Zur Kenntnis der Sulfosiureester.
I. Uber die Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern.

Von
F. Drahowzal und D. Klamann.

Aus dem Institut fiir organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Wien.

(Bingelangt am 20. Febr. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mdirz 1951.)

Zur Darstellung von p-Toluolsulfosiureestern aus dem Sulfochlorid
sind mehrere Methoden beschrieben. Die Ester konnen dabei sowohl
durch bloBes Zusammenbringen der Komponenten als auch unter Zu-
hilfenahme von Alkaliverbindungen oder tertiiren Basen als salzsiure-
bindendem Mittel gewonnen werden.

Trotz der vorhandenen zahlreichen Literatur! bereitet aber sowohl
die Auswahl als auch die Durchfithrung der einzelnen Methoden oft
Schwierigkeiten. In der Absicht, diese zu beseitigen, wurden die im
folgenden auszugsweise berichteten Versuchsreihen ausgefithrt, bei denen
die Arbeitsbedingungen und die zu veresternden Komponenten beziiglich
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 erforderlich
sei, da diese besonders bei Sulfochloridbeimengungen recht unangenehm
ist und zur teilweisen Zersetzung fithrt.

In der vorliegenden Arbeit wird auf die Verwendung tertifirer Basen
nicht eingegangen; dariiber soll aber in Kiirze berichtet werden.

1. Esterdarstellung mit Alkalihydroxyd oder Soda.

Die lange bekannten Methoden, die in verschiedenen Arbeitsweisen
verd. wiallr. Natronlauge verwenden? gaben schon beim Butyl-p-toluol-

1 Literaturzusammenstellung und Diskussion derselben siehe Diplom-
arbeit D. Klamann, Technische Hochschule Wien, 1949/50.

2 W. Ismailski und B. Rassorenow, J. russ. physik.-chem. Ges. 52, 359
(1920). — Z. Foldi, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1836 (1920).
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sulfonat nur mehr Ausbeuten von 50 bis 549, d. Th3. Nach neuesten
Angaben ist hier tiberschiissige starke Lauge von Vorteilt. In der aromati-
schen Reihe wurde bisher nur bei den Kresolen die Umsetzung in Gegen-
wart von Alkali beschrieben. Zur Darstellung von Estern hherer Alko-
hole verwendeten erstmaligc F. L. Hahn und H. Walter® pulverisiertes
Atzkali in #therischer Lésung.

Wir haben in wafir. Phase 25%jige und 409%,ige Natronlauge versucht.
Mit 40%;iger Lauge konnte nach dem von Jackson fiir Benzolsulfosiure-
ester angegebenen Verfahren beim n-Propyl-p-toluolsulfonat die Ausbeute
noch iibertroffen werden. Die hoheren p-Toluolsulfosiureester waren
dagegen in dieser Weise nicht sulfochloridfrei zu erhalten. Mit Athylen-
glykol und Glycerin durchgefiihrte Versuche zeigten, daB unter Umstéinden
Benzol- und auch o-Toluolsulfochlorid, vermutlich da sowohl die Séure-
chloride als auch die Ester wihrend der Reaktion fliissig sind, wesentlich
besser reagieren.

Es war uns moglich, mit 40%jiger Natronlauge aus einigen Estern
(Butyl-, Octyl-, 2-Athylhexyl-p-toluolsulfonat) das in ihnen verbliebene
Sulfochlorid zu entfernen, ohne daff nennenswerte Esterverluste auftraten.
Eine Behandlung mit 259%,iger Lauge bei 15 bis 20° hatte dagegen keinen
Erfolg.

Bei den Phenolen und Alkylphenolen haben wir nur mit 25%iger
wifir. Natronlauge gearbeitet. Hier konnte die Reaktion sogar am
siedenden Wasserbad vollendet werden, ohne dall eine Verseifung der
Ester zu befiirchten war. Nitrophenole lieen sich mit Hilfe waBr. Lauge
schlechter umsetzen, gaben dagegen bei Verwendung von Soda die
besseren Ausbeuten (vgl. Tabelle 3). In Tabelle 1 sind neben den Ver-
suchsergebnissen auch die angewandten Reaktionsbedingungen angetithrt.

In der Absicht, die nach diesen Verfahren unbefriedigenden Krgeb-
nisse bei den hoheren aliphatischen und mehrwertigen Alkoholen zu ver-
bessern, untersuchten wir den EinfluBl eines homogenisierenden Lésungs-
mittels. Wir wihlten hierfiir Aceton, das selbst in stéirkerer Lauge teil-
weise l6slich ist und sowohl hohere Alkohole als auch p-Toluolsulfo-
chlorid 16st.

Bel den einwertigen aliphatischen Alkoholen blieben die Ausbeuten
aber unter den mit wilr. Lauge allein erreichten. Offenbar trat gleich-
zeitig mit der Veresterungsreaktion betrichtliche Verseifung des Sulfo-
chlorids auf, da p-Toluolsulfochlorid nach unseren Beobachtungen bei
10 bis 12° bereits innerhalb 1 Std. durch 1,5 n NaOH mit 209, Aceton-
gehalt zu 249, und mit 409, Aceton sogar zu 719, verseift wird, wihrend

8 A. Roos, H.@ilman und N.J. Beaber, Org. Syntheses 9, 28.
* D. B. Jackson, U. 8. P.2486416; Chem. Abstr. 44, 20231 (1950).
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1531 (1921).
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der n-Butylester der p-Toluolsulfosiure bei 24stiindiger Einwirkung kaum
gespalten wird.

Dagegen fanden wir beim Athylenglykol und Glycerin diese Methode
neben der, die Pyridin als séurebindendes Mittel verwendet, als die vor-
teilhafteste. Obwohl doch Glycerin in Aceton kaum lgslich ist, konnte
so der Triester dargestellt werden.

Da Alkaliphenolate in Aceton recht gut 15slich sind, haben wir auch
versucht, p-Toluolsulfosdureester der Phenole in Gegenwart von Aceton
mit Natronlauge darzustellen. Die Ausbeuten waren ausgezeichnet und
die Ester auBerordentlich rein und frei von Sulfochlorid. Wir haben
diese Arbeitsweise bei verschiedenen Phenolen (s. Tabelle 2) versucht
und immer allen bisher bekannten Verfahren iiberlegen gefunden. Hier
war eine Verschlechterung der Ausbeuten bei Verwendung von Nitro-
phenolen nicht zu beobachten.

Nach der Methode von Hahn und Walters, tiber die bisher wenig
konkretes Zahlenmaterial vorlag, konnten wir mit pulverisiertem Atzkali
in #therischer Losung p-Toluolsulfosiureester in guten Ausbeuten dar-
stellen. Die Produkte waren stets sulfochloridfrei (s. Tabelle 4).

2. Esterdarstellung nach anderen Methoden.

Bei-der Darstellung von p-Toluolsulfosiureestern aus den Natrium-
alkoholaten haben auch wir mehrere Losungsmittel (Ather, Benzol,
Dioxan) versucht, konnten aber nie gute Ausbeuten erreichen. Die
Produkte enthielten stets neben Dialkylither namhafte Mengen Sulfo-
chlorid.

Die Versuche, die Ester durch bloBes Zusammenbringen der Kom-
ponenten zu gewinnen, zeigten, dal bei aliphatischen Alkoholen die
Reaktionstemperatur 130° nicht tibersteigen darf. Die Methode gab im
allgemeinen keine guten Ergebnisse.

Die Arbeitsweise von K. H. Slotta und W. Franke® fanden wir be-
sonders wegen der bereits durch geringe Feuchtigkeit erfolgenden Zer-
setzung sehr umstédndlich. Auch enthielten die Ester stets Dialkylidther
und Sulfochlorid.

Experimenteller Teil.
1. Esterdarstellung mit Alkalihydroxyd.

a) Darstellung mit wifr. NaOH.

Athyl-p-toluolsulfonat. 190 g p-Toluolsulfochlorid (1 Mol) und 100g
Athanol (zirka 2,2 Mol) wurden unter Rithren und Kiihlung innerhalb von
2 Stdn. bei 15 bis 20° mit 175 ccm 25%iger NaOH (1,1 Mol NaOH) versetzt

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 678 (1930).
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Tabelle 1. Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern mit wiBr.

Natronlauge.
Einsatzmenge in Mol
I jons- .
p-Tolyolsulfosgure- TO?I;O]- l '31?1?1;2';21511‘ be"lkl]‘;: % Bemerkungen**
ester: <ulfo- ;Alkohol; NaOH ° &, Th.*
chloridi ;
|
Mt 25%jiger Natronlauge:
Methyl....... 1 6 1 | 15—20 | 97 Schmp. 28°
Athyl ........ 1 2,2 | 1,1 |15—20 | 85 Schmp. 33°
n-Butyl ...... 1 1 1,37 | 40 66 np: 1,5046
n-Butyl ...... 1 1 1,35 | 10—15 | 55 6,29
n-Octyl ...... 0,3 |03 105 |40 58 n¥: 1,4946
n-Octyl ...... 03 |03 05 |10—15 | 42,7 | 10,3%
2-Chlordthyl .. | 0,5 ' 0,5 | 0,65 | 10—15 | 79 Schmp. 22,5°
nl: 1,5296
Allyl......... 1 11,1 11520 | 754 | nj: 1,5209
Isopropyl. . ... 0,5 0,5 0,65 | 15 5 249
B,p’-Dichlor- ‘
isopropyl... | 0,5 0,5 1 5—6 91,9 Sehmp. 55—55,56°%%*
Glycerindi.... | 0,33 | 0,3 | 1 10—15 | 14 209,
Benzyl....... 1 i 1,25 ¢ 2—15 | 95,6 Schmp. 56°
Phenyl....... 0,5 [ 05 | 0,62}|60—100] 93 Schmp. 95—96°
Kresyl ....... 0,5 105 . 0,62]60—100] 95 —
Athylphenyl .. | 0,5 | 0,5 | 0,62 | 60—100] 90 ny: 1,5594
o-Nitrophenyl. { 0,25 | 0,25 . 0,4 | 20—60 | 50,7 Schmp. 81°
p-Nitrophenyl. } 0,25 | 0,25 | 0,4 |20—60 | 59,6 Schmp. 97°
Mt 40%ziger Natronlauge:
n-Propyl ..... 02505 |1 |30—35 | 925| n}: 1,5080
n-Butyl ...... 0,25 05 1 3035 | 87,7 np: 1,5046
n-Octyl ...... 0,6 |05 |23 |35-40 | 829 | n}: 1,4946
Isopropyl. . ... 0,25 1 0,56 1 30—35 | 36,5 { [ Schmp. 20°
Isopropyl. . . .. 0251] 05 |1 20--30 | 38,8 || n}y: 1,5065
Athylen-
glykoldi.... | 0,5 | 05 |2 30—35 | 151 | 809,
Butandiol- [
(1,3)-di..... L2 105 |5 30—40 | 75 209,

* Die Ausbeute bezieht sich gegebenenfalls auf die im Unterschuf} ein-
gesetzte Komponente.
** Die Prozentzahlen geben den Sulfochloridgehalt’ des Produktes an.

##% 0, H,,0,8C], (M = 283,17). Ber.

S 11,32,

Gef. S 11,41. Nach

L. Blanchard, Bull. Scc. chim. France (4) 41, 824 {1927}: Schmp. 52 bis 53°
(ohne Ausbeuteangaben).
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Tabelle 2. Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern mit wiaBr.
Natronlauge und Aceton.

Einsatzmengen in Mol Reakti Sehmel
-Toluolsuifo- Aceton | o nWOS” ) chme’z:
? siureester p-t:ﬁ;:sl-] Alkohol |NaQH#|In cem Te;?lp%r:étu.r %scli).e ltjll‘tixe guél b
chlorid l
|
n-Butyl......... 06 | 05 0,8 100 1—8 47,4 —
Athylenglykoldi- . | 0,5 0,25 : 0,75 | 100 2—10 | 76,3 128
Glycerintri- .. ... 0,5 0,25 | 0,75 | 100 1—3 63,7 |103-—104
Phenyl ......... 0,25 0,25 ! 0,4 50 | 20—50 | 98,7 95—96
o-Kresyl'........ 0,25 0,25 ; 0,4 50 | 20—50 | 99,2 51
o-Nitrophenyl ...} 0,25 0,25 | 0.4 50 | 20—40 | 97,2 81
p-Nitrophenyl ... | 0,25 0,25 | 04 50 | 20—40 | 97,6 97
f-Naphthyl ..... 0,25 0,25 | 04 50 | 20—40 | 98,0 | 125—126
Hydrochinondi .. | 0,5 0,25 ‘ 0,8 100 | 30—45 95,8 |163—164
Hydrochinondi .. | 0,25 0,25 | 0,4 50 | 30—45 88,0 | 163—164

* Hs wurde in allen Fillen 259 ige NaOH eingesetzt.

Tabelle 3. Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern mit Hilfe
von Natriumkarbonat.

Einsatzmengen in Mol Ausbeuto Schmelz-
p-Toluolsulfosiureester p-Toluol- o punkt
sulfoehlorid FPhenol ‘ NayC0, % d.Th. °¢
l
Phenyl ............ 0,5 | 0,5 ! 0,5 75 95—96
o-Nitrophenyl ... ... 0,05 0,05 ' 0,05 94,3 81
m-Nitrophenyl ..... 0,05 0,06 | 0,05 95,6 114,5
p-Nitrophenyl ... ... 0,05 0,05 ‘ 0,05 95,6 97
Tabelle 4. Darstellung von p-Toluolsulfosiureestern mit Atzkali
in dtherischer Losung.
Einsatzmengen in Mol Reakti riiek-
- . eaktions-
p-Toluolsulfo- . . Ather gewonn. Ausheute
stiureester o :3;»2?1 Alkohol | KOH |in cem Te?;lpir%tur Alkg)h(’l % d.Th.
chlorid %
n-Butyl ...... 0,25 | 0,25 | 0,67 | 200 0 bis — 10| 10,3 | 81,6%
n-Octyl ...... 0,25 | 0,25 | 0,67 | 200 | — 3 bis — 5 | 25,1 | 73,2*
Allyl......... 0,25 | 0,25 | 0,67 | 200 | — 3 bis + 5 — 80,0
Athylenglykoldi| 0,5 1 0,25 | 1.4 300 3—4 — 76,2%*

* Ohne Beriicksichtigung des riickgewonnenen Alkohols.
** Tg der Diester in Ather verhiltnismiBig schwer loslich ist, wird
vorteilhaft vor der Wasserzugabe filtriert.

und dieses Gemisch bei 15° weitere 4 Stdn. gerithrt. Das Reaktionsgut
wurde in kaltes Wasser gegossen und das sich abscheidende, schwerere Ol
mehrmals mit kaltern Wasser gewaschen. So behandelt, erstarrte das Produkt
ziemlich spontan. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser
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Tabelle 5. Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern aus den
Komponenten ohne salzsdurebindendes Mittel.

Tololsulf Einsatzmengen inMol| Reaktions- Ausbeut
p-loluoisulto- I T N uspeuce "
sdureester s&f’lo?gtlﬁgild Atkohot | TSP { Zett | 9 d.Tn. Bemerkungen
n-Butyl .... | 0,5 0,5 97 3 57,7 33,69
n-Butyl .... | 0,5 0,5 | 118 6 58,5 9,69,
n-Butyl .... 0,5 0,5 140 5 — 95,39%, p-Toluolsulfo-
sédure
n-Octyl:. ... 0,25 0,25 | 130 5 61,5 209%,
2-Chlordthyl 1 2,5 125 4 86,4 1,46 Mol Chlorhydrin
: riickgewonnen
Phenyl ..... 0,1 0,1 96 : 5 — e
Phenyl..... 0,3 0,3 130 | 30 84 Schmp. 95—96°

* Die Prozentzahlen geben den Sulfochloridgehalt des Produktes an.

Tabelle 6. Analysendaten einiger p-Toluolsulfosdureester.

Schwefel Verseifungszahl
p-Toluolsulfosiureester Formel Molekular- ‘ .

gewicht ber. ' gef. ber. | gel.

i oo

n-Octyl* ......... C,5H,40,58 284,40 | 11,27 ‘ 11,18 | 197.3 1985
Glycerindi* ...... C1.H30,58, 400,45 | 16,01 t 15,90 | 280,2 @ 281,7
Butandiol-(1,3)-di* CsH 32068, 398,48 | 16,09 | 16,25 | 281,6 | 281,0

Glycerintri ......, CpH 5048, 554,63 | 17,34 | 17,35 —_ —
m-Nitropheny!. ... C3H.: OGNS | 283,29 | 10,03 110,92 § 191,53 | 182,0
B-Naphthyl....... C,;H,,0,8 298,34 | 10,75 10,80 | 188,1 | 188,6
Hydrochinondi ... CooH 5068, 418,46 | 15,32 | 15,43 | 268,2 | 266,7

* Erstmalig dargestellt.

gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 170,1g Athylester (859 d. Th.,
bezogen auf p-Toluolsulfochlorid). Schmp. 33°. Wenn die Darstellung bei
zu tiefen Temp. (um 0°) durchgefithrt wird, kann der Ester bis zu 109
p-Toluolsulfochlorid enthalten.

Benzyl-p-toluolsulfonas. 95 g p-Toluolsulfochlorid (0,5 Mol) und 108 g
Benzylalkohol (1 Mol) wurden unter Rithren und Kiihlung bei 2 bis 11°
innerhalb von 21/, Stdn. mit 100 cem 25%iger NaOH (0,62 Mol NaOH)
versetzt, 1 Std. weitergerithrt und darnach die restlichen 95g p-Toluol-
sulfochlorid eingetragen. Nun wurden bei 6 bis 15° im Laufe von 1!/, Stdn.
weitere 100 cem 25%iger NaOH zutropfen gelassen und schlieBlich 8 Stdn.
bei 1 bis 6° gerithrt. Das Gemisch wurde zur weitgehenden Verseifung des
Sulfochlorids noch 3 Stdn. bei 8° gerithrt, dann mit Wasser verdiinnt und
das weifle, feine Kristallmehl abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Der Benzylester wog 250 g, das sind 95,69, d. Th., schmolz bei 56° und war
chlorfrei. Der so bereitete Ester konnte mehrere Wochen ohne Zersetzung
aufbewahrt werden.

€y H,,0,8 (M = 262,31). Ber. § 12,22. Verseifungszahl 213,9.
Gef. S 12,27. Verseifungszahl 215,7.
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n-Octyl-p-toluolsulfonat. Bei Zusatz von 235cem 40%iger NaOH zu
einem gut gerithrten Gemisch von 64 g n-Octylalkohol (0,56 Mol) und 114 g
p-Toluolsulfochlorid (0,6 Mol) bei 30 bis 40° innerhalb von 21/, Stdn. und
2stiind. Ausriithren resultierte zunichst ein Ester mit 119, Sulfochloridgehalt.
Nach 5'/,stiind. Rithren mit 409 iger Lauge bei 40° betrug der Sulfochlorid-
gehalt nur noch 0,049,. Die Esterausbeute betrug 118 g, das sind 82,99, d. Th.

Nur 49, der Ausbeute an Octylester waren durch die Laugenbehandlung

20

verseift worden. np: 1,4946. Sdp.g,s;: 167 bis 168°.

b) Darstellung mit wafir. NaOH und Acetonzusatz.

Glycerin-tri-p-toluolsulfonat. 23 g Glycerin (0,25 Mol) und 95 g p-Toluol-
sulfochlorid (0,5 Mol) wurden zunichst mit 100 cem Aceton und dann bei
1 bis 3° mit 120 cem 25%iger NaOH versetzt. Darnach wurde noch 5 Stdn.
bei 1 bis 2° gerithrt. Es wurden nach Zugabe von Wasser, Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen 58,8 g Triester gewonnen (63,7% d. Th.); Schmp.
103 bis 104° (aus Alkohol).

Hydrochinon-di-p-toluolsulfonai. 95 g p-Toluolsulfochlorid (0,5 Mol) und
27,5 g Hydrochinon (9,25 Mol) wurden in 100 ccrn' Aceton geldst und in
N,-Atmosphire innerhalb 1 Std. bei 30 bis 45° 130 cem 25%iger NaOH
hinzugegeben, 1 Std. bei 20 bis 30° gerithrt und dann Wasser hinzugefiigt.
Der Ester wurde abgesaugt, mit verd. NaOH und Wasser gewaschen und
getrocknet. Ausbeute: 100 g, das sind 95,8% d. Th. Schmp. 163 bis 164°.

Ein Versuch, in gleicher Weise das p-Oxyphenyl-p-toluolsulfonat dar-
zustellen, millang, da auch hier Bildung des Hydrochinondiesters eintrat.

2. Esterdarstellung nach anderen Methoden.

n- Butyl-p-toluolsulfonat. Zu einer Losung von 18,56 g n-Butylalkohol
(0,25 Mol) in 100 ccm absol. Ather wurden 5,8 ¢ Na hinzugetiigt und voll-
stindig gelost. Zu dieser Losung wurden bei 1 bis 3° 47,5 g p-Toluolsuifo-
chlorid (0,25 Mol) in zirka 100 ccm Ather hinzugegeben und dieses Reaktions-
gemisch 2 Stdn. bei 0° geriihrt. Nach Zusatz von Wasser wurde wie gewohn-
lich aufgearbeitet. Hs resultierten 44,7 g eines Produktes mit einem Sulfo-
chloridgehalt von 9,239, sodall erst nach Entfernen desselben? 40,5 g reines
n-Butyl-p-toluolsulfonat gewonnen wurden, das sind 71% d. Th.

Ein analoger Versuch mit n-Octylalkohol fiihrte zu etwa dem gleichen
Ergebnis.

Beim Arbeiten nach von A. L. Kranzfelder und F..J.Sowa® gemachten
Angaben zur Darstellung des n-Butyl-p-toluolsulfonats wurde ebenfalls ein
Produkt mit 10,89, p-Toluolsulfochlorid erhalten. Die Abdestillation des
als Loésungsmittel dienenden grofen Alkoholiiberschusses fithrte zur weiteren
Bildung von Dibutyldther. Der Sulfochloridgehalt bewirkte, wie immer,
teilweise Zersetzung und Verférbung des Produktes.

7 Das Sulfochlorid wurde mit waBr. Pyridin entfernt, woriiber in Kirze
berichtet wird.

3 J. Amer. chem. Soc. 59, 1490 (1937).
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Zusammenfassung.

Bei den Versuchen, nach den beschriebenen Methoden p-Toluolsulfo-
saureester aus dem Sulfochlorid herzustellen, treten oft Schwierigkeiten
auf. Es wurden daher die giinstigsten Darstellungsarten bei den ver-
schiedensten Alkoholen und Phenolen ermittelt, wobei auch eine neue
Arbeitsweise gefunden wurde. Innerhalb der einzelnen Methoden wurden
die Einflisse der Reaktionsbedingungen festgestellt, die zur Erzielung
optimaler Ausbeuten und moglichst reiner Produkte erforderlich sind.
Im Rahmen dieser Versuche wurden einige Hster erstmalig dargestellt.



