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Studien fiber Arylsulfochloride, II. 
Von 

Erich Gebauer-Ffilnegg, Eugen Riesz und Siegfried Ilse 

Aus  dem L a b o r a t o r i u m  fi ir  chemisehe  Teehno log te  de r  U n i v e r s i t / i t  W i e n  

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  am 9. F e b r u a r  192,8) 

Nachdem bei der Reaktion zwischen Jodna t r ium lind Benzol- 
sulfochlorid in acetonischer LSsung als Endprodukte lediglich 
benzolsulfinsaures Nat r ium und Dipheuyldisulfon gefaBt wor- 
den war 1, die gesuchteu Arylsulforadikale  jedoch nicht erhal ten 
werden konnten, sollte in der vorliegenden Arbeit  der Versuch 
unternommen werden, bei entsprechender Substitution der Aryl-  
sulfochloride die Existenzfiihigkeit  derart iger  Radikale auf  
dem genannten Wege weiters zu priifen. Naheliegend war es, 
insbesondere die linearen Derivate mit  substi tuierter  p-Stellung 
zur Sulfogruppe fiir die geplanten Reaktionen heranzuziehen, 
da Radikalbi ldung durch sti~rkere Belastung eines der 6 Schwe- 
felvalenzen eher mSglich erschien, p-Toluolsulfochlorid und 
Biphenyl-p-mouosulfochlorid dienten Ms Ausgangsmater ial  in 
Erwar tung ,  bei diesen graduell versehieden beschwerten KSr- 
pern einen eventuellen EiufluB der Substi tuenten verfolgen zu 
kSnnen. Bei der Darstellung des Biphenylmonosulfochlorids 
wurde allerdings insefern Schwierigkeiten begegnet, als oft an 
dessen Stelle das bereits yon G a b  r i e l  und D e u t  s ch2  be- 
schriebene Biphenyldisulfochlorid erhalten wurde. Die schon 
yon E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  8 beschriebene Un- 
best~ndigkeit des Kaliumsalzes der Biphenylmonosulfos~iure 
gegen TemperaturerhShung kann wohl als Ursache dieses Be- 
fundes angesehen werden. Es wurde daher nach besseren Dar- 
stellungsbedingungen dieser Siiure gesucht und dieselben durch 
Sulfur ierung mittels konzentrierter  Schwefelsi~ure in Gegen- 
wart  yon Nitrobenzol als Verdi innungsmit tel  bei etwa 500 C ge- 
funden. ~ber  dieses Verfahren soll yon anderer Seite ebenfalls 
noeh berichtet werden. Danach wird die S~ure in einer 90% 
der Theorie iibersteigenden Ausbeute erhalten und kann nach 
dem Trocknen unter Vermeidung yon TemperaturerhShung 
leicht in das entsprechende Biphenylmonosulfochlorid vom 
Schmelzpunkt 115 o iibergefiihrt werden, l~ber ein anderes Dar- 
stel lungsverfahren,  welches im hiesigen Laborator ium bei den 
systematischen Untersuchungen der Wechselwirkung yon Chlor- 
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sulfons~ture m i t  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  a u f g e f u n d e n  
wurde ,  soll ebenfa l l s  noch an  a n d e r e r  Ste l le  be r i ch t e t  werden .  

Bei  der  E i n w i r k u n g  yon  J o d n a t r i m n  in ace ton i sche r  LS- 
s u n g  au f  p -To luo l su l foch lo r id  wurde  zuni ichst  to luo l su l f insaures  
N a t r i u m  gefal t t ,  dessen  E n t s t e h u n g  sich n a c h  der  G le i chung :  

A) CH:~ C~, H~ SOs C1 ~- 2 N a J  = CHa C,~ H4 SO._, N a  - / N a C l  q- J ,  

erkl i i r t .  Das  to luo l su l f insaure  N a t r i u m  w u r d e  du rch  l~berf i i l l rung 
in die f re ie  S~ture yore  S c h m e l z p u n k t e  84 o ident i f iz ier t .  Die 
p-Toluolsulf ins~ture w u r d e  zum e r s t e n m a l  yon  O t t o u n d  G r u- 
b e r 1 du rch  R e d u k t i o n  yon  p -To luo l su l foch lo r id  mi t t e l s  Na-  
t r i u n l a m a l g a m  herges te l l t .  Es  wurde  h iebe i  auch  in Ana log i e  
zu der  e rwi ihnten ,  be re i t s  a u s g e f f i h r t e n  A r b e i t  Di -p- to ly l -  
d i su l fon  (I) 

- -  , ,  , " - - - - \  

CtIa/ )-- S02 -- S()~ - - ,  /-- CHa (I~ 

v o m  S c h m e l z p u n k t  212 o e rha l t en ,  dessen E n t s t e h u n g  n a c h  der  
G le i chung :  

B) 2 cH:~ C,~ H~ SO2 C1 ,- /2 N a J  = 
= CHa C~ H~ SO~ - -  SO~ C,; H ,  CHa q- 2 NaC1 ~- J., 

zu e rkKtreu  ist. Das  Di -p- to ly ld i su l fon  wurde  z u m  e r s t e n m a l  
yon  K o h l e r  u n 4 M a c d o n a l d 2  du rch  E i n w i r k u n g  yon  To- 
luo l su l foch lo r id  auf  to luo lsu l f insaures  N a t r i u m  e rha l t en .  Bei  
B e r i i c k s i c h t i g u n g  d ieser  t I e r s t e l l u n g s m e t h o d e  des Di-p- to lyl -  
d i su l fmls  k a n n  m a n  die oben a u f g e s c h r i e b e n e  Bru t to fo rmu, .  
l i e rung  (B) auch  d u r c h  S t u f e n r e a k t i o n e n  erkl i i ren:  
B 1) CH~ C~ It~ SOs C1 q- 2 N a J  = CH~ C, H~ SO., N a q- NaC1 -4- J,, 

B J CHa C~ It~ SO,a C1 -~-- CHa C,X H4 SOs N a  = 
= CHa C~ H~ SO._, - -  SO.o C~ H ,  CH~ q- NaC1. 

Aul~er diesen be iden  R e a k t i o n s p r o d u k t e n  (Toluolsulf in-  
sSure  und  Di -p- to ly ld i su! fon)  wurde  auch  das  Di -p- to ly ld i su l f -  
o x y d  ([I)  yore  S c h m e l z p u n k t  780 e rha l t en .  

, , . ,  , ",., 

CHa/ ,'-- SO -- SO -- \ -- CHa (II) 
\ / ",, , "  

CHa\ " , ~  "-- SO._, -- S -- % _ _ / " "  CH~ (IIa). 

Dieses S u l f o x y d  ha t  C. M i4 r k e r a als e r s t e r  bei der  O x y d a t i o n  
von p -Mercap to to luo l  m i t t e l s  Salpeters~iure e r h a l t e n  und  hiebei  
die be iden  oben a n g e f f i h r t e n  F m ' m u l i e r u n g e n  in B e t r a c h t  ge- 
zogen. 
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Sp~ter wurde das erw~ihnte Disulfoxyd von R. O t t o nnd 
J. T r5  g el' 1 aus den von ihnen aus toluolsuliinsaurem Na- 
t r ium und Jod dargestellten p-Toluolsulfojodid durch Ein- 
wirkung yon Wasser, bzw. yon Alkohol erhalten. Diese Dar- 
stellungsmethode hat  ffir die vorliegende Arbeit  das grSl~te 
Interesse; die genannten Autoren erkl~ren nfimlich die Ent- 
stehung dieser Verbindung beim Erhi tzen des Toluolsulfojodids 
mit  Wasser dutch die Annahme, dal~ durch die W~rme ein Teil 
des Jodids zu Jod und dem Radikal CH~ C~ H~ SO.. dissoziiert, 
dal~ dieses sich aber unter  dem Einflul~ yon Wasser nach der 
Reaktionsgleichung (C) sofort in die Sulfons~iure und das Di- 
sulfoxyd verwandelt:  

C) 6 CH:~ C,~ tI4 SO,_, + 2 H.-,O ~_ 
= CH, C,~ H~ SO-, - -  SC~ H~ CH:~ + 4 CH~ C~ H~ SO~ H. 

Im  Hinblick darauf  kSnnte das Auft re ten  des Disulfoxyds im 
Verlauf  der vorliegenden Arbeit als Stiitze fiir einen Reaktions- 
verlauf dienen, bei welchem ein Sulforadikal  intermediar  auf- 
tr i t t .  Danach wfirde auch die Bildung des toluolsulfinsauren 
Natr iums nicht direkt nach der Gleichung A, sondern stufen- 
weise fiber ein Radikal verlaufen. 

Zur besseren Einsicht  soll ein Schema den mSglichen Reak- 
t ionsverlauf zwischen Jodna t r ium und Toluolsulfochlorid ver- 
anschaulichen. 

CH:~C6H,SO2C1 2 Mol + 2 N a J  
1 Mol + 1 Na J ~.~ 

. . ( ~  L 1 M,,1 + I 

CH..~CoHaSO~J ( +  NaCI) I 
' Hi tze  ~ + N a J  I + 2 N a J  Y 

CI-IaC6H4SO2 -- '  ( +  J)  L ~  CHaC6H4SO'.,Na ( +  J~ + NaCI) ~ - J  
I + H20 i + CHaC6I-I~SO~CI y V 

CHaC6~[t -- SOS0 --  CuH~CHa [ - - - - ~  C, tIaC6HaSOz -- SO.oC6~[[4C~[a (-~ 2 NaC[ ~- J )  
( +  Cna CG H4SOa ]K) 

DaB alle diese Reaktionen, die fibrigens nebeneinander zu 
verlaufen seheinen, sich nicht quant i ta t iv  abspielen, beweist 
schon der Umstand,  dal~ eine ziemlich erheblieheMenge p-Toluol- 
sulfochlorid, also Ausgangsmaterial ,  zur[iekgewonnen wurde. 

Da, wie bereits erw~hnt, eine brauchbare Methode zur Dar- 
stellung des Biphenylmonosulfoehlorids gegeben war, konnte 
nun auch in diesem Falle, ~hnlieh wie beim p-Toluolmonosulfo- 
chlorid, die Einwirkung yon Jodna t r ium untersueht  werden. 
Hiebei wurden analog wie beim Versueh in der Toluolreihe die 
Biphenylmonosulfins~ure und das Di-biphenyl-p-disulfon er- 
halten. Aueh Biphenylmonosulfoehlorid konnte in nieht  un- 
betrRehtliehem Ausmal~e zurfiekgewonnen werden. Jedenfal ls  
kSnnen die bei der Einwirkung yon Jodnat r ium auf Biphenyl- 
monosulfochlorid sich abspielenden Reaktionen analog denen 

1 B. 24, 480 (1891). 
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der Toluolreihe formul ier t  werden. Die Biphenylmonosulfin-  
s~ure vom Schmelzpunkt  700 ist eine schon bekannte Verbin4ung 
durch Reduktion einer  i i therischen LSsung yon Biphenylmono- 
sulfochlorid mittels  Na t r iumamalgam hergestellt .  Das bisher 
und wurde zum erstenmal  yon S. G a b r i e 1 und A, D e u t s c h ~ 
unbekannte  Di-biphenyl-p-disulfon vom Schmelzpunkte 214 ~ 

/ "  \ 

\~- \ \  ;--. SO~ -- SO~-- ( " ' '  / \~/ (IV) 
/ \ " 

wurde durch Analysen als solches identifiziert,  a nderseits konnte  
es mit tels  alkoholischer Kal i lauge in ein Gemisch yon Sulfonat  
und Sulfinat zerlegt werden. Diese Instabilit~it gegenfiber alko- 
holischer Lauge ist fiir Disulfone ganz al lgemein charakter i -  
stisch und auch in der L i t e ra tu r  erw~ihnt h Es soll nicht un- 
bemerkt  bleiben, dab das Di-biphenyl-p-disulfon fast  den glei- 
chen Schmelzpunkt  (214 r hat,  wie das yon S. G a b r i e 1 und 
A. D e u t s c h beschriebene B ipheny l su l fon  (Schmelzpunkt 
214--216~ yon welchem es aber auf Grund der Analysenresul-  
tare sowie des beschriebenen chemischen Verhal tens  und des 
Mischschmelzpunktes (Depression ca. 12 ~ absolut verschieden 
ist. Obwohl das Biphenylmonosulfochlor id  infolge seiner schwe- 
ten  Belastung zur Isol ierung eines Radikals  eher pr~idestiniert 
erschien, gelang es auch in diesem Falle  nicht, ein solches zu 
fassen. 

Das Ergebnis  der Untersuchung der E inwirkung  yon Jod- 
na t r ium auf  p-Toluolsulfochlorid, bzw. Biphenylmonosulfo-  
chlorid steht also in vol lkommener  Paral lele  zu den seiner- 
zeitigen Untersuchungen am Benzolsulfochlorid: Arylsulfin- 
s~iure und Aryldisul fon neben unver~nder tem Ausgangsmate-  
r ial  sind die HauptproduMe der Reaktion. Arylsu l foradika le  
konnten auch hier nicht gefaBt werden. 

Trotz dieser negat iven Ergebnisse sotlen jedoch Studien 
fiber die Dissoziation der Aryldisulfone zur Khi rung  der F r age  
der Existenzfi ihigkeit  solcher Radikale im hiesigen Labora-  
tor imn angestel l t  werden. 

V e r s u e h s t e i ] .  

E i n w i r k u n g  y o n  J o d n a t r i u m  a u f  p - T o l n o l m o n o s u l f o c h l o r i d .  

Ein Zehntel Mol p-Toluohnonosulfochlorid yore Schmelzpunk~ 680 wurde in 
Aceton, das mit Kalimnkarbonat  sorgffiltia' getrocknet war, geliist und mit eineL* 
LSsung ~,on einem Zehntel Mol godnatrium in Aceton versetzt. Schon beim Zu- 
sammengiel3en der beiden Fliissigkeiten trat  unter Jodabscheidung Braunfiirbung 
auf. Das Reaktionsgemiseh wurde nun 24 Stunden sich selbst fiberlassen. Aus der 
dunklen Fliissigkeit war unterdessen ein hell gefiirbter Niederschlag ausgefallen, 
tier abgesaugt wurde. Der Niederschlag, der zur Entfernung tier Jodverunreinigun~ 

J B. 13, 388 (1880). 
2 B e i l s t  e i n ,  Erg.-Bd. II ,  487, J.  pr. 63, 171 (1901), C. 01, I, 450. 



S t u d i e n  f iber  A r y l s u l f o e h l o r i d e .  45 

n d t  A e e t o n  g e w a s c h e n  w u r d e ,  w a r  wasse r lS~ l i eh .  K o e h s a l z  k o n n t e  in  r e i e h l i c h e n  
M e n g e n  f e s t g e s l e l l t  w e r d e n .  D e r  he l l e  N i e d e r s c h l a g  z c i g t e  b e i m  Gl i i hen  V e r -  
k o h l u n g s e r s c h e i n u n g e n  ( N a c h w e i s  o r g a n i s e h e r  S u b s t a n z )  u n d  f e r n e r  r e a g i e r t e  d e r  
G l f i h r i i c k s t a n d  a u e h  a l k a l i s e h ;  es w a r  f o l g l i c h  n a b e l i e g e n d ,  d a b  n e b e n  K o e h s a l z  
a u c h  das  N a - S a l z  e i n e r  o r g a n i s c h e n  S ~ u r e  v o r l i e g e .  U m  d iese lbe  in  F r c l h e i t  zu  
se tzen ,  w u r d e  d e r  g e s a m t e  h e l l e  N i e d e r s c h l a g  in  W a s s c r  ge lSs t ,  m i t  Sa lz s i iu re  
anges~ iue r t  u n d  m l t  2~ther a u s g e s c h i i t t e l t .  A u s  d e r m i t  g e g l f i h t e m  G l a u b e r s a l z  ge-  
t r o e k n e t e n  L S s u n g  k r y s t a l l i s i e r t e  n a c h  A b d u n s t e n  des  X t h e r s  e ine  s c h w e f e l h a l t i g e ,  
h a l o g e n f r e i e  S u b s t a n z ,  w e l c h e  d u r c h  i h r e n  S c h m e l z D u n k t  y o n  840 u n d  a u c h  d u r e h  
i h r e  e h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  a l s  Toluolsu l f ins~iure  e r k a n n t  w u r d e .  Die  n a c h  d e m  
A b f i l t r i e r e n  yo re  h e l l e n  N i e d e r s c h l a g  v e r b l e i b e n d e  d u n k l e  A e e t o n l S s u n g  w u r d e  in  
zwei  t t ~ l f t e n  g e t e i l t .  D e r  e ine  Tel l  w u r d e  m i t  f i b e r s c h i i s s i g e m  W a s s e r  v e r s e t z t ,  
w o r a u f  e in  g e l b l i c h  gef~ i rb te r  N i e d e r s c h l a g  ansf ie l .  D i e s e r  N i e d e r s e h l a g  w u r d e  ab-  
g e s a n g t  u n d  zu  s e ine r  R e i n i g u n g  n a c h  d e n  im f o l g e n d e n  b e s e h r i e b e n e n  M e t h o d e n  
v e r f a h r e n .  Z u n ~ c h s t  w u r d e  d e r  g e l b l i c h e  N i e d e r s c h l a g  m i t  e i n e r  N a t r i u m t h i o -  
s u l f a t l S s u n g  a u f g e s c h l e m m t ,  w o r a u f  e in  r e i n  weil~es 1 ) roduk t  zu r i i ckb l i eb ,  y o n  
w e l c h e m  s c h o n  b e i m  D i g e r i e r e n  m i t  X t h e r  in  d e r  K a l t e  e in  Te l l  s e h r  l e i c h t  15sl ich 
w a r .  D e r  in  X t h e r  g e g a n g e n e  Tel l  w u r d e  d u r e h  S c h m e l z p u n k t  u n d  M i s c h s c h m e l z -  
D u n k t  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  ( T o l u o l s n l f o e h l o r i d )  e r k a n n t ,  d e r  in  X t h e r  s e h w e r  
15sl iche Tel l  a n f  G r u n d  des  S c h m e l z D u n k t e s  y o n  2120 a l s  D i - p - t o l y l d i s u l f o n ,  we lche~  
z u m  c r s t e n m a l  "con K o h 1 e r u n d  M a e d o n  a 1 d * h e r g e s t e l l t  w o r d e n  w a r .  Le t z t -  
g e n a n n t e  V e r b i n d u n g  ist  g a n z  n n l S s l i c h  in  W a s s e r  n n d  A l k o h o l ,  s e h r  s c h w e r  liis- 
l i ch  in  X t h e r  u n d  Benzo l ,  15sl ich in  A c e t o n .  A u f  G r u n d  d c r  b e s p r o c h e n e n  E r -  
g e b n i s s e  k l inn te  a n g e n o m i a e n  w e r d e n ,  dal]  d e r  g e l b l i c h e  N i e d e r s e h l a g  a u s  e i n e m  
( lu r ch  J o d  v e r u n r e i n i g t e n  G e m i s c h  yore  A u s g a n g s n m t e r i a l  u n d  D i - p - t o l y l d i s u l f o n  
b e s t e h t .  W u r d e  de r  ge lbe  N i e d c r s c h l a g  s t a r t  m i t  N a t r i u m t h i o s u l f a t  m i t  S c h w e f c l -  
k o h l e n s t o f t  g e w a s c h e n ,  so w a r  d a s  R e s u l t a t  a n a l o g ,  i n d e m  e in  G e m i s c h  -con Di-  
p - t o l y l d i s u l f o n  u n d  A u s g a n g s m a t e r i a l  zn r f i ekb l i eb ,  w ~ h r e n d  a u s  de r  v i o l e t t  gc-  
f ~ r b t e n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f t l i i s u n g  A u s g a n g s l n a t e r i a l  ( T o l u o l s u l f o c h l o r i d ) ,  s o w e i t  es 
in  L S s u n g  g e g a n g e n  w a r ,  a u s k r y s t a l l i s i e r t e .  W u r d e  j e d o c h  d e r  N i e d e r s c h l a g  s t a r t  
m i t  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  m i t  A l k o h o l  g e w a s c h e n ,  d a n n  b l i eb  n u r  d a s  D i - p . t o l y l -  
d i s u l f o n  yore  S c h m c l z p u n k t  2120 zur i i ck ,  w ~ h r e n d  a u s  d e m  a l k o h o l i s c h e n  F i l t r a t  
e ine  V e r b i n d u n g  a u s k r y s t a l l i s i e r t e ,  d ie  n a e h  w e i t e r e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  einel t  
k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  y o n  780 ze ig tc .  D i c s e r  S e h m e l z p u n k t  w a r  i d e n t i s c h  m i t  
d e m  des  b c r e i t s  b e k a n n t e n ,  in  d e r  L i t e r a t u r  v i e l f a c h  b e s c h r i e b e n e n  D i - p - t o l y L  
d i s u l f o x y d s .  A R c h  die A n a l y s e n  de r  im V a k u u m  f iber  C h l o r c a l c i u m  z u r  K o n s t a n z  
g e b r a c h t e n  S u b s t a n z  e r g a b e n  W e r t e ,  d ie  m i t  d e n  ff i r  die F o r m e l  Cla  t I , a O , - S 2  
e ines  D i - p - t o l y l d i s u l f o x y d s  b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  O b e r e i n s t i m m u n g  
s t a n d e n .  

4"609 mg S u b s t a n z  l i e f e r t e n  10"18t n~g COn, 2"297 ,~g H=O 
5'379 ,, ,, ,, 11"865 , CO~, 2'655 ,, 1-1~O 
0"1491 g f~'2~5 BaSO4 
Ber .  f i i r  C,4H,40~S.~ = C 60 "f~, H 5q)7, S 23"5 
Gel .  ~ - C  60'26, 60'16, H 5'57, 5'52, S 22"89. 

D a s  A u f t r e t e n  des  D i s u l f o x y d s  n a c h  d e m  W a s c h e n  m i t  A l k o h o l  l~l~t d ie  ~I i ig l ich-  
ke i t  of ten,  d a b  de r  g e l b l i c h e  R i c d e r s c h l a g  n i e h t  n u r  a u s  e i n e m  G e m i s c h  y o n  Di -  
to ly l su l fo .n  u n d  T o l u o l s u l ~ o c h l o r i d  bes{eht ,  s o n d e r n  d a b  a u c h  T o l u o l s u l f o j o d i d  bei -  
g e m e n g t  w a r ,  d e n n  n a c h  R .  O t t o  n n d  J .  T r S g e r  t e n t s t e h t  a u s  d e m  To luo l -  
s u l f o j o d i d  b e i m  B e h a n d e l n  m i t  A l k o h o l ,  w e m t  a u c h  n u r  in  g e r i n g e r  M e n g e ,  D i s u l f -  
o x y d .  D a s s e l b c  k S n n t e  a l l e r d i n g s  a u c h  a u s  d e m  T o l n o l s n l f o c h l o r i d  b e i m  Be-  
h a n d e l n  m i t  Alk(~hol e n t s t a n d e n  sein.  

W i e  f r i i h e r  e r w a h n t ,  w a r  n u t  e in  Te l l  des  n a c h  A b f i l t r i e r e n  des  z u e r s t  an s -  
g e f a l l e n e n  N i e d e r s e h l a g e s  v e r b l e i b e n d e n  F i l t r a t e s  m i t  W a s s e r  ausgef~ i l l t  w o r d e n .  
I m  a n d e r e n  Tel l  w u r d e  d a s  A e e t o n  i m  V a k u u m  v e r d u n s t e t  u n d  d e r  R f i c k s t a n d  
m i t  s e h r  v ie l  X t h e r  in  de r  t t i t z e  e x t r a h i e r t .  N a c h  d e m  A b k i i h l e n  w u r d e  d e r  b r a u n  
g e f ~ r b t e  X t h e r  m i t  e i n e r  w ~ s s e r i g e n  T h i o s n l f a t l S s u n g  entf~irbt ,  d ie  &the r i sche  
L S s u n g  n a c h  d e m  T r o c k n e n  a b g c d a m p f t ,  w o r a u f  g e r i n g e  M e n g e n  D i - . p - t o l y l d i s u l f o n  
u n d  A u s g a n g s n m t e r i a l  ( T o l u o l s u l f o c h l o r i d )  a u s k r y s t a l l i s i e r t e n .  

1 A m .  22, 222. 
B. 2~f, 480 (1891). 
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E i n w i r k u n g  y o n  J o d n a t r i u m  a u f  D i p h e n y l m o n o s u l f o -  
c h l o r i d .  

E i n  Z e h n t e l  Mol  D i p h e n y h n o n o s u l f o c h l o r i d  yore  S c h m e l z p u n k t  1150 w u r d e  
in A c e t o n ,  das  m i t  K a l i u m c a r b o n a t  s o r g f ~ l t i g s t  g e t r o c k n e t  w a r ,  ge lSs t  u n d  m i t  
e i n e r  e b e n s o l c h e n  L 5 s u n g  y o n  e~inem Z e h n t e l  Mol  J o d n a I r i m n  v e r s e t z t .  Wie  be]hi  
e l~ t sp rechenden  V e r s u e h e  d e r  T o h m l r e i h e  v e r f ~ r b t e  s ieh a u c h  h i e r  d ie  LSsung ' ,  
n a c h d e m  sie 24 S t u n d e n  g e s l a n d e n  w a r ,  d u n k e l b r a u n .  D e r  s ich  i n z w i s c h e n  ab-  
g e s c h t e d e n e  h e l l g e l b e  N i e d e r s c b l a g  w u r d e  a b g e s a u g t ,  y o n  a n h a f t e n d e m  J o d  d n r c h  
W a s c h e n  m i t  A c e t o n  b e f r e i t  m i d  d a r a u f  m i t  W a s s e r  in  de r  W i i r m e  d i g e r i e r t ,  wa .  
bei  e in  g e l b l i c h  g e f i l r b t e r  Ri icks ta l~d v e r b l i e b .  I n  der  w ~ s s e r i g e n  L S s u n g  w u r d e  
e i n e r s e i t s  K o c h s a l z  n a c h g e w i e s e n ,  a n d e r s e l t s  n a e h  Ans . : iuern  u n d  A u s f i t h e r n  di(., 
f r e i e  D i p h e n y l m o n o s u l f i l l s ~ i u r e  yo re  S e h m e l z p u n k t  70 o . Diese  S~iure 
w a r  z u m  e r s t e n m a l  y o n  S. G a b r i e l  u n d  R .  D e u t s c h  ~ h e r g e s t e l l t  w o r d e n .  
l~er  e r w ~ h n t e  g e l b l i c h e  R i i c k s t a n d  w a r  in den  m e i s t e n  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  
s c h w e r  15sl ieh u n d  ko~mte a u s  C h l o r o f o r m  u m k r y s t a l l i s i e r t  w e r d e n ,  w o r a u f  e in  
k o n s t a n t e r  S c h m e l z p u n k t  y o n  214--216 ~ b e o b a c h t e t  w u r d e .  Diese  V e r b i n d u n g  g a b ,  
im V a k u u m  f iber  C h l o r c a l e i u m  z u r  K o n s l a n z  g e b r a c h t ,  be]  de r  A n a l y s e  W e r t c ,  d ie  
m i t  d e n  f i i r  d ie  F o r m e l  C . ~ t t l s O 4 S 2  e ines  D i - b i p h e l ~ y l d i s u l f o n s  be- 
r e c h n e t e n  in  g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  s t a n d e n .  

4"527 ~ng S u b s t a n z  l i e f e r t e n  11'072 n~g CO.~, 1'947 mg H.~O 
4"308 ,, ,, ,, 10"40S ,, CO~, 1 809 ,, H,~O 
4"816 , ,, ,, 11'675 ,, CO:, 1 9~0 ,, H ~ 0  
0'1534 g ,, ,, 0"1666 g BaSO4. 

Ber .  f i i r  C~4H~sO~S.z = C 66'32, H 4"18, S 14 77 
Gef.  C 66"70, H 4"81, S 14"91 

C 65"89, H 4'69 
C 66" 12. H 4" 62. 

D a s  n a e h  d e m  A b s a u g e n  des  ur .~pr f ing l ich  a u s g e f a l l e n e n  N i e d e r s c h l a g e s  
v e r b l c i b e n d e  a c e t o n i s e h e  F i l t r a t  w a r d e  n u n  a u c h  w i e d e r  in  zwe i  t t i i l f t e n  g e t e i l t .  
Die  eine w u r d e  m i t  W a s s e r  a u s g e f ~ l l t  n n d  d e r  e n t s t a n d e n e  v a l u m i n S s e  b r a u n e  
N i e d e r s c h l a g  a b g e s a u g t ,  g e t r o e k n e t  u n d  m i t  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  behande l~ .  A u s  
d e r  v i o l e t t  g e f ~ r b t e n  S e h w e f e l k o h l e n s t o f f l S s u n g  k r y s t a l l i s i e r t e  e ine  be i  114 U s c h m e l -  
zende  V e r b i n d u n g  aus ,  d ie  d u r c h  ~ d i s c h s e h m e l z p u n k t  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  e r k a n n t  
Wurde .  U n g e l S s t  in  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  b l i eben  g e r i n g e  M e n g e n  des  bei  214 a 
s c h m e l z e n d e n  D i s u l f o n s .  

E s  w u r d e  n u n  die f r i i h e r  e r w ~ h n t e  zwe i t e  P a r t i e  d e s  a c e t o n i s c h e n  F i l t r a t s  
i m  V a k u u m  bis  z u r  T r o c k e n e  e i n g e d u n s t e t ,  d e r  R i i c k s t a n d  m i t  X t h e r  d i g e r i e r t .  
A u s  d e r  a u f  dies~ W e i s e  e r h a l t e n e n  ~ i ther i schen  L S s u n g ,  die m i t  w f i s s e r i g e m  
N a t r i n m t h i o s u l f a t  y o n  J o d  b e f r e i t  w o r d e n  w a r ,  k r y s i a l l i s i e r t e  b e i m  A b d u n s t e n  des  
A t h e r s  a u e h  d a s  A ~ l s g a n g s m a t e r i a l  yo re  S c h m e l z p u n k t  ]150 aus .  D e r  n i c h t  in  
A i h e r  g e g a n g e n e  A n t e i l  w u r d e  a l s  D i - b i p h e n y l d i s u l f o n  yo re  S c h m e l z p u n k t  214 f~ 
c r k a n n t .  Diese  l e t z t g e n a n n t e  V e r b i n d u n g ,  f i i r  d e r e n  K o n s t i t u t i o l l  s o w o h l  die  A n a -  
l y s e n  a l s  a u c h  die  ] t e r s t e l l u n g s a r t  b e w e i s k r ~ f f i g  w~iren, sol l te  n u n  i ibe rd ies  a u e h  
n o c h  d u r c h  i h r  c h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  e h a r a k t e r i s i e r t  w e r d e n .  Zu  d i e sem Z w e c k e  
w u r d e  d a s  D i s u l f o n  in  ]5~ a l k o h o l i s e h e r  L a u g e  a n f g e s c h l e m m t  u n d  12 S t u n d e n  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  ge sch f i t t e l t .  N a c h  A b l a u f  d i e se r  Zei t  h a t t e  s i ch  a l l e s  ge lSs t  
(be im E i n g i e ~ e n  in  W a s s e r  fiel n i c h l s  m e h r  aus ) ,  w o r a u f  a n g e s ' ~ u e r t  u n d  a n s -  
g e ~ t h e r t  w u r d e .  A u s  d e m  ~i ther i sehen  F i l t r a t  g e l a n g  es, n a c h  A b d n n s t e n  d e s  
A t h e r s ,  w e n n  a u c h  n u r  g e r i n g e  ~Viengen e ines  be i  1380 s c h m e l z e n d e n  K S r p e r s  zu 
i so l i e ren ,  d e r  d u r c h  M i s e h s c h m e l z p n n k t  a l s  f r e i e  D i p h e n y l m o n o s u l f o s ~ i u r e  e r k a n n t  
w n r d e .  D iese lbe  w u r d e  a m  h i e s i g e n  I n s t i t u t  y o n  a n d e r e r  Se i te  zum e r s t e n m a l  her~ 
g e s t e l l t ,  w o r i i b e r  noeh ,  w i e  b e r e i f s  e rw i ihn t ,  b e r i c h t e t  w e r d e n  soll .  

1 :B. 13, 388 (1880). 


