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Zur Kenntnis 
der aromatisehen Estorsehwofels/ uren 

vorl 

Emil Czapek. 

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit Pragl 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 5~ M~.rz 1914.) 

E. B a u m a n n '  verdanken wir nicht nur die chemische 
Erforschung, sondern auch die erste Methode zum ktinstlichen 
Aufbau der physiologisch so wichtigen Phenylschwefels~iuren. 

Durch Einwirkenlassen von Kaliumpyrosulfat aufw/isserig- 
alkalische PhenollSsungen hat dieser Forscher die Kaliumsalze 
der Esterschwefels/iuren des Phenols, zweier Kresole, der 
Dioxybenzole, des Pyrogallols und der Oxybenzoes~iure er- 
halten. 

Die richtigen Bedingungen zum Gelingen dieser Synthesen 
zu treffen, ist nicht immer leicht und das Anwendungsgebiet 
der Methode wird dadurch beschr/inkt, dab sie die L6slichkeit 
des verwendeten Phenolats in w/isseriger Lauge zur Voraus- 
setzung hat. Auch sind die Ausbeuten, welche nach dem 
Baumann'schen Verfahren erhalten werden, meist sehr geringe. 

Es hat offenbar aus diesen Grtinden bisher nur eine s e h r  
geringe Zahl yon hierher gehSrigen Untersuchungen 2 statt- 
gefunden und auch eine zweite synthetische Methode, welche 

1 Berl. Ber., 9, 54 und 1715. - -  Zeitschr. f. physiol. Ch., 1, 60. 
2 Berl. Ber., 11, 1907. 
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Ver ley  1 f~r die industrielle Gewinnung des Vanillins aus- 
gearbeitet hat, ist sonst nicht weiter verwendet worden. 

Ich babe deshalb fiber Anregung von Prof. Dr. Hans M eye  r 
das Studium der Reaktionen yon B a u m a n n  und Ver l ey  noch- 
mals aufgenommen und bin durch Modifikation des letzteren 
Verfahrens dazu gelangt, einen Weg ausfindig zu machen, auf 
dem wohl allgemein die aromatischen Esterschwefels/iuren 
leicht und in guten Ausbeuten erhalteri,,werden kSnnen. 

D arstellung voii 'phenyISehwefelsaurem Kalium rlach 
Bar, m a n n .  

Die folgende Versue:hsan0rUnung hat sich am besten 

bew~hrt. 

100g Phenol werden mit 60 Teilen Kaliumhydroxyd und 
80 Teilen Wasser in ein starkwandiges Becherglas gebracht, 
welches in ein Gerbil3 mit Wasser eintaucht. In das Becherglas 
wird der in der Figur skizzierte Rfihrer, an dem das Thermo- 
meter befestigt ist, eingeh~ngt und durch eine Turbine in Gang 
gesetzt. 

Das Gemisch der Reage, r~zien, das  sich ursprfinglich sehr 
stark erhitzt hatte, wird auf 60 bis 63 ~ abkfihlen gelassen und 

1 Bull. d. Soc. Chim., 25, 49, sowie Or lowsky~  Berl. Bet., 8, 322. 
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h i e r au f  fe ingepulver tes  Ka l iumpyrosu l fa t  in so lchem T e m p o  

einlaufen ge lassen ,  dal3 die T e m p e r a t u r  nicht  unter  60 ~ f/illt 

und  nicht  fiber hSchs tens  70 ~ steigt. 

Die T e m p e r a t u r  des W a s s e r b a d e s  wird auf  z i rka 50 ~ 

gehal ten .  

N a e h d e m  125 Teile  Pyrosu l fa t  e inget ragen sind, wird die 

Masse  noeh  weitere  8 bis 10 S t unde n  unter  s tetem Turbi.nieren 

au f  60 bis 70 ~ erhalten. 

Dann wird erkalten ge lassen  und wiederho l t  mit  96p ro -  

zen t igem Alkohol  ausgekoch t ,  aus  dem das pheny lschwefe l -  

saure  Kal ium in gl~inzenden Schuppen  ausf/illt, die alle yon  

B a u  m an  n an der Subs t anz  beobachte ten  E igenscha f t en  zeigen. 

Nur  die leichte Zersetz-Iichkeit, welehe  das Salz  an feuchter  

Luft  bes i tzen soil, konn te  nieht kons ta t ie r t  werden.  Das wieder-  

hoIt  aus  Alkohol  umkrystal l is ier te  P roduk t  lieferte die e rwar te ten  

Ana lysenwer te .  

0"2412 ~ gaben nach Carius 0"2616g Bariumsulfat. 
0" 2180 g" liefert.en, mit Schwefelsgure verascht, 0" 0882 g- Kaliumsulfat. 
0'2605 gr lieferten, mit Schwefelsiiure verascht, 0" 1077 g Kaliumsulfat. 

In 100 Tei len :  
Gefunden 

"~ Berechnet 
1 II III 

S . . . . . . . . . . . . . . .  14'9 -- -- 15"1 
K . . . . . . . . . . . . . . .  -- 18 '2  18"6 18"5 

Erhi tz t  man  das p h e n y l s c h w e f e l s a u r e  Ka l ium vier S tunden  

l ang  im offenen Rohre  mit der ~ iqu iva len ten~Menge 'benzoe  - 

sauren  Kal iums auf  200 bis 250 ~ und  verse tz t  naeh  dem 

Erka l t en  mit Wasser ,  so bieibt ein a n g e n e h m  r iechender  Rtick- 

stand, der du tch  Ausschf i t te ln  mit Ather  gesammel t  wurde .  

Die / i therische L/Ssung hinterlieB eine krysta! l inisch er- 

s tarrende Masse,  die aus 5 0 p r o z e n t i g e m  Alkohol  umkrysta l l i s !er t  

bei 67 bis 69 ~ schmolz  und sich mit B e n z o e s i i u r e p h e n y l e s t e r  

identifizieren liel3. 

Das pheny l schwefe l s au re  Salz verhttlt s ich also ebenso ,  wie 

die a l iphat ischen AlkylschwefeIs/ iuren.  
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Um die Baumann'sche Methode auch noch an einem anderen 
Beispiele zu erproben, habe ich alas bisher unbekannte 

a-naphtylschwefelsaure Kalium 

dargestellt. 
Nachdem durch Vorversuche die gfinstigsten Reaktions- 

bedingungen ermittelt worden waren, wurde folgendermal3en 
vorgegangen. 

150 Teile a-Naphtol wurden in der geschilderten Weise 
mit 60 Teilen Kaliumhydroxyd, 125 Teilen Pyrosulfat und 80 
bis 90 Teilen Wasser  bei 40b i s  �9 50 ~ zur Reaktion gebracht. 
Dann wurde noch acht Stunden lang bei 40 ~ digeriert. 

Das a-naphtylschwefelsaure Kalium bildet perlmutter- 
gl~inzende, anscheinend rhombische Bl/ittchen, schwer 15slich 

im kalten, leicht in warmem Alkohol, sehr leicht 15slich in 
Wasser. In den organischen LSsungsmitteln ist es Sonst un- 
15slich. Minerals~iuren spalten es sofort in Naphtol und SchWefel- 
s~iure. Es ist farb- und geruchlos und schmilzt bei 182 ~ 

0 " 2 1 8 7  g l i e fe r t en  n a c h  C a r i u s  0"  1992  2" B a r i u m s u l f a t .  

0 " 3 8 8 0 g  l ie fe r ten  n a c h  d e m  A b r a u c h e n  m i t  Schwefe l s i~ure  0"  1 2 4 3 g "  K a l i u m -  

su l f a t .  

0"  3 4 6 0 g  l i e fe r t en  n a c h  d e m  A b r a u c h e n  mi t  S c h w e f e l s ~ u r e  0" 1126  g K a l i u m -  

su l fa t .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ---  . . . .  ^ "- 
, , I II IlI  

S . . ; .  . . . . . . . . . . .  1 2 " 2  1 2 " 5  - -  - -  

K . . . . . . . . . . . . . . .  1 4 " 9  - -  1 4 " 4  1 4 " 6  

Die Verley'sche Methode beruht darauf, Chlorsulfons~iure 
auf das zu esterifizierende Phenol bei Gegenwart yon Pyridin 
und unter Benutzung yon Schwefelkohlenstoffals LSsungsmittel 
einwirken zu lassen. 

N a c h  der  publizierten Vorschrift und auch bei der  An- 
wendung ge~nderter Reaktionsbedingungen gelang mir die 
Darstellung der gesuchten Derivate nach diesem Verfahren nur 
s'ehr schlecht .  Meist  trat vollkommene Verharzung ein oder 
waren die Ausbeuten ganz unbefriedigend. 
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Dagegen habe ich sehr gute Resultate  erhalten, als ich die 

vorgeschriebene Pyr idinmenge wesentl ich vermehrte ,  an Stelle 

y o n  Schwefelkohlenstoff  Chloroform w/ihlte und die Reaktions- 

t empera tu r  herabSetzte.  

Die Ausffihrung des Verfahrens wird aus den im Folgenden 

mitgeteilten Beispielen ersichtlich. 

D a r s t e l l u n g  v o n  p h e n y l s c h w e f e l s a u r e m  K a l i u m .  

!00  Teile in 500 Teilen Chloroform ge15sten reinen Pyr id ins  

werden in einem ger/ iumigen Kolben unter  Rtihren und gutem 

Ktihlen langsam mit 60 Tei len Chlorsulfons/iure versetzt.  Hier-" 

auf  werden  50 Teile Phenol, in einer kleinen Menge Pyridin 

oder Chloroform gelbst, einfliei3en gelassen.  Unter  lebhaftem 

Bewegen  der Mischung wartet  man, bis sich die Haup tmenge  

des chlorschwefelsauren  Pyridins gelSst hat, was  u ngefiihr eine 

Vier tels tunde dauert.  

Dabei ist durch Kfihlen dafiir zu sorgen, daft die T e m -  

peratur  nicht fiber 45 ~ steigt. Nunmehr  wird das Chloroform im 

Vakuum bei unter  45 ~ l iegender Tempera tu r  abdestilliert. 

Hierauf  wird eine konzentr ier te  W/isserige LSsung yon 

80 Teilen Ka l iumhydroxyd  eingetragen und das Pyridin im 

Vakuum abdestilliert. 

Der so erhaltene Riickstand wird dutch E;~trahieren mit 

Petrol/ither von Verunre in igungen befreit und dann durch 

LSsen in s iedendem Alkohol yon den anorganischen  Salzen 
befreit. 

Das dutch  nochmal iges  Umkrystal l is ieren in guter  Aus- 

beute erhaltene Salz erwies sich durch seine Eigenschaf ten  

und die Analyse  als reines phenytschwefe l saures  Kalium. 

o- 2476 g gab en nach C a r i u s 0" 2762 g" Bariumsulfat. 
0" 1932 g lieferten 0" 07846o" Kaliumsulfat. 

In 100 Teilen:  

Berechnet 
v 

S . . . . . . . . . . . .  15"1 
K . . . . . . . . . . . .  18"5 

Gefunden 

I II 
I5"3 

-- 18"2 
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Menthylschwefelsaures Kalium. 

"25 g Pyridin wurde/i in 125 g Chloi'oform gelSst und nach 
vorsichtigem Zusatze yon 152 Chlorsulfonsfiure mit 2Og, :in. 
Pyridin gel5stem Menthol �9 

Die Reaktion mul3te dureh Kiihlen gemtif3igt werd:en, ,Die 
Aufarbeitung geschah in der oben angegebenen Weise. 

Das Kal iumsalz  d e r  MenthylschWefelsS, ure krygtallisiert 
aus Alkoh01 in. feinen , farblosen, langen Nadeln, die .schSnen 
Seidenglanz besi tzen.  Bei raschem Erhitzen schmilzt, das Salz 
be! 19 Q bis  1987 . . . . .  : 

: 'ES ist aueh:.in kaltem Alkohol merklich,~ heil~em sehr 
leicht ISstich.' ES i s t  schwer 15slich in Aceton, untSslieh in 
Chloroform �9 und A~:her, sehr .leicht auch in .kaltem Wasser. 

0" 2 4 8 5 2  gaben  nach C a r i u  s 0" 2156 g Bariumsulfat .  

0" 3240 g lieferten 0" 1012 g Kaliums:alfat. 

i n  100 Teileni 
Gefunden 

�9 . B e r e c h n e t  ; ' ' 
. . . .  ._... : ,  I I I  

S . . . . . . . . . . . .  1 1 " 7  1 ~ ' 9  - -  

K . . . . . . . . . . . .  14"3 - -  1 4 ' 0  

Bornylschwefelsaures  Kalium. 

Die Darstellung erfolgte ganz analog jener des menthol- 
schwefelsauren Salzes: .... 

Das Bomeolderivat ist ebenfalls ungemein 15slich in heif3em 
Alkoho1:-und kr3}stallisiert aus konzentrierten LSs/mgen in 
perlmutterglS.nzenden N/idelchen, aus verdtinnten in Blgtt- 
then aus. 

In kaltem Wasser  ist es etwas weniger 15slich, ais das 
Mentholderivat. Minerats~iuren zersetzen ebenfatls momentan. 

0" 2817 g gaben  naeh C a r i u  s 0" 2327 g" Bariumsulfat.  

o- 2490 g g a b e n  nach C a r i n  s o.  2067 g Bariumsutiat .  

0" 3058 g lieferten 0" 0968 g: Kaliumsulfat.  

0" 3905 g lieferten 0"  1235 g Kaliumsulfat.  
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:In lO0 Teilen: 
G e f u n d e n  

Be re c hne t  " 
I II I I I  iV " 

S . . . . . . .  11"8  1 1 " 4  1 1 " 4  - -  - -  

K . . . . . . .  14:4 '--  - - i 4 . 2  14-2 

8 -oxych ino l inschwefe l sau res  Kalium. 

" \ / ' x /  
N OSOaK 

In die Chloroform1Osung yon 25g Pyridin und 15 ~ Chlor- 
SuK0nsiiure wurden innerhalb I5 Minuten 18"5g 8-Oxychinolin 

mit der nStigen Vorsicht zur 'Reaktion gebracht.  Dann wurde 

noch einige Zeit auf 25 ~ erw~irmt und in der fiblichen Weise 

aufgearbeitet.  

Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in feinen 

Nadeln, die sich zu grof3en Flocken zusammenballen. Es ist 

ungef/ihr so schwer  in Alkohol 15slich, wie das Derivat des 
Phenols. 

0 " 2 4 4 7 f f  g a b e n  n a c h  C a r i u s  0 ' 2 0 6 6 e f  Bar iumsul fa t .  

0" 3578 g l iefer ten 0" 1173 gr Kal iumsul fa t .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  

Berechne t  
I II 

S . . . . . . . . . . . .  12"2  11"6  - -  

K . . . . . . . . . . . .  14"9  - -  14"7  

Carbostyrilschwefelsaures Kalium. 

N 

In gleicher Weise dargestellt, wie die isomere Substanz. 
Die Reaktion beanspruchte  25 Minuten. 
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Das  D e r i v a t  b e s i t z t  a u c h  n a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i -  

s i e r en  s c h w a c h e  Ge lb f~rbung .  E s  b e s i t z t  ungefS.hr  d ie  L S s l i c h -  

ke i t sve rh / i l t n i s s e  d e s  m e n t h o l s c h w e f e l s a u r e n  S a l z e s .  

0" 29602. gaben nach Car iu  s O" 25732. Bariumsulfat. 
0" 3810g lieferten 0" 1245 g" Kaliumsulfat. 
0" 2515 g" lieferten 0" 08242" Kaliumsulfat. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet " 
I lI III 

S . . . . . . . .  12"2 11"9 - -  - -  
K . . . . . . . .  14"9 - -  14-7 14"7 

Al le  b e s c h r i e b e n e n  t t t h e r s c h w e f e l s a u r e n  S a l z e  g e b e n  mi t  

E i s e n c h l o r i d  k e i n e  E i s e n c h l o r i d r e a k t i o n ,  l a s s e n  s i ch  a b e r  d u t c h  

E r h i t z e n  a u f  150 bis  200 ~ in die  e n t s p r e c h e n d e n  Su l fons t t u r e n  

f lberf t ihren .  

Die  U n t e r s u c h u n g  w i r d  f o r t g e s e t z t  u n d  n a m e n t l i c h  a u f  

p h y s i o l o g i s c h  w i c h t i g e  S u b s t a n z e n  a u s g e d e h n t  w e r d e n .  


