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122. Hel lmut Bredereck, Erich Bader und Giinther Hoschele: 
Die Honstitution der Sulfinsaure - Formaldehyd - Additionsverbindungen 
und ihrer Umsetzungsprodukte mit Aminen (111. Mitteil. uber Poly- 

merisaiionen und Polymerisationskatalysatoren*)) 

[Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 25. M&rz 1954) 

Mit Hilfe von W-Absorptionsspektren und von chemischen Um- 
setzungen w i d  bewiesen, da0 in den Sulfinsaure-Formaldehyd-Ad- 
ditionsverbindungen a-Oxysulfone und in ihren Umsetzungsproduk- 
ten mit Aminen a-Aminostilfone vorliegen. 

E. v. Meyerl)  hatte durch IJmsetzung von p-Toluolsulfinsaure mit Form- 
aldehyd eine Verbindung erhalten, die er als ,,p-Tolylsulfoncarbinol" bezeich- 
nete. Die weitere Gmsetzung des Sulfoncarbinols mit Ammoniak fuhrte zu 
einer von v. Meyer als ,,Di-p-tolylsulfonmethylamin" bezeichneten Verbin- 
dung. Da fur die Sulfonstruktur keine Beweise vorlagen, findet sich in Beil- 
steins Handbuch der organischen Chemie2) hinter dieser Bezeichnung ein 
Fragezeichen. 

v. Meyer') konnte das ,,Carbinol" weder durch Einwirkung von HC1 noch 
PCl, in das Chlorid, dessen Sulfonstruktur bekannt war, uberfuhren. Der 
Versuch eines Hofmannschen Abbaus arylsulfonierter Siiureamide der Formel 
Ar-SO,-CH,.CO.NH, fiihrte nur bis zur Stufe der Halogenamide, deren Be- 
handlung mit Lauge unter Spaltung halogenierte Sulfone ergab3). 

Wir waren von Anfang an der Ansicht, daB es sich bei den ,,Carbinolen" 
und den daraus erhiiltlichen Aminen, entsprechend der Konstitution der 
Aldehyd-Bisulfit-Additionsverbindungen als a-oxysulfonsaure Salze, um Sul- 
fone handeln miisse. Gegen die Annahme einer noch denkbaren esterartigen 
Struktur R * SO * OCH,OH sprach allein schon ein Vergleich der physikalischen 
Eigenschaften von Sulfonen bzw. Sulfinsaureestern mit den ,,Carbinolen" : 

Die ,,Carbinole" stellen ebenso wie Sulfone gut kristallisierende Verbin- 
dungen dar, deren beider Schmelzpunkte innerhalb desselben Bereichs liegen. 
I m  Gegensatz dazu sind vergleichbare Sulfinsaureester (z. B. p-Toluolsulfh- 
siiure-methylester) olige Substanzen. 

Den endgultigen Beweis fur die Sulfonstruktur der Carbinole und Amine 
erbrachten wir sowohl durch einen Vergleich der UV-Spektren als such durch 
mehrere chemische Umsetzungen. 

UV-Spekt ren  (bearbeitet von Dip1.-Chem. G. Brod)  

In  der Abbildung sind die VV-Spektren von p-Tolyl-methyl-sulfon, p-To- 
luol-sulfinsaure-methylester uncl p-Tolyl-sulfon-carbinol wiedergegeben. 

*) 11. Mitteil.: H. Bredereck, E. Blider u. A. Wohnhas, Makromolekulare Chem. 

2, 4. Auflage, Hauptwerk Bd. XI, S. 11. 
3, J. Troger u. W. Hil le ,  J. prakt. Chem. 71,202 [1905]. 

12, 100 [1954]. 1) J. prakt. Chem. 63, 167 [1901]. 
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In  dem Sulfonspektrum kommen die 4 Feinstruktur-Maxima des Toluols 
scharf heraus. Die Wellenlangen sind lediglich urn geringe Betrage in daa 
Langerwellige verschoben. Auch die Intensitat ist von derselben GroBen- 
ordnung wie beim Toluol (log E =  2.5). Man kann daraus schlieoen, daD die 
Sulfon-Gruppierung keine Konjugation 
zum aromatischen Kern besitzt4). Da- 
gegen ist in dem Spektrum des S u h -  
siiureesters die Feinstruktur vollig ver- 
schwunden, es besteht nur noch ein 
Maximum bei 254mp.. Die Intensitat 
ist gegenuber Toluol um eine Zehner- 
Potenz gestiegen (log E = 3.5). Man mu13 
demgemaB einen Konjugationseffekt 
zwischen Kern und Seitenkette anneh- 
men. Im ,,Carbinol"-Spektrum kommen 
die Feinstruktur - Maxima des Toluols 
zum Ausdruck; ihre Intensitat stimmt 
ungefahr mit der des Toluols iiberein. 
Wie beim Sulfon sind die Wellenliingen 
etwas gegen das Langerwellige ver- 
schoben. Auf Grund der ubereinstim- 
mung der Spektren von Sulfon und 
,,Carbinol" kann an der Sulfonstruktur 
des ,,Carbinols" kein Zweifel bestehen. 

Chemische Umsetzungen  
(mitbearbeitet von Dipl. - Chem. 

H. Mosthaf)  
Im AnschluB an die Versuche von v. 

Meyerl) versuchten wir zuniichst vergeblich, 
,,p-Tolylsulfoncarbinol" mit Thionylchlorid 
in das bekannte p-Tolyl-chlormethyl-sulfon 
iiberzufuhren. Ebenso mil3lang die Veraeifung 
des Chlormethyl- sulfons zum ,,Carbinol" 
sowie die Umsetzung des Jodmethyl-sul- 
fons mit Kaliumacetat zum entspmchenden 
Acetat. Diem ungewohnliche Reaktionstrkg- 
heit des Halogens in a-Stellung zur Sulfonyl- 
G ~ p p  wurde schon von zahlreichen Au- 

U V - S p e k t r e n  
p-ToluolsulfinGure-methylester, 

_ - - _ _  C,H, * - OCH, 
0 

R 
tl 
R 
6 

p-Tolyl-methyl-sulfon, C,H, - S -CH, 

p-Tolyl-sulfon-carbinol, C,H, S .CH,OH 

-.-.-.-.- (in Heptan) 
toren untersucht und von F. G. Bordwel l  
G. D. Cooper6) aufeinesterischeBlockierung 
durch die Sulfonyl-Gruppe zuriickgefiihrt. 

Wir versuchten weiterhin, jedoch ebenfalls mit negativem Ergebnis, p-toluolsulh- 
saure Salze (Natrium bzw. Silbersalz) mit Chlormethylather und Chlormethylaoebt um- 

') T. W. Campbel l ,  S. L i n d e n ,  S. G o d s h a l k  u. W. G. Young,  J. Amer. chem. 
Soc.69.880 [1947]; A. L. Wilds ,  L. W. Beck ,  W. J. Close, C. Djerass i ,  J. A. 
J o h n s o n  jr., Th. L. Johnson u. C. H. S h u n k ,  J. Amer. chem. SOC. 69,1985 [1947]. 

5, J. Amer. chem.30~.  73, 5184 [1951]. 
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zusetzen. Nach AbschluD unaerer Untersuchungen6) erhielten wir Kenntnis yon einer 
Veroffentlichung durch L. F i e l d  und 1'. H. S e t t l a g d ) ,  die p-toluolsulfinsaures Natriurn 
mit Chlormethylbenzoat umgesetzt hatsten. Durch langes Kochen in Aceton erhielten sie. 
bedingt durch den Kristallwasser-Gehalt des Sulfinats, in der Hauptsache Benzoesiiure, 
daneben jedoch (18% ) p-Tolyl-benzoxymethyl-sulfon, das mit der durch Benzoylierung 
von ,,p-Tolylsulfoncarbinol" erhaltlichen Verbindung identisch war. Der MiBerfolg un- 
serer Versuche mu8 durch die noch stkrkere Verseifung des Chlormethylacetats erkliirt 
werden. 

Dem Strukturbeweis der amerikanirtchen Autoren liegt die Bnnahme zugrunde, daB 
bei der Umsetzung von Natriumsulhat init Chlormethylbenzoat in gleicher Weise wie 
bei Umsetzung mit Akyhalogeniden ein Sulfon entsteht. Diese Verallgemeinerung er- 
scheint uns berechtigt. Immcrhin sei darauf hingewiesen, daB die Umsetzung von Alkali- 
sulfinaten mit Chlorkohlensaureestem zu Sulfinsaureestern fuhrts). 

Jeder Zweifel an einer echten Sulfonstruktur kann jedoch ausgeschlossen 
werden, wenii es gelingt, geeignete Thioither durch Oxydation in die Sulfone 
iiberzufiihren. 

Als Thioiither wiihlten wir p-Tolyl-acetoxymethyl-sulfid (I) und p-Tolyl- 
benzoxymethyl-sulfid (11). 

Die Darstellung von I erfolgb nach der von R. P u m m e r e F )  zur Herstellung von 
Phenyl-acetoxymethyl-sulfid gegebenen Vorschrift durch Umsetzung von p-Tolyl-thio- 
glykolsaure und Eisessig mit Bleidioxyd. Zur Gewinnung von I1 wurde p-Tolyl-brom- 
methyl-sulfid mit Natriumbenzoat umgosetzt. 
Das Sulfid I ergab sowohl mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig als auch mit 

l'hthalmonopersaure in Ather das gleiche Tolylsulfoncarbinol-acetat 111, des 
bereits v. Meyer') durch Acetylierung des ,,Tolylsulfoncarbinols" erhalten 
hat,te. Entsprechend fuhrte die Oxydation des Sulfids I1 mit l'hthalmono- 
persaure zum Tolylsulfoncarbinol-benzoat ( IV),  das F ie ld  und Set t lage ' )  
aus dem Carbinol mit Benzoylchlorid gewonnen hatten. 

. .. .. . ~ ... 

-. 

H,C-/ \=/ ~ - S - C H , O A ~  -, H,c-<-J-so,-cH,oA~ 
I : Ac= COCH, 

I1 : AC = COCsH, 
111: AC = COCH, 
IV: AC = COC,H, 

V 

Zahlreiche Versuche, tiurch Verseifung des Acetats zum Carbinol zu kom- 
men, schlugen fehl. Stets trat dabei gleichzeitig eine Spaltung des Carbinols 
ein. Bei der Umsetzung mit Methylamin wurde jedoch das N-Methyl-bis- 
[p-tolyl-sulfon-methyl]-amin (V) erhalten. Das gleiche Amin wird auch durch 
TTmsetzung des Carbinols mit Methylamin gewonnen lo). 

SchlieBlich sei noch ein weiterer Strukturbeweis mit Hilfe eines Curtius- 
schen Abbaus mitgeteilt : 

6, Unsere Untersuchungen liegen x.T1. mehrere Jahre zuruck (begonnen 1949). Die 
Veroffentlichung wurde mit Rucksicht auf laufende Patentanmeldungen zuruckgestellt. 

? )  J. Amer. chem. SOC. 73,5870 [1951]. 
* )  R. O t t o  u. A. Ross ing ,  Ber.dtsch.chem. Ges.18,2493 [1885]. 
9, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1412 [1910]. 

I") H. Bredereck  u. E. B a d e r ,  (:hem. Ber. 87, 129 r19641 (I. Mitteil.). 
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p-Tolyl-sulfon-essigsiiure-iithylester (VI)  wurde in das Hydrazid V I I  und 
dieses mit Salpetriger Siiure in das Azid VIII ubergefuhrt. Aus dem h i d  
erhielten wir uber das Isocyanat (IX) in bekannter Weise daa Harnstoff- 
derivat (X), drts sich mit dem durch Umsetzung von p-Tolyl-sulfoncarbinol 
und Harnstoff erhaltenen Produkt (X) lo) rtls identisch erwies. 

R*CH,.CO,C,H, 4 R.CH,-CO-NH.NH, 4 R.CH,-CON, 
VI VII VIII 

Bosehreibung der Versuche 

p - To1 y 1 -ace t o x  y me t h y 1 - s ul  f i d  (I) : 40 g p - To1 y l  - t hiogl  y k o l s a u r e  werden in 
245 ccm Eiseeaig gelost und in der Hitze allmiihlich mit 80 g Ble id ioxyd versetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt durch EingieBen in Wasser, Ausathern, Abdampfen des Losungs- 
mittels und zweimaligem Destillieren i.Vak.; Ausb. 13 g (30% d.Th.1,; Sdp.,, 150O. 

ClOH,,O,S (196.2) Ber. C 61.16 H 6.17 Gef. C 60.75 H 6.47 
p - To1 y 1- b r o m m e  t h y l  - s u l  f i d : Entsprechend der Daratellung von p-Chlorphenyl- 

chlormethyl-sulfidll) werden in der Losung von 31 g Thiokreso l  (0.25 Mol) in 75 ccm 
Methylenchlorid 7.5 g P a r a f o r m a l d e h y d  (0.25 Mol) aufgeschliimmt. Unter Ruhren 
wird bei -15O Bromwassers tof f  bis zur Siittigung eingeleitet, amchlieBend Calcium- 
chlorid zugegeben und im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach 24 Stdn. wird die Ltisung ab- 
gegossen und nochmals frisches Calciumchlorid zugegeben. Nach weiterem 24stdg. 
Stehenlassen wird das Methylenchlorid abdestilliert und das Sulfid i. Vak. destilliert. 

C,H,BrS (217.0) Ber. Br 36.80 Gef. Br 36.91 
Sdp.1, 137-140'; Ausb. 29.3 g (55% d.Th.). 

Die Oxydation rnit Phthalmonopersaure ergab p - T o l y l - b r o m m e t h y l -  su l fon  
vom Schmp. 89-900 (Lit.',) 90-910). 

p - To1 y 1 - ben z o x y me t h y 1 - s 11 1 f i d (11 ) : 29 g p - To1 y 1 - b rom me t h y 1 - s ulf id (0.135 
Mol) und 24 g wasserfreies Natriumbenzoat (0.166 Mol) werden in 80 ccm Xylol im 01- 
bad bei 140° 6 Stdn. am RiickfluDkiihler erhitzt. Nach Erkalten wird rnit Benzol ver- 
diinnt, vom Ruckstand abfiltriert und mit Benzol nachgewaschen. Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels wird i.Vak. destilliert. Sdp.,,,,, 134O; Ausb. 25 g (70% d.Th.). Die 
bei der Destillation iibergehende olige Fliissigkeit kristallisiert beim Reiben mit dem 
Glasstab ; Schmp. 41O. 

C,,H,,O,S (258.3) Ber. C 69.76 H 5.46 S 12.41 Gef. C 69.38 H 5.51 S 12.62 
p - T o 1 y 1 - ace t o x y m e t h y 1 - s ul f o n  (111) : a) Mit Phthalmonopersaure : 2 g p - To 1 y 1 - 

a c e t o x y m e t h y l - s u l f i d  (0.01 Mol) in 50 ccm Ather werden rnit 50 ccm einer ither. 
Losung von 4.7 g Phtha lmonopers i iure  (0,025 Mol) versetzt und 3 Tage bei Zimmer- 
tamperatur aufbewahrt. Nach Abdestillieren des Athers wird der Ruckstand mit Chloro- 
form ausgezogen, die Chloroformliisung filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird 
aus Ather oder Methanol umkristallisiert. WeiBe Nadeln. Schmp. 77O (Lit.') 780); 
Misch-Schmp. 77O. 

l1) H. Bohme,  Ber. dtach. chem. Ges. 70,379 [1937]. 
12) W.M. Ziegler  u. R. Connor ,  J. Amer. chem. SOC. 62,1052 [1940]. 
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b) Mit Perhydrol/Eisessig: 2 g p-Tolyl-acetoxymethyl-sulfid (0.01 Mol) in 
21 ccm Eisessig werden mit 2.5 g P e r h y d r o l  versetzt und 3 Tage bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Sodann wird in Eiswasser eingeriihrt, der ausgefallene Niederschlag abge- 
saugt, getrocknet und aus Ather oder Methanol umkristallisiert. Schmp. und Misch- 
Schmp. 77O. 

p-Tolyl-benzoxymethyl-sulfon (IV): 2.6 g p-Tolyl-benzoxymethyl-sulfid 
(0.01 Mol) in 50 ccm Ather werden mit 4.7 g Phtha lmonopers i iure  (0.025 Mol) in 
50 ccm Ather versetzt und nach 3tiigigem Aufbewahren wie oben aufgearbeitet. Kristalle 
aus BenzollPetroliither (1 : 3) vom Schmp. 102-103O (Lit.') 102-103O) ; Misch-Schmp. 102 
bis 10Jo. 

N-Methyl -b is -  [p-tolyl-sulfon-methyl]-amin (V): 1.5 g p-Toly l -ace toxy-  
methyl -su l fon  werden unter schwachem Erwarmen in 5 ccm Methanol gelost und mit 
4 ccm Methylamin-Losung (35-proz.) versetzt. Nach kurzem Stehenlassen wird mit 
10-proz. Essigsiiure und anschlieDend mit wenig Ameisensiiure (konz.) angesiiuert. Nach 
mehrstundigem Aufbewahren in der Kiilte wird der Niederschlag abgesaugt, ausgewaschen 
und aus wenig Dioxan umkristallisiert; Schmp. 166-168O unt. Zers. (Lit.lO) 168-170°), 
Misch-Schmp. 167-170O (Zers.). Statt in Methanol kann die Uinsetzung auch in Metha- 
crylsiiure-methylester durchgefiihrt werden. 

C u r t i u s  s c h e r  A b b a u  v o n  p-Tolyl-sulfon-essigsiiure-athylester (VI): a) p -  
Tolyl-sulfon-essigsiiure-hydrazid (VII): 9.8 g VI und 3.3 g H y d r a z i n h y d r a t  
werden in alkohol. Losung 3 Stdn. am RuckfluSkiihler gekocht. Nach Einengen erstarrt 
das Reaktionsgemisch zu einem Kristallbrei, der abgepreBt und niit wenig kaltem Ather 
gewaschen wird. Ausb. 6.8 g (73% d.Th.). Umkrist. aus Alkohol; Schmp. 84O. 

~- 
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C,H,,O,N,S (228.2) Ber. N 12.17 S 13.92 Gef. N 12.31 S 13.42 
b )  p-Tolyl-sulfon-essigstiure-azid (VIII): 6 g  VII werden in 25 ccm lnHCl 

gelost und unter Eiskuhlung mit einer stark gekuhlten Losung von 2 g N a t r i u m n i t r i  t 
in 5 ccni Wasser tropfenweise versetzt. Das sich ausscheidende Produkt wird ausgeiithert, 
die Lther. Losung uber Calciumchlorid getrocknet und der Ather abgedampft. Daa h i d  
stellt eine sirupose Fliissigkeit von schwach gelber Farbe dar. 

c) Bis-  [p-tolyl-sulfon-methyl]-harnstoff (X): Die Liisung des Azids in  ge- 
trocknetem Benzol wird am RuckfluUkuhler, der mit einem Chlorcalciumrohr versehen 
ist, vorsichtig erwiirmt. Dabei tritt hbhafte Stickstoff-Entwicklung auf. Dm nach Ab- 
destillieren des Benzols beim Abkiihlen ausgeschiedene Rohprodukt wird abgesaugt und 
mit wenig absol. Ather gewaschen. D e  vorliegende rohe Isocyanat ( IX) wird mit Wasser 
aufgekocht und das entstehende krist. Produkt abgesaugt und aus Alkohol umkristalli- 
siert. Ausb. 1.6 g (aua 6 g Hydrazid); Schmp. 183O (Lit.lo) 183O), Misch-Schmp. 183O. 


