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488. W. Borsche und W. L a n g e :  
Ueber Hexahydrobenzol-sulfoslure. 

[Aus dem cliemischen Institut der Universitit G6ttingen.l 
(Eingegangen am 4. August 1305.) 

Hr. 0. A s c h a n  hat vor kurzern im BFinnischen Chemikervereina 
iiber Versuche, Sulfoderivate der Cycloparaffine zu gewinnen, berich- 
tet '), die jedoch bisher zu keinem positiven Ergebniss gefiihrt haben. 
Cns ist es scbsn vor einiger Zeit gelungen, eine bequerne, allgernein 
anwendbare Methode zur Darstellung dieser Verbindungen auszuar- 
beiten. Wir  wollen im Folgenden kurz iiber Dardellung und Eigen- 
schaften der einfachsten hydroaromatischen Sulfosiiure, der I1 e x a -  
ti y d r o b e n z o l -  s u l  f o s  511 r e ,  

CH2\CH2. /CH2'CH2>CH CH2 .SOaH, 

berichten und boffen, uns dadurch die ungestorte Vollrndung unserer 
Untersuchunz, die sich auf eine Anznhl weiterer Verbindungen der 
I'enta , Hexa- und Hepta-Methylenreihe bezieht, 211 errniiglichen. 

U n s e r  V e r f i i h r e n  z u r  D n r s t e  l l u n g  d e r  C y c l o p a r a f f i n -  
s u l f o s a u r e n  b e s t e h t  i n  d e r  O x y d a t i o n  d e r  C y c l o p a r a f f i n -  
s u l f i n s a u r e n ,  r e s p .  i h r e r  S a l z e ,  die ihrerseits leicht a m  den 
enlsprechenden Organomagnesiumhalogeniden durch Schwefligsaure- 
:irihydrid erhalten werden kiinnen: 

Letztere Reaction, die Darstellung der Sulfinsauren mit Hiilfe der 
Gr ignard ' sc l ien  Reaction, ist zuerst von G r i g n a r d  selbsta) fliichtig 
beschriebeii und spl ter  von R o s e n h e i m  und S i n g e r a )  zur Bereitung 
verschiedener Sulfinsauren benutzt worden. 

As  .4usgang3material fiir unsere Studien iiber die Hexahydro- 
benzolsulfoslure diente uns das 

H e x a h y d r o b e n z o l s u l f o s a u r e  K a l i u m ,  CS  HI^. SO3 E, das 
man sich ohne Schwierigkeit auf folgtmdem Wege verschaffen kann: 
G g nngegtzter Magnesiumspahne werden mit einer Losung von 30 g 
R-Hexylchlorid in 100 ccm Aether iibergossen und auf dem Wasser- 
bade schwacb erwarmt, bis alles Magnesium gelost ist. Danu wird 
mit weiteren 100 ccm Aether verdiinnt und unter guter Eiiblung ein 
lebhafter Strorn von trockenem Schwefeldioxyd eingeleitet. Wenn 

1) Chemikerzeitung 29, 747 [1905]. 
*) Ann. chim. phys. [7] 24, 457 [1':01]. 3, Diese Berichte 37, 215? [1904]. 
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die Abscheidung des Reactionsproductes beendet ist, zerlegt man es  
rnit Eiswaeser, hebt die atherische Schicht, die den grossten Theil 
der neutralen Nebenproducte der Reaction euthiilt, ab, schuttelt noch 
einige Male mit Aether durch, urn aie moglichst vollstiindig zu ent- 
fernen, und engt die restirende, wlssrige L6sung von hexahydroben- 
zolsulfinsarirem Magnesium auf dem Wasserbade ein. Wenn sie hin- 
reicbend conceutrirt iet, lbsst man erkalten, das Salz scheidrt sich 
danii i n  weissen Krystallkrusten ab. Da es nicht besonders krystalli- 
sation-fahig ist, sich auch bei wiederholtern Losen in heissem Wasser 
allmQhlich sersetzt, haben wir es  nicht n8her unteraucht, sniidern so- 
glricli weiter verarbeitet. 

Das rohe sulfinsaure Magnesioni wird unter vorsichtigem Erwar- 
men in Wasser gelost iind bei Zirnrnerternperatur rnit einer kalt ge- 
siittipteii Yermanganat-Losung oxydirt. Man lcocht auf, filtrirt siedeud- 
heiss vorn Braunztein ab, entfernt etwa noch vorhaudenes Magnesium 
durcli Zus:itz vori Kaliumcarbonatlosung und dampft ein, bis die Ab- 
scheidiing farbloser Krystallnadeln [ D i - R  - h  e x  y Is u l f o n ,  (CsH1&S02, 
siellt. weiter unten] beginnt. Sie werden nach dern Erkalten auf eiriem 
Fi1tc.r gesanimelt Aus  dern Filtrnt gewinnt man durch weitere Con- 
centration einen grossen Theil des liexahydrobenzols~~lfosarlreri Kali- 
urns ohne weiteres frei 1 on anorganischen Bcirnengungen; der Rest 
wird ails den Abdarnpfruckstanden der hlutterlaugen durch Extraction 
init :rbsolutem Alkohol isolirt. 

H e x  a h y d r o b e  n z o l - b u l f o s a  u r e s  K a l i u  m acheidet sich beim 
Iangsanien Verdunsten seiner wassrigen Losung in wasserhellen, wohl- 
ausgebildeten Krystallen von betrachtlicher Grosse ab. Aus heisseni 
Alkohol, von dern es ebenfalls leicht aufgenornrnen wird, erhiilt man 
es in glanzenden Bliittchen, die bei der Analyse folgeude Zahlen er- 
gaben: 

0.2048 g Sbst.: O.'?Gi8 g C0.r. 0.1059 g €320. - 0.2040 g Shst.: 0 OSG7 g 
 SOAK:^. 

C ~ H I I  03SK. Ber. C 33.59, H 5.48, K 19.35. 
Gef. )) 35.G6, 5.i3, D 19.09. 

Zur Darstellung der freien S u l f o s a u r e  und einiger zu ihrer 
Chnrakterisirung geeigneter Derivate fiihrten wir das R-hexansnlfon- 
eaure Kalium zunachst in R- H e x  an s u l  f o c  h l o r i  d ,  CsH11. SOaC1, 
fiber. Wenn man das trockne, fein gepulverte Salz in einem Kolb- 
chen rnit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid zusamrnen- 
brinyt rind urnschiittelt, so verfliissigt sich das Gernisch linter betracht- 
licher Erwarmung. Man rnassigt die Reaction zunlchst, indeni man 
mit Eis kijhlt, erhitzt aber  schliesdicb zu ihrer  V o l h d u n g  eine h d b e  
Stunde auf dern Wasserbade uud giesst nach dem Erkalten in Eis- 
waseer. Dabei scheidet sich das CLlorid als schweres Oel ab, das 
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mit Aether aufgenommen und iiber geschmolzenem Natriumsulfat ge- 
rocknet wird. 

H e x a h  y d r o  b e  n z ol-s  u 1 f o  c h l o r i d  ist ein farbloses, in Wasser 
untersinkendes Oel , deesen Dampfe die Aogenschleimhaute stark 
reizen. Kleine Mengen davon kiinnen durch Destillation unter rer-  
niindertem Druck gereinigt werden (SdpIS . 127- 128O), bei langerem 
Sieden scheint es sich jedoch allmahlich zu zersetzen. 

0.3014 g Sbst.: 0.2339 g AgCI. 
C ~ H I I O ~ S C I .  Ber. CI 19.42. Gef. C1 19.00. 

Durch Wasser wird das Sulfoclilorid auch in der Warme nnr 
langsam angegriffen, doch konnten wir es durch mehrtagiges Digeriren 
mit der zehnfacheii Menge fast vollstaudig in Losung bringen. Beim 
Eindampfen derselben blieb die H e x a  hy d r o  b e n z o l -  su 1 f o s a  u r e als 
dunkelgefarbtes Oel zuriick, das, im Exsiccator erkaltend, krystalliniscb 
erstarrtc. Es wnrde durcb Aufbtreichen auf Thou ron schmierigen 
Verunreinigungen befreit und durch Umliisen aus wenig absolutem 
Alkohol als fast weisse, sehr hygroskopische Krystallmasse (Schmp. 
90-92O) erhalten. 

0.2134 g Sbst.: 0.2973 g SOdBa. 
C6H1903S. Ber. S 19.53. Gef. S 19.13. 

Wenn man das Chlorid in absolutem Alkohol mit der gleichen 
Gewicbtsmenge Anilin zusammenbringt und eindampft, hinterbleibt ein 
Gemenge von Anilinchlorhydrat und R - H e x a n - s u l f a n i l i d ,  aus dem 
Letzteres durch Aether leicht extrahirt werden kann. Es krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in farblosen, flachen Nadeln, Schmp. 87O. 

0.1782 g Sbst.: 9.6 ccm N (.2iO, i s 3  mm). 

R- H e x a n - s u l f o s a u r e a t  h y  1 e s t e r  endlich wurde erhalten, indem 
9.1 g Sulfochlorid mit einer Losung yon 1.15 g Natrium in 20 ccm 
Alkohol eine Stunde auf dem Wasserbade erwlrmt worden. Die er- 
kaltete Fliissigkeit schied beirn Verdiinnen mit Wasser den Ester als farb- 
und fast gerucbloses Oel a b ,  das mit Aether aufgenommen, getrock- 
net uud durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt wurde. 
Sdple .  150--151°. Bei gewohnlichem Druck zum Sieden erhitzt. zer- 
setzt sich der Ester in kiirzester Zeit vollstandig. 

SO, Ba. 

CiaHi702NS. Ber. N 5 3 7 .  Gef. N 5.89. 

0.1682 g Sbst.: 0.3051 g COa, 0.1216 g 820. -- 0.1527 g Sbst.: 0.1S30 g 

CeBls03S. Ber. C 49.95, H 8.3Y, S 1G.GS. 
Gef. )) 49.4i, D S.09, D 16.46 

Lasst man Hexahydrobenzolsulfochlorid in eine auf dem Wasser- 
bade erwarmte Mischung voii Zinn und conceiitrirter Salzsaure ein- 
tropfen, 80 entsteht in leidlicher Ausbeute H e x a h y d r o - t h i o p h e n o l ,  
CS HI*. SH,  der einfachste Reprasentant der bisher ebenfalls unbe- 
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kanri;en 1rydroarorn;itischen Mercnptane. Ueber die Eigenachaften 
dieses interessanten KBrpers, den wir anch noch auf verschiedenen 
anderen Wegen erhielten, werden wir demnlchst  ausfiihrlicher be- 
richt en. 

Wie wir  bereits oben erwiihnten, bilden sich bei de r  Darstelliing 
des hesnhydrobenzo~sul~nsnuren Magnes ium aus Chlor- R-  hesau  
wasserunloslictie, olige Nebenproducte, und zwar bei de r  Verarbeitung 
von 120 g CsH,,CI so viel, daas eine nahero Untersucbung derselben 
moglich war. Durch wiederholte fractionirte Destillation liessen sich 
da raus  8 g einer farblosen Flusaigkeit rorn Sdp .  234-235O isoliren, 
die Lei de r  Analyse auf die Formel  ClaH22 stirnmende Zahlen ergab:  

C l ~ I - l ~ ~ .  Ber. C Sti.66, 1-1 13.34. 
Gef. n S6.45, n 13.40. 

0.1537 g Sbst.: 0.4872 g C03, 0.1841 g HnO. 

Es l ag  also D i - R - h e x y l  (,I)odekahydrodiplienyIx) vor, d a s  be- 
reits roil K i i r a a n o f f  au9 R-Hexyljodid und Natrium gewonnen 
worden ist I).  

D i - R - t i  e x y  1 s u l f o n ,  CG H11. SOe. CS H11, dessen Auftreten wir  
I)ei dcr Ueberfuhrung de r  hexylsolfin- in hexylsiilfon-saures Magnesium 
beobachteten, rerdnnkt  seine Entstehung wahrscheinlich der  Oxydation 
ron I ) i - R - h e x y l a u l f o x y d ,  (CsH11)2SO. Letzteres ist  zwnr Ton 
nns bisher niclit isolirt worden, diirfte abe r  bei de r  Einwirkung von 
Schw<bfligsaure auf Cs HI1 MgC1 in derselben Weise gebildet werden 
mie d u  Diphenylsulfoxyd, das  R o s e n h e i m  und S i n g e r  nebeu ben- 
zolsulfinsaurem Magnesium nus Schwefligeaurennliyd~id und Plienyl- 
i n a g n ~ ~ ~ i u n i b r o n ~ i d  erhielten. Das Siilfon ist s eh r  schwer loslich in 
heissem Wnsser  ( 1  g brnucht e twa 500 ccrn da ron)  und krystallisirt 
in weissen, bei 132-1 32.5O schmelzenden Nadeln. 

0.1330 g Sbst.: 0.3940 g Con, 0.1189 g H20. - 0.1728 g Sbst.: 0.174s g 
SO, Bn 

C ~ Z H * ? O ~ S .  Ber. C 62.55, €I 9.63, S 13.93. 
Gcf. 2 62.34, 10.00, )) 1339. 

I) Chcm. Ccntralbl. 1!)02, I, 12i8. 


