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75. Burckhardt Helferich und Heinz Flechsig: Bis-[alkyl-
sulfonsiure] - imide *).
"Aus . Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.!
(Fingegangen am 4. April 1942.)

Sind im Ammoniak zwei Wasserstoffe durch Sulfonsiure-Reste ersetzt,
so haben die so entstandenen Disulfonsiure-imide den Charakter starker
Siuren. Dies wurde fiir den einfachsten Vertreter dieser Korperklasse, das
Bis-methansulfonsiurej-imid (= Dimesyl-imid), vor einiger Zeit mitgeteilt?).
Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, daf} einige solcher Imide schon
bheschrieben waren, die zwei aromatische Sulfonsiuren oder eine aromatische
und eine aliphatische Sulfonsiaure enthielten?).

Die ganz allgemeine Eigenschaft dieser Disulfonsiure-imide, starke
Sauren darzustellen, wurde im folgenden weiter gepriift und erhirtet.

Als gemeinsame Bezeichnung dieser Siuren wird der Name ,, Disulmide’
vorgeschlagen.

Vom Dimesyl-imid, dessen Herstellung auch aus Mesylamid mit Mesyl-
chlorid und NaOH neu beschrieben ist, gelingt leicht die Herstellung krystalli-
sierter Salze mit einwertigen und zweiwertigen Metall-Tonen. - Mit dreiwertigen
konnten bisher keine definierten Salze erhalten werden.

Weiter wurden Disulmide mit grofleren Alkylresten hergestellt. Dazu
kann man entweder die Umsetzung von NH, in ganz schwach alkalischer
Losung mit dem gewiinschten Alkylsulfonsiurechlorid verwenden oder die
entsprechenden Alkylsulfonsiureamide, ebenfalls in schwach alkalischer
Iisung oder Suspension, mit Alkylsulfonsidurechlorid weiter behandeln.
Ini zweiten Fall kann man auch gemischte Disulmide mit zwei verschiedenen
Alkvl-Resten herstetlen.

NHCL - 2R.80,.CL - 4Na0H = (R.80,),NNa = 3NaCl - 4H,0
oder
R7.SO,.NIL, - R7.80,.ClL 0 2NaOH = R”.S0,(R’.S0,)NNa -= NaCl - 2H,0

¢

s wurden so die symimetrischen Disulmide der Athansulfonsaure, der
n-Butansulfonsiure, der n-Hexansulfonsiure und der n-Octansulfonsiure
neu gewonnen, Wie zu erwarten, nimmt die Loslichkeit dieser Stoffe in
Wasser mit lingerem Alkyl stark ab. Ihr stark saurer Charakter bleibt aber
erhalten, so dal die Gewinnung neutral reagierender Natriumsalze keine
Schwierigkeiten macht.

Diese Natriumsalze sind stark oberflichenaktiv, wenn es sich um
Disulmide mit lingeren Alkylresten handelt. Die Losung des Bis-{n-hexan-
sulfonsdurel-imidnatriums in Wasser schdumt stark, ebenso die Losung des
entsprechenden n-Octansulfonsidure-Derivats, trotzdem die Loslichkeit dieses
Natriumsalzes in kaltemm Wasser nur noch gering ist. Bemerkenswert er-
scheint uns, daf in diesen Fillen die hydrophile Gruppe, das die negative
Ionenladung tragende Stickstoffatom, nicht am Ende des Molekiils, sondern
in der Mitte liegt, dall aber trotzdem 2-mal 6 Kohlenstoffatome der beiden
Hexylgruppen fiir den hydrophoben Teil des Molekiils ausreichen, um eine
stark schiumende willrige Losung zu erzeugen.

*) Iinzelliciten siche TPlechsig, I)i%nrtat lLeipzig 1941 (D 15).

B Helferich u. H. Griinert, A. 345, 178 [1940}; B. 73, 1131 [19407.

%) Crossley, Northey u. Huiltquist, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2222 [1938]
und Journ. Amer. chem. Soc. 62, 1415 1040 .
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Dimesyl-imids aus Mesylamid.

2 g Mesylamid in 5 coon Wasser werden unter Eiskiihlung und kriftigem
Rithren mit 24 g (1.6 ccm) Mesylchlorid und zugleich mit 8.4 ccm 5-n.
NaOH tropfenweise versetzt, so daf3 die Lésung stets schwach alkalisch bleibt
(pu etwa 8) und die Temperatur nicht iiber 8° steigt. Nach beendeter Zugabe
wird noch 15 Min. weitergeriihrt, die Mischung mit 2.1 ccm Salzsiure (d 1.19)
versetzt, im Vak. zur Trockne verdampft und der Riickstand, nach dem
vollstindigen Trocknen im Exsiccator iiber KOH, mehrfach mit Aceton
ausgezogen. Die Ausziige hinterlassen beim Verdampfen 3.2 g, d.i. fast
909%, d. Th., an rohem Dimesyl-imid.

Die Saure 148t sich durch Umkrystallisieren aus 2 Tln. Wasser reinigen.
Stie krystallisiert dann mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei héherer Temperatur
leicht abgegeben wird. In 100 ccmi der bei 30° gesittigten willr. Ldsung
sind etwas mehr als 19 g der wasserfreien Siure gelost.

Die wasserfreie Verbindung lift sich bei 0.5 mm und einer Badtemp.
von 170° unzersetzt destillieren.

Salze des Dimesyl-imids.

Zur Darstellung der Salze des Dimesyl-imids wird Hydroxyvd, Oxyd
oder Carbonat des betreffenden Metalls mit einer wallr. I6sung der Siure
umgesetzt — bei wasserldslichen Stoffen mit der ber. Menge, bei wasser-
unléslichen auch mit einem Uberschufl —, wenn nétig durch kurzes Kochen,
die so erhaltene Lisung eingedampft und der noch wasserhaltige Sirup 1nit
Aceton verrieben, soweit das Salz nicht schon ohne Aceton geniigend reichlich
krystallisiert. Das Umkrystallisieren gelingt aus Wasser allein oder aus
Wasser durch Fillen mit Aceton.

So lassen sich z. B. krystallin und rein herstellen: Die Salze der Alkalien
(und des Ammoniums), der Erdalkalien und des Magnesiums, weiter die
Salze vom zweiwertigen Kupfer, Blei, Nickel, Kobalt, Mangan, vom Cadmium,
dem einwertigen Thallium und von Pyridin. Die Darstellung eines Fisen-
oder Aluminiumsalzes mit definierter Zusammensetzung gelang nicht. Die
gewonnenen Salze sind durchweg in Wasser 16slich, z. Tl. sehr leicht. Die
Salze vom Kalium, Ammoenium, Strontium, Blei, Thallium (I) und Pyridin
krystallisieren wasserfrei, das Lithium- und Natriumsalz mit einem, das
Bariumsalz mit 2, die anderen mit 4 Krystallwasser, die aber leicht und
glatt beim Erwirmen abgegeben werden. Die Zusammensetzung der Salze
1st durchweg normal:

(CH,.$0,),NMe (1) bzw. [(CH,S0,),Ni,Me (I1)

Bis-{dthansulfonsiurel-imid.

2.7 g NH,Cl (1 Mol.) werden in 5 ccm Wasser unter Kiihlung und Riihren
so mit 40 cem 5-n. NaOH (4 Mol.) und 129 g Athansulfonsiurechlorid
(2 Mol.) versetzt, daB die Losung stets schwach alkalisch bleibt (py etwa 8),
die Temperatur nicht iiber 8° steigt und die Dauer der Zugabe etwa 25 Min.
betrigt. Nach 1 Stde. weiteren Riihrens ist die Ldsung klar geworden.
Nach Zusatz von {iberschiissiger Salzsiure, um das Imid in Freiheit zu setzen,
wird im Vak. zur Trockne verdampft, der Riickstand im Exsiccator iiber
KOH véllig getrocknet und von HCl befreit und dann mit Aceton (kalt)
extrahiert. Die Ausziige hinterlassen beim Verdampfen 9.0 g, d.i. 909
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d. Th., an rohem Bis-{athansulfonsiure}-imid. Die durch Umkrystallisieren
aus etwa dem gleichen Gewicht Wasser gereinigte Verbindung schmilzt
bei 78.5--79° und sublimiert bereits bei 56°/2 mm merklich. Sie ist recht
leicht loslich in Wasser: 100 ccm der bei 30° gesidttigten Losung enthalten
70 g des Imids. Auch in vielen organischen IL&sungsmitteln ist es léslich,
schwer loslicli ist es inn Benzol, so gut wie unléslich in Petroldther.

3.393 mg Sbst.: 0.211 cem N, {220, 737 mim).

C,H,,O,NS, (201.2). Ber. N 6.96. Gef. N 6.98.

Auch dieses Disulfonsiure-imid ist eine starke Sdure, die mit NaOH
gegen Methylorange scharf titriert werden kann. Die mit NaOH neutralisierte
wilir. Losung hinterlief nach dem Eindampfen ein zunichst siruposes Natrium-
salz, das in einer kleinen Probe beim Verreiben mit Petrolither Krystalle
ergab, mit denen dann die ganze Masse geinipft und zur Krystallisation
gebracht werden konnte. Durch Losen in Methanol und vorsichtiges Fillen
mit Ather 148t sich das Natriumsalz umkrystallisieren. Man erhilt es so
ohne Krvstallwasser.

0.1210 g Sbst. ergaben beim Abrauchen mit H,80, in ciner Platinschale 0.0383 ¢
N, 80y,

C,H ONS,Na (223.2). Ber.Na 10.3. Gef. Na 10.2.

Das Salz ist in Wasser leicht igslicli. 100 cem der bei 30° gesittigteu

Losung enthalten ctwas mehr als 40 g. ¥s schmilzt bei 157--15809.
Bis-im-hutansulfousiurej-imid.

Die Verbindung wird auf die gleiche Weise wie das ehen beschriebene
Athansulfonsiure-Derivat aus NH,Cl und #n-Butansulfonsiaurechlorid
in Wasser mit NaOH hergestellt. Nur wird die Teniperatur, der langsameren
Reaktion wegen, auf 20—25° gehalten. Nach der Umsetzung, die fiir 2.7 g
NH,Cl etwa 2 Stdn. beansprucht, fillt ein Teil des Imids schon beini Ansduern
mit konz. Salzsdure aus, der andere Teil wird durch Eindampfen der Lisung
und FExtrahieren des Riickstandes mit Aceton, wie oben, gewonnen. Ausb.
an reinem, aus 50-proz. Methanol umkrystallisiertemn Material 55 g, d.s.
etwa 429, d. Theorie.

0.1986 g Sbst., bei Zimmertemp. {iber 1,05 unter 2 mm getrocknet, verbr. 7.76 cem
1 -NaO (Methylorange). —- 4.817 mg Sbst.: 6.5375 myg CO,, 3.190 myg H,0. - 3.725 mg

Shst.r 0.174 cem N, (22°, 740 mm).
CH,O,NS, (257.3). Ber.C 37.31, I 7.4+, N 544, Aquiv.- (uw. Mol.-) Gew. 257.3.
Gef. ,, 37.23, ., 741, ., 5.33, . 239.

e

Die Verbindung schmilzt bei 84--83° Sie ist wesentlich weniger in
Wasser loslich als die vorher beschriebenen beiden Imide mit kleineren
Alkvlen. In 100 ccm der bei 30° gesattigten Iosung sind 4.51 g wasserfreie
Substanz gelist. Dagegen ist sie in den {iblichen organischen Lésungsmitteln
leicht loslich, mit Ausnahme von Petroliather.

Thr Natriumsalz, aus wenig Wasser, u. U. nach Reinigung. mit Kohle,
durcli Aceton krystallin gefillt, zeigt die normale Zusammensetzung.

0.1612 g Sbst. (bei Zimmertemp. und 2 mm tiber P,0; getrocknet): 0.0412 ¢ Na,S0,.

C:H,;;O,NS8,Na. Ber. Na 8.2, Gef. Na 8.1.

In Wasser leicht léslich. In 100 ccm der bei 30° gesittigten Losung

sind etwas mehr als 20 g gelést. Auch in Methanol leicht 16slich.
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Bis-[n-hexansulfonsiurej-imid.

Die Verbindung wird wie das Butansulfonsiure-Derivat hergestellt.
Nur dauert die Umsetzung fiir 2.7 g NH,Cl wegen der geringeren Idslichkeit
der Reaktionsteilnehmer und Reaktionsprodukte miehr als 24 Stdn., zumal
die Reaktionsmischung stark schiumt (s. u.).

Das Rohprodukt wird durch Lodsen in Methanol und Ausfillen mit
Wasser gereinigt. Die Sdure schmilzt hei 88—89°.

0.1830 g Sbst. verbr. zur Neutralisation gegen Methylorange 5.80 ccm n/(,-NaOH. ---
+.949 mg Sbst.: 8.360 mg CO,, 3.780 mg H,0. - - 4059 mg Shst.: 0.156 ccm N, (22°,
752 mm). .

C,,H,,ONS, (313.3). Ber. C 45.96, H 8.08, N 447, Aquiv.- (w. Mol.-) Gew. 313.
sef. . 46.07, ., 8.55, ., 440, . . ., 316.

In den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von
Petroliather, leicht 16slich. 100 ccm der bei 30° gesittigten Losung in Wasser
enthalten nur noch 0.2 g.

Das Natriumsalz, hergestellt durch Eindampfen der mit NaOH genau
neutralisierten Losung in heillern Wasser und gereinigt durch Umkrystalli-
sieren aus Methanol, krystallisiert in Plattchen und hat normale Zusanunen-
setzung.

0.1128 g Sbst.: 0.0238 ¢ Na,S0,.

CH,,0,NS,Na. Ber. Na 6.9 Gef. Na 6.9.

Bei 30° l6sen sich in 100 ccrm Wasser mehr als 20 g des Salzes. Die
wilr. Losung schiaumt selir stark. Sie reagiert neutral, wie alle Ldsungen
von Natriumsalzen der Bis-falkylsulfon]-imide.

Bis-[n-octansulfonsiurej-imid.

Die Verbindung wurde ebenso wie ihre niedrigeren Homologen gewonnen.
Nur erfolgte die Umsetzung noch langsamer — fiir 1.78 g NH,Cl dauerte
sle etwa 36 Stdn. —, und wegen des sehr starken Schiumens der Reaktions-
mischung muflte von Zeit zu Zeit etwas Wasser zugesetzt werden, um das
(Ganze wenigstens einigermaflen homogen zu halten.

Das Imid schmilzt bei 98%. Es sind nur 0.045 g in 100 ccin Wasser bei
300 1slich. In organischen Losungsinitteln ist es mit Ausnahme von Petrol-
dther leicht 16slich.

Wegen der geringen Ldslichkeit in Wasser ergibt die Neutralisation
mit willr. n/,;-NaOH keine scharfen Werte mehr.

Das Natriumsalz krystallisiert aus der heilen, durch Neutralisation
der Siure mit verd. wifir. NaOH hergestellten Losung beim Abkiihlen aus
und kann aus Methanol umkrystallisiert werden.

0.1725 g Shst.: 0.0315 ¢ Na,S0,. .

Cell; O, NS, Na. Ber. Na 5.9 Gef. Na 5.9

In 100 ccm der bei 30° gesittigten walr. Losung sind nur noch 0.795 g
Salz gelost. Trotzdem schdumt auch diese verdiinnte — neutrale -— Losung
sehr stark.

5.001 myg Shst.: 9.700 my CO,. 4260 mg H,0. - - 3.791 mg Sbst.: 0.128 cem N,
(220, 742 mm).

€, Hy0,NS, (360.4). Ber. € 51.08, T 0,35, N 3.79. Gef. € 51,96, H 9.36, N 3.81.
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Methansulfonsdure-dthansulfonsdure-imid.
(Mesyl-dsyl-imid.)

Zu einer Losung von 10 g Mesylamid (Methansulfonsiureamid) (1 Mol.)
in 50 cem Wasser werden gleichzeitig 13.5 g (1 Mol.) Asylchlorid (= Athan-
sulfonsaurechlorid) und 42.25 cem 5-n. NaOH (2 Mol.) im Laufe von etwa
41/, Stdn. zugetropft, so daB die Reaktionsmischung stets schwach alkalisch
bleibt. Unter kriftigem Riihren wird dabei die Temperatur auf 15—17¢
gehalten. Die mit iiberschiissiger Salzsiure angesiuerte, im Vak. zur Trockne
verdampfte und iiber KOH im Exsiccator vollig getrocknete Mischung
ergibt nach Ausziehen mit Aceton und Verdampfen des Acetons das Imid
in krystalliner Form. F¥s wird durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser
gereinigt und schmilzt dann bei 103—1049. Sehr leicht 16slich in Wasser:
In 100 ccm der bei 300 gesittigten Losung sind iiber 40 g des Imids gelost.

0.1465 g Sbst. verbr. zur Neutralisation (Methylorange) 7.74 ccm n/,-NaOH:
(CH,80,) (C,H 50,) NNa. - - 4.750 mg Sbst.: 3.385 mg CO,, 2.100 mg H,0. - -- 3.339 mg
Shet.: 0.243 ccm N, (22°, 746 mm).

C,I,O,NS, (187.2). Ber. C 19.23, H +.84, N 7.49, Xquiv.- (u. Mol.-) Gew. 187.
Gef. L 1944, 0 494, ) 7.80, s " .o 189,

Das Natriumsalz erhilt man aus der wallr. —— durch Neutralisation
der Saure mit NaOH hergestellten — Losung durch Eindampfen und Ver-
reiben des Riickstandes init Aceton. Is krystallisiert mit 1 Mol. Krvstall-
wasser.- Schmp. 163°.

04683 g Sbst. (aus wenig Wasser mit Aceton gefillt, Iufttrocken): 0.0385 ¢ Gew.-
Verlust bei 1200 --- 0.1295 g Sbst.: 0.0436 g Na,SO,.

C¢H,O,N8,Na - H,0. Ber. H,O 8.8, Na 10.9. Gef. H,0 8.3, Na 11.0.

Cyvclohexansulfonsaure-methansulfonsiure-imid.
(Cvclohesyl-mesyl-imid.)

2 g (1 Mol.) Cyclohexansulfonsiureamid, in 5 ccm Wasser
suspendiert, werden mit 7 g (5 Mol.) Methansulfonsidurechlorid tropfen-
weise unter Umrithren versetzt und dabei gleichzeitig so viel 5-n. NaOH
zugetropft, dal die Losung stets schwach alkalisch bleibt. Temp. 15—18°,
Im Laufe von etwa 4 Stdn. geht das Amid in Losung. Durch Eindampfen
der mit Salzsiure angesiuerten Losung, Trocknen des Riickstandes iiber
KOH im ZExsiccator, Ausziehen dieses trocknen Riickstandes und Ver-
dampfen des Acetons gewinnt man das Imid als bald krystallisierende Masse.
Durch Lésen in wenig absol. Alkohol und vorsichtiges Fillen mit Petrolather
wird es gereinigt.

0.0729 g Shst. verbr. beimn Neutralisieren (Methylorange) 3.01 cem n/,-NaOH. —
4.972 mg Sbst.: 6.375 mg CO,, 2.810 mg 0. - - 3.264 mg Sbst.: H.166 ccm N, (22°,
740 mm).

C,H,O0,NS, (241.2). Ber. C 3+.82, H 6.27, N 3.80, Aquiv.- (u. Mol.-) Gew. 241.
Gef. ,, 34.97, ,, 632, ,, 573, . ., 242

100 ccm der bei 30° gesdttigten Losung in Wasser entlialten 113 g
des Imids. Es ist, bis auf Petrolither, in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln leicht 16slich. Schmp. 94-—--95°.



