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12. Horst Béhme und Harriet Fischer:
Die Einwirkung von Sulfonsidurechloriden auf Natrinmacetessigester
und Natriumbenzoylessigester.

“Aus . Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.”

(Bingegangen am 15, Dez:mber 1942)

Die Einwirkung von Sulfonsdurechloriden auf Natriumacetessigester ist
bereits 2-mal untersucht worden. Als erste bearbeiteten E. P. Kohler und
M. B. Mac Donald?) die Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid und konnten
dabei p-toluolsulfinsaures Natrium, Chloracetessigester und Diacetbernstein-
saureester als Reaktionsprodukte isolieren. Kurze Zeit danach und unab-
hingig davon konnte Th. v. Findeisen?) bei derselben Reaktion gleichfalls
nur die Bildung von p-toluolsulfinsaurem Natrium und Chloracetessigester
feststellen. Es schien also nach beiden Arbeiten, als ob ein mit einer sulfon-
haltigen Gruppe substituierter Acetessigester nicht gebildet wird.

Vor kurzem wurde nun gezeigt3), dafl man bei Einwirkung von Sulfon-
sdurechloriden auf Natriummalonester die erwarteten Alkylsulfonmalonester
R.S0,.CH.(CO,.R), erhalten kann, Verbindungen, deren Darstellung
auf diesem Wege bis dahin trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen war.
Die fritheren Bearbeiter hatten diese Umsetzung, dhnlich wie beim Acet-
essigester, stets mit aromatischen Sulfonsiurechloriden versucht, und hatten
hierbei auch nur dhnliche Reaktionsprodukte wie beim Acetessigester isolieren
konnen, woraus der SchluB3 gezogen wurde, dal die Sulfochloride lediglich
chlorierend wirken. H. Béhme und R. Marx?3) zeigten nun aber, dafl man
bei Verwendung aliphatischer Sulfonsiurechloride die gesuchten Alkylsulfon-
malonester in guter Ausbeute erhilt.

Wir haben daraufhin die Umsetzung von Sulfonsiaurechloriden mit
Natriumacetessigester erneut untersucht und konnten in alkoholischem
Medium bei Verwendung von Methansulfochlorid zwei schwefelhaltige
Produkte isolieren und zwar farblose Krystalle vom1 Schmp. 107° und ein
fliissiges Produkt vom Sdp., 114—116°.

Zunichst haben wir uns mit der Fliissigkeit befaflt, deren Zusammen-
setzung darauf hinwies, daf} sie durch Umsetzung von je einem Mol. Sulfo-
chlorid und Acetessigester entstanden war. Beim Schiitteln mit eiskalter
Natronlauge loste sie sich zum gréfiten Teil und konnte aus dieser Losung
durch Siurezusatz wieder abgeschieden werden. Die so gereinigte Substanz
wurde anschlieend im Hochvakuum fraktioniert und stellte dann ein farb-
loses Ol der Zusammensetzung C,H,;,0,S dar. Hiernach konnte es sich nur
um den Methylsulfonyl-acetessigsdureidthylester handeln, bei dem
also Substitution am Kohlenstoff des Acetessigesters eingetreten war, denn
nur bei dieser Verbindung ist das geschilderte Verhalten gegen Lauge ver-
stindlich. Es war zu erwarten, dal Methylsulfonyl-acetessigester die Er-
scheinung der Keto-Enol-Tautomerie zeigen wiirde und dafl die beiden Iso-
meren I und II sauer reagieren wiirden. Bei den Enolformen ist diese Eigen-
schaft ja allgemein bekannt. In diesem besonderen Fall war aber anzunehmen,
dafl auch das am tertiaren Kohlenstoffatom der Ketoform stehende Wasser-
stoffatom leicht als Proton abgespalten wird, da die dort gebundenen Gruppen

1} Amer. chem. Journ. 22, 227 1899
2} Journ. prakt. Chem. [2] 65. 529 [1902].
3 H. B6hme u. R. Marx, B. 74, 1664 [1941].
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alle stark negativierend wirken und die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung
infolgedessen stark polarisiert wird.

Der Beweis, dal3 die dargestellte Verbindung tatsichlich Methylsulfonyl-
acetessigester ist, konnte auf zweierlei Art erbracht werden. Zunichst 1408t
sie sich auf Grund des eben dargelegten Verhaltens gegen Phenolphthalein
scharf als einbasische Siure titrieren. Ferner wird beim Erhitzen mit Wasser
durch Hydrolyse die Acetylgruppe abgespalten, und man kann ein Aquivalent
Essigsdure abdestillieren; der Riickstand verbraucht beim Erhitzen mit Lauge
cin weiteres Aquivalent Alkali, und nach dem Ansiuern 148t sich daraus die
bereits beschriebene Methylsulfonyl-essigsdure (III) isolieren, die im
Mischschmp. mit einem Vergleichspriparat keine Schmelzpunktserniedrigung
ergab.

CO.CH, C{OH).CH;
HC?C():.CgHs = Zc0,.CoH; %> CH,.CO.H & CH,.50,-CHy.COH | CoH;. OH
" 50,.CH, $Os.CH,
I 0. TIL.

Von Interesse war aber noch die Frage, ob der Methylsulfonyl-acetessig-
ester in der Keto- oder Enolform vorliegt, bzw. wie in dem fliissigen Produkt
das Gleichgewicht zwischen den beiden Formen liegt. Die Aciditit kann
dariiber, wie bereits betont, nichts aussagen, da nach den bisher beschriebenen
Analogien beide Isomere sauer reagieren kénnen. Einen Hinweis darauf,
daB zumindest ein Teil enolisiert ist, gibt die Eisenchloridreaktion: Methyl-
sulfonyl-acetessigester gibt in alkoholischer Losung eine schwache, aber deut-
liche Rotfirbung. Eine endgiiltige Entscheidung sollte schlieBlich durch die
Bromtitration nach K. H. Meyer gefillt werden. Hierbei wurden nach dem
,.indirekten Verfahren etwa 339, Enol gefunden, also ein recht betricht-
licher Gehalt. Doch muB dieses Ergebnis, wie besonders die Erfahrungen
bei den noch zu schildernden, sulfonhaltigen Verbindungen lehren, mit einer
gewissen Zuriickhaltung gewertet werden. An der Doppelbindung stehende
Sulfogruppen bewirken namlich als negativierende Substituenten eine Herab-
setzung der Bromadditionsgeschwindigkeit?); der Einflul solcher negati-
vierender Substituenten auf die Meyersche Enolbestimmung ist auch bereits
in diesem Sinne von anderer Seite diskutiert worden®). Die Angabe iiber den
Enolgehalt des Methylsulfonyl-acetessigesters ist also mit Vorsicht zu werten.
Auch auf die Eisenchloridreaktion scheint die Sulfogruppe nicht ohne Einfluf
zu sein, Es fillt auf, daBl Methylsulfonyl-acetessigester trotz seines relativ
hohen Enolgehaltes nur eine schwache Rotfirbung zeigt, im Gegensatz zur
tiefen Violettfirbung des gewdhnlichen Acetessigesters.

Die erstmalige Darstellung des Methylsulfonyl-acetessigesters forderte zu Ver-
suchen auf. durch Kondensation mit Phenylhydrazin ein durch eine Methylsulfongruppe
substituiertes Pyrazolonderivat darzustellen. Beim Zusanunengeben beider Verbindungen
trat auch lebhafte Reaktion ein. Iis konnten zwei Umsetzungsprodukte isoliert werden,
und zwar cine schwefelfreie, krystallisierte Substanz vom Schmp. 130° und eine schwefel-
haltige Fliissigkeit vom Sdp.,., 122°.

Die Krystalle wurden durch Elementaranalyse, Schmelzpunkt und Mischschinelz-
punkt als das bereits bekannte N-Acetyl-N'-phenyl-hydrazin identifiziert. Die

4 A. Autenrieth, B. 34, 3470 [1901]; A. 259, 341 [1890].
) H. P. Kaufmann u. K. Richter, B. 58, 216[1925]; F. Arndtu, C. Martius,
AL 499, 233 [1932].
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Fliissigkeit erwies sich durch ihr Verhalten beim Erhitzen mit Lauge als ein Ester; hicr-
durch wurden wir im Vercin mit den Ergebnissen der Elementaranalyse auf den bisher
nicht beschriebenen Methylsulfonyl-essigsdureithylester hingewiesen, eine
Annahme, die durch Isolierung von Methylsulfonyl-essigsiure aus dem Verscifungs-
produkt bewicsen werden konnte. Die Reaktion war also anders, als erwartet, verlaufen,
und das Phenylhydrazin hatte eine Spaltung des Methylsulfonyl-acetessigesters bewirkt.
Auch weitere Versuche, bei denen die Umsctzung durch Eiskiihlung gemangt wurde,
brachten keine anderen Frgebnisse.

Wie oben erwihnt, wurde bei der Reindarstellung des Methylsulfonyl-
acetessigesters von seinen sauren Eigenschaften Gebrauch gemacht und eine
Reinigung durch Losen in Natronlauge bewirkt. Dabei blieb ein Teil des
Rohproduktes ungelost. Dieser Anteil ist beim Arbeiten in alkoholischer
Losung gering, betrigt aber, weun man die Umsetzung von Methansulfo-
chlorid mit Natriumacetessigester in Ather durchfiihrt, etwa 35%, des Roh-
produktes. Er siedet unter 0.4 mm bei 104° und bildet ebenfalls eine farblose
Fliissigkeit, die aber im Gegensatz zum Methylsulfonyl-acetessigester neutral
reagiert und beim Erhitzen mit {iberschiissiger Lauge zwei Aquivalente Alkali
verbraucht. Bei dieser Verbindung diirfte es sich um den $-Methylsulfo-
nyloxy-crotonsiure-athylester C,H;,0;S (IV) handeln, dessen Ent-
stehung man sich durch Substitution am Sauerstoff der Enolform des Acet-
essigesters vorstellen kann. Beim Verseifen mit Lauge wiirde sich dann der
folgende Prozef} abspielen:

SO;.0.C(CHy):CH.CO;.CoHs  —— s> CH;,.50,.0’ -+ CH,.CO.CH,.COO’ i C,H,.OH

IV.

SchlieBlich war noch die Konstitution des dritten Reaktionsproduktes
zu kldren, das bei der Umsetzung von Methansulfochlorid mit Natriumacet-
essigester im alkoholischen Medium entsteht. Diese krystallisierte Verbindung
vom Schmp. 107° entsprach der Bruttoformel CgH,,0,S,und war somit durch
Umsetzung von einem Mol. Acetessigester mit zwei Mol. Methansulfochlorid
entstanden. Nach den bisherigen Erfahrungen kam fiir diese Verbindung die
Konstitution V oder VI in Frage.

50,.CH, 0.80,.CH,
CH,;.CO.C CO,.CyH, CH,.C:C.CO,.C.H;

S0,.CH, S0..CH;

V. VI.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln konnte durch die
Hydrolyse erbracht werden. Die Substanz wurde zunichst mit iiberschiissiger
Lauge erhitzt, wobei drei Aquivalente Alkali verbraucht wurden. Daraufhin
haben wir eine Probe lediglich mit Wasser erhitzt, worin sie sich nach einiger
Zeit vollstindig 16ste. Die erkaltete Losung erforderte zur Neutralisation
nur zwei Aquivalente Lauge, wihrend das dritte erst nach wesentlich lingerem
Erhitzen oder bei Zusatz von iiberschiissiger Lauge verbraucht wurde. Da-
nach scheint der Verseifungsvorgang in zwei getrennten Phasen zu verlaufen,
die beim Vorliegen der Konstitution V so zu deuten wiren, dal zunichst der
Acetylrest abgespalten wird, der ein Aquivalent Iauge verbraucht, wihrend
der Verbrauch des zweiten durch den sauren Charakter des dabei entstandenen .
Bis-[miethyl-sulfonyl]-essigesters bedingt ist, bei dem am tertidren Kohlen-
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stoffatom drei stark negativierende Gruppen -— zwei Sulfon- und eine Carb-
oxithylgruppe — gebunden sind. Das dritte Aquivalent wiirde dann in der
zweiten Phase der Reaktion bei der Verseifung der Carboxithylgruppe ver-
braucht werden.

Wenn die Hydrolyse tatsichlich nach diesem Schema verliuft, mulite es
gelingen, aus den Verseifungsprodukten die bisher noch nicht beschriebene
Bis-[methyl-sulfonyl]-essigsdure bzw. ihr Xaliumsalz darzustellen. Dies
gelang aber nicht; das hierbei isolierte Kaliumsalz war vielmehr methan-
sulfonsaures Kalium, und es konnte ferner daneben Methylsulfonyl-
essigsdure isoliert werden. Ferner konnte an dem auf anderem Wege§)
gewonnenen Bis-[methyl-sulfon]-essigsiuredthylester gezeigt werden,
daB er wohl durch C-H-Aciditit ein Aquivalent Lauge verbraucht, aber unter
den hier vorliegenden Bedingungen nicht zur freien Siure verseift wird.

Die angenommene Reaktionsfolge konnte also nicht richtig sein. Anderer-
seits trat fraglos Abspaltung der Acetylgruppe ein, da es gelang, die gebildete
Essigsiure abzudestillieren. Wurde die Substanz z. B. mit Wasser bis zur
vélligen Losung erhitzt, dann der groBte Teil abdestilliert, und dies nach
erneutem Zusatz von Wasser noch einige Male wiederholt, so wurden zur
Neutralisation der vereinigten Destillate ein Aquivalent Lauge und zur Neu-
tralisation des Riickstandes zwei weitere verbraucht. Auch diesem Befund
wird die oben angegebene Reaktionsfolge nicht gerecht, wenn man nicht an-
nehmen will, daB zunichst eine Methylsulfon-Gruppe abgespalten wird und
dann in zweiter Phase Spaltung des entstandenen Methylsulfonyl-acetessig-
esters in Essigsiure und Methylsulfonyl-essigsiure eintritt. Hiergegen spricht
aber vor allem die Tatsache, daB}, nach allen Erfahrungen, die bei den noch
zu schildernden Stoffen gemacht wurden, die Acetylgruppe stets vor der
Methylsulfongruppe abgespalten wird.

Alle Schwierigkeiten sind hingegen behoben, wenn man der fraglichen
Verbindung die Konstitution VI zuschreibt. Dann tritt in erster Phase Spal-
tung des Enolesters und Bildung von Methansulfonsiure und Methylsulfonyl-
acetessigester ein. Anschliefend wird dann die letztgenannte Verbindung in
Essigsiure und Methylsulfon-essigsdure gespalten. Hierdurch werden zwanglos
alle Versuchsergebnisse erklart und die Formel eines a-Methylsulfonyl-
B-methylsulfonyloxy-crotonsiure-athylesters (VI) fiir das bei der
Umsetzung von Methansulfochlorid mit Natrinmacetessigester gewonnene,
krystallisierte Produkt scheint weitgehend gesichert,

Wir haben schliefllich weiter untersucht, welche Produkte bei der ent-
sprechenden Umsetzung von Methansulfochlorid mit Benzoylessig-
ester entstehen. Auch hier wurde beim Arbeiten in dtherischer Losung ein
Stoff erhalten, der sich iiber das Alkalisalz reinigen lie und nach der Hoch-
vakuumdestillation bei 83° schmolz. Nach der Analyse und der Titration
lag die Annahme nahe, dafl es sich um den Methylsulfonyl-benzoyl-
essigester (VII) handelt. Hierfiir spricht eindeutig auch das Verhalten bei
der Hydrolyse, bei der Benzoesdure und Methylsulfonyl-essigsiure als End-
produkte isoliert werden konnten.

CoH;.CO.CH.COp. CoHly 22> CeH; COH - CHy. $0;.CH,.COH
SO,.CH,

VIIL.

°} Dargestellt nach unverdffentlichten Versuchen von H. Béhme u. H. D. Huang.
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Zu kliren war nur noch die Frage, ob die erhaltene Verbindung die
Keto- oder Enolform darstellt. Die ,indirekte’ Enoltitration nach K. H.
Meyer ergab eine, einem Gehalt von etwa 39, Enol entsprechende Brom-
addition, wenn man nur die bei —7° innerhalb von 15 Sek. aufgenomniene
Brommenge beriicksichtigt. Bei lingerer Einwirkung der Bromlésung werden
allerdings hohere Werte erhalten, doch ist dieser Befund wohl auf nachtrig-
liche Enolisierung zuriickzufiihren. In alkoholischer Losung wurde ferner eine
deutliche Eisenchloridreaktion wahrgenommen, hingegen gelang es nicht,
die Verbindung in ein Kupfersalz iiberzufithren. Bei der Methylierung mit
Diazomethan in #therischer Losung erfolgte nur langsame Reaktion; das er-
haltene Methylierungsprodukt war aber nicht krystallin zu erhalten. Nach
allen Befunden ist die Annahnie naheliegend, da@l es sich bei dem untersuchten
Methylsulfonyl-benzoyl-essigester um die Ketoform handelt. Bestimmend
fiir diese Auffassung, fiir die aber kein eindeutiger Beweis erbracht werden
konnte, ist neben dem Ergebnis der Enoltitration und der Nichtbildung eines
Kupfersalzes auch die Diazomethanreaktion, die bei den Enolformen im
allgemeinen ungleich lebhafter erfolgt.

Beschreibung der Versuche.?)

Umsetzung von Methansulfochlorid mit Natrinmacetessigester
in Ather.

2.3 g in Scheiben geprefites Natrium wurden in 80 ccm absol. Ather
gebracht und 13 g Acetessigester zugefiigt, wobei sich zunichst lebhaft
Wasserstoff entwickelte. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wurden tropfen-
weise unter Umschiitteln 11.5 g Methansulfochlorid zugegeben. Die
Reaktion kam nach kurzem Erwirmen in Gang, und der Ather blieb etwa
1/, Stde. im Sieden. AnschlieBend wurde noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt und die abgetrennte
ither. Schicht mit eiskalter, 7.5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Es wurde
wieder getrennt (Atherlésung I) und die waBr. Phase mit eiskalter, 20-proz.
Schwefelsaure angesiuert und erneut ausgedthert (Atherlésung IT). Die beiden
ither. Losungen wurden getrennt iiber Calciumchlorid getrocknet und die
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels hinterbliebenen Riickstinde im
Hochvak. fraktioniert.

Atherlésung I enthilt B-Methylsulfonyloxy-crotonsidureithyl-
ester. Farblose Fliissigkeit, Sdp., 4 104°, Ausb. 1.8 g (9% d. Th.).

4.930 mg Sbst.: 7.410 mg CO,, 2.630 mg H,0. — 13.301 mg Sbst.: 14.465 mg BaSO,.
C;H,,0,5. Ber. C 40.38, H 5.77, S 15.39. Gef. C 41.1, H 6.0, S 14.9.
Verseifung: 0.1979 g Sbst. wurden in 20 ccm Alkohol gelést und mit n/, ;KO
gegen Phenolphthalein neutralisiert, wobei nach Zusatz einiger Tropfen Lauge Farb-
umschlag eintrat. Dann wurde mit iiberschiissiger Kalilauge 1 Stde. am Riickfluf3-
kiihler erhitzt und mit n/,,-HCl zuriicktitriert. Hierbei wurden 18.7 cem n/j,-Lauge
verbraucht. (Ber. f. 2 Aquivalente 19.0 cem.)

Atherlssung II enthilt Methylsulfonyl-acetessigester. Farblose
Flitssigkeit, Sdp.y 4 122°. Ausb. 3.2 g (= 159, d. Th.).

5.426 mg Sbst.: 8.085 mg CO,, 2.920 mg H,0. — 0.1792 g Sbst.: 0.1971 g BasSO,.
C,H,;,045. Ber. C 40.38, H 5,77, S 15.39. Gef. C 40.6, H 6.0, S 15.5.

7) Z. Tl. mitbearbeitet von A.Schiitte, Dipl.-Arbeit Berlin 1941.
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Acidimetrische Titration und Verseifung: 0.2146 g Sbst. wurden in 20 ccma
Alkohol gelést und mit »n/p-alkohol. KOH gegen Phenolphthalein titriert. (Verbr.
10.5 ccm, ber. 10.3). Dann wurde mit iiberschiiss. alkohol. Kalilauge 5 Stdn. am Riick-
fluBkiihler erhitzt und mit n/;,-HCl zuriicktitriert. Verbr. 10.8 cecm n/,,-KOH., also
wieder 1 Aquivalent.

Enoltitration: 0.4752 g Sbst. wurden in 30 ccm Alkohol von --7° geldst und
nach der indirekten Methode von X. H. Meyer unter Einhaltung der vorgeschriebenen
Zeit titriert. Verbr. 7.5 ccm n/,-Na,S,05 (= 32.89, Enol).

Umsetzung von Methansulfochlorid mit Natriumacetessigester
in Alkohol. '

13 g Acetessigester wurden zur Losung von 2.3 g Natrium in 40 ccm
absol. Alkohol gegeben. Das Ganze wurde 1/, Stde. auf dem Wasserbad er-
hitzt und zur siedenden Losung 11.5 g Methansulfochlorid zugetropft.
Anschlieend wurde noch 1/, Stde. im Sieden gebalten. Es wurde heifl vom
ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt, und die alkohol. Lésung fiir einige
Zeit in eine Kiltemischung gestelit. Die ausgeschiedenen, farblosen Krystalle
von «-Methylsulfonyl-£-methylsulfonyloxy-crotonsidureithyl-
ester wurden abgesaugt und aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp.
107°, Ausb. 2.3 g (8% d. Th.).

5.555 mg Sbst.: 6.860 mg CO,. 2.550 mg H,0. - - 0.1342 g Sbst.: 0.2168 g BaS0,.
CH,,0,5,. Ber. C 33.57, H 4.90, § 22.38. Gef. C 33.7, H 5.1, § 22.2.

Verseifung: 1.0032 g Sbst., wurden mit iiberschiiss.alkohol. Kalilauge 1Stde unter
Riickflufl erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit n/,-H,S0, gegen Phenolphthalein
zuriicktitriert. Verbr. 20.7 ccm n/,-KOH, ber. f. 3 Aquival. 20.85 ccm.

Hydrolyse: 1) 0.1585 g Sbst. wurden mit 50 ccin Wasser 1/, Stde. unter Riickflul
gekocht, wobei bald vollstindige Losung eintrat. Nach dem Erkalten wurde mit n/ -
NaOH gegen Phenolphthalein neutralisiert (Verbr. 10.1 cem, ber. f. 2 Aquival. 11.1 ccm).
Die zunichst rote Losung entfdarbte sich bei Zimmertemp. bald. Es wurde nun in ctwa
1/,-stdg. Intervallen jeweils wieder neutralisiert. Nach etwa 6 Stdn. blieb die Rotfirbung
bestchen. Insgesamt jetzt verbraucht 16.72 cem n/,,-NaOH, ber. f. 3 Aquival. 16.65 ccm.

2) 0.3083 g Sbst. wurden mit 20 ccm Wasser 1/, Stde. am RiickfluBkiihler gekocht,
und darauf der Kiihler mit 10 ccm Wasser ausgespiilt. Dann wurden 20 ccin Fliissig-
keit durch den absteigenden Kiihler abdestilliert, und die iibergegangene Menge Essig-
sdurc acidimetriseh bestimmt. Zum Riickstand wurden 20 ccmm Wasser zugesetzt und
wieder 20 ccm abdestilliert und titriert. Dies wurde so oft wiederholt, bis keine Siure
mehr im Destillat enthalten war, was nach der fiinften Destillation der Fall war. Es
wurden hierbei 4.2, 3.5, 2.1, 0.8 und 0.2 ccm verbraucht, insgesamt also 10.8 cem n/,,-
Lauge (Ber. f. 1 Aquival. 10.8 ccm). Der Riickstand wurde anschlieBend gleichfalls
acidimetrisch titriert und verbrauchte 17.8 cem Lauge. Die zunichst rote Lésung ent-
firbte sich bei Zimmertemp. bald und es wurde wieder in kurzen Intervallen jewecils
bis zum Farbumschlag n/,,-Lauge zugetropft. Bis zur bleibenden Rotfirbung wurden
noch 2.9 ccm Lauge verbraucht, insgesamt also 20.7 ccm (ber. f. 2 Aquival. 21.6 cenn).

Die Lésung wurde zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit absol. Alkohol
ausgekocht. Beim Wrkalten fielen feine, farblose Nadeln von methylsulfonsaurem
Kalium aus.

5.475, 4.668 mg Sbst.: 1.860, 1.595 mg CO,, 1.150, 0.950 mg H,0. — 12.988 mg
Sbst.: 22.595 mg BaSO,.

CH,0,SK. Ber. C 8.96, H 2.24, S 23.88.
Gef. ,, 9.2, 93, ,, 24, 23, ,, 2309.

3) 1.4 g Sbst. wurden mit 40 cem n/,-Ba (OH), 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht,

Dann wurde mit 40 ccm n/,-¥[,SO, versetzt, vom ausgeschiedenen BaSO, abfiltriert
Berlohte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LXXVI, 1
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und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der hinterbliebene Riickstand wurde
mehrmals mit Cliloroform ausgekocht. Beim Erkalten schieden sich aus der Chloroform-
16sung farblose Nadeln ab, die mit eiskaltem, absol. Alkohol gewaschen wurden und
sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat (114°)
Methvisulfonyvi-essigsiure identifizieren lieBen.

Das Filtrat wurde im Vak. vom Alkohol und den bei 12 mm unter 100°
siedenden Anteilen befreit und der Riickstand mit eiskalter, 7.5-proz. Natron-
lauge geschiittelt. Die alkal. Losung wurde mit 20-proz. eiskalter Schwefel-
siure angesduert und das abgeschiedene (31 in Ather aufgenommen. Nach
Trocknen iiber Calciumchlorid und Abdestillieren des Ldsungsmittels wurde
fraktioniert. Sdp.q 4 122°, Ausb. 2 g (109, d. Th.). Identisch mit dem oben
beschriebenen Methyvlsulfonyl-acetessigester.

Umsetzung von Methylsulfonyl-acetessigester mit Phenyl-
hydrazin.

Zu 1 g Phenylhydrazin wurden 2 g Methylsulfonyl-acetessig-
ester gegeben, wobei sich das Ganze stark erwirmte. Beim Erkalten fielen
farblose Krystalle aus, die mit Ather gewaschen und aus einem Gemisch von
Chloroform und Petrolither umkrystallisiert wurden. Sie erwiesen sich durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat (130°)
als N'-Acetyl-N-phenyvl-hydrazin.

Das nach dem Absaugen der Krystalle hinterbliebene, gelbe Ol wurde
im Hochvak. destilliert (Sdp.q 4 122% und erwies sich als Methylsulfonyl-
essigsiuredthylester.

0.2503 g Sbst.: 0.3526 g BabO,.

CH, (0,5, Ber. $ 19.28. Gef. % 19.3,

Verseifung: 0.2207 g Sbst. wurden mit iiberschiiss. alkohol. Kalilauge 1 Stde.
unter RiickfluBl gekocht und die iiberschiiss. I,auge mit n/,,-HCl zuriicktitriert. Verbr. -
13.4 ccm n/,,-KOH, ber. f. 1 Aquival. 13.3 ccm.

1 g Ester wurde mit 40 ecm n/;-Ba(OH), 1 Stde. unter Riickfluf gekocht. Nach
dem FErkalten wurden 40 ccm n/-H,80, zugefiigt, vom ausgeschied. BaSO, abfiltriert,
und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Der krystalline Riickstand wurde aus einem
Gemisch von Chloroform und Petrolither umkrystallisiert. Farblose Krystalle von
Methylsulfon-essigsiure, Schmp. 115°. 0.0515 g Sbst.: 3.73 ccmt n/,,-KOH (Phenot-
phthalein), ber. 3.73 ccm.

Methylsulfonvi-benzoyl-essigsduredthylester.

Zu 2.3 g drahtférmigem Natrium in 80 ccmi absol. Ather wurden 19.2 ¢
Benzovlessigester gegeben und die gebildete Natriumverbindung unter
Erwirmen auf dem Wasserbad tropfenweise mit 11.5 g Methansulfo-
chlorid versetzt, wobei miflige Reaktion unter Abscheidung von Natrium-
chlorid eintrat. Nach 1/,-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad wurde vom ab-
geschiedenen Natriumchlorid abgesaugt, und die bei 11 mm unter 100° sieden-
den Anteile wurden abdestilliert. Der Riickstand wurde in eiskalter, 7.5-proz.
Natronlauge gelést und diese Losung durch Schiitteln mit Ather von Nebeu-
produkten befreit. Dann wurde mit eiskalter, 20-proz. Schwefelsiure ange-
sduert und mit Ather ausgeschiittelt. Die dther. Lésung wurde nach dem
Trocknen {iber Calciumchlorid eingedunstet. Der Riickstand, der nach dem:
Einstellen in eine Kiltemischung krystallin erstarrte, wurde bei 0.01 mm aus
einem Luftbad vou 85° destilliert. Schmp. 83° (aus 70-proz. Alkohol), Ausb. 7 g
(26%, d. Th.).
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Farblose Krystalle, 16slich in Chloroform, heilem Ather und Alkohol,
schwerloslich in Wasser, Mit iiberschiissiger Diazomethanlésung erfolgte kaum
wahrnehmbare Reaktion, wobei die Verbindung allmihlich in Lésung ging;
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine zihfliissige, nicht krystallin
erstarrende Masse. Beim Schiitteln einer Losung von Methylsulfonyl-benzoyl-
essigester in Chloroform mit konz. Kupferacetatlésung wurde kein chloro-
formlosliches Kupfersalz gebildet.

5.293 mg Sbst.: 10.335 mg CO,, 2.510 mg H,0. — 0.2010 g $bst.: 0.1738 g BaSO,.
C,;H,,0,8. Ber. C 53.33, H 5.19, S 11.85. Gef. C 53.3, H 5.3, S 11.9.

Acidimetrische Titration: 0.1081 g $Sbst.: verbr. 4.05 cem n/ys-alkohol.
Kalilauge (Phenolphthalein). Ber. 4.00 ccm.

Enoltitration: 0.1199 g Sbst. wurden in 5 ccm Chloroform von --7° gelost,
50 ccm Alkolhol von -—79 hinzugefiigt und nach der indirekten Methode von K. H. Meyer
titriert. Verbr. 0.3 com »/;,-Na,8,0, (= 3% Xnol).

Wurde in Abweichung von dem Meyerschen Verfahren nach Zugabe der Brom-
losung 3 Min. bei —7° stehen gelassen, so wurden bei einer Einwaage von 0.0880 g Sbst.
2.00 cem nf,o-Na,8,0; (= 199 Enol) verbraucht.

Hydrolyse: 1) 0.2173 g Sbst. wurden 1 Stde. unter Riickfluf3 mit Wasser erhitzt,
wobei vollige Losung eintrat. Dann wurde mit n/,,-KOH gegen Phenolphthalein titriert.
Verbr. 8.03 ccni, ber. 8.05.

2) 1.5 g Sbst. wurden mit 100 ccm Wasser 2 Stdn, unter Riickflufl gekocht. Beim
Yrkalten fielen farblose Krystalle aus, die durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
mit einem Vergleichspriparat (1219) als Benzoesiure erkannt wurden. Die wiafr,
Lésung wurde ausgeithert, der Ather melirmals mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen
und nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid abgedunstet. Das hinterbliebene, farblose
Ol wurde zur Verseifung mit 20 ccm n/;-Ba (OH),-Losung 1 Stde. im Sieden belassen,
mit 20 ccm n/-H SO, versetzt, vom abgeschiedenen BaSO, abfiltriert, und das Filtrat
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand bildete eine krystalline Masse, die aus Chloro-
form-Petroldther umkrystallisiert wurde und sich durch Schinelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt (1159 als Methylsulfonyl-essigsiiure erwies.

13. Horst Bohme und Harriet Fischer:
Uber die Umsetzungsprodukte von Methansulfochlorid mit den
Natriumverbindungen von p-Diketonen.
|Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. Dezember 1942))

Nachdem in der voranstehenden Abhandlung gezeigt worden war, da8
durch Einwirkung von Methansulfochlorid auf die Natriumverbindungen
von B-Ketosdureestern die durch Substitution am Kohlenstoff entstandenen
Methylsulfonyl-acyl-essigester dargestellt werden konnen, war es nahe-
liegend, auch die entsprechende Umsetzung mit §-Diketonen zu untersuchen.
“s war hierbei nach den bisherigen Erfahrungen mit der Bildung von Alkyl-
sulfonyl-diactyl-methanen R.SO,.CH(CO.R}, zu rechnen, Verbindungen aus
einer Klasse, von der man bisher kaum Vertreter kennt.

Durch Umsetzung von Methansulfochlorid mit der Natriumver-
bindung des Acetylacetons lieB sich das erwartete Methylsulfonyl-
diacetyl-methan darstellen, das nach dem Umkrystallisieren und Destil-
lieren im Hochvakuum bei 65° schmolz und sich gegen Phenolphthalein
scharf als einbasische Sidure titrieren lieB. Die Verbindung reagierte lebhaft

7.



