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atom enthiilt, ein gleichstarkes entgegengesetztes optisohes Verhalten 
aussern, was in innigem Zusammenhang mit den rzumlichen Vor- 
stellungen der Le Be1 - v a n ’ t  Hoff -Wis l icenus’schen  Theorie steht. 

Deshalb ist unsere nachste Aufgabe, griissere Menge der Trimethyl- 
bernsteinsaure darzustellen, die stereoisomeren Formen zu isoliren und 
optisch zu untersuchen. 

O d e s s a ,  im Januar  1891. 
Organisches Universitats - Laboratorium. 

83. R o b e r t  Otto und J u l i u s  T r o g e r :  Jodide aromatiacher  
Sulfonsauren. 

[ Aus dem Laboratorium fur synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technischen Hoehschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es ist langst von dem Einen von uns nachgewiesen worden, dass 
gegeniiber Chlor oder Brom sich die Sulfinsauren wie die Hydriire 

vou Redicalen der Form RSO2 verhalten. LBsst man auf die Alkali- 
salze der in Rede stehenden Sauren die genannten Halogexle ein- 
wirkcn , so bilden sich neben den I~alogenverbiridungen der Alkali- 
metalle die entsprechenden Halogenanhydride von Sulfonsauren, z. B. 
bpi Einwirkung von Chlor auf das Natriunisalz der Renzolsulfinsiiure 
nach Gleichung: 

I 1’1 

V I  V I  
CeHbS02Na + C12 = NaC1 + CgH5S02C1 

Chlornatrium uiid das Chlorid der Benzolsulfonsaure. Neuerc Ver- 
suche, iiber die im Nachstehenden Bericht erstattet werden soll, haberi 
nun gezeigt, dass sich gegeniiber J o d  die Alkalisalze der Sulfinsauren 
ganz analog verhalten. Durch das Agens werden namlich Verbin- 
dungen erzeugt, die sich bei gewissen Reactionen wie Jodide von 
Sulfonsauren verhalten, keineswegs aber entstehen, wie wir von vorn- 
herein glaubten annehnien zu diirfen, entsprechend der Gleichung : 

I I V  
2 R S 0 2 N a  + J2 = 2 N a J  

Disulfone von der aus der Formel sich 
eventuell Zersetzungsproducte derselben. 

I IV + R S O 2  
I 

RSO2 
I IV 

ergebenden Structnr oder 
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J o d i d  d e r  P a r a t o l u o l s u l f o n s a u r e .  

Fugt man zu einer nicht zu concentrirten wass- 
rigen Losung oon toluolsulfinsaurem Natrium unter Umriihren eine 
Losung von Jod  in Weingeist, so wird letztere sofort entfiirbt und ee 
scheidet sich ein schiin schwefelgelb gefiirbter Kbrper aus, der aus 
dem Jodid der Paratoluolsulfonsaure besteht. Man setzt nun so lange 
Jodliisung hinzu, bis die Fliissigkeit dauernd gelblich gefiirbt erscheint 
und beseitigt den Ueberschuss de5 Jods  zweckmassig durch etwas 
toluolsulfinsaures Salz. Dann sammelt man das Jodid in einem Filter, 
wascht aus und rnacht es moglichot schnell lufttrocken durch Lagern- 
lassen auf einer Platte von vergliihtem Porzellan. Die Ausbeute ist 
keine schlechte. S O  ergeben sich z. B. bei einem Versuche aus l o g  
Sulfinsauresalz beilaufig 9 g Jodid. Theoretische Ausbeute beilaufig 16g. 

0.2140 g der Verbindung gaben 0.17% g Jodsilber, entsprechend 44.94 pCt. 
Jod. 

E i g e n s c h a f t e n .  Die Verbindung stellt, wie gesagt, ein schon 
schwefelgelb gefarbtes Pulver dar, dar unter dem Mikroskop undeut- 
lich eckig krystallinisch erschoint, beim Liegei an der Luft zunlchst 
eine dunklere, warmere Farbung annimmt und dann missfarbig wird '), 
auch im geschlossenen Gefasse sicti unter Abspaltung von Jod  in 
durikle Zersetzungsprodocte verwandelt. Uebergiesst man das Jodid 
niit einer concentrirten wassrigen Liisung von Jodkaliurn, so entzieht 
diese der Verbindung sofort J o d  uud fiirbt sich in Folge dessen mehr 
und mehr braun2). Beim Erhitzen im Paraffinbade braunt sich das 
Jodid wenig oberhalb 800 und schmilzt etwa bei 84-85O zu einer 
Fliimigkeit, die gleich oberhalb der Temperatur Jod  abzuspalten beginnt. 
Der  Rest des Jods entweicht erst bei weit hijherer Temperatur, 
wie man leicht constatiren kann, wenn man die Verbindung a u f  einem 
Platinblech vorsichtig erhitzt. 

Das Jodid lost sich-reichlich schon in der Italte in Petroleum- 
ather, Benzin, Aether oder Schwefelkohlenstoff auf. Die anfangs 
farblosen Losungen farben sich ttber bald kirschroth, bezw. braun 
oder violett, in Folge der Abspaltung von J o d  und scheideci nach und 
nach dunkle harzige Zersetzungsproducte aus. Aehnlich verhalt sich 

D a r s t e l l u n g .  

Die Formel C?H?SOs?J verlangt 44.54 pCt. Jod. 

') Ein Praparat, welches seit dem 24. November v. J. an der Luft ge- 
legen hat, erscheint zur  Zeit hell chokoladenfarben und nicht eigentlich feucht, 
obgleioh es an Wasser eine reichliche Menge einer sauer reagirenden Ver- 
bindung, Toluolsulfonsaure, (s. u.) abgiebt. Lssst man des frisch dargestellte 
Praparat auf Papier liegen, welches Stiirke enthalt, so fiirbt sich dasselbe nach 
eioigen Tagen schon blau, Beweis dafiir, dass das Jodid Jod verliert. 

Daraus ergiebt sich, dass man bei der Darstellung der Verbindung 
mit angemessen verdhnnten Lasungen von sulfinsaurem Natrium arbeiten 
muss, anderenfalls wiirde duroh daa bei der Reaction gleichzeitig entstehende 
Alkalijodid das Jodid der Sulfonsgure sofort wieder zersetzt werden. 



die Verbindung in  einer Liisung von Benzol, SO dass mannigfach ab- 
geanderte Versuche, aus dem einen oder anderen der genannten 
Liisungsmittel das Jodid irn Zustande viilliger Reinheit zu erhalten, 
von Erfolg nicht gekriint waren, vielmehr nur ergaben, dass dasselbe 
aus jenen Flussigkeiten in anscheinend rhornboEdrischen Rrystallen 
aufzutreten vermag l). 

Erhitzt man das dodid in Wasser, 
schliesslich auf 1000, so verdndert es bald seine Farbe,  spaltet J o d  
ab und geht theilweise in Liisung, wiihrend der Rest in ein t~nfarigs 
dunkelbraun gefiirbtes , jodhaltigea Or1 (6) rerwandelt wird , welches 
bei langorem Iiochen rnit Wasser i m  offeneo Geftisse unter Verlust 
des Jods  fast entfilrbt wird und d a m  im Wesentlichen aus p-Toluol- 

disulfoxyd, dem Tolylather der p-ToluolthiosulfonsBare 

besteh t. 
Diese Verbindung liess sich dem i n  der Kiilte rrstarrten Producte 

durch Alkohol entziehen , krystallisirte daraus in Lei 75 schnieleen- 
den Nadeln und wurde beim Erhitzen mit Zinkstaub in alkaholischer 
Liisung leicht in das Zinksalz dr r  p-Toluols11ltins8ure’rind Zinktoluol- 
sulfhydrat (Thio - p - Kresol) verwandelt. Die von abgegangene 
saure, w&srige Fliissigkeit hinterliess beim Eindunsten einen dicken 
Syrup,  welcber aus p - Tolnolsulfons8ure bestand. Das daraiis dar- 
gestellte Kaliumsalz konnte durch Phosphorpentachlorid in das bei 
690 schmelzende Chlorid und dieses durch Ammoniak in  ein Amid 
vom Schmelzpunkte des Amids der p - Tolnolsulfonskire ubergeflhrt 
werden. 

Hiernach rerlluft der Process der Zersetzung des Jodids in zwei 
Richtungen; wiihrend ein Theil desselben durch dav Wasser in nor- 
maler Weise unter Bildung von Jodwasserstoff in Sulfonsiiure ver- 
wandelt wird, wird ein anderer linter Abspaltnng ron Jod  und Bildung 
ron  Toluoldisulfoxyd zersetzt Die Entetehung dieser Verbindung 
anlangend, darf man wohl, narnentlich aoch in Hinblick auf das unten 
zu bt.sprechende Verhalten des Jodids gegen sogeu. moleculareR Silber 
ir i  Petroleumather annehmen, dasv die Warme einen Theil des Jodids  
dissoeiirt zu J o d  und dem Rltdikal C.iH7S.02, dass dieses abrr im 
Sinne der Gleichung sofort weiter sich zu Sulfonsaure urid Disulfoxyd 
verwaudelt: 

V e r h a l t e n  g e g e n  Wasser .  

c7117 SOS [ s, 
C? H7 

tiC7H7S02 + 2H2O = C ~ H ~ S O ~ I S  + ~ C T H ~ S O ?  
C7 H, ‘ 

1) Mannigfach abgeiinderte und auf unsere Veranlassung von Hrn. Alb. 
Hols t  unternommene Versuche, die Sulfinsiiure in der LBsung ihres Alkali- 
salzes titrimetriseh mittelst JodlBsung zu bestimmen, Whrten zu keinem befrie- 
digenden Resultate. Der Grund dafCir ist i n  der Neigung des Sulfonsaure,jodids, 
nttmentlich in der jodkaliumhaltigen Fliissigkeit Jod abzuspalten, zu suchen. 
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Zersetzt man das  ToluolsulfonjAdid durch gelindes ErwCrmen in 
Wassor und am Rkkflusskfihler, wo das auf dem Wege der Disso- 
ciation austretende J o d  nicht in  der Lage ist, sich mit den 
Wasserdampfen sofort zu verflkhtigen, so wirkt dasselbe auf das Di- 
d f o x y d  ein und verwandelt dieses in harzige, riicht definirbare Pro- 
ducte. Bei einem unter solchen Redingungen angestellten Versuche 
wurde auch eine kleine Menge eines in Alkohol weit schwieriger als 
Toluoldisulfoxyd lijslichen schwefelhaltigen , in  Wasser unlijslichen 
Zersetzungsproductes erhalten. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o b o l .  Ut.bergiesst man das Jodid rnit 
absolutem Alkohol und lasst, urn den mebrfach erwlhnten Dissociations- 
process moglichst einzuschranken , bei nur  wenig erhahter Tempe- 
ratur stehen, so liist sich die Verbindung nach und nach auf. Die 
braune, jodhaltige Liisung hinterllsst beirn Eindunsten einen Riick- 
stand, der nacb llngerem Verweilen in flacher Scbicht an der Luft 
fast jodfrei wird und im wesentlichen aus Toluolsulfonstiureathylather 
(Schmp. 33 O), kleinen Mengen van Toluolsnlfonsaure und Disulfoxyd 
besteht. Beim Behandeln mit Wasser wurde dem Producte die Sol- 
fonsiiure entzogen. Das Wasserunliisliche desselben gab in Alkohol 
aufgenommen anfange bei 78 0 schmelzende Krystalle des Disulfoxyda, 
dann die weit leichter loslichen charakteristisch riechenden und bei 
32-33 schmelzenden Krystalle des Aethylathers der p-Toluolsulfon- 
slure. 

V e r h a l t e n  g e g e n  w l s s e r i g e s  A m m o n i a k .  

In  iiberschlssigem, heissen Ammoniak Iiiste sich die Verbindung 
leicht auf'); die Losung gab beim Erkalten reichlichc Mengen einer 
Verbindung, die nacti dem Unikrystallisiren aus ammoniakalischem 
Wasser wie das Smid  der Paratoluolsulfonsaure bei 137 0 schmolzen. 
Die van dem Amide abgegangene Flcissigkeit rnthielt wesentlich nur 
noch eine kleine Menge Toluolsulfonsaiire~alz. Toluoidieulfoxyd oder 
Prodiicte der Einwirkung von Ammoniak auf diese Verbindung (Toluol- 
disulfid) konnien nicht nachgewiesen werden, sodass in dieseni Falle 
der Process sich nur i n  einer Ricbtung bewegt hatte, lediglich in 
einem Eintritte van Amid an Stelle des Halogens bestand. 

V e r h a l t e n  g e g e n  w a s s r i g e s  K a l i .  
Wahrend bei Einwirkung von Wasser, Alkohol und Ammoniak 

der Theil des Jodids, welcher sich nicht in J o d  und das  Radikal 
C.r HT SO2 zerlegt, das  normale Verhalten eines Halogenanhydrides 

1) Dabei farbte sie sich beim Beginn des Erwiirmens mit dem Agens 
regelmissig schmutzig grauschwarz, ale wenn sich dabei eine kleine Meoge 
Jodstickstoff bildete, sp%ter, vor der volligen LBsung aber wieder sch6n gelb. 



482 

einer Saure zeigt, d. b. fiir das austretende Halogenatom bezw. OH, 
OC:,Hg, NH:, aufnimmt und so in  die Saure, bezw. deren Ester oder 
Amid verwandelt wird, verhalt sich dieverbindung gegen Kali hiichst auf- 
fallender und interessanter Weise wesentlich anders , tauscht namlich 
das Raliurn desselben gegen ihr  J o d  ein, so zwar, dass dann das 
Kaliumsalz der Sulfinsaure, neben Kaliumjodid lind Raliumjodat ent- 
stebt. 

3C7 H7 SO:, J + GKaOH + 3C7H~S0zRa + 2 K a J  + K a J O s  + 3 HzO. 

Toluolsulfoujodid 16st sich leicht und viillig in siedender, wasse- 
riger Kalilauge auf. Die Liisung enthalt SulfiosPuresalz , Jodkalium 
und jodsaures Ralium. Das Vorbandensein dieser beiden Salze in der 
Fliissigkeit e g i e b t  sich daraus, dass dieselbe bei schneller Ueber- 
sattigung mit Salzsaure reicbliche Mengen von J o d  abspaltet. Ver- 
setzt man sie langsam und mit nicht zu concentrirter Salzsaure, urn 
Temperaturerhiihung zu verrneiden und dem in Freiheit tretenden Jod  
Zeit zu weiterer Actioo zu geben, so fiibrt dieses das  Sulfinsauresalz 
oder die darraus abgespaltene Sulfinsiiure sofort wieder in Sulfonsaure- 
jodid iiber. Das auf diese Weise erzeugte Jodid hatte alle Eigen- 
schaften des aus unzweifelhaftem Sulfinsauresalz mittelst Jods  sich 
ergebenden Jodides, wurde z. B. durch Alkohol in bei 32- 33" schmel- 
zenden Toluolsulfonsaureather, durch wasseriges Arnmoniak in Toluol- 
sulfonamid vom Scbmelzpunkte 13'7 verwandelt. 

Dass in der That  auf dem bieraus sich ergebenden Wege die 
Regeneration des Jodanbydrids zu Stande kommt, lasst sich dadurch 
urizweifelhaft darthun, dass bei langsamem Zusatz von Salzsiiure zu 
eirier nicht zu concentrirten Liisung von Sulfinsauresalz, welche Kalium- 
jodid und Jodat enthalt, auf je  1 Mol. des letzteren zweckmiissig 
mindestens 5 Mol. des Jodides, Sulfonsaurejodid von allen Eigen- 
schaften dieser Verbindung gefallt wird. 

Urn nun auch noch das  Sulfinsauresalz in der beim Au5osen des  
Toluolsulfonjodids in wzsseriger Kalilauge eritstehenden Fliissigkeit 
nachzuweisen, haben wir dieselbe etwa 12 Stunden mit Natrium- 
amalgam behandelt. Die kalische Lijsung gab beirn Uebersattigen 
mit Salzsaure kein freies Jod  l) und kaum Toluolsulfbydrat. Aether 
entzog ihr fast nur Toluolsulfinsaurea), die bei Bebandlung mit Ziuk 
und Schwefelsaure leicht in einen Kijrper von allen Eigenschaften 
des p -Toluolsulfhydrats verwandelt werden konnte. 

Die Reaction lasst sicb in folgende Gleichung einkleiden: 

._ 

I) Das Jodat musste also zu Jodid reducirt sein. 
2, Das Amalgam hatte also fast nur auf das Jodat eingewirkt. Es ist 

l5ngst nachgewiesen, dass in alkalischer Lasung nascenter Wasserstoff Sulfin- 
ssuren nur sehr schwer zu Mercaptanen reducirt. 
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Der Verlauf der Reaction bei Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf Toluolsulfonjodid ist anscheinend ein ganz analoger, nur dass da- 
bei kleine Mengen von Jodoform entstehen, welche sich schon durch 
den Geruch deutlich zu erkennen geben. 

V e r h a l t e n  g e g e n  s o g e n .  m o l e c u l a r e s  S i l b e r .  

Der Versuch wurde unternornrnen, um die Frage zu entscheiden, 
ob bei Ausschluss von Wasser sich nicht dem Jodide das Jod  unter 
Bildung eines Disulfons irn Sinne der Gleichung: 

2 C7 H7 SO2 + Ag2 = 2 Ag J + C'I H7 SO2 
J I 

C7 H7 SOa 
entzirhen liesse. 

Zu dem Zwecke wurden etwa 15 g des vijllig trockenen Jod- 
anhydrids mit etwa 100 g sorgfaltig entwasserten Petroleumathers 
iibergossen und dann in kleinen Antheilen so lange trockenes mole- 
culares Silber hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit, die sich irnrner und 
imrner wieder durch Aufnahme von Jod kirschroth farbte, dauernd 
farblos erschien, also kein unvorandertes Jodid mehr enthalten konnte. 
Zur Beforderung des Vorganges, der erst nach rnehreren Tagen sein 
Ende erreichte, wurde haufig und kraftig umgeschiittelt. 

Die von dern ungelosten - U- abgegangene Fliissigkeit hinterliess 
beim Eindunsten durch wenig theerige Substanzen verunreinigte Kry- 
stalle, die nach dem Pressen zwischen Papier durch einmaliges Urn- 
krystallisiren ans Alkohol in den Zustand volliger Reinheit Gbergefiihrt 
werden konnten, dann bei 77-780 schmolzen und dadurch wie durch 
ihre sonstigen Eigenschaften sich als Toluoldisulfoxyd auswiesen. 

0.1917 g der Verbindung gaben 0.4222 Kohlendioxyd und O.OSS0 Wasser, 
entsprechend 60.07 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt. Wasserstoff. Die Formel 
ClrHl&Oa verlangt 60.4 pCt. Kohlenstoff und 5.03 pCt. Wasserstoff. 

Das in Petroleumather Unlijsliche, das Gemisch von Silber, Jod-  
silber u. s. w. -U- wurde nun mit siedendem Weingeist mehrere Male 
ausgezogen. Die vereinigten Ausziige gaben beim Eindampfen anfangs 
noch einen Rest von Toluoldisulfoxyd - R- l) , dann ein dickliches 
Oel, welehes im Wesentlichen aus Toluolsulfonsaure bestand. 

0.481.5 g des daraus dargestellten bei 1500 getrockneten Baryumsalzes 
gaben 0.229 g Baryumsulfat, entsprechend 28 pCt. Baryum. Toluolsulfonsaures 
Baryum enthjilt 28.5 pCt. Baryum. 

*) R enthielt eine sehr kleine Nenge eines heterogenen, schwerer loslichen 
Kbrpers beigemengt, der leicht auf dem Wege der fractionirten Krystallisation 
entfernt werden konnte und vielieicht aus dem wasserloslichen Silbersalz der 
Toluolsulfonsaure bestand, welches (8. unten) recht wohl in kleinen Mengen 
in U enthalten und aus dem moleoularen Silber und der Siiure entstanden 
sein konnte. 
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Das mit Alkohol behandelte Geniisch von Silber, Jodsilber u. s. w. 
-U-wurde nun in Wasser suspendirt und ioit Schwefelwasserstoff 
bis zur Sattigung behandelt. Das wassrige Filtrat rom Schwefelsilber 
usw. hinterliess im Wasserbade eine sebr geringe hlenge eines Syrups, 
der  aus Toluolsulfonsiiure bestand. 

0.3165 g des daraus dargestellten und bei 1500 getrockneten Baryum- 
salzes gaben 0.1532 Baryumsulfat, entsprechend 28.4 pCt. Baryurn (C?HTSO&Ba 
verlangt 28.5 pCt. Ba. 

Als wesentliche Zersetzungsprodukte des Jodides treten also trier, 
wie bei der Zersetzung i n  Wasser (8 .  oben), Toluoldisulfoxyd und 
Tolaolsulfons~are auf. Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf 
man wold ganz ungezwungen annehmen, dass zonachst das Jodid in1 
Sinne der Gleichung: 

1 2 (C7 137 SO2 J) + Agz = 2 Ag + C7 Hi SO2 c, Hi so2 
in ein Disulfon unter Austritt des J a d s  verwandelt wird, dass sich 
aber das Disulfon als nicht existenzfiihige Verbindung sofort weiter 
nacb Gleichung: 

~ ( C ~ H ~ S O ~ ) ~ = C I H I S O ~ )  S+ZCi.H7SOa 0 

i n  Toluoldisulfoxyd und das Anhydrid der Toluolsulfonsaure verwan- 
delt, welches, in dem in Petroleuniather UnlGalichem - U genannt 
- verbleibend, bei Behandlung desselberi mit Alkohol in Sulfonsaure 
iiberqefiihrt wird I). 

l m  Hinblick auf die Resultate dieses Versuches, der den Beweis 
dnfiir liefert, dass es nicht moglich ist, ausgehend von dem sein Jod 
so leicht abspaltenden Tolnolsulfonjodid drirch ein einfaches und schon 
bei gewohnlicher Temperatur wirkendes Agens zu einer Verbilldung: 
C7 H7 SOa 

I zu gelnngen, darf man es wohl fir sehr 1mwahrscl:einlich 
c7 1-17 so2 
halten, dass Verbindungen der Kategorie, d. h. Disulfone, in welchen 
die beiden Gruppen 6 0 2  in  Bindung mittelst der Valenzen der 
Schwefelatome stehen, existenzfahig sind. 

C7 H7 i 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  W a r m e .  

Bei dem Versuche, eine grossere Menge der annahernd trocknen 
Verbindung lvollends durch Liegenhssen auf der eisernen warmen 

1) Wenn man nicht annehmen will, dass schon vorher das Anhydrid in 
Silnre sich verwandelte. R i c h a r d  Hi ibner  (Versuche, das Anhydrid der 
Benzolsulfonsaure darzustellen. Ann. Chem. Pharm. 223, 238) hat fur das An- 
hydrid der Benzolsulfonsilure nachgewiesen, dass dasselbe eine ausserordent- 
liche Neigung besitzt, sich in die antsprechende S&ure zu verwandelo. 



Platte des Dampfapparates zu trocknen I), verwandelte sich dieselbe 
unter Verglimmen und reicblicher Entwicklung von Joddampfen in 
eine schwarze, an der Luft feucht werdende Masse, welche an Wasser 
ausser einer kleinen Menge des in griinlichen Blattchen krystallisiren- 
den Eisenoxydulsalzes der Toluolsulfonsiiure - nacbgewiesen durch 
Ueberfiihrung in bei 137" schmelzendes Amid mittelst des Chlorids - 
reichlich Toluolsulfonsaure abgab. 

0.3100 g des daraus dargestellten und bei 120" getrockneten Baryum- 
salzes gaben 0.1512 Baryumsulfat, entsprechend 28.67pCt. Baryum (CTRIS02)Ba 
verlangt 28.5 pCt. Ba. 

Das mit Wasser erschijpfte Zersetzungsproduct trat unter Hinter- 
lassung von reichlichen Mengen schwarzer, kobliger Massen a n  sieden- 
den Eiseesig eine sehr geringe Menge eines in  kleinen Nadeln kry- 
stallisirenden Kiirpers ab, der nach wiederholtem Umkrystallisiren ans 
jenem Liisungsmittel unter Zersetzung zwischen 192 iind 194O schmolz 
und Jod  wie auch Schwefel enthielt. 

J o d i  d d e r  B e a z  o 1s u l  f o n s a u r e .  
D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n .  Man erhalt die Verbin- 

dung durch Einwirkung einer alkoholischen Liisung von Jod auf 
eine wsssrige Liisung von benzolsulfinsaurem Natrium in der fur die 
Darstellung der entsprechenden Toluolverbinduog angegebenen Weise. 
Sie stellt wie diese ein gelbes Pulver dm, welches nur etwas dunkler 
gefarbt ist und unter dem Mikroskope aus fraglich krystallinischen 
rundlichen Gebilden erscheint. Sie 16st sicb in den fiir die Toluol- 
Terbindung angegobenen Lijsungsmitteln auf, indem sie sich nach und 
nach, wie es scheint, nur noch leichter wie jene unter Austritt von 
J o d  zersetet. Sie scbmilzt wenig oberhalb 400 (etwa zwischen 42-45O) 
zu einer dunklen Fliissigkeit, welche bei weit hijherer Temperatur 
erst den Rest des Jods  der urspriinglichen Verbindung a b s p a k t .  

0.4314 g des Jodids gaben 0.3832 g Jodsilber, entsprechend 47.5 pCt. Jod. 
CsHgS02J verlangt 47.2 pCt. Jod. 

I n  reaktioneller Hinsicht bildet die Verbindung, soweit die Beob- 
achtungen dies erkennen lassen, das vijllige Analogon der entsprechen- 
den Toluolverbindung. 

V e r h a l t e n  g e g e n  Wasser. Beim Erhitzen niit Wasser zer- 
setzte sich die Verbindung unter Bildung yon Benzolsulfonsaure (nsch- 
gewiesen durch Ueberfuhrung in flissiges Chlorid und bei 148" 
schmelzendes Amid) und Benzoldisulforyd, d .  i. der bei 45O schmel- 

zende Phenylither der Thiobenzolsulfonsaure: c6 Hs Oa]S 
CsHs ' 

I) Der Versach wurde angestellt bevor es uns bekannt war, dass die Ver- 
bindung schon bei etwa SO0 ihr Jod abzuspalten beginnt. 

Berichte d. D. ehem Gasellsehaft. Jahrg. X X I V .  33 



V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o h o l .  Bei Behandlung der Verbindung 
mit Alkohol entstand im wesentlichen ein Bliger Korper von den 
Eigenschaften des Benzolsulfonslureathyl8tbers. Derselbe gab niit 
Kali verseift ein Salz, aus welchem mittels des fliissigen Chlorids ein 
Amid erhalten werden konnte, welches wie das Renzolsulfnnamid bei 
1480 schmolz. Die Bildung des Esters aus dem Jodid ist deshalb 
besonders bemerkenswerth, weil Benzolsulfonchlorid und Benzolsulfon- 
bromid sich bekanntlich durch Alkohol nicht esterificiren lassen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A m m o n i a k .  I n  heissem wassrigen Am- 
moniak 16ste sich die Verbindung leicht auf unter Bildung von Benzol- 
sulfonamid (Schmp. 1480) und einer geringen Menge Benzolsulfon- 
saure. Disulfoxyd oder Zersetzungsproducte dieser Verbindung konnten 
ebensowenig wie unter den Producten der Einwirkung von Ammoniak 
auf Toluolsulfonjodid nachgewiesen werden. 

Auch gegen dieses Agens ver- 
halt sich die Verbindung wie die entsprechende Toluolverbindung, 
wird dadurch in  benzolsulfinsaures Salz iibergefiihrt, indem gleich- 
zeitig Kaliumjodid und Kaliumjodat sich bilden. F i g t  man zu der 
beim Auflijsen von Benzolsulfonjodid in wassriger Kalilauge ent- 
stehenden Fliissigkeit langsam Salzsaure, so wird Renzolsulfonjodid 
regenerirt, und behandelt man sic mit Natriumamalgam, so wird dau 
Sulfinsiiuresalz langsam zu Thiopbenol reducirt. 

S p o n t a n e  Z e r s e t z u n g .  Ein Praparat ,  welches wahrend der  
Sammerferien in einem Stijpselglase jeweilig der Wirkung der directen 
Sonnenstrahlen ausgesetzt war, war  nach Ablauf der Ferien in  eine 
feuchte dunkle Masse verwandelt, indem ein grosser Theil des Jods  
in  den oberen von dern Psaparate nicht erfiillten Theil des Glases 
sublimirt war. Die donkle Masse (M) gab a n  Wasser reichlicb 
Benzolsulfonslure ab, wie etwas Jod. 

0.3935 g des aus der L6sung dargestellten Baryumsalzes gaben nach dem 
Trocknen bei 150° 0.205 g Baryumsulfat, entsprechend 30.5 pCt. Baryum. 
(CsHjS 03)Baa verlangt 30.4 pCt. Baryum. 

Das Wasserunlosliche von M, zur Reseitigung des Jods  einige 
Zeit an der Luft gelegen, erwies sich grosstentheils als unlijslich in 
Alkohol und ans kohleartigen Substanzsn bestehend. Aus dern 
alkoholischen Auszuge wurden unansehnliche, bei 60 - looo schmel- 
zende Krystalle erhalten und ein weit weniger in Alkohol lijsliches 
Product, welches aus siedendem Eisessig in kleinen, glatt bei 390" 
schmelzenden schwefelhaltigen Nadeln auftrat. Beide Producte treten 
nur in so geringer Meuge auf, dass von der Ermitteluug ihrer Natur 
Abstand genommen werden musste. 

Aus den dargelegten Versuchen folgt als wichtigstes Ergebniss 
derselben hinsichtlich der Natur der beiden Jodide, dass diese sich 

V e r h a l t e n  g e g e n  K a l i l a u g e .  
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sowohl verhalten wie normnle Halogeimhydride von Sulfonsauren, 
als Rorper von der Constitution: 

VT 

S R ' )  
0 .  
0 
J 

als auch wie Verbindungen der Formel: 
TV 
SR 
0 
O J  

Wie Jodanhydride von Sulfonsiiuren verhalten sie sich gegen Wasser, 
Alkohol und Ammoniak, indem sie bei der Behandlung rnit diesen 
Agentien fiir ihr Halogenatom beza.  0 H ,  0 Ca Hg, N Ha eintauschen. 
Das abweichende Verhalten, welches sie gegen Kaliumhydroxyd zeigen, 
indem sie dadurch keineswegs in sulfonsaure Salze, sondern in  Sulfin- 
siiuresalze verwandelt werden, zeigt, dass sie diesem Agens gegeniiber 
eine andere Constitution besitzen miissen. Da erscheint es denn am 
ungezwungensten, die Verbindungen, ale auf obige zweite Constitutions- 
forrnel zuriickfuhrbare KGrper zu betrachten, ahnlich wie man die 
Sulfinstiuren manchen Agentien gegeniiber als hydroxylische Ver- 
bindungen mit einem 4 wertigen Schwefelatome ansieht a). Die An- 
nabme, dass das Jodatorn in diesen als OJ enthalten ist,  erklart 
vielleicht auch die leichte Abspaltbarkeit desselben. Wie  nun aber 
auch die Sachen wirklich liegen miigen, jedenfalls ist hier ein neuer 
und zwar eigenthiimlicher Fal l  von Tautornerie (Desmotropie) zu ver- 
eeichnen, welcher wohl weiter verfolgt zu werden verdient. Wir  be- 
absichtigen deshalb , die Untersuchung der Jodide aromatischer Sul- 
fonsauren fortzusetzen uiid werden zunachst zu entscheidcn sucben, ob 
die Verbindungcn bei Einwirkung von Zinkalkylen Sulfinsaureester 
oder Sulfone geben, das  Benzolsulfonjodid z. B. durch Zinklthyl in 
Benzolsulfinsaurelthylather oder in Phenylathylsulfon verwandelt wird. 

V e r s  uch  d e r Dars t e l l u n g  v o n  A e t h y l  s u l  fo  n s a u r e j  o d id. 
Der  Versuch hat  das  gewiinschte Resultat nicht ergeben. Fiigt man 
zu der wassrigen LGsung von Sthylsulfinsaurem Natrium eine alko- 
holische Losung von Jod ,  so verschwindet dieses allerdings sofort, 
aber die Fliissigkeit nimmt bald saure Reaction an und enthiilt, wenn 
man das J o d  im Ueberschuss zugegeben hat, ausser freier Sulfinsaure, 

1) R 5 C&H5 oder C7H.i. 
2) z. €3. Chlorkohlensiiureiither gegeniiber , welcher die Alkalisalze der 

Snlfms$uren in die mit  den Sulfonen isomeren Ester verwandelt (vergl. 
R. Ot to  und A. R6ssing:  Reitriige zur L6snng der Frage nach der Con- 
stitution der SulfinsPnren, dioae Berichte XVIII, 2493). 
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reichliche Mengen von Sulfonsiiure, wie der Geruch ann'ehmen l a m ,  
auch s twas Mercaptan, wahrscheinlich a13 Product der Reduction der 
Sulfinsiiure durch den Jodwasserstoff anzusehen , der seinerseits bei 
der Oxydation der Sulfinsaure zu Sulfonsaure dureh das Jod ent- 
stehen muss. 

84. Robert Otto und Julius Troger : Ueber die Einwirkung 
des ZinkFithyls auf die Jodide aromatischer Sulfonsauren. 

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemio der 
technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 19. Februar; mitgethoilt in der Sitzung von Hrn. A. P in  ner.) 

Ausgangs der vorstehenden Abhandlung iiber Jodide aromatischer 
Sulfonsauren habcn wir uns weitere Versuche zur Characterisirung 
dieser interessanten, die Erscheinung der Tautomerie zeigenden Ver- 
bindungen vorbehalten, zunachst in Aussicht gestellt, das Verhaltm 
derselben gegen Zinkalkyle zu erforschen. Wir  glaubten damals an- 
nehmen zu konnen, dass die Jodide dadurch entweder gem% der 
Gleichung : 

VI 1) vr 
SR SR 

0 0 
J A1 

2 0 +A12Zn = 2 0 f Z n &  

in Sulfone o d w  aber nach Gleichung: 

ivR rvR 
2 S O f A l a Z n  = 250 +ZnJa 

in die isomeren Sulfinsiiureester wiirden verwandelt werden, Die 
Versuche haben nun ergeben, dass weder das  Eine noch das Andere 
der  Fal l  ist, dass vielmehr die Jodide sich analog den Chloriden ver- 
halten, nach Gleichung: 

OJ 0 A1 

( vl:ja viR 

0 
J 

2 S O + A l a Z n  = S O  Z n + 2 A l J ,  

unter Bildung von Jodalkylen in Zinksalze der Sulfinaiiuren iiberge- 
fuhrt werden, eine Reaction, welche schon im Jahre  1861 von Wi l -  
h e l m  K a l  l e  fur Benzolsuifonchlorid und Zinkathyl nachgewiesen 
worden ist 

I) R einen einwerthigen Kohlenwasserstoffrest, Al eiu Alkyl bedeatend. 
3 Ueber Benzylschwetligsiiure: Ann. Chem. Pharm. 119, 153. 




