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187. E. Wedekind und D’. Sahenk: 
dber die Einwirkung von Organomagneeiumverbindungen 

auf Arylaulf‘ochloride l). 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Forstl. Hochschule in Hanu.-Mhnden.] 

(Eingegangen am 36. April 19‘31.) 
Vor langerer Zeit berichteten wirl) wir uber die ersten Ver- 

suche, die .T e r  t iar  b a s e  n- R e a  k t i o  n e  auf S u l  f o chloride anzu- 
wenden : Wir fanden in dem einfachsten Beispiel-Umsetmngvon Benzyl- 
chlorid mit Triathylamin -, daS das erwartete S u l f e n  CsHs .CH:SOs 
zwar vermutlich intermediar gebildet wird, daf3 als fadbare Reaktions- 
produkte aber nur S t i l b e n  (C,IIs. CH:)a und Schwefeldioxyd auf- 
treten. In einem anderen, etwas komplizierteren Beispiel - der Ein- 
wirkung von Triathylamin auf d-Campher-sulfochlorid - wurde die 
Scbwefelgruppe zwar nicht abgespalten, aber die Reaktion nahm einen 
SO ungewohnlichen Verlauf3), wie er bei den Umsetzungen von 
.C a r b  ons i iur  echloriden mit Tertiarbasen noch nicht beobachtet wurde. 
Da sich aber in bezug auf die Chlorwasserstoff-Abspaltung als eolche 
CarbonsBurechloride und Sulfonsaurechloride analog verhalten, hielten 
wir es fiir wunschenswert zu priifen, ob sich die beiden Sfurechlorid- 
glassen auch gegen 0 r g a n o  m agn  e s i u m v e r  b in  d u n  g e n %hnlich 
verhalten oder nicht. 

Von den C a r b o n s  iiurechloriden, welche sich im allgemeinen 
wie die zugehiirigen Ester verhalten, ist bekannt, daS sie bei der 
Gr ignardschen  Reaktion - abgesehen von der Ausnahmestellung 
des Ameisensaure-esters - als Endprodukte tertiare Alkohole bezw. 
unter sekundarer Wasserabspaltung aus diesen ungesiittigte Rohlen- 
wasserstoffe liefern. Denkt man sich diesen Vorgang obne weiteres 
auf Sulfochloride ubertragen, so wiirde -man fur die Hauptphase 
folgendes Bild haben: 

R.SOiCl+3Cl.Mg.R’--t R.S(R)3(O.MgCl)a +MgCIi. 
Das intermediare Produkt wurde dann bei der Zersetzung mit 

Tavser  zuniichst eine Verbindung R. S(R’)a (0H)p liefern, deren 
Existenz mn vornherein zwar sehr unwahrscheinlich ist, die aber 
durch verschiedenartigen Zedall zu verschiedenen Endprodukten fuhren 
kann. 

l) Vergl. D. Schenk, rcber das Verhalten von starken Tertiarbasen 
und von Organomagnesiumverbindungen gegen Sulfochlorideq, Inaugural- 
Dissert., Tiibingen 1908. 

’1 €3.44, 198 [1911]. 
3, Vorlhfige Notiz, vergl. Ch.-Ztg. 1912, Nr. 70 und 1921, Nr. 40, 

S. 323 ; ausffihrliche Veriiffentlichung folgt an anderem Orte. 
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TatsPchlich ist der Reaktionsverlauf ein ganz anderer als bei den 
“Carbonsiiurechloriden; e r  fiihrt meistens zu mehreren Produkten und 
ist uberdies von der speziellen Natur der Komponenten abhiingig. 
Abgesehen von einem orientierenden Versuch mit A than- su l foch l  orid 
wurden ausschlieI3lich 3 e n z  01 - und p -  T o  1 u 01-s ul f o c h l  o r id  auf ihr 
Verhalten gegen fette und aromatische Organomagnesiumverbindungen 
gepruft. Es ergab sich, da13 die Umsetzung mit Athgl- bezw. Methyl- 
magnesiumbromid zu gemischten T h i o a t h e r n  und zu D i s u l f o x y d e n  
Ar.SO.O.S.Ar fiihrt; und zwar ist mit der Athylverbindung dps 
.p - To1 y 1 - 5 t h yl  -s  u l  f i d ,  Cr H, .S . Ca Hs, das Hauptprodukt, wiihrend 
mit der Methylverbindung die Menae des entsprechenden Thioiithers 

4.37 €11 .S. CHa gegentiber dem der Hauptsache nach gebildeten D i-p- 
t ol y l d i s u l  f ox  yd  ganz zuriicktritt. 

Bei Verwendung Ton Arylmagnesiumhaloiden nimmt die Re- 
aktion einen anderen Verlauf : Aus Phenylmagnesiumbromid und 
Benzolsulfochlorid erhiilt man hauptsiichlich das D i p h  e n y l s u l f o x y d  
(Thionylbenzol) I), CS Hs .SO. Cs HJ. Daneben entsteht, wie fast immer 
qbei Umsetzungen mit Phenylmagnesiumhaloiden, D i p  h e n y  1, jedoch i n  
einer Menge, die iiber das gewohnte MaI3 hinausgeht (s. u.). Das 
pSoluolsulfochlorid verhLlt sich iihnlich : Es entsteht hier indessen 
ein Gernisch von p - T o l  y1- p h e n y 1 - s u If ox J d mit p -  T ol  y 1-ph e n yl -  
sulfo n, aus dem dieses durch fraktionierte Krystallisation abge- 
axhieden werden kann; daneben bildet sich immer etwas p-toluol- 
sulfosaures Magnesium. 

Mit Hilfe des oben angenommenen intermediaren Produktes 
konnte man alle diese Ergebnisse folgendermaI3en erkliiren: 

1. Bildung der T h i o a t h e r  durch Abspaltung von 2 Mol, Alkohol, 
entsprechend dem Schema: 

Ar.S(CoH,),(OH)o -+ Ar.S.CsHs + 2  CgKs.OH. 
2. Bildung der D i s u l f o x y d e  duroh Abspaltung von 2 Mol. 

Wasser und Athan bezw. Butan aus z w e i  Molen, entsprechend dem 
Schema: 

~ A ~ . S ( O H ) I ( C H &  - - ~ A ~ . S ~ O Z . A ~ + ~ H ~ O + ~ C : , H ~ ’ ) .  
3. Bildung von D i p h e n y l s u l f o x y d  durch Abspaltung von 

1 Mol. Wasser und D i p h e n y l  a U 8  e inem Mol, entsprechend dem 
Schema: 

1)’Vergl. B. 20, 195 [1887]. 
a) Die Entwicklung eines mit nicht-lenchtender Plamme brennenden Gases, 

welchea nicht aus nnzersetztem Yethylmsgneaiumjudid stammen kann, wurde 
a n  einem von Ather v6llig befreiten primiiren Reaktionsprodukt z wischen 
p-Toluolsdlfochlorid und Methylmagncsiurnjodid nachgewiesen. 
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Ar.S(OH)a(CsHj:3 -+ Ar.so.c,jtTj +CsHs.CsIIs  +Ego. 
Hierdurch wurde sich die abnorm groBe Quantitiit von DiphenyE 

erkliiren, die sich, wie oben erwiihnt, durch Einwirknng von Phenyl- 
magnesiumbromid auf Benzolsulfochlorid bildet. 

Die Entstehung von S u l f  o n  aus p-Toluolsulfochlorid kann wohl 
aus einer einfachen Nebenreaktion: 

Cr H, .SO2 C1+ Br .  Mg CS --t C7 117. S 0 2 .  CS Hs 
erklart werden; diese tritt beim B enzolsulfochlorid ganz zuriick. 

Umsetzungen von a -Nap  h t h y l  mag n es iu  mb r omi d bezw. Camp h e r  - 
m a g n e s i u m b r o m i d  mit p-Toluolsulfochlorid fiihrten zu keinen braoch- 
baren Ergebnissen. 

I n  Hinblick auf das ziemlich gleichartige Verhalten ton Carbon- 
s a u r e c h l o r i d e n  und E s t e r n  der Carbonsauren gegen Organo 
rnagnesiumverbindungen wurden endlich noch einige Versuche mit, einem 
Sulfonsaure- es t e r ,  dem p -  T o l u  o Is uif o n sii u r  e- a t h y1 e s t e r ange- 
stellt. Es zeigte sich bei Verwendung von Athylmagnesiumbromid 
eih durchaus abweichendes Verhalten : Abgesehen davon, da13 keine 
Warmetiinung zu beobachten ist und die Reaktionl) durch Erhitzen 
zu Ende gefiihrt werden mulJ, erhklt man neben Spuren von fliich- 
tigen Verbindungen als Endprodukt lediglich p- to1 u o l -  su If o n s  a u r e s  
M a g n e s i u  rn. Dieser VerseifungsprozeB mu13 mit Rucksicht auf die 
bekannte Bestandigkeit der Sulfonsaure-ester gegen Wasser - auch 
beim Kochen - als spezifische Wirkung z, der  Organomagnesium- 
verbindung betrachtet werden. 

Nach AbschluB dieser Versuche haben inzwischen J o h n  F e r n s  
und A r t h .  L a p w o r t h 3 )  in  einer Studie uber Darstellung uucl 
Eigenschaften von Sulfonsaure-estern auch deren Verhalten gegen 
Phenylmagnesiumbromid gepruft und gefunden, da13 aus A t h a n -  
sulfonsiiure-athylester als Hauptprodukt P h e n y l - l t h y l - s u l f o n  ent- 
steht, daneben in geringer Menge A t h y l - b e n z o l ,  welches aber bei 
Verwendung von T o l u o  1 sulfonsiiure-iithylester das charakteristische 
Produkt sein soll. Es ergeben sich also Unterschiede in dem Ver- 

I) Dime macht sioh nur durch eine allmahlich eintretende Konsistenz- 
Veranderung des Gemisches bemerkbar. 

9) Eine Erklarung des Vorganges ware denkbar durch die Annahme, 
d d  das Athylmagnesiumbromid sich zunachst an das Ester-SaueratofIatom 
addiert, worauf unter Butan-Abspaltung toluolsulfonsaures Magnesiumbromid 
C7 H7. SOa. Mg . Br entstehen konnte, welches mit Wasser toluolsulfonsaures 
Magnesium liefern warde. 

a) SOC. 101, 297 (19121; iiber das Verhalten von Organomagnesiumver- 
bindungen gegen Sulfurylchlorid, Thionylchlorid und Ester der schwefligen 
Siiure vergl. C. 1805, 1 1145 und B.43, 1131 [1910]. 
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balten sowohl von Estern der fetten und aromatischen Sulfonsiiuren, 
als auch von fetten und aromatischen Organomagnesiumverbindungen : 
der Benzolkern scheint jedenfalls die Reaktionsfiihigkeit der Sulfo- 
gruppe t u  vermindern, eine Wirkung, die bei Verwendung einer 
aromatischen Organomagnesiumverbindung sich noch schiirfer auspiiigt. 

Zusammenfassend lii5t sich sagen, daB Chloride und Ester der 
Sulfonsiiuren - wenigsten der aromatischen Reihe - sich gegeu 
Qrganomagnesiumverbindungen qualitativ und quantitativ anders ver- 
halten als die Chloride und Ester der Carbonsiiuren. 

Versnche. 
E i n w i r k u n g  v o n  A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  auf o-Toluol- 

sulfo ch l  orid.  
Aus 33 g Magnesiumspiinen, 148 g Athylbromid und 300 ccm 

absol. Ather wurde auf bekannte Weise die iitherische Athylmagnesium- 
bromid-Losung hergestellt. Hierzu wurde allmahlich in kleinen An- 
teilen eine Losung von 65 g p-Toluolsulfochlorid in  250 ccm absol. 
Ather zugegeben. Es €and eine aul3erordentlich starke Reaktion 
atatt, wobei der Ather ins Sieden geriet. Das Vermischen beider 
Liisungen wurde deshalb unter Kuhlung mit Eiswasser vollzogen. Die 
Mischung wurde d a m  bei gewiihnlicher Temperatur unter hiufigem 
Umschiitteln ca. 12 Stdn. stehen gelassen; wiihrend dessen hatte sich 
die entstandene Organomagnesiurnverbindung als dicke, ziihe Masse 
am Boden des Kolbens abgesetzt. Diese Masse wurde alsdann mit 
Eisstucken und einer zur volligen Zersetzung geniigenden, mit verd. 
Schwefelsiiure stark angesiiuerten Menge Wasser versetzt und schlie13- 
Jich mit Wasser mehrmals ausgeschiittelt. Der Atherauszug hinter- 
lie13 nach dern Abdampfen ca. 50 g eines unangenehm narkotisch 
riechenden Oles, das, der Dampfdestillation unterworfen, eine reich- 
aiche Menge rnit den Wasserdiimpfen ilbergehen lie13, wiihrend der 
nicht fluchtige geringe Ruckstand nach dem Erkalten kryst&l.linisch 
erstarrte. Der bei der Ather-Ausschiittelung hinterbliebene wiibrige 
Anteil wurde zur Trookne verdampft und rnit Alkohol extrahiert. 
Dieser Alkohol-Auszug hinterlieS nach dem Verdunsten einen blfittrig- 
krystdlinischen Ruckstand, der aus Wasser in groflen Tafeln krystal- 
lisiert erhalten wurde. Er erwies sich nach der Magnesium- und Kry- 
stallwasser-Beetimmung als das bekannte, rnit 6 Mol. Wasser krystallisie- 
rende p - t ol u o 1s u l  f o n s ah  r e M ag n e s iu  m , (C, H, . SO,), Mg + 6 H,O.’) 

0.8780 g Sbst. (bei looo getr.): 0.0636 g Gewichtsverlost. - 0.3129 g 

( C ~ H I S O & N ~ - I - ~  HgO. Ber. H90 24.55, Mg 5.14. 
Gef. )) 22 87, n 5.70. 

Sbst.: 0.0741 g MgpPa0~. 

’) Clason und Vallin, B. 12, 1851 [1579]. 
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Das mit den Wasserdgmpfen fluchtige 0 1  wurde der Vakuum- 
Destillation unterworfen; es ging bei 34 mm zwischen 117O und 119" 
ganz farblos iiber, zeigte starkes Lichtbrechungsvermiigen und fiirbte- 
sich uhter dern EinfluB des Lichts allmiihlich gelblich. Es erwies 
sich'nach der Analyse als der von OttQ l) bereits beschriebene A t h y l -  
a t  h e r d e s p - T o 1 y 1 me  r c a p t a n  8 ,  CrH7. S . CS Hs. 

Die schwere Verbrennbarkeit und Oxydierbarkeit machte der Analyse 
groSe Schwierigkeiten. Die Schwefel-Bestimmung nach Car  i us ergab erst 
nach ca. 40-stundigem Erhitzen auf 4000 ein befriedigendes Resultat : 

13aS04. 
0.1263 9; Sbst.: 0,3294 g COa, 0.0925 g H90. - 0.2681 g Sbst.: 0.4002 g 

CgHlsS. Ber. C 71.05, I€ 7.90, S 21.05. 
Gcf. P 71.13, 2 8.19, = 20.50. 

Die Ausbeute betrug nach zweimaliger Destillation 15 g. 
Der bei der Dampf-Destillation nicht fluchtige Anteil erstarrte 

heim Erkalten und wurde nach dem Abpressen auf Ton aus Alkohol 
in liinglichen, kiirnigen und farblosen Krystallen vom Schmp. 87 -88" 
erhalten, aber nur in geringer Menge. Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhalt- 
nisse usw. charakterisierten diesen Korper als D i -p - to ly ld i su l foxyd ,  

0.1428 g Sbst.: 0.3154 g COs, 0.0611 g HpO. - 0.1656 g Sbst.: 0.2735 P, 

Basor. 
C l a H ~ 4 0 ~ S ~ .  Ber. C 60.43, H 5.03, S 23.00. 

Gef. D 60.24, n 4.78, B 22.67. 

E i n w i r k u n g  von Methp lmagnes iumjod id  auf o-Toluol-  
s u l  f oc  hlor id .  

In die aus 142 g Methyljodid, 24 g Magnesiumspiinen und 400 ccni 
absol. Ather hergestellte Methylmagnesiumjodid-Losung wurde allmlh- 
lich eine Losung von 48 g p-Toluolsulfochlorid in 300 ccm absol. Ather 
eingetragen. Die Reaktion war bei weitem nicht so heftig wie bei 
der Athylmagnesiumbromid-Einwirkung. Es trat allerdings auch hier 
Sieden des Athers ein, so daB zweckmliBig gekuhlt wurde. Nach 
mehistiindigem Stehenlassen war die Mischung dickflussig geworden, 
sie wurde in bekannter Weise mit Eiswasser und verd. Schwefelsaure 
zersetzt und gut ausgelthert. Der Ather-Auszug war durch ausge- 
schiedenes Jod rotbraun gefiirbt; er wurde zur Entfernong des Jods 
mit einer wiiJ3rigen Natriumsulfit-Losung bis zur Farblosigkeit ge- 
schuttelt. Nach dem Vetdampfen hinterlieB der Ather-Auszug etwa 
25 g eines unangenehm riechenden Oles, aus dem sich bald Krystalle 
auszuscheiden begannen. Bei der nun folgenden Wasserdampf-Destil- 
lation ging nur wenig (ca. 4 g) eines gelb auseehenden ales uber, 

') E. 13, 1277 [1880]. 
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wiihrend die nicht fliichtige Hauptmenge nach dem Erkalten zu einer 
festen, weil3en Masse erstarrte. Das mit WasserdPmpfen fliichtige 61 
mubte, wenn die Reaktion im Sinne der vorigen, der Bthylmagnesium- 
bromid-Einwirkung, verlaufen war, der Methyl i i ther  d e s  p-Tolyl-  
m e r c a p t a n s ,  C7H7.S.CH3, sein, wLhrend das nicht fluchtige Pro- 
dukt mit dem Di -p - to ly ld i su l foxyd  der vorigen Reaktion identisch 
sein mubte. 

Von dem 0 1  Ring bei der Vakuum-Destillation bei 20 mm der grijBte 
Teil zwischen 104-1050 uber; der Ruckstand erstarrte. Dieser erwies sich 
ebenfalls alb Di-p-tolyldisulfoxyd; es war also doch ein kleiner Teil diesea 
sonst mit Wasserdampfen nicht fliichtigen Produkts, gelost in dem Methyl- 
Bther des p - Tolylmercaptans, ubergegangen. Bei der nur geringen Menge 
dieses ‘ithers (ca. 2 g) war eine weitere, durch wiederholte Destillation zil 
bewerkstelligende Reinigung ausgeschlossen, deshalb zeigte die Analyse auch 
nur einigermden befriedigende Resultate. 

Der Methyl i i ther  des p - T o l y l m e r c a p t a n s  ist farblos, nar- 
kotisch riechend und lichtbrechend, aber nicht so stark wie der Athyl- 
iither. 

0.1147 g Sbst.: 0.2960 g COz, 0.0552 g HyO. - 0.1086 g Sbst.: 0.f6OL’ g 
GO,, 0.0732 g HnO. 

CsHloS. Ber. C 69.57, H 7.24. 
Gef. v 70.38, 70.37, B 7.33, 7.54. 

Der mit den Wasserdiimpfen nicht fliichtige Anteil wurde alas 

Alkohol in kiirnigen, farblosen Krystallen erhalten j Schmp. (87- 88’) 
und Analyse charakterisierten ihn als D i-p - t o l y  ldis ul € 0  x y d. 

BaSO,. 
0.1279 g Sbst.: 0.ZW g (201, 0.0602 g Hz0. - 0.2426 g Sbst.: 0.4054 y 

C , r H l r O I S , .  Ber. C 60.43, H 5.03, S 23.00. 
Gef. * 60.22, s 5.26, w 22.93. 

Bei dieser Umsetzung waren im Gegensatz zu der oben be- 
schriebenen Einwirkung das Di-p-tolyldisulfoxpd a ls  Hauptprodukte, 
der p-Tolyl-methyl-thioither als Nebenprodukt gebildet worden. 

E i n w i r k u n g  v a n  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  a u f  Benzol-  
sulf o c h l o r  id. 

Aus 70 g Brombenzol, 10 g .Magnesiumspanen und 200 ccm 
absol. Ather wurde die Phenylmagnesiumbromid-Losung hergestellt. 
Bierzu wurde allmiihlich eine Losung von $5 g Benzoleulfchlorid in 
100 ccm absol. Ather zugegeben. M e  Reaktion war  wiederum unge- 
mein heftig. Es muate demnach auch hier beim Zuasmmengeben 
beider LSsungen stark gekuhlt werden. Es bildete sich am Boden 
des Kolbens ein fester, graoer Niederschlag. Nach ca. 12-stiindigem 
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Stehen hatten sich im Ather grofie, weiBe, oktaedrische Krystalle ge- 
bildet; ebenso war die gauze am Boden fest ansitzende Masse von 
derartigen Kryatallen I) durchsetzt. 

Die Zersetzung der am Boden des Kolbens fest angesettten Masse 
mit verd. Schwefeleaure erfolgte nicht wie bei der Einwirkung von 
Alkylmagnesiumhalogenid bereits bei Oo, sondern erst bei Zimmer- 
temperatur, langsam aber vollstandig. Nach dem Ausathern und Ver- 
dampfen des Ather-Auszugs hinterblieben ca. 40 g eines braunen, 
stark nach Diphenyl riechenden Oles, aus dem sich auch bald D i -  
p h e n y l  ausschied. Die gauze Masse wurde jetzt der Dampf-Destil- 
lation unterworfen; hierbei gingen drei verschiedene Anteile iiber, 
zuerst unverandertes Brombenzol, dann Diphenyl, das, aus Alkohol 
krystallisiert, den Schmp. 71O zeigte und in einer Menge von 1.5 g 
entstanden war, und schlieBlich in LuSerst geringer Menge ein uu- 
sngenehm riechendes, farbloses 61, das bei 740 mm zwischen 240- 
2806 iiberging und wahrscheinlich D i p h e n y l  su l f id  war. Eine Ana- 
lyse war wegen der geringen Menge nicht ausfiihrbar. 

Als vierter Anteil und gleichsam als Hanptprodukt der ganzen 
Reaktion blieb eine mit den Wasserdiimpfen nicht fliichtige, beim Er- 
kalten erstarrende Masse von gelblichem Aussehen im Kolben zuruck, 
die nach gutem Abpressen auf einem Tonteller am Ligroin (Sdp. 70 
-SOo) in prismatischen, schneeweiBen Krystallen vom Schmp 70-71O 
erhalten wurde. Dieser Korper war in  allen gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln leicht liislich und erwies sich als D i p h e n y l s u l f -  
0 XJ d *) , CsHs .SO. CsHs. 

0.1158 g Sbst.: 0.3023 g COs, 0.0528 g HgO. - 0.2211 g Sbst.: 0.2514g 
BaS04. 

ClaHloOS. Ber. C 71.28, H 4.95, S 15.84. 
Gef. * 71.20, B 5.10, 15.61. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  auf  
p -To luo l su l focb lo r id .  

Aus 85 g Brombenzol, 12.9 Magnesiumspanen und 200 ccm absol. 
Ather wurde die Phenylmagnesiumbromid-Losung dargestellt. Hierzu 
wurde allmahlich eine Losung yon 34.2 g p-Toluolsulfochlorid in 
150 ccm absol. Ather eingetragen. Die Reaktion verlief BuBerst ener- 
gisch unter zischendam. Gerlusch, so daB gektihlt werden mul3te. Nach 

I)  Diese mufiten die intermediar gebildete Organomagnesiumverbindung 
darstellen ; dieselbe in uureinem Zustande zu isolieren, war aber nicht moglich, 
weil die Substauz leicht zersetzlich und in fast allen organischeu Solvenzien 
nnlbslich ist. Die Krystalle enthalten 10.7 O/O Mg und 58.36 @/o Brom. 

2, Colbp und Loughlin,  B. 80, 195 [1887]. 
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19-stundigem Steben hatte sich am Boden des Kolbens eine feste, 
graue hlasse abgesetzt, die analog der Beobachtung bei der Einwir- 
kung von Phenylniagnesiunibroniid auf BenzolsulFochlorid fast ganz 
von oktaedrischen Krystallen durchsetzt war, welche jedenfalls die 
intermediare Organomagoesium-Verbindung darstelltm. Auch hier war 
eine Analyse dieses Korpers BUS den bei der vorigen Reaktion ange- 
gebenen Grunden uicht ausfuhrbar. Die nun folgende Zersetzung mit 
verd. SchwefelsLure ging erst bei Zimmertemperatur, nicht in der Kiilte 
vor sich, dann aber raach und vollstandig. Nach dem Ausathern und 
Abdampfen des Ather-Auszugs hinterblieben ca. GO g eines stark nach 
Diphenyl riechenden Oles, das bald D i p h e n y l  ausschied. Die gauze 
Masse wurde nun der Dampf-Destillation unterwprten ; es gingen hier- 
bei nacheinander iiber : unverandertes Brombensol und Diphenyl. Die 
Menge des leizteren betrug nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
2.5 g ;  Schmp. 71O. 

Als mit den Wasserdampfen nicht flechtig hinterblieb im Kolben 
eioe beim Erkalten LuBerst fest erstarrende gelbliche Masse, ca. 15 g. 
Nach den1 Abpressen auf einem Tonteller wurde sie in viel, zwischen 
70-80° siedendem Ligroin geliist. Beim Erkalten fielen zu Biischeln 
vereinigte, schneeweiBe Nadeln &us, welche bei ca. 80° schmolzen. 
Bei weiterern Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt stetig, bis er 
schliel3lich bei 124.5O konstant blieb: es hatte sich hierbei aber auch 
die Krystaliform geiindert, aus den Nadeln waren Pliittchen entstan- 
den. Diese letzteren atellten das von 0 t t o I) und andern a) bereits auf 
anderen Wegen hergestellte p- T o 1 y 1- p h en p 1- s u l  f o n dar, wiihrend 
die Analyse der Nadeln darauf schlieBen 'lieB, daB sie ein Gemisch 
des analog der vorigen Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
Benzolsulfochlorid entstandenen p -  To 1 y 1- p h e n  y l -  s ulf o x J d mit dem 
Sullon darstellen. 

Die Analyse des p-Tolyl-phenyl-sulfons ergab tolgende Resultate: 
0.1172 g Sbst.: 0.2882 g COs, 0.0582 g HsO. - 0.1300 g Sbst.: 0.1292 g 

BaSOd. 
ClaH1zOpS. Ber. C 67.19, H 5.27, S 1331. 

Gef. B 67.07, I) 5.55, * 13.65. 
Die Analyse der Nadeln ergab Werte, die ungefiihr in der Mitte Gwischen 

den berechneten Zahlen fur Sulfoxyd und Sulfon liegen. Eine Trennung 
bezw. Abscheiden des warmen Sulfoxyds. durch fraktionierte ICrystallisation 
aus verschiedenen LBsungsmitteln wollte auf keine Weise gelingen; vielleicht 
ist das Sultoxyd unbestgndig. 

1) €3. 11, 2068 [1880]. 
9 Vergl. u. a. Michael und Adai r ,  B. 11, 116 [ISSO]. 
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Der wiiI3rige Anteil der Umeetzung enthielt p - t o l u o l s u l f o n -  
s a u  r e  s Mag n e s i  urn. 

Die Einwirkungen von a-Naphthyl -  und Camphermagnesium- 
bromid auf p-Toluolsulfochlorid verlicfen ganz ruhig, fuhrten aber nicht zu 
einheitlichen ICBrpern. 

E i n  w i r  k u n  g v on  A t  h y1 m a g n e  si  um b r omi  d a u f y - T ol  u ol- 
s u l  f on  sH u r e -  H t h y l e s  t e r. 

Zu der Athylmagnesiumbromid - LBsung alts 5.7 g .Magnesium- 
spiinen, 26 g Athylbromid und ca. 100 ccm absol. Ather wurde all- 
miihlich eine Liisung von 16 g p-Toluolsulfonsiiure-iithylester in 75 corn 
absol. Ather zugegeben. Die Reaktion verlief unmerklich und ohne 
jede Wiirmettinung. Nach mehrstundigem Stehen wurde die anfangs 
diinnfliissige Masse dickflussig; zur Vervollstiindigung der Cmsetzung 
wurde noch kurze Zeit auf dem Dampfbade gelinde erwiirmt. Die 
dickfliissige Masse wurde nun mit Eiswasser und verd. Schwefelsaure 
zersetzt, was glatt und vollstiindig vor sich ging, und dann mehrmals 
ausgeiithert. Aber der Ather-Auszug, der uber wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet und dann abgedunstet wurde, hinterlieb nur einige 
Tropfen eines gelblichen, penetrant riechenden Oles, das in gtherischer 
Liisung mit alkoholischer Sublimat-Losuog einen krystallinischen 
Niederschlag gab. 

Das Hauptreaktionsprodukt fand sich i n  dem wahigeo Anteil, 
welcher beim Einengen farblose Krystalle ausschied, deren Mutterlauge 
nsch viilligem Eindampfen nur anorganisches Salt (Magnesiumsulfat) 
hinterlie& Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle wurden zur Reini- 
gung in heibem, absol. Alkohol gelost, wobei nur ein geringer Teil 
uogelost blieb. Die alkoholische Liisung schied beim Erkalten kor- 
nige Krystalle ab, welche sich in der eingeengten Mutterlauge auf Zu- 
satz von Ather noch vermehrten: nach dem Umlosen aus Wavser 
kamen zuniichst grobere Krystalle heraus, wiihrend sich bei weiterer 
Konzentration. die fur p- t o l u  o l s n l  I o n s a u  r e  s M a g n e  si um charakte- 
ristischen ') breiten Tafeln ausschieden. Die erhaltene Gesamtmenge 
betrug 18 g, berechn. 18.8 g. 

0.1346 g Sbst.: 0.1718 g C02, 0.0682 g HsO. - 0.3368 g Sbst.: 0.0816 g 
Mg,P#O,. - 0.3544 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.0801 g Gewichtsverlust. 

( C ~ H ~ 0 ~ S ) ~ M g  + 6H20. Ber. C 35.30, H 5.5, Mg 5.12, H10 22.78. 
Gef. D 34.80, D 5.6, s 5.30, 22.60. 

1) Vergl. Clason und Vallin,  B. 12, 1851 [1879]; die Substanz ist 
sehr schwer verbrennlich. 




