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getrocknet. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels schied sich wenig 5-Hydroxy-3-phenyl-
thiodiazol 27 ab, vollstindiger nach Zugabe des doppelten Vol. Petrolither. Man filtrierte
nach Stehenlassen (iber Nacht und destillierte. Nach dem Petroldther ging zwischen 90 und
110°/17 Torr die Fluorverbindung Uiber. Ausb. 7.1 g.

Das Rohprodukt wurde in 50 ccm Methanol bei Raumtemperatur geldst und abgekiihit.
Bei — 10 bis —20° lieB man die Fluorverbindung durchkristallisieren, kihite dann auf —70°
und saugte nach 1 Stde. ab. Ausb. 3.68 g. Farblose, dilnne, fettgiinzende Blittchen, Schmp.
29.5-30°.

CgHsFN,S (180.2) Ber. C 53.27 H 2.77 N 15.53 Gef. C53.40 H 3.03 N 15.55

8) 3-Fluor-5-phenyl-1.2.4-thiodiazol (XII): 723 mg VI (2.62 mMol) wurden idtherfeucht
mit 3.5 g Quarz (Merck p. a., Kérnung 0.5—1.5 mm) gemischt und in einem offenen weit-
halsigen 50-ccm-Rundkolben in einem Wasserbad langsam erwirmt. Bei 45° Badtemperatur
zersetzte sich das Salz unter BF;- und Stickstoffentwicklung. Es wurde noch auf 80° weiter
erwirmt, der Kolben einige Minuten evakuiert (Wasserstrahipumpe) und nach Erkalten der
briunliche Zersetzungsriickstand zweimal mit Kther_ und Wasser durchgearbeitet. Nach
Abtrennen der stark sauren, wiBr. Schicht wurde die dther. Lsung neutral gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Die rohe Fluorverbindung verblieb
als hellgelbes 01, das bald durchkristallisierte. Ausb. 317 mg (67.2% d. Th.). Nach einmaligem
Umkristallisieren aus Methanol (A-Kohle-Behandlung, Abscheidung bei —30°) farblose,
diinne Blittchen, Schmp. 64.5 —65.5°.

CgHsFN,S (180.2) Ber. C53.27 H2.77 N 15.53 Gef. C53.41 H 290 N 15.58

GUNTER KRESZE, WOLFGANG SCHRAMM und GERHARD CLEVE

Zur Struktur von Organoschwefelverbindungen, V1)

Oxydationskinetik einiger Arylsulfide und -sulfoxyde

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Berlin-Charlottenburg
(Eingegangen am 25. Januar 1961)

Aus der Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit der Arylsulfide und
-sulfoxyde von der Art des Kernsubstituenten werden Riickschliisse auf die
Konjugationsmoglichkeiten der S-haltigen Gruppe mit dem Arylrest gezogen.

Von den Fragen, welche Struktur die Bindungen um ein S-Atom besitzen, ist fiir
den organischen Chemiker die nach den Konjugationsmoglichkeiten und der Kon-
jugationsart dieser Bindungen, speziell der SO-Bindung in Sulfoxyden und Sulfonen,
eine der interessantesten. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse auf diesem Gebiet
hat kiirzlich G. CILENTO2 gegeben. Diese Ergebnisse wurden meist durch Unter-
suchung physikalischer Eigenschaften von Organoschwefelverbindungen oder durch
qualitativen Reaktivititsvergleich erzielt; kinetische Messungen wurden relativ selten

1 1V, Mitteil.: G. KrResze und A. MASCHKE, Chem. Ber. 94, 450 [1961].
2) Chem. Reviews 60, 147 [1960].
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ausgewertet. Wir haben nun versucht, aus der Abhingigkeit der Oxydationsgeschwin-
digkeit von der Konstitution bei Verbindungen der allgemeinen Formeln

()X CsH4S - [CHaly - CO2H und (p)X-C¢H4SO - [CH3], - CO2H
(X=NO2,Cl, H,CHj3,0CH;3; n=1,2,3)

Aussagen dariiber zu gewinnen, ob und welche Wechselwirkung des S-Atoms bzw.
der SO-Gruppe mit dem substituierten Phenylkern bemerkbar ist. Als Oxydations-
mittel verwendeten wir Peressigsidure; der Mechanismus dieser Persdureoxydation ist
in den Arbeiten von C.G. OVERBERGER und R. W. CumMins? am p.p’-Dichlor-
dibenzylsulfid sowie vor allem von G. MoDENA und Mitarbb.4) an Methylarylsulfiden
und -sulfoxyden sowie den entsprechenden Phenylarylverbindungen geklirt worden;
auch unsere Ergebnisse bestitigen, dafl es sich um eine elektrophile Addition des
0O-Atoms der Persiure an das freie Elektronenpaar des S-Atoms handelt. Die Kon-
jugationsméglichkeiten dieses Elektronenpaares mit dem =-Elektronensystem des
Arylrestes, verschieden stark in Grund- und Ubergangszustand der Reaktion, ver-
schieden stark andererseits fiir Sulfide und Sulfoxyde, sollten die Reaktionsgeschwin-
digkeiten bestimmen.

Die untersuchten Verbindungen wurden nach bekannten Verfahren dargestellt:
die S-Aryl-thioglykolsiuren nach

ArS® + CICH,-CO0® ——— ArS.-CH,-CO0® -+ CI®

in alkalischer Losung,
die B-Arylmercapto-propionsiuren nach

Piperidin
—_—

HCI]
ArSH 4 CH2:CH-CN ArS-CH;-CH2:CN ——— ArS-CH,'CH,-CO,H,

die y-Arylmercapto-buttersduren nach

NaOCH,
ArSH + O»o _NeOCHs | ArS-[CHals-COH

o

Hier lieB sich das p-Nitroderivat auf dem angegebenen Wege nur in sehr schlechter Aus-
beute gewinnen, auch die Reaktion des Na-Salzes von p-Nitro-thiophenol mit vy-Chlor-
buttersdure fithrte nicht zum Erfolg. Dagegen entstand die Verbindung zu 409, durch Um-
setzung von p-Nitro-chlorbenzol mit y-Mercapto-buttersiure in alkalischem Medium.

Die Sulfoxyde wurden durch Oxydation der Mercaptosduren mit Perhydrol in Aceton her-
gestellt, bei den p-Nitroderivaten wurde zur Vermeidung der Weiteroxydation zum Sulfon’
in Eisessig unter Zusatz von 1 —2 % konz. Schwefelsdure gearbeitet.

Unter den Bedingungen der kinetischen Messungen entstanden aus den Sulfiden quantitativ
die Sulfoxyde, aus den Sulfoxyden quantitativ die Sulfone; letztere wurden prdparativ aus den
Sulfiden mit H,0; in Eisessig erhalten.

Die kinetischen Ansidtze wurden in Essigsdure durchgefiihrt, die Konzentration an Peressig-
sdure wurde durch Stoppen der Reaktion mit HJ-L8sung und Riicktitration des ausgeschiede-
nen Jods mit Thiosulfat, meist mit einem automatischen Sargent-Titrator nach dem Dead-

3) J. Amer. chem. Soc. 78, 4250, 4783 {1953].
4) a) G. MopENA und L. MaroLr, Gazz. chim. ital. 87, 1306 {1957]; b) A. CERN1ANI und
G. MODENA, ebenda 89, 843 [1959].
s) Vgl. F. G. BorpweLL und P. J. BouTAN, J. Amer. chem. Soc. 79, 717 [1959].
133¢
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Stop-Verfahren, bestimmt3®, Bei den schnell reagierenden Sulfiden (bei gleichen Anfangs-
konzentrationen co von je 10~3 Mol// waren hier Reaktionszeiten s bis zu 80-proz. Umsatz von
ca. 5 Min. zu verzeichnen) wurde die Konzentration im gesamten Ansatz bestimmt; 6 —8
solcher Bestimmungen bei Variation der Reaktionszeiten wurden zur Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstanten k benutzt. Bei den Sulfoxyden (co = 0.05 molar, Reaktionszeit
1 —5 Stdn.) wurden Proben gezogen. Die graphischen Darstellungen 1/c gegen ¢ lieferten auBer
den k-Werten durch den Vergleich der als Ordinatenabschnitte bestimmten 1/cg-Werte mit
den vorgegebenen auch eine Kontrolle der Anfangskonzentration; die nach der Ausgleichs-
rechnung bestimmten k-Werte hatten fiir die einzelnen Ansétze bei den Sulfiden einen mitt-
leren Fehler von 2%, bei den Sulfoxyden 1% ; die maximalen Abweichungen der beobachteten
von den errechneten cg-Werten betrugen 3 %. In fast allen Fillen wurde die Reproduzierbarkeit
der k-Werte durch Doppelansitze geprilft, in einem Fall auch die Kinetik der Reaktion bei
optisch-aktiver Phenyl-sulfinyl-essigsdure durch Bestimmung der Drehwerte in Abhingig-
keit von der Zeit verfolgt; die Ubereinstimmung war stets befriedigend. Die thermische Zer-
setzung der Peressigsiure machte sich in dem untersuchten Temperaturintervall wihrend der
Zeiten, die zur Oxydation notwendig waren, nicht bemerkbar.

1. OXYDATION DER SULFIDE
In Tab. 1 sind die k-Werte fiir die Oxydation der Sulfidcarbonsiuren zusammen-
gestellt. Unabhingig von der Kettenlidnge ist demnach die Reaktionsgeschwindigkeit

Tab. 1. k-Werte (//Mol-min) der Arylmercaptosduren ArS-[CHa], -CO:H bei 20°

p-Substituent n k k Kber.
OCHj; 3 1403 1380 1060
1358
1870 (25°)
2297 (30°)
CHj; 3 881 872 820
863
H 3 534 526 530
519
525
Cl 3 301 295 300
289
NO, 3 37.6 (37.6) 36
50.6 (25°)
70.5 (30°)
C2H;sS-[CH2]3- COH ~6000 — —
OCH;3 2 783 782 680
781
CH; 2 577 567 530
556
H 2 336 3315 340
327
Cl 2 189 190 190
191
NO, 2 24.0 25.0 24
26.0
H 1 62.6 64.65 65
66.7
Cl 1 37.5 38.0 37
40.5
NO, 1 5.06 (5.06) 5.0

5a) Verfahren vgl. Dissertat. W. SCHRAMM, Techn. Univ. Berlin 1960.
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(RG) jeweils am groBten bei den Derivaten mit Donatorsubstituenten am Arylrest
und am Kkleinsten bei Verbindungen mit Acceptorgruppen, bei den Buttersdure-
derivaten iibertrifit die Athylmercaptoverbindung alle Arylmercaptoderivate an
Reaktivitit. Dies stimmt mit der Auffassung der Oxydation als elektrophiler Addition
an das S-Atom3-4 iiberein.

Bei gleichen p-Substituenten sinkt die RG in der Folge
Buttersiure- > Propionsdure- > Essigsdurederivat
Der desaktivierende —I-Effekt der Carboxylgruppe wirkt in dieser Folge immer stirker.

Tréigt man die log k-Werte gegen die Hammettschen s-Konstanten auf, so ergeben
sich in erster Ndherung parallele Geraden (Abbild.); fiir die p-Werte der Hammett-
schen Gleichung gilt:

n = 3: p = —1.16, ohne Beriicksichtigung von X = OCH; p’ = —1.12
n = 2: p = —1.13, ohne Beriicksichtigung von X = OCH3 p’ = —1.10
n = 1:[p = —1.07], ohne Beriicksichtigung von X = OCH; p’ = —1.07

T ? \ | .n\=3
X N B}
S \ n=2 N?i
} .\ n=7
T
| i \[*\
| | |
|

Oxydationsgeschwindigkeiten der Verbindungen X—¢ >—S§:[CHa4}.-CO2H
— n

Die p-Werte sind also fast unabhingig von der Linge der Kette zwischen COOH-
Gruppe und S-Atom; dariiber hinaus stimmen sie mit dem — allerdings unter anderen
Bedingungen (Oxydationsmittel H,0,/HClO4, Losungsmittel 94-proz. Athanol,
Reaktion bei 25.0°) — von MoDENA und MaioL1*® fiir ArSCH;-Verbindungen ge-
wonnenen (nach der Ausgleichsrechnung —1.07 bzw. —1.06) iiberein: Die Wirkung
des induktiven Effekts der Carboxylgruppe addiert sich also ,,skalar* zu der der polaren
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Effekte der Benzolkernsubstituenten. Eine Temperaturabhédngigkeit der p-Werte ist
im tibrigen nicht zu beobachten; bei den Buttersduren gilt p20 = —1.16; p25 = —1.16;
p30 = —1.15.

Die Hammettsche Beziehung ist fiir alle Reihen nur giiltig, falls fiir die p-Nitro-
gruppe der o-Wert + 1.04, fiir Thiophenole giiltig®, eingesetzt wird; dieser Wert
liegt zwischen dem normalen (+0.778) und dem fiir Phenole und Amine zutreffenden
(+1.270).

Der Donatorcharakter der —SR-Gruppe — Mesomerie nach

— e (]

macht sich bei der Festlegung des freien Elektronenpaares an S der Sulfide durch
Oxydation qualitativ nicht anders bemerkbar als bei der Schaffung eines neuen freien
Elektronenpaares bei der Dissoziation der Thiophenole.

Fiir die Stammverbindungen der homologen Reihe ArS-[CH,],-CO;H wurden
durch Messung der RG bei verschiedenen Temperaturen die Aktivierungsenthalpien
und -entropien nach der Eyring-Gleichung bestimmt ; die Werte zeigt Tab. 2.

Tab. 2. k-Werte und AktivierungsgréBen fiir die Oxydation der Phenylmercaptocarbonsiuren,
CsHsS-[CH3), - COH

— AH* AS*
n d k k [keal/Mol] [cal/Grad-Mol]
1 20.0° 62.6 64.65
66.7
23.0° 76.6 77.0
774
25.0° 90.9 (90.9) 10.4 -2
27.0° 99.0 (99.0)
29.0° 11 111
30.0° 123.4 122
120.0
2 20.0° 336 331
327
23.0° 383 387.5
392
27.0° 463 475 8.7 —25
487
30.0° 568 557.5
547
3 20.0° 534 526
519
525
23.0° 622 622 8.7 24
622
25.00 679 690
701
30.0° 898 804
893
891

6) H. A. Staas, Einfithrung in die theoret. organische Chemie, S. 585, Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1959.
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2. OXYDATION DER SULFOXYDE

Die k-Werte fiir die Oxydation der Verbindungen ArSO:[CH,],-CO>H bei 20°
zeigt Tab. 3.

Tab. 3. k-Werte (//Mol-min) der Arylsulfinylséiuren bei 20°

p-Substituent n k k kber.

OCH; 3 0.634 0.6385 0.53
0.643

CH,3 3 0.497 0.5005 0.48
0.504

H 3 0.403 0.403¢ 0.41
0.404

Ci 3 0.340 0.340 0.34
0.340

NO, 3 0.193 0.199¢ 0.20
0.206

C2HsSO-[CH;)3-CO2H 0.510 0.4975
0.485

OCHj; 2 0.423 0.423¢ 0.32
0.424

CH;, 2 0.322 0.320 0.29
0.318

H 2 0.246 0.2435 0.24
0.241

Cl 2 0.205 0.203 0.20
0.201

NO; 2 0.102 0.103 0.12 -
0.104

OCHj3 1 0.0810 0.0815 0.063
0.0820

H 1 0.0505 0.0493 0.050
0.0500
0.0480

Ci 1 0.0438 0.04305 0.040
0.0423

NO; 1 0.0234 (0.0234) 0.024

Die Ergebnisse sind analog denen der Sulfide und bestitigen den elektrophilen
Mechanismus der Oxydation, wie ihn CERNIANT und MODENA 4b) fordern.

Auch bei den Sulfoxyden sind die reaktivitdtsvermindernde Wirkung des —I-Effekts
der COOH-Gruppe sowie die Additivitit dieses Einflusses und des der Benzolkern-
substituenten deutlich, fiir Sulfide wie fiir Sulfoxyde liegt das Verhiltnis der £20-Werte
(n = 1):(n = 2): (n = 3) ohne erkennbare Abhiingigkeit von der Konstitution bei
~1:5:8.

Fiir die p-Werte der Hammett-Gleichung gilt bei den Sulfoxyden:

n = 3:p = —0.44, ohne Beriicksichtigung von X = OCHj; p’ = —0.40
n = 2:p = —0.48, ohne Beriicksichtigung von X = OCH; p’ = ~0.41
n = l:p = —0.49, ohne Beriicksichtigung von X = OCHj p’ = —0.40

CERNIANI und MODENA4 fanden fiir die RG der Methylarylsulfoxyde in 50-proz.
wifrigem Dioxan mit Perbenzoesiure p = —0.64, ohne Beriicksichtigung von
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X = OCH; folgt p’ = 0.59. Diese Werte gelten unter Annahme eines 6-Wertes von
0.788 fiir die p-NO,-Gruppe, eine Konjugation mit der NO,-Gruppe iiber den Kern
hinweg analog der bei den Sulfiden (vgl. Abschnitt 1) ist also hier nicht feststellbar.

Sowohl bei den drei Reihen von Sulfoxyd- und Sulfidcarbonsiduren als auch bei
den von CerNIANI und MODENA 49 untersuchten Methylarylsulfoxyden werden fiir die
p-Methoxyderivate relativ zu niedrige k-Werte nach der Hammett-Gleichung berech-
net (vgl. Tab. 1, 3). Damit die k-Werte bei den Methoxyphenylsulfoxyden durch die
Hammettsche Gleichung richtig wiedergegeben werden, muB in diese Gleichung ein
hoherer negativer a-Wert fiir die OCH;3;-Gruppe eingesetzt werden als der ,,normale*;
wir werten dies in Analogie zu der iiblichen Auswertung von {iberhGhten o-Werten
als Anzeichen dafiir, daB bei der Oxydation der +M-Effekt der OCH;-Gruppe
speziell begiinstigend wirkt und Konjugation iiber den Kern hinweg nach

— _ ]
HgC—(_)—-@—(S)—R - H3C—9=®=

eine Rolle spielt.

-R

Qwlo

Die Aktivierungsenthalpien und -entropien fiir die Phenylsulfinylverbindungen
zeigt Tab. 4.

Tab. 4. k-Werte ({/Mol-min) und AktivierungsgroBen fiir die Oxydation der Benzolsulfinyl-
carbonsduren, CsHsSO - [{CH3ln-CO>H

- AH* AS+
n ! k k fkeal/Mol) [cal/Grad-Mol]
i 20.0° 0.0505 0.493
0.0500
0.0480
23.0° 0.062 (0.062) 14.1 —25
27.0° 0.089 (0.089)
30.0° 0.108 0.109
0.112
0.105
01125
2 20.0° 0.246 0.243
0.241
23.0° 0.310 0.310) 13.7 —23
27.0° 0.425 0.4375
0.450
3 20.0° 0.403 0.403 5
0.404
23.0° 0.527 0.5245 13.6 —-22
0.522
27.0° 0.702 0.711
0.702

Wie bei den Sulfiden, ist die Aktivierungsentropie fast unabhingig von n und stark
negativ, ein Zeichen fiir eine Festlegung von Freiheitsgraden des Systems im Uber-
gangszustand der Reaktion. Die schnellere Oxydation der Sulfide, verglichen mit der
der Sulfoxyde, ist auf die niedrigere Aktivierungsenergie bei der ersten Verbindungs-
klasse zuriickzufiihren.
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3. ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

In zwei Reihen von Verbindungen Ar—Z—R wurde die Additivitit der induktiven
Effekte von R und der polaren Effekte des substituierten Benzolkerns Ar bei einer
Reaktion am Zentrum Z nachgewiesen.

Die Auffassung der Persiureoxydation von Sulfiden und Sulfoxyden als elektrophile
Reaktion wurde bestitigt.

In beiden Reihen wurden Anzeichen gefunden, daB3 die S-haltige Gruppe wihrend
der Reaktion iiber den Benzolkern hinweg eine Konjugation mit p-stindigen Donator-
gruppen ausiibt. Danach sollten im Ubergangszustand der Oxydation polare Strukturen
eine Rolle spielen, bei denen eine Ausweitung der Valenzschale des S-Atoms auftritt.
Weitere Riickschliisse erfordern Aussagen iiber die Hybridisierungsinderungen am
S-Atom wihrend der Reaktion, die, wie die Hybridisierungsart der Sulfoxyde selbst,
noch Gegenstand der Diskussion sind.

Wir danken dem FONDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sowie der GESELLSCHAFT VON FREUN-
DEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN-CHARLOTTENBURG fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Eigenschaften der dargestellten Verbindungen zeigt Tab. 5.

Beispiele fiir die Darstellungsverfanren

A. y-Arylmercapto-buttersiuren: 0.154 Mol des Thiophenols wurden in 50 ccm Methanol
geldst und unter Nj zu einer Lésung von 3.7 g Natrium in 40 ccm Methanol gegeben, an-
schlieBend lieB man unter Erwdrmen auf dem Wasserbad 17 ccm y-Butyrolacton zutropfen
und kochte 12 Stdn. unter RiickfluB. Danach wurde das Methanol abdestilliert, der Riick-
stand in Wasser geldst und mit Salzsiure angesiuert.

B. y-[p-Nitro-phenylmercapto]-buttersiure: 18 g v-Thiobutyrolacton wurden durch Schiitteln
mit 15 g NaOH in 250 ccm Wasser verseift, dann innerhalb einer Stunde zu einer unter Stick-
stoff siedenden Ldsung von 28 g p-Nitro-chlorbenzol in 320 ccm Athanol gegeben und 10 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Danach wurde das Athanol abdestilliert, der Riickstand mit Natri-
umcarbonatldsung versetzt und darin mdglichst weitgehend geldst. Der nicht geldste Anteil
wurde mit Ather extrahiert. Die wiBr. Phase wurde vom restlichen Ather befreit und nach dem
Filtrieren mit 25:-proz. Schwefelsdure angesiuert. Der Niederschlag wurde abgenutscht und
getrocknet. Ausb. 17 g (409, bez. auf y-Thiobutyrolacton) eines gelben Pulvers vom
Schmp. 129—131°, nach mehrfachem Umkristallisieren aus warmem Methanol: 135--136¢.

CioH11NO4S (241.3) Ber. C49.78 H4.59 S 13.30 Gef. C49.61 H4.76 S 13.81

C. B-Arylmercapto-propionitrile: 0.25 Mol des Thiophenols wurden mit 4 Tropfen Piperidin
und danach unter Rithren und Kiihlung mit Eiswasser mit 35 ccm Acrylnitril versetzt. Da-
nach wurde ohne Kithlung tber Nacht stehengelassen, anschlieBend das iiberschiiss. Acryl-
nitril und danach das 3-Arylmercapto-propionitril abdestilliert.

D. B-Arylmercapto-propionsiuren: 0.18 Mol des B-Arylmercapto-propionitrils wurden mit
120 ccm konz. Salzsdure iibergossen und 10 Stdn. am RiickfluBkiihler unter Riihren verseift.
Dann wurde mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschiittzlt und die wiBr.
Phase angesiduert. '

E. Arylmercaptoessigsiuren wurden erhalten durch Zusammengeben der mit | Mol. wéBriger
Natronlauge versetzten Losung von | Mol. Chloressigsiure zu der wilr. Lésung von 1 Mol.
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NaOH und 1 Mol. des Thiophenols, wobei starke Erwdrmung auftrat. Nachdem sich die
Reaktionslésung abgekiihlt hatte, wurde mit Salzsiure angesduert.

F. Arylsulfinylcarbonsiuren: Ungefihr 10 g der Arylmercaptocarbonsiure wurden in
100 ccm Aceton geldst und unter Rithren etwas weniger als die dquivalente Menge Perhydrol
tropfenweise zugefiigt. Nach 24 —28 stdg. Aufbewahren wurde das Aceton i. Vak. abgezogen
und der Riickstand aus dem jeweiligen Losungsmittel umkristallisiert.

G. v-[p-Nitro-phenylsulfinyl - buttersiure: 4.8 g y-[p- Nitro-phenylmercapto]-buttersiure
wurden in 100 ccm Eisessig geldst und mit 1 ccm konz. Schwefelsiure versetzt. Danach wurden
2.0 ccm Perhydrol langsam hinzugegeben, die rote Losung firbte sich dabei wieder gelb und
erwirmte sich. Ein Temperaturanstieg iiber 30° wurde verhindert. Nach 24 Stdn. wurde der
Eisessig bis auf einen kleinen Rest i. Vak. abgesaugt und das Produkt mit Wasser gefillt.
Rohausbeute: 4.3 g (849 d. Th.). Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Essigester ganz
schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 135.5—136.5°, Misch-Schmp. mit y-[p-Nitro-
phenylmercapto}-buttersdure (Schmp. 135—136°) 118°.

CioH11NOsS (257.3) Ber. C46.68 H4.31 N 544 S12.46
Gef. C46.98 H4.42 N 5.28 §12.00

H. Arylsulfonylcarbonsduren: 5 g der entspr. Arylmercaptocarbonsiure wurden in 50 ccm
Eisessig gelost und nach Zusatz von Perhydrol in ungefihr 1.5 fach molarem UberschuBl
24 Stdn. stehengelassen. Dann wurde 2 Stdn. im Wasserbad auf 60° erwirmt, die Essigsdure
i. Vak. abdestilliert und der Rilckstand aus dem jeweils angegebenen Lésungsmittel umkristal-
lisiert.

Optische Spaltung der Benzolsulfinylessigsiure: 30.0 g ( +=)-Benzolsulfinylessigsdure wurden
in 50 ccm Methanol gelost und mit einer heilen Losung von 47.9 g Cinchonidin in 320 ccm
Methanol versetzt. Beim Abkiihlen begann starke Kristallisation in diinnen, langen Nadeln.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit gekiihltem Methanol gewaschen und getrocknet
(10.2 g, Schmp. 169 — 170° unter Briunung und Aufschiumen). Aus dem Filtrat wurden durch
Abkiihlen auf —10° weitere 19.5 g Salz gewonnen. Alle weiteren Fraktionen wurden durch
Einengen der Losung und Kristallisation bei ca. —10° erhalten. Wegen der Empfindlichkeit
der Sdure gegen Erhitzen wurde beim Einengen der Lésung jeweils etwa die Hélfte des Lo-
sungsmittels unter vermindertem Druck im Wasserbad von 40 —45° abdestilliert. Auf diese
Weise wurden aus der Stammlésung 5 Salzfraktionen erhalten, eine weitere durch Eindamp-
fen zur Trockene. Diese 6 Fraktionen wurden nun weiter umkristallisiert, die ersten 5 aus
Methanol, die sechste aus Chloroform; sie enthielt das Salz der (4-)-Sdurc. — Das Cin-
chonidinsalz der ( — )-Benzolsulfinylessigsdure schmilzt bei 178 —178.5° (Zers.) (Lit.7): 174 bis

Spezif. Drehwerte der (4 )-Benzolsulfinylessigsdure

Losungsmittel [} c

Eisessig +147° 1.0
Aceton +216° 0.8
Chloroform +190° 1.0
Wasser +177° 0.7
Wasser (Sdure als Na-Salz) +120° 0.8

176°, Zers.), [a]3¢: —162° (¢ = 1.00, in Athanol), das Cinchonidinsalz der ( + )-Benzolsulfinyl-
essigsiiure bei 162° (Zers.), [x)#: —14.5° (¢ = 1.00, in Athanol). — 1.74 g Cinchonidinsalz
wurden gepulvert und in etwa 40 ccm Wasser aufgeschlimmt, mit einem Uberschu8 von

7} W. PiecHuLck und J. Suszko, Roczniki Chem. 13, 520 [1933]; C. 1934 1, 2584.



2069

Zur Struktur von Organoschwefelverbindungen (V.)

1961

L0611 L+T ‘8T "WAYD "YW ‘VIVMHD 'Y PUN BHANYTAIN] ' (L1

‘[€161] €L ‘X JOPURIPSLI (0161 "L v U3Qadadsne ‘9061 1 €T "A) LISHTT 1ed-SYdIRY 'Yosid ‘JUQeJ-BpoS % -UIIUY SYOSIped (o

‘(9261] 66T ‘pII ['d *N] ‘wayd "peid 'f “TaOVHIg O (51

(62611 S69T ‘79 'SOD ‘WAYD ‘YISIP 13 ‘NNVWTIOY ‘W PUN TIOVHAY "0 (b1

“LLYE “T1 OP6L O ([0V61] 656 ‘OL “1eM “WIYD ZZRD ‘VIIAVITAG ‘A (a1

“[L¥61] 8TET ‘69 90S "WBYDS ISWY °f ‘NIAGHS¥AD T T pun aunH " "D (q (15611 1€€ ‘P8 Jod 'WAYD ‘VOAY °J pun amso] “T ‘LANAY o (B (1
‘[€Z61] 1281 ‘9 *SOD “WdYD ‘Yos)p “13¢g ‘AZLINHOS 'H PUN dFIITIATTONY g (11

[SZ7611 7991 ‘8§ "SOD "WAYO Yos)p “19g “qQIBNN PUN ¥EIIEFIITIONN S (o1

‘(55611 ¥61 ‘965 "Wy ‘uuy s81GarT “qQILIA pun IddIY "M (6

*L8T ‘€S61 D

$(Z561°9°6 WE UIGIBIBSNE ‘Cp61°Z 61 ‘A) 9660¥8 IBd-SOPUNg Yosid ‘(339 J PUN NITTMIANTM “H :'}3T) HQeJ-BPOS ¥ -UI[IUY SYdSIped (3

\

*(1°d [ yorU 2Ines[oNA[B01Y |, pun [0ZU3qOINU-IO[YD-d SNE (q
*1J31[OSI JYOIU 3PINM [LININ Spusysdrdsius sep (e

-8G1—9S1 "dulyog (11 8T @ J3SSE M -[OUBYIY/HS | ION 1
oLOL "dwyds (o1 q Jsyrg[ondd-fozusg/.L01 — SOL D 1
#9—€9 duwyds (s 8 | 19sSBM /o9 —£9 H I
1 d J2Yae[oN3d/-8L —9L EHOO |
JIE1 "dwyds (g LE «d Jsyigionad-onio L/ 1€1—0¢l ON T
o16—06 "dWYdS (o1 09 a I3YIE[0133d /.S [6—S 06 D
6§ "dwysg (zg 8¢S a J2YIBT0NI3d /.09 — 65 H T
oZL—1L "duyss (qy 4y a 13YB[0N13d /oS 1L —S 0L EHO ¢
-c8— 18 "dWYsg (o1 ov a I3YIR[0113d /.08 — S 6L fFHOO T
o§°7 "dWYog ‘0E8Y" 1 g3 ‘YPLO'T ofP (8 €9 v $°ZS1 Edps  YHO-X NEISSHID ¢
oy d [OUBYISA/.9€ 1 —SE ION ¢
I8SIS 6L¢I1D T8PH 10TSO JOD (L'0£2)
PSS $6'E1IO T8PH 0TTSO “lod SZOIDHOID SL v I3Y1R[0119d-[0ZUdH /801 — LOI D €
«69 "duIgds (6 SL \4 JoyIp[0013d/. 1L — 69 H ¢
.18 "duryog (g 08 v (:08—09 dpS) 18YIp[0113d /.78 18 EHD ¢
9yl § [09H 918§D D (€920
LI'vL S $T9H 8£85D “log SEOYIHID 6L A4 YIDD/SL—EL EHOO ¢
H0D-S[PHD]-SYH%D-X (d) ‘uainpsuoqivipymnsg ‘|
eIy ‘mzq 9sA[euy A.:”M%_W_v USIYRBLISA Puwsdunsg/-duyog X u

usguNpuUIqIsA US)|[2)so8Iep Iop US)Jeyosussig ‘¢ "qel



Jahrg. 94

KREsze, SCHRAMM und CLEVE

2070

"88¢€ ‘1 €p61 "D ‘[Tr61] 0T "IN ‘ST V "I9S 109D "SO[RIoUIN “WdY "MV ‘DUIENYIHOS "J PUN OWadWI0H “H (1
‘[S761) SZ91 ‘8§ "S3D WAYD YoSIP J3g “qQQITNWN PUN LANAY " (g1

661 S €6YH 650SD 1D @v1D)
96vl S ILYH 9¥'05D '13g SYOOTHSD bL E| u0339V/.+01 — 701 tHO0 31
86CTIS 685 N S6EH 99++D PO @evd)
0T€ElS 9L'S N ELEH +hvbD Jod SSONSHSD 69 D [ouRY1Y-U0IV /891 — L9 ION ¢
S6'CTS LESITD TTPH 999D PO €0
SLEIS ¥ISIID O06€EH 9Y9yD “Iod SEOIDSHSD $6 d TOUBYIdIN/.SST— €S T D T
°66— L6 "dwysg (61 98 E| 1915081559 /.101 — 66 H
Y1 —Lp] ‘duyds (g1 88 E| oueyyy/.iy1 tHY ¢
9yl § 9S'SH 1£€SD JO (£°822)
SOYL S O0tE'SH 79TsD "1od SYOLTHOD 89 d 12959815s5/.221 — 0T 1 tHOO T
IS61 S YTLH OlI'thD ‘39O @D
7661 S LELH $8tbD 194 SEOCHD 89 d JaY)y-U0I0V/.£S— SIS
YHD-X WeIs SHID ¢
¥8 D 10)5981889 /.6°9¢ | —§°SE 1 ION ¢
0TEIS TWHIID OLvH $88YD 9D (L9vD)
00€ElS LEPIID OSYH 898D “Iod SEOIDTIHOD SL E| [0zudg /LTI —T1 01 €
L9%1 S 8S'SH TOLSD ‘J°O (€710
OI'Sl S OLSH 6595D "10g SEOTHOID yL 4 u03I0V/.LT1 —9T] H ¢
LEEL S 609H ¥L'LSD 'BD (€'970)
SI'vl S $T9H oOv'8sD ‘1g SEQYIHID 76 - 19UIR[0119d-107Udd /.S 6~ 6 TtHDO ¢
SEEl S SLSH 0T¥SD ‘IO (€T
€TEl S T8SH ISPSO '19g SYOYIH!TD 6L E| JosSEM ‘lONOL/ b8 €8 tHOO ¢
HY0D -Y[CHD]-OSYHSD-X (d) ‘uainpsuoqivojluynsifay -¢
T6SIS vO8IID 9I'PH T0SSD D
TT9IS €6°LIID 8OPH 89VSD “log SNIDBHSD €9 o) PYIY/.s$—ps ~duyog o]
F81— €81 82-dp§ (e ¥8 o) S1L1—0L1 "dpg H
o$'8L1 L1'dPS (qz1 98 o] -8L1—¢"LL1 Th-dpg tEHD
8Z9IS LOL N T9SH $819D I°D (cg61)
S69IS STL N ¥vLSH S1'79D “log SON'TH?D v8 o) -007 ¢V-dps ftHDO
N2 L CHD]-SYHSD X (d) ‘apanuordosd-ordvosaud1y-g g
- . o
INjyeIa] ‘mzq askjeuy ?._%_ﬁ\.v USIYBJISA Pnwssuns ]/ dwysg X u




2071

Zur Struktur von Organoschwefelverbindungen (V.)

1961

"[s0611 £2€ ‘TL ['d "NI "wayD *1qesd f ‘ONITHIISYA 'd PUN WAOQUL [ (vz

*[2S611 STET ‘pL "00S "WaYd "JOWY [ “QQIRIIA| PUN WVHSTEO *T "L (sz

879 ‘TS61 °D 1(ZS61 °T 1T we uaqasadsne ‘0¢6] v v "A) 0S1TES “Ied-spung Yosiq ‘(HOSANVH *J :'J3H) AHUQeJ-BPOS % -UMIUY dYdsIPRY (zz
B 0PI 11TS61 "V *D ([1S61] SST ‘0T 198 IUALMD ‘NVWVAVLYANAA “M Pun AvIL ‘d ‘g “4VANVHINAS ‘A 'V (z

"11€ ‘9§61 [LOpUOT] *20S “WIGD [, "UVAEVI "A "M (0z

*.7§ | BunpuiqIeajdugng 1op Jw dwyog-yasiw (p
‘ue ,1v1 .Q_.E._uw wgvn_nuo> o1p IN} Eow (IZ NVAVAVLVANIA ") pun 3AvIIL ‘A ‘9 .x<u_Z<EZDW AV (o

oL91 "dumos 1z 8 H (PIISSEM/('SI97Z) §°L91 ON 1
oSZI duyds ez 08 H fozuag/.z 11— 111 H 1
o181 'duryog (g1 oL H oueyy/, 181 —6LI1 ‘ON ¢
£YI—zpl durgds ¢z oL H [0zusd /.61 —Lb1 /0 I 4
oLTI—66T1 "duryds (g1 LL H [10zwag/,971—5C1 H T
£11—211 "durgdg (g1 $6 H 1ayigIonad-jozwed /g I1— 111 tHO ¢
8YZl S 68vH £€6¢D D (€¥v0)
EI'El S S6YH LI'6yD "Iog S*OIHOD 6 H 10zusd /.41 — T tHOO T
80°LL S 0S9H 8L'6ED PO o81)
6L'LL S IL9H 86'6£D “Id SYOIIH?D 6L H w0010/ 101 —001
YHO-X neISSHYD ¢
€0ZIS 6L N OCYH #9¢4D PO (€€LT)
ELILS €I'S N 90YH S6cpD “Iog SPON!HOD 09 H 3915981559/, 191 — 091 ION ¢
TOEIS SSEIID 9Ly H 66SvD PO LT97)
0TTIS OSEIID €TYH TILSyD 1Y SYOIDVIHOYD 06 H Jozuag /671 — LTI D ¢
«£6—06 "dWYdg (zz 98 H 1073 /.96 —S6 H ¢
<801 —¢01 "dwysg (zz
SI'tl S SBI'9H LI'¥SD PO €D
STEL S €8SH 0S¥sD "1d SYOVIH!D 08 H 1SSEM [L.TI 011 tHO ¢
IST1 S €9°SH 8¥0sD JPO (€'857)
IPZL S 9%'SH SI'ISD "Iy S*OYIH!D oL H 10zuU2g/.501—$01 tHOO ¢
HT0D S[2HD]-TOS-YH D - X (d) ‘uainpsuoqivsjfuofinsiliy 4
S6'SN SI'E‘LI'EH 9I'TF ‘YOTY D ‘PO
II'9N 80€ H W61y D "1g SSONLHED ¢ £F E| ('$197) 991 —5°591 ION I
oLTT—9T1 "duryos (o7 6 d j0zuog/. 1¢1—671 D 1
911 "durjos (51 8 d 1015981553 /.91 1 H I
JNIBINNT "MZQ SAeUyY :.h.mm %v UIYBJIDA PnwsgunsQ T/ daryog X a




2072 ZINNER und WITTENBURG Jahrg. 94

konz. NHi-Losung versetzt, kriftig geschiittelt, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser
gewaschen; Cinchonidin (91%). Das Filtrat wurde i. Vak. stark eingeengt, 20-proz. Salzsiure
zugegeben und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Der weile Rilckstand wurde mit etwa
80 ccm Athylither ausgekocht, das NH4Cl abfiltriert und der Ather verdampft: Riickstand
530 mg ( — )-Benzolsulfinylessigsiure (819%). Das Rohprodukt 16ste man in 70 ccm sieden-
dem lsopropylither und engte i. Vak. auf 40 ccm ein. Die Saure bildet lange, teils stumpf-
winklig gekreuzte Kristalle, Schmp. 120.5°; [«]¥: —185.6° (¢ = 1.00, in Athanol). Analog
wurde die (+)-Benzolsulfinylessigsiure erhalten, Schmp. 119.5°; [«]¥: +186.6° (¢ =0.759, in
Athanol).

HELMUT ZINNER und ECKARD WITTENBURG

1.3.4-Triacyl- und 1-Chlor-3.4-diacyl-Verbindungen der
2-Desoxy-D-ribose

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitat Rostock

(Eingegangen am 26. Januar 1961)

Beim Eintragen kristallisierter 2-Desoxy-f3-p-ribose in eine Losung von Pyridin
und p-Nitro-, p-Chlor-, p-Methyl- oder o-Methyl-benzoylchlorid entstehen die
entsprechenden Triacylderivate der 2-Desoxy-B-p-ribopyranose. Gibt man die
genannten Sidurechloride zu einer L8sung von 2-Desoxy-p-ribose und Pyridin-
hydrochlorid in Pyridin, so erhilt man ein Gemisch von Triacylverbindungen der
a- und (3-Desoxyribopyranose. Die Triacyl-desoxyribopyranosen werden mit
Chlorwasserstoff in Methylenchlorid in 1-Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-p-ribopyra-
nosen ibergefiihrt, die sich zu 3.4-Diacyl-2-desoxy-D-ribopyranosen hydroly-
sieren lassen. Zwei Verfahren zum Nachweis von acylierten Aldosen auf Papier-
chromatogrammen werden angegeben.

Kiirzlich wurde berichtet?, daB fir die Acylierung der 2-Desoxy-D-ribose die
Reaktionsbedingungen von groBer Bedeutung sind. Beim Eintragen von kristalli-
sierter 2-Desoxy-B-D-ribose in ein gekiihltes Gemisch von Pyridin und Benzoylchlorid
reagiert die vorliegende Form des Zuckers unter Bildung von Tribenzoyl-2-desoxy-
B-p-ribopyranose. Wenn man dagegen den Zucker in Pyridin, das Pyridinhydrochlorid
enthilt, aufiost, lagert sich die B-Form unter dem EinfluB des Hydrochlorides sehr
schnell teilweise in die a-Form um, so daB man jetzt auf Zugabe von Benzoylchlorid
ein Gemisch von Tribenzoaten der - und der B-Pyranose gewinnt, die sich durch
Kristallisation voneinander trennen lassen.

Da die frither schon von uns synthetisierten Acylverbindungen der 2-Desoxy-
D-ribose!) sich nicht in befriedigender Weise in 1-Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-D-ribo-
pyranosen, wie unten noch niher beschrieben wird, umwandeln lassen, untersuchten
wir zunichst die Umsetzung der 2-Desoxy-D-ribose mit p-Nitro-, p-Chlor-, p-Methyl-
und o-Methyl-benzoylchlorid in Pyridin. Auch hier erhielten wir beim Eintragen des

1) H. ZINNER, H. NIMz und E. WITTENBURG, Chem. Ber. 93, 340 {1960].




