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262. R. Otto und A. Ross ing:  Glatte Oxydation der 
sromatischer Sulfinsauren zu SulfonsLureestern. 

Ester 

[Aiis tleni cheni. Laboratoriuru tler technischen Hochschule zii Braunschweig.] 
(Eingcgangen ani 10.  Mai: tnitgctheilt in tler Sitziing von Hrn. A. Pinner.) 

Vor iiicht schr laiiger Zeit habeii wir nachgewieseiiL). dass hei 
Kitiwirkung von Chlorkohleneiiureiither auf die Alkalisalze aromatischer 
Sultinsiiiiren, neben geringen Xlengeii voi i  alkylsulfoitirten ArneisensPiire- 
estern iiiid iinter Austritt von Kohlendioxyd. den Siilfoneii isomere Ver- 
Liiidungeti entstehen. wrlche iiach ihrem cheniischeii Verhalten iinr irk 
Ester tler Sulfinsauren angeseheri werderi kaiinen. ])em entsprechettd 
liess sich z. B. das bei Wechselwirkiing voii Chlnrkohlensiiureiithyl- 
iither und benzolsiillinsaurem N:itrium entstehende Product ttnrch Rali- 
Iaugr leicht in Alkohol iind benzolsulfinsanres Kaliurn, durch Wasser 
fast ebeitso leiclit in hlkohol, Benzolsulfonsiiure uiid Benzoldisulfoxyd - 
letztrre die Spaltuiigsproducte der :tnfaligs entsteheiiden freieii Siiltin- 
siltire - zerlegen, wilhretid dae Aethylphenylsulfon, wie die .)\lono- 
siilfoiieK *) iiberhaupt, bekanntlich jeneii Ageiitien gegenuber viillig nn- 
veriiiiderlich sind. Feriter koiintc dei. Siilfitisiiureester durch ein Ge- 
misch von Zink iind Salzsiiiire leicht zii Alkohol uncl Phenylsulfhydrat 
rediicirt w e d e n .  Die Sulfotit. erleiden durch solchen nascirenden W a s e r -  
stoff keiiie Veriiiidemig, sic. werden iiicht eitimal diirch raiichende 
.lodwasserstoffs&ure, wie die Versuche von E. 0. B e c k  m a n n  dar- 
gethan haben 3), reducirt. Eine ahriliche Stabilitiit, wir gegeii die ge- 
nannten Ageiitieii. zeigeii die Sult'oiie gegeit Oxydantieii, so dass sie 
Z. H. selbst bei laiigerent 1Srhitzt.n niit einer wassrigeii Liisuiig von 
I(aliumpermanganat k:ium veriindert werden. Ueber das Verhalten 
der SulfiasPureester gegen Oxgdationsmittel ist bislang iiichts bekaiiiit; 
es schien deinnach angezeigt, dieser Fritge, ziir Vervnllstilndigung iiiiserer 
friihereii Mittheilungen iibw jene Verbiudungen , exprrimentell nLher 
zu trettw. Die betreffendeli Vwsiiche, iiber welche wir im Nach- 
stehmdtm kurz berichten wollen, haben dargethan, dass sich die Sulfin- 
siitireestei. leicht uiid glatt in Sulfniieiioreester iiberfiihreii lassen, wenn 
mait auf je  3 Molekiile derselbeti in essigsaurer Losurig 2 Molekiile 
Kaliiiiiipernianganat eiiiwirkrtr Izsst. 

I )  Bcitrcge ziir Lijsung tlcr Fragc nach tier Constitution der Sulfin- 
siiiren. II. Existenz tler den Siilfonen isonieren Ehter dcr Solfinsluren. Diese 
Berichte XVlII, 2493. 

2) Vergl. O t t o ,  Beitrage zur Kenntniss der Disiilfone. Journ.  f. prakt. 
Chern. N. F. XXX, 171. 

3) Ueber die Oxydationsprotlucte tler Dialkylsulfide iind %hnlicher Ver- 
bindungen. Journ. f. prakt. Cheni. N. F. XVTII, 439. 



1. O x y d a t i o n  d e s  B e n z o l s u l f i n s l u r e e s t e r s  zu H e i i z n l s u l f o n -  
s l u r e e s t e r .  

7.8 g dtAs Esters - riclitiger des Gcmisches voii HenzolsulfiiisBure- 
iitliylCther iiiit wenig Phriiylsulfoii:iitieisensaui.eilther - wiirden, etwa 
in dr i i i  20facheil Voluiiten Eieessig geliist, iiach ttitd nach uitd uiiter 
fortwiihreiidriii Umscbiitteln init einer heis3 geslittigten Liisung voti 

4.8 g Kaliumpermanganat in 25 proceittiger Essigsiurr versetzt. Unter 
geriitger Warineentwicklung wurde die Liisung sofort tinter Abschei- 
dung vnii Mangaithyperoxydhydrat reducirt. Die iiach Hinnufiigeii des 
letzten Aiitheils des Oxydatinnsmittels schwach roth bleibeitde Fliissig- 
keit wurde durch eiiiige Tropfen Alkohol entfarbt, rnit dem inelir- 
facheti Volunien Wasser verdiinttt uitd daitit ohne weiteres, zur  Auf- 
nnhiiie des dariii enthaltencii Oxydatioitsplodtictes, wiederholt itiit 
Aether geschiittelt. Nitchdeni aus deii vereiiiigten atherischen Liisungen 
die reichliche Meiige der dariii iiliergegangriien Essigsiiure durch 
Schiittelit mit eiiter Liisuiig vnii Natriunicarboiiat beseitigt war, wurde 
der  Aether durch Drwtillation im Wasserbade ent,fernt. Es hinter- 
blieb eiiie, dcm Augenscheine n:icli, drrn arigewaiidten Sulfiiisiiure- 
ester eittaprecheiide Meiige eiiies schwacli gelblich gefiirbten Oeles, 
yon schwachem , weiiiartigem Geruche, welclies schwerer a ls  Wasser 
war, sicli dariii nicht liiste, wohl aber iii jedeni Verhiiltnisse niit Aether, 
Alkohol, Beiizol geiiiischt werden konnte uiid sich in chernischer H i m  
sicht wie der zuerst von dem Eiiien voit uns in Gemeinechaft mit 
R. S c  h i  I l e i  durch Einwirkuiig von Natriumathylat :iuf Benzolsulfnn- 
chlorid dargestrllte Aethylathrr der Benzcilsulfonsiiiirr') verhielt. 

Bei Iilitgertm Kochen rnit wassriger Ka1il;iuge liiste sich dike Pro- 
duct bis auf einr geringe Melige rines gelbeii Oeles2) auf. Die resul- 
tirende wilssrige Liisuiig entliielt Aethylalkohol, welcher iinch dern 
Abdeatillireit mittelst der Jodoformreaction erkaniit wurde, sowie bell- 
zoleulfonsaures Kalium. Dieses S d z  liess sich durch siedenden absoluten 
Alkohol dern Salzriickstande entziehen , welcher bei dern Verdutisten 
der  alkalischen Liisting nach der Uebersattigung mit Salzsiiure resul- 
tirte. Es schied siclt aus der  Liistiiig beitii Erkaltrii i n  kleinen glait- 
zenden, wasserfreieii Rlattchen ab. 

0.1575 g des bei 150° getrockiieten Salzes geheii 0.070 KanSOq 
= 1!).9 pCt. Kaliuiii. CsHsKaSOs verlangt 19.9 pCt. Kalium. 

Zttr weiteren Identificirung wurde eiii Theil des Salzes rnit Phos- 
phorpetitachlorid (1 Molekiil) Iiehandelt. Es r twlt i r te  ein i i i  Wasser 

I )  Diese Bericlite IX, 163s. 
2, Wahrscheinlich Producte, welche aus dern Phenylsttlfonaineiscns~tire- 

ither des Ausgangsmaterials h i  der Osydation cntstanden waren. 



iiiilijslichi~s Oel von den Eigenschaften des Sulfobenzolchloriirs. Durcb 
wissriges Ammoniak liess sic11 dirses leicht i n  ein Amid rerwandeln, 
welches, wit? das  Amid der Berizolsulfoasaore, bei 149O schmnlz. 

I I .  0 x y d a t  i o n  d e s p -  To 1 ii o Is u 1 f i  1 1  sii u re e s t e r s z u p- T o 1 u n I - 
s u I fn n sii u r r e s t e r .  

Das Product der Einwirkung voii Chlorkohlensaureather aiif 
p -  tolriolsulfinsaures Natrium rerhielt sich bei der Oxydation mittelst 
Kiiliumpermanganat in essigsaurer Lijwng dem entsprechenden Pro- 
ductt. atis benzolsulfinsaurem Natrium gaiiz analog. Angewandt 
wurden 10 g des Toluolsulfinsiiureithers und 5.7 g Raliumpermanganat. 
Div Menge des resiiltirrnderi Tolunlsiilfnnsaureathers entsprach , dem 
Augenscheine n:ich , der Menge des mgewandten Sulfinsiiureathers. 
T)as Oxydationsproduct bildrte nach dern Umkrystallisiren aus Aether, 
wie drr aus Toluolsulfonchlorid dargestellte Aetherl), bei 32O schmel- 
zc.iid(., dicke Saulen, die hei srhwachem Erwiirmen angenrhm frucht- 
artig rochen, in Wasser sich nicht liisten, dagegen in Alkohol rind 
nivht minder in Aether leicht loslich waren. 

Heim Rochen mit wassrigem Ammoniak liiste sich der Sulfon- 
siureather nach und nach auf; die L6sung rnthielt neben Aethyl- 
alknhol (n:ich dem Al)destillireii mittelst der Jodoformreaction nach- 
gewirsen) toluolsulfonsaures -4mmonium. Das  hieraus mittelat Kalium- 
carbonat dargestellte Kaliumsnlz krystallisirte aus heiasem Alkohnl in 
klrinen weissen, wasserfreien Bliittchen , die in kaltem Alkohnl fast 
unliislich waren. 

0.210 g des bei 15OU getrockneteii Salzes gaben 0.088 Ka2S01 
= 18.8 pCt. Kalium. 

1)as aus dieseni Salze mittelst Phosphorpentachlorid erh:iltene 
Clilorid schrnolz bei 69O, krystallisirte itus Aether in ansehnlichen 
Tafeln und verhielt sich auch im Uebrigen wie das  Chlorid der Para- 
toluolsulfonsaure. Dureh wiissriges Ammoniak liess es sich z. B. leicht 
in ein Amid verwandeln, welches, wie Paratoluolsulfonamid, bei 137O 
schnralz. 

C7H7RaSOs rerlangt 18.6 pCt. Kalium. 

I)  Vergl. J a w o r s k y ,  Zeitsvhr. f. Chem. 1865, 221 und Ot to ,  eben- 
daselbst 1866, 657. 

Nach den Mcasungen des Hrn. Dr. Fock  im mineralogischen Institute 
des Elm. Prof. Dr. G r o t h  tritt der Aethor monosymmetrisch auf und zeigt 
folgende krystallogrnphischen Verhiltnisse: 

a : b : c -  1.2009:1:1.7379 

Querverlhngerte Prismen r = (101) - P m ,  d = (ioi) + P ao, untergeordnet 
a = ( 1 0 0 ) m P o o ;  am Ende o = ( l l l ) - P  und x = ( i 2 l ) + P 2 .  

,B = 880 39'. 



Nach den Ergebniesen dieser Versuche unterliegt es keinem Zweifel, 
dass sich die Ester aromatischer Sulfinsiinren, im Gegensatze zu den iso- 
nieren Sulfoiien, auf deni Wege der Oxydation leicht niid auch glatt in 
Sulfoiisaureester verwandelii liisseri. Die Bildung dieser Verbindungen 
HUS den Producteii der Wecliselwirkung voii sulfinsauren Salzen und 
Chlorkohlensaureather ist ein neuer Beweis dafur, dass dieee im 
Weseritlicheii ails Sulfinsiiureestern bestehen, und sie liisst letztere mehr 

I V  ,R 
als Abkiimmlinge von der Formel: S -0 entsprechenden Sulfiri- 

OH 
sihreii, denn als  solche roii Sauren, deren Structur durch die Formel: 

.R 
V I ,  0 
S -::() ausgedriickt wird, eracheilien. 

. H  
Versuche, durch Zufuhrung von Schwefel die Sulfinsaureester in 

Thiosulfonsaureester zu rerwandeln, narh Gleirhung: 

behalten wir uns vor. 

265. R. O t t o  und A. Rossing: Zur Eenntnies des Phenylmlf- 
ameisensiiureathyliithers (Phenylthiokohlensieiithylather). 

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Dae Anfangsglied der Reihe der eulfalkylirten Fettsiiuren mit 
aromatischen Alkylen, die Phenylaulfameisensaure (Phenylthiokohlen- 
eaure), ist bislang nicht bekannt. Da die Ester der hiiheren Sliuren 
dieser Reihe deli Arbeiten von B l o m s t r a n d  und C l a e e s o n ' )  zu 
Folge sich leicht aus den Estern der Monohalogensubstitute der ent- 
sprechenden Fettsiiuren und den Natriummercaptiden bilden, so durfte 
angenommen werden, dase der Aethyliither der Phenylsulfameisensiiure 
sich aue dem Chlorameisensaiireatbyliither (Chlorkohlensaureither) und 
Phenylmercaptiden erzeugen laseen wiirde. 
-~ ___ 

1) Diese Berichta lV, 717 und VIlI, 120, auch E r l e n m e y e r  und 
L i s e n k o ,  Zeitschr. f. Chem. und Pharm. 186.7, 134. 




