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85. W. Spring, mid C. Winssinger: Einwirkung von Chlor auf
Sulfonverbindungen und organiscliie Oxysulfide.
[Zweite Mittheilung.]
(Bingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie in unserer ersten Mittheilung schon ausgesplochen 1), beab-
sichtigen wir durch diese Untersuchungen nachzuforschen, "ob es sich
experimentell nachweisen lisst, wie weit eine Sulfongruppe ihren
Einfluss in einem organischen Molekill ausbreitet. Bei den Aethyl-
derivaten fanden wir, dass durch die Anwesenheit der Sulfongruppe

1) Diese Berichte XV, 445. ) P



e

die Substitution der Wasserstoffatome "du\r‘ch Chlor in"der Cg}ngGruppe ,
" sehr schwer wird, Bs entstehen bereits unbestindige Kérper, wenn
man - durch Einwirkung von Trichlorjod zwei Atome Chlor in das
Molekiil  einfithrt; versucht” man moch mehr Chlor in das Molekiil
hinéinzubringen, so entweicht die Sulfongruppe. .

Wir haben unsere Versuche bei normalen Propylverbindungen
angestellt, die den folgenden Formeln entsprechen: ' S

S 1) CH;.CH: SCH,.S0O:H

2) COH;.CH;.CH;.S0;.CHy.CHy . CHs
3) CH;.CH;.CH;.S0.CH:.CH;.CH;

Es sei uns gestattet hier kurz zusammenzufassen, was wir in
den Bulletins de I’ Académie royale de Belgique') ausfiihrlich beschrieben
haben. ; ‘ ,

1. Reine Orthopropylsulfonsiure widersteht ganz und gar der
Einwirkung des Chlors, ebenso wie die Aethylsulfonséure: die SOs;H-
Gr.uppe' breitet also ihren Einfluss auf die ganze Kohlenstoffkette
O3 Hy aus. o '

2. Erwirmt man Orthopropylsulfonsdure mit Trichlorjod in . zu-
geschmolzenen Rohren auf 150—160° in solchen Verhiltnissen, dass
nur ein Wasserstoffatom der C3H;SO3;H-Séure durch Chlor ersetzt
werden kann, wie es die folgende Gleichung ausdriickt: .

9JCl 4+ 3 C3H;SOsH = 3 CsH; C1SOsH -+ J» + 3 HCL,
so verlguft die Reaktion anders wie man es vermuthen konnte. Ausser
H Cl und Jod erhielten wir noch:

a) eine aus grossen schonen Krystallen bestehende molekulare -

Verbindung von Monochlorpropylsulfonsiure und Propylsulfonsiure:
(C;HgC1 SOz H), 3 (C3H;SOzH).

Das Baryumsalz wurde analysirt und gab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet .
C 17.77 - 17.98 pCt,
H 3.38 3.37 »
Ba 33.38 34.22 »
S 16.59 15.99 »
Cl - 4.52 4.43 »
O —_ 24.01 »
100.00 pCt.

b) Trichlorpropan C3H;Cls, welches leicht durch feuchtes Silber-
oxyd in propionsaures Silber verwandelt wird; das wiirde dahin deuten, .
dass dieses Trichlorpropan nicht anders wire als Aethylchloroform.

¢) Chlorsulfonsiure. *

1) 3me Série, t. IV, No. 8.
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Berucksmhhgt man: nebenbel dxe quanmtatwen Za,hlen7 Welche die

Analyse glebt 805 muss man; ‘(he Reaktlon durch fo]gende Glewhung
erkldren: .
22 J(‘lg -+ 33 C“H7SO?,H = 6 [05H601803H + 3 (CgH7SOgH)]
e T 9C3H5013+9HCI SO3+24HCI+1] J2
v Dadurch wird die Existenz dieser Chlorpropylsulfonsiiure - als
s1che1 festgestellt. . Sobald dieser Korper sich_gebildet hat, wird- er
durch Trichlorjod wahrscheinlich in ein.Bichlorderivat umgewandelt
CH;.CH;.CCly. SOsH; und eine weitere Einwirkung des Chlors
vertreibt alsdann sehr leicht die Sulfongmppe Diesen Schluss ziehen
wir aus der Abwesenhe1t von Bichlorderivaten. Mit einem Worte, es
konnen smh zwei oder mehr Chloratome nicht mit emer Sulfongruppe
in der Orthopropylsulfonsaure bei Gegenwart von J 013 zusammen—
halten '
3. Erwirmt wman wéhrend drei Tagen auf 150—160° in zuge-
‘schmolzenen “Rohren die Orthopropylsulfonsaure mit einer solchen
 Quantitit JClz, dass alle Wasserstoffatome der Szure -durch Chlor
‘ersetzt Werden kbnnen, so findet folgende Reaktion statt: = -
6T, CHSOsH = C, Cls+ C Cl + HOL. 8O3 + 7T HCL -+ .
‘ I Blldung von CCly neben CyClg rithrt wahrscheinlich “daher,
ch erst CsCls bildet, welches sich bei Gegenwart von Chlor
CHn 02016 und CCI4 zersetzt, wie es F. Krafftl) im Jahre 1875 schon
”na,chgewwsen hat. ’
777 4. Durch eine halb so lang dauernde Emwu"kung der Warme
“auf dieselben’ Quantititen JCl; und Cs Hy S0O3; H 'wie vorbin.ist' das
Endresultat ein anderes. Man bekommt hauptsichlich eine gechlorte

Séure, deren Baryumsalz der Analyse nach folgende Zahlen gab und
“deshalb. der. Formel:.

TR CgH7SOg\ i o

. 2 < \Ba) H, 0
, C3Hg C1S O3~
entspricht. R

o ' e Gefunden Berechnet,
:C ‘ 16.98 . 16.88 pCt.

H 2.82 327 »

S 15.08 15.00 »

Ba 32.30 32,03 »

Cl 8.06 8.32 »

0 — 24.50 »

100 00 pCt

* Dieses Salz. bildet leieht. molekulare Verbindungen mit Chlor-
und Jodbaryum, e -

1) Staedel’s Jahresberieht,,:Bd_.,IIL S. 101.

¥

4f010 ende Zahlen ‘

'

“5." Durch’ Emlelte i llorstromes in' eineswisserige Ortho- -
propyloxysulﬁdlosung “entsteht eiie unldsliche, iniWasser untersinkende
Flissigkeit. - Eme im Vacuum fraktlonute Deshllatlon dleser Flussw-
kelt ga],\ % b f s § e NS K :
e a) Dlorthopropylsulfon (03H7)2802, vvelches alb Ruckstand im

‘Kolben Pleibt:

" Aus Aether umkrystalhsurt hefe1te dieser Korper bei der Analyse

C 4785 anstatt 48.00
H 933 » 9.33.

: Sein bchmelzpunkt befindet sich bei 29—300. Diesgs’ Sualfon ist

also isomer mit dem Beckmann’schen, das bei 36° schr ilzt und als

Isopxopylsulfon bezeichnet ist.
. b) Eine bei40° im Vacuom siedende Fliissigkeit, die ausschhesshch

_aus C, H und Cl besteht. Die durch Analyse gefundenen Zahlen ent-

sprachen der Formel 5 C3H; Cl; + 8 CsHy Cly.
¢) Eine im Vacuum bei 77—78° siedende Fliissigkeit, -welche den

~~e1genthumhchen Geruch der Saurechloride besass; sie 16st sich nur
_theilweise in Baryumhydrat; der Riickstand besass keinen stechenden

.Geruch und ist mit dem Korper, der im Vacuum bei 400 siedet, identisch.

‘Die Losung, die das Baryumsalz enthilt, giebt nach Beseitigung
des Chlorbaryums einen in kleinen Schuppen krybtalhbuenden Kérper,
-ein Gemisch bestehend aus Baryumpropylsulfonat und ein wenig mono-

_chlorirtes Propylsulfonat. Nach der Analyse ergab sich folgende

Formel: ‘
33 (C, H7S()3)2Ba “+ 2 (CgH(;(/lSOg)gBa.
Um dieses Resultat zu bestitigen, wurde die im Vacuum bei 77°
siedende Fliissigkeit analysirt. Wie man sieht, stimmen folgende

Zahlen gut iiberein:
Berechnet fir

CiSO; H

Gefunden 33 (Cfg%?ﬁ?%ﬁ*ﬁ%f)é?ﬁioh 3 H)
C 24.53 24.55 pCt.
H 4.52 448 >
S 18.14 18.16 »
Cl 34.50 34.59 »

(6] — 18. 22 »

’ 100.00 pCt.

Das iiber der analysirten Fliissighkeit stehende Wasser wurde eben-
falls destillirt; es entwichen dabei Salzsiiure und eine grosse Quantitét
Propionséiure. Der nach der Destillation verbliebene Riickstand ist
eine organische S#ure, deren analysirtes Nat11umsal7 auf eine com-
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< plicirte Molekularverbindung vor.einfach. gechlortem  und-:nicht - ge-

chlortem Sulfonat hindeutet. e Sl s
k - Es geht hieraus hervor,. dass Chlor bei Gegenwart von Wasser
einen Theil des Orthopropylsulfoxyd zu Diorthopropylsulfon oxydirt,
den gréssten Théﬂ dagegen in Chlororthopropylsulfonsiure verwandelt,
~welche einen Theil Chlor in der Kohlenstoffgruppe enthilt.. Die dem
Oxysulfid entwichenen Cs Hz-Gruppen' gehen in Trichlor- und Tetra-
chlorpropan iiber.

Diese simmtlichen von uns beobachteten ~Thatsachen Liefern,
‘glauben wir, den Beweis, dass die gechlorte Chlorsulfonsiure, wovon
eben die Rede war, sich schon bildet, bevor die Oxydation der SO-
Gruppe zu SOy stattfindet, denn weder CsHrSO3H, (C3Hy)2 SOy oder
‘CsH:S0301 werden direkt vom Chloi beeinflusst.

- Man muss also annehmen, dass das Chlor direkt auf das Oxysulfid
einwirkt:
C3H;.SO. CgH’( -+ 012 == CgHGCI .SO. 03H7 —}-—HC].;
und erst nachher geht dieses Monochloroxysulfid in monochlorirte
Chlorsulfonsiure iiber,
: C3H; C1. SO ClL. _

Aehnliches haben wir bei der Einv&?irkung von Chlor auf wisserige
Aethyloxysulfidlgsung nicht bemerken kénnen 5 s entstand keine chlo-
. rirte Verbindung der Chlorithylsulfonsiure.

. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass im Aethyloxysulfid die

-schiitzende Kraft der SO-Gruppe sich auf das ganze Molekiil ausdehnt
und die Ersetzung der Wasserstoffatome durch Chlor vollstindig ver-
hindert,  diese Kraft ist dagegen bei dem Propyloxysulfid nicht so
energisch. ‘

Wir fiihren unsere ‘Untersuchungen mit anderen Sulfonderivaten
weiter aus.






