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115. ZoltAn Foldi: 
aber die thermische Zersetzung der Sulfonstiure-ester. 

(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 

Vor einiger Zeit habe ich gelegentlich einer Arbeit uber Sulfonsaure- 
ester1) auf die merkwiirdige The rmolab i l i t a t  des  Benzol-sulfonsaure-  
a l ly l e s t e r s  hingewiesen. Dieser Ester zersetzt sich namlich urn 18oO ex- 
plosionsartig unter betrachtlicher Warrne-Entwicklung in Benzol-sulf on-  
s a u r e  und ein Kohlenwasserstoff-Spaltprodukt, demzufolge er nur in 
einem Vakuum destillierbar ist, bei welchem der Siedepunkt weit unter 
der obigen Zersetzungs-Teniperatur liegt. So 1aBt er sich unter I mm Dmck 
in kleineren Mengen unzersetzt destillieren : Sdp., 120 -122~. Die Zersetzung 
erfolgt auch bei langerem Aufbewahren des Esters; z. B. ist nach einjahrigem 
Stehen die Spaltung fast quantitativ. Von den Spaltprodukten wurde das 
eine, die Benzol-sulfonsaure, oft in solcher Reinheit erhalten, daB die Saure 
beim Beriihren des oligen Zersetzungs-Gemisches sofort auskrystallisierte. 
Das andere Spaltprodukt, das einen amorphen, polymeren Kohlenwasserstoff 
darstellt, konnte trotz aller Miihe nicht in krystallinische Form gebracht 
werden. Es enthalt keine mehrfache Bindungen, da Brom nur substituierend 
und nicht addierend einwirkt. Auch Permanganat greift es schwer an. 
Es ist fast unloslich in allen organischen I,osungsmitteln, ausgenommen 
Pyridin, in welchem es sich gut lost. Die Molekulargewichts-Bestimmung 
in Pyridin gab Zahlen um 2400, als Zeichen einer sehr weitgegangenen Poly- 
merisation. Versuche, durch oxydativen Abbau oder durch Kalischmelze 
das hochpolymere Molekiil in kleinere zu zerlegen, fiihrten zu wenig er- 
freulichen, nicht identifizierbaren Abbauprodukten. Ebenfalls erfolglos 
blieben die Versuche, die Zersetzung des Allylesters unter abgeanderten 
Versuchs-Bedingungen so zu leiten, da13 das primare Rohlenwasserstoff- 
Spaltprodukt in seiner ursprunglichen Gestalt gefal3t werden konnte, da der 
Kohlenwasserstoff von dem anderen Spaltprodukt, der Benzol-sulfonsaure, 
sofort polymerisiert wird. Die Anwendung von I,osungsmitteln, wie 
auch von Magnesia oder Zinkoxyd, bei der Zersetzung blieb ebenfalls ohne 
Nutzen. 

Trotz erheblichen Aufwandes an Miihe und Arbeit erfuhr ich daher 
iiber den naheren Verlauf der Spaltung, besonders uber die Eingriffsstelle 
in die Allylgruppe, nichts Wesentliches. In Anbetracht der ungemeinen 
Empfindlichkeit des primaren Kohlenwasserstoff-Spaltproduktes gegen 
Benzol-sulfonsaure erscheint wohl die Annahme am besten begriindet, dai3 
das zur Bildung der Benzol-sulfonsaure notige Atom Wasserstoff von dem 
u-standigen Kohlenstoff der Allylgruppe abgelost wird. Das entstandene 
Radikal, Vinyl -methylen ,  CH,:CH.CH <, paart sich mit einem zweiten 
solchen Radikal zu 1.3.5-Hexatrien, das bekanntlich,) durch Schwefel- 
saure oder Benzol-sulfonsaure zu einem amorphen Pulver polymerisiert 
wird. Der so gedeutete Reaktionsverlauf, d. h. das Abspalten eines a-standigen 
Wasserstoffs, ist um so mehr wahrscheinlich, als die Vinylgruppe durch 
ihre starke Valenz-Beanspruchung einen lockernden Einf ld  auf die Haft- 
festigkeit der benachbarten Methylen -Wasserstoffe ausubt. 

1) B. 53, 1837 [Igzoj. 2) P e r k i n ,  Journ. chem. SOC.  London 91, 814. 
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Nicht unerwahnt bleibe auch, da13 eine der C1 a is  enschen Umlagerung 
von Phenol-allylathern analoge Reaktion, d. h. eine Einwanderung des 
411yls in den Benzolkern, bei der Zersetzung des benzol-sulfonsauren Allyls 
nicht im geringsten stattfindet. Wendet man aber bei der ZerFetzung als 
Verdunnungsmittel X ylo 1 an, so tritt das sich voriibergehend bildende, 
ungesattigte Radikal an das Xylol unter Entstehung hochsiedender, un- 
gesattigter Kohlenwasserstoffe - eine merkwurdige Reaktion, uber die 
bisher noch nichts Naheres in Erfahrung gebracht werden konnte. 

Um die Zersetzung bei anderen, fur die Verfolgung der Reaktion besser 
geeigneten Sulfonsaure-estern untersuchen zu konnen, wurde nunmehr die 
Zerse tzung folgender  E s t e r  untersucht: Toluol-p-sulfonsaure-methyl- 
ester, Benzol-sulfonsaure-methyl-, -athyl-, -P-chlorathyl-, -P,P’-dichloriso- 
propyl- und -benzylester, ferner 0,O’-Dibenzolsulfonyl-glykol, Benzolsulfonyl- 
benzoin und Benzolsulfonyl-mandelsaure-athylester . Alle diese Ester er- 
wiesen sich mehr oder weniger thermolabil, mit Ausnahme der Methylester, 
die im Vergleich zu den Athylestern merkwurdigerweise als HuBerst stabil 
befunden wurden : Beide Methylester destillieren unter gewohnl. Druck 
unzersetzt. 

Bei den ubrigen Estern verlauft die Zersetzung ausnahmslos so, daB 
dem veresterten Alkyl oder Aralkyl ein fur die Riickbildung der Benzol- 
sulfonsaure notwendiges Atom Wasserstoff entzogen wird, im Sinne der 
Gleichung : 

in welcher R . H  ein einfaches oder substituiertes Alkyl oder Aralkyl be- 
deutet. Die Menge der nach dieser Gleichung gebildeten Sulfonsaure kommt 
bei den meisten der untersuchten Ester der theoretischen nahe. Das andere 
Spaltprodukt, das im Entstehungszustand wohl auch hier ein zweiwertiges 
Kohlenwasserstoff-Radikal darstellt, lagert sich dann wiederum in ein Olefin 
oder in einen cyclischen Kohlenwasserstoff um, die sich oft noch nachtraglich 
stark polymerisieren. Diese Polymerisation wird auch in diesen Fallen 
durch das andere Spaltprodukt, die Benzol-sulfonsaure, bewirkt, so daB 
die primaren, ungesattigten Kohlenwasserstoffe nur dann fal3bar sind, wenn 
sie der weiteren Einwirkung der Sulfonsaure entzogen werden konnen. 

Der niihere Mechanismus der in Gleichung I wiedergegebenen Reaktion, 
namentlich die Frage, welches Wasserstoffatom des Radikals R . H  an der 
Erganzung des Sulfonsaure-Restes zur Sulfonsaure teilnimmt, konnte nur 
bei einigen Estern sichergestellt bzw. beantwortet werden. Bei dem A t  hyl -  
es te r  ist es das P-standige Kohlenstoffatom, von welchem sich das Wasser- 
stoffatom ablost, da die Zersetzung - in fast der berechneten Menge - 
Athy len  liefert. Ware das u-standige Kohlenstoffatom dehydriert, so miil3te 
das entstandene Athyliden in Buten-z oder in Cycloparaffine umgewandelt 
werden. Letztere wurden aber nur in sehr untergeordneter Menge beobachtet. 
Bei den /3 - C hlo r - a t h yl- und P, P’- D ic  hlo r - is0 p r op  yl-  es t e r n  sind gleich- 
falls hauptsachlich die zur Ester-Bindung P-standigen Kohlenstoffatome 
dehydriert, da Vi n y lc  hlo r i d bzw. y - C hlo r - a 11 y 1 c hlo r id  die Haupt- 
Spaltprodukte bilden. Die Zersetzung der halogenierten Ester ist aber 
weniger glatt als die des Athylesters. Noch vie1 unbefriedigender verlauft die 
Spaltung des Dibenzolsulfonyl-glykols. Spaltprodukte sind - neben Benzol- 
sulfonsaure - Acetylen und Aceta ldehyd (Paraldehyd). Acetylen entsteht 
nach der sich zweimal abspielenden Reaktion nach Gleichung I, wahrend 

C6H,.S02.0.R.H = C6H,.S02.0H + R . . . . . (I), 
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der Aldehyd seine Bildung sekundaren Vorgangen - Verseifung des inter- 
mediar entstehenden Vinylesters oder Hydratisierung des Acetylens - 
verdankt. 

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten des Benzyles te rs  bei der Zer- 
setzung. Wahrend namlich der Methylester, wie envahnt, eine uberraschende 
Hitze-Bestandigkeit aufweist, verschwindet diese Resistenz beim Substituieren 
eines Methyl-Wasserstoffs durch Phenyl in ebensolchem MaBe, wie es beim 
Austausch eines Methyl-Wasserstoffs gegen Vinyl zu beobachten war. Phenyl 
und Vinyl sind in dieser Hinsicht ziemlich gleichwertig, da die Thermo- 
labilitat des Benzylesters der des Allylesters gleichkommt. In  tiberein- 
stimmung mit dem Verhalten des Allylesters und abweichend von den iibrigen 
vorerwahnten Estern, liefert auch bei dem Benzylester das cc-standige Kohlen- 
stoffatom den zur Sulfonsaure-Bildung notigen Wasserstoff nach der Gleichung : 

C,H,.S02.0.CH,.C,H, = C,H,.SO,.OH + C,H,.CH<. 
Die Benzyliden-Gruppe polymerisiert sich dann zu cyclischen Kohlen- 

wasserstoffen. Wahrend aber beim Allylester nur das Endprodukt der Poly- 
nierisation, ein hochmolekularer, amorpher Stoff, gefaSt werden konnte, 
gelang es bei dem Benzylester, niedrig molekulare Zwischenprodukte der 
Polymerisation, p h e n  yl ier  t e C yclo p a r  a f f i ne  , zu erhalten. 

Es sei noch erwahnt, di'al3 konz. Schwefelsaure und wasser-freie Benzol- 
sulfonsaure, auch in minimalen Mengen, die Zersetzungs -Temperatur stark 
herabsetzen. Konz. Salzsaure und Eisessig zeigen diese Wirkung dagegen 
nicht. 

Beschreibung der Versuche. 
Zerse tzungsversuch  m i t  benzol -su l fonsaurem Methyl .  

Dicser Ester ist thermostabil; er destilliert ohne jede Zersetzung unter gewohnlicheni 
Uruck scharf bei 278--280° (unkorr.). Das Destillat ist vollkommen wasserhell unfl 
iieutral. 

Zerse tzungsversuch  m i t  p - to luol -su l fonsaurem Methyl .  
Auch dieser Ester ist hitze-bestandig ; er siedet unzersetzt unter gewohnlicheni 

nruck bei 2920 (unkorr.). Das Destillat erstarrt beim Einimpfen, zeigt den richtigett 
Schinp. 2 S 0  und ist neutral gegen Lackmus, wahrend der Ruckstand infolge spuren- 
weiser Zersetzung sauer reagiert. Urn die GroBenorduung dieser Zersetzung festzustellen, 
wurde die Destillation von 9.52 g Ester in einem Apparat ausgefiihrt, der mit eineiii 
mit Kalilauge beschickten Eudiometer verbunden war. Die Destillation wurde ini 
KohlensaureStrom ausgefiihrt. Die Menge der aufgefangenen Gase betrug nur I .5 ccm. 

Z e r s e t z ung  v o n b en z o 1- su l  f o n s a u r e m A t  h y 1. 
Die Zersetzung wurde in einem Destillationsapparat ausgefiihrt, der 

mit einem kleinen Gasometer verbunden war, um die entwickelten Gase 
aufzufangen. Diese passierten eine eisgekiihlte Vorlage. Ein Thermometer 
tauchte in die zu zersetzende Fliissigkeit ein. 9.4 g sulfonsaures ,&thy1 wurden 
zersetzt. Uber 2100 fand eine ruhige, regelmafiige Gasentwicklung statt. 
Die Teniperatur wurde moglichst niedrig gehalten, um Verkohlung zu ver- 
meiden. Als Nebel erschienen, brach man das Erhitzen ab. Gewichtsverlust 
des Destillierkolbens: 1.4 g, d. h. genau der theoretische Betrag. I)er Ruck- 
stand l6ste sich im Wasser (abgesehen von wenig Verkohltem) und enthielt 
6.92 g Benzol-sulfonsaure (87% d. Th.). Das Volunien des im Gasometer 
aufgesamrnelten Gases betrug bei zoo und 750 mm 850 ccm, d. h. die Menge 
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des Athylens  war = rund 80 "/o der theoretischen. In  der gekiihlten Vorlage 
sammelten sich 0.3 g einer Fliissigkeit, die nach schwefliger Saure roch und 
sich nicht mit Wasser mischte. Nach dem Auswaschen mit verd. Natronlauge 
war ein starker Geruch nach 1,igroin wahrnehmbar. Das spez. Gewicht 
lag unter 0.91. Ein Teil des khylens mu0 demnach durch die Benzol- 
sulfonsaure zu fliissigen Kohlenwasserstoffen polymerisiert worden sein. 

65.6 ccm der irn Gasometer aufgesanuuelten Gase wurden in eine Bunte-Burette 
iibergefiihrt und mit iiberschiissiger l/lo-n. wa13riger Brom-Losung durchgeschiittelt. 
Hierbei wurde das Gas fast vollstandig absorbiert (zuriick blieben nur 2.5 ccm). Ver- 
braucht wurden 49.5 ccm der Brom-Losung, was rnit dem berechneten Verbrauch von 
51 .5  ccm recht gut iibereinstimmt. 

Um eine theoretiscli mogliche Verunreinigung des Athylens durch B u t en - z zu 
erkennen, nurden 2s g benzol-sulfonsanres &hyl zersetzt und die Gase unter Eiskiihlung 
in 21 g Brom eingeleitet. Das Bromid wog nach dem Auswaschen des iiberschiissigen 
Broms 20.5 g. Es siedete, nachdem einige Tropfen eines nach Ligroin riechenden Vor- 
laufes iibergegangen waren, konstant bei 12P, die letzten Anteile bei 1300. Hoher- 
siedende Homologe waren daher nicht vorhanden. Das spezif. Gewicht des fraktionierten 
Atliylenbromids war Di6 = 2.177. 

Zerse tzung von  Benzolsulfonsaure-P-chlorathylester .  
Dieser Ester, der von mir vor einigen Jahren in diesen ,,Berichten" 

beschrieben worden ist3), zeigt beim Erhitzen einen wenig einheitlichen 
Zerfall. Die Zersetzung beginnt erst um 290-300°; neben einem Gas, das 
iiber Wasser aufgefangen wurde, destillierten kleine Mengen einer wal3rigen 
Fliissigkeit uber, die deutlich nach Aceta ldehyd roch und einen starken 
Silberspiegel gab. Das Vorhandensein von Acetaldehyd wurde auch durch die 
Kondencationsreaktion mit Resorcin und durch die intensive Farbenreaktion 
rnit Phenol nachgewiesen. Das Gas, aus 2.07 g Ester nur 55 ccm, brannte 
mit griinlicher, matter Mamme, verbrauchte begierig Brom und verhielt 
sich in allen Eigenschaften wie Vinylchlor id .  Um letzteres einwandfrei 
nachzuweisen, wurden 37 g Ester bei 285-290O zersetzt. Am Ende der 
Zersetzung traten plotzliches Schaumen, Aufblahen und Erstarren der 
Reaktionsmasse ein. Die Gase wurden in B r o m geleitet. Das vom iiber- 
schussigen Brom befreite Bromprodukt sott konstant bei 159 -160~ und 
erwies sich als u - C h l o r - a , p - d i b r o m - a t h a n .  Ausbeute 6.6 g. 

Z e r s e t z u ng vo  n B en  z o Is u l  f o n s  a u r e - p, p'- d i c hlo r i s o p r o p y le  s t e r. 
51 g des Esters, der sich 1. c. ebenfalls beschrieben findet, wurden bei 

eintauchendem Thermometer erhitzt ; zwischen 240 -2500 trat eine lebhafte 
und anhaltende Gasentwicklung ein, wahrend sich in der eisgekiihlten Vorlage 
eine Fliissigkeit ansammelte. Das Erhitzen wurde eingestellt, als die sich 
zersetzende Masse sich aufzublahen begann. Gewichtsverlust 16.5 g, d. h. 
77 %, des theoretischen, auf y-  C hlo r - al lylchlo r i  d , C1. C H  : CH.  CH, . C1, 
berechneten Betrages. Im Riickstand f and sich Benzol-sulfonsaure in einer 
Menge, die 70 % der theoretischen ausmachte. Dem Gewichtsverlust von 
16.5 g entsprechend, sammelten sich in der Vorlage 12.5 g chlor-haltiger 
Kohlenwasserstoffe an, wahrend sich aus den entweichenden Gasen durch 
Wasser 2.8g Salzsaure und 0.15 g schweflige Saure absorbieren lieoen. Diese 
verhaltnismail3ig grol3e Menge Salzsaure stammte aus unerwunschten Neben- 
reaktionen. Das fliichtige Spaltprodukt, spezifisch schwerer als Wasser, 

3, B. 53, 1837 [1920]. 
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wurde nach dem Auswaschen fraktioniert. Nach wenig Vorlauf ging die 
Hauptmenge zwischen IOO -110~ iiber (y-Chlor-allylchlorid) ; dann folgte 
ein hochsiedender Nachlauf. Dieser sott unter 30 mm Vakuum um 75-85O 
und stellte, dem Chlor-Gehalt nach, ein Polymeres des Chlor-allylchlorids 
( T e t r a  k i s - c h l  o r me t h y  1 - a t  h y 1 e n  , (C1 . CH,) : C (CH, . Cl) J, dar. Die bei 
IOO -1100 siedende Fraktion wurde zur Identifizierung des y-Chlor-allyl- 
chlorids bromiert : 5.35 g entfarbten 6.7 g B r o m. Der erhaltene, gewaschene 
Bromkorper (9.5 g) siedet scharf bei 215--217~ (unkorr.). Es ist das cc, y - D i -  
c h l o  r - tc , p - d i  b r  o m - p r o p an .  

0,O’-Dibenzolsulf onyl-glykol ,  (C,H, .SO,. 0. CH,-),. 
Von den beiden Sulfonsaure-estern des Athylenglykols konnte nur das 

Dibenzolsulfonyl-Derivat nach der Scho t ten-Baumannschen Methode 
dargestellt werden; es entstand auch, wenn ein grol3er UberschuS an Glykol 
angewendet wurde. 

Dars te l lung:  Zu 35 g Benzol-sulfochlor id  und 35 g Glykol  wurde 
zo-proz. Natronlauge in der berechneten Menge unter Turbinieren und Eis- 
kiihlung zugetropfelt. Der rohe Ester wurde nach dem Auswaschen mit 
lauwarmem Wasser unter I mm Druck destilliert. Der nach dem Ent- 
fernen des unveranderten Sulfochlorids erstarrte Ester wurde durch Um- 
krystallisieren aus Ather und Alkohol in dicken Saulen erhalten. Ausbeute 
25 g. Schmp. 49 -50°, Zen.-Pkt. ziemlich scharf bei 310O (unkorr.) ; Sdp., 1 9 0 ~  
unter geringer Zersetzung. Leicht loslich in Ather, schwerer in Alkohol und 
Benzol, kaum loslich in Benzin. 

0.3310 g Sbst. : 18.9 ccin n/,,-Natronlauge. 
C14H,,0,S,. Verseifmigszahl: Ber. 327.8,  gef. 322. 

Zersetzung:  Erhitzt man den Ester auf 315’, so beginnt eine rege 
Gasentwicklung ; sobald schon etwas Sulfonsaure entstanden ist, geht man 
mit der Temperatur auf 270° herab, um die zu heftig werdende Gasentwicklung 
zu mildern. Die Gase passierten eine eisgekiihlte Vorlage, in welcher sich 
kleine Mengen Acet  a ldehyd ,  der mit Schwefeldioxyd stark verunreinigt 
war, ansammelten (0.1 g aus z g Ester). I n  der sich an die Vorlage an- 
schlieBenden Waschflasche mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung entstand 
ein weiBer, flockiger Niederschlag, der im trocknen Zustande explosiv war 
(1.1 g Silber-acetylen aus 2 g Ester). Die Hauptmenge des Esters fallt 
aber Nebenreaktionen zum Opfer, die sich in starker Verkohlung und Ab- 
gabe von Schwefeldioxyd offenbarten. 

Zerse tzung von  Benzolsulfonsaure-al lylester .  
Dieser Ester ist aul3erst thermolabil. Frisch destillierte, f arblose, gegen 

Lackmus neutrale Proben beginnen nach einigen Tagen gegen Kongo sauer 
zu reagieren. Der ganz reine, frisch uberdestillierte Ester hat einen sehr 
scharfen, charakteristischen Zers.-Pkt. bei 186~; altere und schon saure 
Praparate haben einen niedrigeren, aber do& noch scharfen Zers.-Pkt. GroBere 
Mengen von Schwefelsaure oder Benzol-sulfonsaure setzen den Zers.-Pkt. 
um fast IOOO herab. Die Zersetzung ist stark exothermisch. Erhitzt man 
etwa z ccm Ester im Reagensglas, so tritt die Zersetzung um 180O mit Heftig- 
keit ein, wobei hellbraune Dampfe einige Meter hoch ausgestooen werden 
und sich die Fliissigkeit in einen schwarzen Teer verwandelt. Die Tem- 
peratur steigt wahrenddessen ohne a d e r e  Warmezufuhr bis auf 2200. Das 
Filtrat des teerigen Ruckstandes enthalt auSer sehr wenig schwefliger Saure 
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nur Benzol-sulfonsaure in einer der theoretischen nahe kommenden Aus- 
beute (90-95 %). 

Um die gasformigen und niedrig siedenden Kohlenwasserstoff-Spalt- 
produkte zu fassen, wurde die Zersetzung in einem Kolben, der mit ab- 
steigendem Kiihler und Gasometer verbunden war, ausgefiihrt. Als 7.8 g 
Ester erhitzt wurden, schleuderte die heftige Zersetzung den Inhalt des 
Kolbens in die Vorlage und drangte 105 ccm Gas in den Gasometer hinein. 
Das Gas erwies sich als Luft. Gasformige Spaltprodukte treten daher nicht 
auf. Die schwarze Reaktionsmasse wurde aus dem Kolben, dem Kiihler 
und der Vorlage mit Wasser herausgelost, das Unlosliche gesammelt und 
bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen. Es wog getrocknet 1.73 g und 
bildete ein amorphes, braunes Pulver, das in den meisten organischen Losungs- 
mitteln unloslich war und sich, ohne zu schmelzen, zersetzte. Es liegt in 
diesem Korper offenbar nicht das primare Spaltprodukt, sondern ein Gemisch 
hochkondensierter Derivate desselben vor. Das primare Spaltprodukt, wohl 
ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, wird offensichtlich von der heiI3en 
Benzol-sulfonsaure in Polymere verwandelt. 

Um dem vorzubeugen, versuchte ich, die Spaltung in Losungsmitteln auszufiihren. 
In Benzol-Losung tritt wegen des zu niedrigen Siedepunktes eine bemerkenswerte Zer- 
setzung nicht ein. Bei Anwendung von X y l o l  als Losungsmittel reagierte das primare 
Spaltprodukt mit dem Losungsmittel. 10 g Ester wurden in 40 ccm Xylol gekocht. 
Hierbei trat plotzlich eine Rotung der Losung und Abscheidung von Benzol-sulfonsaure 
ein. Die Sulfonsaure wurde rnit Wasser ausgewaschen und mit Natronlauge neutralisiert . 
Das getrocknete Natriumsalz wog 8.1 g (go% d.Th.). Aus der Xylol-Losung wurde das 
Xylol wegfraktioniert und das zuriickbleibende, braune, leichtbewegliche 01 (G g) unter 
I mm Druck fraktioniert. Etwa die Halfte (2.4 g) ging zwischen 70-16o0 iiber; der 
Ruckstand stellte ein schwarzes, sprodes Harz dar. Die Fraktion 70--160~ war ein 
rotliches, stark violett fluorescierendes 01, das sich mit Alkohol nicht mischte und in 
waBriger Emulsion Pennanganat rasch entfarbte. 

Eintropfeln des Allylesters in einen auf 1go0 vorgewarmtem Fraktionierkolben, 
der mit einer eisgekiihlten Vorlage und einem Gasometer verbunden war, fiihrte zu 
keinen gasformigen oder fliissigen Zersetzungsprodukten, sondern zu &em amorphen, 
1-erkohlten Kondensationsprodukt. 

Die Zugabe von Magnesia bewirkte eine Erhohung des Zersetzungspunktes VOXI 

1850 auf 2100, ohne aber die Heftigkeit der Reaktion mildern und die Bildung von identi- 
fizierbaren Spaltprodukten fordern zu konnen. 

Erhitzt man 10 g Allylester mit 20 ccm Essigsaure-anhydrid 
2 Stdn. unter RiickfluW und gieat das Reaktionsgemisch auf Eis, so lassen 
sich mit &her 2.5 g Allylacetat  isolieren. 

Da die Zersetzung bei hoherer Temperatur auller der Sulfonsaure nichts 
Identifizierbares lieferte, wurde die Spaltung bei gewohnlicher Temperatur 
untersucht. 82 g eines s/4 Jahre alten Benzolsulfonsaure-allylesters, der sicb 
in einen dicken, schwarzen Teer verwandelt hatte, wurden in Wasser gelost; 
das unlosliche Polymerisationsprodukt wurde abfiltriert und mit Wasser 
griindlich ausgewaschen. Das Filtrat enthielt 53.6 g Benzol-sulfonsaure 
(acidimetrisch bestimmt), d. h. 83 yo d. Th. Die Same wurde in das Natrium- 
salz umgewandelt und durch fast quantitative uberfiihrbarkeit in das Sulfo- 
chlorid und Sulfamid identifiziert. Das unlosliche Spaltprodukt wog 24 g. 
Es stellte ein braunes, in Pyridin losliches, in anderen organischen Losungs- 
initteln aber kaum losliches Pulver dar, das sehr unscharf zwischen 120-1300 
schmolz, eine Verseifungszahl von 114 aufwies und 9.03 % Schwefel enthielt. 
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AUS diesen beiden Daten folgt, da13 der Schwefel als Sulfonsaure vorhanden 
ist. Die Bromzahl war ungefahr 1000 und die Halfte des verbrauchten Broms 
als Bromwasserstoff nachzuweisen. Das Brom wurde daher nicht addiert, 
sondern nur substituiert. Molekulargewicht, in Pyridin-Losung ebullioskopisch 
bestimmt : 2400. Das Produkt ist daher der Sulfonsaure-ester eines hoch- 
molekularen Alkohols. Da jeder Versuch, den Korper in krystallinischen 
Zustand zu bringen, erfolglos blieb, wurde die Verseifung durch Natronlauge 
in waljriger Pyridin-Lijsung unternommen. Sie gelang nur unvollkommen, 
denn der Korper enthielt noch immer 3.36% Schwefel. Er schmolz nicht 
mehr, sondern blahte sich auf und verkohlte um 300~. Das Verseifungs- 
produkt konnte ebenfalls nicht in eine krystallinische Form gebracht werden. 

Es wurde daher der o x y d a t i v e  Abbau  des urspriinglichen Polymeri- 
sationsproduktes versucht. z g wurden in 40 c a n  Pyridin gelost und 16 g 
Kaliumpermanganat in heiBer, konzentrierter, wa13riger Losung portions- 
weise zugegeben. Nachdem sich das Permanganat entfarbt hatte, wurde 
vom Braunstein abfiltriert, das alkalische Filtrat eingeengt und mit Salzsaure 
angesauert. Hierbei fie1 unter Kohlensaure-Entwicklung eine Saure aus, 
die, gewaschen und getrocknet, 0.63 g wog. Aul3er in waljrigem Alkohol 
und Pyridin war sie schwer loslich in organischen Losungsmitteln. Die 
Reinigung erfolgte durch Fallen der Pyridin-Losung mit Ather. Die Saure 
erwies sich als amorph und hatte keinen Schmelzpunkt. In Soda und Ammoniak 
war sie leicht loslich. Bei Gegenwart von Phenol-phthalein war sie mit Natron- 
lauge gut titrierbar, das Aquivalentgewicht wurde zu 310 gefunden. Aus 
der ammoniakalischen Losuug fallte Chlorcalcium bzw. Chlorbarium das 
Calcium- bzw. Bariumsalz gallertartig aus. Die Same verbrauchte in alkalischer 
Losung begieiig Permanganat. 

Die Analyse trug zur Aufklarung der Konstitution sehr wenig bei : 
20.100 mg Sbst.: 41.725 mg CO,, 11.285 mg H,O. - Gef. C 56.63, H 6.28. 

Benzolsulfonsaure-benzylester. 
Dieser Ester ist schon von H a h n  und Wal te r4)  beschrieben worden. 

Bequemer gelang seine Dar s t e l lung  wie folgt: Zu 118 g Benzylalkohol  
und 176 g Benzol-sulfochlor id  tropft man unter Schiitteln und starker 
Kiihlung 130 g 30-proz. Natronlauge. Es wird so lange geschiittelt, bis das 
0 1  erstarrt. Nach dem Abnutschen wird das Rohprodukt in Ather gelost 
und mit Petrolather gefallt. Ausbeute 60 -70 % d. Th. Schmp. 59 -60°, 
Zers.-Pkt. bei 1250 (scharf). In ungelostem Zustande ist der Ester auIjerst 
empfindlich, in atherischer Losung aber ziemlich stabil. Saure Verunreini- 
gungen erhohen die Zersetzlichkeit. 

Zersetzung:  Bei 1250 tritt eine exotherme Spaltung ein. Als I g 
Xster lokal iiberhitzt wurde, trat augenblicklich der Zerf all ein, bei welchein 
sich die farblose Schmelze in eine rotbraune, heterogene Masse umwandelte. 
Die untere Schicht, die Benzol-sulf onsaure ,  erstarrte beim Abkiihlen 
strahlig-krystallinisch, wahrend die obere sich in eine gelbe, sprode Masse 
verwandelte. Nach dem Auslaugen mit Wasser erhielt man im farblosen 
Filtrat 0.61 g reine Benzol-sulfonsaure, entspr. 95.696 d. Th. Das andere 
Spaltprodukt wog getrocknet, genau wie berechnet, 0.36 g. Dieser Korper 
ist auRer in Pyridin, Benzol und Schwefelkohlenstoff unloslich in den iiblichen 
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organischen Losungsinitteln. Er schmilzt unscharf um 85O und ist nicht 
destillierbar oder sublimierbar, weder im Vakuum, noch bei gewohnlichem 
Druck. Mit Wasserdampfen ist er nicht fliichtig. Trotz Aufwendung vieler 
Miihe gelang es nicht, ihn in krystallinische Form zu bringen. Der oxydative 
Abbau scheiterte an der groSen Widerstandsfahigkeit gegen alkalisches 
Kaliumpermanganat . 

as war nun offensichtlich, daS dieser amorphe Korper nicht mehr das 
urspriingliche Kohlenwasserstoff-Spaltprodukt darstellte, sondern da13 letzteres 
&h trotz der kurzen Dauer und verhaltnismaI3ig . niedrigen Temperatur der 
Zersetzung bereits weitgehend polymerisiert hatte. Diese MutmaI3ung er- 
wies sich als begriindet, als es gelang, das Abspalten der Sulfonsame so zu be- 
wirken, daI3 das andere Spaltstiick ein farbloses 01 darstellte, welches sich 
mit konz. Schwefelsaure momentan in das soeben beschriebene, amorphe 
Pulver umwandeln lie& 

Dieses iilige Spaltstuck war durch freiwillige Zersetzung des Esters 
-bei gewohnlicher Temperatur darstellbar. 55 g Benzylester wurden in einer 
'offenen Krystallisierschale aufbewahrt. I m  Laufe einer Woche zerfloI3 der 
Ester zu zwei sich nicht mischenden, farblosen Fliissigkeiten. Nach Zugabe 
von Ather loste sich die obere Schicht (Kohlenwasserstoff) auf, wahrend die 
untere Schicht (etwas wasser-haltige und demgemaI3 olige Benzol- 
sulfonsaure) ungelost blieb. Zusammen mit dem aus der atherischen Schicht 
durch Ausschutteln mit Wasser erhaltlichen Anteil betrug die (acidimetrisch 
bestinimte) Ausbeute an Benzol-sulfonsaure 30.5 g, d. h. sie erreichte fast die 
theoretische Menge. 

Die atherische Schicht fluorescierte gelb-violett. Beim Abdunsten des 
Athers hinterblieben 18.5 g eines farblosen, schwach fluorescierenden Oles ; 
das ist ebenfalls fast die theoretische Menge. Das 01 war ziemlich viscos, 
erstarrte nicht in der Kaltemischung, war mit Alkohol und Eisessig nicht 
mischbar und mit Wasserdampfen nicht fluchtig. Es erwies sich als vollig 
schwefel-frei. Ein Tropfen konz. Schwefelsaure (nicht aber Salzsaure) rief 
unter Selbsterwarmung eine milchige Triibung und dann unter Orangefarbung 
Polymerisation zu einem ainorphen Pulver hervor. 

Beim P r a k t i o n i e r e n  dieses  o l e s  irn Vakuum zeigte sich, da13 es leicler niclit 
einheitlich, sondern ein Gemenge von mehreren Kohlenmasserstoffen war. 9.37 g 01 
gaben namlich bei 15 mm Druck folgende Fraktionen: I )  Bis 14oO (Hauptmenge 
zwischen IOO-1100) 1.43 g ;  2 )  von 140-1goo (Hauptmenge zwischen 155-165~) 1.5j  g; 
3) von I ~ O - Z ~ O ~  (I-Iauptmenge um 2 4 0 ~ )  1.35 g; 4 )  von 250-350° (Hauptmenge zwischen 
330-340~) 2.82 g. Riickstand (harzige Masse) 1.59 g. Die ersten drei Fraktionen sind 
farblose, leichtfliissige Ole, die vierte ist gelblich und viscos. Die erste Fraktion lost 
sich in Alkohol, die ersten beiden auch in Eisessig. Mit husnahme der ersten Fraktion 
cntfarben die anderen in alkoholischer Suspension Permanganat nicht, ebensowenig Broin 
in Sclwefelkohlenstoff. Keine dieser Fraktionen diirfte daher eine ungesattigte Ver- 
bindung darstellen. 

Analyse  der  4. P r a k t i o n :  o.1j62 g Sbst,: 0.5322 g CO,, 0.og11 g H,O. 
Gef. C 92.95, H 6.53. 

Die Analyse der anderen Fraktionen zeigte, daW aach sie in ihrer Zusammen- 
setzung der Bruttoformel [C,H,] entsprachen, also Isomere oder Polymere darstellten. 

Eine Probe des noch unfraktionierten Oles wurde den1 o s y d a t i v e n  
A b b a u  unterworfen. 0.6 g 01, in 7 ccm Eisessig suspendiert, wurden mit 
1.2 g gepulvertem hIaliuiiiperiiianganat am Wasserbade erwarmt. Nach 

[C,H,.CH],. Ber. C 93.28, H 6.72. 
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Verdiinnen rnit Wasser und Alkalisch-machen wurde abfiltriert und das. 
Filtrat eingeengt. Beim Ansauern fie1 dann ein flockiger Niederschlag aus, 
der ausgeathert wurde. Nach Verdunsten des Athers und der Essigsaure 
krystallisierten 0.22 g Benzoesaure  heraus, die nach 2-maligem Umlosen 
aus Wasser bei I Z O - I Z I ~  echmolz. 
O . I I I O  g Sbst : 18.5 ccm n/,,-Natronlauge. - C,H,O,. Saurezahl: Ber. 460, gef. 459. 

0 - B enz  o l su l  f on  y 1 -be  n z o i n , C,H, .SO2. 0. CH (C,H,) . CO . C,H,. 
20g Benzoinwurden in 500ccm heiBemBenzolgelost und 17g Benzol- 

sulfochlor id  zugegeben; nach dem Abkiihlen wurde mit 6 g fein-gepulvertem 
Atznatron versetzt und einige Stunden geschiittelt. Nach Zugeben von Wasser 
wurde dann die obere Schicht abgetrennt und das Benzol abdestilliert. Das 
noch benzol-haltige 01 schied nach dem Versetzen nut wenig Benzin un- 
verandertes Benzoin aus. Die Mutterlauge gab nach dem Einengen und 
Versetzen rnit Benzin 12 g rohen B te r ,  der, aus 50 ccm Alkohol umkrystalli- 
siert, noch 9.5 g wog. Schmp. gg-~ooO, scharfer 2ers.-Pkt. bei 160~. Farblose 
Nadelchen, die sich rnit konz. Schwefelsaure schmutzig-violett farbten. 

0.2517 p" Sbst.: 0.1702 g BaSO, - C,,H,,O,S. Ber S 9.10. Gef. S 9.28. 

Zersetzung:  3.52 g Benzolsulfonyl-benzoin wurden vorsichtig auf 
150° erhitzt, wonach die Temperatur durch Warme-Bildung von selbst auf 1 7 0 ~  
steigt. Der Zerfall war vie1 weniger heftig, als bei dem Benzylester. Die dunkel- 
rotlich-braune Masse erstarrte beim Abkiihlen krystallinisch (daraus durch 
Auslaugen rnit Wasser 1.21 g Benzol-sulfonsaure extrahierbar, d. h. nur etwa 
76% d. Th.). Das andere Spaltprodukt stellte ein graues, amorphes Pulver 
dar, gut loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von 
Alkohol und Benzin. Aus Aceton rnit Wasser umgefallt, wog es 1.68 g und 
schmolz unscharf um goo. Durch Losen der Substanz in Aceton und Wiederaus- 
fallen rnit Alkohol erhohte sich der noch irnmer sehr unscharfeSchmelzpunkt auf 
130°, doch gelang es nicht, das orangegelbe, voluminose, schwefel-freie Pulver 
durch weitere Umfallungen in krystallinische Form zu bringen. 

116. A l fred  Kirpal  und E w a l d  Re i ter :  ober einige Derivate 
und Oxydationsprodukte von 2-Amino-pyridin. 

[Aas d. Chem. Institut d. Deutsch. Universitat Prag.! 
(Bingegangen am 27. Januar 1927.) 

Von F r i ed l ,  K i r p a l  und Re i t e r  wurde das Reduktions-Schema des 
3-Ni t ro-pyr id ins  festgestelltl). Bei der alkalischen Reduktion entstehen 
Azoxy-, Azo- und Hydrazo-pyridin, bei Anwendung neutraler Reduktions- 
mittel 3-Nitroso-pyridin, N-[3-Pyridyl]-hydroxylamin und 3-Amino-pyridin. 
Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Umkehrung der Reaktion durch 
Oxydation zu bewerkstelligen. Die Sehwierigkeit der Darstellung groljerer 
Mengen von 3-Amino-pyridin veranlaate uns die Oxydationsversuche mit 
2 -Amino - p y r i d i n , unter giitiger Einwilligung Prof. T s chi  t s c h i  b a b ins  I 
nach dessen vortrefflicher Synthese das Praparat dargestellt wurde, zu be- 
ginnen. Von allen angewandten Oxydationsrnitteln gab bisher nur das 
Ka t r iumhypoch lo r i t  mit 2-Amino-pyridin einen glatten Reaktionsverlauf 

l) Monatsh. Chem. 34, 759 [I913]; B. 58, 699 CI92jI. 




