 57 - 6.1 - .

Gefunden



1278

Das Dibenzylsulfon bildet kleine, seidenglinzende, farblose
und geruchlose, spréde Nadeln oder durchsichtige, platte, sechsseitige
Ssulchen, deren Schmelzpunkt bei 1500 liegt. In kaltem Wasser so
gut wie unléslich, 15st es sich reichlich in siedendem Weingeist, Benzol
und Eisessig auf. Durch Oxydationsmittel wird es schnell in Benzog-
sdure und Schwefelsiure ibergefiihrt.

.CH,
H,~
Paratolylbenzylsulfon, O Hy >80,.

C¢H;.CH,

Diese Verbindung wurde auns paratoluolsulfinsaurem Natrium und
Benzylchlorid (Cs H, . CH, Cl), wie die vorigen Sulfone, dargestelit,
Sie ist in heissem Alkohol, auch Eisessig und Benzol reichlich 1éslich
und scheidet sich aus heissgesiittigter L3sung beim Erkalten ziemlich
vollstindig in feinen, weissen, seidengldnzenden, bei 144—145° schmel-
zenden Nadeln aus.

ia - C2 Hb
Didthylsulfon, C H. ‘ S0,.

Um zu coostatiren, ob die neue Methode auch fiir die Synthese
von solcheu Sulfonen verwendbar sei, welche reine Verbindungen der
Reibe der Fettkbrper reprisentiren, versuchte ich die Darstellung des
Digthylsulfons aus &thylsulfinsaurem Natrium und Bromithyl. Das
dazu erforderliche, sulfinsaure Salz wurde nach meiner Methode (s. 0.)
durch Einwirkung von Zinkstaub auf Aethylsulfonchlorid, Behand-
lung der dabei entstehenden Masse mit Natriumcarbonatlésung u. s. w.
dargestellt'). Auch hier vollzog sich die Reaktion zwischen sulfin-

1) Vergl. auch die auf meine Veranlassung ausgefiihrte Arbeit von C. Pauly:
Ueber Bildung von Sulfinsiuren der Klasse der Fettkorper aus den Chloranhydriden
der Sulfonstiuren in diesen Berichten X, 941. Ich bemerke noch, dass man mit
dem Eintragen des Aethylsulfonchlorids in den Brei von Zinkstaub und Wasser recht
langsam vorgehen und die Reaktion bei mdoglichst niederer Temperatur verlaufen
lassen muss, wenn anders man eine gute Ausbeute an sulfinsaurem Salz erhalten
will. In diesem, wie in anderen Fillen liisst sich iibrigens nach mehrfach in meinem
Laboratorium gemachten Beobachtungen die Ausbeute erheblich steigern, wenn man
den Zinkstaub vorher durch Behandlung mit Ammoniak von dem nicht selten in
betrichtlicher Menge darin entbaltenen Zinkoxyde befreit. Ich finde in der Mit-
theilung von Gabriel und Deutsch: Ueber schwefelhaltige Derivate des Diphenyls
(diese Berichte XIII, 386) auf 8. 388 in einer Aumerkung die Bemerkung, ,dass
bei Anwendung absolut wasserfreien Aethers keine merkliche Reduktion des Diphe-
nylmonosulfonchlorids (niimlich zu Sulfinsdure) einzutretn scheine.“ Diese Notiz
giebt mir Veranlassung, hier gelegentlich zu bemerken, dass auch ich wiederholt
constatiren kounnte, dass Natriumamalgam auf die L3sung von Chloranhydriden der
verschiedensten Sulfonssuren in véllig wasser- und alkoholfreiem Aether durchaus
nicht einwirkt; ebenso wenig reagirt das Amalgam auf eine Losung der Cbloranhy-
dride im wasserfreien, leichten Steinkohlentheersl. Sobald man jedoch der Fliissig-
keit eine Spur Wasser hinzufiigt, findet sofort mehr oder weniger lebhafte Einwir-
kung statt. Dieselbe -einleitende Wirkung #ussern wenige Blasen Salzstiuregas,
welche man in die Flissigkeit treten ldsst, weshalb selbst bei Anwendung von
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saurem Salz und Aethylbromid ganz glatt, wenn auch nicht so schnell,
wie in den oben besprochenen Fillen. Bei der Aufarbeitung der re-
sultirenden, weingeistigen Lésung des Diéthylsulfons hat man zu be-
riicksichtigen, dass diese Verbindung schon bei Wasserbadwirme reich-
lich verdunstet. Da i#thylsulfinsaures Zink in verdiinntem Weingeist
leicht 18slich ist, 80 kann man auch von der Ueberfiihrung des sulfin-
sauren Zinks in das Natriumsalz abstrahiren, braucht vielmebr nur
die bei Einwirkung des Zinkstaubes auf das Chloranhydrid der Sul-
fonsiiure entstehende Masse mit Weingeist zu verdinnen und hieraaf
mit Bromithyl za erwirmen. Bei einem so ausgefiihrten Versuche
liess die Ausbeute ebenfalls nichts zu wiinschen iibrig.

Das von mir erbaltene Didthylsulfon glich durchaus dem bei
Einwirkung -von rauchender Salpetersiure oder Kaliumpermanganat
auf Aethylsulfid entstehenden Kérper. Es schmolz, iibereinstimmend
init der Angabe von Beckmann (I c.), bei 72° und schied sich aus
der alkoholischen Lisung bei langsamem Verdunsten in ansehnlichen,
rhombischen Tafeln aus. Gegen Reduktionsmittel verhilt sich
die Verbindung, wie schon Beckmann (l. c.) constatirte und ent-
gegen der Angabe von v. Oefele!), véllig indifferent.

(.JH.‘, .C¢H, .80,
CH,.CgH,.S0,

Um die Frage zu entscheiden, ob die neue Methode auch die

Darstellung von Sulfonen mit zweiwerthigem Alkylen gestatte,

Aethylendiphenylsulfon,

wasserfreien Lgsungsmitteln das Amalgam ohne Weiteres reagirt, wenn die Chloride
nicht vdllig frei von Salzsiiure angewandt werden. Ganz analog verhiilt sich Zink-
staub gegen dic Losungen der Sulfonsiurechloride in den genannten Fliissigkeiten.
Das Aethylsulfonchlorid stellte ich direkt aus der bei Bebandlung von Aethyl-
sulfid mit Salpetersiure entstebenden, vorher durch Erhitzen schliesslich auf beildufig
1109, von Wasser und Salpeterséiure befreiten, rohen Sdure, durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid dar. Die Ausbeute liess nichts zu wiinschen itbrig.

1) Ann. Chem. Pharm. 132, 90. Es diirfte nicht tiberfiiissig sein, dieses noch-
mals besonders zu betonen, da die, die frilhere Ansicht corrigirende Angabe Beck-
mann’s nicht hinreichend beachtet zu sein scheint. So finde ich z. B. in der vor-
trefflichen ,Chemie der Kohlenstoffverbindungen von Dr. V. v. Richter, 2. Aufl.
1880, auf Seite 180 u. A. den Satz: ,durch nascirenden Wasserstoff (Zink und
Schwefelsiure) kdnnen sie (d. h. die Sulfinoxyde und Sulfone) wieder desoxydirt
werden:

(C,H,), 80, +2H, = (C,H); S+ 2H,;0.¢ —

v. Oefele arbeitete vermuthlich mit einem durch reduktionsfihiges Sulfoxyd
verunreinigten Sulfon. Ebenso werden Dimethylsulfon und Dibutylsulfon nach
Beckmann und entgegen den Behauptungen von resp. Saytzeff (Anu. Chem.
Pharm. 144, 153) und Grabowsky (Ann. Chem. Pharm. 175, 851) durch
Wasgerstoff in statu nascendi nicht in die entsprechenden Sulfide ibergefiihrt.
Man darf wohl behaupten, dass bislang noch keine Sulfone (NB. mit einwer-
thigen Alkylen!) bekannt sind, welche sich unter den gedachten Bedingungen
zu Sulfiden reduciren lassen und werden demnach alle entgegenstehenden Angaben
auf einen Gehalt der benutzten Préiparate an Sulfoxyden, oder anderen reduktions-
fihigen Kérpern zurlickzufiihren sein.
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liess ich zunichst auf benzolsulfinsaures Natrium unter bekannten Be-
dingungen Bromithylen einwirken; es zeigte sich, dass dabei glatt
gemiss der Gleichung:

CH, Br CH,.C;H,.80,

i + 2C,H,80,Ka = 2KaBr + ! s
CH, Br CH,.C.H, .80,
das entsprechende Sulfon euntstand, wenn auch die Reaktion hier
wiederum nicht so schnell perfekt wird, wie die, welche sich zwischen
aromatischen sulfinsauren Salzen und den Halogenverbindungen ein-
werthiger Alkyle vollzieht. Zu seiner Reinigung wurde das Sulfon
ans absolutem Weingeist und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt.

0.2468 g gaben bei der Verbrennung 0.4910 Kohlensiure und
0.1060 Wasser.

Berechnet fiir C,H (C,H,S0,), Gefunden
C 54.2 pCt. 54.3 pCt.
H 45 - 48 -

Das Aethylendiphenylsulfon bildet farblose und geruchlose
Nadeln oder Blittchen von Glas- bis Seidenglanz, welche bei 179.5°
bis 180° schmelzen, in kaltem Wasser so gut wie unléslich sind, sich
sehr wenig in heissem Wasser, nicht gerade leicht in siedendem Al-
kohol, leichter in Benzol, sehr reichlich in siedendem Eisessig auf-
l6sen. Es wurde bereits von Everl5f!) durch Oxydation des aus
Aethylenbromid und Natrinmphenylmercaptid entstehenden Aethvlen-
schwefelphenyls mittelst Chromsiiure ,als ein fester, der Formel:

| ,80,.Cs H,
Cy Hyt
*80,.C H,
entsprechender Korper“ erhalten, jedoch meines Wissens nicht weiter
untersucht. Als Prototyp einer ganzen, bislang noch wenig erforschten
Klasse von Verbindungen 2), scheint mir dieses Sulfon wohl einer
grosseren Beachtung werth zu sein. Ich habe deshalb die Reaktionen
desselben genauer zu studiren begonnen und behalte mir weitere Mit-
theilungen iiber meine Versuchsresultate vor.

Ich erwihne schon jetzt, dass gegen alle Analogie die Verbin-

dung bereits durch ganz verdiinnte, wisserige Kalilauge, worin sie

1) Vergl. in diesen Berichten IV, 716 und 717 die betreffende Mittheilung
von Blomstrand: ,Ueber einige Schwefelither des Aethylens.

%) Das neuerdings von Beckmann (1. c) aus Aethylendidthylsulid durch
Oxydation wmit Kaliumpermanganat dargestellte, aber auch nicht ndher untersuchte
Aethylendidthylsulfon gehirt in dieselbe Kategorie; ebenso, in weiterem Sinne, das
von Cratts aus Didthylensulfid:

CH,---8..-C, H,

CH, --8..-CH,
durch Oxydation mittelst Salpetersiure erhaltene Difithylendioxysulfid (vergl. Neues
Handworterbuch der Chemie Bd. 1, S. 161 und 162).
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gich beim Erwiirmen leicht 16st, unter Bildung von benzolsulfinsaurem
Salz zerlegt wird 1),

Aus paratoluolsulfinsaurem Natrium und Aethyliden-
chlorid, welche in alkoholischer Lisung erst im geschlossenen Robre
bei 150 — 160° auf einander reagirten, erhielt ich ein aus Alkohol
in schénen, bei 199.50 —200.5° schmelzenden Nadeln krystallisirendes
Sulfon, dessen niihere Untersuchung gleichfalls vorbehalten wird.

Chloroform und paratoluolsulfinsaures Natrinm wirkten,
in Alkohol bei 120° im geschlossenen Rohre erhitzt, nicht aufeinander.

Diesen Versuchen gegeniber, welche die Mag-
lichkeit der Ueberfiihrung der Sulfinsduren in Sulfone
vermittelst einer einfachen und vollig glattverlaufenden
Reaktion darthun, erscheinen die Sulfinsduren als den
Sulfonen analoge Verbindungen, als Hydriire einwerthiger

Radikale:
VI

RI
S o
o

und-nicht etwa als saure Aether der Schiitzenberger’schen
hydroschwefligen Siure:

v v
H' )
S O” W ON
OH OH
Hydroschweflige Siure Sulfinsure,

in demselben Siune, in welchem man wobl die Sulfonsiiuren, sie auf
die asymmetrische schweflige Siure beziehend, als deren saure Aether

auffasst:
V1 V1

H' R
O" O”
S (03 S 0’
OH’ ow
Asymmetrische schweflige Siure. Sulfonssure.

Den hiernach fiir beispielsweise die Benzolsulfinsiure und das
Aethylphenylsulfon sich ergebenden Beziehungen verleihen die Formeln :

VI VI

CGH.')' CRHS'
S 0’ S 0’

O” O”

i C,H,’

einen bildlichen Ausdruck.

1) Auch das Aethylendilithylsulfon wird, wie Beckmann (L ¢.) angiebt, beim
Erwidrmen mit alkalischen Ldsungen zersetzt ,unter Bildung noch nicht genau
stndirter Salze“.
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Ich habe nun weiter versucht, durch Einwirkung von Salzséure
oder Chlorzink auf eine dthylalkoholische Lésung von Sulfinséiuren
in das Molekiil derselben an Stelle des durch Metalle ersetzbaren
Wasserstoffs Aethyl einzufihren. Obgleich die Klarstellung des unter
solchen Bedingungen stattfindenden Vorganges einigermaassen schwierig
ist, einmal weil die dabei sich bildenden Verbindungen nur geringe
Bestindigkeit aufweisen, dann aber auch namentlich, weil bei der
Tendenz der Sulfinsiiuren, unter den obwaltenden Verhiltnissen aus-
nehmend leicht sich in Sulfonsduren und Disulfoxyde zu spalten !),
die Reaktion sich nicht selten in mebr als einer Richtung bewegt, glaube
ich doch jetzt schon behaupten zu konnen, dass dabei als wesentliche
Zersetzungsprodukte keine Sulfone, sondern diesen isomere Verbin-
dungen entstehen, welche in Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher
sie in Aethylalkohol und Sulfinséiuren (bei Einwirkuug von Al
kalien) zerlegbar sind, als die wirklichen Aether der Sulfinsduren an-
gesprochen werden miissen. Sei dem nun, wie es wolle, ich hoffe
binnen Kurzem der Gesellschaft iiber die fragliche Reaktion bestimmte,
abschliessende Mittheilungen machen zu kéunen.

316. R. Otto: Synthese von Aethern der Thiosulfonsiduren.
Vorlaufige Mittheilung.
[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunschweig.]
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Die in der vorstehenden Abhandlung besprochene Reaktion
zwischen Alkylhaloiden und sulfinsauren Salzen, bei welcher sich leicht
und glatt Sulfone bilden, musste naturgemiéss zu Versuchen daréber
anregen, ob bei Einwirkung von Alkylhaloiden auf Salze derjenigen
organischen Sduren, welche zu den Sulfonsiuren oder den Sulfinséuren
in derselben Beziehung stehen, wie die Thioschwefelsiure (Unter-
schweflige S&ure) der anorganischen Chemie zu beziehungsweise der
Schwefelsiiure oder Schwefligen Siure, 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 um so hdherem Grade in Anspruch, als ich be-
kanntlich gemeinschaftlich mit C. Pauly die Ansicht aufgestellt habe,
dass die u. A. aus Sulfinsiiuren unter Abspaltung von Wasser und
Sulfonsiuren sich bildenden sog. Disulfoxyde, wie z B. das aus
Benzolsulfinséiure entstehende Benzoldisulfoxyd, étherartige Verbin-

1) Vergl. die Mittheilungen von C. Pauly und R. Otto: Zur Kenntniss der
Bildung und Constitution der sogenannten Disulfoxyde des Benzols und Toluols, in
diesen Berichten X, 1639 u. 2181; XI, 2070.





