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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 
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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. 
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p - T o 1  u 01s u l  f o  n j o d i  d u n d  Z i n  k a t h  y I. 
Setzt man zu in einer reictrlichen Menge von niedrig siedendem 

Petroleumather suspendirtem Toluolvulfonjodid l) Zinkathyl, so findet 
sofort lehhafte Reaction statt, die sich u. A. dadurch zu erkennen 
giebt, dass ein entsprechender Antheil des Jodids in Liisung geht. 
Fahrt man mit dem Zusatz des Zinkalkyls so lange fort, bis nur noch 
eine geringe Menge ron ungelostem Toluolsulfonjodid sich in  der  
Flussigkeit befindet, so enthlilt diese ausser Jodiithyl nur noch das 
Zinksalz der Toluolsulfinskure, welches aus der von dem ungeliisten 
Jodid abgetrennten Flussigkeit beirn Verdunsten derselben als weisse, 
voluminose Masse, rein zuriickbleibt. 

Zur Identificirung wurde der Verdunstungsruckstand rnit einer 
wassrigrn Liisung von Natriumcarbonat kingere Zeit gelinde erwarmt. 
Es entstand, indem das Zinkoxyd in Carbonat verwandelt wurde, eine 
LGsung, die nach angemessencr Concentration auf Zusatz von Salz- 
saure durch Abscheidung der Sulfinsaure zu einem Rrystallbrei er- 
starrte. Die so erhaltene Sliure hatte alle Eigenschaften der Para- 
toluolsulfinsaure, gab z. B. mit nnscentem Wasserstoff bei 43O schmel- 
zendes Toholsi~lfhydrat, (Thioparakrasol), welches seinerseits leicht 
zu bei 430 schmelzendem Disulfid oxydirt werden konnte. 

Zur Nacbweisung des JodLthyls wurde die bei Einwirkuiig des 
Zinkatbyls auf das  Jodid resultirende Fliissigkeit nach Beseitigung 
des Ueberschusses des letzteren im Wasserbade der Destillation unter- 
worfen. Das uber 500 fibergehende DestilLt gab in  Alkohd rnit 
toluolsulfinsaurem Natrium erhitzt bei 55-560 schmelzendes Aethyl- 
paratolylsulfon, CzHj S 02 C7 H,, wodurcti das Vorhandensein ron Jod- 
athyl in dem Destillate als bewiesen angesehen werden kann2). 

B e n  z o l  s ul  fo n j o d i d  un d Z i n  k a t h y  1. 
Auf Benzolsulfonjodid, welches sich in Petroleumather susprndirt 

befindrt, reagirt Zimkathyl ebenso prompt und glatt wie auf die ent- 
sprechende Toluolverbindung. such hier ergah sich eine Fliissigkeit, 
welche nach Reseitigung des ungeliisten Jodanhydrides beirn Ver- 
dunsten ein weivpes Sala hinterliess, welches sich als heozolsulfinsaures 
Zink zu erkennen gab. Die aus demselben in  oben angegebener 
Weise abgeschiedene Saiire besass alle Eigenschaften der Benzolsul- 
finskure, riithete blaues Lakmuspapier und bleichte es dann schnili, 
gab beim Erhitzen rnit concentrirter Schwefelsiiure die bekanntc indig- 

1) In der Kalte ist Toluolsulfoqjodid, wie die entsprechende Beneolver- 

2, Toluolsulfinsaures Natrium und JodiLthyl geben nach Gleichung : 
C7HTSOsNa+CsHsJ = NaJ+C7HqSOaCzHs 

bindung, in Petroleumather nur wenig loslich. 

Aethyltolylsulfon und Jodnatrium. 
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blaue Reaction und wurde durch nascenten Wasserstoff in das perle- 
trant riechende Benzolsulf hydrat iibergefuhrt, welohes sich leicht auf 
dem Wege der Oxydation in bei 59- 600 schmelzendes Phenyldisulfid 
verwandeln liess. 

Die Reaction war demnach gemiiss der Gleichung: 
2 CS HS SO2 J + (Ca H5)z Zn = Zn J a  + ( CS Ha SO&Zn 

ror sich gegangen. 
E3 ist nun in hohem Grade auffallend und verdient desshalb be- 

sonders beriicksichtigt zu werden, dass in dem einen wie dem anderen 
Palle die Fliissigkeit, in welcher in Polge der, wohl gemerkt, sofort 
sich vollziehenden Reaction zwischen Sulfonsaurejodid und Zinkathyl 
das Sulfinsauresalz entsteht, zunachst vollkommen klar bleibt, kein 
Sulfiusamesalz abscheidet, dass dieses bei ruhigem Stehen der Losung 
vielmehr erst nach langerer Zeit z w  vijlligen Abseheidung gelangt 
oder unter anderen noch zu erwlhnenden Umstanden, obgleich sowohl 
das benzolsulfinsaure Salz als auch die entsprechende Toluolverbin- 
dung in PetroleumZther vollig uolosliche Verbindungen darstellen! 
Giesst man die bei der Reaction entstehende Petrolatherlosung in ein 
anderes mit Luft oder Kohlensiiure gefiilltes Gefass um, so scheidet 
sich selbst dann sofort Sulfinsauresalz ab, wenn das letztere ein dem 
Volumen jener gleiches Volurnen Petrolather enthalt, also unter Urn- 
standen, die zu der Aneahme berechtigen sollten, dass hier in Folge der 
Vermehrung des Losungsmittels das  Salz erst recht gelost bleiben miisste. 

Giesst man die l’etrolatherlijsung des Salzes in ein Uhrglaschen, 
so findet fast sofort Triibung der Losung und, dem Anschein nach, 
lange bevor der Aether vollstandig rerdunstet ist, vijllige Abscheidung 
des Salzes statt, wahrend dieser Punkt  beirn ruhigen Stehenlassen 
dtlr Fliissigkeit in einem geschlossenen Gefiisse erst nach rielen 
Stunden erreicht wird. In der bei einem Versuche erhaltenen Flus- 
sigkeit war  noch nach Ablauf von 24 Stunden, wghrend welcher die- 
selbe ruhig in einern mit Glasstiipfel versehenen Gefasse gestauden 
hittte, eine deutliche Menge des Salzes gelost, so dass die Losung 
beim Verdunsten in einem Uhrschalchen einen reichlichen weissen 
Riickstand hinterliess. 

Diese Thatsachen lassen ganz entscbieden der Vermuthung Raum, 
dass die bei der Reaction zwischen Zinkathyl und Sulfonsaurejodid 
neben Jodathyl entstehenden Verhindungen andere sind, als die aus 
der Petrolatherliisung sich abscheidenden und rnit den gewohnlichen 
Zinksalsen der jenen Sulfonsauren entsprechenden Sulfinskuren iden- 
tischen Verbindungen.’) Unter Reriicksichtigung der hier in Betracht 

I) Man konnte vielleicht geneigt seio, anzunehmen, dass in dem Petrol- 
%tither wasserfreie Zinksaize enthalten seien und dass diese durch Aufnahme 
von Wasser aus der Loft sich in petroliitherunlbsle , wasserhaltige Salzc 
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kommenden Thatsachen, wozu wir die bestimmt nachgewiesene Iso- 
merie der Jodide wie auch der Alkylabkommlinge der SulfinsBuren 
rechnen, erscheint es dann wohl nicht allzu gewagt, anzunehmen, dass 
die Zinkverbindungen im Verhaltniss der Tautomerie stehen, sich 
etwa wie die Sulfone zu der Sulfinsaureestern verhalten, wonach die 

einen ah Abkiimmlinge der Jodide: S O ,  die anderen hingegeu als 
VIR 

O 
J 

I vR 
Abkijmmlinge der Jodide: S 0 angehen werden kijnnten. Bevor 

O J  
aber diese Frage endgiiltig diskutirt werden kann, halten wir es fiir 
uuerllsslich, die thatsachliche Grundlage dafiir zu vermehren. Indeni 
wir uns demnach die weiteren darauf hinzielenden Versuche rorbe- 
halten haben wollen, bemerken wir nur noch, dass auch bei der Ein- 
wirkung von Zinkathyl auf Benzolsulfonchlorid in Petroleumather, die 
ebenso plijtzlich sich vollzieht, wie die zwischen den Sulfonsaure- 
jodiden rind dem Zinkalkyl, die Fliissigkeit zunachst vijllig klar bleibt 
und sich genau so verhiilt, wie die bei den oben besprochenen Ver- 
sachen erhaltene Petrolatherl6sung, d. h. unter gewissen Bedingungen 
ihre 2 labile e Zinkverlindung in Form der gewohnlichen , a stabilene, 
fallen Iiisst. 

85. Robert Otto und Julius Tr6ger: Kleine Mittheilungen 
iiber aromatische ThiosulfonsBuren. 

[ Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
teohnischen Hochschule zu Braunschweig.] 

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

Bei Gelegenheit einer grBseren Arbeit iiber Sulfanhydride von 
aromatischen Thiosulfonsauren und Polythiosulfonsauren, iiber welche 
wir in  njichster Zeit der Gesellschaft zu berichten hoffen dfirfen, 
haben wir eine Anzahl geringfiigiger Beobachtungen iiber Benzolthio- 
sulfonsaure und Toluolthiosulfonsliure gemacht , die, weil sie niclit 
wohl in den Rahmen jener Arbeit passen, als Material zur Ver- 

verwandelten, wie sich solche aus der wgssrigen LBsung der Verbindungen 
ergeben. Dem gegeniiber bemerken wir, dass besondere Versuche zeigten, 
dass auch die wasserfreien sulhsauren Salze in Petroliither unloslich sind. 




