Uber das Schwefelmonoxyd.

11. Mitteilung: Reaktionen des Schwefelmonoxyds mit
organischen Verbindungen.

Von
P. W. Schenk, F. Thoma und E. Bohm.

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitédt Innsbruck.
Mit 1 Abbildung.
{Eingelangt am 8. Mdrz 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mdrz 1950.)

In einer Reihe von fritheren Mitteilungen wurde tiber die Darstellung
und das Verhalten des Schwefelmonoxyds berichtet®. Es wurde gezeigt,
daB dieses einfachste Oxyd des Schwefels bei der Umsetzung von Schwefel-
dampf mit Schwefeldioxyd unter der Einwirkung elektrischer Entladungen
oder hoher Temperaturen gebildet wird und priparativ gewonnen werden
kann. Es ist weiterhin darstellbar aus den Thionylhalogeniden unter
dem Einflufi hoher Temperaturen oder halogenentzichender Agenzien
und schlieflich auch durch Verbrennen von Schwefel oder geeigneten
Schwefelverbindungen. Dieser letztere Weg der Verbrennung von
Schwefel ist bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen zur Dar-
stellung des Schwefelmonoxyds fiir priparative Zwecke besonders ge-
eignet. Ks ist weiterhin gefunden worden, dafl Schwefelmonoxyd im
Augenblick seiner Entstehung monomer ist, wie sich aus dem unmittelbar
nach seiner Darstellung ermittelten Molekulargewicht ergab. Alsbald
tritt Polymerisation zu 8,0, und moglicherweise noch hiheren Polymeren
ein, die alsbald einer Disproportionierung zu SO, und festen schwefel-
reicheren Oxyden unterliegen. Im Gaszustand gelingt es nicht, Schwefel-
monoxyd bei hoheren Partialdrucken als 1 Torr darzustellen, da die
Polymerisation und anschlieBender Zerfall dann auBerordentlich rasch

1 P. W. Schenk und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 211, 150 (1933);
214, 33 (1933); 215, 113 (1933); 220, 268 (1934); 222, 177 (1935); 229, 305
(1936); 233, 385 (1937); 248, 297 (1941); Z. physik. Chem., Abt. B 51, 113
(1942); 52, 295.(1942); siehe auch Sammelreferat in Chemiker-Ztg. 67, 251,
273 (1943).
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verlaufen. Durch Einleiten des Oxyds in geeignete Losungsmittel, wie
CCl,, erhilt man Losungen von gelber Farbe, die schwefelreiche Oxyde
von uns ,,Polyschwefeloxyde® genannt — enthalten.

Nachdem somit das physikalische und chemische Verhalten dieses
Oxyds, das durch sein charakteristisches Absorptionsspektrum leicht
auch in grofer Verdiinnung nachgewiesen werden kann, bekannt ge-
worden ist, interessierte vor allem auch sein Verhalten gegeniiber anderen
Stoffen. Hier lagen bisher nur einige wenige Beobachtungen vor. So
reagiert es mit Wasser unter Bildung von H,S und SO, entsprechend
der Gleichung

3 80 + H,0 = H,8 4 2 80,,

daneben wird in alkalischer Lésung auch noch Thiosulfat gebildet. Mit
den freien Halogenen Cl, und Br, reagiert es unter Bildung der Thionyl-
halogenide SOCl, und SOBr,. In Nitrosylschwefelsiure eingeleitet, soll
es reduzierend wirken und den Stickstoff unter Umstéinden zum NH;
reduzieren kénnen. Mit manchen Metallen reagiert es unter Sulfidbildung.
Bei der Einwirkung auf manche org. Losungsmittel tritt lebhafte Reaktion
ein. Es entsteht H,S und Schwefel scheidet sich ab. Seine erhebliche
Reaktionsfihigkeit mit org. Verbindungen 143t sich auch daran erkennen,
daB das Hahnfett an den Stellen, an denen es mit dem SO in Berihrung
kommt, unter Bildung dunkelgefirbter, meist unangenehm riechender
Verbindungen angegriffen wird.

Aus diesen Griinden erschien es uns nunmehr vordringlich zu sein,
das Verhalten des Schwefelmonoxyds gegentiiber einer Reihe organischer
Substanzen einer ersten orientierenden Untersuchung zu unterziehen.
Wir gingen dabei von dem Gedanken aus, moglichst viele und verschieden-
artige Substanzen zur Reaktion zu bringen und begniigten uns in den
meisten Fillen zunichst mit der Feststellung des Eintrittes einer Reaktion
und gegebenenfalls der Identifizierung des Hauptreaktionsproduktes.
Diese Begrenzung war durch eine Reihe von experimentellen Schwierig-
keiten geboten, auf die weiter unten noch niiher eingegangen werden wird.

Als Ergebnis dieser Untersuchung kann gleich vorweggenommen
werden, daB SO erstaunlicherweise im allgemeinen sowohl aliphatischen,
als auch aromatischen Verbindungen gegeniiber sulfurierend wirkt,
indem die entsprechenden Sulfonsiuren gebildet werden. Einzelheiten
iiber den Reaktionsmechanismus kénnen bisher nicht mitgeteilt werden,
da es nicht mit Sicherheit gelungen ist, Zwischenprodukte zu fassen.
Es ist aber wohl anzunehmen, daB die gefundenen Sulfonséuren nicht die
Primirprodukte der Reaktion mit SO sind. Vermutlich entstehen wohl
zunichst Sulfone, die dann iiber Sulfinsduren zu den gefundenen End-
produkten oxydiert werden. Da weiterhin gefunden wurde, daf SO
vor allem auch oxydierend wirkt — Alkohole werden zu Aldehyden
oxydiert —, wird die gemachte Annahme wahrscheinlich.
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Experimenteller Teil.

Das fiir die Versuche bendtigte SO wurde durch Verbrennen von Schwefel
im Sauerstoffstrom bei Drucken von etwa 10 Torr dargestellt. Die ver-
wendete Apparatur entspricht im Prinzip der schon frither beschriebenen?.
Sie wies lediglich einige kleinere Verbesserungen auf, so war das Verbrennungs-
gefdll aus Quarzglas angefertigt worden und in den Gasstrom des Schwefel-
monoxyds war eine Staukapillare eingeschaltet. Das brachte zwar eine
Verminderung der SO-Konzentration mit sich, erwies sich aber als zweck-
mifBig, um definiertere Strémungsbedingungen zu scheffen. Die Apparatur
ist in Abb. 1 wiedergegeben. Der einer Stahlflasche entnommene Sauerstoff
durchstrémt eine Spiralwaschflasche mit konz. H,80, und perlt fur gewthn-
lich durch ein mit konz. H,S80, gefilltes Bodenstein-Gasometer von etwa
1,51 Fassungsraum ins Freie. Der Apparatur wird er iiber einen Stromungs-
messer 4, einen Hahn H; und ein Metallfeinregulierventil V zugefithrt. Der

Abb. 1. Apparatur zur Untersuchung der Reaktion von 80 mit fliissigen Reagenzien.

Teil S ist aus Quarzglas und iiber einen Glasschliff B; mit dem Metallventil
verbunden. Die beiden Schliffe B,, B, stehen nicht ganz senkrecht 'auf dem
Quarzrohr, um zu erreichen, daf die Hauptmenge des wihrend des Ver-
suches geschmolzenen Schwefels an der Einstrémungsstelle des O, liegt.
Eine Staubfangkugel K und ein Glaswollefilter D halten den mitgerissenen
Schwefelstaub zuriick. Uber die schon genannte Staukapillare mit
Differentialmanometer M, das mit konz. Schwefelsdure gefiillt ist, strémt
das Gas nach dem Reaktionsgefdl R. Ein Hg-Manometer M, erlaubt den
Druck zu kontrollieren. Zwar wird Hg von SO angegriffen und die Ober-
fliche verschmiert nach einiger Zeit. Da es sich aber nicht um genaue Messun-
gen handelt, geniigt die Einrichtung und von Zeit zu Zeit kann das Manometer
am Schliff abgenommen und gereinigt werden. Der Glashahn H, verhindert
den unnétigen Zutritt des SO. Lediglich wihrend der Ablesung wird er
gedffnet. Eine Wigefalle F; dient der Konzentrationsbestimmung. Sie
wurde ebenso wie die Durchfithrung der Konzentrationsbestimmung bereits
frither beschrieben®. Um sie leichter reinigen zu kénnen, war sie mit einem
Schliff versehen. Im Reaktionsgefd befindet sich die zu priifende Substanz
in’ flilssiger Form. Da fast alle Substanzen bei dem niedrigen Drucke rasch
verdampfen, war eine geniigende weite Falle ¥, dahinter geschaltet, die be-

2 P.W.Schenk, Z. anorg. allg. Chem. 220, 268 (1934); 248, 305 (1941).
8 P. W. Schenk, Z. anorg. allg. Chem. 211, 150 (1933).
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trichtliche Mengen des verdampfenden Stoffes aufnehmen konnte. Uber
eine weitere Falle F'; war die Apparatur mit der Pumpe (Rot. Olpumpe)
verbunden. Die verschiedenen Umwegleitungen, deren Zweck aus der
Apparaturskizze hervorgeht, erlaubten, einzelne Fallen zu iberbriicken.
In das Reaktionsgefd3 konnte nach Beendigung eines jeden Versuches durch
ein Rohr mit Silikagel @ Luft eingelassen werden.

Der Gang eines Versuches war so, daB zunéchst der zu untersuchende
Stoff in das Reaktionsgefd eingefiillt und dann erforderlichenfalls gekiihlt
wurde. Dann wurde die ganze Apparatur evakuiert und bei zunédchst iiber-
briickten Fallen R, F, und F, die Falle F; mit fl. Luft gekithlt. Die Wége-
falle wurde nach dem Ewvakuieren bei geschlossenen Héhnen abgenommen
und nach dem Entfetten der Kegelschliffe gewogen. Sie war dann wieder
angeschlossen worden. Nunmehr wurde der Sauerstoffstrom einreguliert
und das Quarzgefifl rasch erhitzt. (Rasches Erhitzen mit kréftiger Flamme
ist notig, um sofort an den Winden den Schwefel zum Aufschmelzen zu
bringen; wiirde man langsam erwirmen, so bringt der sich ausdehnende
Schwefel das Quarzgefil zum Springen.) Wenn der Schwefel zihflissig
ist, wird mit einer Gebliseflamme bei der Einstromungsstelle des O, geziindet.
Man stellt nun den Druck auf zirka 10 mm ein. Jetzt wird mit Hilfe der
Wigefalle eine. Konzentrationsbestimmung vorgenommen, indem man diese
mit fl. Luft kithlt und dann erst die Héhne nach der Pumpe zu und zuletzt
den Hahn H, offnet. Nach einigen Min. hat sich gentigend orangerotes
SO gesammelt und die Hdhne koénnen geschlossen werden. Nun wird die
Falle abgenommen und erwérmen gelassen. Schlieflich wird durch Er-
wiirmen das entstandene Polyschwefeloxyd noch zersetzt. Nach dem Tempe-
rieren wird gewogen. Man pumpt nun das entstandene SO, ab und wigt
nochmals. Der Gehalt an SO errechnet sich wie folgt: Durch Zersetzen
des SO nach

280 =8 + 80,

entstehen aus 96 mg SO 32mg S. Der dreifache Wert des ausgewogenen
Schwefels ist mithin die Menge des urspriinglich vorhandenen SO.

Wenn die Konzentration ermittelt ist. wird das Gas in das Realktions-
gefiB stromen gelassen. Die speziellen Ergebnisse und die Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte sind im folgenden néher beschrieben.

Es sei noch erwiéhnt, daB sich als bestes Schmiermittel fiir die Héhne
und Schliffe im vorliegenden Falle ,,Siliconfett™ (General Electric) erwiesen
hat. Zwar backen die Hihne leicht fest, es wird aber von SO relativ wenig
angegriffen.

Fiir die Auswahl der im folgenden in ihrem Verhalten gegen SO gepriiften
Stoffe waren in erster Linie experimentelle Gesichtspunkte mafgebend, da
die Substanzen moéglichst niedrige Schmelzpunkte und Dampfdrucke auf-
weisen muBten. Ist das nicht der Fall, fithrt die rasche Verdampfung und
damit verbundene Abkiihlung bis zur Erstarrung, worauf der Versuch natiir-
lich abgebrochen werden muB. AuBerdem dirfen die Stoffe nicht mit SO,
reagieren, da dies stets in groBem UberschuB zugegen ist. Diese Bedingungen
schrinken die Zahl der zur Untersuchung geeigneten Stoffe natiirlich stark
ein, solange es nicht méglich ist, SO mit einem indifferenten Gase gemischt,
bei Atmosphirendruck in einfacher Weise darzustellen. Die hierfiir zur
Verfiigung stehenden Methoden erscheinen jedenfalls bisher noch zu umsténd-
lich, so daB3 ihre Anwendung im vorliegenden Falle nicht in Betracht gezogen
werden konnte.
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Versuchsergebnisse.

Die einzelnen Versuche wurden so durchgefiihrt, dall jeweils 30 ml der
zu untersuchenden Substanz in R eingefiillt und auf die Versuchstemp.
gekihlt wurden. Dann wurde der Druck mit Hilfe von M, einreguliert
(meist 9 bis 11 Torr) und nach einer Konzentrationsbestimmung das Ein-
leiten begonnen. Das Gas enthielt zirka 10 bis 209 SO, bezogen auf den
kondensierbaren Anteil. Insgesamt durchstromten in der Versuchszeit
zirka 2 bis 3 g SO das Reaktionsgefd3. Versuchszeit meist 1 Std.

Die verwendeten Substanzen waren entweder reinste Mercksche oder
Kahlbaumsche Priaparate oder sie wurden nach iblichen Methoden einer
grandlichen Reinigung unterzogen, wenn ihre Reinheit nicht gewédhrleistet
war. In jedem Falle iiberzeugten wir uns von der einwandfreien Beschaffen-
‘heit der Préparate.

1. Toluol.

Vers.-Temp. — 50 bis 53°. Anfangs Gelbfirbung (Bildung einer Lisung
von ,,Polyschwefeloxyden‘), Tribung und Abscheidung gelber Flocken
von Polyschwefeloxyden. Aus der Losung konnten wasserlssliche Xristalle
isoliert werden, die sich als p-Toluolsulfosiiure erwiesen. Schmp. 92 bis 93°.

Ber. 8 18,63. Gef. S 18,97.

Titration mit n/10 NaOH : Einwaage 0,0265 g. Verbrauch 1,52 ml NaOH,
ber. 1,54 ml. Mischschmp. mit Azobenzol und Benzil nach Kofler bestitigten
den Befund. Offenbar ist die p-Toluolsulfosdure noch mit etwas p-Toluol-
sulfinsdure verunreinigt.

2. m-Xylol.

Vers.-Temp. — 45°. Gelbfarbung, die in braunrot tberging. Im Ein-
leitungsrohr brauner Beschlag. Absorption des SO nicht quantitativ. Nach
Abdunsten des Xylols hinterblieb ein gelbes schwefelhaltiges Ol, das mit
Wagser geschiittelt, diesem saure Reaktion verlieh, die jedoch nicht auf
H,S0; oder H,S0, zuriickzufiihren war. Identifizierung gelang wegen zu
kleiner Mengen vorerst nicht. Man darf jedoch als sicher annehmen, da3
es sich um m-Xylolsulfosdure handelte.

3. Mesitylen.

Versuchsbedingungen und Verhalten wie m-Xylol. Riickstand &hnlich
dem des m-Xylols. Erteilte ebenfalls Wasser stark saure Reaktion, die
nicht durch H,80; oder H,80, verursacht war. Identifikation aus denselben
Griinden wie beim m-Xylol vorerst nicht méglich. Offenbar wurde auch
hier eine Sulfosdure gebildet.

4. Nitrobenzol.

Vers.-Temp. 6°. SO wurde nur wenig absorbiert, wobei das Nitrobenzol
sich langsam dunkel firbte. Nach dem Ausschiitteln mit Wasser aus diesem
sehr geringe Menge Riickstand, der deshalb nicht identifiziert werden konnte. -
Er war schwefelhaltig und erteilte dem Wasser stark saure Reaktion. Sulfat
oder Sulfitionen waren abwesend. Offenbar wurde also auch hier eine Sulfo-
séure gebildet.
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5. Anilin.

Wegen Bildung eines Additionsproduktes? an SO, multe der Versuch
vorzeitig abgebrochen werden.

6. Anisol.

Vers.-Temp. — 35°. SO 16st sich in Anisol unter Bildung einer Lésung
von Polyschwefeloxyden auf, wie an anderer Stelle noch nédher beschrieben
werden wird. Es verhilt sich wie CCl, und wenn man die Losungen mit Wasser
schiittelt, ist in diesem mit Bleiacetat H,S nachweisbar, das nach der

Gleichung
380 + H,0 == H,S + 2 80,

gebildet wird, wie schon frither von uns gezeigt werden konnte. Anisol ist
also ein gutes Lésungsmittel fir SO vorausgesetzt, dal es rein und frei von
Phenol ist, mit dem Reaktion eintritt.

7. Benzonitril.

Vers.-Temap. — 10°. SO wurde vollstindig absorbiert, wobei sich das
Benzonitril rotbraun farbte. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen
Benzonitrils konnte aus dem hinterbliebenen dunkelbraunen Riickstand
durch Wagchen mit Ather und Lésen in Wasser schlieBlich Dibenzamid
vom Schmp. 147 bis 148° in feinen weilen Kristallnadeln isoliert und identi-
fiziert werden. Uber die Bildung dieses Stoffes aus Benzonitril durch die
Einwirkung von SO kénnen vorlaufig keine Annahmen gemacht werden,
da weitere Reaktionsprodukte, die den nétigen Wasserstoff fiir die Bildung
dieses Korpers lieferten, bisher nicht isoliert werden konnten.

8. Benzylalkohol.

Vers.-Temp. — 15°. AuBerlich war keine Verdnderung zu bemerken.
Nach Ende des Versuches wurde der Benzylalkohol im Vak. bei 84 bis 85%
abdestilliert. Als etwa 909 iibergegangen waren, schiumte der Rest plotzlich
auf und erstarrte zu einer farblosen zdhen Masse, die sich in Benzol und
Chloroform zu einer blauviolett fluoreszierenden Flussigkeit loste, aber in
Alkohol, Ather, Petrolither, Aceton und Ligroin unldslich war. Sie war
schwefelhaltig, zeigte jedoch keinen definierten Schmp. KEs gelang bisher
nicht, eine einheitliche Substanz aus dieser Masse zu isolieren. Im abdestillier-
ten Benzylalkohol konnte auBerdem einwandfrei Benzaldehyd nachgewiesen
werden, wobei in einem Parallelversuch sichergestellt wurde, daBl der ver-
wendete Benzylalkohol frei von Benzaldehyd war.

9. Acetophenon.

Vers.-Temp. 2°. Bei Beginn des Einleitens des SO trat Gelbfdrbung
auf, die bald in Dunkelbraun iberging. Aus der nach dem Abdestillieren
des iiberschiissigen Acetophenons hinterbleibenden sehr hygroskopischen
Kristallmasse konnten nach Waschen mit Ather und Lésen in Wasser gelb-
griine hygroskopische Kristalle gewonnen werden, die sich in Wasser und
konz. H,SO, leicht mit gelbgriiner Farbe losten. Sie konnten als Aceto-
phenonsulfonsdure identifiziert werden. ’

¢ H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 140, 126 (1866); Ber. dtsch. chem. Ges.
24, 749 (1891).
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10. Benzaldehyd.

Vers.-Temp. — 18°. Gegen Versuchsende Gelbféarbung. Aus dem nach
dem Abdestillieren des Benzaldehyds hinterbleibenden Rickstand konnte
Benzoesdure isoliert werden. Auflerdem wurde elementarer Schwefel gefunden.
Der verwendete Benzaldehyd war kurz vor dem Versuch nach Waschen
mit Soda und Trocknen mit CaCl, frisch destilliert worden.

11. Benzoesduredthylester.

Vers.-Terap. — 30°. Nach 10 Min. tritt ein weiller Niederschlag auf,
der aber bald wieder verschwindet. Das nach Versuchsende und Abdampfen
des iiberschilssigen Ausgangsmateriales im Vak. hinterbliebene braune Ol
reagiert nach Schitteln mit Wasser sauer. Es lassen sich Benzoesidureathyl-
ester-m-sulfonsdure als Ammonsalz und wegen deren leichter Zersetzlichkeit
bei schwachem Erwérmen Benzoessure und H,SO, nachweisen.

12. Chinolin.

Es schied sich ein dicker Brei von Chinolinsulfit ab, obwohl nach den
bisherigen Angaben?® trockenes Chinolin mit trockenem 80O, nicht reagieren
soll. Der Versuch mufte daher abgebrochen werden.

13. Cyclohexanon.

Vers.-Temp. — 20°. Auller bei einigen Tropfchen im Einleitungsrohr,
die sich bald braun farbten, trat keine Verdnderung auf. Aus dem Riick-
stand nach dem Abdestillieren des Uberschusses an Ausgangsmaterial Cyclo-
hexanonsulfonsiure als Ammonsalz isoliert.

Ber. N 7,18, S 16,44. Gef. N 7,32, S 16,62.

Wiéhrend der Aufarbeitung wurde beim Abdampfen der Lésung auf dem
Wasserbad der Geruch von Capronsiure wahrgenommen, ohne daB jedoch
deren Nachweis gelungen wire.

14. Diphenyldther.

Vers.-Temp. 27°. Gegen Versuchsende Orangefirbung, obwohl ein Teil
des SO unverdndert die Losung passiert. Aus dem Rickstand nach dem
Abdampfen des Uberschusses konnte Diphenylitherdisulfonsiure isoliert
werden.

Titration: 0,1618 g Substanz verbrauchten 8,40 ml n/10 NaOH, was
der mit 3 HyO kristallisierenden. Diphenylatherdisulfonséiure entspricht.

15. Methanol.

Vers.-Temp. — 60°. AuBerlich war auBer einem braunlichgriinen Beschlag
im Hinleitungsrohr keine Verénderung zu erkennen. Im Reaktionsprodukt
konnte dadurch, daff man es im Vak. verdampfte und die Dampfe mit Blei-
acetatlosung wusch, bevor sie in Wasser geleitet wurden, mit Morphinschwefel-
sdure Formaldehyd nachgewiesen werden (Blindprobe negativ). Nach dem
Abdampfen des Methanols hinterblieb noch ein stark saurer Riickstand, der
jedoch kein freies SO,~ enthielt. Es ist also auch hier offenbar noch eine
Sulfossiure entstanden, die kislang nicht identifiziert werden konnte.

5 A.Hc;tzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 80 (1909).
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16. Benzylcyanid.

Vers.-Temp. — 18°. Anfangs tritt schwache Gelbfdrbung auf und bald
gehen merkliche Mengen SO ohne Reaktion durch die Flissigkeit. Aus
dem etwa 0,5 g betragenden halbfesten Riickstand nach dem Abdestillieren
konnte Schwefel, Phenylessigsiure und Phenylessigsiurebenzylamid isoliert
werden. Daneben konnte noch- eine stark saure syrupartige Masse erhalten
werden, deren Schwefelgehalt darauf schliefen 148t, daB es sich wahrschein-
lich um Sulfophenylessigsédure handelt.

17. Tetralin.

Vers.-Temp. — 30°. Dunkelféirbung beim Einleiten. WafBr. Extrakt
reagierte sauer und enthielt freies SO,~. AuBerdem konnte noch ein brauner
amorpher S-haltiger Korper gewonnen werden, der wahrscheinlich ein
Kondensationsprodukt des Tetralins darstellt.

18. Propionsdure.

Vers.-Temp. — 20°. AuBlerlich keine Verénderung. Aus dem Reaktions-
produkt konnte nach Fillen des freien SO~ als BaSO, das Bariumsalz der
Sulfopropionsdure isoliert werden.

19. Benzylchlorid.

Vers.-Temp. — 40°. Nach 1 Std. dunkelbraune Firbung. Nach Ab-
dampfen des Uberschusses im Vak. l&8t sich durch Schitteln mit Ather
und Ba(OH),-Losung aus der wiBr. Phase eine amorphe, gelbe, S-haltige,
in den bekannten org. Losungsmitteln unldsliche Masse gewinnen. Sie konnte
nicht identifiziert werden. AuBerdem aber konnte noch das Ba-Salz der
Benzylalkohol-p-sulfonsiure gewonnen werden, das aus der primér gebildeten
Benzylchlorid-p-sulfonsiure durch Verseifung entstanden sein diirfte.

Analyse des Ba-Salzes: BaS0, 0,0376 g (ber. 0,0382 g). Einwaage 0,0418 g.

20. B-Methylnaphthalin.

Vers.-Temp. 18°. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte lieferte nur
wenige Tropfen einer sauer reagierenden Flissigkeit, die wahrscheinlich
Methylnaphthalinsulfonsiduren enthielt, ohne daf es jedoch méglich gewesen
wiire, diese genauer zu identifizieren, da die bislang zur Verfiigung stehenden
Mengen hierfiir noch nicht ausreichten.

21. Chloroform.

Vers.-Temp. — 30 bis — 40°. Hierbei trat in manchen Versuchen iber-
haupt keine Reaktion ein und das eingeleitete SO loste sich genau wie in
CCl, und Anisol zu einer gelben Loésung von Polyschwefeloxyden. In anderen
Fillen trat jedech sofort Tritbung durch Schwefelabscheidung ein. In diesem
Falle beobachtete man beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte Geruch
nach org. Sulfochloriden und es konnte eine Substanz vom Schmp. 28°
isoliert werden, deren Identifizierung bisher noch nicht gelang. Die Ursache
des unterschiedlichen Verhaltens des CHCl,; wurde schliefllich in der
Trocknungsmethode gefunden. In beiden Féllen war das CHCl; nach mehr-
facher Schiitteln mit konz. H,80,, Wasser, Ammoniak, nochmals Wasser,
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verd. H,80, und NaHCO,-Losung, mit gegl. Na,S0O, getrocknet und destilliert
worden. Wurde jedoch nach dem Destillieren nochmals mit P,0; geschittelt
und nach dem Abgieflen von letzterem das so nachgetrocknete CHCl; ver-
wendet, dann trat lebhafte Reaktion mit SO ein. Wahrscheinlich sind die
im gewohnlichen P,0, enthaltenen niederen P-Oxyde die Ursache fir die
Einleitung der Reaktion. Es war nicht vorher zur Entfernung derselben
im O,-Strom uwmsublimiert worden.

22. Paraffindl.

Vers.-Temp. 18°. Keine Verdnderung zu beobachten.

Eine Bestimmung der Jodzahl vor und nach der Behandlung mit SO
lieferte folgende Zahlen: JZ vor der Behandlung mit SO = 0,43; JZ nach
der Behandlung mit SO = 0,39. Wir konnten also keine Verénderung unter
dem EinfluB von SO beobachten.

Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich bisher im Verhalten
des Schwefelmonoxyds gegeniiber org. Reagenzien folgendes Bild: In
der iberwiegenden Zahl der Fille werden Sulfonsiuren gebildet. Auf
welchem Wege dies geschieht, kann man bisher nur vermuten. Daf8 es
sich nicht um die priméren Reaktionsprodukte handeln kann, ist ohne
weiteres zu ersehen. Da SO aber vor allem oxydierende Eigenschaften
besitzt und nicht, wie man frither immer von ihm erwartet hatte, redu-
zierende, woriiber in einer folgenden Abhandlung an anderer Stelle noch
eingehend berichtet werden wird, erscheint es mnicht verwunderlich,
dafl die primér gebildeten Reaktionsprodukte zu Sulfonsiuren oxydiert
werden. Weitere geplante Untersuchungen werden hoffentlich noch
Aufschliisse iiber den Mechanismus der Reaktion des SO mit org.
Substanzen vermitteln. Das Oxydationsvermdgen des SO, iiber das
schon von anderer Seite Andeutungen gemacht worden sind, erkennt
man besonders an der Oxydation des Methanols zu Formaldehyd, des
Benzylalkohols zum Benzaldehyd und des Benzaldehyds zur Benzoe-
siure. Kine Sonderstellung nimmt die Reaktion des Benzonitrils zum
Dibenzamid ein, der in der Reaktion des Benzyleyanids zum Phenyl-
essigsdiurebenzylamid ein gewisses Seitenstiick findet. Wir halten es
fiir verfritht, bevor niheres und eingehenderes Versuchsmaterial vorliegt,
irgendwelche MutmaBungen iiber diese eigenartige Reaktion zu duBern.

Zusammenfassung.

Bs wird tber eine Apparatur zur Untersuchung der chemischen
Reaktionen des Schwefelmonoxyds mit fliissigen Reaktionspartnern
berichtet.

Es werden mit Hilfe dieser Apparatur die Reaktionen des SO mit
einer groferen Zahl org. Substanzen untersucht,

Es wird im einzelnen berichtet, dafl SO mit der iiberwiegenden Anzahl
der untersuchten org. Substanzen, sowohl cyclischen als auch anderen,
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unter Bildung von Sulfonsiiuren reagiert. AuBerdem konnte auch das
Oxydationsvermégen des SO an Hand der Oxydation des Methanols
zum Formaldehyd und des Benzylalkohols zum Benzaldehyd und zur
Benzoesiure konstatiert werden.

Eine weitere eigenartige Reaktion ist die Bildung von Dibenzamid
aus Benzonitril.

Weiterhin wurde im Anisol ein indifferentes Losungsmittel fiir
Schwefelmonoxyd aufgefunden.



