82. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulfide.

(Einge‘gangen‘ am 18. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch diese Arbeit suchten wir folgenden Punkt zu erdrtern: ist -
es moglich, experimentell nachzuweisen, wie tief die Gegenwart eines
bestimmten Atoms, oder einer bestimmten Atomgruppe im Molekiil,
dieses Molekiil beeinflussen kann? Es schien uns, dass ein niheres: “
Studium iiber den gegenseitigen Einfluss des Chlors und der Sulfon-
gruppen bei den Fettkdrpern uns zur Losung jener Frage fiihren
~konnte.

Die ersten Resultate zu welchen wir gelangt sind, sind der Bel-
" gischen Akademiel) mitgetheilt” worden; wir glauben uns damit be-
gniigen zu diirfen, die beobachteten Thatsachen hier nur kurz zusammen
zu fassen; das nihere, was Einzelheiten der Experimente und theo-
retische Beobachtungen anbelangt, findet man in unserer Originalarbeit.

1. Reine Aethylsulfonéz’iure, CoH; . SO3H, widersteht der Ein-
wirkung des Chlors; es lisst sich kein Wasserstoffatom der Aethyl-
~-gruppe durch Chlor substituiren. Die Sulfogruppe verbreitet also
~ihren Einfluss auf das ganze Molekiil.

2. Trichlorjod, in solchen Quantititen gebraucht, dass simmt-
liche ' Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden kénnen, reagirt
bei siebenstindigem Erhitzen auf 150° nach folgender Gleichung:
CoHy . SO3H + 4JCly = C;Clg + C1.SO3H + 5HCl + 2J2.

1) Bulletins de PAcadémie -de Belgique; IIL. Série, t. IT, Déc. 1881.
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.. 3. Gebraucht man Trichlorjod in solchen. Proportionen, dass -ein; -
resp. zwei, drei u. s. w. Wasserstoffatomefder‘«Aeth};lsulfonséiure ersetzt
werden kénnen, so erhilt man' stets eine Dichlorsulfonsiure. -

4. Diese Dichlorsulfonssiure giebt nach der Behandlung mit
Barythydrat einen in diinnen rhombischen Tafeln krystallisirenden
Kérper, welcher der Formel CoH,Cl. SO4Ba entspricht.. Es entsteht
also das Barytsalz einer Monochlorisaethionséure. )

5. Mit Ammoniak - wihrend vier Stunden im zugeschmolzenen
Rohr auf 100° erhitzt, geht die Dichloraethylsulfonsiure in ein pracht-
voll krystallisirendes Monochlortaurin iiber. Der Schmelzpunkt der
- Krystalle liegt zwischen 191 und 201°. Die Analyse fiihrte zur fol-
genden Formel: ’ o

- C;H3Cl.NH; . SO;H.
6. Behandelt man die Dichloraethylsulfonséiure mit Silbercarbonat,
so erhilt man ein Silbersalz, dass sich bei dem Eindampfen seiner
wisserigen Losung zersetzt, indem es Chlorsilber und eine sauer .
reagirende Iliissigkeit bildet. Das krystallisirte Silbersalz ist ein Ge-
misch von chlorisaethionsaurem Silber C;Hz.OH.Cl.S03;Ag und
aethylsulfonsaurem Silber, eine Thatsache, welche analytisch bestitigt
worden ist. Es reagirt also das CoHj ClaSO3 Ag sehr leichf mit Wasser,
indem es sich in CoH3. C1. OH. SO3Ag umwandelt. Man sieht daraus, -
‘dass eine Sulfongruppe ein Atom Chlor in seiner Nihe duldet, da-
gegen sind zwei Atome Chlor mit einer Sulfongruppe in demselben
Molekiil unhaltbar. Sind im Gegentheil die Atome Chlor in der Mehr-
-zahl, so muss die Sulfongruppe weichen (vergl. § 2).
7. Das Diaethylsulfon CyH;.S80;.CyH; widersteht ganz und
gar der Einwirkung des Chlors. Die zwei Aethylgruppen verhalten
sich demnach dem Chlor gegeniiber wie die Aethylgruppe der Aethyl-
sulfonséure. ‘
8. In zugeschmolzenem Rohr mit einer- geniigenden Menge J Cl3
wihrend 7—8 Stunden zwischen 140—150% erhitzt, zersetzt sich das
Diaethylsulfon glatt nach folgender Gleichung: .
(CeH3)2S80s + 8JCly = 2C;Cls + CleSOp -+ 4J5 + 10HCL
9. Unter denselben Bedingungen mit weniger Trichlorjod behandelt
giebt das Diaethylsulfon:
Trichlorithan, CyH;Cls,
Tetrachlordthan, CsHjCly, .
Monochlordiaethylsuifon CoH; . SOy . Co H, Cl,
Sulfurylchlorid, ClzS O,

auch bleibt unzersetztes Diaethylsulfon zuriick.

Es wirdj also durch die Einfihrung einer Sulfogruppe in ein
Molekiil Aethan CyHg, oder durch die Einfiihrung einer SO-gruppe
in zwei Molekiil Aethan das Zusammenhalten von Kohlenstoff zu
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' Wasserstoﬂ” bedeutend verstarkt das ‘ganze Molekil . gewinnt an Halt-
barkeit... Fihrt man dagegen Chloratome in eine Sulfonverbmdung
ein, so werden die respektiven Atombindungen lockerer, man kénnte
fast sagen, dass in einem Kohlenwasserstoff das Chlor als Gegengxft
fiir eine Sulfongruppe wirkt. .

10. In wie fern das Chlor bei der successiven Bildung der Sulfon'—
gruppen seinen Einfluss ausiibt, versuchten wir dadurch zu erléiutern,
dass wir Chlor auf Aethyloxysulfid haben einwirken lassen. Das.
Chlor zersetzt mit grosser Leichtigkeit das in Wasser aufgeloste Oxy-
sulfid, es entweicht Salzsiure und Chloriithyl, indem sich die "Lésung
in zwei Schichten theilt, wovon die untere aus Aethylsulfonchlorid
CyH; SO2 Cl besteht.

Das Chlor entzieht also auch dem Oxysulfid eine Aethylgruppe.
Wahrscheinlich verléuft die Reaktion in zwei Phasen.

1. CH;.SO.CoH; + Cly = CoH;.SOC1 + 02H501.

2. CGH;.80.Cl + Hy0 + Cl; = CoHs . S0,Cl + 2HCL

11. Das Chlor wirkt auf trockenes Aethyloxysulfid so ein, dass
sich Chlorithyl und das Chlorid einer mehr oder weniger chlorirten
Aethylsulfinsgure bilden.

Wir beschiftigen uns damit, diese Untersuchungen auf orgamsche
Sulfide und héhere Sulfonverbindungen auszudehnen.

Liittich. Universitits-Laboratorium.





