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627. F. Krafft und A. Roos: U e b e r  Sulfonsaureester. 11. 
(Eingegangen am 22. November.) 

Das Verhalten der Sulfonsiiurealkylester gegen Alkohole in der 
Warmc ist ein ganz eigenthiimlicbes und erscbeint VOII besonderem 
Interesse, da  man nur bei dessen Kenntniss die Gewinnung solcher 
Ester rnit eiiiiger Sicherheit in der Hand hat. 

In  unserer ersten Mitthcilung') iiber Sulfonsaurealkylester haben 
wir dargelegt, dass man, entgegen alteren Angaben, diese Substarizen 
ganz allgemein und leicht e rh l l t  Bdurch Auflosen ron Sulfochloriden 
im rnehrfachen Gewichte des betreffenden Alkohols in der Ki l te  und 
einfaches Stehenlassen der Mischung i n  einem kiihlen Raume, bis der 
Gcruch nach Sulfochlorid ganz verschwunden ist. Erwarmung hat 
man hierbei rnoglichst zu vermeiden.s Hierzu ist weiter zu bemerken, 
dass arich beim Erwarrnen der Sulfochloride mit den ersten Gliedern 
der  Methylalkoholreihe im Ueberschuss ebenfalls ganz allgernein Urn- 
setzung erfolgt; wenn indessen geniigend lange oder hoch erhitzt 
wurde, enthalt das Product ausnahmslos keine Sulfonsaureester mehr, 
sondern nur freie Sulfosluren. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a l k o h o l  auf  /3- N a p h t a l i n s u l f o -  
c h l o r i d  i n  d e r  W a r m e .  

Durcb rnehrtagiges Stehen mit Methylalkohol in der Kalte geht 
nach unseren friiheren Angaben das - Naphtalinsulfochlorid in den 
~-Naphtalinsulfons6uremethylester iiber, den man durch Eingiessen der 
Lijsung i n  Wasser sofort annahernd rein (vom Schmelzpunkt 540) 
gewinnen kann. Anders wirken dagegen die beiden erstgenanoten 
Substanzen in der Warrne auf einander ein. 111 EinscbmelzrBhren 
wurden je  5 g fLNaphtalinsulfochlorid und 4 g Metbylalkohol wiihrend 
rnehrercr Stunden auf 110-1200 erhitzt. Nach dem Oeffnen der 
Robren, in derrcn starker Druck war, und dem Verjagen dea Methyl- 
alkohols durch g e h d e s  Erwairmen im Vacuum scbied aicb im Vacuurn- 
exsiccator eiii kaum geftirbter, krystallinischer KBrper vom Schmelz- 
punkt circa 123O aus. Derselbe wurde nicht nur von Alkobol ausaer- 
ordentlich leicht aufgenommen, sondern lijste sich auch in Waeser 
sebr reicblicb und mit stark saurer Reaction. Diese Losung zersetzte 
Carbonate rnit Leicbtigkeit. Dagegen war der Kijrper auch irn 
Vacuum nicht destillirbar, sondern erlitt beim stairkeren Erbitzen 
alsbald tiefgehende Zersetzung. Bei naberem Zuseben ergab sich 
bald die Identitat dieses Products mit 

Eine Analyse, welche mit dem stets vor Feuchtigkeit geschltzten 
und im gewohnlichen Exsiccator his zur Gewichtsconstanz getrockneten, 

- Naphtalinsulfosiiure. 

1) Diese Berichte 25, 2255. 
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hygroskopischen Praparate sorgfaltig ausgefiihrt wurde, lieferte Zahlen, 
die gut auf die Formel P-CloH, . SO3 H + Ha0 stimmen. 

Annlyse: Ber. far p-CloH7. SOBH 
Procente: C 53.09, H 4.43. 

Gef. )) 2) 53.15, n 4.75. 

Die Wasserbestimmung dieses Hydrats geschah durch 10- bis 
12 stiindiges Erwarmen im heizbaren Vacuum (1 5 mm), auf SO - 85 9 

Analyse: Ber. fur Austritt yon Ha0 aus fl-CloH7. SOaH + Ha 0 
Procente: 7.96. 

Wasserverlust: Gef. D 8.06 und 7.94. 
Wahrend der Schmelzpunkt der im Exsiccator unter gewiihn- 

lichem Druck bis zur ~ewichtsconstanz getrockneten Sailre bei 124 
bis 1250 gefunden wurde (derselhe ist wegen Wasseraustritts nur an- 
nahernd bestimmbar), schmolz die wasserfreie Saure @ -  Clo H7 . SO, H 
schon bei 100-1020. 

Das Baryumsalz verlor in der Warme 3.35 pCt. Wasser und ent- 
hielt 23.93 pCt. Baryum, w6hrend sich fiir P-(Clo H.i. SO&Ba + H a 0  
ein Wassorserlust von 3.16 pCt. und ein Baryumgehalt von 24.06 pCt. 
berecbnet. Das Calciumsalz verlor hei 1400 nichts von seinem 
Gewicht nnd enthielt 8.66 pCt. Calcium, wahrend der Formel 
( p -  Clo H7 . SOj)a Ca 8.79 pCt. Calcium entsprechen. Diese Befunde, 
ebenso die Liislichkeitsverbaltnisse und Eigenschaften beider Salze, 
stimmen mit den iiber die js’-Naphtalinsulfonltte vorliegenden Angaben 
iiberein. Somit geht das (J-Naphtalinsulfochlorid beim Erhitzen mit 
Methylalkohol glatt in seine Sulfosaure iiber. Ein beaonderer Ver- 
such zeigte, dass dieselbe Umwandlung auch schon ohne Anwendung 
von Druck sich vollzieht; denn naeh etwa zehnsthdigem Erwarmen 
mit dern doppelten Gewicht Methylalkohol auf 500 war dns P-Nnphtaliu- 
sulfochlorid ebenfalls so gut wie vollstandig in die in Wasser l%liche, 
durch ihr  Barytsalz leicht identifieirbare Sulfosaure umgesetzt worden. 
Hieraus ergiebt sich , dass bei der Darstellung eines Sulfonsaure- 
methylesters ails den1 Sulfochlorid mittels des Alkohols schon die 
Anwendung solcher massiger Warmegrade fiir die Ausbeute sehr nach- 
theilig werden kann und dass m m  die Mischung oder Lasung von 
Sulfochlorid mit dem Alkohol zweckmassig in einem recht kiihlen 
Raume stehen lasst. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l a l k o h o l  a u f  p N a p h t a l i n s u l f o c h l o r i d  
u n d  (J-Napbtal insul fonsaureester  i n  d e r  W a r m e .  

Nach dem Obigen bekommt man aus denselben Materialien, einem 
Sulfocblorid mit Alkohol, sogar bei Innehaltung derselben Verhaltnisse, 
in der R a k e  den Sulfonsaureester, wahrend in der WIrme die freie 
Sulfonsaure resultirt. Das nahere Studium dieser Beobachtungen hat 
nun gezeigt, dass diese j e  nach den wechselnden Temperatur- 



bedingungen sbweichenden Versuchsergebnisse auf dem Stattfinden von 
zwei nach einander verlaufenden Reactionsphasen beruhen: dass nam- 
lich der  Sulfonsaureester stets als erstes Product entsteht und hierauf 
a u s  ibm durch Einwirkung von iiberschiissigem Alkohol die freie 
Sulfosaure neben einem Alkylather gebildet wird. Einige mit Aethyl- 
alkobol - der  zu bequemer fassbaren Producten, wie der Holzgeist 
fiihrt - angestellte Versuche bestatigen diese Auffassung. 

Zunachst wurden 10 g ,9-Naphtalinsulfochlorid mit 30 g Aethyl- 
alkohol mehrere Stunden auf  130- 135O erhitzt, worauf kein merk- 
licher Druck irn Rohr sich zeigte. Ueber der auch hier wiederum 
gebildeten, dunkel gefarlten Sulfosaure befand sich indessen eine voll- 
kommen farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. Nachdem der ganze 
Rijhreninhalt in einen Destillirkolben gebracht worden war, ging schon 
bei gelindem Erwarmen eine Fliissigkeit genau bei 35O iiber, die sich 
a l s  reiner A e t h y l a t h e r  erwies. l m  Wesentlichen war  der Process 
nach den beiden folgenden Gleichungen verlaufen : 

CloH7. SOzCl+ C 2 H 5 . 0 H =  Cl0H.i .SOa. OCaH5 + C l H ;  
CiOH7. SO2.OC2 H5fC2 H s .  OH= Clo H7. SOa. OH+CaHs. 0. CaH6. 

D a  jedoch der nach der ersten Gleichung frei werdende Chlor- 
wasserstoff - welcher die Bildung von Chlorathyl veranlasst , das 
bei einem weiteren Versuch im offenen Gefass leicht zu beobachten 
war - die Ursache der Aetherbildung haitte sein konnen, wurde die 
Richtigkeit der zweiten Gleichung durch einen besonderen Versuch 
gepriift. Auf die bereits friiher beschriebene Art  gewonnener 
p-Naphtalinsulfosaureathylester wurde mit iiberschiissigem Alkohol 
i m  Einschmelzrohr auf lGOo erhitzt. Hierbei bildete sich in der T h a t  
Aetbylatber in reichlicher Menge, das zuriickbleibende Product w a r  
rollstandig in Wasser lijslich und erwies sich als freie Naphtalin- 
sulfosaure. Somit zerlegt der Alkohol zweifellos den Naphtalinsulfo- 
saureathylester nach der letzten der vorstehend angegebenen Glei- 
chungen. 

Jedoch erklarte diese Gleichung noch nicht den B Wassergehaltc 
der gebildeten ,8-Naphtalinsulfosaure, CloH7 . SOaH + HaO, wie der- 
selbe im ganz analogen Falle rnit Methylalkohol oben analytisch nach- 
gewiesen worden ist; ebensowenig aber liess dieser Wassergehalt sich 
unter den beobachteten Vorsichtsmaassregeln bei der Arbeit auf die 
Hygroskopicitat der Sulfosaure zuriickfiihren. Dieser Umstand legte 
nun die weitere Vermuthung nahe, dass die in  erster Linie gebildete, 
krystallwasserfreie S u l f o s a u r e ,  CIDH7 , S03H,  noch weiter wasser- 
entziehend und mithin zugleich a t h e r b i l d e n d  auf den Alkohol ein- 
gewirkt haben miisse. 

Zur Priifung dieser Annahme wurden nunmehr 8.36 g im heiz- 
baren Vacuum getrockneter wasserfreier Sulfosaure, $- CloH7 . SO3 H, 
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zusammen mit 2 Molekiilen = 5 g Aethylalkohol wahrend 6 Stunden 
unter Druck auf 15O0 erhitzt. Bei der Erwarmung des Reactions- 
products im Fractionirkolben war  auch hier das Resultat eine Fliissig- 
keit, die bei 35O destillirte und an ihren Eigenschaften mit Sicherheit 
als Aethylather erkannt wurde. Zahlreiche, seitdem durch den Einen 
von uns (F. K.) mit Sulfosauren ausgefiihrte Versuche lassen nicht dert 
geringsten Zweifel daran, dass die 'Sulfosaure in diesem Falle nach 
Art der Schwefelsaure atherificirend auf den Alkohol eingewirkt hatte, 
und dass die Aetherbildnng das Ergebniss eines in zwei Phasen ver- 
laufenden Processes war, im Sinne der Gleichungen: 

CloK7 . S 0 3 H ~ C 2 & , . O H = C l o H 7  . S O 3 . C z H 5 + H 2 0 ;  
CloH7. S03. C ~ H ~ + C ~ H ~ . O H = C I ~ H ~ .  SOyH+CzHs.O.CaHg. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l a l k o h o l  a u f  B e n z o l s u l f o c h l o r i d  und. 
B e n z o l s u l f o s a u r e a t h y l e s t e r  i n  d e r  W a r m e .  

Um festzastellen, dass das  Verhalten der Naphtalinsulfonsiiure- 
ester gegen Alkohole den Sulfonsaureestern allgemeiner zukomme, 
wurden weiterhin einige Versuche mit dem Chlorid und dem Ester  
der Benzolsulfosaure ausgefuhrt. Zuvorderst' sei daran erinnert, dass 
nach unseren friiheren Angaben auch das  Benzolsulfochlorid mit Alko- 
holen in der Kalte bei mehrtagigem Stehenlassen ziemlich glatt die 
entsprechenden Ester  liefert. 

Benzolsulfochlorid (5  g) und Methylalkohol (0.86 g) wurden irn 
Verhaltniss gleicher Molecule unter Druck wahrend mehrerer Stunden 
auf l G O O  erhitzt. Nach dem Erkalten der Einschmelzrohre entwich 
bei deren Oeffnen ein brennbares Gas, das theilweise aus Chlormethyl 
bestand. D e r  Rohreninhalt war in Wasser nicht vollstandig loslich 
und enthielt noch unzersetztes Sulfochlorid. Nacb langerem Stehen 
des gelosten Theils der Reactionsrnasse im Exsiccator krystallisirte in  
der Kalte Benzolsulfosaure aus, deren Schmelzpunkt unscharf zwischen 
42 - 47O lag. 

Bringt man einen Ueberschuss von Methylalkohol oder auch viek 
Aethylalkohol zur Anwendung, so geht iibrigens das Benzolsulfochlorid 
schon unter gewoholichem Druck nach mehrstiindigem Erwarmen voll- 
standig in Benzolsulfosaure iiber; mit Aethylalkohol entstand reichlich 
Aether, und als Nebenproduct wurde auch Chlorathyl beobachtet. 

Der  gebildete Aether verdankte auch hier seine Entstehung wesent- 
lich der Zerlegung von Benzolsulfosaureathylester , als intermediarem 
Zwischcnproduct, durch Alkohol in der Warme. Dieses ergiebt sich 
aus Folgendem: 5 g des rein dargestellten Ester8 wurden mit 5 g 
Aethylalkohol im Einschmelzrohr wahrend etwa 6 Stunden auf 1500 
erhitzt. Es fanden sich dann in der Einschmelzriihre zwei Schichten, 
deren obere leicht mil Aethylather zu identificiren war ,  wahrend die 
untere aus Benzolsulfosaure bestand. 
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Die Versuche zeigen also, dass auch das Benzolsulfochlorid durcb  
Aethylalkohol in der Warme,  im Sinne der beiden nachfolgenden, 
Gleichungen, i n  Benzolsulfosiiure iibergefiihrt wird : 

CsH5. SosCl+ CsHs. OH = CgH5. SOa. OCaHs + CIH; 
C6H5 SOz.OCaHj+CzHg.OH= C ~ H ~ . S O ~ . O H + C ~ H S . O . C ~ H ~ .  

Schlieaslich mag noch betont werden, dass der vorstehend fest- 
gestellte Mechanismus der Umwandlung ron  Salfochloriden in die 
Sulfosauren, beim Erhitzen mit Alkoholen, keineswegs selbstverstand- 
lich ist. Vielmehr konnte z. B. die oberflachliche Betrachtuog des 
Versucbs, wie e r  zuerst mit /I- Naphtalinsulfochlorid und Methyl- 
alkohol angestellt wurde, ond wobei sich neben Naphtalinsulfosiiure 
beim Oeffnen des Einschmelzrohrs das leicht kenntliche Methylchlorid 
(zunachst unter Nichtbeachtung des hierbei gleichfalls entstehenden 
Dimethylathers) hatte wabrnehmen lassen - sehr leicht zur Auf- 
stellung der nachfolgenden , freilich unrichtigen Gleichung f i r  den 
Reactionsrerlauf Ferleiten : 

CIOH?. S02Cl+ CH3.  OH = Clo H, . SO2 . OH + CH3C1. 
Es wurde dagegen oben bereits angedeutet, dase Chlormethyl, 

Chloraithyl u. s. f. nur secundiire Nebenproducte sind (aus den Alko- 
holen und der freiwerdenden Salzsaure, die bei der DarsteHung von 
Sulfonsaureaikylestern aus Sulfochloriden in der Kiilte leicht als freie 
Saure zu beobachten ist). Zudem wiirde diese letzte Gleichung ausser 
Stande sein , die Entstehung der krystallwasserhaltigen Sulfoslure in  
ungezwungener Weise zu deuten. 

E i n  w i r k u n g  v o n  A l k o h o l  a u f  1 ,  4 - D i b r o m n a p h t a l i n s u l f o -  
c h l o r i d  i n  d e r  W a r m e .  

Eine Reihe ron  Beobachtungen, vijllig analog den bei Bensol- 
und Naphtalinsulfosiiure gemachten, deren Aufziihlung deshalb hier zu 
weit fiihren wiirde, berechtigt uns zu dem Schlusse, dass a l l e  Sulfo- 
chloride gegen die Anfangsglieder der Holzgeistreihe ein iiberein- 
stimrnendes Verhalten zeigen. Selbstverstandlich hiingen sowohl d ie  
Umwandlung des Sulfochlorids in den Sulfonsaureester, wie anch die- 
jenige der letzteren in die freien Sulfosluren von der Reactionefahig- 
keit der Sulfochloride und der Alkohole ab:  und dernnech werden in 
einzelnen Fi l len die Sulfonsaureester besttindiger und leichter zugang- 
lich sein, wie in anderen. 

I n  diesem Sinne von Interesse sind Beobachtungen Arms t rong’s  
und R o s s i t e r ’ s  iiber die Darstellbarkeit einiger Dibromnaphtalin- 
sulfonsaureester (diese Berichte 25, Ref. 749). Mit Riicksicht auf 
unsere obige verallgemeinernde Schlussfolgerung schien es uns indesaen 
zweckmassig, in einem der Ton den Genannten untersnchten Falle 
noch besonders zu erweisen, dass beim Erwhrmen von Sulfochloriden 
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mit Alkoholen nicht nur  mitunter die Sulfonsaureester, mitunter aber 
durch ,vollkommene Verseifung des Sulfochloridsa nur die freien 
Sulfosauren entstehen : sondern dass auch bei den Dibromnaphtalin- 
sulfochloriden stets die beiden von uns zuverlassig ermittelten Re- 
actionsphasen, als successive stattfindend, bebbachtet werden kijnnen. 

1,4-Dibromnaphtalin r o m  Schmp. 82-830 wurde in dae bei 
120 0 schmelzende 1,4-Dibromnaphtalinsulfochlorid, Clo H5 Bra . SO2 C1, 
ubergefiihrt. Nach der rorliegenden Angabe zeichnet sich dieses durch 
die schnelle und glatte Art  aus, in welcher es durch Kochen mit 
wasserfreiem Alkohol in den Sulfonsaureathylester iibergeht. Wir 
kijnnen zwar vollkommen bestatigen, dass die erwahnte Urnsetzung 
sehr leicht gelingt, allein bei mehreren Versuchen ist es u n s  niemals 
gegliickt, die Ueberfiihrung des Sulfochlorids in den Ester in der 
Warme so zu bewerkstelligen, dass dabei nicht schon kleinere oder 
griissere Mengcn des Esters durch weitergehende Einwirkung des 
Alkohols in  die Sulfosaure umgewandelt worden waren. Setzt man 
das  Erhitzen von 1,4-Dibromnaphtalinsulfochlorid und iiberschiissigem 
Alkohol auf dem Wasserbade iiberhaupt eine gewisse, gar nicht sehr 
lange Zeit fort, dann erhalt man auch hier gar keinen Ester mehr, 
sondern nur die wasserlosliche Sulfosaure. Die aus dem Sulfochiorid 
freigewordene Salzsaure spielt bei dieser Zersetzung des zunachst ent- 
standenen Esters keine wesentliche Rolle; denn wenn man den rein 
dargestellten 1 , 4  -Dibromnaphtalinsulfonsaureester vom Schmelzpunkt 
156-1570 mit absolutem Alkohol im  Einschmelzrohr erhitzt, zerfallt 
er, wie der Versuch uns  zeigte, vollstandig in Sulfosaure und den 
leicht zu identificirenden Aetbylather, nach der Gleichung: 

C10H5 Bra. SO*. OCzH5 + Cz H5 , OH 

Sowohl die direct beim Erwiirmen von 1, 4-Dibromnaphtul111- 
sulfochlorid mit Alkohol erhaltene, gut krystallisirende Dibromoapli- 
talinsulfosaure, wie auch die beim Erhitzen des gereinigten Dibroni- 
naphtalinsulfonsaureesters mit Alkohol im Rohr entstandene, wurden 
zur Identificirung in die Barytsalze iibergefiihrt, die aus sehr vie1 
heissem Wasser in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln anschossen. 

In  einem Falle verlor das lufttrockene Barytsalz bei 1100 4.26 pCt. 
Wasser und enthielt sodann 15.64 pCt. Baryum; im  anderen Palle 
betrug der Wasserverlust 4.13 pCt., und das trockene Saiz euthielt 
15.4 pCt. Baryum. Fiir (CloHg Brs . SO&Ba + 2Hn0 berechnen sich 
8.99 pCt. Waseer und fiir das wasserfreie Salz 15.8 pCt. Baryum. 

Das 1,4-Dibromnaphtalinsulfochlorid verhalt sich gegen Alkohol 
somit genau wie alle iibrigen von uns untersuchten Sulfochloride. - 

Die Zersetzbarkeit der Sulfonsaurealkylester durch Alkohole in 
der Warme unterscheidet diese ganze Kijrperklasse scharf von den 

= C l o H g B r z . S O 2 . O H t C p H 5 . O . C j H 5 .  
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gegen Alkohole hijchst bestandigen Carbonsaureestern. Wenn die 
Alkylester der Sulfonsauren , trotz ihrer guten Eigenschaften , vor 
unserer friiheren ersten Mittheilung sehr schwer zuganglich und daher 
nahezu unbekannt gewesen sind, so lag dies eben daran, dass ihr 
eigenartiges Verhalten gegen Alkohole und die hieraus sich ergebenden 
Vorsichtsmaassregeln bei der Darstellung nicbt friiher richtig erkannt 
wurden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. P. K r a f f t .  

538. F. K r a f f t . :  Ueber ein Verfahren zur Dars te l Iung  des 
Aethyla thers  und seiner H o m o l o g e n  vermittelst aromatischer 

Sulfosauren. 
(Eingegangen am 26. November.) 

Wie die in der vorstehenden Mittheilung von mir und A. R o o s  
teschriebenen Versuche zeigen, herrscht zwischen den Sulfonsaure- 
alkylestern und der Methyl- oder Aethylschwefelsaure in Bezug aaf 
das  Verhalten zu Allsoholen in der Warme eine vollstandige Ueber- 
einstimmung. Was W i l l i a m s o n  1851 durch seine schiinen Arbeiten 
zur Aufklarung des Aetherbildungsprocesses fur die genannten ester- 
artigen Verbindungen der Schwefelsaure erwiesen hat, gilt auch fiir 
die Sulfonsaurealkylester: sie zerfallen ganz so wie die Alkylschwefel- 
siinrrn lieirn Erwarmen mit Alkoholen unter Aetherbildung. Somit 
hat  niaii die beiden sehr Hhnlichen Gleichungen: 

HO . SO2 . OCzHb + C2H5. OH = H O  . S O 2 .  O H  + C 2 H 5 . 0 .  (32115. 
CfH5.SO-a. OCaH5 + CzH5 . 0E-I = C6H5. SO2 .OH + C 2 H 5 . 0 .  CaH5. 

Diese Thatsache und eine nahere Rekanntschaft mit dem Ver- 
halten der theilweise sehr leicht in geniigender Reinbeit zuganglichen 
Sulfosauren brachten mich auf den Gedanken, dass sich dsr  alther- 
gebrachten Darstellungsweise des Aethylathers eine neue, vielleicht 
gleichwerthige werde anreihen lassen, wenn man die Schwefelsiiure 
durch Sulfosauren ersetzt. 

Obwohl schon seit geraumer Zeit der l-’rocess der Aetherbereitong 
vermittelst der jetzt ausserst billigen Schwefelsaure als nicht mehr ver- 
besserungsfahig betrachtet wird, veranlassten mich doch die folgenden 
Ueberlegungen, im engen Anschluss an die in der vorangehenden Mit- 
theilung erwahnten Thatsachen, die Ausarbeitung eines neuen , wo- 
rnijglich auch im Grossen verwendbaren Aetherdarstellungsprocesses 
z u  unternehmen. Bekanntlich zerfallt die Schwefelsaure in  Gegenwart 
oxydirbarer Substancen, also auch des Alkohols, verhaltnissmassig 

Berichte d. D. chem. Qesel’echaft. Jahrg. XXVI.  153 




