418

atom enthilt, ein gleichstarkes entgegengesetztes optisches Verhalten
dussern, was in innigem Zusammenbang mit den riumlichen Vor-
stellungen der Le Bel- van’t Hoff-Wislicenus’schen Theorie steht.

Deshalb ist unsere niichste Aufgabe, gréssere Menge der Trimethyl-
bernsteinsiure darzustellen, die stereoisomeren Formen zu isoliren und
optisch zu untersachen.

Odessa, im Japuar 1891.
Organisches Universitits- Laboratorium.

83. Robert Otto und Julius Trdger: Jodide aromatischer
Sulfonsiuren.

[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmacentische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.]

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

Es ist lingst von dem Kinen von uns nachgewiesen worden, dass

gegeniiber Chlor oder Brom sich die Sulfinsiuren wie die Hydriire
1VI

vou Radicalen der Form RSO; verhalten. Liisst man auf die Alkali-
salze der in Rede stehenden Siuren die genannten Halogene ein-
wirken, so bilden sich neben den Halogenverbindungen der Alkali-
metalle die entsprechenden Halogenanhydride von Sulfonséuren, z. B.
bei Einwirkung von Chlor auf das Natriumsalz der Benzolsulfinsiiure
nach Gleichung:

V1 VI
C¢Hy;SO;Na + Cly == NaCl + C3H;80,C1
Chlornatrium und das Chlorid der Benzolsulfonsiure. Neuere Ver-
suche, iiber die im Nachstehenden Bericht erstattet werden soll, haben
nun gezeigt, dass sich gegeniiber Jod die Alkalisalze der Sulfinsiuren
ganz analog verbalten. Durch das Agens werden nidmlich Verbin-
dungen erzeugt, die sich bei gewissen Reactionen wie Jodide von
Sulfonsduren verhalten, keineswegs aber entstehen, wie wir von vorn-

herein glaubten annehmen zu diirfen, entsprechend der Gleichung:

11V 11V
2RSO;Na + Jy = 2 NadJ + RSO
IIIV
RS8O0,

Disulfone von der aus der Formel sich ergebenden Structur oder
eventuell Zersetzungsproducte derselben.
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Jodid der Paratoluolsulfonsiure.

Darstellung. Fiigt man zu einer nicht zu concentrirten wiss-
rigen Ldsung von toluolsulfinsaurem Natrium unter Umrihren eine
Loésung von Jod in Weingeist, so wird letztere sofort entfirbt und es
scheidet sich ein schon schwefelgelb gefirbter Korper aus, der aus
dem Jodid der Paratoluolsulfonsiure besteht. Man setzt nun so lange
Jodlésung hinzu, bis die Flissigkeit danernd gelblich gefirbt erscheint
und beseitigt den Ueberschuss des Jods zweckmissig durch etwas
toloolsulfinsaures Salz. Dann sammelt man das Jodid in einem Filter,
wischt aus und macht es méglichst schnell lufttrocken durch Lagern-
lassen auf einer Platte von vergliihtem Porzellan, Die Ausbeute ist
keine schlechte. So ergeben sich z. B. bet einem Versuche aus 10g
Sulfinsiuresalz beildufig 9g Jodid. Theoretische Ausbeute beiliufig 16 g.

0.2140 g der Verbindung gaben (.1736 g Jodsilber, entsprechend 44.94 pCt.
Jod. Die Formel G;H7803J verlangt 44.34 pCt. Jod.

Eigenschaften. Die Verbindung stellt, wie gesagt, ein schén
schwefelgelb gefirbtes Pulver dar, das unter dem Mikroskop undeat-
lich eckig krystallinisch erscheint, beim Liegen an der Luft zunichst
eine dunklere, wirmere Firbung annimmt und dann missfarbig wird?),
auch im geschlossenen Geféisge sich unter Abspaltung von Jod in
dapkle Zersetzungsproducte verwandelt. Uebergiesst man das Jodid
mit einer concentrirten wissrigen Ldsung von Jodkalium, so entzieht
diese der Verbindung sofort Jod uuvd firbt sich in Folge dessen mehr
und mehr braun?2). Beim Erhitzen im Paraffinbade briunt sich das
Jodid wenig oberhalb 80° und schmilzt etwa bei 84 —85° zu einer
Fliissigkeit, die gleich oberhalb der Temperatur Jod abzuspalten beginnt.
Der Rest des Jods entweicht erst bei weit héherer Temperatur,
wie man leicht constatiren kaon, wenn man die Verbindung auf einem
Platinblech vorsichtig erhitzt.

Das Jodid 16st sich-reichlich schon in der Kilte in Petrolenm-
dther, Benzin, Aether oder Schwefelkohlenstoff auf. Die anfangs
farblosen Losungen firben sich aber bald kirschroth, bezw. braun
oder violett, in Folge der Abspaltung von Jod und scheiden nach und
nach dunkle harzige Zersetzungsproducte aus. Aehnlich verhilt sich

) HEin Priparat, welches seit dem 24. November v.dJ. an der Luft ge-
legen hat, erscheint zur Zeit hell chokoladenfarben und nicht eigentlich feucht,
obgleich es an Wasser eine reichliche Menge einer sauer reagirenden Ver-
bindung, Toluolsulfonsiure, (s. u.) abgiebt. Lasst man das frisch dargestellte
Priparat auf Papier liegen, welches Stirke enthilt, so farbt sich dasselbe nach
einigen Tagen schon blau, Beweis dafir, dass das Jodid Jod verliert,

%) Daraus ergiebt sich, dass man bei der Darstellung der Verbindung
mit angemessen verdiinnten Ldsungen von sulfinsaurem Natrium arbeiten
musgs, anderenfalls wiirde durch das bei der Reaction gleichzeitig entstehende
Alkalijodid das Jodid der Sulfonssiure sofort wieder zersetzt werden.



480

die Verbindung in einer Losung von Benzol, so dass mannigfach ab-
gednderte Versuche, aus dem einen oder anderen der genannten
Loésungsmittel das Jodid im Zustande volliger Reinheit zu erhalten,
von Erfolg nicht gekront waren, vielmehr nar ergaben, dass dasselbe
aus jenen Fliissigkeiten in anscheinend rhomboédrischen Krystallen
aufzutreten vermag ).

Verhalten gegen Wasser. FErhitzt man das Jodid in Wasser,
schliesslich auf 1000, so verindert es bald seine Farbe, spaltet Jod
ab und geht theilweise in Losung, wihrend der Rest in ein anfangs
dunkelbraun gefirbtes, jodhaltiges Oel () verwandelt wird, welches
bei lingerem Kochen mit Wasser im offenen Gefdsse unter Verlust
des Jods fast entfirbt wird und dann im Wesentlichen aus p-Toluol-
C:H;80; g S

C ?

disulfoxyd, dem Tolylither der p-Toluolthiosulfonsiare, H
7 Hy

besteht.

Diese Verbindung liess sich dem in der Kéilte erstarrten Producte
durch Alkohol entziehen, krystallisirte daraus in bei 78% schmelzen-
den Nadeln und wurde beim Erhitzen mit Zinkstaub in alkoholischer
Losung leicht in das Zinksalz der p-Toluolsulfinsiure and Zinktoluol-
sulfbydrat (Thio - p - Kresol) verwandelt. Die von () abgegangene
saure, wiassrige Fliissigkeit hinterliess beim Eindunsten einen dickea
Syrup, welcher aus p - Toluolsulfonsiure bestand. Das daraus dar-
gestellte Kaliumsalz konnte durch Phosphorpentachlorid in das bei
69¢ schmelzende Chlorid und dieses durch Ammoniak in ein Amid
vom Schmelzpunkte des Amids der p - Toluolsulfonsiure ibergefiihrt
werden.

Hiernach verlduft der Process der Zersetzang des Jodids in zwei
Richtungen; wihrend ein Theil desselben durch das Wasser in nor-
maler Weise unter Bildung von Jodwasserstoff in Sulfonsiure ver-
wandelt wird, wird ein anderer unter Abspaltung von Jod und Bildung
von Toluoldisulfoxyd zersetzt. Die Euntstehung dieser Verbindung
anlangend, darf man wolll, namentlich aueh in Hinblick auf das unten
zu besprechende Verhalten des Jodids gegen sogen. moleculares Silber
in Petroleumither annehmen, dass die Wirme einen Theil des Jodids
dissoclirt zu Jod und dem Radikal C;H;SO;, dass dieses aber im
Sinne der Gleichung sofort weiter sich za Sulfonsdure und Disulfoxyd
verwandelt:

6C:H;SO: +~ 2H0 = C7H7SOzHS + 4+ C;H;S0, 0
C:H;! m

) Mannigfach abgednderte und auf unsere Veranlassung von Hrn. Alb.
Holst unternommene Versuche, die Sulfinsfiure in der Lésung ihres Alkali-
salzes titrimetrisch mittelst Jodlosung zu bestimmen, fihrten zu keinem befrie-
digenden Resultate. Der Grand dafiir ist in der Neigung des Sulfonsiurejodids,
namentlich in der jodkalivmhaltigen Flussigkeit Jod abzuspalten, zu suchen.
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Zersetzt man das Toluolsulfonjr.)did durch gelindes Erwidrmen in
Wassor und am Riickflusskiihler, wo das auf dem Wege der Disso-
ciation austretende Jod nicht in der Lage ist, sich mit den
Wasserdimpfen sofort zn verfliichtigen, so wirkt dasselbe auf das Di-
sulfoxyd ein und verwandelt dieses in harzige, nicht definirbare Pro-
duacte. Bei einem unter solchen Bedingungen angestellten Versuche
wurde auch eine kleine Menge eines in Alkohol weit schwieriger als
Toluoldisulfoxyd l8slichen schwefelhaltigen, in Wasser unléslichen
Zersetzungsproductes erhalten.

Verhalten gegen Alkohol. Uebergiesst man das Jodid mit
absolutem Alkohol und ldsst, um den mehrfach erwéihnten Dissociations-
process mdglichst einzuschrinken, bei nur wenig erhéhter Tempe-
ratur stehen, so 16st sich die Verbindung nach und nach auf. Die
branne, jodhaltige Lésung hinterldsst beim Eindunsten einen Riick-
stand, der nach lingerem Verweilen in flacher Schicht an der Luft
fast jodfrei wird und im wesentlichen aus Toluolsulfonsiureithylither
(Schmp. 339, kleinen Mengen von Toluolsulfonsiure und Disulfoxyd
besteht. Beim Behandeln mit Wasser wurde dem Producte die Sal-
fonsdure entzogen. Das Wasserunlosliche desselben gab in Alkohol
aufgenommen anfangs bei 789 schmelzende Krystalle des Disulfoxyds,
dann die weit leichter léslichen charakteristisch riechenden und bei

32-—33° schmelzenden Krystalle des Aethylidthers der p-Toluolsulfon-
sidure.

Verhalten gegen wisseriges Ammoniak.

In iberschiissigem, heissen Ammoniak loste sich die Verbindung
leicht aufl); die Lésung gab beim Erkalten reichliche Mengen einer
Verbindung, die nach dem Umkrystallisiren aus ammoniakalischem
Wasser wie das Amid der Paratoluolsulfonsiure bei 1379 schmolzen.
Die von dem Amide abgegangene Fliissigkeit enthielt wesentlich nur
noch eine kleine Menge Toluolsulfonsiiuresalz. Toluoldisulfoxyd oder
Producte der Einwirkung von Ammoniak auf diese Verbindung (Toluol-
disulfid) konnten nicht nachgewiesen werden, sodass in diesem Falle
der Process sich nur in eiver Richtung bewegt hatte, lediglich in
einem BEintritte von Amid an Stelle des Halogens bestand.

Verhalten gegen wissriges Kali.
Wihrend bei Einwirkung von Wasser, Alkohol und Ammoniak
der Theil des Jodids, welcher sich nicht in Jod und das Radikal
C:H;S0; zerlegt, das normale Verhalten eines Halogenanhydrides

1) Dabei farbte sie sich beim Beginn des Erwirmens mit dem Agens
regelmiissig schmutzig granschwarz, als wenn sich dabei eine kleine Menge
Jodstickstoff bildete, spater, vor der vélligen Losung aber wieder schon gelb.
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einer Siore zeigt, d. h. fiir das aunstretende Halogenatom bezw. OH,
OC:Hs, NH; aufnimmt und so in die Sdure, bezw. deren Ester oder
Amid verwandelt wird, verhlt sich die Verbindung gegen Kali héchst aunf-
fallender und interessanter Weise wesentlich anders, tauscht ndmlich
das Kalium desselben gegen ihr Jod ein, so zwar, dass dann das
Kaliumsalz der Sulfinsiure, neben Kaliumjodid und Kaliumjodat ent-
steht. Die Reaction ldsst sich in folgende Gleicbung einkleiden:

3CrH:S02d + 6KaOH + 3C; H;SO2Ka + 2KaJ + KaJO; + 3 H:O.

Toluolsulfonjodid 15st sich leicht und villig in siedender, wisse-
riger Kalilauge anf. Die Losung enthilt Sulfinsinresalz, Jodkalium
und jodsaures Kalium. Das Vorhandensein dieser beiden Salze in der
Fliissigkeit ergiebt sich darawus, dass dieselbe bei schneller Ueber-
sittigung mit Salzsiure reicbliche Mengen von Jod abspaltet. Ver-
setzt man sie langsam und mit nicht zu concentrirter Salzsiure, um
Temperaturerhohung zu vermeiden und dem in Freiheit tretenden Jod
Zeit zu weiterer Action zu geben, so fiihrt dieses das Sulfinsiuresalz
oder die daraus abgespaliene Sulfinsiiure sofort wieder in Sulfonsiure-
jodid Gber. Das auf diese Weise erzeugte Jodid hatte alle Eigen-
schafien des auns unzweifelhaftem Sulfinsiuresalz mittelst Jods sich
ergebenden Jodides, wurde z. B. durch Alkohol in bei 32— 33° schmel-
zenden Toluolsulfonsiuresither, durch wisseriges Ammoniak in Toluol-
sulfonamid vom Schmelzpunkte 1379 verwandelt.

Dass in der That auf dem hieraus sich ergebenden Wege die
Regeneration des Jodanhydrids zu Stande kommt, lisst sich dadarch
unzweifelbaft darthun, dass bei langsamem Zusatz von Salzsiure zu
einer nicht zu concentrirten Lésung von Sulfinstiuresalz, welche Kalium-
jodid und Jodat enthdlt, auf je 1 Mol. des letzteren zweckmissig
mindestens 5 Mol. des Jodides, Sulfonsiurejodid von allen Eigen-
schaften dieser Verbindung gefillt wird.

Um nun auch noch das Sulfinsiiuresalz in der beim Auflésen des
Toluolsulfonjodids in wisseriger Kalilauge entstehenden Flissigkeit
nachzuweisen, haben wir dieselbe etwa 12 Stunden mit Natrium-
amalgam bebandelt. Die kalische L&sung gab beim Uebersittigen
mit Salzséiure kein freies Jod ') und kaum Toluolsulfbydrat. Aether
entzog ibr fast nur Toluolsulfinsiure?), die bei Bebandlung mit Zink
und Schwefelsiure leicht in einen Kdrper von allen Eigenschaften
des p-Toluolsulfhydrats verwandelt werden konnte.

1 Das Jodat musste also zu Jodid reducirt sein.

%) Das Amalgam hatte also fast nur auf das Jodat eingewirkt. Es ist
langst nachgewiesen, dass in alkalischer Lé&sung nascenter Wasserstoff Sulfin-
siuren nur sehr schwer zu Mercaptanen reducirt.
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Der Verlauf der Reaction bei Einwirkang 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.

Verhalten gegen sogen. moleculares Silber.

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

2 CtH;S80, + Agy = 2 Agd + C;H:80,
J

C;H;50,
entziehen liesse.

Zu dem Zwecke wurden etwa 15g des véllig trockenen Jod-
anhydrids mit etwa 100 g sorgfiltig entwisserten Petroleumithers
dbergossen und dann in kleinen Antheilen so lange trockenes mole-
culares Silber hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit, die sich immer und
immer wieder durch Aufnahme von Jod kirschroth firbte, dauernd
farblos erschien, also kein unverindertes Jodid mehr enthalten konnte.
Zur Beforderung des Vorganges, der erst nach mehreren Tagen sein
Ende erreichte, wurde hiufig und kriftig umgeschiittelt.

Die von dem ungelésten -U- abgegangene Fliissigkeit hinterliess
beim Eindunsten durch wenig theerige Substanzen verunreinigte Kry-
stalle, die nach dem Pressen zwischen Papier durch einmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol in den Zustand vélliger Reinheit iibergefiihrt
werden konnten, dann bei 77—78? schmolzen und dadurch wie durch
ihre sonstigen Eigenschaften sich als Toluoldisulfoxyd auswiesen.

0.1917 g der Verbindung gaben 0.4222 Kohlendioxyd und 0.0S80 Wasser,
entsprechend 60.07 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt. Wasserstoff. Die Formel
C14H148: 02 verlangt 60.4 pCt. Kohlenstoff und 5.03 pCt. Wasserstoff.

Das in Petroleamither Unldsliche, das Gemisch von Silber, Jod-
silber u. 8. w. —U— wurde nun mit siedendem Weingeist mehrere Male
ausgezogen. Die vereinigten Aunsziige gaben beim Eindampfen anfangs
noch einen Rest von Tolnoldisulfoxyd —R—1), dann ein dickliches
Oel, welches im Wesentlichen aus Toluolsulfonsiure bestand.

0.4815 g des daraus dargestellten bei 150° getrockneten Baryumsalzes
gaben 0.229 g Baryumsulfat, entsprechend 28 pCt. Baryum. Toluolsulfonsaures
Baryum enthilt 28.5 pCt. Baryum.

) R enthielt eine sehr kleine Menge eines heterogenen, schwerer léslichen
Kérpers beigemengt, der leicht auf dem Wege der fractionirten Krystallisation
entfernt werden konnte und vielleicht aus dem wasserloslichen Silbersalz der
Toluolsulfonsiure bestand, welches (s. unten) recht wohl in kleinen Mengen
in U enthalten und aus dem molecularen Silber und der Siure entstanden
gein konnte.
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Das mit Alkohol behandelte Gemisch von Silber, Jodsilber u. s. w.
—U—wurde nun in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff
bis zur S#ttigung behandelt. Das wissrige Filtrat vom Schwefelsilber
usw. hinterliess im Wasserbade eine sebr geringe Menge eines Syrups,
der aus Toluolsulfonséure bestand.

0.3165 g des daraus dargestellten und bei 1500 getrockneten Baryum-
salzes gaben 0.1532 Barynmsulfat, entsprechend 28.4 pCt. Baryum (C;H7S03): Ba
verlangt 28.5 pCt. Ba.

Als wesentliche Zersetzungsprodukte des Jodides treten also hier,
wie bei der Zersetzung in Wasser (s. oben), Toluoldisulfoxyd und
Toluolsulfonsiure auf. Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf
man wohl ganz ungezwungen annehmen, dass zunichst das Jodid im
Sinne der Gleichung:

2 (C7H7502J) -+ Agg =2 Ag —+ C7H7 S0, %
CiH; S0,
in ein Disulfon unter Austritt des Jods verwandelt wird, dass sich
aber das Disulfon als nicht existenzfihige Verbindung sofort weiter
nach Gleichung:

3 (C;H;809)s = C; H; S04 E S 4- 2 C;H:80, ; 0
C7 H7
in Toluoldisulfoxyd und das Anhydrid der Toluolsulfonsiure verwan-
delt, welches, in dem in Petroleumither Unldslichem — U genannt

— verbleibend, bei Behandlung desselben mit Alkohol in Sulfonsiure
iibergefiihrt wird?).

Im Hinblick auf die Resultate dieses Versuches, der den Beweis
dafiir liefert, dass es nicht mdoglich ist, ausgehend von dem sein Jod
so leicht abspaltenden Toluolsulfonjodid durch ein einfaches und schon
bei gewdhnlicher Temperatur wirkendes Agens zu einer Verbindung:
C:H:850,

| zu gelangen, darf man es wohl fiir sehr unwahrsekeinlich
C7H; SO,
halten, dass Verbindungen der Kategorie, d.h. Disulfone, in welchen
die beiden Gruppen SOz in Bindung mittelst der Valenzen der
Schwefelatome stehen, existenzfihig sind.

Zersetzung durch Wirme.

Bei dem Versuche, eine grissere Menge der anndhernd trocknen
Verbindung ivollends durch Liegenlassen auf der eisernen warmen

1) Wenn man nicht annehmen will, dass schon vorher das Anhydrid in
Siure sich verwandelte. Richard Habner (Versuche, das Anhydrid der
Benzolsulfonsiure darzustellen. Ann. Chem, Pharm, 223, 238) hat fiir das An-
hydrid der Benzolsulfonsiture nachgewiesen, dass dasselbe eine ausserordent-
liche Neigung besitzt, sich in die entsprechende Saure zu verwandeln.
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Platte des Dampfapparates zu trocknen!), verwandelte sich dieselbe
unter Verglimmen und reicblicher Entwicklung von Joddimpfen in
eine schwarze, an der Luft feaucht werdende Masse, welche an Wasser
ausser einer kleinen Menge des in griinlichen Blittchen krystallisiren-
den Eisenoxydulsalzes der Toluolsulfonsiure — nachgewiesen durch
Ueberfithrung in bei 137° schmelzendes Amid mittelst des Chlorids —
reichlich Toluolsulfonsiure abgab.

0.3100 g des daraus dargestellten und bei 1200 getrockneten Baryum-
salzes gaben 0.1512 Baryumsulfat, entsprechend 28.67pCt. Baryum (C;H;SO) Ba
verlangt 28.5 pCt. Ba.

Das mit Wasser erschopfte Zersetzungsproduct trat unter Hinter-
lassung von reichlichen Mengen schwarzer, kohliger Massen an sieden-
den Eisessig eine sebr geringe Menge eines in kleinen Nadeln kry-
stallisirenden K&rpers ab, der nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
jenem Ldsungsmittel unter Zersetzung zwischen 192 und 194° schmolz
und Jod wie auch Schwefel enthielt.

Jodid der Benzolsulfounsiure.

Darstellung und Eigenschaften. Man erhilt die Verbin-
dung durch Eiowirkung einer alkoholischen Lésung von Jod auf
eine wiissrige Losung von benzolsulfinsaurem Natrium in der fiir die
Darstellang der euntsprechenden Toluolverbindung angegebenen Weise.
Sie stellt wie diese ein gelbes Pulver dar, welches nur etwas dunkler
gefiirbt ist und unter dem Mikroskope aus fraglich krystallinischen
rundlichen Gebilden erscheint. Sie 1dst sich in den fir die Toluol-
verbindung angegebenen Ldsungsmitteln auf, indem sie sich nach und
pnach, wie es scheint, nur noch leichter, wie jene unter Austritt von
Jod zersetzt. Sie schmilzt wenig oberhalb 400 (etwa zwischen 42—450°)
zu einer dunklen Flissigkeit, welche bei weit hoherer Temperatur
erst den Rest des Jods der urspriinglichen Verbindung abspalset.

0.4314 g des Jodids gaben 0.3832 g Jodsilber, entsprechend 47.8 pCt. Jod.
CeH550,J verlangt 47.2 pCt. Jod.

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

Verhalten gegen Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser zer-
setzte sich die Verbindang unter Bildung von Benzolsulfonsiore (nach-
gewiesen durch Ueberfiibrang in fliissiges Chlorid und bei 148°
schmelzendes Amid) und Benzoldisulfoxyd, d. i. der bei 45° schmel-
Cs H,sSOg}S

zende Phenyliither der Thiobenzolsulfonsiure: C-H
s Hs

1) Der Versuch wurde angestellt bevor es uns bekannt war, dass die Ver-
bindung schon bei etwa 800 ihr Jod abzuspalten begiont.

Berichte d. D. chem. Gasellsehaft. Jahrg. XX1V. 33
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Verhalten gegen Alkohol. Bei Behandlung der Verbindung
mwit Alkohol entstand im wesentlichen ein o&liger Korper von den
Eigenschaften des Benzolsulfons#iureithyldthers. Derselbe gab mit
Kali verseift ein Salz, aus welchem mittels des fliissigen Chlorids ein
Amid erhalten werden konnte, welches wie das Benzolsulfonamid bei
148° schmolz. Die Bildung des Esters aus dem Jodid ist deshalb
besonders bemerkenswerth, weil Benzolsulfonchlorid und Benzolsulfon-
bromid sich bekanntlich durch Alkohol nicht esterificiren lassen.

Verhalten gegen Ammoniak. In heissem wissrigen Am-
moniak 18ste sich die Verbindung leicht auf unter Bildung von Benzol-
sulfonamid (Schmp. 1489 und einer geringen Menge Benzolsulfon-
siure. Disulfoxyd oder Zersetzungsproducte dieser Verbindung konnten
ebensowenig wie unter den Producten der Einwirkung von Ammoniak
auf Toluolsulfonjodid nachgewiesen werden.

Verhalten gegen Kalilange. Auch gegen dieses Agens ver-
hilt sich die Verbindung wie die entsprechende Toluolverbindung,
wird dadurch in benzolsulfinsaures Salz iibergefiihrt, indem gleich-
zeitig Kaliumjodid und Kaliumjodat sich bilden. Tiigt man zu der
beim Auflésen von Benzolsulfonjodid in wissriger Kalilauge ent-
stehenden Fliissigkeit langsam Salzsiure, so wird Benzolsalfonjodid
regenerirt, und behandelt man sic mit Natrinmamalgam, so wird das
Sulfipsiuresalz langsam zu Thiophenol reducirt.

Spontane Zersetzung. Ein Priparat, welches wihrend der
Sommerferien in einem Stopselglase jeweilig der Wirkung der directen
Sonnenstrahlen ansgesetzt war, war nach Ablauf der Ferien in eine
feuchte dunkle Masse verwandelt, indem ein grosser Theil des Jods
in den oberen von dem Priparate nicht erfiillten Theil des Glases
sublimirt war. Die dunkle Masse (M) gab an Wasser reichlich
Benzolsulfonsiure ab, wie etwas Jod.

0.3935 g des ans der Lésung dargestellten Baryumsalzes gaben nach dem
Trocknen bei 150° 0.205 g Baryumsulfat, entsprechend 30.5 pCt. Baryum.
(CeB3S 03)Bay verlangt 30.4 pCt. Baryum.

Das Wasserunlésliche von M, zur Beseitigung des Jods einige
Zeit an der Luft gelegen, erwies gich grosstentheils als unléslich in
Alkohol und aus kohleartigen Substanzen bestehend. Aus dem
alkoholischen Auszuge wurden unansehnliche, bei 60 — 100° schmel-
zeude Krystalle erhalten und ein weit weniger in Alkohol lésliches
Product, welches aus siedendem Eisessig in kleinen, glatt bei 190Y
schmelzenden schwefelbaltigen Nadeln aoftrat. Beide Producte treten
nur in so geringer Menge auf, dass von der Ermittelung ihrer Natur
Abstand genommen werden musste.

Aus den dargelegten Versuchen folgt als wichtigstes Ergebniss
derselben hinsichtlich der Natur der beiden Jodide, dass diese sich
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sowohl verbalten wie normale Halogenanhydride von Sulfonsiuren,
als Kérper von der Constitution:
vI
SR1)
o,
O
J
als auch wie Verbindungen der Formel:
v
SR
O
0J
Wie Jodanhydride von Sulfonsiuren verhalten sie sich gegen Wasser,
Alkohol! und Ammoniak, indem sie bei der Behandlung mit diesen
Agentien fiir ihr Halogenatom bezw. OH, OC3H;, NHy eintauschen.
Das abweichende Verhalten, welches sie gegen Kaliumhydroxyd zeigen,
indem sie dadurch keineswegs in sulfonsaure Salze, sondern in Sulfin-
siuresalze verwandelt werden, zeigt, dass sie diesem Agens gegeniiber
eine andere Constitution besitzen miissen. Da erscheint es denn am
ungezwungensten, die Verbindungen, als auf obige zweite Constitutions-
formel zuriickfiihrbare Koérper zu betrachten, dhnlich wie man die
Sulfinsiuren manchen Agentien gegeniiber als hydroxylische Ver-
bindungen mit einem 4 wertigen Schwefelatome ansieht?). Die An-
nahme, dass das Jodatom in diesen als OJ enthalten ist, erklirt
vielleicht auch die leichte Abspaltbarkeit desselben. Wie nun aber
auch die Sachen wirklich liegen mogen, jedenfalls ist hier ein neuer
und zwar eigenthtimlicher Fall von Tauatomerie (Desmotropie) zu ver-
zeichnen, welcher wohl weiter verfolgt zo werden verdient. Wir be-
absichtigen deshalb, die Untersuchung der Jodide aromatischer Sul-
fonsduren fortzusetzen und werden zaniichst zu entscheiden suchen, ob
die Verbindungen bei Einwirkung von Zinkalkylen Sulfingiureester
oder Sulfone geben, das Benzolsulfonjodid z. B. durch Zinkéthyl in
Benzolsulfinsiiureéthylither oder in Phenylithylsulfon verwandelt wird.

Versuch der Darstellung von Aethylsulfonsiiurejodid.
Der Versuch hat das gewiinschte Resultat nicht ergeben. Figt man
zu der wissrigen Losung von dthylsulfinsaurem Natrium eine alko-
holische Losung von Jod, so verschwindet dieses allerdings sofort,
aber die Fliissigkeit nimmt bald saure Reaction an und enthilt, wenn
man das Jod im Ueberschuss zugegeben hat, ausser freier Sulfinsiiure,

1) R == CgHs oder C7Hjy.

2) z, B. Chlorkohlensiuresther gegeniiber, welcher die Alkalisalze der
Sulfinsuren in die mit den Sulfonen isomeren Ester verwandelt (vergl.
R. Otto und A. Réssing: Beitrige zur Losung der Frage nach der Con-
stitution der Sulfinséiuren, diese Berichte XVIII, 2493).

33+
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reichliche Mengen von Salfonsiure, wie der Geruch annehmen lisst,
auch etwas Mercaptan, wahrscheinlich als Prodact der Reduction der
Sulfinsiure durch den Jodwasserstoff anzusehen, der seinerseits bei
der Oxydation der Sulfinsiiure zu Sulfonsiure durch das Jod ent-
stehen muss.

84. Robert Otto und Julius Tréger: Ueber die Binwirkung
des Zinkidthyls auf die Jodide aromatischer Sulfonsiuren.

[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemic der
technischen Hochschule zu Braunschweig.)

(Eingegangen am 19, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Ausgangs der vorstehenden Abhandlung iiber Jodide aromatischer
Sulfonsdiuren haben wir uns weitere Versauche zur Characterisirung
dieser interessanten, die Erscheinung der Tautomerie zeigenden Ver-
bindungen vorbehalten, zuniichst in Aussicht gestellt, das Verhalten
derselben gegen Zinkalkyle zu erforschen. Wir glaubten damals an-
nehmen zu koonen, dass die Jodide dadurch entweder gemiiss der
Gleichung:

vI 1y i
SR SR
2 O4 AlZn = 2 QO 4+ ZnS,
0 0
J Al
in Sulfone oder aber nach Gleichung:
wR R
2S04+ AlZn = 280 4+ ZnJs
0J 0O Al

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

viR viR
250 + AlZn = | SO JZn + 2A1J,
0] 0/q

J

unter Bildung von Jodalkylen in Zinksalze der Sulfinsfuren iiberge-
fiihrt werden, eine Reaction, welche schon im Jahre 1861 von Wil-
helm Kalle fiir Benzolsulfonchlorid und Zinkithyl nachgewiesen
worden ist2).

1)y R einen einwerthigen Kohlenwasserstoffrest, Al ein Alkyl bedeutend.
) Ueber Benzylschwefligsiure: Ann. Chem. Pharm. 119, 153.





