
364. E. Baumann: Ueber die Verseifbarkeit der Sulfone 
und Benzolsulfinsiiureester. 

[Vorgetragen i n  der Sitzung von Hrn. Tiemann.] 

Vor einiger Zeit hat  S t u f f e r l )  auf meine Veranlassung eine 
Reihe von Disulfonen und Trisulfonen auf ihr Verhalten gegen Alkalien 
gepriift und dabei gefunden, dass alle diejenigen Disulfone, bei welchen 
die Sulfongruppen an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind, 
beim Erhitzen mit v e r d i i n n t e r  K a l i l a u g e  - in der Regel wurde 
Normalkalil'auge verwendet - bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  unter 
Bildung von Sulfinsaure glatt verseift werden. 

Die Sulfone, welche dieses Verhalten zeigen , sind als spaltbare 
oder verseif bare Sulfone bezeichnet worden, welche durch dieses Ver- 
halten sich ebenso leicht als scharf von den unverseifbaren Sulfonen 
unterscheiden. Zu den letzteren gehiiren von den Disulfonen diejenigen 
Korper, bei welchen wie im Sulfonal die Sulfongruppen an ein und 
dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, oder wie in den Trirnethylen- 
disulfonen die Sulfongruppen an zwei n i c b t benachbarte Kohlenstoff- 
atome gekettet sind. 

Die von S t u f f e r  als unverseifbar bezeichneten Sulfone werden 
weder von wasseriger noch von weingeistiger Kalilauge beim Kochen 
angegriffen. Durch dieses ungleiche Verhalten w a r  eine klare und 
unzweideutige Unterscheidung und Definition der B verseif barena und 
Bunverseifbaren< Sulfone, welche sich dem Beobachter von selbst 
aufdrangt, gegeben. 

Bei Aufstellung dieser Unterschiede wurde indessen keineswegs 
die stillschweigende Annahme gemacht oder zugelassen , dass 
die unverseifbaren Sulfone iiberhaupt nicht und unter keinen Um- 
standen angreifbar seien. Es wurde vielmehr an einem Beispiele 
der Unterschied des verseifbaren und des unverseifbaren Sul- 
fons noch weiter prEcisirt, indem betont wurde, dass ein unver- 
seifbares Sulfon , das Methylendiathylsulfon , zwar beim Erhitzen 
mit wasserigem und weingeistigem Kali nicht. verandert wird, wohl 
aber beim Erhitzen mit alkohoiischem Kali auf 1000 und dariiber in 
geschlossener Riihre deutlich Zersetzung erfahre, wie F ro  mm2) schon 
vorher ermittelt hatte. Wer danach die Unterscheidung S t u  f f e r ' s  
von verseifbarem und unverseifbarem Sulfon nicht deutlich genug 
fand, dem stand es  nach Obigem frei, die Definitionen: leicht oder 
sehr leicht verseifbar und schwer oder sehr schwer spaltbar einander 
gegeniiber zu .$tellen. 

') Diese Bericlite XXIIT, 1408 und 3226. 
a) Ann. Chem. Pharm. 253, 135. 
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R. O t t o  i), welcher die Versuche S t u f f e r ’ s  mit den Trimethylen- 
disulfonen kiirzlich wiederholte, fand wie S t uf fe  r , dass diese Rorper  

CH~-=+H2SOaR weder durch anhaltendes Erhitzen selbst mit con- 

centrirter wasseriger Kalilauge, noch durch alkoholisches Kali auf dem 
Wasserbade unter gewiihnlichem Druck irgendwie angegriffen werden. 

Dadurch unterscheiden sich die Trimethylendisulfone in hiichst auf- 

C H2 S 0 2  R 

CHa-SOaR 
CHz-C H- SO2 R falliger Weise von den isomeren Propylendisulfonen 

CHa-SO:, R 
CHa-SO2 R ’ 

und den Aethylendisiilfonen . Denn ein Propylendisulfon 

wird, wie S t u f f e r  gezeigt hat ,  schon beim Erwarmen mit sehr ver- 
diinnter Kalilauge (I/~o Normalkalilauge) glatt unter Abspaltung e i n e r  
Sulfongruppe verseift. Dass die Aethylensulfone in  gleicher Weise 
durch Alkalien zersetzt werden , haben 0 t t o und D a m  k6  h 1 e r 
schon vor liingerer Zeit festgestellt. 

0 t t o  hat aber weiter ermittelt, dass die Trimethylendisulfone, 
wenn man sie mit alkoholischem Kali auf 115-1200 4 Stunden lang 
in geschlossenen RGhren erhitzt, eine Verseifung erfahren, welche der- 
jenigen der Aethylen- und Propylen - Disulfone analog ist. Obschon 
diese von 0 t t o  erzielte Verseifung der Trimethylendisulfone unter ganz 
anderen Bedingungen eintritt, als bei den Propylen- und den Aethylen- 
Disulfonen, will 0 t t o nunmehr auch die Trimethylendisulfone zu den 
verseifbaren Sulfonen zahlen. Es liegt indessen wohl auf der Hand, 
dass der in die Augen springende Unterschied i n  dem Verhalten der  
Aethylen- und Propylen - Disulfone einerseits und der Trimethylen- 
disulfone andererseits durch die Beobachtungen 0 tto’s nicht weg- 
gewischt, sondern allenfalls scharfer pracisirt wird. Von einem Irr- 
thume S t u f f e r ’ s ,  wie O t t o  meint, kann hierbei gar nicht die Rede 
sein; denn 0 t t o  hat die Beobachtungen S tuf fe r ’s  durchaus bestiitigt 
und letzterer hat ausdriicklich bemerkt, dass von ihm als unverseifbar 
bezeichnete Sulfone beim Erhitzen mit alkoholischem Kali unter 
Druck schon wenig iiber looo zersetzt werden kiinnen. Man sieht 
daraus, dass dem von 0 t t o ausgesprochenen Vorwurf gegen S t u f f  e r’s 
Schlussfolgeruug ein eigehtliches Object fehlt. Die Thatsache, dsss  
die Trimethylendisulfone ihre Sulfongruppen wesentlich fester gebunden 
enthalten, als die Aethylen- und Propylen - Disulfone, bleibt bestehen, 
man mag die Trimethylendisulfone als unverseifbar , als schwer oder 
sehr schwer verseifbar bezeichnen, und der von S t u f f e r  gezogene 
Schluss, dass dieses ungleiche Verhalten durch die verschiedenartige 

I) Diese Berichte XXIV, 1832. 
2) Journ. ffir prakt. Chem. 30 [2], 171 und 321. 



Bindung der Sulfongruppen bedingt sei, bleibt von den Ausfiihrungen 
0 tto’s unberiihrt. 

Der Umstand, dass in neuerer Zeit in nicht geringer Zahl Sulfone 
dargestellt worden sind, welche durch wasserige Alkalien so leicht 
wie nur irgend ein Ester  verseift werden kBnnen, ist nicht ohne Be- 
deutung f i r  die Frage,  ob mit den Sulfonen isomere Sulfinsaureester 
existiren. O t t o  hat i n  einer langen Reihe von Untersuchungen diese 
Frage  eingehend behandelt und ist auf Grund vieler Beobachtungen 
zu dem Schlusse gelangt, dass es Sulfinsaureester gebe, welcbe mit 
den Sulfonen isomer und von ihnen nur durch ihre leichte Verseif- 
barkeit, wobei Sulfinsaure abgespalten wird , verschieden seien. In  
ihrer Constitution unterscheiden sich die Sulfone von den Benzol- 
sulfinsaureestern iiach 0 t t o dadurch, dass erstere 6 werthigen Schwefel, 
letztere 4 werthigen Schwefel enthalten , entsprechend den Formeln: 

R\s’o fir Sulfone und 
R/ \O RO’ 

R 
‘S=O fiir Sulfinsaureester. 

0 t t o  und R i i s s i n g l )  haben die Darstellung von Sulfinsanreestern 
aus Benzol- und p.Toluolsulfinsaure beschrieben, welche sich bei Ein- 
wirkung von sulfinsaurem Natrium auf  Chlorkohlensaureester , ferner 
von Salzsaure auf eine Lijsung von Sulfinsaure in Alkohol bilden 
sollen. Diese Sulfinsaureester sind aber bis jetzt im reinen Zustande 
nicht bekannt (ebenso wenig als ein von O t t o  in einer vorlaufigen 
Mittheilung erwahntes Anhydrid der Benzolsulfinsbure (diese Berichte 
XX, 3337). Man konnte daraus den Schluss ziehen, dass jene Kiirper 
so leicht veranderlich seien, dass ihre Isolirung nicht gut miiglich sei. 
Nachdem aber eine game Reihe von Kiirpern, welche nach ihrem 
Verhalten durchaus als Sulfinsaureester anzusehen sind, im reinen 
Zustand dargestellt worden Binda), darf man wohl erwarten, dass auch 
die von 0 t t o beschriebenen Sulfinsaureester isolirt und in ihren 
Eigenschaften genauer definirt werden kijnnen. Bis dieser Nachweis 
gefiihrt ist,  werden Zweifel an der Existenz von zwei Reihen von 
isomeren Verbindungen, den Sulfonen und den Sulfinsaureestern, nicht 
nur berechtigt, sondern notwendig sein. 

Dorch die Arbeiten von S t u f f e r  und von A u t e n r i e t h  ist aber 
jetzt ein neuer Weg angezeigt worden, zur Entscheidung dieser Frage 
zu gelangen. Wenn Substanzen, wie z. B. das Aethylvulfonsulfooal, 

(CZ H5 so21 - - C<CHa-s0sC2H5, C H3 welcbe mit wasserigen Alkalien 

l) Diese Berichte XVIII, 2493. 
a) Eine Zusammenstellung der hierher gehorigen Substanzen findet sieh 

in der ersten Mittheilung Stuffer’s ,  diese Berichte XXIII, 1409; seitdem 
sind weitere Sulfone, welche als Sulfinsaureester sich verhalten, von Au t e n -  
r i e t h  (diese Berichte XXVI, 166 und 1512) beschrieben worden. 
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beim schwachen Erwarmen glatt und vollstandig unter Sulfinsaure- 
bildung verseift werden, als Ester der Sulfinsaure ohne Frage zu be- 
zeichnen sind, so wiirde ihnen nach der von O t t o  angegebenen Unter- 
scheidung eine ganz andere Constitution zugeschrieben werden miissen, 
als dem Sulfonal, welches zu den am schwersten verseifbaren Sulfonen 
gehiirt. Es ist aber nicht wohl anzuneb'men, dass das Sulfonal eine 
von seinen Substitutionsproducten , dem Aethjlsulfonsulfonal, dem 
Chlorsulfonal, dem Phensulfonal verschiedene Constitution besitze. 
Eine solche Unterscheidung wiirde nur dann gerechtfertigt sein, wenn 
es gelange, auch die u n v e r s e i f b a r e n  Isomeren der letztgenannten 
Kiirper darzustellen, welche dann die achten Sulfone waren. Die 
Miiglichkeit, zu solchen Kijrpern zu gelangen, scheint nach meinen 
Erfahrungen nicht zu bestehen. 

Wenn die Sulfinsaureester (die leicht verseifbaren Sulfone), wie 
IV 

O t t o  annimmt, 4werthigen Schwefel (,;>S=O) enthalten, im 

Gegensatze zu den Sulfonen, i n  welchen der Schwefel unbestritten als 
I 

sechswerthig angenommen wird, R'Sgo, so ware zu erwarten, dass 
R/ \\O 

Sulfinsfureester durch Oxydation in Sulfonsaureester verwandelt werden. 
O t t o  und R o s s i n g ' )  haben in der That  Versuche beschrieben, aus 
welchen sie schliessen, dass Benzol- und Toluolsulfinsaureester durch 
Yermanganat leicht zu Sulfonsaureestern oxydirt werden. Da aber 
auch in diesem Falle nicht reine Substanzen zur Verwendung ge- 
langten, sind auch hier Irrthumer keineswegs ausgeschlossen worden. 

Es war  deshalb nicht von geringem Interesse, zu ermitteln, 
o b  die Sulfinsaureester von S t u f f e r  und von A u t e n r i e t h ,  das 
Aethylsulfonsulfonal und ahnliche Korper, zu Sulfonsaureestern oxydirt 
werden kijnnen. Der  Versuch zeigte, dass alle diese in reinem Zu- 
stande darstellbaren Sulfinsaureester ungefahr ebenso bestandig gegen 
Oxydationsmittel sind wie die unverseif baren Sulfone. 

Sol1 man daraus schliessen, dass es  zweierlei Arten von Sulfin- 
saureestern giebt, von welchen die einen (die von O t t o  nnd R o s s i n g  
beschriebenen Kiirper) zu Sulfonsaureestern oxydirt werden konnen, 
wahrend andere Sulfinsaureester (die leicht verseifbaren Sulfone von 
S t u f f e r  und A u t e n r i e t h )  nicht oxydirbar sind, d. h. Gwerthigen 
Schwefel enthalten, sornit in ihrer Constitution mit den Sulfonen 
zasamrnenfallen ? 

Eine derartig kiinstliche Unterscheidung von verschiedenartigen 
Sulfinsaureestern wird nur aufgestellt werden kijnnen, wenn sie in 
nnzweideutiger Weise durch Thatsachen gestiitzt wird. Das ist aber 

') Diese Berichte XXI, 1227. 
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nicht der Fall, so lange die Existenz derjenigen Sulfinsaureester, welche 
0 t t o  und Rijssi  ng  annehmen, nicht besser als bisher bewiesen 
worden ist; dazu wiirde in erster Linie gehiiren, dass diese Sulfin- 
saureester ebenso in r e inem Zustande dargestellc werden, wie die 
Sulfinsaureester von S t u f f e r  und A u t e n r i e t h .  

Die bis jetzt vorliegenden Thatsachen scheinen mir dafiir zo 
sprechen, dass eine Unterscheidung von Sulfonen und Sulfinsaureestern 
nicht miiglich ist, und dass im Gegensatze zu den von O t t o  ent- 
wickelten Ansichten nureine Art von Sulfiosauren, welchen dieconstitution 

R'SBo zukommt, thatsachlich existirt. Das ungleiche Verhalten 
H' '0 
der Sulfone bei der Verseifung ist, wie i n  S tu f f e r ' s  Arbeit gezeigt 
wurde, lediglich durch die Stellung der Sulfongruppen im Molekiile 
der organischen Verbindungen bedingt. Danach nur ist es verstand- 
lich, weshalb bei den Sulfonen alle Abstufungen von der leichtesten 
Verseifbarkeit bis zur grossten Bestandigkeit vorkommen. Ein Beispiel 
der am leichtesten verseifbaren Sulfone ist der vor einigen Jahren 
von mir I) beschriebene @-Diathylsulfon-buttersaureester, welcher schon 
bei gewohnlicher Temperatur von k a1 t e r  Kalilauge unter Abspaltung 
von 1 Molekiil Aethylsulfinsaure verseift wird. 2, Als zweites Pro- 
duct entsteht bei dieser Reaction die ~9 - Aethylsulfonisocrotonsaure, 
C H3 . C (S 0 2  CzHs) : C H . C 0 0 H, das Carboxylderivat eines un- 
gesattigten Sulfons. Der Verlauf dieser Verseifung ist von A u t en - 
r i e  t h genau ermittelt worden. 3) Die Sulfinsaureabspaltung erfolgt 
hier noch leichter als die Verseifung des Aethylesters, denn es gelingt, 
bei Anwendung von Ammoniak die Verseifung so zu leiten, dass die 
Aethoxylgruppe erhalten bleibt und als Verseifungsproducte nur Aethyl- 
sulfinsiiure und p-Aethylsulfonisocrotonsaureester erhalten werderi : 

I. CH3. C (S02C2H5)2. CHa.  COOCzH5 + Ha0 = CzHgS02H 
B-Di&thylsulfonbuttersZiureester Aeth y lsulfinsaure 

+ CH3. C (OH) SOaCaHg. CHz. COOCgHg. 
,B-Aethylsulfon-,B-oxybuttersaureester 

11. CH3. C (OH) SOaC2Hs. CH2. COOCaH5 
= CH~.C(SO~C,HS):CH.COOC~H~ + Hz0. 

,8 - Aethylsulfonisocrotonsaureester 

l) E. Baumann,  diese Berichte XIX, 2810. 
2, Autenrieth,  -4nn. Chem. Pharm. 259, 352. 
3, 1. c. In dieser Abhandlung sind auch Abkommlinge anderer unge- 

silttigter Sulfone beschrieben worden; vergl. dagegen auch 0 t t o ,  diese Be- 
richte XXIV, 1510. 



Das ungleiche Verhalten der Sulfone bei der Verseifung ist nach 
rorstehenden Ausfiihrungen auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren, 
wie die ungleiche Verseif barkeit der Halogensubstitutionsproducte, bei 
welchen gleichfalls, wie bekannt, alle Abstufungen von der leichtesten 
Verseifbarkeit bis zur grijssten Bestandigkeit vorlrommen. 

F r e i  b u r g  i. B. Universitatslaboratorium. 

365. E. S c h ul z e : Z u r  Kenntniss der chemischen Xussmmen- 
setzung der pflanzlichen Zellmembranen.  

[ D r i t t e  M i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 6 .  Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

Ueber den in der Ueberschrift genannten Gegenstand habe ich 
in diesen Berichten I )  schon zwei Mittheilungen publicirt. Ich lame 
derselben heute eine dritte folgen, in welcber ich die Resultate der  
zu einem vorlaufigen Abschluss gebrachten Untersuchung zusammen- 
fassen will. 

Da die Zusammensetzung der pflanzlichen Zellmembranen eine 
sehr complicirte ist, so konnten rneine Mitarbeiter 2, und ich nicht 
daran denken, diesen Gegenstand erschijpfend zu behandeln 3 ) ;  wir 
mussten uns darauf beschranken, die Losung einiger Fragen anzu- 
streben. 

E r s t e n s  handelte es sich darum, Aufschluss iiber die durch 
heisse verdiinnte Mineralsauren leicht in  Lijsung zii bringenden Kohlen- 
hydrate zu erhalten, welche Bestandtheile vieler Zellmernbranen bilden. 

Wir fanden, dass die Samen der gelben Lupine (Lupinus luteus), 
der Sojabohne (Soja hispida) und des Kaffee’s (Coffea arabica) in 
ihren verdickten Zellwandungen ein Kohlenhydrat solcher Art ent- 

1) Diese Berichte XXII, 1193 und XXIII, 2579; vergl. auch die 
Nittheilungen von E. Schulze  und E. S t e i g e r ,  ebendaselbst XX, 290 und 
XXIII, 3110. 

a) An den Arbeiten, uber melche in den ersten beiden Mittheilungen be- 
richtet wurde, bctheiligten sich Dr. E. S te iger  und W. Maxwell; bei den 
spater zur Ausfuhrung gelangten Versuchen haben Dr. A. L i k i e r n i k und 
E. W i n t e r s  te in  Hiilfe geleistet. 

3) Auch werden ja einige Theile dieser Aufgabe von Anderen bearbeitet, 
z. B. von C r o s s  und B e v a n  (vergl. diese Berichte XXIV, 1772) und von 
F. Hoffmeis te r  (vergl. Landwirthschaftl. Jahrbucher 18, 767). 




