
Zur Kenntnis  der Sulfositureester. 

I. lYber die D a r s ~ e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n .  

Von 
F. Drah0wzal und D. Klamann. 

Aus dem institut fiir organisch-chemische Technologie 
der Technischen I-Iochschule Wien. 

(Eingelangt am 20. Febr. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Miirz 1951.) 

Zur Darstellung yon p-Toluolsulfosaureestern aus dem Sulfochlorid 
sind mehrere Methoden besehrieben. Die Ester kSnnen dabei sowohl 
dutch bloBes Zusammenbringen der Komponenten als auch unter Zu- 
hilfenahme yon Alkaliverbindungen oder terti~ren Basen als salzs~ure- 
bindendem Mittel gewonnen werden. 

Trotz der vorhandenen zahlreichen Literatur  1 bereitet aber sowohl 
die Auswahl als aueh die Durchfiihrung der einzelnen Methoden oft 
Schwierigkeiten. In  der Absieht, diese zu beseitigen, wurden die im 
folgenden ~uszugsweise beriehteten Versuchsreihen ausgeftihrt, bei denen 
die Arbeitsbedingungen und die zu veresternden Komponenten bezfiglieh 
ihres Einflusses auf den Reaktionsverlauf untersucht wurden. 

Bei der Bearbeitung der einzelnen Methoden legten wir besonderen 
Wert  darauf, dab zur Reinigung der Ester keine Destillation erforderlieh 
sei, da diese besonders bei Sulfoehloridbeimengungen recht unangenehm 
ist und zur teilweisen Zersetzung fiihrt. 

In  der vorliegenden Arbeit wird auf die Verwendung terti~rer Basen 
nicht eingegangen; darfiber soll aber in Kiirze beriehtet werden. 

1. E s t e r d a r s t e ] l u n g  m i t  A l k a l i h y d r o x y d  o d e r  Soda .  

Die lange bekannten Methoden, die in verschiedenen Arbeitsweisen 
re td .  wi~Br. Natronlauge verwenden 2, gaben schon beim Butyl-p-toluol- 

1 Literaturzusammenstellung und I)iskussion derselben siehe Diplom- 
arbeit D. Klamann, Teehnische Hochsehule Wien, 1949/50. 

W. Ismailski und B. Rassorenow, J. russ. physik.-chem. Ges. 52, 359 
(1920). - - Z .  FSldi, Ber. dtseh, chem. Ges. 53, 1836 (1920). 
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sulfonat nur mehr Ausbeuten von 50 bis 54% d. Th. 3. Nach neuesten 
Angaben ist hier iiberschtissige starke Lauge yon Vortefl 4. In der ~romati- 
schen lgeihe wurde bisher nut  bei den Kresolen die Umsetzung in Gegen- 
wart yon Alkali beschrieben. Zur Darstellung yon Estern hSherer Alko- 
hole verwendeten erstmalig F. L. Hahn  und H. Walter 5 pulverisiertes 
:6tzka]i in ~therischer LOsung. 

Wir haben in wgBr. Phase 25~ und 40%ige Natronlauge versucht~ 
Mit 40~ Lauge konnte nach dem yon Jackson fiir Benzolsulfosgure- 
ester angegebenen Verfahren beim n-Propyl-p-tohtolsulfonat die Ausbeute 
noeh iibertroffen werden. Die hSheren p-Toluolsulfosgureester wgren 
dagegen in dieser Weise nicht sulfoehloridfrei zu erhalten. Mit Xthylen- 
glykol und Glycerin durchgefiihrte Versuehe zeigten, dab unter Umst~nden 
Benzol- und aueh o-Toluolsulfoch]orid, vermutlich da sowohl die S~nre- 
chloride als auch die Ester wghrend der Reaktion fltissig sind, wesentlieh 
besser reagieren. 

Es war uns mSglich, mit 40~oiger Natronlauge aus einigen Estern 
(Butyl-, Octyl-, 2-Athylhexyl-p-toluolsulfonat) das in ihnen verbliebene 
Sulfochlorid zu entfernen, ohne dal~ nennenswerte Esterverluste auftraten. 
Eine Behandlung mit 25% iger Lauge bei 15 bis 20 ~ hatte dagegen keinen 
Erfolg. 

Bei den Phenolen und Alkylphenolen haben wir nur mit 25% iger 
w~J~r. Natronlauge gearbeitet. Hier konnte die Reaktion sogar am 
siedenden Wasserbad vollendet werden, ohne dal3 eine Verseifung der 
Ester zu befiirchten war. Nitrophenole liel~en sich mit Hflfe w~Br. Lauge 
schleehter umsetzen, gaben dagegen bei Verwendung yon Soda die 
besseren Ausbeuten (vgl. T~belle 3). In Tabelle 1 sind neben den Ver- 
suehsergebnissen aueh die angewandten Reaktionsbedingungen angeft~hrt. 

In der Absicht, die nach diesen Verfahren unbefriedigenden Ergeb- 
nisse bei den hSheren aliph~tischen und mehrwertigen A]koholen zu ver- 
bessern, untersuchten wir den EinfluB eines homogenisierenden L5sungs- 
mittels. Wir w~hlten hierftir Aceton, das selbst in stgrkerer Lauge teil- 
weise 15slich ist und sowohl hShere Alkohote als auch p-Toluolsulfo- 
ehlorid 15st. 

Bei den einwertigen aliphatischen Alkoholen blieben die Ausbeuten 
abet unter den mit w~LBr. Lauge allein erreichten. Offenbar trat  gleieh- 
zeitig mit der Veresterungsreaktion betrgchtliehe Verseifung des Sulfo- 
chlorids guf, da p-Toluolsulfoehlorid nach unseren Beobaehtungen bei 
10 his 12 ~ bereits innerhalb 1 Std. dureh 1,5 n NaOH mit 20~o Aeeton- 
gehalt zn 24~o und mit 40~o Aeeton sogar zu 71 ~o verseift wird, wahrend 

A. Roos, H. Gilman und N. J. Beaber, Org. Syntheses 9, 28. 
4 D. R. Jackson, U. S. P: 2486416; Chem. Absfr. 44, 2023 i (1950). 
5 Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 1531 (1921). 
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der n-Butylester der p-Toluolsulfos~ure bei 24stfindiger Einwirkung kaum 
gespMten wird. 

Dagegen fanden wir beim Athylenglykol und Glycerin diese Methode 
neben der, die Pyridin Ms s/~urebindendes Mittel verwendet, Ms die vor- 
teilhafteste. Obwohl doch Glycerin in Aceton kaum 15slieh ist, konnte 
so der Triester dargestellt werden. 

Da AlkMiphenolate in Aceton recht gut 15slich sind, haben wir auch 
versucht, p-Toluolsulfos~ureester der Phenole in Gegenwart yon Aceton 
mit Natronlauge darzustellen. Die Ausbeuten waren ausgezeichnet und 
die Ester auBerordentlich rein und frei yon Sulfoehlorid. Wir haben 
diese Arbeitsweise bei versehiedenen Phenolen (s. Tabelle 2) versueht 
und immer allen bisher bekannten Verfahren iiberlegen gefunden, t i ler 
war eine Verschlechterung der Ausbeuten bei Verwendung yon Nitro- 
phenolen nieht zu beobachten. 

Nach der Methode yon Hahn  und Walter a, fiber die bisher wenig 
konkretes ZahlenmateriM vorlag, konnten wit mit pulverisiertem Atzkali 
in /~therischer LSsung p-Toluolsulfos~ureester in guten Ausbeuten dar- 
stellen. Die Produkte waren stets sulfochloridfrei (s. Tabelle 4). 

2. E s t e r d a r s t e l l u n g  n a c h  a n d e r e n  M e t h o d e n .  

Bei-der Darstellung yon p-Toluolsulfos~ureestern aus den Natrium- 
Mkoholaten haben aueh wir mehrere LSsungsmittel (~ther, Benzol, 
Dioxan) versueht, konnten aber nie gute Ausbeuten erreichen. Die 
Produkte enthielten stets neben DiMkyl~ther namhafte Mengen Sulfo- 
chlorid. 

Die Versuehe, die Ester dureh blof~es Zusammenbringen der Kom- 
ponenten zu gewinnen, zeigten, dab bei aliphatischen Alkoholen die 
l~eaktionstemperatur 130 ~ nicht fibersteigen darf. Die Methode gab im 
Mlgemeinen keine guten Ergebnisse. 

Die Arbeitsweise von K. H. Slotta und W. Franke ~ fanden wir be- 
sonders wegen der bereits dureh geringe Feuchtigkeit erfo]genden Zer- 
setzung sehr umst~ndlich. Aueh enthielten die Ester stets DiMkylfither 
und Sulfochlorid. 

Experimenteller Tell. 
1. E s t e r d a r s t e l l u n g  m i t  A l k a l i h y d r o x y d .  

a) Darstellung mit wii/3r. NaOH. 

Athyl-p-toluolsulJonat. 190 g p-Toluolsulfochlorid (1 1Viol) und 100 g 
J~thanol (zirka 2,2 Mol) wurden unter Rtihren und Kiihlung innerhMb yon 
2 Stdn. bei 15 bis 20 ~ mit 175 ccm 25O/oiger NaOH (1,1 Mol NaOIt) versetzt 

Ber. dtsch, chem. Ges. 6,~, 678 (1930). 
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I ) a r s t e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o s i ~ u r e e s t e r n  m i t  w ~ B r .  
N a t r o n l a u g e .  

p-Toluolsulfosi~ure- 
ester :  

p.  ! ~eak t ions -  
Tolv.ol- ! " I T e m p e r a t u r  
sulfo ~Alkohol ! NaOl~ I ~ C 

chl~ i i 1 

AllS- 
be a te  % 
d. Tb.* 

Bemerkungen** 

Methyl . . . . . . .  
J ( t hy l  . . . . . . . .  

n - B u t y l  . . . . . .  

n - B u t y l  . . . . . .  

n - O e t y l  . . . . . .  

n - O e t y l  . . . . . .  
2 - C h l o r K t h y l . .  

Allyl  . . . . . . . . .  

I s o p r o p y l  . . . . .  
fl, f l ' -Dichlor-  

i s o p r o p y l . . .  
Glycer ind i  . . . .  
B e n z y l  . . . . . . .  
P h e n y l  . . . . . . .  
K r e s y l  . . . . . . .  

J~ thy lpheny l  . .  

o - N i t r o p h e n y l .  
p - N i t r o p h e n y l .  

1 
1 

1 

1 

0, 3 

0, 3 
0,5 

1 

0,5 

0,5 
0,33 
1 
0,5 
0,5 

0,5 

0,25 
0,25 

Mit 25~ Natronlauge: 

6 1,1 1 5 - - 2 0  
2,2 1,1 1 5 - - 2 0  

1 1,37 40 

1 1,35 1 0 - - 1 5  

0,3 0,5 4O 

0,3 0,5 1 0 - - 1 5  
0,5 0,65 1 0 - - 1 5  

1 1,1 1 5 - - 2 0  

0,5 0,65 15 

0,5 1 5 - - 6  
0,3 1 1 0 - - 1 5  
1 1,25 2 - - 1 5  
0,5 0,62 6 0 - - 1 0  
0,5 0,62 6 0 - - 1 0  

0,5 0,62 6 0 - - 1 0  

0,25 0.4 2 0 - - 6 0  
0,25 0,4 2 0 - - 6 0  

97 
85 

66 

55 

58 

42,7 
79 

75,4 

o 

91,9 
14 
95,6 
93 
95 

9O 

50,7 
59,6 

S c h m p .  28 ~ 
S e h m p .  33 ~ 

20 
ni) : 1,5046 

6 ,2% 
20 

nD: 1,4946 

lO,3% 
Schmp.  22,5 ~ 

20 
n D : 1,5296 

20 
nl) : 1,5209 

2 4 %  

Schmp.  55 - -55 ,5  ~ 
20% 
Schmp.  56 ~ 
Schmp.  9 5 - - 9 6  ~ 

2O 
nD: 1,5594 
Schmp.  81 ~ 
Schmp.  97 ~ 

n - P r o p y l  . . . . .  

n - B u t y l  . . . . . .  

n - O e t y l  . . . . . .  

I s o p r o p y l  . . . . .  

I s o p r o p y l  . . . . .  
24thylen- 

g lykold i  . . . .  
B u t a n d i o l -  

(1,3)-di . . . . .  

Mit 40%iger Natronlauge : 

0,25 0,5 

0,25 0,5 

0,6 0,5 

0,25 0,5 

0,25 0,5 

0,5 0,5 

1,2 0,5 

1 

2,3 

1 

1 

2 

* Die  A u s b e u t e  bez i eh t  
gese tz te  K o m p o n e n t e .  

1 3 0 - - 3 5  

3 0 - - 3 5  

3 5 - - 4 0  

3 0 - - 3 5  

20---30 

3 0 - - 3 5  

3 0 - - 4 0  

92,5 

8 7 , 7 i  

82,91 

36,5 

38,8 

15,1 

75 

2O 
n D : 1,5080 

20 
nl) : 1,5046 

20 
riD: 1,4946 

[ S c h m p .  20 ~ ] 2o 
n D : 1,5065 

80% 

20% 

sieh gegebenenfa l l s  au f  die im Unterschul3  ein- 

** Die  P r o z e n t z a h l e n  g e b e n  den  S u l f o c h l o r i d g e h M t  des P r o d u k t e s  an.  
*** CIoH12OaSCl~ (M = 283,17). Ber .  S 11,32. Gel. S 11,41. N a c h  

L. Blanchard, Bull .  Soc. ch im.  F r a n c e  (4) 41, 824 (1927): Schmp.  52 bis  53 ~ 
(ohne  A u s b e u t e a n g a b e n ) .  
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Tabel le  2. 

F.  D r a h o w z a l  u n d  D. K l a m a n n :  

D a r s t e l l u n g  v o n  p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n  m i t  w ~ B r .  
N a t r o n l a u g e  u n d  A c e t o n .  

p-Toluolsulfo- 
s~ureester 

n - B u t y l  . . . . . . . . .  
A thy l eng lyko ld i -  . 
Glycer in t r i -  . . . . .  
P h e n y l  . . . . . . . . .  
o -Kresy l  . . . . . . . .  
o - N i t r o p h e n y l  . . .  
p - l q i t r o p h e a y l  . . .  
fl - N a p h t h y l  . . . . .  
H y d r o e h i n o n d i  . .  
t t y d r o e h i n o n d i  . .  

Einsatzmengenin i ~ o l  

p-Toluol- 
sulfo- i Alkohol I NaO~* 

[ chlorid ] I 

0,5 
0,5 
0,5 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,5 
0,25 

0,5 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 

0,8 
0,75 
0,75 
0,4 
0,4 
0,4 
0,4 
0,4 
0,8 
0,4 

Aceton 
in ccm 

100 
100 
100 

50 
50 
50 
50 
50 

100 
50 

Reaktions- 
Temperatur 

in ~ 

1 - - 8  
2 ~ 1 0  
1 - - 3  

2 0 - - 5 0  
2 0 ~ 5 0  
2 0 - - 4 0  
2 0 - - 4 0  
2 0 - - 4 0  
30---45 
3 0 - - 4 5  

Ausbeute Schmelz- 
punkt 

% d. Th. ~ 

47,4 
76,3 
63,7 
98,7 
99,2 
97,2 
97,6 
98,0 
95,8 
88,0 

* E s  w u r d e  in a l l en  F/~llen 25~ N a O H  eingesetz t .  

128 
103-=- 104  

95---96 
51 
81 
97 

125- -126  
163- -164  
163 - -164  

T~bel le  3. D a r s t e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o g / i u r e e s t e r n  m i t  t t i l f e  
y o n  N a t r i u m k a r b o n a t .  

p-Toluolsulfos~ureester 

P h e n y l  . . . . . . . . . . . .  
o - l~ i t ropheny l  . . . . . .  
m - N i t r o p h e n y l  . . . . .  
p - N i t r o p h e n y l  . . . . . .  

Einsatzmengen in )s 

p-Toluol- 
sulfochlorid 

0,5 
0,05 
0,05 
0,05 

Phenol 

0,5 
0,05 
0,05 
0,05 

Na2COa 

0,5 
0,05 
0,05 
0,05 

Ausbeute 
% d. Th. 

75 
94,3 
95,6 
95,6 

Schme]z- 
punkt 
~ 

9 5 - - 9 6  
81 

114,5 
97 

T a b e l l e 4 .  D a r s t e l l u n g  v o n  p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n  m i t  J ~ t z k a l i  
i n  / ~ t h e r i s c h e r  L S s u n g .  

p-Toluolsulfo- 
s~ureester 

n - B u t y l  . . . . . .  
n - O c t y l  . . . . . .  
Allyl  . . . . . . . . .  
~ t h y l e n g l y k o l d i  

Einsatzmengen in Mol 

p-Toluol 
~ulfo- Alkohol K O H  

chlorid 

0,25 0,25 0,67 
0,25 0,25 0,67 
0,25 0,25 0,67 
0,5 0,25 1,4 

$.ther 
in ccm 

200 
200 
200 
300 

1%eaktions- 
Temperatur 

in ~ C 

0 bis  - -  10 
- -  3 bis  - -  5 
- -  3 bis  H- 5 

3 - - 4  

riick- 
gewOnIl, 
Alkohol 

10,3 
25,1 

Ausbeute 
% d. Th. 

81,6" 
73,2* 
80,0 
76,2** 

* O h n e  Be r i i eks i ch t i gung  des  r i i c k g e w o n n e n e n  Alkohols .  
** D a  der  Dies te r  in  ~ t h e r  verh~l tn ism~i~ig  sehwer  16slich ist,  wi rd  

v o r t e i l h a f t  vo r  der  W a s s e r z u g a b e  fil~riert. 

u n d  dieses Gemis ch  bei  15 ~ wei te re  4 S tdn .  geriihrb. Das  R e a k t i o n s g u t  
w u r d e  in  ka l t e s  W a s s e r  gegossen  u n d  das  s ich absche idende ,  schwerere  (31 
m e h r m a l s  m i t  k a l t e m  W a s s e r  gewaschen .  So b e h a n d e l t ,  e r s t a r r t e  das  P r o d u k t  
z ieml ich  s p o n t a n .  Die  Kr i s t~ l l e  w u r d e n  abgesaug t ,  m i t  k a l t e m  W a s s e r  



Zur Kenntnis  der Sulfos~ureester. I. 457 

Tabelle 5. D a r s t e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o s / i u r e e s t e r n  aus  dan  
K o m p o n e n t e n  o h n e  s a l z s a u r e b i n d e n d e s  M i t t e l .  

p-Toluolsulfo- 
s~tureester 

n-Butyl  . . . .  
n-Butyl  . . . .  
n -Butyl  . . . .  

n - O c t y l ' . . . .  
2-Chlor~.thyl 

Einsatzmengen in Mol 

Phenyl . . . . .  
Phenyl . . . . .  

p-Toluol- i 
sulfochlorid l Alk~176 

0,5 0,5 
0,5 0,5 
0,5 0,5 

0,25 0.25 
1 215 

0,1 0,1 
0,3 0,3 

l~eaktions- 

Temp. Zeib 
~ C Stdn. 

97 
118 
140 

130 
125 

96 
130 

5 
30 

Ausbeu~e 
% d. Th. 

57,7 
58,5 

61,5 
86,4 

84 

Bemerkungen* 

33,6% 
9,6% 

95,3% p-Toluolsulfo- 
s~ure 
20% 

1,46 Mol Chlorhydrin 
r/iekgewonnen 

Sehmp. 95--96 ~ 

* Die Prozentzahlen geben den Sulfoehloridgehalt des Produktes an. 

Tabelle 6. A n a l y s e n d a t e n  e i n i g e r  p - T o l u o l s u l f o s / ~ u r e e s t e r .  

p-Toluolsulfos~tureester 

n-Oetyl* . . . . . . . . .  
Glycerindi* . . . . . .  
Butandiol-(1,3)-di* 
Glyeerintri . . . . . . .  
m -Ni~ropheny! . . . .  
f l-Naphthyl . . . . . . .  
Hydroehirmndi . . .  

* Erstmalig darl 

l%rmel 

C15H24OaS 
C17H2007S2 
ClsH220~82 
Ca~H~OoSa 
ClaHuOsNS 
C17H1403S 
C20HlsO6S~ 

~oiekular- 
gewicht 

11,27 
16,01 
16,09 
17,34 
10,93 
10,75 
15,32 

estellt. 

284,40 
400,45 
398,48 
554,63 
293,29 
298,34 
418,46 

8chwefel 

bet. gel 

11,18 
15,90 
16,25 
17,35 
10,92 
10,80 
15,43 

Verseifungszahl 

ber. I gel 
�9 ! 

197,3 . 198,5 
2 8 0 , 2  281,7 
281,6 [ 281,0 

191,3 192,0 
188,1 188,6 
268,2 266,7 

gewasehen und getroeknet. Ausbeute- 170,1g J~thylester (85% d. Th., 
bezogen auf p-Toluolsulfoehlorid), Schmp. 33 ~ Wenn die Darstellung bei 
zu tiefen Temp. (urn 0 ~ durehgeffihrt wird, kann der Eater bis zu 10% 
p-ToIuolsulfoehlorid enthat~en. 

Benzyl-p-toluolsulJonat. 95 g p-Toluo!sulfoehlorid (0,5 Mol) und 108 g 
Benzylalkohol (1 3~ol) wurden unter  R/ihren und Kiihlung bei 2 bis 11 ~ 
innerhalb yon 21/2 Stdn. mit  100eem 25%iger NaOt t  (0,621V[ol NaOI~[) 
versetzt, i Std. weiterger/i_hrt und darnaeh die restliehen 95 g p-Toluol- 
sulfoehlorid eingetragen. Nun wtLrden bei 6 bis 15 ~ im Laufe yon 11/2 Stdn. 
weitere 100 ecru 25%iger NaOt t  zutropfen gelassen und sehliel~lieh 3 Stdn. 
bei I b i s  6 ~ gertihrt. Das Gemiseh wurde zur weibgehenden Verseifung des 
Sulfoehlorids noeh 3 Stdn. bei 8 ~ gerfihrt, daml mit  Wasser verdfinnt und 
alas weil3e, feine KristaIhnehI abgesaug~, mit  Wasser gewasehen und getroeknet.. 
Der Benzylester wog 250 g, das sind 95,60/o d. Th., sehmolz bei 56 ~ und war 
ehlorfrei. Der so bereitete Ester konnte mehrere Woehen ohne Zersetzun$ 
aufbewahrt  werden. 

C14I:[1~O3S (M = 262,31). Bet. S 12,22. Verseifungszahl 213,9. 

Gef. S 12,27. Verseifungszahl 215,7. 
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n-Octyl-p-toluolsul]onat. Bei Zusatz yon 235cein 40~oiger ~ a O H  zu 
einein gut geriihrten Gemisch yon 64 g n-Octylalkohol (0,5 Mol) und  114 g 
p-Toluolsulfochlorid (0,6 Mol) bei 30 bLu 40 ~ innerhalb yon 21/2 Stdn. ~md 
2stiind. Ausr~ihren resultierte zun~tehst ei~ Ester Init 11 O/o Sulfochloridgehalt. 
Nach 51/~stiind. Riihren mit  40~oi~er Lauge bei 40 ~ betrug der Sulfoehlorid- 
gehalt nur  noeh 0,04~/o. Die Esterausbeute bebrug 118 g, das sind 82,9~o d. Th. 
Nur 4% der Ausbeute an Octylester waren dutch die Laugenbehandlung 

verseift worden, n~:  1,4946. Sdp.0,55:167 bis 168 ~ 

b) Darstellung mit wdifir. NaOH und Acetonzusatz. 

Glycerin-tri-p-toluolsul]onat. 23 g Glycerin (0,25 Mo]) und  95 g p-Toluol- 
sulfochlorid (0,5 lV[ol) wurden zun~chst Init i00 ccm Aeeton und  dana  bei 
1 bis 3 ~ mit  120 ccin 25%iger NaOH versetzt. Darnach wurde noeh 5 Stdn. 
bei 1 his 2 ~ gerflhrt. Es wtu'den nach Zugabe von Wasser, Absaugen, Waschen 
Init Wasser mid Trocknen 58,8 g Triester gewonnen {63,7% d. Th.); Schmp. 
103 bis 104 ~ (aus Alkohol). 

Hydrochinon.di-p-toluolsul]onat. 95 g p-Toluolsulfochlorid (0,5 2r mid 
27,5 g t tydrochinon (0,25 Mol) wurden in 100 ccin Aceton gel6st mid in 
N~-Atmosph/~re irmerhalb 1 Std. bei 30 bis 45 ~ 130 ccin 25~oiger NaOI-I 
hinzugegeben, 1 Std. bei 20 bis 30 ~ gerfihrt mid dalm Wasser hinzugeftigt. 
Der Ester wurde abgesaugt, mit  verd. NaOH und Wasser gewaschen und  
getroeknet. Ausbeute: 100g, d~s sind 95,8% d. Th. Schinp. 163 bis 164 ~ 

Ein  Versuch, in gleicher Weise das p-Oxyphenyl-p-toluolsulfonat dar- 
zustellen, Ini21ang, da aueh hier Bildung des Hydroehinondiesters eintrat.  

2. E s t e r d a r s t e l l u n g  n a c h  a n d e r e n  M e t h o d e n .  

n-Butyl-p-toluolsul]onat. Zu einer LSsung yon 18,5g n-Butylalkohol 
(0,25 Mol) in 100 ccin absol. Xther wurden 5,8 g Na hinzugefiigt und voll- 
st~Lndig gel6st. Zu dieser LOsung wurden bei 1 bis 3 ~ 47,5 g p-Toiuolsulfo- 
chlorid (0,25 Mol) in zirka 100 ccin ~ther  hinzugegeben und dieses Reaktions- 
gemisch 2 Stdn. bei 0 ~ gertihrt. Nach Zusatz yon Wasser wurde wie gewShn- 
lich aufgearbeitet. Es resultierten 44,7 g eines Produktes mit  einein Sulfo- 
ehlocidgehalt von 9,23%, sodal] erst nach Entfernen desselben 7 40,5 g reines 
n-Butyl-p-toluolsulfonat gewonnen wurden, das sind 71% d. Th. 

Ein  analoger Versuch Init n-Octylalkohol f(ihrte zu etwa dein gleicher~ 
Ergebnis. 

Beiin Arbeiten naeh yon A. L. Kranz]elder und •. J. Sowa s geinachten 
Angaben zur Darstellung des n-Butyl-p-toluolsulfonats wurde ebenfalls t in  
Produ_kt mit  10,8% p-Toluolsulfochlorid erhalten. Die Abdestillation des 
a]s LSsungsinittel dienenden grol~en Alkoholt~berschusses ftihrte zur weiteren 
Bildung von Dibutyl/~ther. Der Sulfochloridgehalt bewirkte, wie iminer, 
teilweise Zersetzung und Verf~rbtmg des Produktes. 

7 Das Sulfochlorid wurde Init w/~Br. Pyridin entfernt, woriiber in Kiirze 
berichtet wird. 

s j .  Ainer. chem. Soe. 59, 1490 (1937). 
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Zusammenfassung. 
Bei den Versuehen, n~ch den beschriebenen Methoden p-Toluolsulfo- 

s/tureester gus dem Sulfochlorid herzustellen, treten oft Sch~vJerigkeiten 
~uf. Es wurden d~her die giinstigsten Dgrstellungsarten bei den ver- 
schiedensten Alkoholen und Phenolen ermittelt, wobei ~uch eine neue 
Arbeitsweise gefunden wurde. Innerh~lb der einzelnen 3/[ethoden wurden 
die Einfliisse der l~euktionsbedingungen festgestellt, die zur Erzielung 
optim~ler Ausbeuten und mSglichst reiner Produkte erf0rderlich sind. 
Im t~uhmen dieser Versuche wurden einige Ester erstm~lig dargestellt. 


