140. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulﬁde.
[ Dritte Mittheilung. 1] -7
(Eingegangen am 10. Msrz; vorgetragen durch Eug. Sell)

 Wie aus zwei vorhergehenden M1tthe11ungen ersmhthch 2), suchten
wir durch Einwirkung von Chlor auf Aethyl- und Orthopropylsulfon-
verbindungen nach, wie weit eine Sulfongruppe ihren Einfluss in éiném
organischen Molekiil ausdehnen kann. In derselben Absicht wurde die
Einwirkung des Chlors auf die resp. Amylsulfonverbindungen untersucht.

I. Einwirkung von Chlor auf Amylsulfonssure.

Das Chlor wirkt auf Amylsulfonssure (Cs Hi1SO3;H) nur unter
Einfluss eines starken Lichtes. Man erhilt Monochloramylsulfonsiure
(C5H;o C1S O3 H), Chlorsulfosaure und eine Chlorverbindung des Amyls.
Durch Substltulrung mehrerer Wasserstoffatome der Amylsulfonsiure
durch Chlor bewirkt man die Austreibung der Sulfongruppe, was wir
schon in unseren fritheren Untersuchungen beobachtet hatten und kiirz-
lich darch H. Werner fiir die aromatischen Verbindungen bestitigt
worden ist?). :

II. Einwirkung von Trichlorjod auf Amylsulfonsiure.

Die Séure wurde mit Trichlorjod in zugeschmolzenen Rohren auf
1309 erhitzt.

Wenn die Koérper in solchen Verhéltnissen zusammengemengt
worden sind, dass nur die Substitution eines Wasserstoffatoms erreicht
werden soll (nach folgender Gleichung 3C; Hy; SOs H + 21C; = . . . )
so bilden sich Chlorwasserstoffsiure, Monochloramylsulfonsiure,

) Ausfiibrlich: Bull. de ’Académie de Belgique (8) t. VII, No. 1, 1884,
*%) Diese Berichte XV, 445 und XVI, 826.

%) Diese Berichte XVI, 617.
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- Trlehlorpentan C5H9 Cls, Tetrachlorpentan 05 Hg 014 und Chlorsulfon!

sture. -Die Reaktion ist also nicht einfach und kann nicht durch fol-
gende Gleichung ausgedruckt werden:
3C5H11803I‘I+ 2I1Cl; = 3C5H1001803H + 3HCI +Ig

Die zuerst gebildete Monochlorsulfonsiiure reagirt nochmals mit
Trichlorjod, so dass durch Einfithrung mehrerer Chloratome die Sulfo-
_gruppe ausgetrieben wird. Chlor unter Einfiuss des Sonnenlichtes und
Trichlorjod wirken also auf Amylsulfonsiure auf dhnliche Weise ein,
nur dass die Einwirkung des Chlorjods lebhafter ist.

Wir stellten das Baryumsalz der Monochlorsulfonsiiure dar. Jenes

Salz 16st sich sehr leicht in Wasser und Alkohol auf, krystallisirt

schwierig und bildet mit Chlorbaryum und Amylsulfonsiiure molekulare
Verbindungen. Die durch folgende Formeln ausgedriickten Salze wurden
rein erhalten und analysirt:
(05 I‘Iw ClSOs)g Ba
(Gs Hyo C1803)2 Ba, (Cs Hi1 S O3)2Ba, 2H; 0 v
(G5 Hio C18 O3)2 Ba, (C; Hi1 S O3)2 Ba, BaClg, 2H3 0.
Ist aber dagegen das Trichlorjod im Ueberschuss (8 CsH; SOsH
~und 22ICly), so bilden sich Dichlor- nnd Monochlorsulfonsiiure, viele
Chlorverbindungen des Amylens, Hexachlor- und Tetrachlorkohlenstoff,
Chlorosulfonsiure und Chlorwasserstoffsiure. Dadurch dass sich eine
Dichlor- und keine Trichlorsiure bildet, kann man zu dem Schluss
gefiihrt werden, dass die Einfihrung eines dritten Chloratoms. in das
Molekiil die Ausscheidung der Sulfongruppe bewirkt. o
Die Amylsulfonsiiure reagirt also anders mit Chlor als die niederen
Homologe, denn in denselben Bedingungen bilden diese nur sehr wenig
Monochlorsiuren, dagegen viele Chlorkohlenstoffverbindungen; jeden-
falls konnten keine Dichlorsiuren isolirt werden.

III. Einwirkung von Chlor auf Diamylsulfon.

Das Chlor scheint nicht direkt mit Diamylsulfon zu reagiren; dem
~ Sonnenlicht ausgesetzt lisst sich durch Entweichen von Salzsiiure eine
Lersetzung wahrnehmen, aber diese hort bald auf; auch war es uns
unmoghch die Zersetzungsprodukte zu trennen.

Die Anwendung des Trichlorjods giebt ein besseres Resultat.
Nach Erwirmung in zugeschmolzenen Rohren auf 1300 erhilt man:

a) Monochlordiamylsulfon (Cs HipCl)S O3(C5Hy), eine bei 330¢
siedende schwere Flﬁssigkeitj

b) Bichlordiamylsulfon (CsHiyCl)S O (CsHioCl) oder (CsHy Cly)
S 02(C5Hyy), welches ohne Zer setzung nicht destillirt werden
kann;

¢) eine grosse Quantitit Tri- und Tetrachlorverbindungen des
Amylens, sowie Sulfurylchlorid.
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8o V1e1 wir wissen, sind die Chlor, sulfonverbindungen bis Jetzt noch
nicht dargestellt worden. Diese: ‘Verbindungen sollen spiter niher unter-
sucht werden. ’

Bs ist leicht erqchthch dass das Trichlorjod auf dieselbe Weise
auf Dlamylsulfon und Amylsulfonsdure einwirkt; die Bildung von

GCs Hi;Cl,802.CsHyy und (CsHioCl)2SO; beweist, dass in einem

Molekiil ein oder zwei Chloratome nehen einer Sulfogruppe bestehen
kénnen.

IV.. Einwirkung von Chlor auf Amyloxysulfid (CsHy;)SO.

Wir liessen Chlor auf Amyloxysulfid bei Anwesenheit von Wasser
einwirken, um dieselben Bedingungen wie bei den Aethyl- und Ortho-
propyloxysulfiden beizubehalten.

Es wurden gebildet:

das Chloranhydrid der Amylsulfonsiure C;Hy S 02 Cl,

Amylsulfonsiure,

Monochloramylsulfonsgure,

eine grosse Quantitit Diamylsulfon,

Valeriansdureanhydrid,

Valermnsaure,

Monoch]orvalerlansaure,

das Chloranhydrid der Valeriansiure,

ein Gemenge von Tri- und Tetrachloramylenderivaten
<C5H9013 und Cg,Hg 014),

10. Salzséiure u.s. w.

—
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Die Gegenwart dieser Korper wurde durch Analyse nachgewiesen.
Die Bildung der Valerianséiurederivate findet wohl ihren Grund in der
Entstehung von C;HyCly und Cs Hs C4, denn wir haben nachweisen
koénnen, dass .

C; HyCls + Hy O = C; HyOCl + 2HCI und
C;HyOCL + Hy O = (C;Hy0): 0 + 2HCI
C5;H; Cly dhnliche Reaktionen giebt.

Es ist nebenbel zu bemerken, dass wir frither bei der Einwirkung
von Chlor auf Propyloxysulfid die Bildung von Propionsidure aus
Trichlorpropan haben beobachten kénnen. '

Die Einwirkung von Chlor auf Amyloxysulfid bei Anwesenheit
von Wasser kann durch folgende Reaktionen kurz erliutert werden:
(05 Hn)z SO ~+ 4Cls + Hs O = Cr, Hi, SO Cl + 05 Hy Clg -+ 4HCI,
(CyH11)2SO + Cls + HoO = (C3H11)2 802 + 2HC,
CsHi;S0:Cl +~ H, O = C5H11803H —+ 2HC! und
Cs;HyCl; + Ha O = (siehe oben).

—
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- Es folgt aus diesen- Untersuchungen, dass die Amylsulfonverbindungen
mehr Neigung haben Chlorverbmdungen zu bilden als die resp mederen
Homologe
Wir wollen jedoch dadurch nicht behaupten, dass dle Amylgruppe -
eine zu grosse sei, um sich dem Einflusse der Sulfongruppe ganz zu
unterwerfen. Es geht néimlich aus der Natur der erhaltenen Chlor-
verbindungen hervor, dass bei der Substituirung eines Wasserstoffatoms
im Molekiil das Chlor stets an das mit der Sulfongrappe verbundene
Kohlenstoffatom antritt: als Beweis diene die Nichtbildung des Taurins
CH;NH,.CH:SO3H, sondern die Entstehung eines Isomeren des-
selben CH; . CHNH.SO;H aus der Monochlorithylsulfonséiure; und
dass die durch Austreibung der Sulfongruppe erhaltenen Chlorderivate
der Kohlenwasserstoffe sémmtlich Homologe des Chloroforms sind.
H.CCl;
H;C:. CCls
- HyC.. CCls.
Diese Untersuchungen werden mit anderen Sulfonverbmdungen
weiter durchgefiihrt.






