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74. Julius v. Braun und Wilhelm Kaiser: ZuriKenntnis
der Sulfinsiuren.

{Aus d. Chem, Institut d. Universitit Frankiurt a M.

(Eingegangen am 3. Januar 1923.)

Vor lingerer Zeit!) konnte der eine von uns zeigen, dal diejenigen
Anhydride oder Thio-anhydride organischer Siuren vom allge-
neinen TypusI [worin E,, Ey” und E,” die zweiwertigen Atome O oder 3,
E, und E, dagegen die einwertigen Reste — R, —OR, oder —NR, (resp.
—NH, und —NHR) bedeuten] eine verhiltnismifiig geringe Stabilitit auf-
weisen und nach untenstehender Gleichung zerfallen, welche unsymmetrisch
gebaut sind:

Ei O _8
L 5>C.E KE,,WBQCE-,—%—E] C\E,, T p~C.8.0- 73y

in denen also entweder E, und E,”, oder E, und E, oder beide Paarc unter-
einander verschieden sind; bei dieser doppelten Verschiedenheit, wie sie
z.B. in den aus dithio-carbaminsauren Salzen und Sdurechlo-
riden entstechenden Verbindungen II zutage tritt, ist die Labilitit am aus-
geprigtesten.

Im Zusammenhang mit dieser Fesistellung war es nun von Interesse:
zu untersuchen, wie sich die den Verbindungen II nicht ganz unéhnlich
gebaubten, aber doch in der Zusammensetzung abweichenden Verbindun-
gen I verhalten wiirden, die wir aus dithio-carbaminsauren Salzen
und Chloriden organischer Sulfonsiuren bestimmt zu fassen
hofften :

R.N.CS.SH, HNR, +- C1.S80;.R, =HCl, NHR.+R;N.(S.5.80;.R, (II).

Beim Versuch, diese Stoffe zu gewinnen, stieBen wir nun auf ganz
unerwartete Verhiltnisse. Als:wir die Komponenten in dem durch die
Gleichung vorgeschriebenen molekularen Verhiiltnis zusammenbrachten,
stellten wir fest, daB nur die Hilfte des Sulfochlorids verbraucht wird,.
und daf das dithio-carbaminsaure Salz nicht in eine Verbindung vom Ty-
pus III, sondern in das zugehtrige Thiuramdisulfid tbergefithrt wird;
und als wir dann die Umsetzungen mit 2Mol. des dithio-carbamin-
sauren Salzes auf 1Mol. des Sulfochlorids wiederholten, {anden
wir, daf sie im wesentlichen entsprechend der Gleichung verlaufen:

CS.NR, CS.NR,

SH, NHR» + Ci _ S

SH, NHR. 50;. R, 8

C3.NR, CS.NR,
d.h. das Chlorid einer organischen Sulfonsdure wirkt hier ein-
fach oxydierend, es wird dabei selber zu Chlorwasserstoff und zu der

der Sulfonsiure entsprechenden Sulfinsdure reduziert.

Daf Chlor, Brom und Jod in dieser Weise aunf dithio-carbaminsaure Salze ein-
wirken, weiB man schon langst; daB sich Bromcyan ihnen anschlieBt, zeigte der eine
von uns friher gemeinsam mit F.Stechele?); wihrend nun aber die Abnlichkeit

-+ CIH, HNR; +HSO;.R;, NHR; (IV),

1y B. 42, 2743 [1909), 3y B, 86, 2275 [1903]
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des Cyankomplexes mit den Halogenen eine solche Umsetzung des Halogencyans
plausibel erscheinen 1aBt, stellt die nunmehr beobachtete Umsetzung von Sulfon-
saurechloriden eine recht unerwartete Reaktion dar und zeigt, deutlicher als die bis
jetzt bekannten Reaktionen, wie ausgesprochen bei einer Sulfonsiure die Tendenz ist,
auf das Oxydationsniveau einer Sulfinsiure herabzugleiten, wie sehr sich darin eine
Carbonsaurc von einer Sulfonsiure unterscheidet.

Unter den im Versuchsteil geschilderten Bedingungen kann man mit
Hilfe von dithio-carbaminsauren Salzen aus einer gegebenen Sulfonsiiure
recht glatt eine Sulflinsdure darstellen; wir haben die Reaktion benutzt,
um die noch unbekannte $-Sulfinsiure der Tetrahydronaphtha-
lin-Reihe zu gewinnen, und wir haben ferner bei Gelegenheit der Be-
schifligung mit den Sulfinsiuren noch eine Liicke ausgefillt, deren Vorhan-
<ensein uns sehr merkwiirdig erschien. :Weder aus den Sulfinsiure-anhydriden,
welche vor 15 Jahren von Knoevenagel und Polack?), noch aus den Sul-
tinsdure-chloriden, welche um \dieselbe Zeit von Hilditch und Smilesz)
erhalten worden sind, gelang es den erwihnten Forschern, mit Ammoniak
oder mil organischen Basen- Amide der Sulfinsfuren zu erhalten. Wir
konnten demgegeniiber feststellen, daB die Amidbildung der Sulfin-
sduren, wenn man in einem indifferenten Losungsmittel vorsichtig arbeitet,
vollkommen normal vor isich geht, nur sind die Verbindungen zersetzlicher
als die Amide der Carbonsiure-Reihe. Sic lassen sich zwar wieder in die
Komponenten spalten, aber nur, wenn man die Versuchsbedingungen vor-
sichiig wihlt, und sind i idbrigen viel leichter zersetzlich als die ihnen
formal ganz entsprechenden Amide der Carbonsduren: insbesondere sind
sie nicht fihig, Abkémmlinge von Amidchlorid- und Imidchlorid-Typus zu
bilden, die in der Reihe der schwefelfreien Verbindungen den Ausgangs-
punkt fir so mannigfache, wichtige Umsetzungen bilden.

Beschreibung der Versuehe.

Nachdem wir uns durch eine Reihe von Vorversuchen tberzeugt hatten,
dal, wie bereits erwdhnt, bei Anwendung wvon 1 Mol. Sulfochlorid
auf 1Mol. dithio-carbaminsaures Salz die Hilfte des Sulfochlorids
unverbraucht bleibt, haben wir die Komponenten der Umsetzung in dem
durch Gleichung (IV) ausgedriickten Mengenverhiltnis angewandt, und zwar
hat es sich am zweckmiDigsten erwiesen, in folgender Weise zu arbeiten:
4 Mol. Base und 2Mol. Schwefelkohlenstoff wurden in. trocknem
Athér (ca. 15-fache Menge) unter Kihlung in kleinen Portionen zusammen-
gebrachl, das gebildete Dithio-carbamat gut zerdriickt, mit 1Mol. des
Sulfochlorids versetzt, bei 0° etwa 1 Stde. geschiittelt, der Niederschlag
abgesaugt, das &therische Filtrat eingedunstet (A), der Filterinhalt mit
kaltem Wasser ausgezogen, der Riickstand (B) fiir sich und die wiBrige
Losung (C) fir sich untersucht. Vou den verschiedenen von ung unter-
suchten Kombinationen méchien .wir hier als Beispiel die vier folgenden
schildern.

Dimethylamin, Schwetelkohlenstoff undBenzolsulfochlo-
rid: Der Sulfochlorid-Geruch pflegt nach 1 Stde. vollstindig verschwunden
zu sein, wihrend das dithio-carbaminsaure Salz sich in einen mebr pulver-
formigen Niederschlag verwandelt und die #therische Losung einen schwach
gelblichen Farbton annimmt. B, dessen Menge iiber 809/, der Theorie be-

1y B, 41, 3223 [1908]. 7 B. 41, 4111 [1908].
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trigt, erweist sich nach dem Trocknen auf Ton als reines Tetramethyl-
thiuramdisulfid, (CH;).N.C8.8.S.CS.N(CHy)s, und schmilzt bei 150—
1549, A, dessen Menge sehr gering ist, enthilt noch eine Spur davon, und
besteht im ibrigen aus einer unscharf unterhalb von 100° schmelzenden,
stickstoff-haltigen Verbindung, die allem Anschein nach das durch eine
kleine Nebenreaktion entstandene ¥ -Dimethyl-benzolsulfamid ist
(ber. N 7.56, gef. N 7.0). Um aus der Losung C, in welcher einerseits Salz-
siure fast quantitativ :nachweisbar ist und welche andererseits mit Zink
und Schwefelsiure sofort Thiophenol-Geruch entwickelt, die Benzol-sulfin-
siiure rein herauszuholen, benutzt man am ‘besten die Schwerldslichkeit ihres
Ferrisalzes!). Man macht salzsauer, kocht ganz kurz auf, um etwa noch
in kleiner Menge vorhandene Dithio-carbaminsiure zu spalten, kiiklt ab,
neulralisierl nahezu mit Alkali, setzt Eisenchlorid zu, filtriert den orange-
roten volumindsen Niederschlag, schiittelt ibn mit wilBrigem Ammoniak,
filtriext vom Ferrihydroxyd, setzt Sodalésung zu, konzentriert auf dem
Wasserbade und fillt die Benzol-sulfinsiure (Schmp.83°) in der be-
kannten Weise mit konz. Salzsiure aus.

Piperidin, Schwefelkohlenstoff und Benzol-sulfochlo
rid: Die Umsetzung erfolgt ebenso schnell, wie mit Dimethylamin. B,
dessen Menge 66 ¢/, der Theorie betriigt, schmilzt bei 1189 nach einmaligem
Umlésen aus Chloroform-Alkohol zeigt es den Schmp. 128° des Dipiperi
dyithiuramdisulfids, (CsH,;,)N.CS.S.S.CS.N(C;H,,).

0.2304 g Sbsl. 176 cem N (2059 755 mm).

Cy3Ho Ny Sy Ber. N 874, Gel. N 8.69.

A enthilt neben einer kleinen Menge einer sehr niedrig schmelzenden
Verbindung noch das Thiuramdisulfid, das mit Chloroform-Alkohol rein
herausgeholt werden kann, aus der wibrigen Losung C kann die Benzol-
sulfinsiure wiederum rein gefaBt werden.

Piperidin, Schwefelkohlenstoff und p Toluol-sulfochlo-
rid: Die Umsetzung scheint hier “etwas langsamer als beim Benzol-sulfo-
chlorid zu erfolgen, verliuft aber im {brigen im selben Sinne. Neben der
p-Toluol sulfinsiure vom Schmp.84° konnten wir nach 1-stiindiger
Reaktion bei 0° aus A und B 659, der Theoric an dem erwarteten Thi
uramdisulfid fassen.

Piperidin, Schwefelkohlenstoff und B-Tetralyl-sulfochlo-
rid: Wendet man das aus Tetrahydro-naphthalin nach der Vorschrift von
G. Schroter?) leicht zugingliche Chlorid der §3-Tetralin-sulfonséure (Schmp.
589 an, so kann man aus B. fast 70, der Theorie an Dipiperidyl-
thiuramdisulfid fassen, A, .enthilt noch ein wenig davon und daneben
in geringer Menge einen in Alkohol viel leichter I6slichen Stoff, der bei 98—
100° schmilzt und 1m wesentlichen aus dem Tetralin-pB-sulfonsédure-
piperidid, C,Hy.S50,.N(CsHy,), zu bestehen scheini.

01990 g Shst.: 104cem N (2359, 754 mm).

C;;Hy O, NS. Ber. N 502 Gef. N 585.

Die mnoch unbekannte Tetralin-B-sulfinsiure kann aus C iiber
die Ferriverbindung hinweg besonders leicht gefafit werden, da sie sich
durch Schwerlgslichkeit in Wasser auszeichnet. Aus der miBig konz. L&-

1y vergl. Thomas, Soc. 95, 342 {19091 %) A. 426, 1 11922]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 36
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sung in Soda wird sie durch langsamen Zusatz von Salzsdure unter Kiithlung
sofort in Form weifler, analysenreiner Nidelchen gefillt, die bei 87—880
schmelzen.

0.1264 g Sbst.: 0.1523 g BaSO,.

CyyHy;30,S. Ber. S 16.34. Gel. S 16.35.

Versucht man die Sdure aus Tetralin mit Schwefeldioxyd bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid darzustellen, so erhélt man ein bei guter
Kiihlung erstarrendes, sich aber weit unter 86° und dazu noch unscharf
verflissigendes Produkt: vermutlich wird unter diesen Bedingungen der
SO;H-Komplex z.T. auch in die o-Stellung des Tetralins dirigiert, so daf
ein Gemisch isomerer Verbindungen resultiert.

Amide der Benzol-sulfinsidure.

Das absolut reine, feste Chlorid der Benzol-sulfinsiure erhiilt
man nach Hilditch und Smiles (l.c.) durch Umsetzung der Siure mil
Thionylchlorid, Absaugen des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum,
Losen des Riickstandes in Petroldther, Filtrieren und Eindunsten im Va.
kuum. Fiir die Umsetzung mit Ammoniak und Aminen ist es, wie wir
uns {iberzeugt haben, nicht erforderlich, vom krystallisierten Chlorid aus-
zugehen, dessen Bereitung ziemlich viel Zeit beansprucht. Es geniigt, nach
Absaugen des Thionylchlorids den &ligen Riickstand einmal tberzudestil-
lieren, wobei er zwar noch infolge minimaler Verunreinigungen fliissig
bleibt, sich aber als analysenrein erweist.

0.1992 g Sbst. 0.2757g BaSO,.

CoHyOCIS. Ber. S 1996. Gef. S 19.70.

Nur empfiehlt es sich, beim Destillieren mit dem Druck unterhalb von
5mm zu bleiben; zwar ist es uns mehrmals gegliickt, bei 7mm, ja bei
11 mm das Produkt ohne Anzeichen einer Zersetzung iiberzutreiben, mehrere
Male stellten wir aber fest, daf eine tiefgehende Zersetzung dabei eintrat;
diese blieb regelmiBig aus, als wir unter 3—4 mm, wobei der Sdp. bei
85—90° beobachtet wurde, arbeiteten.

Mit 2Mol. Anilin in etwa der b-fachen Menge Ather setzt sich das
Chlorid bei 0° glatt um. Wenn man nach einigem Stehen vom gebildeten
Niederschlag absaugt, so bleibt im Ather nur wenig vom Umsetzungsprodukt
gelost. Die Hauptmenge des Benzol-sulfinsiure-anilids, C;H;S0.
NH.CgH;, 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—114°.

0.1282 g Sbst.: 03119g CO, 00362g H,0, — 02582g Sbst: 156cem N (259,
732 mm). — 01196 g Sbst.: 0.1268 g Ba SO,

Ci;H;; ONS. Ber. C 6632, H 510, N 645, S 14.76.
Gef. » 66.37, 498, » 6.70, » 14.56.

Beim Kochen mit Sauren wird das Anilid tiefgreifend zersetzt, ohne daf eine
glatte Spaltung in Benzol-sulfinsiure und Anilin stattfindet. Eine solche kann durch
kurzes Erwirmen mit alkoholisch-wéafirigem Alkali oder — mit noch besserer Aus-
beate — durch langeres Stehenlassen in der Kailte erzielt werden: durch Verdinnen
nmit Wasser und Ausithern wird das Anilin, durch Sattigen der waBrig-alkoholischen
Lésung mit Kohlensaure, Eindampfen und Fillen mit Salzsiure die Benzol-sulfin-
sdure isoliert.

Beim Zusammenschmelzen mit Phosphorpentachlorid findet im Gegensatz zum
Benzanilid momentan tiefe Blaufirbung und weiterhin totale Zersetzung statt.
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Benzol-sulfinsdure-piperidid, CgH;.SO.N(CsH), in der glei-
chen Weise gewonnen, ist in Ather viel leichter ldslich, fest und kann auch
gut aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert werden. Es sintert bei 80° und
schmilzl hei 8309.

0.1372g Sbst.: 03188g CO, 00878g H,0. — 01986g Sbst.: 1llcem N (239,
756 mm). — 01252 g Sbst.: 01406 g BaSO,.

C,;;H;;ONS. Ber. C 6309, H 7.22, N 669, S 1532
Gef. » 6339, » 7.06, » 63, » 1543

Mit Phosphorpentachlorid findet, selbst :wenn man in Chloroformverdiinnung
arbeitel, energische Reaktion unter tiefer Gelbfarbung statt; das Reaklionspro-
dukt stellt ein nicht destillierbares Ol dar und ist — auch nach grindlichem Aus-
waschen mit Wasser — siark chlorhaltig, so daB die Chlorphosphor-Einwirkung
auch hier eine ganz andere Richtung als beim N-Benzoyl-piperidin einschligt.

Benzol-sulfinsdure-dimethylamid, CgH,;.SO.N(CH,),, ist zum
Unterschied von den zwei vorhergehenden Verbindungen in Ather sehr Jeicht
laslich, krystallisiert nicht, 1i8t sich aber unter stark vermindertem Druck
ohne Zersetzung destillieren, und zwar siedet es unter 2—3mm um 90°
herum als gelbes Ol, das gleich dem N-Dimethyl-benzamid von verd. Sduren
merklich gelost wird.

0.1599 g Sbst.: 122ccm N (249, 751 mum).

CgH;;ONS. Ber. N 828 Gel. N 8.46.

Benzol-sulfinsdure-amid, C,H;.SO.NH,, aus Benzol-sulfin-
siure-chlorid und idtherischem .Ammoniak, ist in Ather sehr schwer
léslich, 16st sich dagegen, gleich dem Benzamid, etwas in Wasser. Der
Schmp. — nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol — liegt bei 121¢.

0.1388 g Sbst.: 125cecm N (200, 760 mm).

CeH,ONS. Ber. N 993 Gef. N 1031

Amide der p-Toluol-sulfinsiure.

Wie bei der Benzol-sulfinsdure kann man auch bei der Toluol-p-sul-
finsdure zur Darstellung der Amide vom Siurechlorid ausgehen, das
durch einmalige Vakuumdestillation gereinigt worden ist. Der Siedepunk(
unter 4mm?) liegt bei 115—120¢; das Prédparat krystallisiert nicht, ergab
aber bei der Analyse:

01933 g Sbhst.: 0.2545 g BaSO,.

C,H,0,CIS. Ber. S 1836. Gef. S 1808

Das Toluol-p-sulfinsdudre-anilid, CH;C.H,SO.NH.C¢H;, gleicht
i Aussehen und in den Loslichkeitsverhilinissen ganz dem Benzol-sulfin-
sdure-anilid und schmilzt bei 138°

0.1372 g Sbst.: 74ccm N (200, 742 mm).

Ci3sH;ONS. Ber. N 606. Gel. N 595

Es verhilt sich beim Verseifen ganz wie die methylfreie Verbindung.

Das Toluol-p-sulfinsdure-amid, CH;.C,H,.SO.NH,, das auch
ganz der entsprechenden Benzol-sulfin-Vierbindung gleicht, stellt kleine farb-
lose Nadeln dar, erweicht bei 117° und schmilzt bei 120°.

01709 g Shst.: 134ccm N (160, 742 mm).

C;HyONS. Ber. N 90. Gef. N 912

1) Beziiglich der héheren Drucke vergl. das beim Benzol-sulfinsdure-chlorid
Gesagte.
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