
496. R o b e r t  O t t o  und Adelber t  R i i s s i n g :  Beitriige &ur 
Liisung cler Frage naoh der Constitution der Sulflnsiiuren. 

[.A 11s den1 Lal,oratorinni cler technischen Hochschule zii Braunschweig.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

( s c 11 1 u s 9.) 

11. E x i s t e n z  d e r  d e n  S u l f o n e n  i s o m e r e n  E s t e r  d e r  
S u l f i n s i i u r e n .  

Nachdem der Eine von UIIS in einer friiheren Abhandlung') dar- 
gelegt hat, dass die Verbindungen, welche durch Substitution ron 
Alkoholradicalen an Stelle des SPurewasserstoffs der Sulfinsauren, bei 
Wechselwirkung ron sulfinsauren Alkalisalzen und Alkylhaloiden, d c h  
bilden, keineswegs, wie man hiitte rerrnuthen sollen, Ester der Sulfin- 
s luren ,  sondern Sulfone darstelleii , ergab sich die weitere Frage, ob 
es nicht miiglich sei, die in Rede etehenden Sfiuren auf anderem Wege 
in die den Sulfonen isomeren zusammengesetzten Aether zu verwandeln. 
Schon ausgangs jener Abhandluni wurde mitgetheilt, dass bei Ein- 
wirkung  TO^ Salzsiiiire auf eine iithylalkoholische Liisung von Sulfin- 
siiiiren unter gceigiieten Bedingungen muthrnaasslich mit den Sulfonen 
gleich zusammengesetzte Korper entstiinden, die, weil sie sich durch 
Artzalkalieii leicht in sulfinsaure Salze und Alkohol zerlegen Lessen, 
nur als die Ester ron Sulfinsauren angesprochen werden kiinnten. 

Wenn die damals in baldige Aussicht gestellten abechlieesenden 
hlittheilungen iiber die Frage nach der Existenz solcher Derivate der 
Sultbstiuren bislang nicht erfolgt Bind, so ist dieses, abgesehen ron  
ausseren Qriinden, namentlich darauf zuriickzufiihren, daea ee bei der 
Uiibestiindigkeit der Sulfinstiuren, der Leichtigkeit, womit eich dieee 
Verbindungen oxydiren oder in Folge ron  Ternperaturerhiihung, zumal 
bei Gegenwart von wasserentziehend wirkenden Substanzen, wie Salz- 
saure, in die sogenannten Disulfoxgde und Sulfonsauren iibergehen, 
nicht gelingen wollte , diejenigen Versuchsbedinguiigen zu ermitteln, 
unter welcheh sich die Esterificiruag der in Rede stehenden Sauren 
ohne jede Bildung r o n  Nebenproducten vollzieht. In keinem Falle 
wurden Producte erhalten, deren elementare Zusammensetzung mit der 
der gesuchten Ester vollig ebereinstimrnte, haufig aber solche, die nach 
ihrem chernischen Verhalten nur wesentliche Mengen dieser Ver- 
bindungen enthalten konnten , mitunter solche, die vorwiegend aus 
Disulfoxyden mit ganz untergeordneten Mengen der Ester bestehen 
mussten. In Hinblick auf diese Erfahrungen schien es angezeigt, mit 

1) R. O t t o ,  Beitrige zur LBsung der Frage nach der Constitution der 
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Sulfinsiiuren; neue Sjnthose von Sulfonen. Diese Berichtc XIII, 1372. 



der Behauptung der Existeitz der Sulfinsanreester erst nach dern Auf- 
finden neuer, unterstutzender Thatsachen herrorzntreten. Ein gliick- 
liclter Zufall hat zu solchen gefiilirt. 

Die von dern Einen ron uns nachgewiesene intwessante Spaltung 
der alkylsulfonirten Fettshuren in kohlensaure Salze resp. Ihhleiisaure 
o i i d  Sulfone bei EinwirkuCg von Basen resp. schon beirn Erhitzen fiir 
sich I ) ,  eine Zerlegung, welche die geminnten Siiuren als die den 
Iietonsauren entsprecheiideri schwefelhaltigen Verbindungen erscheinen 
liisst , legte die Frage nach dern Verlialteri des niedrigsten Gliedrs 
iltrer Reilie, der PIie~iylsulfon:~meisensinre, unter gleichen Redingungeii 
nahe. Als zu dem Zwecke zuriiicltst dcr Aethyliither dieser Siiure 
durch Wechselwirkung vori Chlorkohlensaureiither und benzolsulfin- 
saurem Natron dargestellt werden sollte, zeigte sich, dass wider Er- 
warten dies6 Verbindungen niclit oder weriigstens [ticlit ausschlic~sslich 
nach der Gleichung: 

, c 1  c6 H j  s 0 2  
C 0: +CsH. iSO?Na = CO' + sac1 (I) 

'0 Cz H:, 0 cz Hs 
auf einander reagirten, soudern dass dabei unter allen Unistiiiideii cine 
reichliche Kohlensauree~itwickelong stattfand iind unter gewissen Be- 
dinpungen ein Reactionsproduct entstand, welches, nacli seineni Ver- 
halten beirn Erwarrnen rnit Kalilauge zti schliessen, wobei es sich leiclit 
und vBllig in Alkoliol und sulfinsaures Salz spaltete, mit einiger Walir- 
scheinlichkeit als irn Wesentliclien HUB dem gesiichten Sulfinsiiureltlier 
bestehend angesprochen werden durfte 2). Weitere Versuche, iiber 
welche im Nachstehenden berichtet werden soll, haben nun die Richtig- 
keit dieser Vermuthung bewiesen, d. 11. unzweifelhaft dargethan, dass 
tinter geeigneten Bedingungen Chlorkohlensiiureiither und z. B. benzol- 
sulfinmures Natrinm rorwiegend nach der Gleichung: 

, c1 

sich zu Chlornatriuni, Kohlendioxyd und Benzolsulfi~~siiureitli~liither 
zersetzen, dass daneben aber imrner der obigen Gleichung I gemass 
eine gewisse Menge von Phenylsulfoiiarneisenslorei~tli~lhther rrsultirt. 

A. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e n s i i u r e a t h e r  a u f  be i izo l -  

Zur Darstellung des Estergemisches ron Benzolsulfinsi~nreather 
und Phenyl~ulfonarneisensiioreiither 3) fiigt man zweckrnassig zii einern 

s u 1 f i n s a 11 r e s N a t r i'n rn. 

I) R. 0 t t o ,  Ueber Bildung von Sulfoneu aus iilkylsulfonirten Siioren tler 

?) A. a. 0. 
3> Wir mcrden es im Folgentlcn i n  ilcr Regcl kors nEstergeniiscllc nennen. 

Keihe C.Hyn0.~. Diesc Berichte XVIII. 154. 



durch kaltes Wasser abgekiihlten diinnen und gleichfiirmigen Brei von 
frill gepulvertem, reinem beuzolsulfinsauren Natrium (oder Kaliutn) nach 
und nach in kleinen Antheilen die iiquivalente Menge Chlorkohlensaure- 
atliyliither und l b s t  dann unter zeitweiligem Umschiitteln so lange 
stehen , bis keine Kohlensaureentwickelung mehr wahrzunehmen und 
der Geruch nach unzersetztem Chlorkohlensaureester verschwunden iet, 
\vas etwa nach 6 Stupden der Fall sein wird. Hierauf setzt man zu 
drr ini Wesentlichen aus einer alkoholisclien Liisung der entstandenen 
Ester und etwas freier Sulfinsiiure rnit suspendirtem Chlornatrium be- 
steheiiden Flussigkeit soviel Wasser, dass alles Kochsalz in Lbsung 
gelit und das Estergemisch sich abscheidet. Die saure Reaction der 
Fliissigkeit beseitigt man demnachst durch Zustltz der eben erforder- 
lichen Menge von kohlensaurem Natrium, schiittelt tiichtig durch und 
stellt zur Seite. Sobald die Ester sich in Gestalt eines klaren Oelee 
linter der nicht mehr milchig truben, wiisserigen Fliissigkeit abge- 
schieden haben, giesst man diese, soweit moglich, ab, nimrnt jene in 
reiueni Aether oder in reinem, niedrig +edenden Petroleumather auf, 
schiittelt die so entstehenden Liisungen zur Entfernung der in der 
Ragel darin elithaltenen kleinen Menge von freier Siilfins&re - dem 
Producte einer geringen Zersetzung, welche der  Sulfinsaureather in der 
w!isserigen Fliissigkeit stets erleidet - rnit einer schwachen Liisung 
von Soda tiichtig durch, llisst bis zur volligen Scheidung der iitherischen 
w r i  der wlsserigen Fliissigkeit stehen, hebt jene dann ab ,  beseitigt 
den grossten Theil des Lijsiingsmittels im Wasserbade, anfangs durch 
Destillation, dann durch krirzes Erhitzen in eiuer offenen Schale und 
bringt das so resilltirende Oel zur Entfernung der letzten Antheile von 
Wasser, Alkohol 11. a. w. schliesslich in dinner’ Schicht ins Vacuum 
iiber Schwefelslure. 

Noch empfehlenswerther scheint es nach neueren Erfahrungen zu 
sein, das Eatergemiech dem mit Wasser und kohlensaurem Natrium 
bis zur schwach alkalichen Reaction versetzten Reactionsproducte so- 
fort durch Aether oder Petroleumather zu entziehen, ohne zuvor die 
Trennung der beiden Fliissigkeiten abzuwarten, und daun die wasserige 
thunlichst zu entfernen. Liisst man auf eine Liisung des sulfinsauren 
Salzes in einer reichlichen Menge von Alkohol den Chlorkohlensiiure- 
iither einwirken, so vollzieht sich die Reaction allerdings schneller ale 
unter den oben angegebenen Bediugungen, wo daa Salz grosstentheils 
sich nur suspendirt in der Fliissigkeit befindet, aber  die griissere Menge 
roil Alkohol, die hier zugegen is t ,  erfordert eiiien griisseren Zusatz 
voii Wasser zur viilligen Abscheidung des Estergemisches und die 
Aufklarung der niilcbigen Fliissigkeit erheischt auch eine liiugere Zeit, 
wodwch griissere Mengen des Productes verloren gehen. Das Ester- 
gemisch der mit Wasser verdiinnten, alkoholischen Losung, ohne den 
griissesten Theil derselben vorher zu entfernen, zu entziehen, kana 



aber  nicht empfohlen werden , weil dann in den Aether gleichzeitig 
grosse Mengen Alkohol eingehen, deren spiitere vijllige Entfernurig 
Schwierigkeiten bereitet. Erwiirniung ist bei der Darstellung aus mehr- 
fachen Griinden sorgfiiltigst z i  rermeiden. Bekanntlich setzen sich 
schon bei wenig erhijhter Temperatur Chlorkohlensiiureather und Al- 
kohol zu Salzsiiure und Kohlensaureather um, so dass, wenn bei dein 
Zusammentreffen des Chlorkohlensaureiithers in Alkohol rnit dem sulfin- 
sauren S a k e  die Temperatur zu sehr steigt, das Product Kohlensiiuie- 
ather enthalten wird. Durch die bei der Bildung dieses Aethers frei 
werdende 'Salzslure wird naturlich eine aquiralente Menge von Solfin- 
saure in Freiheit gesetzt, welche sich d a m  weiter in Sulfonsiinre und 
Disulfoxyd zerlegen kann. Endlich steigt die Gefahr der Riickzerwtzung 
des entstandenen Sulfinsiiureiithers selbstverstiindlich rnit der Zunahnie 
der Temperatur 1). Die geringen hlengen von Kohlensaureiither , die 
sich etwa selbst dann bilden, wenn Temperaturerhiihung thunlichst 
vermieden wird, L1eibt.n iibrigens nicht in dem Estergemische, da sie 
sich, wovon wir uns durch besondere Versuche iiberzeugt haben, beim 
Erhitzen desselben in der offenen Schale, ja selbst schon beim Ver- 
weilen des Protluctes im Vacuumexsiccator, leicht verfliichtigen. 

Zur Erzielung einer guten Ausbeute muss man nicht nur die ein- 
zelnen Operationen thunlichst schnell auf einander folgen Iassen, sou- 
dern darf auch nicht zu grosse Mengen ron Chlorkohlensaureather und 
sulfinsaurem Sake auf einmal anwenden. Bei Anwendung VOLI 5mal 
je  l o g  des Salzes und der iiquivalenten Menge Aether erhielten wir 
z. B. einmal 40, ein zweites, Ma1 42 g Ausbeute, statt 51 g, die nach 
der Theorie aus 50 g sulfinsaureni Natrium hiitten entstehen mussen, 
wenn diese allein nach der oben rnit I1 bezeichneten Gleichung rnit dem 
Chlorkohlensaureather in Wechselwirkung getreten waren *). 

Die so erhaltenen Producte stellen wasserhelle oder schwach gelb- 
liche, ziemlich diinnfliissige, das  Licht starker als Wasser brechende 
Fliissigkeiten dar ,  die schwerer als Wasser, in diesem unliislich, sich 
mit Alkohol, Aether, Benzol und auch rnit Benzin in allen Verhilt- 
nissen miechen liessen und nicht unzersetzt destillirbar waren. Ihr 
Geruch erinnert ganz entfernt an schwefelhaltige , organische Verbin- 
dungen, ist aber gleichzeitig ein entschieden aromatischer and keinea- 
wegs unangenehmer. 

W a s  nun den Verlauf der zwischen sulfinsaiirim Natrium iind 
Chlorkohlensaureather stattfindenden Reaction anbelangt, so erscheint 

1) Der Aether der Phenylsulfonameisensjure erleidet durch Rasser , vie 
unten gezeigt werden wird, selbst hei hdherer Temperatur und unter Druck 
keiue Verseifung. 

2) Die Menge des stets und wahrscheinlich primLr entstelienden Anieiscn- 
siureesters ist, wie unten gezeigt werden wird, nur eine geiinge. 
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e9 am einfachsten, anzunehmen, dass zuniichst die beiden Verbindungen 
gemass der oben mit I bezeichneten Gleichung sich zu Chlornatrium 
und Phenylsulfonameiseneliareester umsetzen und dass letzterer dann 
entsprechend Gleichung I1 griisstentheils unter Abspaltung vpn Rohlen- 
silure in Sulfinsiiureather iibergefiihrt wird. Wir sind jedoch weit 
davon entfernt, bestimmt zu behaupten, dass die Reaction thatsiichlich 
so eiiifach verlliuft, zumal es so nicht recht begreiflich erscheint, wee- 
halb dann nicht der ganze Phenylsulfonameiseusaureiither, sondern 
nur ein allerdings weit iiberwiegender Theil desselben , unter Kohlen- 
saureverlust in den Aether der Sulfinsliure verwandelt werden solle. 
Nachdem C. U l s c h  l) gefunden hat, dass Chlorzink den Chlorkohlen- 
saureather in Kohlendure, Chlorathyl, Salzsaure und Aethylen zerlegt, 
erscheint es  nicht unmiiglich, dass bei dem Zusammentreffen des Chlor- 
kohlensliureiithers mit dem Sulfina&ureaalz lihiiliche Contactwirkungen 
eine Rolle epielen. Die Entstehung der freien Sulfinsiiure anlangend, 
so kiinnte diese aus der Verseifung eines Theiles des entstandenen 
Sulfinsiiureiitbers hervorgehen. Dass ein Theil jeiier Saure ale .ein 
Spaltungsproduct der bei der Verseifung des PhenylsulfonameisensIlare- 
iithers sich bildenden Phenylsulfonameisensaure auftreten solle , er- 
scheint der bereits kurz erwiihnten Thatsache gegeniiber, dass diese 
Saure selbst beim Erhitzen mit Wasser unter Druck sich nicht unter 
Abspaltung von Kohlenahre  zerlegt, mindestens sehr unwahrschein- 
lich, wenn nicht unmtiglich. Freie SulfinsBure und Chlorkohlensliure- 
ather scheinen bei gewiihnlicher Temperatur nicht aaf einander zu 
reagiren, dagegen findet beim Eintragen von trockenem, benzolaulfin- 
saurem Natrium in eine Liisung von Chlorkohlensliureffther in wasser- 
freies genzol interessanter Weise sofort lebhafte Gasentwicklung etatt. 
Diese wird aber nach kurzer Zeit und lange bevor alles sulfioeaure 
Salz unter Bildung von Chlornatrium zerlegt ist, so mbsig,  dms nur 
mehr in sehr grosskn Intervallen Oasblasen entweichen. rJach wochen- 
langem Stehen der Mischung traten noch solche Blasen aof, und .eelbet 
dann befand sich noch der griisste Theil des Sulfinsiiuresalzes intact 
in der Fliissigkeit, neben unverlindertem Chlorkohlensaurefither. 

An a 1 y s e d e s E s t e r  g e m i s  c h e a. 

Urn nun das Verhiiltniss zwischen den beiden Estern in dem Pro- 
ducte der Einwirkung ron sulfinsaurem Salz und Chlorkohlensiiure- 
iither zu bestimmen, wurde dasselbe der Elementaranalyse unterworfen. 
Wenn dadurch sein Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff festgestellt 
war ,  wurde eine bekannte Menge des gleichen Productes mit einem 

Ann. Chem. 
- 

1) Zersetzung des Chorkohlens&ureesters durclr Chlonink. 
Phnrm. CCXXYI, 281. 



Ueberschuss einer reinen und klareri wiisserigen Losung von Baryum- 
hydroxyd in geschlossener Rohre 1--2 Stunden auf 1000 erhitzt, wo- 
durch sowohl der Aether der Benzolsulfinsiiure als auch der der 
Phenylsulfonameisensaure eine Verseifung, das dabel' aus  letzterer ent- 
stehende phenylsulfonameisensaure Baryrim aber sofort eine weitere 
Zerlegung in benzolsulfinsaures Baryum und Baryumcarbonat erfuhr 
(s. unten). Aus der Menge des Carbonates liess sich dann die 
Menge der Kohlensaure, hierans die des Phenylsulfonameisensiiureathers 
in dem Gemische und demniichst aach die elementare Zusammen- 
setzung desselben berechnen. Die Bestimmuiig der bei dem Erhitzen 
des Estergemisches mit Barytwasser ituftretendcn Kohlensiiure geschah 
nach dem von P. D e g e n e r  fur die gleichzeitige Bestimmurig ron 
iitzenden und knhlensauren Alkalien wie auch \-on alkalischen Erden 
und deren Carbonaten empfohlenen Verfahren , titrimetrisch mittelst 
Normalsalzslure und unter Rnwendung von Phenacetolin als Indi- 
cator I). Die bei dem Absattigen der Barytliisung wrn Anbeginn drr 
Rosafarbung bis zum Eintritt der goldgelben Farbung erforderlichen 
Cobikcentimeter wurden als zur Neutralisation des vorhandeien Baryum- 
carbonats verbraucht angenommen. Zur weiteren Contrnle der so er- 
haltenen Resultate wurde auch die Menge der Kohlensaure festgestellt, 
welche hei dcr Darstellung jedes analysirten Priiparats auftrat. Zu 
dem Zwecke brachten wir eiiie bekannte Menge vollig reinen, durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, namentlich auch von Carboilat 
befreiten, benzolsulfinsnuren Natriums unter Alkohol in einem kleitien 
KBlbchen, welches mit doppelt durchbohrtem Korke versehen war, in 
dessen einer Durchbohrung ein sog. Tropftrichter steckte , wiihrend 
die andere ein Rohrchen trug, das mit Schwefelsaure befeuchtete' Bims- 
eteiytlckchen enthielt, langsam - wie bei der Restimmung der Knhlen- 
saure in.Carbonaten in einem der  bekannten Apparate - mit einer 
aquivalenten Menge von Chlorkohlensiiureiither zusaminen. Nach einiger 
Zeit wurde d a m  die I<ohlensiiure durch trockne Luft deplacirt iind 
aus der Gewichtsabnahme des Apparates die Menge der ausgetretenen 
Kohlensaure entiiommen. Die Differenz aus dieser und derjenigen 
Menge Kohlenslure, die hiitte austreten miissen, wenn aller Chlor- 
kohlensaurelther sich mit dern sdfinsauren Salze gemiiss der nbigen 
Gleichung I1 zu Kohlensaure, Chlnriiatri~im und Sulfinsiiurehthrr um- 
gesetzt hatte, ergah d a m  begreiflich ebenfalls die hlenge des gebildeten 
Phenylsiilfonameisensiiurcesters rind diese musste wenigstens anniihernd 
mit der Menge iibereinstimmen, welche aus dem Gewichte des bei der 
Zersetzung des Estergemischcs rnit Haryt rcsultirenden Baryumcarbo- 
nats zu berechnen war. 

I )  Zeitsehrift des Vcreins fiir Ituhenzockerintlustrie ISSI, 357. J. A. F r e -  
sen i u s '  Zcitschrift fiir annlytixhe Chemic XSI, 100. 
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Pr i ipa ra t  No. I. 
I. 0.3610g gaben bei der Elementaranalyse 0.7137 g Kohlenslure 

uiid 0.1861 g Wasser = 54.1 pCt. Kohlenstoff und 5.74 pCt. WasserstotT: 
11. 2.0382 g verbrauchten nach dem Erhitzen mit Barytwasser 

1 ecm R’ormalsalzsaure = 0.022 g Kohlensaure, entsprechend 0.107 g 
o d w  5.25 pCt. Phenylsulfonameisensiiureathylather. Hiernach sind in 
den &iG 10 g des zur Elementaranalyse benutzten Priiparats 0.34205 g 
Benzolsnlfinsiiureather und 0.0 1 895 g Phenylsulfonameisensiiureiither 
entlialten gewesen. Ein solches Gemisch liatte aber bei der Verbrennung 
0.7-13:3 g Kohlensiiiire und 0.1892 g Wasser liefern miissen, statt der 
nach I chaltenen 0.7137 g Kohlensiiure und 0.1864 g Waseer. Benaol- 
sulfinsaure&thylather enthiilt 56.5 pCt. Kohlenstoff und 5.9 pCt. Waeser- 
stoff, Phenylsulfonameisensaureiithyliither 50.5 pCt. Kohlenstoff * und 
4.7 pCt. Wasserstoff. 

111. 10 g benzolsulfinsaures Natrinm und 6.5 g ChlorkohlensBure- 
lther gaben 2.5 g Kohlenslure, statt, Gleichung I1 enteprechend, 2.68 g 
Kohlensaure. Es waren demnach 0.18 g Kohlensaure zur Bildung von 
Phenylaulfnnameisensiiure verwandt , wonach das Gemisch 6.7 1 pCt. 
dieser Verbindung enthalten miisste gegeniiber 5.25 pCt., d. i. die aus 
Versuch I1 sich ergebende Menge. 

P r a p a r a t  No. 11. 

1. 0.37G3 g gabeu 0.723 g Kohlensaure und 0.1940 g Wasser = 
52.40 pCt. Kohlenstoff und 5.73 pCt. Wasserstoff. 

11. 1.9873 g verbrauchten nach dem Erhitzen mit Barytwaeser 
1.3 ccm Normalstllzsiiure = 0.028G g Kohlenslure, entsprechend 0.1391 g 
oder 6.9 pCt. Phenylsulfon:rmeisenslu~*eiither. Hiernach bestanden die 
1.9873 g des analysirten Priiparates aus 0.35033 g Benzolsulfins&ure- 
iither und 0.02597 g Phenylsulfonameisenslureiither. Ein solches Ge- 
niisch hltte aber 0.7711 g Kohlensaure und 0.1964 g Wasser bei der 
Elementaranalyse liefern miissen, statt der nach I. erhaliencn 0.723 g 
Kohlenslure und 0.1940 g Wasser. 

111. 10 g Lenzolsulfinsaures Natriurn und 6.5 g Chlorkohlensiiure- 
iither gaben 2.48 g Kohlensaure (statt 2.68). Zur Bildung von Phenyl- 
sulfonameisensiiureester waren demnach 0.2 g Kohlensaure verwandt, 
wonach das Gemisch 7.4 pCt. dieser Verbindung enthalten musste, 
gegeniiber den aus I1 sich ergebenden 6.9 pCt. 

P r l p a r a t  No. 111. 

1 0  g benzolsulfinsaures Natrium iind 6.5 g Chlorkohlensliureester 
gaben 2.508 pCt. Kohlenslure, enteprechend 0.838 g Phenylsulfon- 
ameisenslureester oder G.4 pCt. 



V e r h a l t e n  d e s  E s t e r g e m i s c h e s  b e i  d e r  V e r s e i f u n g .  

Qegen Wasser ist das  Product der Einwirkung von Chlorkohlen- 
siiuretither auf benzolsulfinsaures Natrium, welches sich nach den bis- 
herigen Erfahrungen bei Ausschluss von Wasser im geschlossenen Ge- 
fXsse unbegrenzt zu halten scheint, sehr unbesttindig. Liisst man das- 
selbe in flacher Schicht an der Luft stehen, so reicht schon deren 
Feuchtigkeit hin, um binnen kurzer Zeit eine Zersetzung zu veran- 
lassen. Bereits nach wenigen Stunden reagirt das Praparat sauer, 
riithet anfangs Lakmuspapier und bleicbt es schnell, enthalt also freie 
Sulfinsiiure und in der Regel ist ec-fiald in eine Krystallmasse ver- 
wandelt, die im Wesentlichen aus Benzolsulfinsaure besteht. 

Dass das in Rede stehende Product ein Gemisch von Phenylsul611- 
siiureiither und Phenylsulfonameisensaureather ist, das ergiebt sich nun 
weiter mit voller Sicherheit aus seinem Verhalten bei der Verseifung, 
nnfangs mit Wasser rind dernniichst mit Alkalien. UngefXhr 15 g des 
oben mit I1 bezeichneten Priiparates wurden unter Zusatz des mehr- 
fachen Volumens Wasser im Oelbade auf etwa 1000 am Riickflusskuhler 
so lange erwarmt, bis die von dem unliislichen Zersetzungsproducte - 
in der Warme ein gelbliches Oel (0) - abgegossene wLsrige Fliissig- 
keit (F)  bei weiterem Erhitzen keine Triibung mehr erfuhr, was nach 
6 Stunden ungeftihr der Fal l  war. Das von (F) getrennte Oel (6) wurde 
einige Male mit Wasser gewaschen und dann kalt gestellt. Es er- 
starrte nach einiger Zeit krystallinisch und bestand aus Benzoldisulf- 
oxyd, drm Phenylather der Thiophenylsulfonsaure: 

Dem entsprechend bildet es, aus  Alkohol umkrystallisirt, ansehn- 
liche, bei 45O schmelzende Krystalle, die leicht in Weingeist, Aether 
und Benzol, nicht in Wasser liislich waren und beim Erhitzen mit 
Zinkstaub in  alkoholischer L6sung benzolsulfinsaures Zink und Zinki 
phenylrnercaptid, beim Erwarmen mit concentrirter Kalilauge aber 
unter Hinterlassung von bei 60-6 10 schmelzendem Phenyldisulfid eine 
Fliissigkeit gaben, welche, nach der Entstehung von Thiophenol bei 
Einwirkung von Zink und Schwefelsaure zu schliessen, Benzolsulfin- 
saure enthielt. 

Die von dem Benzoldisulfoxyde getrennte wassrige Fliissigkeit (F)  
wurde nun der Destillation unlerworfen. Das erste Destillat enthielt 
reichliche, schon durch den Geruch erkennbare Mepgen von Aethyl- 
alkohol , die durch Ueberfiihrung in Essigsaure mit chromsaurem 

') Vergl. R. O t t o :  Synthese von Aethern der Thiosulfonsiiuren, diese 
Berichte XIII, 1282; derselbe: Synthese der sogen. Alkyldisnlfoxyde, diese 
Berichte XV. 121. 



2501 

Kalium und SchwefelsBure, sowie mittelst der Jodofornireaction nach- 
gewiesen werden konnten. Die riickstiindige, wasserige Fliissigkeit (F’), 
welche stark sauer reagirte, wurde nun nach Uebersattigung mit 
Kalilauge bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand einige Zeit suf 
etwa 1 0 5 0  erwarmt und dann in Wasser aufgenommen. Die Liisung 
enthielt *benzolsulfonsaurcs Kalium und geringe Mengen von Benzol- 
sulfinduresalz. Dem entsprechend gab schon ein Priibchen derselben 
beim Behandeln mit Zink uiid Salzsaure sofort sehr deutlich den cha- 
rakteristischen Geruch nach Phenjrlsulf hydrat. Zur Isolirung der 
beiden Salze wurde die Losung nach der Behandlung rnit Kohlendiure, 
ziir Ueberfiihrung des freien Alkalis in Carbonat, zur Trockne gednneht 
und daun der Rickstand mit siedendem, absolutem Alkohol erechbpft. 
Aus der weingeistigeii Losung wurden zunachst selbst in heissem 
Alkohol nur  schwierig liisliche weisse Blattchen von benzoleulfon- 
saurem Kalium (I) und aus der letzten Mutterlauge dieser in Alkohol 
weit leichter liisliche Krystalle von benzosulfinsaurem Kalium (11) 
erhalten. 

I. 0.2695 g des bei 1200 getrockneten Salees gaben 0.1175 
KasS04 = 19.6 pCt. K a .  CsHsKaS03, erfordert 19.9 pCt. Ka. 

11. 0.2400 g des durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus abao- 
lutem Alkohol gereinigten uud bei 1200 getrockneten Salzes gaben. 
0.1170 KaaS04 = 21.8 pCt. Kalium. 

Der Formel Cg Hg Ka S 02 entsprechen 21.7 pCt. Kalium. 
Ein zweiter unter Anwendung von 1 2 g  des oben rnit I bezeich- 

neten Praparates und unter denselben Bedingungen angestellter Versuch 
fiihrte zu gleichen Resultaten. 

Diese Versuchsergebnisse lassen sich ungezwungen nur durch 
die Annahme erklaren, dasa das Product der Wechselwirkung von 
benzolsulfinsaurem Natrium und Chlorkohlensaureiither ein Gtemisch 
von Benzolsulfinsaureathylather mit kleinen Mengen von Phenyl- 
sulfonameisens~ureathylather ist. Wird ein solches Gemiech rnit 
Wasser erhitzt, so werden beide Ester veraeift; es entstehen Aethyl- 
alkohol, Benzolsulfinsaure und Phenylsulfonameisena&ure, von welchen 
die letztere unzersetzt bleibt, wahrend die Benzolsulfinsaure jedoch 
die bekannte weitere Zersetzung in Benzoldisulfoxyd und Benzolsulfon- 
saure erfalirt 1). Wird die wasserige Fliissigkeit (F) nach Beseitigung 
des Disulfoxyds nun rnit Kali iibersiittigt und eingedampft, 80 erleidet 
das Kaliumsalz der PhenylsulfonameiseneiSure die Zersetzung , welche 
der Eine oon uns kiirzlich fir die hiiheren Glieder der Reihe nach- 

1) Vergl. z. B. R. 0 tto: Ueber einige Derivate des Benzols und Toluols. 
Ann. Chcm. Pharm. 145, 317 und C. Pauly und R. Ot to :  Zur  Kenntnise 
dcr Bildung und Constitution des Benzoldisulfoxyds und Paratolnoldisnlfoxyds. 
Dicse Berichte X, 21S1. 
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gewiesen hat  l), es zerfiillt in  Carbonat und in das niedrigste, den 
Aldehyden und nicht mehr den Ketonen rergleichbare aromatische 
Sulfon, in das  Hydriir der Gruppe C6 H5S 02, die BenzolsulfinsSure. 
Der  Verdampfungsruckstand jener Flussigkeit muss demnach, uberein- 
stirnmend mit den Versuchsergebiiissen , neben benzolsulfonsaurein 
Kalium, das ICaliunisalz jener Siiure in geringer Menge Bnthnltrn. 
Die nach der Verseifiing des Estergemisches und der Heseitigiing des 
Benzoldisulfoxydes in der wiissrigen Flussigkeit (F ') neben Benzolsulfon- 
siiare BUS den angegebenen Griinden unzweifelhaft anzunehmende 
Pheiiylsulfonameisensaure selbst haben wir nicht zu isoliren vcrsucht. 
Zu ihrer Charakterisirung rermiigen wjr aber noch, ohne sie gesoiidrrt 
in Handen gehabt zu haben, mitzntheilen, dass sie sich verhiiltniss- 
miissig in Kohlensaure ond Benzolsultinaaure spaltet. ' Wir  glauben 
daraus entnebmen zu diirfen, dass d;is Estergemisch selbst bei dem 
Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Riihren auf 1100 keine Spur 
ron Kohlensiiure lieferte. In dieser Hinsicht gleicht die freie Phenyl- 
sulfoiiameisensliire einigermaassen den analog constituirten (L - Reton- 
siiuren, die bekanntlich. wie z. B. die Brenztraubmsaure (Acetylarneisrn- 
siiure), in freiem Zustande sehr bestandige Verbindungen darstellen '). 

Reim Erwiirmen mit iiberschtssiger, concentrirter Kaliliiuge wird 
das  Estergemisch innerhalb knrzer Zeit riillig geliist, indem 111s Ver- 
Reifungsproducte ausser Aethj-Ialkohol kohlensaures iind benzolsulfin- 
satires Salz entstehen. 

Ve 1.11 a1 t Y n d e s  E s t e r g r  m i s cli es g e g e n  a l  k o h o 1 is c Ii es 
A in m o n i a k. 

Bei Einwirkung von elkoholischeni Ainmoniak konnte der i i i  deiii 
Estereeniische enthaltene Aetlier der Benzolsulfinsiiure iiach CfIcicliuiig: 

in Ammoniak and das Amid der Solfinslure iibqrgefihrt werden. Der 

1 )  a. a. 0. 
2, Die den p-Ketonsiiureu ( z .  B. der Acetylessigsiure) verglcidiliaw 

Phenylsulfonacetsiurc und I'aratulylsulfonacets~ure xerfallen (vorgl. dic incllr- 
facli,citirte Abhaodlung in diesen Berichten XTIII, 154) beim Erhitzeu, analog 
jcnen Ketensiiuren leicht in I<ohlciisiturc und hfethylphenylketon, rcsp. Aethyl- 
phenylketon. Alkylsulfonirtc Fettssuren, welche in die Kategorie tler den 
y -  Ketonsiuren rergleichbarcn sclin~cfellialtigen Terbindungen gehijren, siud 
unseres Wissens nach nicht beksnnt. Der Aether der einfachsten derartigen 
aromatischen Siiure, der p- Plienylsulfonpropions:iure , wird sich aus dem 
Aether der ,B- Chlorpropionsiiure, C H? C1-- C H? - - C 00 C, Hs, und Iienzol- 
sulfinsarirem Natrium darstellen laaecn. 
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Versuch, bei welcbem das Aetbergemisch mit dem mehrfachen Volumen 
einer gesattigten Liiaung von Ammoniak in absolutem Alkohol mehrere 
Stunden, das eine Ma1 auf 1000, ein anderes Ma1 auf ungeGbr 110° 
im geschlossenen Rohre erhitzt wurde, hat aber ergeben, daee dae 
Ammoniak unter dicsen Umstiinden sich wie eine Base verhalt, d. b. 
deli Sulfinsiiureestw in sulfineaures Ammon und Alkohol verwandelt. 
Bei beidcn Versuchen blieb jedoch noch ein namhafter Theil des 
angew:rndtcn Esters unrerandert und liess sich aus der alkoholischen 
Liisung nach dem Verjagen des grijssesten Theils des Ammoniaks 
und dcs Liisungsmittels durch Zosatz von Wasser fiillen. Die von 
dcm unreriindert gebliebenen Producte getrennte waeserige Fliissigkeit 
verhielt sic11 viillig wie eine Lijsung von benzolsulfinaaurem Ammon. 

Ve r h 11 1 t e n  d e s Es tergt?  m i  s c h e s g e g e  n Was s erst off  
i n  s t a t u  n a e c e n d i .  

1 0  g des Estergemisches wurden unter beilHu6g dem dreifachen Oe- 
wichte Wasser ungefahr 48 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur mit 
Natriumarnalgam in Beriihrung gelassen, wonach die entstandene alka- 
lische Fliissigkeit (F) ron dem Quecksilber und anverandertem Amalgam, 
sowie von einem darin suspendirten*krystallinischen Kijrper (6) getrennt 
und der Destillatioii unterworfen wurde, In den1 Destillate liessen sich 
rc4chliche Mengen Aethylalkohol z. €3. mittelst der Jodoformreaction 
nachweisen. Thioplienol war darin nicht oder hiichstens in Spuren 
enthalten. Der Destillationsriickstnd enthielt benzolsulfinsauree Salr. 
Er wurde mit Salzsiiure ubcrsattigt und die dadurch abgeschiedene 
Sulfinslure in Baryumsalz verwandelt. 

1.0055 g dea so erhaltenen lufttrocknen Salzes gaben 0.560 Bas04 
= 32.7 pCt. Baryum. 

Das benzolsultinsaure Raryuni krystallisirt ohne Erystallwaeser 
und enthllt nach Formel (CsHS SO& Ba 32.7 pCt. Baryum. 

Der  in (F) suspendirtr kryatallinische Kiirper (6) envies sich ale 
Phenyldisulfid. Er krystallisirte aus Alkohol leicht in weiesen, bei 
600 schmelzenden Nadeln , die in heisser concentrirter SchwefeleBure 
sich Init schiin bdigblauer Farbung aufliisten , beim Erwiirmen mit 
Zinkstaub in alkoholischer Losuiig leicht in Zinkphenylmercaptid iiber- 
gefiihrt wurden , woraus Salzsiiure dae an seinem charakteristischen 
Geruche und den sonstigen Eigenschaften zu crkennende Thiophenol in 
Freiheit setzte. Hiernach wurden die Ester unter den angegebenen 
Bedingungen durch nascirenden Wasserstoff unter Bildung von Yhenyl- 
disulfid , benzolsulfinsrturem Natrium , Aethylalkohol und wohl auch 
kohlensaurem Natrium reducirt. Ebenso wirkte Natriumamalgam in 
alkoholischer Liisung auf  das Estergemisch ein, wiihrend bei Einwirkung 

Rericlite d. D rheni. Gfbellsrhaft Jshrg. X V I I I .  I63 
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von Zink uud Salz&ure auf eine Liisiing desselbeu in Alkohol fast 
sofort deutlicher Geruch nach Phenylsulfhydrut auftrat. Nach einiger 
Zeit konnte eine namhafte Mcnge dieser Vcvbindung von der Fliiseig- 
keit abdcstillirt werdrn. Dernuacb sclieint mindestens das Siiure- 
radical des Phcnylsultiiisii~irc~ltht~rs dcs Gcniischrs in saurer Fliissig- 
keit durch nascirenden Wasseratoff sofort zu Phrnylsulf hydrat rcducirt 
zu werden 1). 

B. E i u w i r k u n g  v o n  C h l o r k o h l e i i s l u r e a t h e r  a u f  p - t o l u o l -  
s u 1 f in  s a u r e s N a t r i  u m. 

Paratoli~olsulfinsaurrs Natriutii und Chk)rkobleiisaureiithylither 
verhalten sich gegrneinandrr wie benzolsulfinsaures Natrium uiid Chlnr- 
kohlensiiureester, d. h. sic. zersetzen sicli iu alkoholischer Fliissigkcit 
schon bci gewiihnlicher Trniperatar unter Kohlcnsaurec.ntwicklung zii 
Chlornatrium, Sulfinsiiureather und etwas Tolylsulfoiiameiseiisiiureithc.r, 
wie auch freier Toluolsultinsaure. Rei der Darstellung und Isolirung des 
Estergemisches wurdr genau so rerfahrrn wie bei der dcs Gemisches 
dsr Ester der entaprechendeii Phenylverbinduugen. Daa SO und 111~- 

getZhr in gleicher Ausbeute ale dieee resultirende Priiparat stellte ein 
in Wasser unliisliches, farbloses oder schwach gelbliches Oel dar, das  
sich nicht pnzereetzt destilliren liess, schwerer als Wasser war ,  sich 
in allen Verhiiltnissen mit Alkohol, hether  uiid Beiizin misclien liess, 
eigenthiimlich aroinatisch , ail schwefelhaltige Verbindungen erinnernd, 
aber nicht unangenehni roch, in \ iillig schliessenderi Gefassen sich an- 
scheinend unlegrenzt hielt, beim Stehen an der Luft rber, wir dlle Ge- 
misch der Ester der entsprechenden Phenylrerbindungen , bald saurr 
Reaction annahm und zii rinem Krystdlbrei von p - Toloolsulfinsiiure 
erstarrte. 

0.4423 g des Estergemisches grtbe~ bri der Elementartrnalyse 
0.8996 Kohlendure urid 0.2346 Wasser = 53.5 pCt. Kohlenstoff und 
5.9 pCt. W a s e r .  Toluolsaltineilureiithyliither verlangt 58.7 pCt. R o h b i -  
stoff und 6.5 pCt. Wtrsserstoff und Tolylsulfonameisensiiureiithyliither 
52.6 pCt. Kohlenstoff uiid 5.5 pCt. Waaserstoff. 

11. 2.102 g verbrauchteri !tach dem Erhitzeri mit Barytwaaser 
1.2 ccm Normalsalzsiure, entsprechend 0.0264 g oder 6.5 pCt. Tolyl- 
sulfonameisensaurethyliither. Hiernach kamen zur Verbrennung 0.4 1355 
Tolylsulfinsiiureiither und 0.09875 Tolylsulfoiiameisensiiur~ther, welche 
0.9454 Kohlensiiure und 0.351 1 Wasser hatten geben miissen, statt 
nach I 0.8996 Kohlensaure und 0.2346 Waeser. 

I. 

Benzolsulfinsaure wird in alkalischcr Pl~issigkeit durch naaciruoden 
Wosserstoff' sahr langsaiii XII Sulfhjdrat rcdocirt, leicht dagegen in saurer. 
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Die Mengen der lei der Wechselwirkung vnn tnluolsulfinsaurem 
Natriom nnd Chlorknhlensaurelther in Alkohnl auftretenden Hohlen- 
siiure haben wir nicht nncb besanders festgestellt. weil dieses uns iiber- 
fliissig erschirn. 

Dass das iii Rede stehende Reactinnsprnduct eiu Gemisch der 
beiden genannteii Ester darstellt, wird weiter durch sein Verhalten 
bei der Verseifung anfangs mit Wasser, danri mit Kalilauge unter- 
stiitzt. Erhitzt man das Gemisch rnit Waaser am Riickflusekiihler 
einige Zeit,*o werden beide Ester verseift, wiihrend die dabei neben 
Alkohnl entstehende Tolylsulfniiaiiieisensiiure keine weitere Veriiode- 
rung erleidet, wird die aus der Verseifung des Tnluolsulfinsiiureeatere 
hervorrgehende SulfinsPure in ~aratoluoldisulfoxyd uqd Paratoluol- 
sulfonslure ubergefiihrt I). Dttmpft man die voii drin unl6slichen 
Disulfnxyde durch Piltratinn getrennte und von dem Alkohol dorcb 
Destillatinn befreite Fliissigkeit iiach Uebersiittigung init Kalilauge ein, 
so zersetzt sich dariii das Salz der Tnlylsulfonameisensiiure in Carbonat 
und Tnlylsulfinsaure. 

Die Treiinurig und Nachweisuiig der i i i  dem Filtrate von dem 
Toluoldisulfoxyd eiithaltrneii beiden Siiiirrn geschah mittelet der 
Kaliumsalze, wie obeii bei drm entsprechenden Vrrsuche rnit dem 
Estergemisch BUS beneolsulfiasaurem Nlrtrium 11. 8. w. arigegeben wurde. 

0.2820 g des RO erhaltmen paratolunlsulfonseureu Kaliums gaben 
0.1175 K H ~ S O )  = 18.7 pCt. Kalium. Die Formel CrHpKaSOa er- 
fordert 18.8 pCt. 

Bus drni Kaliiiiiisalzr der Sulfinsiiure wurde iriit Sa lzdure  die 
freie Siiltinuiinrc~ iii den chltrakteristischen atlasgliinzenderi Blffttchen 
gefLIlt, die naclr einmaligrm Urnkrystallisiren PUS Wasser bei 85O 
pchmnlzeri und durch Zink urid SalzsHure schnell zii bei 42-43O 
schmdzendem Siilfhydrat reducirt wurderi 3. 

Daa Ptrratoliioldisal~~xyd , welches ale secuudiires Zersetzungs- 
product der Siilfiiisiiiire neberi der Paratnliiolsiilfoiisaurr lruftrat, stellte, 
eiuinal aus Blkohol umkrystallisirt , schiin auagebildete , bei 74- 75@ 
schmelzende Krystalle dar und wurde beim ErwHrmen rnit Zinketaub 
in alknholischrr Liisung schnell in tolunlsulfinaaures Zink und Zinktolyl- 
mercaptid iibergefiihrt. Das ans Ietrterem abgeechiedene Sulfhydrat 
gab heim Steheii rnit wiisserigem Ammnniak bei 41” schmelzendes 
Disulfid. 

1) Vergl. a. :I. 0. und It. O t t o  und M. v. Gruher:  Ueber die toluol- 
.schweflige Sknre. 

2) Paratolonlsulfinsauree Kalium sol1 mit 1 Molekill Krystallwasser (5.5 pCt.) 
krystallisircn ; das boi dieser Gelegenheit vnn uns orhaltcne, aus absolutcm 
Alkohol ahgcwhindsnc nnd mine Snlz enthielt, heilaufig gosagt, nur 2.1 pCt. 
Wasscr. 

Ann. Chem. Pharm. 145. 12. 

163. 
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C. B i l d u n g  d e r  S u l f i n s i i u r e e s t e r  U U E  S u l f i n s a u r e n  u n d  
A 1 k o h  ol. 

Dass unter leider nicht genau eruirten Urnstiinden aus Sulfin- 
siiuren, wenn man deren Liisung in Alkohol mit Salzsaure behandelt. 
Yroducte entstehen, die nach ihrer Zusarnmensetzung, wie nach ihrem 
chemischen Verhalten, nur als die Ester jener Sauren angesehen werden 
kijnnen, haben wir*schon oben erwahnt. Dem, was wir an jener Stelle 
in  dieser Hinsicht mitgetheilt habell, fiigen wir noch hinzu, dass die 
Esterificirung der Sulfinsauren niir bei etwas erhiihter Ternperatur sich 
in einem einigermaassen befriedigcnden Grade zu vollziehen scheint, 
so dasa man zweckmlssig in die alkoholische Liisung der Siiuren das 
Salzsiiuregas ohne abzukiiblen einleitet; war die Liisung der Salfin- 
siiure nicht zu concentrirt I ) ,  so wnrden wiederholt Productt. erhalten, 
die in einer concentrirten Kalilauge beim Erwarrnen leicht und viillig 
oder nur tinter Hinterlassung von sehr wenig Disolfid liislich, also 
frei oder so gut wie frei von Disulfoxyd waren". I)a i n  der alkali- 
schen Fliissigkeit nur sultinsaures Salz und Alkohol uachweisbar waren, 
so kiinnen die Prodacte niir aus Sulfinslureestera bestanden habrn. 

So warden z. B. bei einem Versuche, bei welcheni 20 g Toluol- 
eulfinsaure in 100 g 90procmtigen Alkohols geliist, d a m  nach Ein- 
leiten von &us 100 g C1ilorn;rtrium eiitwickelter Salzsaurr etwa noch 
3/4 Stunden im Wasserbade erhitzt wurden, 12 g eines durch Kalilauge 
vollig verseifbaren Productes von den Eigenschaften des Ester- 
gemisches am toluolsulfinsaiirem Natrinni wid Chlorkohlensaureiither 
erhalten. Das Product enthielt 59 7 pCt. Kohlenstoff und 6.X pCt. 
Wasserstoff statt 5X.7 pCt. Kohlenstoff und 6.5 pCt. Wasserstoff, die 

die Forrnel c7 H7 C~H:, so ) 0 verlangt. Dieses Product veriiriderte sich 

an der Luft schnell, nahm sanre Reaction an und verwandelte sich 
zuniichet in eine wesentlich aus freier Toluolsulfinsiiure bestehendr 
Krystallmasse. Beim Erhitzen rnit Wasscar resultirte eine Liisung 
von Alkohol und Toluolsulfonsiiurr , neben unliislicheni Toluoldisulf- 

1) In einer hinreichenden Ncngt! Alltohol liisst sidi die 13enzolsulfinsiiurc 
wie die Toluolsulfinsaure, dercn wasscrige Liisung sich hcini Erhitzcn schncll 
in Folge dcr Bildnng von Disnlfosyd triiht, stuntlenlnng ctrhitzen, ohne Zcr- 
setzung zu erfahren. Beim Sictlcn eincr I isung,  z. R. von 10 g clvr Benzol- 
sulfinsiiure in 70 g Alkohol wiihrcnd I2 Stuodcn war keinc wiigl)arcx Mengr 
Disulfoxyd entstandcn, n n r  whr wenig tlcs nchon wiedcrholt von dctn Eincn 
von uns ale Zersctzunggproduct dor Sulfinsiiurc hcotiaclitetcm, iu tlcn gcwiihn- 
lichen L6sungsmittaln so gut wic anl8tiliclien weisficn Kiirpcrs. 

9 Phenyldisulfoxytl ist in  conccntriter K:ililaugc oicht liislich, cs crlcidet 
h i m  Erwiirnien dsmit cine Zcrsctxung, wobci onliislichrs Didfid ontsteht. 
Analog verhslt sich tlic cmtsy)rcchcntlc 1'Rratol~lrc.rhindiin~. 



oxyd. Beim Eintragen in eine Wasserstoffentwicklung aus Zink 
und Schwefelsaure bildete sich sofort Toluolsulf hydrat. Bei anderen, 
anscheinend unter nicht abweichenden Redingungen angeatellten Ver- 
sncheri war die Ausbeute eine vie1 schlechtere oder es resultirten Ge- 
mische von Toluolsulfitisaureiither mit wechselnden Mengen von Toluol- 
disulfoxyd; iiuch Producte, worin nach ihrem chemischen Verhalteri 
Toluolsulfonsaureither angenommen werden durfte, wurden erhalten. 
Analoge Resultate wurden bei den gleichen Versuchen der Esterificirung 
der Benzolsulfinsaure erhalten, nur waren hier, wohl in Folge der ge- 
ringeren BesUindigkeit der Sulfinahure, die Ergebnissr no& wechseln- 
dere und die Ausbeuten ungiinstigere. 

T h r o r e  t i sc  h e Sc: h 1 use f o l g e  r u n g e  ti. 

Ails den im Varstehenden erorterteti Thatsachen darf man rnit 
Sicherheit entnehmen , dass die Sulfinsauren , wenn deren Alkalisalze 
niit Chlorkohlenaiiureltherrl in Wechselwirkung treten , gemiise der 
Gleichung : 

CI I V  

OR 
R ~ O O M ~  + co = CO2 + RSOOR + MeC1, 

worin R eiu einwerthiges Alkyl, Me ein Alkalinietallatonl bedeutet, in 
Verbindungeii ubergrfuhrt werden, die nach ihrem chemischen Ver- 
halten, namentlich bei der Verseifung zu schliessen, wobei sie sich 
unter Waeseraufnahme in Alkohole und Sulfinsiiuren spalten, nur ale 
zusammengesetzte Arther dieser Sauren aufgefaset werdett konnen, und 
dass die gleicheri Verbindungen sich aus den Sulfinsiiuren und Alko- 
holen unter Mitwirkung z. B. von Salzsgure bilden. 

Da nun die Siilfineiiuren, wie in der ersten dieser ihre Constitutions- 
frage behandelriden Abhandlongen gezeigt wurde, eich mittelet einer 
anderen einfachen Reactioti, bei Wechselwirkung ihrer Alkaliealze 
mit Alkylhaloiden, in die jenen Esterti isomcren Sulforie verwandelt 
werden , so erscheitit es gerechtfertigt , die Sulfiriaiiuren ebenso 
wohl als Hydroxyde einwerthiger Radikale: RSO mit 4 werthigem 
Schwefelatome, demnach als der allgemeinen Formel : 

entsprecliende Verbiridungen zu betrachten, wie auch als Hydriire ein- 
werthiger Radikale RSO2 mit G werthigem Schwefelatome, somit als 
Korper, deren Structur durcli die allgemeine Forniel: 



dargestellt werden h n a .  Ale wirklichen Saiiren correspondirende 
Verbindungen, ale Derivatr der S c h  i i tzenberger 'schen hydraschwef- 
ligen SBnre, erscheinen sir in  Anbetracht der Leichtigkeit, womit sich 
ihr Siiiirewassrrstoff gegrn Metalle aiistaiischen l a s t ,  sowie ganz be- 
sondere im Lichte der i t i  dieser Atihandlung niedergelegten That-  
sachen, wonach sie sich durch rinfache Vorgange in den zueammen- 
gesetzteii Aetherii durcliaus rergleichbare Verbindungen iiberfiihren 
lassen. Als den Aldehyden vergleicli\iare Hydriire rinwerthiger h- 
dikale mit 6 werthigern Scliwefeliitom, ills die Aldehyde der Sulfon- 
siiuren, erscheinen sie dagegrii 11. A. bei ihrer Rildiing aus den 
Chloranhydriden der Siilfoiiainren niittelet Natriumamalgam oder Zink- 
staub, wir bei itirrr Uebrrfiihriing in die Sulfntir, Verbindungen, die 
beide nach unseren Iieutigeri Ansctiaourigsweisrii , ale Derivatr der 
Sctiwefelsiiure, deli Schwefrl als liexavalentes Atom enthalteti So ver- 
halten sich denti die Salzti d r r  organischen Sulfirisiiuren iilinlich wie 
die Salze der schwrfligeri Siiire, die bekanntlich bei gewissen Rear- 
tionen als Derivatr der sogen eymmetrischen schwefligen Siiure : 

bei anderen Reactionen liingegeii ale Abkiimirilingt. der sogeii. un- 
symrnetriechen schwefligen Saure: 

auftreten. Wit! ein Salz drr  letztereti Siiiire , drr  Hydrosulfonsiiure, 
reagirt das Kaliumsultit mit Alkyljodideii, z. R. mit Jodiithyl, wo be- 
kannter Maasseii tiacli Gleictiong: 

dae Kaliumsalz d r r  Arthylsulfntisliire rntsteht. 
Es ist win mehrereii Seiteri z. H. voii E. v. M e y r r  I ) ,  von diesem 

namentlich im Hinblick aiif die bei Entstehung von athylsulfonsaurrm 
Kalium aus Jodiithyl i i r id  scliwefligsaurem Kalium supponirte Um- 
setzung, die Vermiithung aiisgesproclieii worden, dass bei Einwirkung 
von Alkyljodiden auf sulfinsaare Salze zuniichst die Ester urid aus 
diesen intermediaren Verbindungen danti ersf durch molekulare Urn- 
Iagerung die isomerrti, stabilen Sulfone entstanden Wenn schon die 
Thatsache, dass, soweit iinsere Erfahrungen reicheri , weder spontan, 
noch durch Warmeziil'iihr, noch durrh rhemische Agentirn die Ester 
der Sul6nsiiuren in Sulfone oder Derivate dieser Verbindungen iiber- 
gehen, und dam bei Einwirkung roii Chlorkohleiisaureilttler z. R. anf eine 
alkoholische 1,iisiinp ro i l  brrizolsaltinsaiirem Natriiim wohl Zereetzungs- 

I) Vergl. die zweite voii ihm boarbeitcte Aaflage dcs Lehrhuctis tler or- 
ganischen Chomie von I( o I ti P. Rd. 11, S. 11 16. 



producte des Beiizolsulfinsaureathers, niemals aber Aethylphenylsulfon 
entsteht, nicht zu Ouiisteii jener Annahme spricht, so durfte diese 
wohl dtldurch vnllig hinfiillig werden , dass in ulkoholischer Liisung 
dodiitbyl oder Bromathyl uiid benzolsulfinsaures Natrium sich schon 
bei gewBhnlichcr Temperntur, wenn auch begreiflich vie1 langstlmer, 
als bei erhnhter, unter Bildung ran  Aetbylphenylsulf~n umsetzen, dass 
aber dabei keine Spur von Be~~zolsulfi~isliurePther entsteht, und dass 
die Fliissigkeit, nach Ablauf der Reaction keine ueniienswerthe Menge 
voii freier Sulfiuslure, wenn iiberhaupt solche enthllt. Bei der Leich- 
tigkeit, mit der sich der Sulfinsiiureester in seine Componenten zer- 
sctzt, und bei dem langsamen Verlaufe der Reaction hiitte etwa ent- 
stniidener Sulfinslureester niindestens griissteiitheils wieder in Alkohol 
und Sulfiiisiiure zerfnllrn wid deiiinnch i n  der Fliissigkeit schliesslich 
eine reichliche Menge frc-ier Siilfinsiiure cntlialteii sein miissen, was, 
wie gesagt, nicht der Full war. ' 


