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l ber schwefelhaltige, alkaliorganische 
Verbindungen 
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K a r l  F u c h s  

I m  Exper imen . t e l l en  z u m  T e l l  g e m e i n s a m  mi t  F r i t z B r e u e r 

A u s  d e m  E r s t e n  C h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  U n i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

In  der vorliegenden Arbeit  wurde der Versuch unter- 
nommen, aus aromatischen Sulfoxyden alkaliovganische Verbin- 
dungen darzustellen. Gleichzeitig sollte untersucht werden, ob 
diesel" vierwertige Schwefel zur Radikalbildung, ahnl ich dem 
Karbonylkohlenstoff und dem Kohlenstoff in Hexaaryl~ithanen, 
bef~higt ist. Beide Kiirperklassen zeigen in einer Reihe yon 
Umsetzungen Ahn]ichkeiten, ~ ie  dies beispielsweise die Aus- 
f i ihrungen yon H i n s b e r g  1, P ~ m m e r e r  2 sowie B a e y e r  
und  P i c c a l  �9 d 3 darlegen. Diese Analogien beziehen sich jedoch 
nu t  auf ganz bestimmte Reaktionen, so dab es nicht mSglich 
ist, allgemein ~ie Reakt ionsvex~ufe bei Ketonen auf  Sulfoxyde 
zu iibertragen. W~ihrend man leicht aus Ketonen und Grignard- 
schen Verbindungen zu den terti:,iren Karbino!en gelangt,  war 
di~ Da~stellung yon Sulfoniumverbindungen aus aromalSsehen 
Sulfoxyden unc~ Grigaar,dschen Verbindungen H e p w o r t h  und 
C l a p h a m  ~ nicht gelungen. S e h e r i g ~ i n  ~ und  S c h l u b a e h  ~ 
haben dutch Einwirkung  yon Alkal iarylen auf Ketone tertiidre 
Karbinole erhalten. Es sehien yon ]nteresse, d ie  Einw~irkung 
der reaktionsfahigsten metallorganischen Verbindungen auf die 
relativ indifferenten Sulfoxyde zu untersuchen. Bei solchen Um- 
setzungen war es denkbar, analog den Arbeiten yon S e h o r i- 
g It: n und S e h 1 u b a c h, zu Triaryls,ulfonium-Natriumverbin- 
dungen za g elangen. Die Umsetzung erfolgt jedoch, ~l le~ An- 
schein naeh, in e~nem anderen Sinn. 

Die nachstehend beschriebenen Versuehe zeigen, dait Alkali- 
aryl  und Alkalibenzyl mi t  Su]foxyden unter  Bildung tiefge- 
f~rbter, luftempfindlieher, alkaliorganischer Verbindungen re- 
agieren. Hiebei wurde die yon W. S e h 1 e n k ~ eingefiihrte ~Ie- 
rhode zur Bearbeitung derartiger hochempfindlieher Substanzen 
angewandt.  

1 0 .  t t  i n s b e r g, J .  p r a k t .  Che m.  85, 1912, S. 337, 
R. P u m m e r e r ,  Ber .  D. ch. G. 43, 1910, S. 1404. 

a A. v. B a e y e r  u n d  Picnic a r  d, A n n .  384, 1911~ S. 208; A n n .  407, 1915, S. 332. 
4 H.  t t e p w o r t h  u n d  t t . W .  C l a p h a m ,  C. 1921, I I I ,  S. 1232. 

P. S c h o r i g i  n, Ber .  D. eh. G. 41, 1998, S. 2717. 
6 t L  S e h l u b  a e h ,  Ber .  D. oh. G. 52, 1919, S. 1910. 
7 H o u b e n - W e y l ,  M e t h o d e n  d. org .  Chem.,  Bd. IV ,  S. 957 ft. 
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L~Bt man auf aromatische Sulfoxyde,  gelSst in vol lkommea 
absotutem Benzol oder Toluol, bei Zimmertempera tur  eine Sus- 
pension yon Alkalibenzyl einwirken, so tr i t t  letzteres rasch unter  
Bildung einer t iefroten LSsung in Reaktion. Durch Anwendung 
gewogener 3/fengen Sulfoxyd (ein 1Viol) auf  mehr  als ein !Viol 
Alkal iaryl  (besti'mmt durch Einwaage des bet reffenden Queck- 
si lberaryls 8 und mSglichst vo.llst~indige Fil t rat ion des gelSsten 
Reaktionsproduktes konnte dutch Tiitra~ion mit  gestellter, ab- 
solut tro ckener, benzolischer Salzsfiure (nnter Verwendm~g 
einer Wfigepipette ,in Stickstoffatmosph~re) festges~ellt werden, 
dab bei Zimmertemperatur  ein Mel Sulfoxyd mit  einem Mol 
Alkal iaryl  in Reakt ion treten. Um E,inblick in den Reaktions- 
ver]auf zu gewinnen, wurden die Reaktionsgemische mit 
trockenem Kohlendioxyd oder Chlorwasserstoff zersetzt. Beide 
Gase wurden frei  yon Luf t  und Feuchtigkeit ,  mit  Stickstoff ver- 
diinnt, bis gerade zur Entffirbung und schwaeh sauren Re~,~k - 
tion der jeweils zu zersetzenden LSsungen oder Suspensionen 
eingeleitet. 

Es bildet sich aus Diphenylsulfoxyd und Natr iumbenzyl  in 
B e n z o 1 als LSsungsmittel ein leicht 15sliches, ,,rotes Reaktions- 
produkt",  welches, mit  Chlorwasserstoff in der Kal te  zersetzt, in 
der t t auptmenge  Diphenylsnlfoxyd zm-iickMldet. Daneben ent- 
steht in geringer Menge Phenylbenzy~sulfoxyd. 

Wird  jedoch der analoge Versuch mit T o l u o l  als 
LSsungsmittel d~rchgeffihrt,  so findet man, nach dem Zersetzen 
n~i't Chlorwasserstoff, ungef~hr 35% der Theorie an Phenyl-  
benzylsulfoxyd neben w erriger Diphenylsulfoxyd.  

Arts p, p'-Di~olylsulfoxy5 un~ Natr iumbenzyl  in T o- 
1 u o l entstehen nach dem Zersetzen mit Chlorwasserstoff, ana- 
log unge,f~hr 30 bis 35% Tolylbenzy]sulfoxyd, neben Ditolyl- 
snlfoxyd. Aus Phenylbenzylsul foxyd und Natriumbenzyl,  in T o- 
1 u o 1 znr Reaktion gebracht, entsteht analog ein ]Ssliches, etwas 
heller ,,rotes Reaktionsprodukt".  Nach Zersetzen der filtrierten 
LSsung mit Chlorwasserstoff, konnte bei sorgf~]tigster Auf- 
arbei tung der kristallisierten Z ersetzungsprodukte, nnr 1)henyl - 
benzyls~lfoxyc~ und, k e i n Dibenzylsulfoxy4 gefun&en werden. 

Als zweiter Weg  zur Aufkl~trung der so entstandenen Ver- 
bindm~gen, warden diese mit Kohlendioxyd zur Reaktion ge- 
hraeht. Die Umsetzungen wurden zumeist bei so tiefen Tempe- 
ra turen durchgefiihrt, als es das angewandte LSsungsmittel zu- 
lieB, ohne zu erstarren. Sofern die alkaliorganische Verbindung 
15slich ist, wurden deren klare Fil trate,  in jenen F~llen, in 
d enen das Reakt ionsprodukt  schwerer 16slieh, ctessen yore 
iiberschiissigen Alkalimetall abgeschl~mmte Suspension ver- 
wonder. Auf  diese Weise fallen zumeist die Alkalisalze yon Su]f- 
oxydtno.nokarbonsii.uren a~ls. In manchen Fhllen bi]den sich 
deren kolloidale LSsungen. Diese Salze wurden mit Eiswasser 

s Versuche ergaben, dab sich die vorwendeten Quecksilberaryle prakt lsch 
~luantita~iv zu den en~sprechenden A4kaliarylen umsetzen. 
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ausgesehiittelt und hierauf ihren klaren, w~sserigen LSsungen 
naeh d era ~bers:chichten mit  J~ther verdiinnte Salzs~are v o r -  
sichtig zugesetzt. Die in Freiheit  gesetzten S~uren wurden mit  
dem ~ ther  aufgenommen und die fitherisehen Liisungen mi t  
Nat r iumsul fa t  getrocknet.  Nach dem Abdunsten des ~ thers  im 
Vakuum bleliben 4ie Karb~)ns/iuren Zxlriick. Dm'ch Umkristal l i -  
sieren aus Azeton oder Methylazetat  werden sie rein erhalten. 

Im wasserunlfs l ichen Anteil  der ursprfinglichen, schwach 
alkalisehen R eaktionsprodr nach der Kohlens~urezer- 
setzung finden sich immer, ~hnlich wie bei der Zersetzung mit  
Chlorwasserstoff, auch kleine Mengen der entsprechenden Sulf- 
oxyde ,:or. Z. B. bei den folgenden Reakt ionen I sehr wenig, bei 
I ~t verh~iltnism~il~ig mehr Phenylbenzylmflfox:cd usw. 

Di~ Stellung der Kal'boxylgr~uppe g~ibt hiebei Aufschluf~ 
fiber die Konst i tu t ion der schlieglich entstandenen alkaliorgani- 
schen Verbindung. Es  gelang, die Struktur  der Sauren durch 
Synthese und Vergleich ihrer charakteris~ischen Eigenschaften 
festzustellen. 

So Wurden erhalten: 
I. Aus Diphenfdsulfoxyd nnd Natr iumbenzyl  in B e n z o ]~ 

bei Umsetzung mit Kohlendioxyd ungef~hr 1 his 3% Phenyl-  
benzylsulfoxydmonokarbonsaure  nachs~ehe:lder Konst i tu t ion  
neben 51igen, sauren Prodnkten.  

0 COOH 

I a. Dieselbe Umsetzung in T o l u o 1 als Lfsungsmi t te I  
durchgefiihrt,  gibt dieselbe Phenylbenzylsulfoxydmonokarbon-  
s~ure in einer Ausbeute  von 35 bis 40% der Theorie. Daneber~ 
wurde bei dieser Reakt ion auch p-Benzylbenzoes~ure vom 
Schmelzpunkt 1600 gefagt. 

I!. Av~s Phenylbenzyisu l foxyd un4 Natr iumphenyl  in B e n- 
z o 1 bildet sich bei Umsetzung des ,,roten Reaktionsproduktes" 
mit  Kohlendioxyd ebenfalls dieselbe Phenylbenzylsul foxyd-  
monokarbons~iure in geringerer ~fenge. 

III .  Aus Diphenylsulfoxyd und Nat r iumphenyl  in Benzol 
entsteht ebenfalls eine rotgef~rbte,  hochempfindliche, schwerer  
]fsliche Verbindung, die bei ihrer Zersetzung mit  Kohlendioxyd 
das Natr iumsalz  einer sehwachen S~ure bildet, die, mit  ver~ 

df innter  Essigs~iure aus ihrem Salz in Freihei t  gesetzt, b isher 
weder  kristall in noch rein zu erhalten war  und nach kurzer Zeit 
anscheinend weitere Umwandlungen  erleidet. Die Aufkl~rung 
dieser Verbindung,  die wahrscheinlich mit  den bekannten Di- 
pheny]sulfoxydmonokarbons~uren in keiner nahen Beziehung 
steht, ist das Ziel noch im Gange befmdlicher Versuche. 

D i e  bei den oben beschriebenen Umsetzungen erhal tene 
Phenylbenzylsulfoxydmonokarbons~ure kristall isiert  gut  aus 
Azeton oder :Methylazetat in farblosen, gedrungenen Kris ta l lem 
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Sie ist in ar~matischen Kohlenwasserstoffen sehwer ]Sslieh, des- 
gleichen in Wasser; vo~n d~em sie in 4er Wfirme leicht z ersetzt 
wird. Sie hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich schar[ 
bei 142 his 143 ~ ttLiebei tritt primer Zerfall in Thiophenol und 
Benzoylameisens~iure ein. Durch Oxydation des ersteren entsteht 
unter Abspaltung yon einem Mol Wasser Phenyldistflfid und eine 
noch ~icht aufgekl~rte Verbindung. Bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig geht die Phenylbenzylsuif- 
oxydmonokarbons~ttre in die entsprechende Phenylbenzylsuffon- 
monokarbons~ure iiber. Diese Verbindung spaltet bei 142 bis 1430 
ein Mol Kohlendioxyd ab ~nd' hinterl~l~t reines Phenylbenzyl- 
sulfon yore Schmelzpunkt ~49 ~ 

Synthetisch wurde die bisher unbekannte Sfiure auf fol- 
gendem Wege hergestellt: Ein Mol phenylchloressigsaures 
Natrium wurde mit einem Mol Natriumthio,phenolat, in 
ahsolutem Methanol gelSst, zur l~eaktion gebracht. Die 
hiebei fast quantitativ und rein erhaltene t)henylbenzyls~lfid - 
monokarbons~ure yore Schmelzpunkt 102 his 103 ~ l~Bt sich 
durch vorsichtige Oxydatli.on mit der berechneten Menge Per- 
hydrol in Eisessig o,der Azeton zur Phenylbenzylsulfoxydmono- 
karbons~iure vom Zersetzungspunkt 142 his 1430 oxydieren. Bei 
Oxydation mit iiberschtissigem Wasserstoffsuperoxyd entsteht 
die Phenylbenzylsulfonmono,karbons~ure, welche ebenfalls bei 
142 bis 143 o Kohlendioxyd ab.soaltet und reines Phenylbenzyl- 
sulfon yore ~Sehmelzpunkt 149 ~ h in ter l~ t .  

Die folgenden Formeln mSgen den Reaktionsverlauf er- 
l~iutern: 

Zu h 

- - ~  S ' /" ' - - \ \"  Na C H ~ / - - ' ~  H\ /+ ' \ ~  
0 

- - - - .  rotes Reaktionsprodnkt =--~ ---- i "CHNa t ' \  

CO~ in Benzol wenig 
in Toluol viel 

Zu II: 

/ - - \ s c H / - - \ + ~ - . ~  - \  
\ _ _ l i t  ~- \ / _ _ /  

0 

- - - -*  Irotes 

~ ]  COs 
- - . - - - +  

/--\,s o . / - - \  - - ~  " \ _ _ / i p ~  \ / 
0 COOH 

Reaktionsprodukt ~ _  ~i ~.NCaH~ /~/] CO2__. 

COs /--\ ~ o./---\ 
0 COOH-- 
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Die Bildung der alkaliorganischen Verbindung beim Re- 
akt ionsver lauf  I I  liege sich zwanglos durch Analogie mit den 
yon S c h i e n k 9 na~ S c h o, r i g i n 10 gefundenen, gegenseitigen 
Umwandlungen  a]kaliorganischer Verbindung~n erkliiren. So 
is t  es bekannt,  dab sich aus: 

Na t r iummethy l  und Benzol, Nat r iumphenyI  un4 Methan, 
aus: Nat r iumphenyl  und Toluol, Natr iumbenzyl  und Benzol, 
m~s: Nat r iumbenzyl  und Diphenylmethan,  Diphenylmethyl-  

na t r ium und Tolnol 

bilden. Die Reakt ion II, welehe wie alle oben beschriebenen der- 
ar t igen Umsetzungen mit deutlich merkbarer  positiver Wiirme- 
tSnung verl~uft,  kSnnte durch nachstehende Gleichung, ohne 
Annahme  eines Zwischenproduktes veranschaulicht werden, 

\ _ _ / , '  , \__/+ \ _ _ /  
o 

}I H /-- '~., ~ / - - \  / - - \  ~  
- - - "  \ ./ \ / H , \ _ _ _ /  \ _/g  ~ \ - - / + ~  

N a  0 C O O l 4  

nnd wiirde daher  analog der Bildung yon Diphenylmethyl-  
imtr ium aus D iphenylmethan und tqatr iumbenzyl  zu formu- 
]ieren sein. Es ist auch hiebei interessant, dab alkaliorganische 
Verbindungen exi~tenzf~hig sind, bei denen a stiindig zum C- 
Atom,  an welchem das Nat r ium gebunden ist, zumindest im End- 

- s -  
ergebnis  eine II -Gruppe vSllig erhalten bleibt. 

o 
Die Bildung der alkaliorganischen Verbindung beim l~e- 

akt ionsverlauf  I, sowie der s tarke EinfluB des LSsungsmittels  auf 
die Ausbeute, ]agt sich jedoch mit derart ig einfachen Annahmen 
nicht zureichend erkl~ren 11. 

Einen ganz anderen Ver]auf zeigt die Reaktion, wenn die 
aus  Sulfoxyd und Alkal iaryl  gebildeten Verbindungen im zuge- 
schmolzenen Stiekstoffgeffig im LSsungsmittel  auf  ungefahr  
80 his 90 o erw~rmt we~den. So entsteht aus: 

a) Diphenylsu l foxyd und Nat r iumphenyl  in Benzol unter  
En t f~ rbung  des Reakt ionsproduktes  in 50%iger Ausbeute Di- 
benzothioI)hen:- 

/ \  / \  
I l l  \ / \ / % /  

s 

9 W.  S e h l e n k  u n d  E.  B e r g m a n n .  A n n .  4~4. 1928, S. 18. 
J0 p .  S e h o r i g ' i  n,  ]3er .  D. eh.  G. 41, 1908, S. 2711, 2?23. 
li ~ h n l i e h e  r o t e  L S s u n g e n  b e k o m m t  m a n  be i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  A l k a l i -  

m e t a l l e n  a u f  S u l f o x y d e  u n t e r  b e s t i m m t e n  B e d i n g u n g e n ;  h i e r i i b e r  s o w i e  i i b e r  d i e  
E i n w i r k u n g  a n d e r e r  a l k a l i o r g a n i s e h e r  V e r b i n d u n g e n  a u f  S u l f o x y d e  h a b e n  w i t  
~ve i te re  l ~ n t e r s u c h u n g e n  i m  G a n g e .  
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b) analog aus p, p'-Ditolylsulfoxyd nnd Natriumphenyl in 
Benzol, das bisher unbekannte 

CH3 CH3 
/\ /\ 

\/\/\/ 
S 

aber kein unsymmetrisches 

CHa 
/ \  / \  

t 

\/\,/\/ 
S 

c) aus Diphenylsulfoxyd und Natriumbenzyl in Benzol 
konnte attch nur Dibenzothiophen, allerdings in geringerer Aus- 
beute, erha]ten werden. 

d) aus Phenylbenzylsulfoxyd und Natriumphenyl konnte 
auf diesem Wege bisher kein Dibenzothiophen hergestellt wer- 
den. Letztere ReaktionslSsungen sind gegen Erw~irmen recht be- 
st~ndig. 

Zur Einschrfinkung der im vorhergehenden beschriebenen 
Ergebnisse wurde die Einwirkung yon Alkaliaryl auf Phenyl- 
sulfid und Diphenylsulfon untersucht. 

Phenylsulfi~ wird in 5 b~s 10%iger benzo,lischer LSstmg yon 
Natriumphenyl a ueh bei l~ngerer Einwirkung fast nieht ange- 
griffen.Erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 70 bis 80 o tritt Spal- 
tung wfe bei d'en' S auerstoffiithern ein. Doch war hiebei die Reak- 
tion aueh unvo~llst~in~dti:g~ Es konnte bei Anwendung yon iiber- 
schiissigem Natriumphenyl immer eine reiehliche Menge an 
reinem Phenylsu]fid zuriickgewonnen werden. 

Bei Einwirkung yon Natriumbenzyl in Toluol auf Phenyl- 
sulfid wurden ~hnliche Verh~ltnisse gefunden. Es konnte jedoch 
nicht die geringste Menge yon mSglicherweise entstandenem 
Phenylbenzylsulfi~ entdeckt werden (letzteres liel~e ,sich, nach 
Oxydation zum Sulfon, gut vom D,iphenylsulfon trennen). Als 
sekund~ires Spaltprodukt wurde bei beiden Versuchen Phenyl- 
disuliid nachgewiesen. W eiters konnte zumeist noch daneben 
das noch unver~ndert gebliebene Alkaliaryl durch tiberfiihren 
in Benzoes~ure, bzw. Phenylessigsaure nachgewiesen werden. 

L~l~t man molare Mengen Diphenylsulfon ~2 und Natrium- 
benzyl in toluolis.eher LSs~ng aufeinand'er einwirken, so bildet 
sich, ~hnlich wie beim Sulfoxyd, eine rote, luftempfmdlichc 
LSsung. Mit Chlorwasserstoff bei --60 o bis gerade zur Ent- 

12 Die U n t e r s u c h u n g  dieses R e a k t i o n s v e r l a u f e s  is t  noch  n i ch t  a b g e s c h l o s s e m  
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f~rbung zersetzt, bildet sich neben Diphenylsul~on und etwas ~)l 
eine bei 178.5 ~ schme]zende, wohlkristallisierte Substanz, deren 
Analyse auf eine Verbindung: cms.s ~ c0m stimmen. O~ I CHC~H~ 

Phenylbenzylsulfon wurde jedoeh nieht gehmden. 

Ausfiihrliche experimentelle Angaben werden im Zu- 
sammenhang mit anderen erwiihnten Versuchen noch verSffent- 
licht werden. 


