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115. Zoltan Féldi:
Uber die thermische Zersetzung der Sulfonsiure-ester.

(Eingegangen am 17. Januar 1927.)

Vor einiger Zeit habe ich gelegentlich einer Arbeit iiber Sulfonsiure-
ester?) auf die merkwiirdige Thermolabilitit des Benzol-sulfonsidure-
allylesters hingewiesen. Dieser Ester zersetzt sich ndmlich um 180° ex-
plosionsartig unter betrichtlicher Wiarme-Entwicklung in Benzol-sulfon-
sdure und ein Kohlenwasserstoff-Spaltprodukt, demzufolge er nur in
einem Vakuum destillierbar ist, bei welchem der Siedepunkt weit unter
der obigen Zersetzungs-Temperatur liegt. So 148t er sich unter 1 mm Druck
in kleineren Mengen unzersetzt destillieren: Sdp.; 120 —122°% Die Zersetzung
erfolgt auch bei lingerem Aufbewahren des Esters; z. B. ist nach einjdhrigem
Stehen die Spaltung fast quantitativ. Von den Spaltprodukten wurde das
eine, die Benzol-sulfonsiure, oft in solcher Reinheit erhalten, daB die Sdure
beim Berithren des oligen Zersetzungs-Gemisches sofort auskrystallisierte.
Das andere Spaltprodukt, das einen amorphen, polymeren Kohlenwasserstotf
darstellt, konnte trotz aller Miihe nicht in krystallinische Form gebracht
werden. Es enthilt keine mehrfache Bindungen, da Brom nur substituierend
und nicht addierend einwirkt. Auch Permanganat greift es schwer an.
Es ist fast unlgslich in allen organischen LOsungsmitteln, ausgenommen
Pyridin, in welchem es sich gut 16st. 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, fithrten zu wenig er-
freulichen, nicht identifizierbaren Abbauprodukten. XEbenfalls erfolglos
blieben die Versuche, die Zersetzung des Allylesters unter abgednderten
Versuchs-Bedingungen so zu leiten, daf das primire Kohlenwasserstofi-
Spaltprodukt in seiner urspriinglichen Gestalt gefaBt werden konnte, da der
Kohlenwasserstoif von dem anderen Spaltprodukt, der Benzol-sulfonsiure,
sofort polymerisiert wird. Die Anwendung von Ibsungsmitteln, wie
auch von Magnesia oder Zinkoxyd, bei der Zersetzung blieb ebenfalls ohne
Nutzen.

Trotz erheblichen Aufwandes an Miihe und Arbeit erfulr ich daher
ilber den nédheren Verlauf der Spaltung, besonders iiber die Eingriffsstelle
in die Allylgruppe, nichts Wesentliches. In Amnbetracht der ungemeinen
Empfindlichkeit des primiren Xohlenwasserstoff-Spaltproduktes gegen
Benzol-sulfonsdure erscheint wohl die Annahme am besten begriindet, dafl
das zur Bildung der Benzol-sulfonsdure notige Atom Wasserstoff von dem
a-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-
sdure oder Benzol-sulfonsiure zu einem amorphen Pulver polymerisiert
wird. Der so gedeutete Reaktionsverlaui, d. h. das Abspalten eines a~stindigen
Wasserstoffs, ist um so mehr wahrscheinlich, als die Vinylgruppe durch
ihre starke Valenz-Beanspruchung einen lockernden EinfluBl auf die Haft-
festigkeit der benachbarten Methylen-Wasserstoffe ausiibt.

1) B. 53, 1837 [1920]. ?) Perkin, Journ. chem. Soc. London 91, 814.



(1927)] Foldi: Thermische Zersetzung der Sulfonsdure-ester. 657

Nicht unerwihnt bleibe auch, dall eine der Claisenschen Umlagerung
von Phenol-allylithern analoge Reaktion, d.h. eine Einwanderung des
Allyls in den Benzolkern, bei der Zersetzung des benzol-sulfonsauren Allyls
nicht im geringsten stattfindet. Wendet man aber bei der Zersetzung als
Verdiinnungsmittel Xylol an, so tritt das sich voriibergehend bildende,
ungesittigte Radikal an das Xylol unter Entstehung hochsiedender, un-
gesattigter Kohlenwasserstoffe — eine merkwiirdige Reaktion, iiber die
bisher noch nichts Naheres in Erfahrung gebracht werden konnte.

Um die Zersetzung bei anderen, fiir die Verfolgung der Reaktion besser
geeigneten Sulfonséure-estern untersuchen zu konnen, wurde nunmehr die
Zersetzung folgender Ester untersucht: Toluol-p-sulfonsiure-methyl-
ester, Benzol-sulfonsiure-methyl-, -dthyl-, -f-chlorithyl-, -B,’-dichloriso-
propyl- und -benzylester, ferner 0,0'-Dibenzolsulfonyl-glykol, Benzolsulfonyl-
benzoin und Benzolsulfonyl-mandelsiure-dthylester. Alle diese Ester er-
wiesen sich mehr oder weniger thermolabil, mit Ausnahme der Methylester,
die im Vergleich zu den Athylestern merkwiirdigerweise als auBerst stabil
befunden wurden: Beide Methylester destillieren unter gewdhnl. Druck
unzersetzt.

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

CeH;.50,.0.R.H = CH,;.80,.OH + R . . . . . (1),
in welcher R.H ein einfaches oder substituiertes Alkyl oder Aralkyl be-
deutet. Die Menge der nach dieser Gleichung gebildeten Sulfonsidure 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 nachtriglich
stark polymerisieren. Diese Polymerisation wird auch in diesen Fillen
durch das andere Spaltprodukt, die Benzol-sulfonsiure, bewirkt, so daB
die primiren, ungesittigten Kohlenwasserstoffe nur dann faBbar sind, wenn
sie der weiteren Einwirkung der Sulfonsiure entzogen werden konnen.

Der nihere Mechanismus der in Gleichung 1 wiedergegebenen Reaktion,
namentlich die Frage, welches Wasserstoffatom des Radikals R.H an der
Frgdnzung des Sulfonsiure-Restes zur Sulfonsiure teilnimmt, konnte nur
bei einigen Estern sichergestellt bzw. beantwortet werden. Bei dem Athyl-
ester ist es das B-stindige Kohlenstoffatom, von welchem sich das Wasser-
stoffatom ablost, da die Zersetzung — in fast der berechneten Menge —
Athylen liefert. Wire das a-stindige Kohlenstoffatom dehydriert, so miiite
das entstandene Athyliden in Buten-z oder in Cycloparaffine umgewandelt
werden. Letztere wurden aber nur in sehr untergeordneter Menge beobachtet.
Bei den B-Chlor-dathyl- und §,f’-Dichlor-isopropyl-estern sind gleich-
falls hauptsachlich die zur Ester-Bindung [-stindigen Kohlenstoffatome
dehydriert, da Vinylchlorid bzw. y-Chlor-allylchlorid die Haupt-
Spaltprodukte bilden. Die Zersetzung der halogenierten Ester ist aber
weniger glatt als die des Athylesters. Noch viel unbefriedigender verlauft die
Spaltung des Dibenzolsulfonyl-glykols. Spaltprodukte sind — neben Benzol-
sulfonsdure — Acetylen und Acetaldehyd (Paraldehyd). Acetylen entsteht
nach der sich zweimal abspielenden Reaktion nach Gleichung 1, wihrend
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der Aldehyd seine Bildung sekundiren Vorgingen — Verseifung des inter-
medidr entstehenden Vinylesters oder Hydratisierung des Acetylens -—
verdank?.

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten des Benzylesters bei der Zer-
setzung. Wihrend nidmlich der Methylester, wie erwidhnt, eine iiberraschende
Hitze-Bestindigkeit 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-
labilitit des Benzylesters der des Allylesters gleichkommt. In Uberein-
stimmung mit dem Verhalten des Allylesters und abweichend von den iibrigen
vorerwihnten Estern, liefert auch bei dem Benzylester das a-stindige Kohlen-
stoffatom den zur Sulfonsidure-Bildung nétigen Wasserstoff nach der Gleichung:

C,H,.S0,.0.CH,. CH, = C,H,.SO,.0H -+ CoH,.CH <.

Die Benzyliden-Gruppe polymerisiert sich dann zu cyclischen Kohleu-
wasserstoffen. Wihrend aber beim Allylester nur das Endprodukt der Poly-
merisation, ein hochmolekularer, amorpher Stoff, gefallt werden konnte,
gelang es bei dem Benzylester, niedrig molekulare Zwischenprodukte der
Polymerisation, phenylierte Cycloparaffine, zu erhalten.

Es sei noch erwihnt, dal konz. Schwefelsiure und wasser-freie Benzol-
sulfonsiure, auch in minimalen Mengen, die Zersetzungs-Temperatur stark
herabsetzen. Konz. Salzsiure und Hisessig zeigen diese Wirkung dagegen
nicht.

Beschreibung der Versuche,

Zersetzungsversuch mit benzol-sulfonsaurem Methyl
Dieser Ester ist thermostabil; er destilliert ohne jede Zersetzung unter gewohnlichem
Druck scharf bei 278—280° (uunkorr.). Das Destillat ist vollkommen wasserhell und
neutral.

Zersetzungsversuch mit p-toluol-sulfonsaurem Methyl.

Auchr dieser Ester ist hitze-bestdndig; er siedet unzersetzt unter gewdhnlichem
Druck bei 292° (unkorr.). Das Destillat erstarrt beim FEinimpfen, zeigt den richtigen
Schmp. 28% und ist neutral gegen Lackmus, wihrend der Riickstand infolge spuren-
weiser Zersetzung sauer reagiert. Um die Groflenordnung dieser Zersetzung festzustellen,
wurde die Destillation von 9.5z g Ester in einem Apparat ausgefiihrt, der mit einem
mit Kalilauge beschickten Eudiometer verbunden war. Die Destillation wurde im
Kohlensiure-Strom ausgefithrt. Die Menge der aufgefangenen Gase betrug nur 1.5 ccm.

Zersetzung von benzol-sulfonsaurem Athyl

Die Zersetzung wurde in einem Destillationsapparat ausgefiihrt, der
mit einem kleinen Gasometer verbunden war, um die entwickelten Gase
aufzufangen. Diese passierten eine eisgekiihite Vorlage. Ein Thermometer
tauchte in die zu zersetzende Fliissigkeit ein. 9.4 g sulfonsaures Athyl wurden
zersetzt. Uber 210° fand eine ruhige, regelmiBige Gasentwicklung statt.
Die Temperatur 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. Der Riick-
stand loste sich im Wasser (abgesehen von wenig Verkohltem) und enthielt
6.92 g Benzol-sulfonsiure (879, d. Th.). Das Volumen des im Gasometer
aufgesammelten Gases betrug bei 20° und 750 mm 850 cem, d. h. die Menge
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des Athylens war = rund 80 %, der theoretischen. In der gekiihlten Vorlage
sammelten sich 0.3 g einer Fliissigkeit, die nach schwefliger Siure roch und
sich nicht mit Wasser mischte. Nach dem Auswaschen mit verd. Natronlauge
war ein starker Geruch nach Iigroin wahrnehmbar. Das spez. Gewicht
lag unter 0.91. Ein Teil des Athylens muB demnach durch die Benzol-
sulfonsdure zu fliissigen Kohlenwasserstoffen polymerisiert worden sein.

65.6 ccm der im Gasometer aufgesammelten Gase wurden in eine Bunte- Biirette
iibergefithrt und mit iiberschiissiger /,-n. wilriger Brom-Losung durchgeschiittelt.
Hierbei wurde das Gas fast vollstindig absorbiert (zuriick blieben mur 2.5 cem), Ver-
braucht wurden 49.5 ccm der Brom-Lésung, was mit dem berechneten Verbrauch von
51.5 ccm recht gut iibereinstimmt.

Um eine theoretisch mégliche Verunreinigung des Athylens durch Buten-z zu
erkennen, wurden 28 g benzol-sulfonsaures Athyl zersetzt und die Gase unter Eiskithlung
in 21 g Brom eingeleitet. Das Bromid wog nach dem Auswaschen des iiberschiissigen
Broms z0.5 g. Es siedete, nachdem einige Tropfen eines nach Ligroin riechenden Vor-
laufes tibergegangen waren, konstant bei 1289, die letzten Anteile bei 130°. Hoher-
siedende Homologe waren daher nicht vorhanden. Das spezif. Gewicht des fraktionierten

Athylenbromids war Dis = 2,177.

Zersetzung von Benzolsulfonsdure-B-chlordthylester.

Dieser Ester, der von mir vor einigen Jahren in diesen ,,Berichten‘
beschrieben worden ist®), zeigt beim FErhitzen einen wenig einheitlichen
Zerfall. Die Zersetzung beginnt erst um 29o—300°; neben einem Gas, das
iiber Wasser aufgefangen wurde, destillierten kleine Mengen einer wiBrigen
Fliissigkeit iiber, die deutlich nach Acetaldehyd roch und einen starken
Silberspiegel gab. Das Vorhandensein von Acetaldehyd wurde auch durch die
Kondensationsreaktion mit Resorcin und durch die intensive Farbenreaktion
mit Phenol nachgewiesen. Das Gas, aus 2.07 g Ester nur 55 ccm, brannte
mit griinlicher, matter Flamme, verbrauchte begierig Brom und verhielt
sich in allen Eigenschaften wie Vinylchlorid. Um letzteres einwandfrei
nachzuweisen, wurden 37 g Ester bei 285—290° zersetzt. Am Ende der
Zersetzung traten plotzliches Schiumen, Aufblihen und FErstarren der
Reaktionsmasse ein. Die Gase wurden in Brom geleitet. Das vom iiber-
schiissigen Brom befreite Bromprodukt sott konstant bei 159—160° und
erwies sich als «-Chlor-e«,f-dibrom-dthan. Ausbeute 6.6 g.

Zersetzung von Benzolsulfonsdure-3,8'-dichlorisopropylester.

5 g des Esters, der sich 1. c. ebenfalls beschrieben findet, wurden bei
eintauchendem Thermometer erhitzt; zwischen 240—250° trat eine lebhafte
und anhaltende Gasentwicklung ein, wihrend 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-Chlor-allylchlorid, Cl.CH:CH.CH,.Cl,
berechneten Betrages. Im Riickstand fand sich Benzol-sulfonsiure in einer
Menge, die 709%, der theoretischen ausmachte. Dem Gewichtsverlust von
16.5 g entsprechend, sammelten sich in der Vorlage 12.5 g chlor-haltiger
Kohlenwasserstoffe an, wiahrend sich aus den entweichenden Gasen durch
‘Wasser 2.8¢g Salzsiaure und o0.15g schweflige Siure absorbieren lieBen. Diese
verhiltnismiBig groBe Menge Salzsiure stammte aus unerwiinschten Neben-
reaktionen. Das fliichtige Spaltprodukt, spezifisch schwerer als Wasser,

%) B. 33, 1837 [1920].
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wurde nach dem Auswaschen fraktioniert. Nach wenig Vorlauf ging die
Hauptmenge zwischen 100-—110° iiber (y-Chlor-allylchlorid); dann folgte
ein hochsiedender Nachlauf. Dieser sott unter 30 mm Vakuum um #5—85°
und stellte, dem Chlor-Gehalt nach, ein Polymeres des Chlor-allylchlorids
(Tetrakis-chlormethyl-dthylen, (Cl1.CH,),C:C(CH,.Cl),), dar. Die bei
100—I10° siedende Fraktion wurde zur Identifizierung des +y-Chlor-allyl-
chlorids bromiert: 5.35g entfirbten 6.7 g Brom. Der erhaltene, gewaschene
Bromkdrper (9.5 g) siedet scharf bei 215 —217° (unkorr.). Es ist das o, y-Di-
chlor-«,B-dibrom-propan.

0,0'-Dibenzolsulfonyl-glykol, (C¢H;.S0,.0.CH,y—),.

Von den beiden Sulfonsiure-estern des Athylenglykols konnte nur das
Dibenzolsulfonyl-Derivat nach der Schotten-Baumannschen Methode
dargestellt werden; es entstand auch, wenn ein groBer UberschuB an Glykol
angewendet wurde.

Darstellung: Zu 35 g Benzol-sulfochlorid und 35 g Glykol wurde
20-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 unverinderten Sulfochlorids erstarrte Ester wurde durch Um-
krystallisieren aus Ather und Alkohol in dicken Saulen erhalten. Ausbeute
25 g. Schmp. 49—50°, Zers.-Pkt. ziemlich scharf bei 310° (unkorr.); Sdp., 19o®
unter geringer Zersetzung. Leicht I5slich in Ather, schwerer in Alkohol und
Benzol, kaum 16slich in Benzin.

0.3310 g Sbst.: 18.9 ccm 7/ ,-Natronlauge.

C14H,,04S,. Verseifungszahl: Ber. 327.8, gef. 322.

Zersetzung: FErhitzt man den Ester auf 315°% so beginnt eine rege
Gasentwicklung; sobald schon etwas Sulfonsdure 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 Acetaldehyd, der mit Schwefeldioxyd stark verunreinigt
war, ansammelten (0.1 g aus 2 g Ester). In der sich an die Vorlage an-
schlieBenden Waschflasche mit ammoniakalischer Silbernitrat-I,6sung entstand
ein weiller, flockiger Niederschlag, der im trocknen Zustande explosiv war
(1.1 g Silber-acetylen aus z g Ester). Die Hauptmenge des Esters fillt
aber Nebenreaktionen zum Opfer, die sich in starker Verkohlung und Ab-
gabe von Schwefeldioxyd offenbarten.

Zersetzung von Benzolsulfonsidure-allylester.

Dieser Ester ist dulerst thermolabil. Frisch destillierte, farblose, gegen
Lackmus neutrale Proben beginnen nach einigen T'agen gegen Kongo sauer
zu reagieren. Der ganz reine, frisch iiberdestillierte Ester hat einen sehr
scharfen, charakteristischen Zers.-Pkt. bei 186°; iltere und schon saure
Priaparate haben einen niedrigeren, aber doch noch scharfen Zers.-Pkt. GroBere
Mengen von Schwefelsiure oder Benzol-sulfonsiure setzen den Zers.-Pkt.
um fast 100° herab. Die Zersetzung ist stark exothermisch. Erhitzt man
etwa 2 ccm Ester im Reagensglas, so tritt die Zersetzung um 180° mit Heftig-
keit ein, wobei hellbraune Dampfe einige Meter hoch ausgestoBen werden
und sich die Fliissigkeit in einen schwarzen Teer verwandelt. Die Tem-
peratur steigt wihrenddessen ohne dullere Wiarmezufuhr bis auf 220°. Das
Filtrat des teerigen Riickstandes enthidlt auller sehr wenig schwefliger Siure
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nur Benzol-sulfonsiure in einer der theoretischen nahe kommenden Aus-
beute (g0—g59%,).

Um die gasférmigen 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 dringte 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 unldslich war und sich, ohne zu schmelzen, zersetzte. Es liegt in.
diesem Korper offenbar nicht das primire Spaltprodukt, sondern ein Gemisch
hochkondensierter Derivate desselben vor. Das primire Spaltprodukt, wohl
ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, wird offensichtlich von der heiflen.
Benzol-sulfonsiure 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 Xylol als Losungsmittel reagierte das primire
Spaltprodukt mit dem ILdsungsmittel. 10 g Ester wurden in 40 ccm Xylol gekocht.
Hierbei trat plotzlich eine Rétung der Losung und Abscheidung von Benzol-sulfonsidure
ein. Die Sulfonsiure wurde mit Wasser ausgewaschen und mit Natronlauge neutralisiert.
Das getrocknete Natriumsalz wog 8.1 g (90 9% d.Th.). Aus der Xylol-Losung wurde das
Xylol wegfraktioniert und das zuriickbleibende, braune, leichtbewegliche O1 (6 g) unter
1 mm Druck fraktioniert. FEtwa die Hilfte (2.4 g) ging zwischen 70—160° iiber; der
Riickstand stellte ein schwarzes, sprédes Harz dar. Die Fraktion 70—160" war ein
rétliches, stark violett fluorescierendes 1, das sich mit Alkohol nicht mischte und in
wifriger Emulsion Permanganat rasch entfirbte.

Eintropfeln des Allylesters in einen auf 190° vorgewirmtem Fraktionierkolben,
der mit einer eisgekiihlten Vorlage und einem Gasometer verbunden war, fiihrte zu
keinen gasformigen oder fliissigen Zersetzungsprodukten, sondern zu einem amorphen,
verkohlten Kondensationsprodukt.

Die Zugabe von Magnesia bewirkte eine Erhohung des Zersetzungspunktes vom
185° auf 2109 ohne aber die Heftigkeit der Reaktion mildern und die Bildung von identi-
fizietbaren Spaltprodukten férdern zu kénnen.

Erhitzt man 10g Allylester mit 20 ccmm Essigsidure-anhydrid
2 Stdn. unter RiickfluB und giefit das Reaktionsgemisch auf His, so lassen
sich mit Ather 2.5 g Allylacetat isolieren.

Da die Zersetzung bei héherer Temperatur auller der Sulfonsiure nichts
Identifizierbares lieferte, wurde die Spaltung bei gewdhnlicher Temperatur
untersucht. 82 g eines 3/, Jahre alten Benzolsulfonsiure-allylesters, der sicle
in einen dicken, schwarzen Teer verwandelt hatte, wurden in Wasser gelost;
das unlésliche Polymerisationsprodukt wurde abfiltriert und mit Wasser
griindlich ausgewaschen. Das Filtrat enthielt 53.6 g Benzol-sulfonsiure
(acidimetrisch bestimmt), d. h. 839, d. Th. Die Sidure 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 18sliches, in anderen organischen Losungs-
mitteln aber kaum l6sliches Pulver dar, das sehr unscharf zwischen 120—130%
schmolz, eine Verseifungszahl von 114 aufwies und 9.03 9%, Schwefel enthieit.
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Aus diesen beiden Daten folgt, da der Schwefel als Sulfonsiure vorhanden
ist. Die Bromzahl war ungefihr 1000 und die Hilfte 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 Sulfonsiure-ester eines hoch-
molekularen Alkohols. Da jeder Versuch, den Korper in krystallinischen
Zustand zu bringen, erfolglos blieb, wurde die Verseifung durch Natronlauge
in wilriger Pyridin-Idsung unternommen. Sie gelang nur unvollkommen,
denn der Kdrper enthielt noch immer 3.369%, 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 oxydative Abbau des urspriinglichen Polymeri-
sationsproduktes versucht. 2 g wurden in 40 ccm Pyridin gelést und 16 g
Kaliumpermanganat in heier, konzentrierter, wiBriger Ldsung portions-
weise zugegeben. Nachdem sich das Permanganat entfirbt hatte, wurde
vom Braunstein abfiltriert, das alkalische Filtrat eingeengt und mit Salzsiure
angesiduert. Hierbei fiel unter Kohlensiure-Entwicklung eine Siure aus,
die, gewaschen und getrocknet, 0.63 g wog. AuBer in wiBrigem Alkohol
und Pyridin war sie schwer 18slich in organischen LOsungsmitteln. Die
Reinigung erfolgte durch Fillen der Pyridin-Losung mit Ather. Die Siure
erwies sich als amorph und hatte keinen Schmelzpunkt. In Soda und Ammoniak
war sie leicht 16slich. Bei Gegenwart von Phenol-phthalein war sie mit Natron-
lauge gut titrierbar, das Aquivalentgewicht wurde zu 310 gefunden. Aus
der ammoniakalischen I4sung fillte Chlorcalcium bzw. Chlorbarium das
Calcium- bzw. Bariumsalz gallertartig aus. Die Siure verbrauchte in alkalischer
Losung begierig Permanganat.

Die Analyse trug zur Aufklirung der Konstitution sehr wenig bei:

20.100 mg Sbst.: 41.725 mg CO,, 11.285 mg H,0. — Gef. C 56.63, H 6.28.

Benzolsulfonsiure-benzylester.

Dieser Kster ist schon von Hahn und Walter?) beschrieben worden.
Bequemer gelang seine Darstellung wie folgt: Zu 118 g Benzylalkohol
und 176 g Benzol-sulfochlorid tropft man unter Schiitteln und starker
Kiihlung 130 g 30-proz. Natronlauge. Es wird so lange geschiittelt, bis das
Ol erstarrt. Nach dem Abnutschen wird das Rohprodukt in Ather geldst
und mit Petrolither gefillt. Ausbeute 60—709%, d.Th. Schmp. 59—60°,
Zers.-Pkt. bei 125° (scharf). In ungelostem Zustande ist der Ester duflerst
empfindlich, in dtherischer Losung aber ziemlich stabil. Saure Verunreini-
gungen erhShen die Zersetzlichkeit.

Zersetzung: Bei 125° tritt eine exotherme Spaltung ein. Als 1 g
Tster lokal iiberhitzt wurde, trat augenblicklich der Zerfall ein, bei welchem
sich die farblose Schmelze in eine rotbraune, heterogene Masse umwandelte.
Die untere Schicht, die Benzol-sulfonsiure, erstarrte beim Abkiihlen
strahlig-krystallinisch, wihrend die obere sich in eine gelbe, sprode Masse
verwandelte. Nach dem Auslaugen mit Wasser erhielt man im farblosen
Filtrat 0.61 g reine Benzol-sulfonsdure, entspr. 95.69%, d. Th. Das andere
Spaltprodukt wog getrocknet, genau wie berechnet, 0.36 g. Dieser Korper
ist auBler in Pyridin, Benzol und Schwefelkohlenstoff unléslich in den iiblichen

4 B. 34, 1541 1921
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organischen Losungsmitteln. Er schmilzt unscharf um 859 und ist nicht
destillierbar oder sublimierbar, weder im Vakuum, noch bei gewdhnlichem
Druck. Mit Wasserdimpfen ist er nicht fliichtig. Trotz Aufwendung vieler
Miihe gelang es nicht, ihn in krystallinische Form zu bringen. Der oxydative
Abbau scheiterte an der groflen Widerstandsfahigkeit gegen alkalisches
Kaliumpermanganat.

Es war nun offensichtlich, daB dieser amorphe Korper nicht mehr das
urspriingliche Kohlenwasserstoff-Spaltprodukt darstellte, sondern daB letzteres
sich trotz der kurzen Dauer und verhdltnismiBig niedrigen Temperatur der
Zersetzung bereits weitgehend polymerisiert hatte. Diese MutmaBung er-
wies sich als begriindet, als es gelang, das Abspalten der Sulfonsdure so zu be-
wirken, daB das andere Spaltstiick ein farbloses Ol darstellte, welches sich
mit konz. Schwefelsiure momentan in das soeben beschriebene, amorphe
Pulver umwandeln lie8.

Dieses olige Spaltstiick war durch freiwillige Zersetzung des Esters
bei gewohnlicher Temperatur darstellbar. 55 g Benzylester wurden in einer
offenen Krystallisierschale aufbewahrt. Im T,aufe einer Woche zerfloB der
Ester zu zwel sich nicht mischenden, farblosen Fliissigkeiten. Nach Zugabe
von Ather 16ste sich die obere Schicht (Kohlenwasserstoff) auf, wihrend die
untere Schicht (etwas wasser-haltige und demgemiB 0lige Benzol-
sulfonsiure) ungeldst blieb. Zusammen mit dem aus der dtherischen Schicht
durch Ausschiitteln mit Wasser erhiltlichen Anteil betrug die (acidimetrisch
bestimmte) Ausbeute an Benzol-sulfonsiure 30.5 g, d. h. sie erreichte fast die
theoretische Menge.

Die dtherische 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 Ol war ziemlich viscos,
erstarrte nicht in der Kiltemischung, war mit Alkohol und Eisessig nicht
mischbar und mit Wasserdimpfen nicht fliichtig. Es erwies sich als vollig
schwefel-frei. FEin Tropfen konz. Schwefelsdure (nicht aber Salzsiure) rief
unter Selbsterwirmung eine milchige Triibung und dann unter Orangefirbung
Polymerisation zu einem amorphen Pulver hervor.

Beim I'raktionieren dieses Oles im Vakuum zeigte sich, dafl es leider nicht
einheitlich, sondern ein Gemenge von melireren Kohlenwasserstoffen war. 9.37 g Ol
gaben uimlich bei 15 mm Druck folgende Fraktionen: 1) Bis 140° (Hauptmenge
zwischen 1o0—110% 1.43 g; 2) von Ijo—Igo® (Hauptmenge zwischen 155-—165% 1.55 ¢;
3) von 190—250° (Hauptmenge um 2409 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 15st
sich in Alkohol, die ersten beiden auch in Fisessig. Mit Ausnahme der ersten Fraktion
entfdrben die anderen in alkoholischer Suspension Permanganat nicht, ebensowenig Brom
in Schwefelkohlenstoff. Keine dieser Fraktionen diirfte daher eine ungesittigte Ver-
bindung darstellen.

Analyse der 4. Fraktion: o.1562 g Sbst,: 0.5322 g CO,, o.0o911 g H,O.

[CoH;.CH];. Ber. C93.28, H 6.72. Gef. C 92.95, H 6.53.

Die Analyse der anderen Fraktionen zeigte, daB anch sie in ihrer Zusammen-

setzung der Bruttoformel [C,H;] entsprachen, also Isomere oder Polymere darstellten.

Eine Probe des noch unfraktionierten Oles wurde dem oxydativen

Abbau unterworfen. 0.6 g Ol, in 7 ccm Eisessig suspendiert, wurden mit
I.2 g gepulvertem Kaliumpermanganat am Wasserbade erwdrmt. Nach
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——

Verdiinnen mit Wasser und Alkalisch-machen wurde abfiltriert und das
Filtrat eingeengt. Beim Ansduern fiel dann ein flockiger Niederschlag aus,
der ausgedthert wurde. Nach Verdunsten des Athers und der Essigsiure:
krystallisierten 0.22 g Benzoesdure heraus, die nach 2-maligem Umlésen.
aus Wasser bei 120-—121° schmolz.

o.1120 ¢ Shst.: 18.5 cem nfy-Natronlauge. — C,H O, Sdurezahl: Ber. 460, gef, 459.

O-Benzolsulfonyl-benzoin, CgH;.50,.0.CH (CgH;).CO.CsH;.

20 g Benzoin wurden in 500 ccm heilem Benzol gelost und 17 g Benzol-
sulfochlorid 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 (1 schied nach dem Versetzen mit wenig Benzin un-
verindertes Benzoin aus. Die Mutterlauge gab nach dem Einengen und
Versetzen mit Benzin 12 g rohen Ester, der, aus 50 ccm Alkohol umkrystalli-
siert, noch 9.5 g wog. - Schmp. gg—1009, scharfer Zers.-Pkt. bei 160°. Farblose
Niadelchen, die sich mit konz. Schwefelsiure schmutzig-violett firbten.

0.2517 g Sbst.: o.1702 g BaS0O,. — C;,H;40,8. Ber.S g9.10. Gef. S g9.28.

Zersetzung: 3.52 g Benzolsulfonyl-benzoin wurden vorsichtig auf
1509 erhitzt, wonach die Temperatur durch Warme-Bildung von selbst auf 170%
steigt. Der Zerfall war viel weniger heftig, als bei dem Benzylester. Die dunkel-
rotlich-braune Masse erstarrte beim Abkithlen krystallinisch (daraus durch
Auslaugen mit Wasser 1.21 g Benzol-sulfonsiure extrabierbar, d. h. nur etwa
76%, d. Th.). Das andere Spaltprodukt stellte ein graues, amorphes Pulver
dar, gut 16slich in den iiblichen organischen I,6sungsmitteln, mit Ausnahme von
Alkohol und Benzin. Aus Aceton mit Wasser umgefillt, wog es 1.68 g und
schmolz unscharf um 80°% Durch Lésen der Substanz in Aceton und Wiederaus-
fillen mit Alkohol erhihte sich der noch immer sehr unscharfe Schmelzpunkt auf
130°% doch gelang es nicht, das orangegelbe, voluminése, schwefel-freie Pulver
durch weitere Umféllungen in krystallinische Form zu bringen.

116. Alired Kirpal und Ewald Reiter: Uber einige Derivate
und Oxydationsprodukte von 2-Amino-pyridin.
[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universitit Prag.]
(Eingegangen am 27. Januar 1927.)

Von Friedl, Kirpal und Reiter wurde das Reduktions-Schema des
3-Nitro-pyridins festgestellt!). 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 Schwierigkeit der Darstellung groBerer
Mengen von 3-Amino-pyridin veranlaBte uns die Oxydationsversuche mit
2-Amino-pyridin, unter giitiger Einwilligung Prof. Tschitschibabins,
nach dessen vortrefflicher Synthese das Priparat dargestellt wurde, zu be-
ginnen. Von allen angewandten Oxydationsmitteln gab bisher nur das
Natriumhypochlorit mit 2-Amino-pyridin einen glatten Reaktionsverlauf

1) Monatsh. Chem. 84, 750 [1913]; B. 58, 609 [1925].





