2766

488. W. Borsche und W. Lange:
Ueber Hexahydrobenzol-sulfosdure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegapgen am 4. August 1903.)

Hr. O. Agchan hat vor kurzem im »>Finnischen Chemikerverein«
-liber Versuche, Sulfoderivate der Cycloparaffine zu gewinnen, berich-
tet!), die jedoch bisher zu keinem positiven Krgebniss gefihrt haben.
Uns ist es schon vor einiger Zeit gelungen, eine bequeme, allgemein
anwendbare Methode zur Darstellung dieser Verbindungen auszuar-
beiten. Wir wollen im Folgenden kurz iber Darstellung und Eigen-
schaften der einfachsten hydroaromatischen Sulfosiiure, der Hexa-
hydrobenzol-sulfosiure,
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berichten und hoffen, uns dadurch die ungestérte Vollendung unserer
‘Untersuchung, die sich auf eine Anzahl weiterer Verbindungen der
Penta, Hexa- und Hepta-Methylenreihe bezieht, zu ermdglichen.
Unser Verfahren zur Darstellung der Cycloparaffin-
sulfosiuren besteht in der Oxydation der Cycloparaffin-
sulfinsiuren, resp. ihrer Salze, die ibrerseits leicht aus den
en'sprechenden Organomagnesiumhalogeniden durch Schwefligsiure-
anhydrid erbalten werden kinnen:
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Letztere Reaction, die Darstellung der Sulfinsiduren mit Hiilfe der
Grignard’schen Reaction, ist zuerst von Grigonard selbst?) fliichtig
beschrieben und spiiter von Rosenheim und Singer?) zur Bereitung
verschiedener Sulfinsdiuren benutzt worden.

Als Ausgangsmaterial fir unsere Studien iiber die Hexahydro-
benzolsulfosiure diente uns das

Hexahydrobenzolsulfosaure Kalium, C;H;;.SO; K, das
man sich ohne Schwierigkeit auf folgendem Wege verschaffen kann:
6 g angeitzter Magnesiumspihne werden mit einer Ldésung von 30 g
R-Hexylchlorid in 100 ccm Aether iibergossen und auf dem Wasser-
bade schwach erwirmt, bis alles Magnesium gel6st ist. Dann wird
mit weiteren 100 ccm Aether verdinnt und unter guter Kiiblung ein
lebhafter Strom von trockenem Schwefeldioxyd eingeleitet. Wenn

1y Chemikerzeitung 29, 747 [1905).
%) Ann. chim. phys. [7] 24, 457[1801].  3) Diese Berichte 37, 2152 [1904].
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die Abscheidupg des Reactionsproductes beendet ist, zerlegt man es
mit Eiswasser, hebt die &therische Schicht, die dep grdssten Theil
der neutralen Nebenproducte der Reaction enthilt, ab, schiittelt noch
einige Male mit Aether durch, um sie mdglichst vollstindig zu ent-
fernen, und engt die restirende, wiissrige Lésung von hexahydroben-
zolsulfinsaurem Magoesiom auf dem Wasserbade ein. Wenn sie hin-
reichend concentrirt ist, ldsst man erkalten, das Salz scheidet sich
dann in weissen Krystallkrusten ab. Da es nicht besonders krystalli-
sationsfihig ist, sich auch bei wiederholtem Lésen in heissem Wasser
allmiiblich zersetzt, haben wir es nicht niher uuntersucht, sondern so-
gleich weiter verarbeitet.

Das rohe sulfinsaure Magnesiam wird unter vorsichtigem Erwiir-
men in Wasser gelést und bei Zimmertemperatur mit einer kalt ge-
sittigten Permanganat-Losung oxydirt. Man kocht auf, filtrirt siedend-
heiss vom Braun:tein ab, entfernt etwa noch vorhandenes Magnesium
durch Zusatz von Kaliumcarbonatlésung und dampft ein, bis die Ab-
scheidung farbloser Krystallnadeln [ Di- R-hexylsulfon, (CsHy;)2 SO,
siehe weiter nnten] beginnt. Sie werden nach dem Erkalten auf einem
Filter gesummelt. Aus dem Filtrat gewinnt man durch weitere Con-
centration einen grossen Theil des hexahydrobenzolsulfosauren Kali-
ams ohne weiteres frei von anorganischen Beimengungen; der Rest
wird ans den Abdampfriickstinden der Mutterlaugen durch Extraction
mit absolutem Alkobol isolirt.

Hexahydrobenzol-sulfosaures Kalium scheidet sich beim
langsamen Verdunsten seiner wissrigen Losung in wasserhellen, wohl-
ausgebildeten Krystallen von betrichtlicher Grosse ab. Aus heissem
Alkohol, von dem es ebenfalls leicht anfgenommen wird, erhilt man
es in glinzenden Blittchen, die bei der Analyse folgende Zahlen er-
gaben:

0.2048 g Sbst.: 0.2678 g COy. 0.1049 g B30. — 0.2040 g Shst.: 0.0867 g
S04 Ka.

CeHi1 03SK. Ber. C 33559, H 5.48, K 19.35.
Gef. » 35.66, » 5.3, » 19.09.

Zur Darstellung der freien Sulfosiiure und einiger zu ihrer
Charakterisirung geeigneter Derivate fiibrten wir das R-hexansulfon-
saure Kalium zundchst in R-Hexansulfochlorid, Cg¢H;:.S0,Cl,
iber. Wenn man das trockne, fein gepulverte Salz in einem Kélb-
chen mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid zusammen-
bringt und umschiittelt, so verflissigt sich das Gemisch unter betricht-
licher Erwidrmung. Man missigt die Reaction zunichst, indem man
mit Lis kiihlt, erhitzt aber schliesslich zu ihrer Vollendung eine halbe
Stunde auf dem Wasserbade und giesst nach dem Erkalten in Eis-
wasser. Dabei scheidet sich das Chllorid als schweres Qel ab, das

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 179
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mit Aether aufgenommen und dber geschmolzenem Natriumsulfat ge-
rocknet wird.

Hexahydrobenzol-sulfochlorid ist ein farbloses, in Wasser
untersinkendes Oel, dessen Dimpfe die Augenschleimhiute stark
reizen. Kleine Mengen davon konnen durch Destillation unter ver-
mindertem Druck gereinigt werden (Sdpis.127—128%), bei lingerem
Sieden scheint es sich jedoch allmihlich zu zersetzen.

0.3044 g Sbst.: 0.2339 g AgCl.

CeHi  0;SCl. Ber. Cl 19.42. Gef. Cl 19.00.

Durch Wasser wird das Sulfochlorid auch in der Wirme nur
langsam angegriffen, doch konnten wir es durch mehrtigiges Digeriren
mit der zehnfachen Menge fast vollstindig in L&sung bringen. Beim
Eindampfen derselben blieb die Hexahydrobenzol-sulfosdure als
dunkelgefirbtes Oel zuriick, das, im Exsiccator erkaltend, krystallinisch
erstarrte. Es wurde durch Aufstreichen auf Thon ven schmierigen
Verunreinigungen befreit und durch Umlosen aus wenig absolutem
Alkohol als fast weisse, sehr hygroskopische Krystallmasse (Schmp.
90—929%) erhalten.

0.2134 g Sbst.: 0.2973 g SO¢Ba.

CsH13038. Ber. S 19.53. Gef. S 19.13.

Wenn man das Chlorid in absolutem Alkohol mit der gleichen
Gewichtsmenge Anilin zusammenbringt und eindampft, hinterbleibt ein
Gemenge von Anilinchlorhydrat und B-Hexan-sulfanilid, aus dem
Letzteres durch Aether leicht extrahirt werden kann. Es krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in farblosen, flachen Nadeln, Schmp. 87°

0.1782 g Sbst.: 9.6 cem N (279, 753 mm).

Ci2H;70aNS. Ber. N 5.87. Gef- N 5.89.

R-Hexan-sulfosduredthylester endlich wurde erhalten, indem
9.1 g Sulfochlorid mit einer Lésung von 1.15 g Natrium in 20 cem
Alkohol eine Stunde auf dem Wasserbade erwidrmt wurden. Die er-
kaltete Fliissigkeit schied beim Verdinnen mit Wasser den Ester als farb-
und fast geruchloses Oel ab, das mit Aether aufgenommen, getrock-
net und durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt wurde.
Sdpis . 150—151% Bei gewdhnlichem Druck zum Sieden erhitzt, zer-
setzt sich der Ester in kiirzester Zeit vollstindig.

0.1682 g Sbst.: 0.3051 g COg, 0.1216 g HyO. — 0.1527 g Sbst.: 0.1830 ¢
SO, Ba.

CeHi603S. Ber. C 49.95, H 8.39, S 16.68.
Gef. » 49.47, » 8.09, » 16.46.

Lisst man Hexahydrobenzolsulfochlorid in eine auf dem Wasser-
bade erwirmte Mischung von Zinn und concentrirter Salzsdure ein-
tropfen, so entsteht in leidlicher Ausbeute Hexahydro-thiophenol,
CsHi1.SH, der einfachste Repriisentant der bisher ebenfalls unbe-
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kannien hydroaromatischen Mercaptane. Ueber die Eigenschaften
dieses interessanten Korpers, den wir auch noch auf verschiedenen
anderen Wegen erhielten, werden wir demnuiichst ausfihrlicher be-
richten.

Wie wir bereits oben erwiihnten, bilden sich bei der Darstellung
des hexahydrobenzolsulfinsauren Magnesiums aus Chlor- R-hexan
wasserunldsliche, 6lize Nebenproducte, und zwar bei der Verarbeitung
von 120 g C¢H;Cl so viel, dass eine nihere Untersuchung derselben
moglich war. Duarch wiederholte fractionirte Destillation liessen sich
daraus 8 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 234—235° isaliren,
die bei der Analyse auf die Formel CysHsz stimmende Zahlen ergab:

0.1537 g Sbst.: 0.4872 g C0,, 0.1841 g H,;0.

CisHas. Ber. C 86.66, H 13.34.
Gef. » 86.45, » 13.40.

Es lag also Di-R-hexyl (»Dodekahydrodiphenyl<) vor, das be-
reits von Kursanoff aus BA-Hexyljodid und Natriam gewonoen
worden ist!).

Di-R-hexylsulfon, C¢H,;.80:.CsH;;, dessen Auftreten wir
hei der Ueberfiihrung der hexylsulfin- in hexylsalfon-saures Magnesium
beobachteten, verdankt seine Entstehung wabrscheinlich der Oxydation
von Di-EB-hexylsulfoxyd, (CsHj1)2SO. Letzteres ist zwar von
uns bisher nicht isolirt worden, diirfte aber bei der Einwirkung von
Schwefligsiure auf CgH;iMgCl in derselben Weise gebildet werden
wie das Diphenylsulfoxyd, das Rosenheim und Singer neben ben-
zolsulfinsaurem Magnesium aus Schwefligsdureanhydrid und Phenyl-
magnesiumbromid erhielten. Das Sulfon ist sehr schwer 18slich in
heissem Wasser (1 g braucht etwa 500 ccm davon) und krystallisirt
in weissen, bei 132—132.5° schmelzenden Nadeln.

0.1330 g Sbst.: 0.3940 g COq, 0.1189 g HyO. — 0.1728 g Shst.: 0.1748 ¢
SO, Ba

C1aHy20,8. Ber. C 62.55, H 9.63, S 13.93.
Gef. » 62.34, » 10.00, » 13.89.

1y Chem. Centralbl. 1902, 1) 1278.



