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75. Burckhardt  Helferich und Heinz F l e c h s i g :  Bis-[alkyl- 
sulfonsaure] - imide *). 

. ____ 

‘.\us ( I .  Chetii. Laborat. d .  liniversitiit 1,eipzig.; 
(Einxegaiigen ;mi 4. April 1942.) 

Sind irn Aiiinioniak zivei Wasserstoffe durch Sulfonsaiure-Reste ersetzt, 
so haben die so entstandenen Disulfonsaure-imide den Charakter starker 
Sanren. Dies wurde fiir den einfachsten Vertreter dieser Korperklasse, das 
Bis-iniethansulfonsaiurej-imid ( = Dimesyl-imid), vor einiger Zeit mitgeteilt I) .  

Uei Durchsicht der Literatur ergab sich, da13 einige solcher h i d e  schon 
beschrieben waren, die zwei aromatische Sulfonsauren oder eine aromatische 
und eine aliphatische Sulfonsaure enthielten z ) .  

1)ie ganz allgemeine Eigenschaft dieser Disulfonsaure-imide, starke 
Siiuren tlarzustellen, wurtle ini folgenden weiter gepriift und erhartet. 

Als gerneinsaine Rezeichnung dieser Saiuren wird der Name , , D i s u l m i d e “  
vorgeschlagen. 

Voni Diniesyl-irriid, dessen Herstellung auch aus Mesylamid mit Mesyl- 
chlorid und XaOH neu beschrieben ist, gelingt leicht die Herstellung krystalli- 
sierter Salze mit einwertigen und zweiwertigen Metall-Ionen. Mit dreiwertigen 
konnten bisher keine definierten Salze erhalten werden. 

Weiter mirden Disulmide mit gr613eren Alkylresten hergestellt. Dazu 
kann inan entweder die TJmsetzung von NH, in ganz schwach alkalischer 
1,ijsung init dem gewiinschten Alkylsulfonsaurechlorid verwenden oder die 
cntsprechenden Alkylsulfonsaureamide, ebenfalls in schwach alkalischer 
1,iisung oder Suspension, niit Alkylsulfonsaurechlorid weiter. behandeln. 
In1 zweiten Fall kann inan auch geniischte Disulmide mit zwei verschiedenen 
.Ilkyl-Resten herstellen. 

SI-1,Cl - 1  2 l < . S O , . C l  -. + S : i O I I  := (R.SO,),NX\in -- 3S:iCI 2 4 H 2 0  
otler 

l<’ .S0, .Si i2  . I<”.SO,.Cl . 1SaOI-I  : R”.SO,(K’.SO,)NS:1 -- s a c 1  ~;~ 2 H 2 0  

Es wurden so die synimetrischen Disulmide der Xthansulfonsaure, der 
~a-~3utansulfonsaiure, der n-Hexansulfonsaure und der n-Octansulfonsaure 
neu gewonnen. Wie zu erwarten, nininit die Loslichkeit dieser Stoffe in 
Wasser mit langerem Xlky1 stark ah. Ihr stark saurer Charakter bleibt aher 
erhalten, so daI3 die Gewinnung neutral reagierender Natriumsalze keine 
Schwierigkeiten macht. 

Diese Katriunisalze sind stark oberflachenaktiv, wenn es sich uni 
1)isulmide mit langeren Xlkylresten handelt. Die Losung tles Bis-jn-hexan- 
sulfonsaiurel-iiiiidnatriuriis in Wasser schaumt stark, ebenso die Losung des 
entsprechenden ~c-Octansulfonsaiure-Derivats, trotzdeni die Loslichkeit dieses 
Natrimnsalzes in kaltein Wasser nur noch gering ist. Bemerkenswert er- 
scheint uns, (la13 in diesen F‘allen die hydrophile Gruppe, das die negative 
Ionenladung tragende Stickstoffatoni, nicht am Ende des Molekiils, sondern 
in tler Mitte liegt, daW aber trotzdem 2-ma1 6 Kohlenstoffatome der beiden 
Hesylgruppen fiir den hydrophoben Teil des Molekiils ausreichen, um eine 
stark schauniende waorige L6sung zu erzeugen. 

*) I<ilizelliriteri sielic 1:lcchsig:. I h s e r t a t . ,  1,eipzig 1941 (D 15). 
I )  1;. I I c l f e r i c l i  11. 1%. G r i i n c r t ,  *%. ,543, 178 j19401; I;. 53, 1131 [194U-. 
‘i C‘ross ley ,  S o r t h e > -  11. H u i l t q u i s t ,  J o u r n  .liner. cherri. Sor. 60, 2 2 2  [10351 

u l i l i  J O ~ I I X .  ;\tiler. C ~ I V I I I .  S O C  (2, 1415 , 1 0 4 0 , .  
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n  g d es  Dimes  y 1 - i m i d s a 11 s Me s y1 a 111 id. 

2 g Mesylamid in 5 c a n  Wasser werden unter Eiskiihlung und kriiftigem 
Riihren mit 2.4 g (1.6 ccm) Mesylchlor id  und zugleich mit 8.4 ccm 5-n. 
NaOH tropfenweise versetzt, so da13 die Losung stets schwach alkalisch bleibt 
(plI etwa 8) und die Temperatur nicht iiber 8 0  steigt. Nach beendeter Zugabe 
wird noch 15 Min. weitergeriihrt, die lllischung mit 2.1 ccm Salzsaure (d 1.19) 
versetzt, im Vak. zur Trockne verdampft und der Riickstand, nach tleni 
vollstandigen 'I'rocknen im Exsiccator iiber KOH, mehrfach mit .Iceton 
ausgezogen. Die Ausziige hinterlassen beini Verdampfen 3.2 g, (1. i. fast 
90% d. Th., an rohem Dimesyl-hid. 

Die Saure laat sich durch Umkrystallisieren ails 2 Tln. \Yasser reixiigexi. 
Sie krystallisiert dann mit 1 Mol. Krystallwasser, das bei hijherer 'feniperatur 
leicht abgegeben wird. In  100 ccm der bei 30O gesattigten wii13r. 1,iismng 
sind etwas mehr als 19 g der masserfreien Saure gelijst. 

IXe wasserfreie Verbindung la13t sich 1x4 0.5 mm und einer h t l tcmp.  
von 1 70O unzersetzt destillieren. 

S a 1 z e d e s 1) i m e s y 1 - i ni i d s. 
Zur Darstellung der Salze des Dimesyl-iniids wird Hydrosytl, Osyd 

oder Carbonat des betreffenden Metalls rnit einer walk. Ifosung der Satire 
umgesetzt -- bei wasserloslichen Stoffen mit der her. Menge, bei wasser- 
unliislichen au& rnit einem Uberschu13 -, wenn niitig durch kurzes Kochen, 
die so erhaltene Losung eingedampft und der rioch wasserhaltige Sirup mit 
Aceton verrieben, soweit das Salz nicht schon ohne Aceton geniigend reichlich 
krystallisiert. Das Umkrystallisieren gelingt aus Wasser allein oder atis 
Wasser durch Fallen mit Aceton. 

So lassen sich z. B. krystallin und rein herstellen: Die Salze der Blkalirn 
(und des hnmoniums), der Erdalkalien und des Magnesiums, weiter die 
Salze \.om zweiwertigen Kupfer, Blei, Nickel, Kobalt, Mangan, win Cadniium, 
dein einwertigen Thallium und von I'yridin. Die 1)arstellung eines Then- 
oder Aluminiumsalzes mit definierter Zusainmensetzung gelang nicht. I)ie 
gewonnenen Salze sind durchweg in Wasser loslich, z. "1. sehr leicht. Die 
Salze yon1 Kalium, Ammonium, Strontium, Blei, Thallium (I) und Pyridin 
krystallisieren wasserfrei, das Lithium- und Natriumsalz rnit eineni, clas 
Bariunisalz mit 2, die anderen mit 4 Krystallwasser, die aher leicht und 
glatt heim Erwarmen abgegeben werden. Die Zusamniensetzung der Salze 
ist durchweg 'normal : 

( c I ~ i , . s ~ , ) , ~ ~ ~ C '  ( I )  b Z \ V .  , ( ~ ~ ~ 3 s ( ) , ) 2 ~ ! 2 1 1 C  (11) 

B i s - [a t  h a n  s u 1 f o n s a u r e] - i in i (1. 
2.7 g NH,Cl (1 Mol.) werden in 5 ccni Wasser unter Kiihlung und Kiihren 

so rnit 40 ccin 5-n. NaOH (4 Mol.) und 12.9 g A $ t h a n s u l f o n s a u r e c h l o r i d  
(2 hfol.) versetzt, da13 die Losung stets schwach alkalisch bleibt (pll etwa 8).  
die Teniperatur nicht iiber 8 O  steigt und die Dauer der Zugahe etn-a 25 illin. 
betragt. Nach 1 Stde. weiteren Riihrens ist die Ifijsung klar geworden. 
Nach Zusatz von iiberschiissiger Salzsaure, um das Imid in Freiheit z u  setzen, 
wird im Vak. zur Trockne verdampft, der Riickstand im Exsiccator iiber 
KOH vollig getrocknet und von HC1 befreit und dann rnit Aceton (kalt) 
extrahiert. Die Ausziige hinterlassen heini Verdanipfen 9.0 g,  d .  i. 90:;; 
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d. Th. ,  an rohem Bis-1 iithansulfonsaure]-imid. Die durch Umkrystallisieren 
atis etwa deni gleichen Cewicht Wasser gereinigte Verbindung schmilzt 
hei 78.5---79O und sublimiert bereits bei 56O/2 inm merklich. Sie ist recht 
leicht loslich in Wasser : 100 ccni der bei 30° gesattigten Losung enthalten 
70 g des Imids. Auch in vielen organischen Losungsmitteln ist es lijslich, 
schwer lijslich ist es in Benzol, so gut wie unloslich in Petrolather. 

3 .303  riig S h t . :  0.211 cciii XI (220 ,  5 3 5  r i i r i i ) .  

Alucli dieses Disulfonsaure-imid ist eine starke Same, die niit XaOH 
gegen Methylorange scharf titriert werden kann. Die mit NaOH neutralisierte 
wiiiWr. Losung hinterliefl nach dem Eindampfen ein zunachst siruposes Natrium- 
salz, tlas in einer kleinen Probe heiin Verreiben mit Petrolather Krystalle 
ergah, niit denen d a m  die game Masse geinipft und zur Krystallisatioii 
gebracht werden konnte. Uurch Lijsen in Methanol und vorsichtiges Fallen 
rnit .;ither lafit sich das Natriunisalz utnkrystallisieren. Man erhalt es so 
dine Krystallwasser . 

h-;l,so,. 

~ , I - I i 1 0 4 ~ S I  (311.2). Rcr. S b.(Jf) .  ( k f .  N f ) .W 

0.110 g Sbst.  erKabcii l i c i i i i  A l ) r :~~ ic l i c i i  rnit II,SO, i i i  ciner l'l:itiiiscli~~lc 0 .0383  :: 

C , I I l , , 0 4 ~ S , S : i  ( 2 2 3 . 2 ) .  1:vr. Sa 1 0 . 3 .  ( k f .  S:i 10.2. 

Ths Salz ist in U-asser leicht lijslich. 100 ccm der bei 30O gesattigteii 
Liisung enthalten etwas niehr als 40 g .  1;s schmilzt bei 157- -1 58O. 

U i s - [n - h 11 t a n s  11 I f  o ii s a u r ej - i 111 id .  
Die Verbindung wird auf die gleiche Weise wie das ehen beschrielieiie 

A%thansulfonsaure-I>erivat aus NH,C1 und n- B u t a n s ti 1 f o n s a 11 re  c h 1 o r id  
in Wasser init KaOH hergestellt. Kur wird die Teniperatur, der langsameren 
Reaktion wegen, auf 20-25O gehalten. Nach der Umsetzung, die fur 2.7 g 
NH$1 etwa 2 Stdn. heansprucht, fallt ein l'eil des Imids schon heini Ansauern 
niit koiiz. Salzsaure aus, der andere l'eil wird durch Eindampfen der Losung 
und Estrahieren des Ruckstandes niit .iceton, \vie otien, gewonnen. Ausb. 
an reinem, aus 50-proz. Methanol unikr\stallisierterli Material 5.5 g, (1. s. 
etmn 42'1." (1. Theorie. 

I I  l , , - S a O I I  (3Icthglorange). 
.C;l)ht . :  0.174 ccrii S,  (22". i 4 0  iiirii! 

( l . l (JSf)  g Sbst . ,  bci %irlnrir.rtc.i111). ii1iC.r 1 ' , 0 5  uiitcr 2 111111 getrocknet, vcr1ir. 7 .70  cclll 

3.72.5 nig 4 . S l i  1112 Shst.: f>.i7.5 iiig CO,. 3.190 nix I i 2 0 .  - 

C q I I l n ( ) , S S 2  (2.5i..3). h r .  C 37.31. 11 i . 44 ,  S .5.4-&, iiqiiiv: (11. Mol..) (kn .  2.57.3. 
( k f .  , ,  37.13, , ,  7.41. , ,  5.33, ,, , .  2.50. 

Die \'erbiridung schniilzt liei 84-85O. Sie ist wesentlich weniger in 
er lijslich als die vorher beschriebeneii beiden Iniide niit kleineren 

AUiylen. In ZOO ccm der hei .30° gesattigten 1,iisung sind 4.51 g wasserfreie 
Suhstanz geliist. Ilagegen ist sie in den iibliclien organischen I,iisungsniittelii 
leicht liislich, niit Ausnahtrie von I'etrolather. 

Ihr Natriunisalz, aus wenig Wasser, 11. IT. nach Reinigung. niit Kohle, 
durch Aceton krystallin gefiillt, zeigt die norniale Zusamtiiensetzun,. 

0.1(112 fi Sbst.  (Lei Ziriiniertrriili. u n t l  2 riini iiber PI05 getrocknet): 0.0412 :: Sn?SO,. 

In \l'asser leicht lijslich. In  100 ccni der hei 30° gesattigten Liisung 
sintl etwas mehr als 20 g geliist. ;\uch in 3Iethanol leicht liislicli. 

CRHlR0,h7S2h-;i. Iicr. S n  S . 2 .  f k f .  S : r  S.1. 
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B i s - [n- h e  s a  n s u 1 f o xi s a 11 re] - i xn i d. 

Die Verbindung wird wie das Butansulfonsaure-Deri"at hergestellt. 
Nur dauert die IJmsetzung fiir 2.7 g NH,C1 wegen der geringeren Loslichkeit 
der Keaktionsteilnehmer und Reaktionsprodukte niehr als 24 Stdn., zumal 
die Reaktionsniischung stark schaiumt (s. 11.). 

Das Rohprodukt wird durch Losen in Methanol und  Ausfallen mit 
Wasser gereinigt. 

0.1S.30 x Sbst. wrbr .  ziir Scutrnlisatioii gc:,.rn Mcthylorniige 5.80 CCIII ~ t ~ l ~ - ~ ~ n O 1 4 .  - - -  
4.049 i n ~  Shst.: 8.360 mg C O ? ,  3.780 111:: I I , O .  . -. 4.0.59 nlg Sbst.: 0.1.50 cciii S, (22". 
752 i ~ i i n ) .  

Die Saure schniilzt bei 88-89O. 

C,,FT,;O,NS, (313.3). lk r .  C 45.96, 11 S.OS, S 4.45, iiqitiv.- (11. Mol..)  Gew. 313. 
Gcf. ,, 46.07. ,, S . 5 5 ,  , ,  4.40. ,, ,, 316. 

In den gebrauchlichen organischen I,6sungsmitteln, mit Ausnahme von 
Petrolather, leicht loslich. 100 ccni der hei 300 gesattigten I,iisung in Wasser 
enthalten nur noch 0.2 g-. 

I)as N a t r i u m s a l z ,  liergestellt durch Eindampfen der mit NaOH genau 
neutralisierten Liisung in heiI3em Wasser und gereinigt durch Unikrystalli- 
sieren aus Methanol, krystallisiert in Plattchen und hat normale Zusammen- 
setzung. 

0.112s g Sbst.: 0.023s g Sn,SO,. 

IJei 30O losen sich in 100 ccm Wasser niehr als 20 g des Salzes. Die 
ival3r. Losung schaumt sehr stark. Sie reagiert neutral, wie alle Liisungen 
von Katriumsalzen der Bis-ralkylsulfonl-inii(le. 

Ci~H2?O4XS,X:i. Err. S a  0.0, (;c.f .  S;I 0.0. 

l3 i s - [n- oc t a n  s ulf o xi s a u re] - i in i d.  

Die I'erbindung wvurde ebenso mie ihre niedrigeren Honiologen gewonnen. 
Nur erfolgte die Umsetzung noch langsamer - fiir 1.78 g NH,Cl dauerte 
sie etwa 36 Stdn. ---, und wegen des sehr starken Schauniens der Reaktions- 
mischung mul3te von Zeit zu Zeit etwas Wasser zugesetzt nerden, um das 
( h z e  wenigstens einigermaI3en homogen zu halten. 

Das Tmid schmilzt bei 98O. Es sind nur 0.045 g in 100 ccni Wasser bei 
3 0 0  liislich. In organischen I,osungsinitteln ist es niit Ausnahine von Petrol- 
iither leicht lijslich. 

Wegen der geringen Loslichkeit in Wasser ergibt die Neutralisation 
niit wa13r. n/,,-NaOH keine scharfen Werte niehr. 

I h s  N a t r i u m s a l z  krystallisiert aus der heiaen, durch Neutralisation 
tler Saiure niit verd. w a h .  NaOH hergestellten Liking beini -4hkiihlen aus 
und kann ails Methanol unikrystallisiert werden. 

0.172.i x Shst.: 0.031.5 Sn,SO,. 

C16113,0,SS2\7a. 13cr. S:i . 5 . 0 .  C;c!. S a  .i.(J. 

In 100 ccm tler bei 30° gesattigten nd3r.  Losung sind nur noch 0.795 g 
Salz geliist. 'l'rotzdmi schaumt auch diese verdiinnte - neutrale Losung 
sehr stark. 

(220, 742 111111). 

.5.OcJl 111: Sbst.: 0.70(1 l i i f i  C (  ) ? .  4..?O(l 111x E120. - 3.791 111fi Slht . :  0 . 1  LS ~ ~ 1 1 1  Sz  

C l ~ j H : 3 z 0 , x S S ,  i300.4). lier. C .5l.OS, I1 O..i.i. S 3 i O .  (:cf. C 5 1 . ~ 1 0 ,  11 ')..'A), S 3.S1.  
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Ale t 11 a n  s ~i 1 f o n s a u re  - a t h a n s 11 1 f o n s a ti re  - i ni id ,  
(Me s y 1 -as yl- i ni i d.) 

%u einer Losung von 10 g Mesylaiiiid (Methansulfonsaiureaniid) (1 Mol.) 
in 50 ccni Wasser werden gleichzeitig 13.5 g (1 3101.) Asylchlorid (1 Xthan- 
snlfonsaurechlorid) und 42.25 ccni 5-n. NaOH ( 2  Mol.) im Laufe von etwa 
41/2 Stdn. zugetropft, so da13 die Reaktionsmischung stets schwach alkalisch 
hleibt. Unter kraftigem Riihren wird dabei die Temperatur auf 15-17O 
gehalten. Die niit iiberschiissiger Salzsaure angesauerte, im Vak. zur Trockne 
verdanipfte und iiber KOH irn Exsiccator vdlig getrocknete Mischung 
ergibt nach Ausziehen init Aceton und Verdampfen des Acetons das h i d  
in krystalliner Form. 1% wird durch Umkrpstallisieren aus wenig Wasser 
gereinigt und schniilzt dann bei 103-104O. Sehr leicht loslich in Wasser: 
In 100 cciii der bei 30O gesattigten Losung sind iiber 40 g des Imids gelost. 

0.14h.5 Sbst.  vcr1)r. ziir Seutralisatioii (Xethylorange) 7.74 ccrn n/,,-NaOH : 
ICII,SO?)(C,II,SC),)S?;a. - - 4.750 mg Sbst.: 3.385 mg CO,, 2.100 mg I.T,O. ~. 3.539 mg 
Sbst.: 0.243 cciii S? (22",  746 nirn). 

C,II,~).,?iS, (187 .2 ) .  

__ ~ ___ 

I k r .  C 10.23, I1 4.s+, S 7.49, .:\qiiiv.- (11. JIol..) ( ; e n .  187. 
(:cf. ,. lo.*, , ,  4.04, , ,  7.s0, , .  , ,  1 X V .  

])as Kntr iumsalz  erhalt man aus der IvaWr. -- durch Neutralisation 
der Saure mit NaOH hergestellten -- Losung durch Eindampfen und Ver- 
reiben des Riickstandes mit Xceton. I's krystallisiert mit 1 hlol. Krystall- 
wasser.. Schnip. 163O. 

Yerlust hci 1200. ~ - 0.1295 fi Sbst.: 0.0436 g NoaSO,. 
0.4OS3 g Sbst.  (:tiis wciii:: W;isser r i i i t  Xcetoii jiefSIlt, lufttrockeri) : 0.03S.j x (>cw.- 

C:{HNO,SS2S:i . H 2 0 .  I3c.r. I1,O S.S, S a  10.0. Gef. H,O 8.3.  S;t 11.1) .  

C y c  1 o he s a n s u 1 f o n s a u r e - me t h a n  s ul f o n s 2 u r e - i ni i d. 
(C yc 1 oh e s y 1 -me s y 1 - imi  d.) 

2 g (1 hlol.) Cyclohesansulfonsaureamid, i n  5 ccm Wasser 
suspendiert, werden mit '7 g (5 Mol.) Met h ansu l  f onsaurec  hlo r i d tropfen- 
weise unter T~mriihren versetzt und dabei gleichzeitig so vie1 5-n. NaOH 
zugetropft, daI3 die Liisung stets schwach alkalisch bleibt. Temp. 15-18O. 
I m  1,aufe von etwa 4 Stdn. geht das Amid in Losung. Durch Eindanipfen 
der mit Salzsaure angesauerten Losung, 'I'rocknen des Riickstandes iiber 
KOH ini Exsiccator, -4usziehen dieses trocknen Riickstandes und Ver- 
danipfen des Acetons gewinnt man das Iniid als bald krystallisierende Rlasse. 
Durch Liisen in wenig absol. Xlkohol und vorsichtiges Fallen mit Petrolather 
yird es gereinigt. 

4.952 in: S h t . :  ti.37.5 i n ~  C 0 2 .  2.SlO I I I ~  I 1 2 0 .  ~ - 3.264 m g  Sbst . :  0 . 1 f f )  ccin S, ( 2 2 0 ,  
740 i i i i i i ) .  

lJ.0720 Sl)st. v c r h .  beiiii Seutrnlisicreri (Methy1or:iiige) 3.01 cciii i i , ' lo-XaOH. 

C i ~ ~ i s ~ ) , ~ ~ 2  (.?+I..?). 1:c.r. C 34.82. II  6.27, S .j.s[), .'\cliiiv.- (11. 3Iol.-) ( k w .  241. 
Gcf. ,, 34.07, ,, 6.32. ,. .5.73. ,, ,, 242. 

100 ccni der bei 300 gesattigten 1,iisung in Wasser eiitlialten 11.3 g 
cles Iniids. I:s ist, his nuf Petrolather, in den gebrauchlichen organischen 
1,iisungsmitteln leicht liislich. Schmp. c)4---05". 


