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getrocknet. Nach Verdampfen des Usungsmittels schied sich wenig 5-Hydroxy-3-phenyl- 
thiodiazol27) ab. vollstandiger nach Zugabe des doppelten Vol. Petrolather. Man filtrierte 
nach Stehenlassen Uber Nacht und destillierte. Nach dem Petrolilther ging zwischen 90 und 
1 l0"/l7 Torr die Fluorverbindung Uber. Ausb. 7.1 g. 

Das Rohprodukt wurde in 50 ccm Methanol bei Raumtemperatur gelast und abgekuhlt. 
Bei - 10 bis -20" lie0 man die Fluorverbindung durchkristallisieren, kUhlte dann auf -70" 
und saugte nach 1 Stde. ab. Ausb. 3.68 g. Farblose, dUnne, fettglanzende Blilttchen, Schmp. 
29.5 - 30". 

CsHsFNzS (180.2) Ber. C 53.27 H 2.77 N 15.53 Gef. C 53.40 H 3.03 N 15.55 

g) 3-Fluor-5-phenyl-1.2.4-tlriodiazol ( X I I )  : 723 mg V I  (2.62 mMol) wurden iltherfeucht 
mit 3.5 g Quarz (Merck p. a,. Karnung 0.5-1.5 mm) gemischt und in einem offenen weit- 
halsigen SO-ccm-Rundkolben in einem Wasserbad langsam erwilrmt. Bei 45' Badtemperatur 
zersetzte sich das Salz unter BF3- und Stickstoffentwicklung. Es wurde noch auf 80" weiter 
erwarrnt, der Kolben einige Minuten evakuiert (Wasserstrahlpumpe) und nach Erkalten der 
braunliche ZersetzungsrUckstand zweimal mit Ather und Wasser durchgearbeitet. Nach 
Abtrennen der stark sauren, wa0r. Schicht wurde die ilther. Lasung neutral gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Die rohe Fluorverbindung verblieb 
als hellgelbes 01, das bald durchkristallisierte. Ausb. 3 I7 mg (67.2% d. Th.). Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol (A-Kohle-Behandlung, Abscheidung bei - 30") farblose. 
dUnne Blilttchen, Schmp. 64.5 -65.5". 

CaHsFN2S (180.2) Ber. C 53.27 H 2.77 N 15.53 Gef. C 53.41 H 2.90 N 15.58 

GUNTER KRESZE, WOLFGANG SCHRAMM und GERHARD CLEVE 
Zur Struktur von Organoschwefelverbindungen, V 1) 

Oxydationskinetik einiger Arylsulfide und -sulfoxyde 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 25. Januar 1961) 

Aus der Abhilngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit der Arylsulfide und 
-sulfoxyde von der Art des Kernsubstituenten werden RUckschliisse auf die 
KonjugationsmSglichkeiten der S-haltigen Ciruppe mit den1 Arylrest gezogen. 

Von den Fragen, welche Struktur die Bindungen um ein S-Atom besitzen, ist fur 
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 kunlich G. CILENTO~) gegeben. Diese Ergebnisse wurden meist durch Unter- 
suchung physikalischer Eigenschaften von Organoschwefelverbindungen oder durch 
qualitativen Reaktivittitsvergleich enielt ; kinetische Messungen wurden relativ selten 

1) 1V. Mitteil.: G. KRWZE und A. MASCHKE, Chem. Ber. 94,450 [196l]. 
2) Chem. Reviews 60,147 [1960]. 
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ausgewertet. Wir haben nun versucht, aus der Abhangigkeit der Oxydationsgeschwin- 
digkeit von der Konstitution bei Verbindungen der allgemeinen Formeln 

(p)X. GH4S. [CH&. C02H m d  ( p ) X .  C6H4SO. [CH21n. COzH 
(X - NOz, CI, H, CH3,OCH3; 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 Peressigsiiure; der Mechanismus dieser Perdureoxydation ist 
in den Arbeiten von C. G .  OVERBERGER und R. W. CUMMINS3) am p.p'-Dichlor- 
dibenzylsulfid sowie vor allem von G. MODENA und Mitarbb.4) an Methylarylsulfiden 
und -sulfoxyden sowie den entsprechenden Phenylarylverbindungen geklart worden; 
auch unsere Ergebnisse bestatigen, daB es sich urn eine elektrophile Addition des 
0-Atoms der Persiiure an das freie Elektronenpaar des S-Atoms handelt. Die Kon- 
jugationsmoglichkeiten dieses Elektronenpaares mit dem x-Elektronensystem des 
Arylrestes, verschieden stark in Grund- und Ubergangszustand der Reaktion, ver- 
schieden stark andererseits f i r  Sulfide und Sulfoxyde, sollten die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten bestimmen. 

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

ArSe + ClCHz.COO'J ----+ ArS.CH2.COOe -t Cle 

in alkalischet LBsung, 
die P-Arylmercapto-propionsluren nach 

Piperidia 
ArSH + CH2:CH.CN - -  - -+ ArS.CHzCH2.CN z!+ A ~ S . C H ~ . C H ~ . C O Z H ,  

die y-Arylmercapto-buttersluren nach 
NaOCH, 

ArSH + c)=o - ArS.[CH2]3.C02H 

0 

Hier lie0 sich das p-Nitroderivat auf dem angegebenen Wege nur in sehr schlechter Aus- 
beute gewinnen, auch die Reaktion des Na-Sakes von p-Nitro-thiophenol mit y-Chlor- 
buttersaure fuhrte nicht zum Erfolg. Dagegen entstand die Verbindung zu 40% durch Um- 
setzung von p-Nitro-chlorbenzol mit y-Mercapto-buttershue in alkalischem Medium. 

Die Sulfoxyde' wurden durch Oxydation der Mercaptosauren rnit Perhydrol in Aceton her- 
gestellt, bei den p-Nitroderivaten wurde zur Vermeidung der Weiteroxydation zum Sulfons) 
in Eisessig unter Zusatz von 1 - 2  % konz. Schwefelsaure gearbeitet. 

Unter den Bedingungen der kinetischen Messungen entstanden aus den Sulfiden quantitativ 
die Sulfoxyde, aus den Sulfoxyden quantitativ die Sulfone; letztere wurden praparativ aus den 
Sulfiden mit H202 in Eisessig erhalten. 

Die kinetischen Ansatze wurden in Essigsaure durchgeruhrt, die Konzentration an Peressig- 
stiure wurde durch Stoppen der Reaktion mit HJ-LBsung und Rucktitration des ausgeschiede- 
nen Jods mit Thiosulfat, meist mit einem automatischen Sargent-Titrator nach dem Dead- 

3) J. h e r .  chem. SOC. 75,4250.4783 [19531. 
4) a) G. MODENA und L. MAIOLI, Gazz. chim. ital. 87, 1306 [1957]; b) A. CERNIANI und 

5 )  Vgl. F. G. BO~DWELL und P. J. BOUTAN, J. Amer. chem. SOC. 79,717 [1959]. 
G. MODENA. ebenda 89, 843 [1959]. 

133. 
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Stop-Verfahren, bestimmt Bei den schnell reagierenden Sulfiden (bei gleichen Anfangs- 
konzentrationen co von je 10-3 Mol/l waren hier Reaktionszeiten r 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 
I - 5 Stdn.) wurden Proben gezogen. Die graphischen Darstellungen I/c gegen r lieferten a u k  
den k-Werten durch den Vergleich der als Ordinatenabschnitte bestimmten I/co-Werte mit 
den vorgegebenen auch eine Kontrolle der Anfangskonzentration; die nach der Ausgleichs- 
rechnung bestimmten k-Werte hatten f i r  die einzelnen AnsPtze bei den Sulfiden einen mitt- 
leren Fehler von 2%, bei den Sulfoxyden 1 %; die maximalen Abweichungen der beobachteten 
von den errechneten co-Werten betrugen 3 %. In fast allen Fallen wurde die Reproduzierbarkeit 
der k-Werte durch Doppelansitze geprilft, in einem Fall auch die Kinetik der Reaktion bei 
optisch-aktiver Phenyl-sulfinyl-essigsaure durch Bestimmung der Drehwerte in Abhangig- 
keit von der Zeit verfolgt; die Ubereinstimmung war stets befriedigend. Die thermische Zer- 
setzung der Peressigsiure machte sich in dem untersuchten Temperaturintervall wilhrend der 
Zeiten, die zur Oxydation notwendig waren, nicht bemerkbar. 

1. OXYDATION DER SULFIDE 

In Tab. 1 sind die k-Werte fur die Oxydation der Sulfidcarbonsiiuren zusammen- 
gestellt. Unabhlngig von der Kettenlange ist demnach die Reaktionsgeschwindigkeit 

Tab. 1. k-Werte (I/Mol.min) der Arylmercaptosiluren ArS.[CH2];COzH bei 20" 
- 

p-Substituent n k k kbr. 

OCH3 3 

CH3 3 

H 3 

Cl 3 

NO2 3 

1403 
1358 
1870 (25 ") 
2297 (30") 
881 
863 
534 
519 
525 
301 
289 
37.6 
50.6 (25") 
70.5 (30") 

--6ooo 
783 
78 1 
577 
556 
336 
327 
189 
191 
24.0 
26.0 
62.6 
66.7 
31.5 
40.5 

5.06 

1380 1060 

872 

526 

295 

(37.6) 

- 
Sa) Verfahren vgl. Dissertat. W. SCHRW, T e c h .  Univ. Berlin 1960. 

- 
782 

567 

3315 

190 

25.0 

64.65 

38.0 

(5.06) 

820 

530 

300 

36 

- 
680 

530 

340 

190 

24 

65 

37 

5.0 
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(RG)  jeweils am grobten bei den Derivaten mit Donatorsubstituenten am Arylrest 
und am kleinsten bei Verbindungen mit Acceptorgruppen, bei den Buttedure- 
derivaten ubertrifft die Athylmercaptoverbindung alle Arylmercaptoderivate an 
Reaktivitat. Dies stimmt mit der Auffassung der Oxydation als elektrophiler Addition 
an das S-AtomJ.4) iiberein. 

Bei gleichenp-Substituenten sinkt die RG in der Folge 
Buttersaure- > Propionstiure- > Essigstiurederivat 

Der desaktivierende -1-Effekt der Carboxylgruppe wirkt in dieser Folge immer starker. 

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

n = 3: p = -1.16, ohne BerIioksichtigung von X = OCH3 p' = -1.12 
n = 2: p = -1.13. ohne Berlicksichtigung von X = OCH3 p' = -1.10 
n = 1 : [p = -1.07, ohne Beriicksichtigung von X = OCH3 p' = -1.07 

j I 
0 0.5 I 

3 
d -  

Oxydationsgeschwindigkeiten der Verbindungen X-(Z*S.[CH2]n. COzH 

Die p-Werte sind also fast unabhangig von der Unge der Kette zwischen COOH- 
G ~ p p e  und S-Atom; dariiber ~ ~ M U S  stimmen sie mit dem - allerdings unter anderen 
Bedingungen (Oxydationsmittel H202/HC104, Losungsmittel 94-proz. bithanol, 
Reaktion bei 25.0") - von MODENA und MAIOLI~~) fur ArSCH3-Verbindungen ge- 
wonnenen (nach der Ausgleichsrechnung - l .07 bzw. - l .06) uberein: Die Wirkung 
des induktiven Effekts der Carboxylgruppe addiert sich also ,,skalar" zu der der polaren 
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Effekte der Benzolkernsubstituenten. Eine Temperaturabhangigkeit der p-Werte ist 
im ubrigen nicht zu beobachten; bei den Buttersluren gilt p20 = -1.16; p25 = - 1.16; 

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

p30 = -1.15. 

Der Donatorcharakter der -SR-Gruppe - Mesomerie nach 

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

Fur die Stammverbindungen der homologen Reihe ArS .[CH2],,. C02H wurden 
durch Messung der RG bei verschiedenen Tempcraturen die Aktivierungsenthalpien 
und entropien nach der Eyring-Gleichung bestimmt; die Werte zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. k-Werte und AktivierungsgrBIJen fur die Oxydation der Phenylmercaptocarbonsauren, 
CaHsS.[CH&,.CO2H 

___- ~ __ 
- AH* A S  * 

[kcal/Mol] [cal/Grad.Mol] n t k 
- . ~ _. ~ . - - . _ _ _ _  

1 20.0" 62.6 64.65 
66.7 

77.4 
25.0" 90.9 (90.9) 10.4 -23 
27.0" 99.0 (99.0) 
29.0" 111  111 
30.0" 123.4 122 

23.0" 76.6 77.0 

120.0 

327 
23.0" 383 387.5 

392 
27.0" 463 475 

487 
30.0" 568 557.5 

547 

519 
525 

23.0" 622 622 
622 

25.0" 679 690 
701 

30.0" 898 894 
893 
89 1 

2 20.0" 336 331.5 

3 20.0" 534 526 

6 )  H. A. STAAB, Einfiihrung in die theoret. organische Chemie, S. 585, Verlag Chemie, 
Weinheh/Bergstr. 1959. 

8.7 - 25 

8.7 - 24 
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2. OXYDATION DER SULFOXYDE 

Die k-Werte fiir die Oxydation der Verbindungen ArSO.[CH&.C02H bei 20" 
zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. k-Werte (f/Mol.min) der Arylsuffinylsiluren bei 20" 
-. __-__-. .-__ - 

p-Substituent n k k kkr. 
- -________ -- 

0.634 
0.643 
0.497 
0.504 
0.403 
0.404 
0.340 
0.340 
0.193 
0.206 
0.510 
0.485 
0.423 
0.424 
0.322 
0.3 18 
0.246 
0.241 
0.205 
0.201 
0.102 
0.104 
0.0810 
0.0820 
0.0505 
0.0500 
0.0480 
0.0438 
0.0423 
0.0234 

0.6385 

0.5005 

0.4035 

0.340 

0.1995 

0.4975 

0.4235 

0.320 

0.2435 

0.203 

0.103 

0.08 1 5 

0.0493 

0.04305 

(0.0234) 

0.53 

0.48 

0.41 

0.34 

0.20 

0.32 

0.29 

0.24 

0.20 

0.12 

0.063 

0.050 

0.040 

0.024 

Die Ergebnisse. sind analog denen der Sulfide und besttitigen den elektrophilen 
Mechanismus der Oxydation, wie ihn CERNIANI und MODENA~~) fordern. 

Auch bei den Sulfoxyden sind die reaktivittitsvermindernde Wirkung des -1-Effekts 
der COOH-Gruppe sowie die Additivittit dieses Einflusses und des der Benzolkern- 
substituenten deutlich, fur Sulfide wie fur Sulfoxyde liegt das Verhaltnis der W-Werte 
(n = 1) : (n = 2) : (n = 3) ohne erkennbare Abhangigkeit von der Konstitution bei 
-1 : 5 :  8. 

Fur die p-Werte der Hammett-Gleichung gilt bei den Sulfoxyden: 
n = 3: p = -0.44, ohne Berkksichtigung von X = OCH3 p' = -0.40 
n = 2: p = -0.48, ohne Berilcksichtigung von X = OCH3 p' = -0.41 
n = 1 : p = -0.49, ohne Berilcksichtigung von X = OCH3 p' = -0.40 

CERNIANI und MODENA4) fanden fiir die RG der Methylarylsulfoxyde in 50-proz. 
waI3rigem Dioxan mit Perbenzdure p = -0.64, ohne Berucksichtigung von 
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X = OCH3 folgt p' -- 0.59. Diese Werte gelten unter Annahme eines 0-Wertes von 
0.788 fur die p-NO2-Gruppe, eine Konjugation mit der NOz-Gruppe uber den Kern 
hinweg analog der bei den Sulfiden (vgl. Abschnitt 1) ist also hier nicht feststellbar. 

Sowohl bei den drei Reihen von Sulfoxyd- und Sulfidcarbonsauren als auch bei 
den von CERNIANI und MODENA 4b) untersuchten Methylarylsulfoxyden werden fur 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, mu13 in diese Gleichung ein 
hoherer negativer a-Wert fur die OCH3-Gruppe eingesetzt werden als der ,,normale"; 
wir werten dies in Analogie zu der ublichen Auswertung von iiberhohten a-Werten 
als Anzeichen dafur, daB bei der Oxydation der +M-Effekt der OCHs-Gruppe 
speziell begiinstigend wirkt und Konjugation uber den Kern hinweg nach 

t- -f H , c - : ~ L  H~C---~R - - 0 - 

eine Rolle spielt. 

zeigt Tab. 4. 
Die Aktivierungsenthalpien und entropien fur die Phenylsulfinylverbindungen 

Tab. 4. k-Werte (I/Mol. min) und AktivierungsgraSen fur die Oxydation der Benzolsulfinyl- 
carbonshren, C&SO .[CH2]nC02H 

~ -- ~ ~ ___ 
- AS * AH* 

[ kcal/ Moll [cal/G rad . Moll n I k k 
-~ -- 

1 20.04 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 
0.1125 

2 20.0" 0.246 0.2435 
0.241 

23.0" 0.310 (0.310) 
27.0" 0.425 0.4375 

3 20.0" 0.403 0.4035 

23.0" 0.527 0.5245 

0.450 

0.404 

0.522 
27.0" 0.702 0.71 1 

0.702 

13.7 - 23 

13.6 -- 22 

Wie bei den Sulfiden, ist die Aktivierungsentropie fast unabhangig 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 zuriickzufuhren. 
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3. ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION 

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

Die Auffassung der Persaureoxydation von Sulliden und Sulfoxyden als elektrophile 
Reaktion wurde bestatigt. 

In beiden Reihen wurden Anzeichen gefunden, daB die S-haltige Gruppe wahrend 
der Reaktion iiber den Benzolkern hinweg eine Konjugation mit p-standigen Donator- 
gruppen ausubt. Danach sollten im ubergangszustand der Oxydation polare Strukturen 
eine Rolle spieien, bei denen eine Ausweitung der Valenzschale des S-Atoms auftritt. 
Weitere Riickschlusse erfordern Aussagen uber die Hybridisierungsanderungen am 
S-Atom wahrend der Reaktion, die, wie die Hybridisierungsart der Sulfoxyde selbst, 
noch Gegenstand der Diskussion sind. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMSCHEN INDUSTRIE sowie der GESELLSCHAFT VON FREUN- 
DEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN-CHARLOTTENBURG fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die Eigenschaften der dargestellten Verbindungen zeigt Tab. 5 .  

Beispiele fur die Darsrellungsverfanreri 
A. y-Arylmercapfo-buttersauren: 0.154 Mol des Thiophenols wurden in 50 ccm Methanol 

gelast und unter N2 zu einer Lasung von 3.7 g Natrium in 40 ccm Methanol gegeben, an- 
schlieBend lieB man unter Erwiirmen auf dem Wasserbad 17 a m  y-Bufyrolacfon zutropfen 
und kochte 12 Stdn. unter RuckfluB. Danach wurde das Methanol abdestilliert, der Ruck- 
stand in Wasser gelost und rnit Salzslure angesauert. 

B. y-[p-Ni~ro-phenylmercapfo]-brcttersaure: 18 g y-Thiobutyrolacfon wurden durch Schutteln 
mit 15 g NaOH in 250 ccm Wasser verseift, dann innerhalb einer Stunde zu einer unter Stick- 
stoff siedenden Lbsung von 28 gp-Nitro-chlorbenzol in 320 ccm khanol  gegeben und 10 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht. Danach wurde das khanol  abdestilliert, der Ruckstand rnit Natri- 
urncarbonatlosung versetzt und darin maglichst weitgehend gelost. Der nicht gelbste Anteil 
wurde rnit Ather extrahiert. Die waBr. Phase wurde vom restlichen Ather befreit und nach dem 
Filtrieren mit 25-proz. Schwefelsaure angesauert. Der Niederschlag w u d e  abgenutscht und 
getrocknet. Ausb. 17 g (40%, bez. a d  y-Thiobutyrolacton) eines gelben Pulvers vorn 
Schmp. 129 - I3 1 ’, nach mehrfachem Umkristallisieren aus warmem Methanol: 135 -- 136”. 

C I O H I I N O ~ S  (241.3) Ber. C49.78 H4.59 S 13.30 Gef. C49.61 H 4.76 S 13.81 

C. P-Arylmercapfo-propionirrile: 0.25 Mol des Thiopherrols wurden rnit 4 Tropfen Piperidin 
und danach unter Riihren und Kuhlung mit Eiswasser rnit 35 ccm Acrylnifril versetzt. Da- 
nach wurde ohne Kuhlung uber Nacht stehengelassen, anschliel3end das uberschuss. Acryl- 
nitril und danach das B-Arylmercapto-propionitril abdestilliert. 

D. P-Ar).lmercapfo-propionsauren: 0.18 Mol des B-Arylmercapto-propionitrils wurden mit 
120 ccm konz. Salzsaure ubergossen und 10 Stdn. am RuckfluBkuhler unter Ruhren verseift. 
Dann wurde rnit Natriumcarbonat alkalisch gemacht, rnit k h e r  ausgeschilttclt und die waBr. 
Phase angesauert. 

E. Arylniercaptoessigsauren wurden erhalten durch Zusammengeben der mit 1 Mol. waBriger 
Natronlauge versetzten Losung von 1 Mol. Chloressigsaure zu der wiiBr. Losung von 1 Mol. 
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NaOH und 1 Mol. des Thiophenols, wobei starke Erwarmung auftrat. Nachdem sich die 
Reaktionslosung abgekuhlt hatte. wurde mit Salzsaure angesiiuert. 

F. Arylsul'nylcarbonsauren: Ungefahr 10 g der Arylmercaptocarbonsaure wurden ill 

I00 ccrn Aceton gel6st und unter Rilhren etwas weniger als die Bquivalente Menge Perhydrol 
tropfenweise zugefugt. Nach 24-28 stdg. Aufbewahren wurde das Aceton i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand aus dem jeweiligen Losungsmittel umkristallisiert. 

G .  y - [ p  - Nitro -plrenylsul'tiylJ- butrersaure: 4.8 g y - [p  - Nitro - plienylmercapro j -  buttersaure 
wurden in 100 ccm Eisessig gel6st und mit 1 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Danach wurden 
2.0 ccm Perhydrol langsam hinzugegeben, die rote Losung farbte sich dabei wieder gelb und 
envarmte sich. Ein Temperaturanstieg uber 30" wurde verhindert. Nach 24 Stdn. wurde der 
Eisessig bis auf einen kleinen Rest i. Vak. abgesaugt und das Produkt mit Wasser gefallt. 
Rohausbeute: 4.3 g (84% d. Th.). Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Essigester ganz 
schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 135.5- 136.5". Misch-Schmp. mit y-[p-Nitro- 
phenylmercaptol-buttersaure (Schmp. I35 - 136") 1 18". 

CloHllNOsS (257.3) Ber. C46.68 H4.31 N 5.44 S 12.46 
Gef. C 46.98 H 4.42 N 5.28 S 12.00 

H. Aryisulfotiylcarbonsauren: 5 g der entspr. Arylmercaptocarbonsaure wurden in 50 ccm 
Eisessig gelost und nach Zusatz von Perhydrol in ungefahr 1.5 fach molarem UberschuB 
24 Stdn. stehengelassen. Dann wurde 2 Stdn. im Wasserbad auf 60" erwarmt, die Essigsaure 
i. Vak. abdestilliert und der Rilckstand aus dem jeweils angegebenen Losungsmittel umkristal- 
lisiert. 

Oprische Spaltung der Benzo1sulfin)ilessi~saiire: 30.0 g ( =)-Benzolsulfinylessigsaure wurden 
in 50 ccm Methanol gelost und mit einer heiBen Losung von 47.9 g Cinchonidin in 320 ccm 
Methanol versetzt. Beim Abkuhlen begann starke Kristallisation in diinnen, langen Nadeln. 
Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit gekuhltem Methanol gewaschen und getrocknet 
(10.2 g, Schmp. 169- 170" unter Braunung und Aufschaumen). Aus dem Filtrat wurden durch 
Abkuhlen auf -10" weitere 19.5 g Salz gewonnen. Alle weiteren Fraktionen wurden durch 
Einengcn der Losung und Kristallisation bei ca. - 10" erhalten. Wegen der Empfindlichkeit 
der Slure gegen Erhitzen wurde beim Einengen der Losung jeweils etwa die Hllfte des Lo- 
sungsmittels unter vermindertem Druck im Wasserbad von 40-45" abdestilliert. Auf diese 
Weise wurden aus der Stammlosung 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 (+)-Saure. - Das Cin- 
chonidinsalz der ( -)-Benzolsulfinylessigsaure schmilzt bei I78 - 178.5" (Zers.) (Lit.'): I74 bis 

Spezif. Drehwerte der (+)-Benzolsulfinylessigsau~ 
~ - ~ - ~ - ~ - _ _ _  ~ 

C 
._____ 

Losungsmi ttel [al;' 

Eisessig + 147" 1 .o 
Aceton +216" 0.8 
Chloroform +190" 1 .o 
Wasser +177" 0.7 
Wasser (Saure als Na-Salz) + 120" 0.8 

I76', Zers.), [a]F: - 162" (c - 1 .OO, in khano l ) ,  das Citrchonidinsalz der ( -i 1-Benzolsulfinyl- 
essigsuure bei 162O (Zers.), [43: - 14.Y ( c  = 1.00, in Athanol). - 1.74 g Cinchonidinsalz 
wurden gepulvert und in etwa 40ccm Wasser aufgeschlammt, mit einem UberschuB von 

7) W. PIECHULCK und J. SUSZKO, Roczniki Chem. 13,520 [1933]; C. 1934 I, 2584. 
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konz. NH3-Losung versetzt, kraftig geschiittelt, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen; Cinchonidin (91 %). Das Filtrat wurde i. Vak. stark eingeengt, 20-proz. Salzsaure 
zugegeben und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Der weiI3e Riickstand wurde mit etwa 
80 ccm ,&thylather ausgekocht, das NH4CI abfiltriert und der Ather verdampft: Riickstand 
530 mg (-)-Benzo/sulfinylessigsaure (81 %). Das Rohprodukt I6ste man in 70 ccrn sieden- 
dem lsopropylather und engte i. Vak. auf 40 ccm ein. Die Saure bildet lange, teils stumpf- 
winklig gekreuzte Kristalle, Schmp. 120.5"; [NIP: -185.6" (c = 1.00, in khanol) .  Analog 
wurde die (+)-Berrzo/srrl~ny/essigsuure erhalten, Schmp. 119.5"; [a]2,0: + 186.6" (c = 0.759, in 
At hanol). 

.~ 

HELMUT ZINNER und ECKARD WITTENBURG 

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

A m  dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 26. Januar 1961) 

Beim Eintragen kristallisierter t-Desoxy-P-~-ribose in eine Lasung von Pyridin 
und p-Nitro-, p-Chlor-, p-Methyl- oder o-Methyl-benzoylchlorid entstehen die 
entsprechenden Triacylderivate der 2-Desoxy-P-~-ribopyranose. Gibt man die 
genannten Saurechloride zu einer Lasung von 2-Desoxy-~-ribose und Pyridin- 
hydrochlorid in Pyridin, so erhalt man ein Gemisch vonTriacylverbindungen der 
x- und (3-Desoxyribopyranose. Die Triacyl-desoxyribopyranosen werden rnit 
Chlorwasserstoff in Methylenchlorid in 1 -Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-~-ribopyra- 
nosen iibergefuhrt, die sich zu 3.4-Diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen hydroly- 
sieren lassen. Zwei Verfahren zum Nachweis von acylierten Aldosen auf Papier- 

chromatogrammen werden angegeben. 

Kurzlich wurde berichtetl), dal3 fiir die Acylierung der 2-Desoxy-~-ribose die 
Reaktionsbedingungen von grokr Bedeutung sind. Beim Eintragen von kristalli- 
sierter 2-Desoxy-(3-~-ribose in ein gekiihltes Gemisch von Pyridin und Benzoylchlorid 
reagiert die vorliegende Form des Zuckers unter Bildung von Tribenzoyl-Z-desoxy- 
P-D-ribopyranose. Wenn man dagegen den Zucker in Pyridin, das Pyridinhydrochlorid 
enthalt, auflost, lagert sich die (3-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 a- und der (3-Pyranose gewinnt, die sich durch 
Kristallisation voneinander trennen lassen. 

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

I )  H. ~ I N N E R ,  H. NIMZ und E. WITTENBURG, Chem. Ber. 93, 340 [1960]. 


