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74. Julius v. Braun und Wilhelm Kaiser: ZurZKenntnis 
der Sulfinsituren. 

[Atis d. Chmni. inslitut 11. 1Inivrrsit.it Frankfurt :I. If.: 
(Eingcgnngcn nni 3. Janiiar 1927.) 

Vor Itingercr ZeitIj konnte der eine yon uns zeigen, daij tliejenigen- 
A n h y d r i d e  oder T h i o - a n h y d r i d e  ' b r g a n i s c h e r  S B u r e n  vom allge- 
meinen TypusI [worin E?, E; und E[ die zweiwertigen Atome 0 oder S. 
E, und El dagegen die cinwertigen Keste -R, -OR, oder -SR, (resp. 
-SH2 und -NM R) bedeulen] eine verhaltnismiii3ig geringe Stabilitiit auf- 
weisen und nach untenstehender Gleichung zerfallen, melche unsyrnmetrisch 
gebaut sind : 

in denen dso entweder E, und EL, oder E, und E[ oder beide Paare unter 
einander verschieden sind; bei dieser doppelten Verschiedenheit, wie sie 
z.B. in den aus d i t h i o - c a r b a m i n s a u r e n  S a l z e n  und S a u r e c h l o -  
r i d e n  entstehenden Verbindungen I1 zutage tritt, ist die Labilitiit am aus- 
gepragtesten. 

Im Zusammenhang mit dieser Feststellung war es nun von Interesse 
zu untersuchen, wie sich die den Verbindungen II nicht ganz uniihnlich 
gebauten, abcr doeh in der Zusammensetzung abweichenden Verbindun- 
gen 111 verhalten wiirden, die wir aus d i t h i o - c a r b a m i n s a u r e n  S a l z e n  
und C h l o r i d e n  o r g a n i s c h e r  S u l l o n s a u r e n  bestimmt zu fassen 
hoff ten : 

RZN. CS . SH, HNR? t- C1. SO,.R, : HC1, NHRs + R S W .  CS . S .SO,. 111 (111). 
Beim Versuch, diese Stoffe zu gewinnen, stiel3en wir nun auf! gutz 

unerwartete Verhiiltnisse. hls wir die Komponenten in dem durch die 
Gleichung vorgeschiiebenen molekularen Verhiiltnis zusammenbrachtm, 
stellten wir fest, da5 nur die Half& des Sulfochlorids verbraucht wid ,  
und daC das dithio-carbaminsaure Salz nicht in eine Verbindung vom Ty- 
pus 111, sondern in das zugehorige T h i u r a n i d i s u l f i d  iibergefiihrt w i d ;  
and als wir dann die Umsetzungen mit 2Mol. des d i t h i o - c a r b a m i n -  
s a u r e n  S a l z e s  auf 1Mol. des S u l f o c h l o r i d s  wiederholten, fanden 
wir, da5 sie im wesentlichen entsprechend der Gleichung verlaufen : 

CS. NR2 CS.NR2 

= .  c ClH, LINR9+HS0, .RT, NHR2 (IT), 
SH,NHRa + GI 
SH, NHRe SOa.Ri S 
cs. NRa CS.NKs 

d.h. das C h l o r i d  e i n e r  o r g a n i s c h e n  S u l f o n s k u r e  wirkt hier eiu- 
each o x y d i e r e n d ,  es wird dabei selber zu Chloivasserstoff nnd zu der 
der Sulfonsaure entsprechenden S u 1 f i n  s 5. u re reduziert. 

Da5 Chlor, Brom und Jod in dieser Wcise auf dithio-carbaminsaure Salze ein- 
wirken. wei5 man schon lingst; daB sich Bronlcyan ihnen anschliefit, zeigte der cine 
voii tins frilher gemeinsam mit F. S t e c he  1 e 2)); wiihrend nnn aber die .khnlichkeit 

1) B. 42, 2743 [1909]. a) E. 36, 2275 ]1900] 
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des Cyankomplexes mit den Halogenen eine solche Umsetzung des Halogencyans 
plausibel erscheinen 181St, stellt die nunmehr beobachtete Umsetzung von Sulfon- 
riurechloriden eine recht unerwartete Reaktion dar und zeigt, deutlicher als die bis 
jetzt hekannten Reaktionen, wie ausgesprochen bei eincr Sulfonskure die Tendenz ist, 
auf das Oxydationsniveau einer Sulfinsaure herabzugleiteu, wie sehr qicli darin eine 
CarbonsHurc* von einer Sulfonsiure unterscheidet. 

Unter den im Versuchsteil geschilderten Bedingungen kann man mit 
Hilfe von dithio-carbaminsauren Salzen &us einer gegebenen Sulfonsiiure 
recht glatt eine Sulfinsaure darstellen; wir haben die Reaktion benutzt, 
um die noch unbeliannte $ - S u l f i n s a u r e  der  T e t r a h y d r o n a p h t h a -  
l i n - R e i h e  zu gewinnen, und wir haben ferner bei Gelegenheit der Be- 
schZ€tigung mit den Sulfinsiiureii noch eine I,iicke ausgefullt, deren Vorhan- 
densein uns sehr merkwiirdig erschien. Welder xus den SulfiiisSure-anhydriden, 
welche vor 15 Jahren ron K n o e v e n a g e I und Po 1 a c ?I I), noch aus den Sul- 
iinsaure-chloriden, welche um dieselbe Zeit von I1 i 1 d i t c h und S m i  I e s 2) 

erhalten worden sind, gelan: es den erwahnten Forschern, mit Ammoniak 
oder mil organischen Hasen . dmide d~er SulfinsBuren zii erhalten. Wir 
lonnten demgegeniiber feststellen, dal3 die Am i d b i 1 d u n g d e r S u 1 € in.- 
9 S u  r en ,  wenn man in einem indifferenten Losungsmittel vorsichtig arbeikt. 
vollkonirnen normal vor isich geht, nur sind die Verbindungen zersetzlicher 
stis die Aniide cler CarbonsBure-Reihe. Sic lassen sich zwar wieder in die 
Komponenten spalten, aber nur, N~IUI m'an die Versuchsbedingungen vor- 
sichtig wBldt, und sind in1 iibrigen vie1 leichter zersetzlich als die ihnen 
formal ganz entsprechenden Rmide der Carbonsauren : insbesondere sind 
sie nicht izhig, Abkommlinge von Amidchlorid- und Imidchlorid-Typus zu 
bilden, die in der Reihe der schwefelfreien Verbindungen den Rusgangs- 
punkt fiir so mannigfache, wichtige Umsetzungen bilden. 

Besehreibung (Ier Versneho. 
Kachdem wir uns durch cine Reihe von Vorversuchen uberzeugt hatten, 

daG, \vie bereits erwahnt, bei Anwendung von 1 Mol. S u l f o c h l o r i d  
auf 1Mol. d i t h i o - c a r b a m i n s a u r e s  S a l z  die HIlfte des Snlfochlorids 
unwrbraucht bleibt, haben wir die Komponenten der Umsetzung in dem 
durch Gleichung (11') ausgedriickten Mengenverhaltnis angewandt, und zwar 
hat es sich am zweclimiiI3igsten erwiesen, in folgender Weise zu arbeiten: 
4Mol. B a s e  und 2MoI. S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  wurden in trocknem 
dther (ca. 15-fache Menge) vnter Kiihlung in kleinen Portionen zusammen- 
gebracht, das gebildete D i t h i o - c a r b  a m  a t  gut zerdriickt, mit 1 Mol. des 
S u l f o c h l o r i d s  versetzt, bei 00 etwa 1 Stde. geschuttelt, der Xiederschlag 
abgesaugt, das atherische Filtrat eingedunstet (A), der Filterinhalt mit 
kaltem Wasxr ausgezogen, der Ruckstand (Bf fiir sich und die waBrige 
Losung (C) fur sich untersucht. Von den versehiedenen von unsl unter- 
suchten I<ombinationen mochten wir hier als Beispic.1 die vier folgenden 
schildern. 

D i m e  t h y l  a m 1 n, S c h w e fe 16: o h  1 e n s  t o f f u n d  Ben z o I-s u 1 f o c h lo 
TI d: Der Sulfochlorid-Geruch pflegt nacrh 1 Stde. vollstiindig verschwunden 
zu sein, wahrend das dithio-carbaminsaure Salz sich in einen mehr pulver- 
formigen Niederschlag verwandelt und die atherische Losung einen schwach 
gelblichjen Farbton annimmt. R, dessen Menge uber der Theorie be- 

1) B. 41, 3223 [1908j. ?) B. 41, 4111 [l908]. 
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tragt, erweist sich nach dem Trocknen auf Ton als reines Te t r a m e  t h J 1 - 
t h i u r n m d i s  ulf  i d ,  (CH,)JV. CS . S . S . CS . N (CH,),, und schmilzt bei 150- 
154O, A, dessen Menge sehr gering ist, enthdt noch eine Spur davon, und 
besteht im iibrigen aus einer unscharf unterhalb von 1000 schmelzenden, 
stickstoff -haltigen Verbindung, die allem Anschein nach das durch eine 
kleine Nehmaktion entstandene N -Dim e t h y 1- b e n  zo l su l f  a m i d  ist 
(ber. N 7.56, gef. N 7.0). Um aus der Losung C, in welcher einerseits Salz- 
siiure fast quantitativ sachweisbm ist und welche andererseits mit Zink 
uiid Schwefelsaure sofort 'Thiophenol-Geruch entwickelt, die Benzol-sulfin- 
s&ure rein herauszuholen, benutzt man am 'besten die Schwerloslichkeit ihres 
Ferrisalzesl). Man macht salzsauer, kocht ganz kurz auf, um etwa noch 
in kleiner Menge vorhandene Dithio-carbaminsiiure zu spalten, kiihlt ab, 
neutralisiert nahezu mi t Alkali, setzt Eisenchlorid zu, filtriert den orange- 
rofen voluminosen Niederschlag, schiitklt ihn mit wabrigem Ammoniak, 
filtriert vom Ferrihydmxyd, setzt Sodalosung zu, konzentriert auf dem 
Wasserbade und falit die B e n z o l - s u l f i n s S u r e  (Schmp.830) in der be- 
Yrannten Weise mit konz. Salzsaure aus. 

r i d :  Die Umsetzung erfolgt ebenso schnell, wie mit Dimethylamin. B, 
dessen Menge 660/0 der Theorie betragt, schmilzt bei llSo, nach einmaligem 
UinliSsen aus Chloroform-Alko'hol z'eigt es den Schmp. 128O dtes D i p i  p e r  i 
d y l  t h i u r a m d i s u l f  i d s ,  (C,H,,) N . CS . S . S . CS . N  (C, HI,,). 

P i p e r i d i n ,  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  B e n z o l - s u l f o c h l o  

0.2301 g Sbsl. 17.6 ccm N (20.50, 755 mm). 
C,,H,oN, S,. Her. N 8.71. Gel. X 8.69. 

9 enthiilt neben einer kleinen Menge einer sehr niedrig schmelzenden 
U erbindung nocli das Thiuramctisulfid, das mit Chloroform-Alkohol rein 
herausgeholt weden kann, aus der pabrigen Losung C kann die Benzol- 
sulfinsaure wiederum rein gefal3t werden. 

P i  p e r,i d i  n , S c h w e f e 1 ko  h l e  n s t o f f u n  d p To 1 u o 1 - s u If o c h 1 o - 
r i d :  Die Umsetzung scheint hier .&was langsamer als beim Benzol-sulfo 
chlorid zu erfolgen, verlauft aber im iibrigen im selben Sinne. Neben der 
p -To 1 u o I s u 1 f i n s I u r e vom Schmp. 84O konnten wir nach 1-stiindiger 
lieaktion h i  00 aus A nnd B 650/,, der Theorie an dem erwarteten Tl i i  
11 I' a rri d i  s u l  f id  fassen. 

P i  p e r i d  i n , S c h w e f e 1 k o  h l e  n s t o f f u n d 8 - T e t r a 1 y 1 - s u If o c h 1 o - 
r imd: Wendiet man das aus Tetrahydro-mphth,alin nach der Vorschrift von 
G S c h r o t e r 2) leicht zugangliche Chlorid der ~-Tlctralin-sulfonsaure (Schinp. 
58") an, so lrann man aus Bs fast 700/, der Theorie an D i p i p e r i d y l -  
t h i u r a m  d i s u 1 f i d fassen, A, .enthSJt noch ein wenig davon und daneben 
in geringer Menge einen in Alkohol vie1 Ieichter loslichen Stoff, der bei 9S- 
1 0 0 0  schmilzt und im wesentlichen ails dem T e t r a l i n - ~ 3 - s u l f o n s a u r e -  
~ i i p e r i d i d ,  C,oH,,.SOn.N(C5H10), zu bestehen scheint. 

C,, H,,O,NS. Ber. N 5.02. Gef. N 5.85. 
0.1990 g Sbst.: 10.4 ccm N (23.50, 754 mm). 

Die noch unbekannte T e t r a l i n - p - s u l f i n s a u r e  kann aus C uber 
die Ferriverbindung hinweg besonders leicbt gefa8t werden, da sie sich 
durch Schwerlbslichkeit i n  Wasser auszeichnet. Aus der mabig konz. Lo- 

l) vergl. T h o m a s ,  SOC. 95, 343 [1909]. a)  A. 426, 1 [1922]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 36 



sung in Soda wird sie durch lan-en Zusatz von Salzsaure unter Kuhlung 
sofort in Form weifier, analysenreiner Ntidelchen gefallt, die hi 87-880 
schmelzen . 

0.1264 g Sbst.: 0.1523 g Ba SO,. 

Versucht man die Saure aus T e t r a l i n  rnit S c h w e f e l d i o x y d  bei 
Gegqnwart von Aluminiumchlorid darzustellen, so erhalt man oin bei guter 
Kuhlung erstarrendes, sich aber weit unkr  860 und dazu noch unscharf' 
verflussigendes Produkt : vermutlich wird unkr  diesen Bedingungen der 
SOeH-Komplex z. T. auch in die cc-Stellung des Tetr.alins dirigiert, so daS 
ein Gemisch isomerer Verbindungen resultiert. 

Cl0H,,O,S. Ber. S 16.34. Gef. S 16.55. 

A m i d e  d e r  B e n z o l - s u l f i n s a u r e .  
Das absolut reine, $este C h l o r i d  d e r  B e n z o l - s u l f i n s a u r e  erhiilf: 

man nach Hi ld ' i t ch  und S m i l e s  (1.c.) durch Umsetzung der SSure mil 
Thionylchlorid, Absaugen des iiberschussigen Thionylchlorids ini Vakuum, 
Losen des Riickstandes in Petrolather, Filtrieren und Eindunsten im Va- 
kuum. Fur die Umsetzung rnit A m m o n i a k  und A m i n e n  ist es, wie wir 
uns uberzeugt haben, nicht erforderlich, vom lrrystallisierten Chlorid aus- 
zugehen, dessen Bereitung ziemlich Gel Zeit beansprucht. Es geniigt, nach 
Absaugen des Thionylchlorids den oligen Ruckstand einmal uberzudestil- 
lieren, wobei er zwar noch infolge minimaler Verunreinigungen flussig 
bleibt, sich aber als analysenrein srweist. 

0.1992 g Sbst. 0.2757 g Ba SO,. 

Nur empfiehlt es sich, beim Destilliewn mit dem Druck unterhalb von 
5mni zu bleiben; zwar ist es uns mehrmals gegluckt, bei 7mm, ja bei 
11 mm das Produkt ohne Anzeioben einer Zersetzung iiberzutreiben, mehrere 
Male stellten wir aber fest, daD cine tiefgehende Zersetzung dabei eintrat: 
diese blieb regelmaaig aus, als wir unter 3--4mm, wobei der Sdp. bei 
85-90° beobachtet wurde, arbeitekn. 

Mit 2Mol. A n i l i n  in etwa der 5-fachen Menge lither setzt sich das 
C h l o r i d  bei 00 glatt um. Wenn man nach einigem Stehen vom gebildeten 
Niederschlag absaugt, so bleibt im dther nur wenig vom Umsetzungsprodukt 
gelbst. Die Hauptmenge des Ben  z o 1 - s u If i n s a u  r e - a n  i 1 i d s  , C, H,.SO. 
NH. C, H,, scheidet sich zusammen mit dem salzsauren Anilin ab, wird von 
letzterem durch Waschen mit kaltem Wasser getrennt, zur Reinigung in 
Alkohol gelost und mit Wasser ausgespritzt. Schmp. 112-1140. 

0.1282g Sbst.: 0.3119g CO,, 0.0562g H,O. - 0.2582 g Sbst.: 15.6 ccm N @ 5 O ,  
732 nun). - 0.1196 g Sbst.: 0.1268 g Ba SO,. 

C , I I , O C I S .  13rr. S 19.96. Gef. S 19.70. 

C1,Hll O N S .  Ber. C 66.32, €1 5.10, N 6.45, S 14.76. 
Gef. )) 66.37, 4.98, )) 6.70, )) 14.56. 

Bein Kocheii init Saureii wird das Aiiilid tiefgreifend zersetzl, ohue da13 eiiie 
glatle Spaltung in Benzol-sulfinslure mid Anilin stattfindet. Eine solche lcann tlurch 
lturzes Erwlrmen mit alkoholisch-wZl3rigem AIkali oder - rnit noch besserer Aus- 
beute - durch lingeres Stehenlassen in der KSllte erzielt werden: durch Verdllnnen 
init Wasser und Auslthern wird das Anilin, durch SBttigen der wiilrig-alkoholischen 
LBsung init Kohlensiure, Eindampfen und Flllen mil Salzsiure die Benzol-sulfin- 
siure isoliert. 

Beim Zusamrnenschmelzen rnit Phosphorpentachlorid findet im Gegensatz zum 
Benzanilid momentan tiefe BlaufHrbung und weiterhin totale Zersetzung statt. 
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B e n  z o l  - s u I f i  n s aurle - p i  p e r  i d  i d ,  C, H5. S O .  N (C, HIo), in der glei- 
chen Weise gewonnen, ist in lither vie1 leichter loslich, fest und kann auch 
gut aus Alkohol-Wasser umkrystallisfert werden. Es sintert bei 80° und 
schinilzl bei 83 0. 

0.1372g Shst.: 0.3188g CO,, 0.0878 g H,O. - 0.1986g Sbst.: 11.1 ccm N (23*, 
756 nim). - 0.1252 g Sbst.: 0.1406 g BaS04. 

CllH150N S. Ber. C 63.09, €1 7.22, N 6.69, S 15.32. 
Gef. )) 63.39, )) 7.06, )) 6.3+ D 15.13. 

Mi t Phosphorpentachlorid findet, selbst : wenn man in Chlorolormverdiinnung 
arheitel, energische Reaktion unter tiefer GelbfPrbung statt; das Reaktionspro- 
dukt stellt ein nicht destillierbares 01 dar und ist - auch iiacb griindlicheni Ans- 
wasclien init Wasser - stark chlorhaltig, so daB die Chlorphosphor-Einwirknng 
auch hier eine ganz aiidere Richtung als bein1 N-Benzoyl-piperidin 8iiischl5gt. 

Ben z o l -  s u If  i n  s a u r e  - d i m e  t h y l a m i  d ,  C,Hj. SO. N(CH&, ist zum 
Unterschied von den zwei vorhergehenden Verbindungen in lither sehr leicht 
loslich, krystallisiert nicht, 1aDt sich aber unter stark vermindertem Druck 
ohae Zersetzung destilliemn, und zwar siedet es unter 2-3mm urn 90° 
herum als gelbes 61, das gleich d'ern N-Dimethyl-benzamid von verd. Sauren 
nierklich gelijst wird. 

0.1599 g Sbst.: 12.2 ccm N (240, 751 nim). 

B e n  z o 1 - s u If i n s aur e - a m  i d ,  C, H5. SO.  NH2, aus B e n z  o 1 - s u If i n - 
s i i u r e - c h l o r i d  und .atherischem , A m m o n i a k ,  ist in lither sehr schwer 
loslich, lost sich dagegen, gleich dem Benzamid, etwas in Wasser. Der 
Schmp. - nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohsol - li'egt bei 121.0. 

C ,  HI, 0 N S. Ber. N 8.28. Gef. N 8.46. 

0.1388 g Sbst.: 12.5 ccm N (200, 760mm). 
C,H,ONS. Ber. N 9.93. Gef. N 10.31. 

Am i de d e  r p - To1 u o  1 - s u  I f  i n  s a ur  e. 
Wie bei der Benzol-sulfinsaure kann man auch bei der To 1 u o 1 - p - s u 1 - 

f i n s I u r  e zur Darstellung der Amide vom Saurechlorid ausgehen, das 
durch einmalige Vakuumdestillation 'gereinigt worden ist. Der Siedepunkl, 
unter 4 mm1) liegt bei 115-1200; das Praparat krystallisiert nicht, ergab 
aber bei der Analyse: 

0.1933 g Shst.: 0.2545 g BaSO,. 

Das T o  1 uo  1 - p  - su 1 f i n  s a u r  e - a n i  l i  d, CH,.C6H4.S0.NH.CGH5, gleicht 
im Aussehen und in den Loslichkeitsverhiiltnitnissen ganz dem Benzol-sulfin- 
saure-anilid und schmilzt hei 138% 

C, H,O,ClS. Ber. S 18.36. GeP. S 18.08. 

0.1372 g Sbst.: 7.4 ccin N (200, 742 inin). 

ES verhdt sich beim Verseifen ganz wie die methylfreie Verbindung. 
Das To l u o  1 - p  - s u I f  i n  sa u r e  - a m i d ,  CHs.  C, H,. SO.  NH2, das auch 

ganz der entsprechenden Benzol-sulfin-Verbindung gleicht, stellt kleine farb- 
lose Nadeln 'dar, erweicht bei 1170 und schmilzt bei 1200. 

C,, H,,ONS. Ber. N 6.06. Gef. N 5.95. 

0.1709g Shst.: 13.4 ccm N (160, 742 mm). 
C, H,ON S. Ber. N 9.0. Gef. N 9.1'2. 

1) Beeiiglich der hcheren Drucke vergl. das beim Benzol-sullinsanre-chlorid 
Gesagte. 

36. 




