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496. Robert Otto und Adelbert R&ssing: Beitrlige zur
Losung der Frage nach der Constitution der Sulfinsiuren.

(Schluss.)

[Ans dem Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 15. August.)

1I. Existenz der den Sulfonen isomeren Ester der
Sulfinsiiuren.

Nachdem der Eine von uns in einer friiheren Abhandlung?) dar-
gelegt hat, dass die Verbindungen, welche durch Substitution von
Alkoholradicalen an Stelle des Sdurewasserstoffs der Sulfinsiiuren, bei
Wechselwirkung von sulfinsauren Alkalisalzen und Alkylhaloiden, sich
bilden, keineswegs, wie man hitte vermuthen sollen, Ester der Sulfin-
stiuren, sondern Sulfone darstellen, ergab sich die weitere Frage, ob
es nicht mdoglich sei, die in Rede stehenden S#uren auf anderem Wege
in die den Sulfonen isomeren zusammengesetzten Aether zu verwandeln.
Schon ausgangs jener Abhandlung wurde mitgetheilt, dass bei Ein-
wirkung von Salzsiure auf eipe #ithylalkoholische Lésung von Sulfin-
siiuren unter gceigneten Bedingungen muthmaasslich mit den Sulfonen
gleich zusammengesetzte Korper entstiinden, die, weil sie sich durch
Aetzalkalien leicht in sulfinsaure Salze und Alkohol zerlegen liessen,
nur als die Ester von Sulfinsiuren angesprochen werden kénnten.

Wenn die damals in baldige Aussicht gestellten abschliessenden
Mittheilungen fiber die Frage nach der Existenz solcher Derivate der
Sulfinsiuren bislang nicht erfolgt sind, so ist dieses, abgesehen von
#usseren QGriinden, namentlich darauf zuriickzufiihren, dass es bei der
Unbestiindigkeit der Sulfinsduren, der Leichtigkeit, womit sich diese
Verbindungen oxydiren oder in Folge von Temperaturerhéhung, zumal
bei Gegenwart von wasserentzichend wirkenden Substanzen, wie Salz-
siure, in die sogenannten Disulfoxyde und Sulfonsiuren iibergehen,
nicht gelingen wollte, diejenigen Versuchsbedingungen zu ermitteln,
unter welchen sich die Esterificirung der in Rede stehenden Sauren
ohne jede Bildung von Nebenproducten vollzieht. In keinem Falle
wurden Producte erhalten, deren elementare Zusammensetzung mit der
der gesuchten Ester véllig ijbereinstimmte, hiiufig aber solche, die nach
ihrem chemischen 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. Otto, Beitrige zur Losung der Frage nach der Constitution der
Sulfinsauren; neue Synthese von Sulfonen. Diese Berichte X1, 1272.



der Behauptung der Existenz der Sulfinséiureester erst nach dem Auf-
finden neuer, unterstiitzender Thatsachen hervorzutreten. Ein gliick-
licher Zufall hat zu solchen gefiihrt.

Die von dem Einen von uns nachgewiesene interessante Spaltung
der alkylsulfonirten Fettsiiuren in kohlensaure Salze resp. Kohlensidure
and Sulfone bei Einwirkung von Basen resp. schon beim Erhitzen fiir
sich 1), eine Zerlegung, welche die genannten Siuren als die den
Ketonsiuren entsprechenden schwefelhaltigen Verbindungen erscheinen
lisst, legte die Frage nach dem Verhalten des niedrigsten Gliedes
ihrer Reihe, der Phenylsulfonameisensiure, unter gleichen Bedingungen
nahe. Als zu dem Zwecke zuniichst der Aethylither dieser Siure
durch Wechselwirkung von Chlorkohlenséureiither und benzolsulfin-
saurem Natron dargestellt werden sollte, zeigte sich, dass wider Er-
warten diesé Verbindungen nicht oder wenigstens nicht ausschliesslich
nach der Gleichung:

.Cl Ce H5SO2

CO¢ 4+ CH;80:Na = CO" + NaCl (D

*OC:H; 0C:H;s
auf einander reagirten, sondern dass dabei unter allen Umstiinden eine
reichliche Kohlensiureentwickelung stattfand und unter gewissen Be-
dingungen ein Reactionsproduct entstand, welches, nach seinem Ver-
halten beim Erwiirinen mit Kalilauge zu schliessen, wobei es sich leicht
und vollig in Alkohol und sulfinsaures Salz spaltete, mit einiger Walir-
scheinlichkeit als im Wesentlichen ans dem gesuchten Sulfinsiiureiither
bestehend angesprochen werden durfte 2). Weitere Versuche, iiber
welche im Nachstehenden berichtet werden soll, haben nun die Richtig-
keit dieser Vermuthung bewiesen, d. h. unzweifelhaft dargethan, dass
anter geeigneten Bedingungen Chlorkohlensiureiither und z. B. benzol-
sulfinsaures Natrium vorwiegend nach der Gleichung:

.Cl
CO¢ + CgH;S0:Na = NaCl 4+ COy + CcH;SOOC:H; (1D

\O C2H5
sich zu Chlornatrium, Kohlendioxyd und Benzolsulfinsiiureiithylither
zersetzen, dass daneben aber immer der obigen Gleichung I gemiiss
eine gewisse Menge von Phenylsulfonameisensiareithylither resaltirt.

A. Einwirkung von Chlorkohlensiiuvedther auf benzol-
sulfinsaures Natrium.
Zur Darstellung des Estergemisches von Benzolsulfinsiiuredther
und Phenylsulfonameisensdureiither 3) fiigt man zweckmiissig zu einem

" R. Otto, Ueber Bildung von Sulfonen aus alkylsulfonirten Siuren der
Reihe CoHznOs.  Diese Berichte XVIIL, 154.

) A, a. O,

% Wir werden es im Folgenden in der Regel kurz »Estergemiscli« nennen,



durch kaltes Wasser abgekiihlten dinnen und gleichférmigen Brei von
fein gepulvertem, reinem benzolsulfinsauren Natrium (oder Kalium) nach
und nach in kleinen Antheilen die #iquivalente Menge Chlorkohlensdure-
dthylither und lisst dann unter zeitweiligem Umschitteln so lange
stehen, bis keine Kohlensiureentwickelung mehr wahrzunehmen und
der Geruch nach unzersetztem Chlorkohlensiureester verschwunden ist,
was etwa nach 6 Stupden der Fall sein wird. Hierauf setzt man zu
der im Wesentlichen aus einer alkoholischen Lisung der entstandenen
Ester und etwas freier Sulfinsiure mit suspendirtem Chlornatrium be-
stehenden Fliissigkeit soviel Wasser, dass alles Kochsalz in Lésung
geht und das Estergemisch sich abscheidet. Die saure Reaction der
Fliissigkeit beseitigt man demnichst durch Zusatz der eben erforder-
lichen Menge von kohlensaurem Natrium, schiittelt tiichtig durch und
stellt zur Seite. Sobald die Ester sich in Gestalt eines klaren Oeles
unter der nicht mehr milchig triiben, wiisserigen Flissigkeit abge-
schieden haben, giesst man diese, soweit mdglich, ab, nimmt jene in
reinem Aether oder in reinem, niedrig siedenden Petroleumither auf,
schiittelt die so entstehenden Lisungen zur Entfernung der in der
Regel darin enthaltenen kleinen Menge von freier Sulfinsiure — dem
Producte einer geringen Zersetzung, welche der Sulfinsduredther in der
wiisserigen Fliissigkeit stets erleidet — mit einer schwachen Lésung
von Soda tiichtig durch, lisst bis zur vélligen Scheidung der #therischen
von der wisserigen Fliissigkeit stehen, hebt jene dann ab, beseitigt
den grossten Theil des Losungsmittels im Wasserbade, anfangs durch
Destillation, dann durch kurzes Erhitzen in einer offenen Schale und
bringt das so resultirende Oel zur Entfernung der letzten Antheile von
Wasser, Alkohol u. s. w. schliesslich in diinner Schicht ins Vacuum
iiber Schwefelsiure. .

Noch empfehlenswerther scheint es nach neueren Erfahrungen zu
sein, das Estergemisch dem mit Wasser und kohlensaurem Natrium
bis zur schwach alkalichen Reaction versetzten Reactionsproducte so-
fort durch Aether oder Petroleumither zu entziehen, ohne zuvor die
Trennung der beiden Fliissigkeiten abzuwarten, und dann die wiisserige
thunlichst zu entfernen. Liisst man auf eine Lisung des sulfinsauren
Salzes in eimer reichlichen Menge von Alkohol den Chlorkohlensdure-
iither einwirken, so vollzieht sich die Reaction allerdings schneller als
unter den oben angegebenen Bedingungen, wo das Salz grosstentheils
sich nur suspendirt in der Fliissigkeit befindet, aber die grossere Menge
von Alkohol, die hier zugegen ist, erfordert einen grisseren Zusatz
von Wasser zar villigen Abscheidung des Estergemisches und die
Aufklirung der milchigen Fliissigkeit erheischt auch eine lingere Zeit,
wodurch grissere Mengen des Productes verloren gehen. Das Ester-
gemisch der mit Wasser verdiinnten, alkoholischen Liésung, ohne den
grossesten Theil derselben vorher zu entfernen, zu entziehen, kann
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aber nicht empfohlen werden, weil dann in den Aether gleichzeitig
grosse Mengen Alkohol eingehen, deren spiitere villige Entfernung
Schwierigkeiten bereitet. Erwiirmung ist bei der Darstellung aus melr-
fachen Griinden sorgfiltigst zu vermeiden. Bekanntlich setzen sich
schon bei wenig erbéhter Temperatur Chlorkohlensiuresither und Al-
kohol zu Salzsiure und Kobhlensiureiither um, so dass, wenn bei dem
Zusammentreffen des Chlorkohlensiureithers in Alkohol mit dem sulfiu-
sauren Salze die Temperatur zu sebr steigt, das Product Kohlensiure-
iither enthalten wird. Durch die bei der Bildung dieses Aethers frei
werdende ‘Salzsfiure wird natiirlich eine fquivalente Menge von Sulfin-
sidure in Freiheit gesetzt, welche sich dann weiter in Sulfonséiure und
Disulfoxyd zerlegen kann. Endlich steigt die Gefahr der Riickzersctzung
des entstandenen Sulfinsiiureiithers selbstverstindlich mit der Zunahme
der Temperatur!). Die geringen Mengen von' Kohlensiureither, die
sich etwa selbst dann bilden, wenn Temperaturerh6hung thunlichst
vermieden wird, bleiben 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 bLeim Ver-
weilen des Productes im Vacuumexsiccator, leicht verfliichtigen.

Zur Erzielung einer guten Ausbeute muss man nicht nur die ein-
zelnen Operationen thunlichst schnell auf einander folgen lassen, son-
dern darf auch nicht zu grosse Mengen von Chlorkohlensiureéther und
sulfinsaurem Salze auf einmal anwenden. Bei Anwendung von 5mal
je 10g des Salzes und der iiquivalenten Menge Aether erhielten wir
z. B. einmal 40, ein zweites Mal 42 g Ausbeute, statt 52 g, die nach
der Theorie aus 50 g sulfinsaurem Natrium hiitten entstehen miissen,
wenn diese allein nach der oben mit II bezeichneten Gleichung mit dem
Chlorkohlensiureither in Wechselwirkung getreten wiiren ).

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

Was nun den Verlauf der zwischen sulfinsanrem Natrium und
Chlorkohlenséureiither stattfindenden Reaction anbelangt, so erscheint

1) Der Aether der Phenylsulfonameisensiure erleidet durch Wasser, wie
unten gezeigt werden wird, selbst hei hoherer Temperatur und unter Druck
keine Verseifung.

%) Die Menge des stets und wahrscheinlich primir cntstehenden Ameisen-
siureesters ist, wie unten gezeigt werden wird, nur eine geringe.
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es am einfachsten, anzunehmen, dass zuniichst die beiden Verbindungen
geméss der oben mit I bezeichneten Gleichung sich zu Chlornatrium
und Phenylsulfonameisensiureester umsetzen und dass letzterer dann
entsprechend Gleichung II grisstentheils unter Abspaltung von Kohlen-
siure in Sulfinsiiureiither iibergefihrt wird. Wir sind jedoch weit
davon entfernt, bestimmt zu behaupten, dass die Reaction thatsiichlich
so einfach verliuft, zumal es so nicht recht begreiflich erscheint, wes-
halb dann nicht der ganze Phenylsulfonameisensiureiither, sondern
nur ein allerdings weit iiberwiegender Theil desselben, unter Kohlen-
siureverlust in den Aether der Sulfinsiure verwandelt werden solle.
Nachdem C. Ulsch!) gefunden hat, dass Chlorzink den Chlorkohlen-
siureiither in Kohlensdure, Chlorithyl, Salzsdure und Aethylen zerlegt,
erscheint es nicht unmdglich, dass bei dem Zusammentreffen des Chlor-
kohlensiéureithers mit dem Sulfinsiuresalz shnliche Contactwirkungen
eine Rolle spielen. Die Entstehung der freien Sulfinséiure anlangend,
so konate diese aus der Verseifung eines Theiles des entstandenen
Sulfinsiureiithers hervorgehen. Dass ein Theil jener Sidure als .ein
Spaltungspro.duct der bei der Verseifung des Phenylsulfonameisenséure-
dithers sich bildenden Phenylsulfonameisensiiure auftreten solle, er-
scheint der bereits kurz erwihnten Thatsache gegeniiber, dass diese
Siure selbst beim Erhitzen mit Wasser unter Druck sich nicht unter
Abspaltung von Kohlensiure zerlegt, mindestens sehr unwahrschein-
lich, wenn nicht unméglich. Freie Sulfinsiure und Chlorkohlensiure-
#ther scheinen bei gewdhnlicher Temperatur nicht auf einander zu
reagiren, dagegen findet beim Eintragen von trockenem, benzolsulfin-
saurem Natrium in eine Lésung von Chlorkohlensfuresther in wasser-
freies Benzol interessanter Weise sofort lebhafte Gasentwicklang statt.
Diese wird aber nach kurzer Zeit und lange bevor alles sulfinsapre
Salz unter Bildung von Chlornatrium zerlegt ist, so mi#ssig, dass nar
melir in sehr grossen Intervallen Gasblasen entweichen. Nach wochen-
langem Stehen der Mischang traten noch solche Blasen auf, und selbst
dann befand sich noch der grdsste Theil des Sulfinséiuresalzes intact
in der Fliissigkeit, neben unverindertem Chlorkohlenséiuresther.

Analyse des Estergemisches.

Um nun das Verhiltniss zwischen den beiden Estern in dem Pro-
ducte der Einwirkung von sulfinsaurem Salz und Chlorkohlensiure-
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

1) Zersetzung des Chorkohlenssureesters durch Chlorzink. Ann. Chem.
Pharm. CCXXVI, 281.
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Ueberschuss einer reinen und klaren wiisserigen Lésung von Baryum-
hydroxyd in geschlossener Réhre 1—2 Standen auf 1000 erhitzt, wo-
durch sowohl der Aether der Benzolsulfingiiure als auch der der
Phenylsulfonameisensiure eine Verseifung, das dabei aus letzterer ent-
stehende phenylsulfonameisensaure Baryum aber sofort eine weitere
Zerlegung in benzolsnlfinsaures Baryum und Baryumecarbonat erfuhr
(s. unten). Aus der Menge des Carbonates liess sich dann die
Menge der Kohlensiure, hieraus die des Phenylsulfonameisensiiureithers
in dem Gemische und demnichst auch die elementare Zusammen-
setzung desselben berechnen. Die Bestimmung der bei dem Erhitzen
des Estergemisches mit Barytwasser auftretenden Kohlensiure geschah
nach dem von P. Degener fir die gleichzeitige Bestimmung von
iitzenden und kohlensauren Alkalien wie auch von alkalischen Erden
und deren Carbonaten empfohlenen Verfahren, titrimetrisch mittelst
Normalsalzsiure und unter Anwendung von Phenacetolin als Indi-
cator 1). Die bei dem Absiittigen der Barytlésung vom Anbeginn der
Rosafirbung bis zum Eintritt der goldgelben Firbung erforderlichen
Cubikcentimeter wurden als zar Neutralisation des vorhandenen Baryum-
carbonats verbraucht angenommen. Zur weiteren Controle der so er-
haltenen Resultate warde auch die Menge der Kohlensédure festgestellt,
welche bei der Darstellung jedes analysirten Priparats auftrat. Zu
dem Zwecke brachten wir eine bekannte Menge véllig reinen, durch
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, namentlich auch von Carbonat
befreiten, benzolsulfinsauren Natriums unter Alkohol in einem kleinen
Kélbchen, welches mit doppelt durchbohrtem Korke versehen war, in
dessen einer Durchbohrung ein sog. Tropftrichter steckte, wihrend
die andere ein Rohrchen trug, das mit Schwefelsiure befeuchtete Bims-
steinstiickchen enthielt, langsam — wie bei der Bestimmung der Kohlen-
sdure in- Carbonaten in einem der bekannten Apparate — mit einer
dquivalenten Menge von Chlorkohlensiureiither zusamfen. Nach einiger
Zeit wurde dann die Kohlensiiure durch trockne Luft deplacirt und
aus der Gewichtsabnahme des Apparates die Menge der ausgetretenen
Kohlensdure entnommen. Die Differenz aus dieser und derjenigen
Menge Kohlensiiure, die hiitte austreten miissen, wenn aller Chlor-
kohlensdureiither sich mit dem sulfinsauren Salze gemiiss der obigen
Gleichung II zu Kohlensidure, Chlornatrium und Sulfinsdureiither um-
gesetzt hitte, ergal) dann begreiflich ebenfalls die Menge des gebildeten
Phenylsulfonameisensiurcesters und diese musste wenigstens anniihernd
mit der Menge ibereinstimmen, welche aus dem Gewichte des bei der
Zersetzung des Estergemisches mit Baryt resultirenden Baryumecarbo-
nats zu berechnen war.

1) Zeitschrift des Vereins fiir Riibenzuckerindustrie 1881, 337. J. A. Fre-
senius’ Zeitschrift fiir analytische Chemie XXI, 100.
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Priparat No. L.

I. 0.3610 g gaben bei der Elementaranalyse 0.7137 g Kohlensiure
und 0.1864 g Wasser = 54.1 pCt. Kohlenstoff und 5.74 pCt. Wasserstoff:

II. 2.0382 g verbrauchten nach dem Erhitzen mit Barytwasser
1 ccm Normalsalzsiure = 0.022 g Kohlensiiure, entsprechend 0.107 g
oder 5.25 pCt. Phenylsulfonameisensiureiithylither. Hiernach sind in
den 0.3610 g des zur Elementaranalyse benutzten Priparats 0.34205 g
Benzolsulfinsiiureiither und 0.01895 g Phenylsulfonameisensduresither
enthalten gewesen. Ein solches Gemisch hétte aber bei der Verbrennung
0.7433 g Kohlensiiure und 0.1892 g Wasser liefern miissen, statt der
nach I erhaltenen 0.7137 g Kohlensiiure und 0.1864 g Wasser. Benzol-
sulfinsiureiithylidther enthilt 56.5 pCt. Kohlenstoff und 5.9 pCt. Wasser-
stoff, Phenylsulfonameisensiuredthylither 50.5 pCt. Kohlenstoff: und
4.7 pCt. Wasserstoff.

III. 10 g benzolsulfinsaures Natrium und 6.5 g Chlorkohlens#iure-
dther gaben 2.5 g Kohlensiure, statt, Gleichung IT entsprechend, 2.68 g
Kohlensidure. Es waren demnach 0.18 g Kohlensiiure zar Bildung von
Phenylsulfonameisensiure verwandt, wonach das Gemisch 6.71 pCit.
dieser Verbindung enthalten miisste gegeniiber 5.25 pCt., d. i. die aus
Versuch II sich ergebende Menge.

Priparat No. IL

1. 0.3763 g gaben 0.723 g Kohlensiure und 0.1940 g Wasger =
52.40 pCt. Kohlenstoff und 5.73 pCt. Wasserstoff.

I]. 1.9873 g verbrauchten nach dem Erhitzen mit Barytwasser
1.3 cem Normalsalzsiure = 0.0286 g Kohlensiure, entsprechend 0.1391 g
oder 6.9 pCt. Phenylsulfonameisensiureither. Hiernach bestanden die
1.9873 g des analysirten Priiparates aus 0.35033 g Benzolsulfinsgure-
“dither und 0.02597 g Phenylsulfonameisensiureither. Ein solches Ge-
misch hiitte aber 0.7711 g Kohlensiure und 0.1964 g Wasser bei der
Elementaranalyse liefern miissen, statt der nach L erhaltenen 0.723 g
Kohlensiure und 0.1940 g Wasser.

IIl. 10 g benzolsulfinsaures Natrium und 6.5 g Chlorkohlenséure-
dther gaben 2.48 g Kohlenséiure (statt 2.68). Zur Bildung von Phenyl-
sulfonameisensiureester waren demnach 0.2 g Kohlensiure verwandt,
wonach das Gemisch 7.4 pCt. dieser Verbindung enthalten musste,
gegeniiber den aus 1I sich ergebenden 6.9 pCt.

Prdparat No. IIL

10 g benzolsulfinsaures Natrium und 6.5 g Chlorkohlensiiureester
gaben 2.508 pCt. Kohlensiiure, entsprechend 0.838 g Phenylsulfon-
ameigensiinreester oder 6.4 pCt.
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Verhalten dés Estergemisches bei der Verseifung.

Gegen Wasser ist das Product der Einwirkung von Chlorkohlen-
siiurelither auf benzolsulfinsaures Natrium, welches sich nach den bis-
herigen Erfahrungen bei Ausschluss von Wasser im geschlossenen Ge-
fissé unbegrenzt zu halten scheint, sehr unbestindig. Lisst 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 Priparat sauer,
réthet anfangs Lakmuspapier und bleicht es schnell, enthilt also freie
Sulfinsiure und in der Regel ist es bald in eine Krystallmasse ver-
wandelt, die im Wesentlichen aus Benzolsulfinsiure besteht.

Dass das in Rede stehende Product ein Gemisch von Phenylsulfin-
siiureiither und Phenylsulfonameisensiureiither ist, das ergiebt sich nun
weiter mit voller Sicherheit aus seinem Verhalten bei der Verseifung,
anfangs mit Wasser und demniichst mit Alkalien. Ungefahr 15 g des
oben mit II bezeichneten Priiparates wurden unter Zusatz des mehr-
fachen Volumens Wasser im Oelbade auf etwa 100° am Riickflusskiihler
80 lange erwirmt, bis die von dem unléslichen Zersetzungsproducte —
in der Wiirme ein gelbliches Oel (O) — abgegossene wiissrige Fliissig-
keit (F) bei weiterem Erhitzen keine Triibung mehr erfuhr, was nach
6 Stunden ungefihr der Fall war. Das von (F) getrennte Oel (O) wurde
einige Male mit Wasser gewaschen und dann Kkalt gestellt. Es er-
starrte nach einiger Zeit krystallinisch und bestand aus Benzoldisulf-
oxyd, dem Phenylither der Thiophenylsulfonsiure:

CsH; SOy
SCs Hs } §2.

Dem entsprechend bildet es, aus Alkohol umkrystallisirt, ansehn-
liche, bei 459 schmelzende Krystalle, die leicht in Weingeist, Aether
und Benzol, nicht in Wasser lslich waren und beim Erhitzen mit
Zinkstaub in alkoholischer L&sung benzolsulfinsaures Zink und Zink-
phenylmercaptid, beim Erwidrmen mit concentrirter Kalilauge aber
unter Hinterlassung von bei 60—61° schmelzendem Phenyldisulfid eine
Fliissigkeit gaben, welche, nach der Entstehung von Thiophenol bei
Einwirkung von Zink und Schwefelsiure zu schliessen, Benzolsulfin-
sdure enthielt.

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

) Vergl. R. Otto: Synthese von Aethern der Thiosulfonsiiuren, diese
Berichte XIII, 1282; derselbe: Synthese der sogen. Alkyldisulfoxyde, diese
Berichte XV, 121.
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Kalium und Schwefelsiure, sowie mittelst der Jodoformreaction nach-
gewiesen werden konnten. Die riickstdndige, wisserige Flissigkeit (F"),
welche stark sauer reagirte, wurde nun nach Uebersittigung mit
Kalilauge bis zur Trockne eingedampft, der Rickstand einige Zeit auf
etwa 105° erwirmt und dann in Wasser aufgenommen. Die Ldsung
enthielt sbenzolsulfonsaures Kalium und geringe Mengen von Benzol-
sulfinsiiuresalz. Dem entsprechend gab schon ein Probchen derselben
beim Behandeln mit Zink und Salzsiiure sofort sehr deutlich den cha-
rakteristischen Geruch nach Phenylsulfhydrat. Zur Isolirung der
beiden Salze wurde die Losung nach der Behandlung mit Kohlenséiure,
zur Ueberfiihrung des freien Alkalis in Catbonat, zur Trockne gedunstet
und dann der Rickstand mit siedendem, absolutem Alkohol erschdpft.
Aus der weingeistigen Losung wurden zuniichst selbst in heissem
Alkohol nur schwierig 18sliche weisse Blittchen von benzolsulfon-
saurem Kalium (I) und aus der letzten Mutterlauge dieser in Alkohol
weit leichter l8sliche Krystalle von benzosulfinsaurem Kalium (II)
erhalten.

I. 0.2695 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.1175
Ka2 S0, = 19.6 pCt. Ka.CsHsKaSO;3, erfordert 19.9 pCt. Ka.

II. 0.2400 g des durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkohol gereinigten und bei 1200 getrockneten Salzes gaben-
0.1170 Ka; S04 = 21.8 pCt. Kalium.

Der Formel CsH; KaS O3 entsprechen 21.7 pCt. Kalium.

Ein zweiter unter Anwendung von 12 g des oben mit I bezeich-
neten Priiparates und unter denselben Bedingungen angestellter Versuch
fihrte zu gleichen Resultaten.

Diese Versuchsergebnisse lassen sich ungezwungen nur durch
die Annahme erkliiren, dass das Product der Wechselwirkung von
benzolsulfinsaurem Natrium und Chlorkohlensiuresither ein Gemisch
von Benzolsulfinsiureiithylither mit kleinen Mengen von Phenyl-
sulfonameisensiureiithylither ist. Wird ein solches Gemisch mit
Wasser erhitzt, so werden beide Ester verseift; es entstehen Aethyl-
alkohol, Benzolsulfinsiure und Phenylsulfonameisenséiure, von welchen
die letztere unzersetzt bleibt, wiihrend die Benzolsulfinsiiure jedoch
die bekannte weitere Zersetzung in Benzoldisulfoxyd und Benzolsulfon-
siiure erfihirt?). Wird die wiisserige Fliissigkeit (F') nach Beseitigung
des Disulfoxyds nun mit Kali {bersiittigt und eingedampft, so erleidet
das Kaliumsalz der Phenylsulfonameisensiure die Zersetzung, welche
der Eine von uns kiirzlich fir die hdheren Glieder der Reihe nach-

1) Vergl. z. B. R. Otto: Ueber einige Derivate des Benzols und Toluols.
Ann. Chem. Pharm. 145, 317 und C. Pauly und R. Otto: Zur Kenntniss
der Bildung und Constitution des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds.
Dicse Berichte X, 2181.
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gewiesen hat!), es zerfillt in Carbonat und in das niedrigste, den
Aldehyden und .nicht mehr den Ketonen vergleichbare aromatische
Sulfon, in das Hydriir der Gruppe CsH;50:, die Benzolsulfinsiiure.
Der Verdampfungsriickstand jener Fliissigkeit muss demnach, tberein-
stimmend mit den Versuchsergebnissen, neben benzolsulfonsaurem
Kalium, das Kaliumsalz jener Siiure in geringer Menge %®nthalten.
Die nach der Verseifung des Estergemisches und der Beseitigang des
Benzoldisulfoxydes in der wiissrigen Fliissigkeit (F') neben Benzolsulfon-
siiure aus den angegebenen Griinden unzweifelhaft anzunehmende
Phenylsulfonameisenséure selbst haben wir nicht zu isoliren versucht.
Zu ihrer Charakterisirung vermdgen wir aber noch, ohne sie gesondert
in Hédnden gehabt zu haben, mitzutheilen, dass sie sich verhiltniss-
miissig in Kohlensiure und Benzolsnlfinsiiure spaltet. "Wir glauben
daraus entnehmen zu diirfen, dass das Estergemisch selbst bei dem
Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Réhren auf 1109 keine Spur
von Kohlensiiure lieferte. In dieser Hinsicht gleicht die freie Phenyl-
sulfonameisensiiure einigermaassen den analog constitnirten «-Keton-
siiuren, die bekanntlich, wie z. B. die Brenztraubensiure (Acetylameisen-
siure), in freiem Zustande sehr bestindige Verbindungen darstellen 2).

Beim Erwirmen mit iiberschiissiger, concentrirter Kalilauge wird
das Estergemisch innerhalb kurzer Zeit villig gelost, indem als Ver-
seifungsproducte ausser Aethylalkohol kohlensaures und benzolsulfin-
saures Salz entstehen.

Verhalten des Estergemisches gegen alkoholisches
Anmmoniak.

Bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak konnte der in dem
Estergemische enthaltene Aether der Benzolsulfinsiure nach Gleichung:
} CsH;SO
CGH;',S'O% N CQH;,E ¢ I
C.H, O+ NH; = H{O T+ g\.l\

in Ammoniak und das Amid der Sulfinsiiure iibergefiihrt werden. Der

H a.a. O.

7 Die den A-Ketonsiurén (z. B. der Acetylessigsiiure) vergleichbare
Phenylsulfonacetsiure und Paratolylsulfonacetsiure zerfallen (vergl. die mechr-
fach citirte Abhandlung in diesen Berichten XVIIIL, 154) beim Erhitzen, analog
jenen Ketensiuren leicht in Kohlenséiure und Methylphenylketon, resp. Aethyl-
phenylketon. Alkylsulfonirte Fettsiuren, welche in die Kategorie der den
y-Ketonsiuren vergleichbaren schwefelhaltigen Verbindungen gehéren, sind
unseres Wissens nach nicht bekannt. Der Aether der einfachsten derartigen
aromatischen Siiure, der A-Plenylsulfonpropionsiure, wird sich aus dem
Aether der g-Chlorpropionsiure, CH:Cl--CHs--COOC3Hs, und benzol-

sulfinsaurem Natrium darstellen lassen.
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Versuch, bei welchem das Aethergemisch mit dem mehrfachen Volumen
ciner gesittigten Li’sung von Ammoniak in absolutem Alkohol mehrere
Stunden, das eine Mal auf 1009, ein anderes Mal auf ungefdhr 1100
im geschlossenen Robre erhitzt wurde, hat aber ergeben, dass das
Ammoniak unter diesen Umstinden sich wie eine Base verhilt, d. h.
den Sulfinsiiureester in sulfinsaures Ammon und Alkohol verwandelt.
Bei beiden Versuchen blieb jedoch noch ein namhafter Theil des
angewandten Esters unverindert und liess sich aus der alkoholischen
Liésung nach dem Verjagen des grossesten Theils des Ammoniaks
und des Ldsungsmittels durch Zusatz von Wasser fillen. Die von
dem unveriindert gebliebenen Producte getrennte wisserige Fliissigkeit
verhielt sich vollig wie eine Losung von benzolsulfinsaurem Ammon.

Verhalten des Estergemisches gegen Wasserstoff
in statu nascendi.

10 g des Estergemisches wurden unter beiltinfig dem dreifachen Ge-
wichte Wasser ungefihr 48 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur mit
Natriumamalgam in Beriihrung gelassen, wonach die entstandene alka-
lische Fliissigkeit (F) von dem Quecksilber und unveréndertem Amalgam,
sowie von einem darin suspendirten krystallinischen Korper (S) getrennt
und der Destillation unterworfen wurde, In dem Destillate liessen sich
reichliche Mengen Aethylalkohol z. B. mittelst der Jodoformreaction
nachweisen. Thiophenol war darin nicht oder hichstens in Spuren
enthalten. Der Destillationsriickstand enthielt benzolsulfinsaures Salz.
Er wurde mit Salzsiiure iibersittigt und die dadurch abgeschiedene
Sulfinséiure in Baryumsalz verwandelt.

1.0055 g des so erhaltenen lufttrocknen Salzes gaben 0.560 BaSO,
= 32.7 pCt. Baryum.

Das benzolsulfinsaure Baryum krystallisirt ohne Krystallwasser
und enthéilt nach Formel (CsH; 8 0a): Ba 32.7 pCt. Baryum.

Der in (F) suspendirte krystallinische Korper (S) erwies sich als
Phenyldisulfid. Er krystallisirte aus Alkohol leicht in weissen, bei
60° schmelzenden Nadeln, die in heisser concentrirter Schwefelsiure
sich mit schén Indigblauer Firbung auflosten, beim Erwirmen mit
Zinkstaub in alkoholischer Losung leicht in Zinkphenylmercaptid iiber-
gefihrt wurden, woraus Salzsiiure das an seinem charakteristischen
Geruche und den sonstigen Eigenschaften zu erkennende Thiophenol in
Freiheit setzte. Hiernach wurden die Ester unter den angegebenen
Bedingungen durch nascirenden Wasserstoff unter Bildung von Phenyl-
disulfid, benzolsulfinsaurem Natrium, Aethylalkohol und wohl auch
kohlensaurem Natrium reducirt. Ebenso wirkte Natrivmamalgam in
alkoholischer Losung auf das Estergemisch ein, withrend bei Einwirkung

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL, 163
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von Zink und Salzsiure auf eine Lisnng desselben in Alkohol fast
gofort. deutlicher Geruch nach Phenylsulfhydrat suftrat. Nach einiger
Zeit konnte eine namhafte Menge dieser Verbindung ven der Fliissig-
keit abdestillit werden. Demnach scheint mindestens das Siure-
radical des Phenylsulfinsiureiithers des Gemisches in saurer Flissig-
keit durch nascirenden Wasserstoff sofort zu Phenylsulfhydrat reducirt
zu werden 1),

B. Einwirkung von Chlorkohlensduredther auf p-toluol-
sulfinsaures Natrium.

Paratoluolsulfinsaures Natrinm und Chlorkohlensiureithylither
verhalten sich gegeneinander wie benzolsulfinsaures Natrium und Chlor-
kohlensfiureester, d. h. sie zersetzen sich in alkoholischer Fliissigkeit
schon bei gewdhnlicher Temperatar unter Kohlensiureentwicklung zu
Chlornatrium, Sulfinsdureiither und etwas Tolylsulfonameisensiureither,
wie auch freier Toluolsulfinséiure. Bei der Darstellung und Isolirung des
Estergemisches wurde genau so verfuhren wie bei der des Gemisches
der Ester der entsprechenden Phenylverbindungen. Das so und un-
gefihr in gleicher Ausbeute als diege resultirende Priparat stellte ein
in Wasser unlisliches, farbloses oder schwach gelbliches Oel dar, das
sich nicht unzersetzt destilliren liess, schwerer als Wasser war, sich
in allen Verbiltnissen mit Alkobol, Aether und Benzin mischen liess,
cigenthiimlich aromatisch, an schwefelhaltige Verbindungen erinnernd,
aber nicht unangenebm roch, in villig schliessenden Gefissen sich an-
scheinend unbegrenzt hielt, beim Stehen an der Luft aber, wie das Ge-
misch der Ester der entsprechenden Phenylverbindungen, bald saure
Reaction annahm und zn einem Krystallbrei von p-Tolunolsulfinsiure
erstarrte,

I. 0.4423 g des Estergemisches gaben bei der Elementaranalyse
0.8996 Kohlensiiure und 0.2346 Wasser = 55.5 pCt. Kohlenstoff und
5.9 pCt. Wasser. Toluolsulfinsdureiithylither verlangt 58.7 pCt. Kohlen-
stoff und 6.5 pCt. Wasserstoff und Tolylsulfonameisensaureiithylither
52.6 pCt. Kohlenstoff und 5.3 pCt. Wasserstoff.

II. 2.102 g verbrauchten nach dem Erhitzen mit Barytwasser
1.2 ccm Normalsalzsiiure, entsprechend 0.0264 g oder 6.5 pCt. Tolyl-
sulfonameisensiureiithylither. Hiernach kamen zur Verbrennung 0.41355
"Tolylsulfinsaureither und 0.02875 Tolylsulfonameisensiiuredther, welche
0.9454 Kohlensiiure und 0.2511 Wasser hiitten geben miissen, statt
nach I 0.8996 Kohlensidure und 0.2346 Wasser.

) Benzolsulfinsdure wird in alkalischer Flissigkeit durch nascirenden
Wasserstoff schr langsam zu Sulfbydrat reducirt, leicht dagegen in saurer.
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Die Mengen der bei der Wechselwirkung von toluolsulfinsaurem
Natrinm and Chlorkohlensidureither in Alkohol auftretenden Kohlen-
siure haben wir nicht noch besonders festgestellt. weil dieses uns iiber-
flissig erschien.

Dass das in Rede stehende Reactionsproduct ein Gemisch der
beiden genannten Ester darstellt, wird weiter durch sein Verhalten
bei der Verseifung anfangs mit Wasser, dann mit Kalilauge unter-
stiitzt. Erhitzt man das Gemisch mit Wasser am Riickflusskiihler
einige Zeit,~80 werden beide Ester verseift, wihrend die dabei neben
Alkohol entstehende Tolylsulfonameisensiiure keine weitere Veréinde-
rung erleidet, wird die aus der Verseifung des Toluolsulfinsfiureesters
hervorrgehende Sulfinsidure in Paratoluoldisulfoxyd und Paratolaol-
sulfonsiiure idbergefihrt!). Dampft man die von dem uanldslichen
Disulfoxyde durch Filtration getrennte und von dem Alkohol darch
Destillation befreite Fliissigkeit nach Uebersittigung mit Kalilauge ein,
8o zersetzt sich dann das Salz der Tolylsulfonameisenssure in Carbonat
und Tolylsulfinsiiure.

Die Trennung und Nachweisung der in dem Filtrate von dem
Toluoldisulfoxyd enthaltenen beiden S#uren geschah mittelst der
Kaliumsalze, wie oben bei dem entsprechenden Versuche mit dem
Estergemisch aus benzolsulfinsaurem Natrium u. 8. w. angegeben warde.

0.2820 g des 80 erhaltenen paratoluolsulfonsauren Kaliums gaben
0.1175 KaySO; = 18.7 pCt. Kalium. Die Formel C;H3KaSO;s er-
fordert 18.8 pCt.

Aus dem Kalinmsslze der Sulfinsiure wurde wit Salzsiure die
freie Sulfinsiiure in den charakteristischen atlasglinzenden Bliittchen
gefiillt, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 859
schmolzen und durch Zink und Salzsiure schnell zu bei 42—43°
schmelzendem Sulfhydrat reducirt wurden ).

Das Paratoluoldisulfoxyd, welches als secundiires Zersetzungs-
product der Sulfinsiiure neben der Paratolnolsulfonsiure auftrat, stellte,
einmal aus Alkohol umkrystallisirt, schén ausgebildete, bei 74— 75¢
schmelzende Krystalle dar und wurde beim Erwdrmen mit Zinkstaub
in alkoholischer Lisung sehnell in toluolsulfinsaures Zink und Zinktolyl-
mercaptid dbergefihrt. Das aus letzterem abgeschiedene Sulfhydrat
gab beim Stehen mit wisserigem Ammoniak bei 41° schmelzendes
Disulfid.

1) Vergl. a. «. O. und R. Otto und M. v. Gruber: Ueber die toluol-
‘schweflige Saare. Ana. Chem. Pharm. 145, 12.

2} Paratoluolsulfinsaares Kalinm soll mit 1 Molekil Krystallwasser (8.5 pCt.)
krystallisiren: das bei dieser Gelegenheit von uns erhaltene, aus absolutem
Alkohol abgeschicdene und reine Salz enthielt, beilanfig gesagt, nur 2.1 pCt.
Wasscr.

163*
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C. Bildung der Sulfinsiureester ans Sulfinsiiuren und
Alkohol

Dass unter leider nicht genau eruirten Umstinden aus Salfin-
siiuren, wenn man deren Ldésung in Alkohol mit Salzsiure behandelt,
Producte entstehen, die nach ihrer Zusammensetzung, wie nach ihrem
chemischen Verhalten, nur als die Ester jener Sduren angesehen werden
konnen, haben wir schon oben erwihnt. Dem, was wir an jener Stelle
in dieser Hinsicht mitgetheilt haben, figen wir noch hinzu, dass die
Esterificirung der Sulfinsiiuren nur bei etwas erhihter Temperatur sich
in einem einigermaassen befriedigenden Grade zu vollziehen scheint,
so dass man zweckmiissig in die alkoholische Losung der Siuren das
Salzsiiuregas ohne abzukihlen einleitet; war die Losung der Sulfin-
siure nicht zu concentrirt!), so warden wiederholt Producte erhalten,
die in einer concentrirten Kalilauge beim Erwirmen leicht und villig
oder pur unter Hinterlassung von sehr wenig Disulfid 1islich, also
frei oder so gut wie frei von Disulfoxyd waren?). Da in der alkali-
schen Fliissigkeit nur sulfinsaures Salz und Alkoho! uachweisbar waren,
8o konnen die Producte nur aus Salfinsiiureestern bestanden haben.

So wurden z. B. bei einem Versuche, bei welchem 20 g Toluol-
sulfinsiiure in 100 g 90procentigen Alkohols gelést, dann nach Ein-
leiten von aus 100 g Chlornatrium entwickelter Salzsiure etwa noch
3/, Stunden im Wasserbade erhitzt wurden, 12 g eines durch Kalilange
villig verseifbaren Productes von den Eigenschaften des Ester-
gemisches aus tolaolsulfinsaurem Natriom und Chlorkohlensiureiither
erhalten. Das Product enthielt 59.7 pCt. Kohlenstoff und 6.8 pCt.
Wasserstoff statt 58.7 pCt. Kohlenstoff und 6.5 pCt. Wasserstoff, die
die Formel C7H(.§QS[£‘ O verlangt. Dieses Product verinderte sich
an der Luft schnell, nahm saure Reaction an und verwandelte sich
zuniichst in eine wesentlich aus freier Toluolsulfinsiure bestehende
Krystallmasse. Beim Erhitzen mit Wasser resoltirte eine Lésung
von Alkohol und Toluolsulfonsiure, neben unléslichem Toluoldisulf-

) In einer hinreichenden Menge Alkohol lisst sich die Benzolsulfinsiure
wie die Toluolsulfinsiure, deren wisserige Lisung sich heim Erhitzen schnell
in Folge der Bildung von Disulfoxyd tribt, stundenlang erhitzen, ohne Zer-
setzung zu crfahren. Beim Sieden einer lisung, z. B. von 10 g der Benzol-
salfinsiure in 70 g Alkohol wihrend 12 Stuoden war keine wighare Menge
Disulfoxyd entstanden, nur sehr wenig des schon wiederholt von dem Einen
von uns als Zersetzungsproduct der Sulfinsiiure heobachteten, in den gewdhn:
lichen Loésungsmitteln so gut wie unlaslichen weissen Korpers.

2) Phenyldisulfoxyd ist in concentriter Kalilauge nicht léslich, es erleidet
heim Erwirmen damit eine Zersctzung, wobei unlosliches Disnlfid ontsteht.
Analog verhilt sich die entsprechende Paratolylverbindang,
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oxyd. Beim Eintragen in eine Wasserstoffentwicklung aus Zink
und Schwefelsiure bildete sich sofort Toluolsulfhydrat. Bei anderen,
anscheinend unter nicht abweichenden Bedingungen angestellten Ver-
suchen war die Ausbeute eine viel schlechtere oder es resultirten Ge-
mische von Toluolsulfinsdureiither mit wechselnden Mengen von Toluol-
disulfoxyd; auch Producte, worin nach' ihrem chemischen Verhalten
Toluolsulfonsiuredther angenommen werden durfte, wurden erhalten.
Analoge Resultate wurden bei den gleichen Versuchen der Esterificirung
der Benzolsulfinsiiure erhalten, nur waren hier, wohl in Folge der ge-
ringeren Bestindigkeit der Sulfingéiure, die Ergebnisse noch wechseln-
dere und die Ausbeuten ungiinstigere.

Theoretische Schlussfolgerungen.

Aus den im Vorstehenden erdrterten Thatsachen darf man mit
Sicherheit entnehmen, dass die Sulfinsiiuren, wenn deren Alkalisalze
mit Chlorkohlensiureithern in Wechselwirkung treten, gemiiss der
Gleichung:

Cl

‘OR

worin R ein einwerthiges Alkyl, Me ein Alkalimetallatom bedeutet, in
Verbindungen iibergefiihrt werden, die nach ibrem chemischen Ver-
halten, namentlich bei der Verseifung zu schliessen, wobei sie sich
unter Wasseraufnahme in Alkohole und Sulfinsiiuren spalten, nur als
zusammengesetzte Aether dieser Siuren anfgefasst werden kdnnen, und
dass dic gleichen Verbindungen sich aus den Sulfinsiuren und Alko-
holen unter Mitwirkung z. B. von Salzséiure bilden.

Da nun die Sulfinsduren, wie in der ersten dieser ihre Constitutions-
frage behandelnden Abhandlungen gezeigt wurde, sich mittelst einer
anderen einfachen Reaction, bei Wechselwirkung ihrer Alkalisalze
mit Alkylhaloiden, in die jenen Estern isomeren Sulfone verwandelt
werden, so erscheint es gerechtfertigt, die Salfinsiuren ebenso
wohl als Hydroxyde einwerthiger Radikale: RSO mit 4 werthigem
Schwefelatome, demnach als der allgemeinen Formel:

50
(OH
entsprechende Verbindungen zu betrachten, wie auch als Hydriire ein-
werthiger Radikale RSO; mit 6 werthigem Schwefelatome. somit als
Kérper, deren Structur durch die allgemeine Formel:
R
vi)O
530
H

iy
RSOOMe + CO — CO; + RSOOR + MeCl,
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dargestellt werden kann. Als wirklichen Sidnren correspondirende
Verbindangen, als Derivate der Schiitzenberger’schen hydroschwef-
ligen Sinre, erscheinen sie in Anbetracht der Leichtigkeit, womit sich
ihr S#urewasserstoff gegen Metalle austanschen lidsst, sowie ganz be-
sonders im Lichte der in dieser Abhandlung niedergelegten That-
sachen, wonach sie sich durch einfache Vorginge in den zusammen-
gesetzten Aethern durchaus vergleichbare Verbindungen iiberfiihren
lassen. Als den Aldehyden vergleichbare Hydriire einwerthiger Ra-
dikale mit 6 werthigem Schwefelatom, als die Aldehyde der Sulfon-
siiuren, erscheinen sie dagegen u. A. bei ihrer Bildung aus den
Chloranhydriden der Sulfonsiiuren mittelst Natrinmamalgam oder Zink-
staub, wie bei ihrer Ueberfiihrung in die Sualfone, Verbindungen, die
beide nach unseren heutigen Anschauungsweisen, als Derivate der
Schwefelsiiure, den Schwefel als hexavalentes Atom enthalten. So ver-
halten sich denn die Salze der organischen Saulfinsiiuren #bnlich wie
die Salze der schwefligen Siiure, die bekanutlich bei gewissen Reae-
tionen als Derivate der sogen. aymmetrischen schwefligen Siure:

v (OH
SOiOH’

bei anderen Reactionen hingegen als Abkommlinge der sogen. un-
symmetrischen schwefligen Siiure:

vi (H

SO?iOH
auftreten. Wie ein Salz der letzteren Sinre, der Hydrosulfonsédure,
reagirt das Kaliumsulfit mit Alkyljodiden, z. B. mit Jodithyl, wo be-
kanuter Maassen nach Gleichung:

vI vI
Ka80:0Ka + CoHsd = C:H;850:0Ka + Kal
das Kaliumsalz der Aethylsulfonsiore entsteht.

Es ist von mehreren Seiten z. B. von E. v. Meyer!), von diesem
namentlich im Hinblick anf die bei Entstehung von dthylsulfonsaurem
Kalium aus Jodédthyl und schwefligsaurem Kalium supponirte Um-
setzung, die Vermuthung aunsgesprochen worden, dass bei Einwirkung
von Alkyljodiden auf sulfinsaure Salze zuniichst die Ester und aus
diesen intermedidren Verbindungen dann erst durch molekulare Um-
lagerung die isomeren, stabilen Sulfone entstinden. Wenn schon die
Thatsache, dass, soweit unsere Erfahrangen reichen, weder spontan,
noch durch Wirmezufuhr, noch durch chemische Agentien die Ester
der Sulfinsiuren in Sulfone oder Derivate dieser Verbindungen iiber-
gehen, und dass bei Einwirkung vou Chlorkohlenséureither z. B. auf eine
alkoholische Lésung von benzolsulfinsanrem Natrium wohl Zersetzungs-

) Vergl. die zweite von ihm bearbeitete Auflage des Lehrbuchs der or-
ganischen Chemie von Kolbe, Bd. I, S, 1146.
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producte des Benzolsulfinsiureiithers, niemals aber Aethylphenylsulfon
entstebt, nicht zu Gunsten jener Annahme spricht, so diirfte diese
wohl dadurch villig hinfillig werden, dass in alkoholischer Lésung
Jodiithyl oder Bromiithyl und benzolsulfinsaures Natrium sich schon
bei gewdhnlicher Temperatur, wenn auch begreiflich viel langsamer,
als bei erhéhter, unter Bildung von Aetbylphenylsulfon umsetzen, dass
aber dabei keine Spur von Benzolsulfinsdureither entsteht, und dass
die Flissigkeit, nach Ablauf der Reaction keine nennenswerthe Menge
von freier Sulfinsiiure, wenn iiberhaupt solche enthilt. Bei der Leich-
tigkeit, mit der sich der Sulfinsiureester in seine Componenten zer-
setzt, und bei dem langsamen Verlaufe der Reaction hitte etwa ent-
standener Sulfinsiiureester mindestens grisstentheils wieder in Alkohol
und Sulfinsiiure zerfallen und demnach in der Fliissigkeit schliesslich
eine reichliche Menge freier Sulfinsiure enthalten sein missen, was,
wie gesagt, nicht der Fall war.



