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215. ZoltBn Foldi: Darstellung von einigen Estern der 
Beneolsulfoslure. 

[Mitteilung aus dern WissensehsFtl. Laborat. der Fabrik DChinoinu in Budapest.] 
(Eingegangen am 11. Juni 1920.) 

D a  ich fur Alkylierungszwecke groDere Mengen von verschiede- 
nen Benzolsulfoslure-estern beniitigte, suchte ich einen bequemen Weg 
zu ihrer Darstellung, den ich in der S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Me- 
thode fand. Das Stehenlassen des Sulfochlorids mit einem groden 
UberschuB des Alkohols') fuhrt  nicht schnell zum Ziel, und die Me- 
thode YOU E r d  m a n  n a), das  Erwiirmen des Sulfochlorids mit dem be- 
trefFenden Alkoholat, ist nicht imrner .braucb bar, namlich in Fillen, 
wenn das Alkoholat selbst schwer zuganglich ist, wie bei den unge- 
sattigten Alkoholen und den Halohydrinen. Auch die Anwendung 
tertiirer Basen 9 zur Esterifizierung bewahrt sich nicht irnmer, da  der 
entstandene Ester leicht mit der  tertiaren Base reagieren kann. Sehr  
behiedigende Ausbeuten erhalt man dagegen, wenn man das Gemisch 
des SulEochlorids rnit dem betreffenden Alkohol unter Kuhlung und 
Schktteln mit 20-30-proz. Natronlauge portionsweise bis zur bleiben- 
den alkaiischen Reaktion versetzt. Dann wird einige Stunden auf der 
Maschine geschuttelt; die beiden Schichten werdeo, eventuell nach 
Wasserzusatz, getrennt, und schliedlich wird die Esterschicht rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum destilliert. 

Die Anwendung von Natronlauge ist auch zur Esterifizierung der 
H a l o h y d r i n e  brauchbar, was i n  Anbetracht der groden Reaktions- 
Elhigkeit der IIalohydrine gegen Alkalien nicht zu erwarten war. 

Versuchc.. 
B en z o 1 s u 1 f o s H u r e - a l l  y 1 e s t e r ,  CsHs. SO:, . 0 . CHa . CH : CIIa. 

Man versetzt eine stark gekiihlte Mischung von 1 TI. Benzol- 
sulfochlorid und 1 TI. Allylalkohol unter starkem Schutteln tropfen- 
weise mit konz. Natronlauge (20-30-proz.), bis die alkalische Reak- 
tion auch nach Iangerem Schutteln bleibt. Wenn eine Probe des 
obenschwimmenden 8 l e s  noch Cblor enthalt, wird das Gemisch so 
lange geschuttelt, bis das 81 vollstandig chlorfrei ist. Nach Benzol- 
und Wasserzusatz trennt man die beiden Schichten. Nach Auswaschen 
und Trocknen werden das  Benzol und der  unveranderte Allylalkohol 
im Vakuum vollig abdestilliert, wobei die Temperatur des Wnsser- 
bades nicht uber 35-40° steigen darf, da  sonst der zuruckgebliebene 

1) Kraff t  und R o o s ,  B. 23, 2255 [1892]. 
3) F e r n s  und L a p w o r t h ,  Soc. 101, 273 [1912]. 

A.  246, 245 [1894]. 
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Ester schwach braunlich gefarbt wird. Der Ester bleibt a19 farbloses 
oder schwach gelblich gefarbtes dl zuruck, das  sich -bei der Vakuum- 
Destillntion (15 mm) fast explosionsartig zersetzt. Kleine Mengen (5 g) 
lassen sich trotzdem destillieren, anscheineod uoter Zersetzung, d a  die 
Siedetemperatur allmHt?lich von 150-170° (bei 10 mm) steigt und am 
Ende der Destillation Explosion eintritt. Eine Probe, im Reagensglas 
unter gewohnlichem Druck erhitzt, zersetzt sich zwischen 160-170° 
sehr sturmisch unter starkem SchBumen und Verharzung. D a  die 
Reinigung durch Destillation unmoglich war, wurde der Ester un- 
mittelbar der Analyse unterworfen: 

0.2340 g Sbst.: 0.2732 g BaSOI (nach Carius). 
CsH1003S (198.191. Ber. S 16.15. Gef. S 16.04. 

Veraeifungszahl: ber. 283.1, gef. 280.0. 

Diese Analysenzahlen beweisen, daB der Ester auch ohne Destil- 
lation ziemlich rein ist. Spez. Gew.: DY = 1.166. Erstarrt nicht im 
Kaltegemisch, mischt sich in jedem Verhaltnis mit den meisten organi- 
schen Losuogsmitteln, nicht mischbar mit Petrolather und Wasser. 

Meines Wissens ist in der Literatur noch kein Sulfosaureester von 
ungesattigten Alkoholen der Reihe CnHa .O beschrieben. Sehr auf- 
fallend ist die Lnbilitat, die der Beuzolsulfosaure-allylester gegen 
Warrneeinwirkung zeigt, im Gegeossltz zu den Sulfosaureestern der 
gesattigten einfacheo, aliphatischeu blkohole, die leicht im Vakuurn 
destilliert werden konnen. 

B e n z o l s u l f o s a u r e - / ? - c h l o r 6 t b y l e s t e r ,  
CsHs . SO:, . 0 . CH, . CHa . CI. 

Aus 80 g Glykol-chlorhydrin (1 Mol.) und 176 g Benzolsulfochlorid 
(1 Mol.) ebeoso dargestellt wie der Allylester. Beim Destillieren im 
Vakuum (9 mm) geht der neue Ester scbarf bei 184O (unkorr.) iiber. 
Ausbeute 150 g. 

0.3444 g Sbst.: 0.2206 g hgC1, 0.3652 g Bas04 (nach Carius) .  
CgHg03SCI (320.63). Ber. C1 16.07, S 14.53. 

Gef. x 15.85, 3 14.65. 
15 Der Ester ist eine farblose Flussigkeit v o m ~  spez. Gew. D, = 

1.353. Erstarrt nicht im Kaltegemisch. Mit den meisten organischen 
Lijsungsmitteln mischbar. 

B e n z 01s u l  f o s Lure-f l -  b r o  rn a t  h y l e s  t e r. 

Dargestellt BUS 6 2  g Glykol-bromhydrin (1 Mol.) und 98 g Ben- 
zolsulfochlorid (1 Mol.) wie zuvor. Bei der Destillation (20 mm) geht 
ein wenig Vorlauf iiber (unverarkdertes Rromhydrio und BenzolsulFo- 



chlorid), dann destilliert der Ester scharf bei 
beute 65g .  Zur  Analyse wurde noch einmal 
185-187'. 

1W (unkorr.). Aus- 
destilliert : Sdp.16 = 

0.1914 g Sbst.: 0.2090 g AgBr,  0.?598 g Bas04 (nach Cnrius). 
CsHg03SKr  (265.09). Ber. Br 30.35, S 12.09. 

Gef. I 30.52, 13.24. 
Der Ester bildet ein farbloses, schwerflussiges (11, dne i n  der 

Kaltemischung nicht erstarrt. DY = 1.575. Loslich i n  den meisten 
organischen Losungsmittetn. 

B e n  z ol  s u 1 f o s a 11 r e  - & b'- d i c h 1 o r - i- p r o  p y 1 e s t e r  , 
CsHs .SOz.O.CH(CHaCI).r. 

Aus 65 g Glycerin-a, a'-dichlorhydrin und 88 g Benzolsulfochlorid 
erhalt man 55 g Ester, der bei der Destillation i n  der Vorlage erstarrt. 
Sdp.20 = 200--.205°. Aus Benzol krystallisiert der Ester sehr leicht 
in farblosen, langen Nadeln vom Schmp. 500. Aus der benzolischen 
hfutterlauge fallt Petrolather den Ester krystallinisch aus. 

0.3474 g Sbst.: 0 3 6 8 2  g BgCl, 0.3010 g BaSOd. 
C ~ H 1 0 0 3 S C I ~  (269.11). Ber. CI 26.36, S 11.92. 

Gef. B 26.23, n 12.02. 
Dieser Ester ist auffallend widerstandsfahig gegen Verseifung. 

hfit 30-proz. Natronlauge IHngere Zeit erhitzt, wird der Ester fast un- 
rerandert zuruckgewonnen. Die schwere Verseifbarkeit ist eine Polge 
der schweren Esterifizierbarkeit, die der B,8'-Dichlor-isopropylalkohol 
gegen Benzolsulfochlorid zeigt. Dieses Verhalten kann den dem Hy- 
droxyl benachbarten beiden Chloratomen, die eine sterische Hinderung 
ausiiben, zugeschrieben werden. 

Dieses merkwurdige Verhalten zeigt eich auch in den folgenden 
Versuchen : Da die SulfosLureester der Halohydrine eigentlich z wei 
oder mehrere Esterbindungen eothalten - die der SulEosPure und die 
der Haloidsaure -, so war es nicht ohne Interesse zu erfahren, wie 
sich die V e r s e i  l u  n g s g e s c  h w i n d  i g k e i  t e n  der beiden Esterbindun- 
gen zu einander verhalten wiirden. Dazu habe ich den folgenden 
einfachen Weggewahlt: 1.0918 g B e n z o l s u l f o s a u r e - ~ - c h l o r P t h ~ l -  
e s t e r  wurden mit 40.8 ccm ' I I o - ~ .  alkoholischer Natronlauge in einem 
Kolben mit angeschliffenem Kuhler im Wasserbad 1 Stde. erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurde in  aliquoten Teilen die unverbrauchte 
Lauge zurucktitriert und das ionisierte Cblor nach V o l  h a r d  bestimmt. 
Unverandert waren 0 ccm "IIO-Lauge, zur. Abspaltung von Chlor wurden 
8.2 ccm verbraucht, die Differenz, 32.1 ccm, wurde also zur Verseifung 
der Sulfoaaureester-Bindung verbraucht. Wenn wir annehmen, dal3 
die Verseifungsprodukte - Glykolthlorhydrin und Benzolsulfosaure- 
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p-oxyathylester - nicht weiter hydrolysiert werden, so a i r d  die Sulfo- 
saureester-Bindung bei ungefzhr 80° etwa 3.9-mal schneller verseift als 
die Salzsiiureester-Bindung. 

A h  ich dagegen denselben Versuch mit dem B e n z o l s u l f o -  
s a u  r e-p,/3’- d i c h  l o r -  i -p ro  p y l e s  t e r  anstellte, fand ich Folgendes: 
0.7352 g Substanz wurden rnit 27.9 ccm n/lo-alkoholischer NatronIaage 
verseift. Unverandert blieben 2 5 ccm U/lo-Lauge, 19.5 ccm wurden 
zur Abspaltung von Chlor und 5.9 ccm zur Verseifung der Sulfosiure- 
ester-Bindung verbraucht; hieraus ergibt sich, da13 jede der beiden 
SalzsaureesterBindungen etwa 1.57-ma1 d u e l l e r  verseifbar sind Js 
die Sulfosfiureester-Bindung. 

Wahrend also in dem Glykolchlorhydrin-ester die Beozolsulfo- 
gruppe fast vierma1 schneller abspalthar ist als das Chlor, ist irn Di- 
chlorhydrin-ester das Chlor lockerer gehunden als die Benzolsulfo- 
gruppe. Dementsprechend ist,zu erwarten, da13 der Glykolchlorhydrin- 
ester zur Einfiihrung der &Chlorathylgruppe in phenolische Hydroxyle 
sehr geeignet, der B,B’-Dichlorhydrin-ester dagegen eu.analogen Reak- 
tionen unbrauchbar sein wird. Diese Erwartung faod sich in Ver- 
suchen bestatigt, uber die ich in der folgenden Abhandluog berichte. 

216. 2 0 1 t h  FBldi: Alykylierung von Phenolen mit Benzol- 
sulfoslure-estern. Einige neue Morphin- lther. 

[Mitteilung aus dem Wissenschaftl. Laborat. der Fabrik &hinoin* in Budapest.] 

(Eingegangen am 18. August 1920.) 

U l l m a n n  und W e r n e r ’ )  haben zuerst gezeigt, daS Arylsulfo- 
saure-ester der aliphatischen Alkohole zur  Einfuhrung von Alkyl- 
gruppen in  phenolische Hydroxyle geeignet sind, aber weiteres uber 
Brauchbarkeit, Anwendungsgebiet und Ausfiihrungsform dieser Re- 
aktion ist in der Literatur nur sp5rlich zu finden. Bei eingehender 
Beschaftigung rnit dieser Frage hahe ich verschiedene Phenole mit 
Sulfosaure-estern in Reaktion gebracht urn zu erfahren, welchen E i n  - 
flu13 die S u b s t i t u e n t e n  d e r  P h e n o l e ,  wie auch die einzufuhrende 
A l k y l g r u p p e  d e s  S u l f o s a u r e - e s t e r s  auf den Verlauf der Re- 
aktion ausiiben. 

Die Reaktion kann auf verschiedene Arten ausgefuhrt werden : 
1. Man 16st das Phenol in Alkohol und stellt mittels Alkoholats daa 

Diese alkoholische Phenolat-Lasung versetzt man dann Alkaliphenolat dar. 

1) A .  327, 109 [1903]. 


