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225. H o r s t  BBhme und R o b e r t  Marx:  Die Umaetzung von Sulfon- 
slurechloriden rnit Natriummalonester . 

[Aus d. Pharmazeut. Imtitut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. August 1941.) 

Die bei der Einwirkung von Sulfonsaurechloriden auf Natriummalon- 
ester zu erwartenden Alkylsulfon-malonester konnten bisher trotz ver- 
schiedener Bemuhungen auf diesem Wege nicht dargestellt werdenl). Aus 
Griinden der leichteren Zuganglichkeit hatte man zu dieser Umsetzung ledig- 
lich aromatische Sulfonsiiurechloride verwendet. Da aber auch die alipha- 
tischen Sulfochloride heute durch die Untersuchungen von T. B. Johnson*) 
verhaltnismid3ig leicht darstellbar sind, haben wir versucht, diese mit Na- 
triummalonester umzusetzen. 

Es gelang tatsiichlich, auf diesem Wege die gesuchten Alkylsulfon-malon- 
ester darzustellen. Bei Verwendung von Methylsulfochlorid erhielten 
wir Methylsulfon-malonsaurediathylester, rnit Athylsulfochlorid 
den Athylsulfon-malonsaurediathylester. Daneben konnte in ge- 
ringer Menge A t  h an- t e t r ac a r b o n s a u r e d i a t h y  l ester isoliert werden, 
dessen Entstehung auf eine Nebenreaktion zuruckzufiihren ist: Die ali- 
phatischen Sulfochloride wirken wie die aromatischen auch chlorierend und 
€&en einen Teil des Malonesters in Chlormalonester uber, der dam mit 
unverandertem Natriummalonester unter Bildung von khan-tetracarbon- 
siiureester weiterreagiert. 

Die Konstitution der Alkylsulfon-malonester konnte durch saure Ver- 
seifung bestiitigt werden. Hierbei erhielten wir unter Decarboxylierung die 
nicht krystallisierende A t  h y lsul f on-essi g s aur e , deren Identitat durch 
Mischschmelzpunkt ihres krystallisierten p-Nitro-benzylesters mit einem 
auf anderem Wege dargestellten Vergleich~praparat~) erwiesen wurde. 

Die beiden neu dargestellten Sulfonmalonester sind theoretisch recht 
interessante Verbindungen, da sie an einem Kohlenstoffatom zwei Carboxyl- 
gruppen und eine Sulfongruppe tragen. Diese beiden Substituenten wirken 
namlich auf ein benachbartes Kohlenstoffatom stark negativierend. Durch 
diese Induktionswirkung wird die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung im 
Sulfonmalonester weitgehend polarisiert, und es tritt im ionisierenden I& 
sungsmittel Dissoziation, d. h. Abspaltung eines Wasserstoff-Ions ein. Das 
Elektronenpaar, das bis dahin die Bindung zwischen Kohlenstoff und Wasser- 
stoff besorgte, bleibt bei diesem Dissoziationsvorgang am Kohlenstoff und 
bewirkt die negative Ladung des entstehe'nden Carbeniat-Ions. 

(-1 
H ~C(COOC~H&-SOIR f H+ -I- I C(COOCIH,),SO& 

So erklart sich die Tatsache, daI3 beide Ester in alkoholischer Liisung gegen 
Phenolphthalein glatt als einbasische Sluren titriert werden konnen. 

l) E . P . K o h l e r  u. M. B.XacDonald ,  Amer. chem. Journ. 28, 227 [1899]; 
C.L. J a c k s o n u .  F. C. W h i t m o r e ,  Journ. Amer. chem.Soc. 37,1915 [1915]; X C l a a B ,  
B. 16, 747 [1912j. Die Isolierung der gesuchten Ester gelang hingegen in sehr schlechten 
Ausbeuten durch Einwirkung von Chlormalonester auf die Natriumsalze der p-Toluol- 
sulfbaure. Vergl. F. A r n d t  u. C. Mar t ius ,  A. 498, 228 [1932]; F. Adickes,  Journ. 
prakt. Chem. [2] 160, 85 [1938]. 

a) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1351 [1936], 91, 2548 [1939]. 
*) Durch Oxyda tion von S - A t h y 1 - t h i ogl y k o  1s Bur e mit W a s  se r s t o f f p e I ox y d - 

Eisessig und anschlieknde uberfiihrung in den p-Ni t ro-benzyles te r .  
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Von Interesse schien nun die Frage, ob die freien Alkylsulfon-malonester 
in der bisher formulierten Struktur vorliegen, oder ob sie ganz oder teilweise 
enolisiert sind, wobei ihre sauren Eigenschaften dann auf die Enolform zuriick- 
zufiihren wlren. Diese Enolisierung miUte an einer der beiden Carboxyl- 
gruppen eingetreten sein, da die Sulfogruppe nach den bisherigen Erfahrungen 
nicht enolisierbar ist. Dies ist ja einer der Griinde dafiir, daB man auch fur 
den Schwefel die Giiltigkeit der Oktett-Theorie fordert, nach der dam die 
SchwefelSauerstoff-Bindungen keine Doppelbindungen, sondern semipolare 
Bindungen sind’). Die Carboxylgruppe ist hingegen enolisierbar, da sie eine 
echte, durch zwei Elektronenpaare besorgte Doppelbindung enthat. Die 
Moglichkeit besteht infolgedessen, daLl die freien Sulfonmalonester ein Ge- 
misch der beiden tautomeren Formen 

P H  RSO,--C=C 
I 2 7 i \OR 
COOR COOR 

darstellen . 
Die Frage, wie weit eine solche Enolisierung tatslchlich eingetreten ist, 

haben wir mit Hilfe der Eisenchlorid-Reaktion zu kliiren versucht. 
Hierbei zeigte sich, daB der Methylsulfon-malonester im Gegensatz zum nicht 
substituierten Malonester in alkoholischer Losung mit Ferrichlorid -eine 
schwache, aber deutliche Rotflrbung gibt. Zur quantitativen Bestimmung 
des so nachgewiesenen Enolgehaltes benutzten wir die Methode der Brom- 
addition nach K. H. Meyer”). Die im Methylsaon-malonester vorliegende 
Menge Enolform ist aber so gering, daI3 sie titrimetrisch nicht zu erfassen ist. 

Zum Vergleich haben wir den bisher nicht W e b e n e n ,  entsprechend 
gebauten Met h an - t r ic a r b on s l u  r e - m e t h yl e s t e  r - di l t h y 1 ester HC(C0, 
. C;H,),CO, .CH, dargestellt und mit demselben Verfahren die hier vorhandene 
Menge Enolform festgestellt. Es ergab sich ein Gehalt von etwa 0.6%. Die 
im Methyhaon-malonester vorliegende Enolmenge durfte aber hiichstens 
den zehnten Ted dieses Gehaltes betragen, liegt also sicherlich unter 0.1%. 
Der saure Charakter der neu dargestellten Sulfonmalonester ist somit durch 
reine C-H-Aciditlt bedingt. 

RSO,-CH-COOR 

Beschreibung der Versuche. 
Athylsulfon-malonsaurediiithylester. 

16 g Malonsiiurediathylester wurden zu einer Misung von 2.3 g 
Natrium in 40 ccm absol. Alkohol gegeben und das Ganze einige Zeit auf 
dem Wasserbad erw-t. Dann wurden 12.8 g Athansulfochlorid zu- 
gefugt und anschlieJ3end 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt und der groI3te 
Teil des Alkohols im Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Wasser 
versetzt, das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen und uber frisch ge- 
gliihtem Natriwulfat  getrochet. Nach dem Abdestillieren des Liisungs- 
mittels wurde im Vak. fraktioniert, wobei der gro13te Teil beim Sdp.,, 1840 
uberging. 

3 Vergl. F. Arndt u. B. Eistert, B. 74, 423 119411; B. Eistert, Tautomerie 
u. Mesomerie, Stuttgart 1938. 

‘) A. 880, 221 [1911]; vergl. auch F. Arndt u. C.Mart ius ,  A. 499. 267 [1932], 
die lihnliche Ergebqisse bei der Untersuchung des pl’oluolsulfon-malonesters erhlelten. 
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Aus dem Destillat schieden sich geringe Mengen farbloser Krystalle ab, 
die durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (790) als Athan-tetra- 
car b ons adr e at  h yles t er identifiziert wurden. Zur Trennung von diesem 
wurde das gesamte Destillat in 15-proz. Natronlauge gelost und mit Ather 
ausgeschuttelt. Nach dem Ansauern der alkalischen Ltisung wurde das ab- 
geschiedene 01 in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des I$sungsmittels abermals f raktioniert. Farblose Flussigkeit, 
Sdp.,, 1840, Ausb. 9 g (40% d. Th.). 

0.1660 g Sbst.: 0.1547 g BaSO,. 

Titration des sauren Wasserstoffs: 0.1190 gSbst. wurden in 20 ccm Alkohol 

C,H,,O,S. Ber. S 12.70. Gef. S 12.8. 

gelost und mit n/,,-alkohol. Kalilauge gegen Phenolphthalein titriert. 
Ber. n/,,-KOH 4.65 ccm. Gef. n/,,-KOH 4.70 ccm. 

Verseifung: 2.5 g Athylsulfon-malonsaurediathylester =den 
mit 20 ccm 25-proz. Schwefelsaure einige Stunden am Ruckfluf3kiihler im 
gelinden Sieden gehalten, wobei sich alles loste. Nach dem Erkalten wurde 
die zur Neutralisation der Schwefelsaure notwendige Menge l-n. Kalilauge 
zugesetzt, bis fast zur Trockne eingedampft und rnit Ather extrahiert. Der 
nach dem Verdunsten des Athers hinterbliebene Ruckstand wurde mit Kali- 
lauge neutralisiert und das nach dem Eindampfen zur Trockne hinter- 
bliebene Kaliumsalz aus 96-proz. Alkohol umhystallisiert. 

Der nach der im folgenden wiedergegebenen Vorschrift aus diesem 
Kaliumsalz hergestellte p-Ni t r o - benz y les t e r war nach Schmelzpunkt (85O) 
und Mischschmelzpunkt (85O) rnit dem dort gewonnenen identisch. 

Athylsulf on-essigsaure. 
1.3 g 8-Athyl-thioglykolsaure wurden in 10 ccm Eisessig gelost 

und mit 3.1 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, wobei sich die 
Mischung stark erwarmte. Nach 24 Stdn. wurde mit Wasser verdiinnt und 
auf dem Wasserbad eingedampft. Der Ruckstand wurde rnit Kalilauge 
neutralisiert und das gebildete Kaliumsalz aus %-proz. Alkohol um- 
krystallisiert . 

p-Nitro-benzylester: 0.31 g athylsulfon-essigsaures Kalium 
wurden in 6gWasser gelost und zu einer Losung von0.37 g p-Nitro-benzyl- 
bromid in 9 g Alkohol gegeben. Es wurde 90 Min. auf dem Wasserbad ge- 
kocht und anschliehd der groI3te Teil des Alkohols abdestilliert. Die nach 
dem Abkuhlen ausgeschiedenen Krystalle wurden mehrmals aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 85O. 

~5.298 mg Sbst.: 9.000 mg CO,, 2.270 mg H,O. 
C,,H,,O,NS. Ber. C 46.00, H 4.53. Gef. C 46.3, H 4.8. 

Methylsulfon-malonsaurediathylester. 
16 g Malonester wurden zu einer Liisung von 2.3 g Natrium in 40 ccm 

absol. Alkohol gegeben. Der entstandene Natriummalonester-Brei wurde 
noch einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt und dann allmwich mit 11.4 g 
Methylsulfochlorid versetzt, wobei lebhafte Reaktion eintrat. Nach 
2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde vom ausgeschiedenen Natrium- 
chlorid abfiltriert und der groJ3te Teil des Alkohols abdestilliert. Der Ruck- 
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stand wurde mit Wasser versetzt, in Ather aufgenommen und iiber frisch ge- 
. gliihtem Natriumsulfat getrocknet. A n s c h l i h d  wurde fraktioniert. 

Sdp., 175O. 
Das Destillat wurde in Kalilauge aufgenommen und die alkalische Usung 

mit Ather ausgdiit telt .  Nach dem Ansziuern wurde das abgeschiec&w 61 
wieder mit Ather extrahiert und nach dem Trodmen iiber N a t r i d a t  
destilliert. Farbloses, zlihfliissiges 01, Sdp.,,17S0, das nach mehrtiigigem 
Stehenlassen krystallinisch erstante. Schmp. 300, leicht loslich in den meisten 
organiden ujsungsmitteln mit Ausnahme von Petrolzither. Unltislich auch 
in Wasser. Ausb. 14g (60% d. Th.). 

5.027 mg Sbst.: 7.460 mg CO,, 2.670 mg H,O. 

Titration des sauren Wasserstoffs: 0.1075 g Sbst. wurdenin 20 ccm Alkohol 
C,H,,OO,S. Ber. C 40.32, 11 5.88. Gef. C 40.5, H 1 9 .  

geliist und mit n/,,-alkohol. Kalilauge gegen Phenolphthalein titriert. 
Ber. n/,,-KOH 4.53 ccm. Gef. n/,,-KOH 4.47 ccm. 

Methantricarbonsaure-methylester-dilthylester. 
6.9 g Natrium wurden unter trocknem Benzol zu dlinnen Scheiben ge- 

prel3t und in eine Liisung von 48 g Malonsauredizithylester in 150 ccm 
trocknem Benzol gebracht. Nach einem Tag war das Ganze zu &em weisen, 
gelatinosen Brei erstarrt, der mit 28 g Chlorkohlensiiuremethylester 
4 Stdn. am RiickfluJ3kiihler erhitzt wurde. Nach dem Erkalten'wurde mit 
Wasser und iiberschiissiger Salzsiiure versetzt, die Benzolschicht abgetremt 
und iiber Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des Benzols 
hinterbliebene Riickstand wurde mit Hilfe einer Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert. Hierbei ging der groGte Teil als farbloses, dickfliisiges 01 beim Sdp.,, 
140-1420 uber. Ausb. 43 g (65% d. Th.). 

C,Hl,O,. Ber. C 49.50, H 6.43. Gef. C 49.2, H 6.4. 
4.760 mg Sbst.: 8.580 mg CO,, 2.720 mg H,O. 

226. Horst B6hme und Robert Marx: 
sulfonyl-methane . Zur Kenntnie der Td- 

[Aw d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. August 1941.) 

Nachdem gezeigt worden war, dai3 sich aliphatische Sulfonsiiurechloride 
mit Natriummalonester unter Bildung von Alkylsulfon-malonestem UrnsetZen'), 
war es naheliegend, auch die Einwirkung von Sulfonsiiurechloriden auf andere 
Verbindungen, die durch Natrium ersetzbare Wasserstoffatome enthalh,  
zu untersuchen. Zuniichst SOU die auf diesem Wege mogliche Darstdlung von 
Trisulfonyl-methanen behandelt werden, die man durch Einwirkung 
von Sulfonsziurechlwiden auf die Natriumverbindungen der Methylen- 
bis-sulfone gewinnen kann, 

R.SO,Cl + CH,(SO,R'), --+ R.SO,.CH(SO,R'), , 
1) H. Bbhme n. R.Yarx,  B. 74, 1664 "411. 




