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Nachdem bei der Reaktion zwischen Jodnatrinm und Benzol-
sulfochlorid in acetonischer Lésung als Endprodukte lediglich
benzolsulfinsaures Natrium und Diphenyldisulfon gefaBt wor-
den war?, die gesuchten Arylsulforadikale jedoch nicht erhalten
werden konnten, sollte in der vorliegenden Arbeit der Versuch
unternommen werden, bei entsprechender Substitution der Aryl-
sulfochloride dje Existenzfihigkeit derartiger Radikale auf
dem genannten Wege weiters zu priifen. Naheliegend waxr es,
insbesondere die linearen Derivate mit substituierter p-Stellung
zur Sulfogruppe fiir die geplanten Reaktionen heranzuziehen,
da Radikalbildung durch stiarkere Belastung eines der 6 Schwe-
felvalenzen eher moglich erschien. p-Toluolsulfochlorid und
Biphenyl-p-monosulfochlorid dienten als Ausgangsmaterial in
Erwartung, bei diesen graduell verschieden beschwerten Kor-
pern einen eventuellen EinfluB der Substituenten verfolgen zu
konnen. Bei der Darstellung des Biphenylmonosulfochlorids
wurde allerdings insofern Schwierigkeiten begegnet, als oft an
dessen Stelle das bereits von Gabriel und Deutsch? be-
schriebene Biphenyldisulfochlorid erhalten wurde. Die schon
von Engelhardt und Latschinoff?® beschriebene Un-
bestindigkeit des Kaliumsalzes der Biphenylmonosulfosiure
gegen Temperaturerhéhung kann wohl als Ursache dieses Be-
fundes angesehen werden. Es wurde daher nach besseren Dar-
stellungsbedingungen dieser Siure gesucht und dieselben durch
Sulfurierung mittels konzentrierter Schwefelsiure in Gegen-
wart von Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel bei etwa 50° C ge-
funden. Uber dieses Verfahren soll von anderer Seite ebenfalls
noch berichtet werden. Danach wird die Siure in einer 90%
der Theorie iibersteigenden Ausbeute erhalten und kann nach
dem Trocknen unter Vermeidung von Temperaturerhéhung
leicht in das entsprechende Biphenylmonosulfochlorid vom
Schmelzpunkt 115° iibergefithrt werden. Uber ein anderes Dar-
stellungsverfahren, welches im hiesigen Laboratorium bei den
systematischen Untersuchungen der Wechselwirkung von Chlor-
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sulfonsiure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen anfgefunden
wurde, soll ebenfalls noch an anderer Stelle berichtet werden.

Bei der Einwirkung von Jodnatrium in acetonischer Lo6-
sung auf p-Toluolsulfochlorid wurde zuniichst toluolsulfinsaures
Natrium gefaBlt, dessen Entstehung sich nach der Gleichung:

A) CH, C, H, SO, C1 + 2 NaJ = CH, C, H, SO, Na -+ NaCl 4 J,

erklirt. Das toluolsulfinsaure Natrinm wurde durch Uberfithrung
in die freie Sdure vom Schmelzpunkte 84" identifiziert. Die
p-Toluolsulfinsiure wurde zum erstenmal von Otto und G ru-
ber! durch Reduktion von p-Toluolsulfochlorid mittels Na-
triumamalgam hergestellt. Es wurde hiebei auch in Analogie
zu der erwidhnten, bereits ausgefiihrten Arbeit Di-p-tolyl-
disulfon (I)
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vom Schmelzpunkt 212° erhalten, dessen Entstehung nach der
Gleichung:
B) 2CH, C, H, SO, (1 + 2 NaJ —
=(CH,C,H,S0,—S0,C,H,CH, 4+ 2 NaCl + J,

zu erklirven ist. Das Di-p-tolyldisulfon wurde zum erstenmal
von Kohler und Macdonald? durch Einwirkung von To-
luolsulfochlorid auf toluolsulfinsaures Natrium erhalten. Bei
Beriicksichtigung dieser Herstellungsmethode des Di-p-tolyl-
disulfons kann man die oben aufgeschriebene Bruttoformu-
lierung (B) auch durch Stufenreaktionen erkliren:
B,) CH,C,H,S0,Cl +2NaJ = CH, C, H, SO, Na 4 NaCl + J,
B, CH,C,H,S80,(Cl+CH,C,H,SO,Na =
= CH, C; H, SO, — S0, C, H, CH, + NaCl.

AuBer diesen beiden Réaktionspro‘dukten (Toluolsulfin-
sdure und Di-p-tolyldisulfon) wurde auch das Di-p-tolyldisulf-
oxyd (IT) vom Schmelzpunkt 78° erhalten.
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Dieses Sulfoxyd hat C. Mirker?® als erster bei der Oxydation
von p-Mercaptotoluol mittels Salpetersiure erhalten und hiebei
die beiden oben angefithrten Formulierungen in Betracht ge-
zogen.
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Spiter wurde das erwihnte Disulfoxyd von R. Otto und
J. Troger?® aus den von ihnen aus toluolsulfinsaurem Na-
trium und Jod dargestellten p-Toluolsulfojodid durch Ein-
wirkung von Wasser, bzw. von Alkohol erhalten. Diese Dar-
stellungsmethode hat fiir die vorliegende Arbeit das gréBte
Interesse; die genannten Autoren erkldren nimlich die Ent-
stehung dieser Verbindung beim Erhitzen des Toluolsulfojodids
mit Wasser durch die Annahme, daB durch die Wirme ein Teil
des Jodids zu Jod und dem Radikal CH, C, H, SO, dissoziiert,
daB dieses sich aber unter dem EinfluB von Wasser nach der
Reaktionsgleichung (C) sofort in die Sulfonsidure und das Di-
sulfoxyd verwandelt:

¢) 6CH, C, H, S0, + 2 H,0 =
— CH, C, H, SO, — SC, H, CH, + 4 CH, C, H, SO, H.

Im Hinblick darauf konnte das Auftreten des Disulfoxyds im
Verlauf der vorliegenden Arbeit als Stiitze fiir einen Reaktions-
verlauf dienen, bei welchem ein Sulforadikal intermediir auf-
tritt. Danach wiirde auch die Bildung des toluolsulfinsauren
Natriums nicht direkt nach der Gleichung A, sondern stufen-
weise iiber ein Radikal verlaufen.

Zur besseren Einsicht soll ein Schema den moglichen Reak-
tionsverlauf zwischen Jodnatrium und Toluolsulfochlorid ver-
anschaulichen.

CH; CsH,80: €1 2 Mol + 2 NaJ
1Mol + 1 NaJ [ 1 Mol - 7
4/ 1 ‘
CH3CeHi80:J (4 NaCl) ' +32NaJ
- | Hitze |+ Nag |
CHsCeHLS0: — (+ J) L> CHyCeHiS0:Nu (+ Ja + NaCl) <
! 4 H:0 | 4 CH3CeH:80:C1 y

CHyCsHy — SOS0 — (sH.CHs L
(+ CHsCsHaSO3H)

> CHsCs H 802 — 802 CeHy CHa (+ 2 NaCl 4+ J)

DaB alle diese Reaktionen, die iihrigens nebeneinander zu
verlaufen scheinen, sich nicht quantitativ abspielen, beweist
schon der Umstand, daB eine ziemlich erhebliche Menge p-Toluol-
sulfochlorid, also Ausgangsmaterial, zuriickgewonnen wurde.

Da, wie bereits erwihnt, eine brauchbare Methode zur Dar-
stellung des Biphenylmonosulfochlorids gegeben war, konnte
nun auch in diesem Falle, #ihnlich wie beim p-Toluolmonosulfo-
chlorid, die Einwirkung von Jodnatrium untersucht werden.
Hiebei wurden analog wie beim Versuch in der Toluolreihe die
Biphenylmonosulfinsiure und das Di-biphenyl-p-disulfon er-
halten. Auch Biphenylmonosulfochlorid konnte in nicht un-
betrichtlichemn AusmafBe zuriickgewonnen werden. Jedenfalls
konnen die bei der Einwirkung von Jodnatrium auf Biphenyl-
monosulfochlorid sich abspielenden Reaktionen analog denen

1 B. 24, 480 (1891).



44 E. Gebauer-Fiilnegg, E. Riesz und 8. Ilse,

der Toluolreihe formuliert werden. Die Biphenylmonosulfin-
saure vom Schmelzpunkt 70° ist eine schon bekannte Verbindung
durch Reduktion einer #therischen Lésung von Biphenylmono-
sulfochlorid mittels Natriumamalgam hergestellt. Das bisher
und wurde zum erstenmal von S. Gabrielund A.Deutseh?
unbekannte Di-biphenyl-p-disulfon vom Schmelzpunkte 214°
\ - . . N N
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wurde durch Analysen als solches identifiziert, anderseits konnte
es mittels alkoholischer Kalilauge in ein Gemisch von Sulfonat
und Sulfinat zerlegt werden. Diese Instabilitit gegeniiber alko-
holischer Lauge ist fiir Disulfone ganz allgemein charakteri-
stisch und auch in der Literatur erwihnt? Es soll nicht un-
bemerkt bleiben, daB das Di-biphenyl-p-disulfon fast den glei-
chen Schmelzpunkt (214°) hat, wie das von S. Gabriel und
A. Deutseh beschriebene Biphenylsulfon (Schmelzpunkt
214—216°), von welchem es aber auf Grund der Analysenresul-
tate sowie des beschriebenen chemischen Verhaltens und des
Mischschmelzpunktes (Depression ca. 12% absolut verschieden
ist. Obwohl das Biphenylmonosulfochlorid infolge seiner schwe-
ren Belastung zur Isolierung eines Radikals eher priadestiniert
erschien, gelang es auch in diesem Falle nicht, ein solches zu
fassen, .

Das Ergebnis der Untersuchung der Einwirkung von Jod-
natrinm auf p-Toluolsulfochlorid, bzw. Biphenylmonosulfo-
chlorid steht also in vollkommener Parallele zu den seiner-
zeitigen Untersuchungen am Benzolsulfochlorid: Arylsulfin-
siure und Aryldisulfon neben unverindertem Ausgangsmate-
rial sind die Hauptprodukte der Reaktion. Arylsulforadikale
konnten auch hier nicht gefaBt werden.

Trotz dieser negativen Ergebnisse sollen jedoch Studien
iiber die Dissoziation der Aryldisulfone zur Klirung der Frage
der Existenzfiahigkeit solcher Radikale im hiesigen Labora-
torium angestellt werden.

Versuchsteil.

Einwirkung vonJodnatrinmaufp-Toluolmonosulfochlorid.

Ein Zehntel Mol p-Teluolmonosulfochlorid vom Schmelzpunkt 68° wurde in
Aceton, das mit Kaliumkarbonat sorgfiltig getrocknet war, gelost und mit einer
Losung von einem Zehntel Mol Jodnatrium in Aceton versetzt. Schon beim Zu-
sammengieBen der beiden Fliissigkeiten trat unter Jodabscheidung Braunfirbung
auf. Das Reaktionsgemisch wurde nun 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Aus der
dunklen Fliissigkeit war unterdessen ein hell gefirbter Niederschlag ausgefallen,
der abgesaugt wurde. Der Niederschlag, der zur Entfernung der Jodverunreinigung
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mit Aceton gewaschen wurde, war wasserloslich. Kochsalz konnte in reichlichen
Mengen festgestellt werden. Der helle Niederschlag zeigte beim Glithen Ver-
kohlungserscheinungen (Nachweis organischer Substanz) und ferner reagierte der
Glithriickstand auch alkalisch; es war folglich nabeliegend, daB neben Kochsalz
auch das Na-Salz einer organischen Siure vorliege. Um dieselbe in Freiheit zu
setzen, wurde der gesamte helle Niederschlag in Wasser gelost, mit Salzsiure
angesiduert und mit Ather ausgeschiittelt. Aus der mit geglithtem Glaubersalz ge-
trockneten Losung krystallisierte nach Ahdunsten des Athers eine schwefelhaltige,
halogenfreie Substanz, welche durch ihren Schmelzpunkt von 84° und auch durch
jhre chemischen Eigenschaften als Toluolsulfinsiiure erkannt wurde. Die nach dem
Abfiltrieren vom hellen Niederschlag verbleibende dunkle Acetonlosung wurde in
zwei Hilften geteilt. Der eine Teil wurde mit iiberschiissigem Wasser versetzt,
worauf ein gelblich gefirbter Niederschlag ausfiel. Dieser Niederschlag wurde ab-
gesaugt und zu seiner Reinigung nach den im folgenden beschriebenen Methoden
verfahren. Zunéchst wurde der gelbliche Niederschlag mit einer Natriumthio-
sulfatlosung aufgeschlemmt, worauf ein rein weiBes Produkt zuriickblieb, von
welchem schon beim Digerieren mit Ather in der Kiilte ein Teil sehr leicht 16slich
war. Der in Ather gegangene Teil wurde durch Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt als Ausgangsmaterial (Toluolsulfochlorid) erkannt, der in Ather schwer
losliche Teil auf Grund des Schmelzpunktes von 212° als Di-p-tolyldisulfon, welches
zum erstenmal von Kohler und Macdonald! hergestellt worden war. Letzt-
genannte Verbindung ist ganz unléslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer 16s-
lich in Ather und Benzol, 16slich in Aceton. Auf Grund der besprochenen Er-
gebnisse konnte angenommen werden, da8 der gelbliche Niederschlag aus einem
durch Jod verunreinigten Gemisch vom Ausgangsmaterial und Di-p-tolyldisulfon
besteht. Wuarde der gelbe Niederschlag statt mit Natriwmthiosulfat mit Schwefel-
kohlenstolf gewasehen, so war das Resultat analog, indem ein Gemisch von Di-
p-tolyldisulfon und Ausgangsmaterial zuriickblieb, wihrend aus der violett ge-
firbten Schwefelkohlenstofflosung Ausgangsmaterial (Toluolsulfochlorid), soweit es
in Liosung gegangen war, auskrystallisierie. Wurde jedoch der Niederschlag statt
mit Schwefelkohlenstoff mit Alkohol gewaschen, dann blieb nur das Di-p-tolyl-
disulfon vom Schmelzpunkt 212° zuriick, wihrend aus dem alkoholischen Filtrat
e¢ine Verbindung auskrystallisierte, die nach weiterem Umkrystallisieren einen
konstanten Schmelzpunkt von 78° zeigie. Dieser Schmelzpunkt war identisch mit
dem des bereits bekannten, in der Literatur vielfach bheschriebenen Di-p-tolyl-
disulfoxyds. Autch die Analysen der im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel Ci4 His Og Ss
eines Di-p-tolyldisulfoxyds berechneten in guter Ubereinstimmung
standen,
4°609 mg Substanz lieferten 10°184 mg CO, 2°297 mg H.0

53719 ” . 11'865 , COy 2:635 ,, HaO
0-1491 ¢ . . 02135 BasO,

Ber. fiir CuuHi0:8: = C 60 33, H 5-07, 8235
Gef. = (C 60°26, 60°16, H 5°57, 552, § 22°89.

Das Auftrelen des Disulfoxyds nach dem Waschen mit Alkohol li8t die Mdoglich-
keit offen, daB der gelbliche Niederschlag mnicht nur aus einem Gemisch von Di-
tolylsulfon und Toluolsulfochlorid besieht, sondern daB auch Toluolsulfojodid bei-
gemengt war, denn nach R. Otto und J, Troger?! entsteht aus dem Toluol-
sulfojodid beim Behandeln mit Alkohol, wenn auch nur in geringer Menge, Disulf-
oxyd. Dasselbe konnte allerdings auch aus dem Toluolsulfochlorid beim Be-
handeln mit Alkohol entstanden sein.

Wie frither erwihnt, war nur ein Teil des nach Abfiltrieren des zuerst aus-
gefallenen Niederschlages verbleibenden Filtrates mit Wasser ausgefillt- worden.
Im anderen Teil wurde das Aceton im Vakuum verdunstet und der Riicksland
mit sehr viel Ather in der Hitze extirahiert. Nach dem Abkiihlen wurde der braun
gefirhte Ather mit einer wéisserigen Thiosulfatléosung entfirbt, die #therische
Lisung nach dem Trocknen abgedampft, worauf geringe Mengen Di-p-tolyldisulfon
und Ausgangsmaterial (Toluolsulfochlorid) auskrystallisierten.
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Einwirkung von Jodnatrium auf Diphenylmonosulfo-
chlorid.

Ein Zehntel Mol Diphenylmonosulfochlorid vom Schmelzpunkt 115° wurde
in Aceton, das mit Kaliunmecarbonat sorgfiltigst getrocknet war, gelost und mit
einer ebensolchen Liosung von einem Zehntel Mol Jodnairinm versetzt. Wie beim
entsprechenden Versuche der Toluolreihe verfirbte sich auch hier die Losung,
nachdem sie 24 Stunden gestanden war, dunkelbraun. Der sich inzwischen ab-
geschiedene hellgelbe Niederschlag wurde abgesaugt, von anhaftendem Jod durch
Waschen mit Aceton befreit und daraut mit Wasser in der Wirme digeriert, wo-
bei ein ¥elblich gefdrbter Riickstand verblieb. In der wiisserigen Lisung wurde
cinerseits Kochsalz nachgewiesen, anderseits nach Ansiiuern und Ausidthern die
freie Diphenylmonosulfinséiure vom Schmelzpunkt 70°. Diese Siure
war zum erstenmal vonr 8. Gabriel und R, Deutsch?! hergestellt worden.
Dier erwithnte gelbliche Riickstand war in den meisten organischen Losungsmitteln
schwer lislich und kounte aus Chloroform umkrystallisiert werden, worauf ein
konstanter Schmelzpunkt von 214—216° heobachtet wurde. Diese Verbindung gab,
im Vakuum iiber Chlorealcium zur Konstanz gebracht, bei der Analyse Werte, die
mit den fiir die Formel C:g Hig OsS2 eines Di-hiphenyldisulfons be-
rechneten in guter Ubereinstimmung standen.

4-527 g Substanz lieferten 11:072 mg COq, 1:947 mg Ha O

1308 ,, ” 10°408 ., COs 1 809 ,, H»0
4816 , ” . 11°675 ,, COz 1930 ,, H,0
0°1534 ¢ ” ” 01666 ¢ BaSO..

Ber. fiir C,uHe0.S; = € 6632, H 418, S 14 77

Gef. C 6670, H 4°81, S 14°91

C 6589, H 469
C66°12. H 462

Das nach dem Absaugen des urspriinglich ausgefallenen Niederschlages
verbleibende acetonische Filtrat wurde nun auch wieder in zwei Hilften geteilt.
Die eine wurde mit Wasser ausgefidllt und der entstandene wvoluminése braune
Niederschlag abgesaugt, getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Aus
der violett gefiirbten Schwefelkohlenstofflosung krystallisierte eine bei 114* schmel-
zende Verbindung aus, die durch Mischsechmelzpunkt als Ausgangsmaterial erkannt
wurde. Ungelost in Schwefelkohlenstoff blieben geringe Mengen des bei 214°
schmelzenden Disulfons.

Es wurde nun die frither erwihnte zweite Partie des acetonischen Filtrais
im Vakuum bis zur Trockene eingedunstet, der Riickstand mit Ather digeriert.
Aus der auf diese Weise erhaltenen &therischen Lésung, die mif wisserigem
Natriumthiosulfat von Jod befreit worden war, krystallisierte beim Abdunsten des
Athers auch das Aunsgangsmaterial vom Schmelzpunkt 115° aus. Der nicht in
Ather gegangene Anteil wurde als Di-biphenyldisulfon vom Schmelzpunkt 214°
erkannt. Diese letztgenannte Verbindung, fitr deren Konstitution sowohl die Ana-
lysen als auch die Herstellungsart beweiskrdfiig wiiren, sollte nun iiberdies auch
noch durch ihr chemisches Verhalten charakterisiert werden., Zu diesem Zwecke
wurde das Disulfon in 15%iger alkoholischer Lauge aufgeschlemmt und 12 Stunden
hei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach Ablauf dieser Zeit hatte sich alles gelist
(heim EingieBen in Wasser fiel nichts mehr aus), worauf angesiuert und aus-
geiithert wurde. Aus dem i#therischen Filtrat gelang es, nach Abdunsten des
Athers, wenn auch nur geringe Mengen eines bei 138° schielzenden Korpers zu
isolieren, der durch Mischschmelzpunkt als freie Diphenylmonosulfosiure erkannt
wurde, Dieselbe wurde am hiesigen Institut von anderer Seite zum erstenmal her-
gestellt, woriiber noch, wie bereits erwiihnt, berichiet werden soll.

1 B, 13, 388 (1880).



