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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.
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p-Toluolsulfonjodid und Zinkidthyl.

Setzt man zu in einer reichlichen Menge von niedrig siedendem
Petroleumiither suspendirtem Toluolsulfonjodid !) Zinkithyl, so findet
sofort lebhafte Reaction statt, die sich u, A. dadurch zu erkennmen
giebt, dass ein entsprechender Antheil des Jodids in Losung geht.
Fihrt man mit dem Zusatz des Zinkalkyls so lange fort, bis nur noch
eine geringe Menge von ungeldstem Toluolsulfonjodid sich in der
Flissigkeit befindet, so enthilt diese ausser Jodiithyl nur noch das
Zinksalz der Toluolsulfinsiure, welches aus der von dem ungeldsten
Jodid abgetrennten Fliissigkeit beim Verdunsten derselben als weisse,
volumingse Masse, rein zuriickbleibt.

Zur Identificirung wurde der Verdunstungsriickstand mit einer
wigsrigen Losung von Natriumcarbopat lingere Zeit gelinde erwirmt.
Es entstand, indem das Zinkoxyd in Carbonat verwandelt wurde, eine
Lésung, die nach angemessener Concentration auf Zusatz von Salz-
siure durch Abscheidung der Sulfinsfiure zu einem Krystallbrei er-
starrte. Die so erhaltene Siure haite alle Eigenschaften der Para-
toluolsulfinsiure, gab z. B. mit nascentem Wasserstoff bei 43° schmel-
zendes Toluolsnlfhydrat (Thioparakresol), welches seinerseits leicht
za bei 43° schmelzendem Disulfid oxydirt werden koonte.

Zur Nachweisung des Jodithyls wurde die bei Einwirkung des
Zinkithyls auf das Jodid resultirende Flissigkeit nach Beseitigung
des Ueberschusses des letzteren im Wasserbade der Destillation unter-
worfen. Das iiber 50° fibergehende Destillat gab in Alkohol mit
toluolsulfinsaurem Natrium erhitzt bei 55—56° schmelzendes Aethyl-
paratolylsulfon, CoH; SO, C; Hy, wodurch das Vorhandensein von Jod-
dthyl in dem Destillate als bewiesen angesehen werden kann?).

Benzolsulfonjodid und Zinkdthyl

Auf Benzolsulfonjodid, welches sich in Petroleumither suspendirt
befindet, reagirt Zinkithyl ebenso prompt und glatt wie auf die ent-
sprechende Toluolverbindung. Auch hier ergab sich eine Fliissigkeit,
welche nach Beseitigung des ungelosten Jodanhydrides beim Ver-
dunsten ein weisses Salz hinterliess, welches sich als benzolsulfinsaures
Zink zu erkennen gab. Die aus demselben in oben angegebener
Weise abgeschiedene Siure besass alle Eigenschaften der Benzolsul-
finsdiure, rothete blaues Lakmuspapier und bleichte es dann schnell,
gab beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure die bekannte indig-

) In der Kilte ist Toluolsulfonjodid, wie die entsprechende Benzolver-
bindung, in Petroleumither nur wenig léslich.
2) Toluolsulfinsaures Natrium und Jodithyl geben nach Gleichung:
C:H780:Na 4+ CaHsJ = NaJ + C;H:S02Cs H,
Aethyltolylsulfon und Jodnatrium.
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blaue Reaction und waurde durch nascenten Wasserstoff in das pene-
trant riechende. Benzolsulfhydrat iibergefiihrt, welches sich leicht auf
dem Wege der Oxydation in bei 59—60° schmelzendes Phenyldisalfid
verwandeln liess.

Die Reaction war demnach gemiiss der Gleichung:

2C:H; S0 + (CoH;)2Zn = Zndy + (CsH;S02)2Zn
vor sich gegangen.

Es ist nun in hohem Grade auffallend und verdient desshalb be-
sonders beriicksichtigt zu werden, dass in dem einen wie dem anderen
Falle die Fliissigkeit, in welcher in Folge der, wohl gemerkt, sofort
sich vollziehenden Reaction zwischen Sulfonsiurejodid und Zinkithyl
das Sulfinséuresalz entsteht, zunidchst vollkommen klar bleibt, kein
Sulfinsiuresalz abscheidet, dass dieses bei ruhigem Stehen der Losung
vielmehr erst nach lingerer Zeit zar vélligen Abscheidung gelangt
oder unter anderen moch zu erwihnenden Umstinden, obgleich sowohl
das benzolsulfinsaure Salz als auch die entsprechende Toluolverbin-
dung in Petrolenmiither véllig unlésliche Verbindungen darstellen!
Giesst man die bei der Reaction entstehende Petrolitherldsung in ein
anderes mit Luft oder Kohlensiure gefiilltes Gefdss um, so scheidet
sich selbst dann sofort Sulfinsiiuresalz ab, wenn das letztere ein dem
Volumen jener gleiches Volumen Petrolither enthilt, also unter Um-
stinden, die zu der Annahme berechtigen sollten, dass hier in Folge der
Vermehrung des Losungsmittels das Salz erst recht gelost bleiben miisste.

Giesst man die Petrolitherlisung des Salzes in ein Uhrglaschen,
so findet fast sofort Trilbung der Lisung und, dem Anschein nach,
lange bevor der Aether vollstindig verdunstet ist, véllige Abscheidung
des Salzes statt, wihrend dieser Punkt beim ruhigen Stehenlassen
der Flissigkeit in einem geschlossenen Gefiisse erst nach vielen
Stunden erreicht wird. In der bei einem Versuche erhaltenen Flis-
sigkeit war noch nach Ablauf von 24 Stunden, wihrend welcher die-
selbe ruhig in einem mit Glasstépfel versehenen Gefisse gestanden
hatte, eine deatliche Menge des Salzes gelost, so dass die Léosung
beim Verdunsten in einem Uhrschiilchen einen reichlichen weissen
Riickstand hinterliess.

Diese Thatsachen lassen ganz entschieden der Vermuthung Raum,
dass die bei der Reaction zwischen Zinkithyl und Sulfonsfurejodid
neben Jodithyl entstehenden Verhindungen andere sind, als die aus
der Petrolitherlésung sich abscheidenden und mit den gewdhnlichen
Zinksalzen der jepen Sulfonsiuren entsprechenden Sulfinsiuren iden-
tischen Verbindungen.?) Unter Beriicksichtigung der hier in Betracht

) Man konnte vielleicht geneigt sein, anzunehmen, dass in dem Petrol-
dther wasserfreie Zinksalze enthalten seien und dass diese durch Aufnahme
von Wasser aus der Luft sich in petrolitherunldsliche, wasserhaltige Salze
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kommenden Thatsachen, wozu wir die bestimmt nachgewiesene Iso-
merie der Jodide wie auch der Alkylabkémmlinge der Sulfinssiuren
rechnen, erscheint es dann wobl nicht allzu gewagt, anzunehmen, dass
die Zinkverbindungen im Verhiltniss der Tautomerie stehen, sich
etwa wie die Sulfone zu der Sulfinsiureestern verhalten, wonach die

viR
einen als Abkdmmlinge der Jodide: SO, die anderen hingegen als
0]

J
1R
Abkoémmlinge der Jodide: SO  angehen werden koénnten. Bevor
0J

aber diese Frage endgiiltig diskutirt werden kann, halten wir es fiir
unerlésslich, die thatsichliche Grundlage dafiir zn vermehren. Indem
wir uns demnach die weiteren darauf hinzielenden Versuche vorbe-
balten haben wollen, bemerken wir nur noch, dass auch bei der Ein-
wirkung von Zinkithyl auf Benzolsulfonchlorid in Petroleumither, die
ebenso plotzlich sich vollzieht, wie die zwischen den Sulfonsiure-
jodiden und dem Zinkalkyl, die Fliissigkeit zunsichst v8llig klar bleibt
und sich genau so verhilt, wie die bei den oben besprochenen Ver-
suchen erhaltene Petroldtherldsung, d. h. unter gewissen Bedingungen
ibre »labile< Zinkverbindung in Form der gewdhnlichen, »stabilenc,
fallen lisst.

85. Robert Otto und Julius Tréger: Kleine Mittheilungen
{iber aromatische Thiosulfonsiuren.

{Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.)

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

Bei Gelegenheit einer grésseren Arbeit iiber Sulfanhydride von
aromatischen Thiosulfonsiuren und Polythiosulfonséiuren, iiber welche
wir in ndchster Zeit der Gesellschaft zu berichten hoffen diirfen,
haben wir eine Anzahl geringfiigiger Beobachtungen iiber Benzolthio-
sulfonsiure und Toluolthiosulfonsiure gemacht, die, weil sie nicht
wohl in den Rahmen jener Arbeit passen, als Material zur Ver-

verwandelten, wie sich solche aus der wissrigen Lésung der Verbindungen
ergeben. Dem gegeniiber bemerken wir, dass besondere Versuche zeigten,
dass auch die wasserfreien sulfinsauren Salze in Petrolither unloslich sind.





