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262. R. Otto und A. Réssing: Glatte Oxydation der Ester
aromatischer Sulfinsiuren zu Sulfonsiureestern.

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor nicht schr langer Zeit haben wir nachgewiesen!), dass bei
EKinwirkung von Chlorkohlensiiureither auf die Alkalisalze aromatischer
Sulfinsiiuren, neben geringen Mengen von alkylsulfonirten Ameisenséure-
estern und unter Austritt von Kohlendioxyd. den Sulfonen isomere Ver-
bindungen entstehen, welche nach ihrem chemischen Verhalten nur als
Ester der Sulfinsduren angesehen werden kdnnen. Ilem entsprechend
liess sich z. B. das bei Wechselwirkung von Chlorkohlenséureithyl-
iither und benzolsulfinsaurem Natrium entstehende Product durch Kali-
lauge leicht in Alkohol und benzolsulfinsaures Kalium, durch Wasser
fast ebenso leicht in Alkohol, Benzolsulfonsiure und Benzoldisulfoxyd —
letztere die Spaltungsproducte der anfangs entstehenden freien Sulfin-
siure — zerlegen, wihrend das Aethylphenylsulfon, wie die »Mono-
sulfone« ?) iiberhaupt, bekanntlich jenen Agentien gegeniiber véllig un-
verdnderlich sind. Ferner konnte der Sulfinsiureester durch ein Ge-
misch von Zink und Salzsiure leicht za Alkohol und Phenylsulfhydrat
redueirt werden. Die Sulfone erleiden durch solchen nascirenden Wasser-
stoff keine Verdinderung, sic werden nicht einmal durch rauchende
Jodwasserstoffsiiure, wie die Versuche von E. O. Beckmann dar-
gethan haben®), reducirt.  Eine #hnliche Stabilitidt, wie gegen die ge-
nannten Agentien. zeigen die Sulfone gegen Oxydantien, so dass sie
z. B. selbst bei lingerem Erhitzen mit ciner wissrigen Lisung von
Kaliumpermanganat kaum veriindert werden. Ueber das Verhalten
der Sulfinsiureester gegen Oxydationsmittel ist bislang nichts bekannt;
es schien demnach angezeigt, dieser Frage, zur Vervollstindigung unserer
- fritheren Mittheilungen iiber jene Verbindungen, experimentell niiher
zu treten. Die betreffenden Versuche, iiber welche wir im Nach-
stehenden kurz berichten wollen, haben dargethan, dass sich die Sulfin-
siureester leicht und glatt in Sulfonsiureester iiberfiihren lassen, wenn
man auf je 3 Molekiile derselben in essigsaurer Lésung 2 Molekiile
Kalinmpermanganat einwirken léisst.

1) Beitriige zur Lisung der Frage nach der Constitution der Sulfin-
siuren. II. Existenz der den Sulfonen isomeren Ester der Sulfinsiuren. Diese
Berichte XVI1II, 2493.

9 Vergl. Otto, Beitrige zur Kenntniss der Disulfone. Journ. f. prakt.
Chem. N. F. XXX, 171.

%) Ueber die Oxydationsproducte der Dialkylsulfide und ihunlicher Ver-
bindungen. Journ. f. prakt. Chem. N. F. XVIII, 439.



I. Oxydation des Benzolsulfinsiureesters zu Benzolsulfon-
siureester,

7.8 g des Esters — richtiger des Gemisches von Benzolsulfinsdure-
dthylither mit wenig Phenylsulfonameisensiurelither — wurden, etwa
in dem 20fachen Volumen Eisessig geliost, nach und nach und unter
fortwihrendem Umschiitteln mit einer heiss gesiittigten Ldsung von
4.4 g Kaliumpermanganat in 25 procentiger Essigsiure versetzt. Unter
geringer Wirmeentwicklung wurde die Liésung sofort unter Abschei-
dung von Manganhyperoxydhydrat reducirt. Die nach Hinzufiigen des
letzten Antheils des Oxydationsmittels schwach roth bleibende Fliissig-
keit wurde durch einige Tropfen Alkohol entfirbt, mit dem wmehr-
fachen Volumen Wasser verdiinnt und danmn ohne weiteres, zur Auf-
nabme des darin enthaltenen Oxydationsproductes, wiederholt mit
Aether geschiittelt. Nachdem aus den vereinigten dtherischen Losungen
die reichliche Menge der darin iibergegangenen Hssigsiure durch
Schiitteln mit einer Losung von Natriumcarbonat beseitigt war, wurde
der Aether durch Destillation im Wasserbade entfernt. Iis hinter-
blieb eine, dem Augenscheine nach, dem angewandten Sulfinsiure-
ester entsprechende Menge eines schwach gelblich gefirbten Oeles,
von schwachem, weinartigem Geruche, welches schwerer als Wasser
war, sich darin nicht 15ste, wohl aber in jedem Verhiltnisse mit Aether,
Alkohol, Benzol gemischt werden konnte und sich in chemischer Hin-
sicht wie der zuerst von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit
R. Schiller durch Einwirkung von Natriumithylat anf Benzolsulfon-
chlorid dargestellte Aethylither der Benzolsulfonsiiure!) verhielt.

Bei lingerem Kochen mit wissriger Kalilauge 16ste sich das Pro-
duct bis auf eine geringe Menge cines gelben Oeles?) auf. Die resul-
tirende wissrige Losung enthielt Aethylalkohol, welcher nach dem
Abdestilliren mittelst der Jodoformreaction erkannt wurde, sowie ben-
zolsulfonsaures Kalium. Dieses Salz liess sich durch siedenden absoluten
Alkohol dem Salzriickstande entziehen, welcher bei dem Verdunsten
der alkalischen Lédsung nach der Uebersittigung mit Salzsiiure resul-
tirte. Es schied sich aus der Lésung beim Erkalten in kleinen glin-
zenden, wasserfreien Bliittchen ab.

(.1575 g des bei 150° getrockneten Salzes geben 0.070 Ka: SO,
= 19.9 pCt. Kalium. CgH;KaSO; verlangt 19.9 pCt. Kalium.

Zur weiteren ldentificirung wurde ein Theil des Salzes mit Phos-
phorpentachlorid (1 Molekil) behandelt. Es resultirte ein in Wasser

1) Diese Berichte 1X, 163S.
2) Wahrscheinlich Producte, welche aus dem Phenylsulfonameisensiure-
ither des Ausgangsmaterials bei der Oxydation entstanden waren.



unlésliches Oel von den Eigenschaften des Sulfobenzolchloriirs. Durch
wiissriges Ammoniak liess sich dieses leicht in ein Amid verwandeln,
welches, wie das Amid der Benzolsulfonsiure, bei 149° schmolz.

II. Oxydation des p-Toluolsulfinsidureesters zu p-Toluol-
sulfonsiureester.

Dus Product der Einwirkung von Chlorkohlensiureither auaf
p-toluolsulfinsaures Natrium verhielt sich bei der Oxydation mittelst
Kaliumpermanganat in essigsaurer Lisung dem entsprechenden Pro-
ducte aus benzolsulfinsaurem Natrinm ganz analog. Angewandt
wurden 10 g des Toluolsulfinsiiureéithers und 5.7 g Kaliumpermanganat.
Die Menge des resultirenden Toluolsulfonséuredthers entsprach, dem
Augenscheine nach, der Menge des angewandten Sulfinsdureithers.
Das Oxydationsproduct bildete nach dem Umkrystallisiren aus Aether,
wie der aus Toluolsulfonchlorid dargestellte Aether?), bei 32° schinel-
zende, dicke Siulen, die bei schwachem Erwiirmen angenehm frucht-
artig rochen, in Wasser sich nicht 16sten, dagegen in Alkohol und
nicht minder in Aether leicht 16slich waren.

Beim Kochen mit wissrigem Ammoniak liste sich der Sulfon-
siuredther nach und nach auf; die Ldsung enthielt neben Aethyl-
alkohol (nach dem Abdestilliren mittelst der Jodoformreaction nach-
gewiesen) toluolsulfonsaures Ainmonium. Das hieraus mittelst Kalium-
carbonat dargestellte Kaliumsalz krystallisirte aus heissem Alkohol in
kleinen weissen, wasserfreien Blittchen, die in kaltem Alkohol fast
unléslich waren.

0.210 g des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0.088 KaySO,
= 18.8 pCt. Kalium. C;H;KaS0; verlangt 18.6 pCt. Kalium.

Das aus diesem Salze mittelst Phosphorpentachlorid erhaltene
Chlorid schmolz bei 69°, krystallisirte aus Aether in ansehnlichen
Tafeln und verhielt sich auch im Uebrigen wie das Chlorid der Para-
toluolsulfonséiure. Durch wilssriges Ammoniak liess es sich z. B. leicht
in ein Amid verwandeln, welches, wie Paratoluolsulfonamid, bei 137°
schmolz.

) Vergl. Jaworsky, Zeitschr. f. Chem. 1865, 221 und Otto, eben-
daselbst 1866, 657.

Nach den Messungen des Hrn. Dr. Fock im mineralogischen Institute
des Hrn. Prof. Dr. Groth tritt der Aether monosymmetrisch auf und zeigt
folgende krystallographischen Verhaltnisse:

a:b:c= 1.2009:1:1.7379
8 — 880 39’
Querverlingerte Prismen r = (101) — P o, d = (101) + P oo, untergeordnet
a= (100) P w; am Ende 0 = (111) — P und x = (121)+ P2,
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Nach den Ergebnissen dieser Versuche unterliegt es keinem Zweifel,
dass sich die Ester aromatischer Sulfinsiiuren, im Gegensatze zu den iso-
meren Sulfonen, auf dem Wege der Oxydation leicht und auch glatt in
Sulfonséiureester verwandeln lassen. Die Bildung dieser Verbindungen
aus den Producten der Wechselwirkung von sulfinsauren Salzen und
Chlorkohlensdureiither ist ein neuer Beweis dafiir, dass diese im
Wesentlichen aus Sulfinsiureestern bestehen, und sie lisst letztere mehr

v R
als Abkommlinge von der Formel: S -O entsprechenden Saulfin-

siaren, denn als solche von Sduren, deren Structur durch die Formel:
R
Vil O - . .
§-:() ausgedriickt wird, erscheinen.
‘H
Versuche, durch Zufiibrung von Schwefel die Sulfinsiiureester in
Thiosulfonsiureester zu verwandeln, nach Gleichung:

RSO&S + 8= RS(E% S,

behalten wir uns vor.

263. R. Otto und A. Rossing: Zur Kenntniss des Phenylsulf-
ameisenséureithylithers (Phenylthiokohlenséurefithylither).

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Anfangsglied der Reihe der sulfalkylirten Fettsiuren mit
aromatischen Alkylen, die Phenylsulfameisensiure (Phenylthiokohlen-
siure), ist bislang nicht bekannt. Da die Ester der héheren Siduren
dieser Reihe den Arbeiten von Blomstrand und Claesson!) zu
Folge sich leicht aus den Estern der Monohalogensubstitute der ent-
sprechenden Fettsiiuren und den Natriummercaptiden bilden, so durfte
angenommen werden, dass der Aethylither der Phenylsulfameisensiure
sich aus dem Chlorameisensiureithylither (Chlorkohlensiureither) und
Phenylmercaptiden erzeugen lassen wiirde.

1) Diese Berichte 1V, 717 und VIII, 120, auch Erlenmeyer und
Lisenko, Zeitschr. f. Chem, und Pharm. 1862, 134.





