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Aus Sulfoxylsiaurederivaten wie Hydroxymethansulfinat, Formamidinsulfinsdure sowie aus
Dithionit lassen sich durch Umsetzung mit Vinylverbindungen, deren Doppelbindung durch
Carbonyl-, Pyridyl-, Nitril- oder Sulfongruppen polarisiert ist, 8.f3'-disubstituierte Di#thyl-
sulfone darstellen.

The Preparation of Symmetric Sulfones by Addition of Derivatives of Sulfoxylic Acid to
Activated Double Bonds

§,p’-Disubstituted diethyl sulfones can be obtained by reaction of vinyl compounds in which
the olefinic bond is polarized by carbonyl, pyridyl, nitrile or sulfonyl groups with derivatives
of sulfoxylic acid such as hydroxymethanesulfinate, formamidine sulfinic acid and dithionite.

Fiir die Darstellung von Sulfonen sind neben Thiodthern, deren Oxydation zu
Sulfonen fiihrt, Sulfinsduren und deren Salze geeignete Ausgangsverbindungen. So-
wohl durch Alkylierung und Arylierung von Sulfinaten als auch durch Addition von
Sulfinaten an ungesittigte Verbindungen lassen sich Sulfone herstellen. Im letzteren
Fall erhdlt man zwar ein engeres Verbindungsspektrum, in der Regel jedoch gute
Ausbeuten. Voraussetzung fiir diese Reaktionen ist eine hinreichende Polarisierung
der Mehrfachbindung durch Substituenten. So werden Verbindungen, bei denen die
Elektronendichte der Mehrfachbindung vorwiegend unter dem mesomeren EinfluB von
Substituenten vermindert ist, nucleophil von Sulfinaten angegriffen:
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2036 Kerber und Starnick Jahrg. 104

Auf diese Weise reagiert z. B. p-Toluolsulfinsdure mit «.3-ungeséttigten Siuren,
Ketonen oder Nitrilen zu stabilen Sulfonen, bei denen der Arylsulfonylrest stets in
B-Stellung zu den die Doppelbindung polarisierenden Gruppen steht: Aus p-Toluol-
sulfinat und AcrylnitrilV erhilt man so in schwach saurer wiBriger Losung mit guten
Ausbeuten 3-p-Toluolsulfonyl-propionitril :

€] +u®
H3COSOZ + HzC:CH_CN “i_) HaCOSOz‘CHz'CHz‘CN (1)

Im Gegensatz zu dieser Reaktion bilden sich unter d4hnlichen Reaktionsbedingungen
aus Hydroxymethansulfinat (1) (Rongalit®) oder Formamidin-C-sulfinsiure (3) mit
den gleichen Reaktionspartnern nicht «-Hydroxy-sulfone oder Guanylsulfonver-
bindungen, sondern B.p3’-disubstituierte Didthylsulfone wie z. B, 2. In gleicher Weise
lassen sich diese symmetrischen Sulfone auch mit Diaminomethandisulfinat oder Di-
thionit darstellen 2.3,

+H®

©
HO-CH;=S0; + 2 HpC=CH-CN ~—> NC-CH,-CH;~SO;-CH;-CH,-CN + HCHO (2)
1 ) 2
@

HzN\\ o ue®
C-S0; + 2 ByC=CH-CN -;7=> 2 + (NH,;),CO (3)

H,0

HzN 3

Die Struktur der Produkte wird durch Elementaranalyse sowie Infrarot- und Pro-
tonenresonanzspektren eindeutig belegt.

Die Kernresonanzspektren zeigen deutlich die Symmetrie der Verbindungen. Es treten
jeweils zwei Tripletts bei =-Werten von 6.4—6.7 und 7.0 —7.7 auf, die den Wasserstoffatomen
an den beiden Methylengruppen zuzuordnen sind, wobei die zu niedrigeren Feldstirken ver-
schobenen Signale den der Sulfongruppe benachbarten Methylengruppen entsprechen. Die
IR-Spektren zeigen die bekannten+5) symmetrischen (1120— 1150/¢m) und unsymmetrischen
(1300—1330/cm) Valenzschwingungen der Sulfongruppe. In Festkdrperspektren mit Kalium-
bromid ist die unsymmetrische Valenzschwingung gegeniiber den Losungsmittelspektren
(CHCl3) ins Langwellige verschoben. Sie ist bei Wellenzahlen von 1295-—~1315/cm zu finden
und wird in der Regel von einer Bande nicht ganz so hoher Extinktion bei 1340-—1360/cm
begleitet. Auffillig ist aulerdem, daB3 in den Festkorperspektren eine dritte charakteristische
Bande gleich starker Intensitdt bei 1260—1270/cm auftritt, die in Ldsungsspektren nur mit
stark abgeschwichter Intensitit zu finden ist.

Verwendet man Formamidin-C-sulfinsdure (3) oder Diaminomethandisulfinat als
Ausgangsverbindung, so ist es notwendig, die Reaktion zunachst in alkalischer Losung
ablaufen zu lassen und erst im weiteren Verlauf anzusiauern, woraufhin sich im allge-
meinen das Endprodukt nach einiger Zeit abzuscheiden beginnt.

1) 0. Bayer, Angew. Chem. 61, 209 (1949).

2) Farbwerke Hoechst AG (Erf. R. Kerber), Dtsch. Bundes-Pat. 1097 434 (v. 19. 1. 61), C. A.
56, 1351d (1962).

3) Farbwerke Hoechst AG (Erf. R. Kerber), Dtsch. Bundes-Pat. 1122941 (v. 1. 2. 62),
C. A. 57, 8443 ¢ (1962).

4) D. Barnard, J. M. Fabian und H. P. Koch, J. chem. Soc. [London] 1949, 2442.

5) P. M. Borin, G. W. Gray und A. Stephenson, Spectrochim. Acta 16, 1312 (1960).
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Die Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung von Sulfonen aus diesen beiden
letztgenannten Verbindungen deuten unter anderem darauf hin, daBl die Bildung der
Sulfone nach einer zumindest zweistufigen Reaktionsfolge abliuft.

Setzt man die Reaktion mit einem stochiometrischen Unterschull an ungesittigter
Verbindung an, so kann man neben den beschriebenen Sulfonen auch Sulfinate (z. B.
4) gewinnen, die als priméire Anlagerungsprodukte der Ausgangssulfinate an die
Doppelbindungskomponenten zu betrachten sind. Demnach werden die symmetrischen
Sulfone erst in einer um die ungesattigte Verbindung konkurrierenden Folgereaktion
(5) als Endprodukte gebildet.

HO-CHg-SO§ + H,C=CH-CN —> ©0,S-CH,-CH,-CN + HCHO (4)
1 4

NC'CHrz-CHz'Sog9 + HyC=CH-CN :ﬂ NC-CH,-CH;-SO3;-CHy~CH,-CN  (5)
2

Da man jedoch aus dem Reaktionsgemisch keine weiteren Zwischenprodukte
gewinnen kann, 148t sich die Reaktionsweise der ersten Stufe, solange keine genauen
kinetischen Daten vorliegen, nur aus Analogiebetrachtungen bekannter Tatsachen
ableiten. Danach sind fiir die Entstehungsweise zwei Wege zu diskutieren.

Ausgehend von der Struktur der erwidhnten Schwefelverbindungen, die — ausgenom-
men Dithionit — die Konstitution von Monosulfinsduren besitzen®, ist zu erwarten,
daB sich bei einer Reaktion mit Rongalit® «-Hydroxy-sulfone (5) bilden. Eine Reihe
von derartigen Verbindungen wurde von Bredereck und Mitarbeitern? aus Sulfin-
sduren und Aldehyden dargestelit.

|(|5|@
HO—CHZ-ﬁt + H,C=CH-R

110 &? o

HO-CHj- .’|S|—CH2— CH;-R (6)
H 101 O
/ il +u®
0=C{ + I5-CH,-CHyR s
H o ol

Die Hydroxy-sulfone sind gut kristallisierbare, farblose Substanzen, die sich jedoch
in Abhéingigkeit vom Dampfdruck des Aldehyds und von der Art der Sulfinsidure mehr
oder weniger rasch zersetzen.

Dagegen sind zwar o-Amino-sulfone, die man aus «-Hydroxy-sulfonen durch Um-
setzung mit Aminen erhdlt?, als nahezu bestindige Verbindungen bekannt, o.c-Di-
amino-sulfone und o-Amino-x-imino-sulfone, die als Anlagerungsprodukte von Di-
aminomethandisulfinat oder Formamidin-C-sulfinat (3) an Vinylverbindungen gege-
benenfalls entstehen kénnten, wurden bisher jedoch nicht beschrieben.

6) M. Goehring, Z. anorg. allg. Chem. 253, 313 (1947).
7} H. Bredereck und E. Bdder, Chem. Ber. 87, 129 (1954).
130*
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Daraus wire zu schlieBen, daB bei der Bildung von symmetrischen Sulfonen diese
Verbindungen als ziemlich instabile Zwischenprodukte auftreten, oder aber die er-
wahnten Sulfinate nicht als solche reagieren.

Untersuchungen sowohl von Stamm und Goehring® als auch von Fischer und
Hieber? weisen darauf hin, daf3 bei der Hydrolyse von Hydroxymethansulfinat (1)
(Rongalit®) und der alkalischen Hydrolyse der Formamidin-C-sulfinsiure (3) in den
Losungen Sulfoxylat auftritt. Dieses entsteht sehr wahrscheinlich auch bei der hydro-
lytischen Spaltung von Dithionit und Diaminomethandisulfinat.

HO-CH;-50;© + H,0 == HSO,° + CH;(OH), (7)
1
© _ €] o © €]
025-50," + Hp,O === HSO,” + HSO; (8)
@
HaNg o )
C-80,° + OH® —> HSO,® + (NH,),CO (9)
HzN 3

Insbesondere die gegeniiber aliphatischen und aromatischen Sulfinaten wesentlich
stiarkere Reduktionswirkung von wilrigen Losungen der beschriebenen Verbindungen
ist auf die Anwesenheit von Sulfoxylat zuriickzufiihren.

Das Sulfoxylat-Ion konnte jedoch in den Losungen bislang nicht unmittelbar nach-
gewiesen werden. Dieses ist einmal auf seine Unbestdndigkeit, aber auch darauf zu-
riickzufiihren, daB nur ein geringer Teil der Sulfinate und des Dithionits in ihren
Losungen hydrolytisch gespalten vorliegt. Es sollte daher ein Gleichgewicht zwischen
den Sulfinaten (bzw. dem Dithionit) und Sulfoxylat formuliert werden. Zumindest
vom Hydroxymethansulfinat und Dithionit ist bekannt, dafl man diese Verbindungen
reversibel ineinander iiberfithren kann19), Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf
Dithionit erhdlt man Hydroxymethansulfinat und -sulfonat nebeneinander. Gibt man
jedoch zu einer Rongalit-Losung einen UberschuB an Hydrogensulfit, so erhilt man
Dithionit zuriick.

Geht man davon aus, daf auch das Sulfoxylat die Konstitution eines Sulfinats
besitzt (6) — und zwar die des ersten Gliedes einer homologen Reihe von Sulfinséduren,
dhnlich wie die Ameisensdure innerhalb der homologen Reihe der Carbonsduren —,
so ist auch das Sulfoxylat als mdglicher nucleophiler Partner fiir die Anlagerungs-
reaktion an polarisierte Doppelbindungen anzusehen.

Die Konstitution 6 des Sulfoxylats ist zu vergleichen mit der durch Raman-Spektren
belegten Xonstitution 7 des Hypophosphits, das mit Aldehyden analog unter Bildung
von Hydroxyalkanphosphinaten reagiert1D.

H—'ls;-@e H-p-O
101 10
6 '
8) H. Stamm und M. Goehring, Angew. Chem. 58, 52 (1945).
9) E. O. Fischer und W. Hieber, Z. anorg. allg. Chem. 271, 226 (1953).
10) M. Bazlen, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1470 (1927).
11) B, M. Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons, New York 1950.
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Weder die bislang bekannten Eigenschaften der betrachteten Schwefelverbindungen
noch unsere eigenen priparativen Befunde erlauben es, einen dieser Reaktionswege aus-
zuschlieBen, so daB fiir die Bildung von Sulfonen z. B. aus Hydroxymethansulfinat (1)
ein Schema von Reaktionsfolgen aufzustellen ist (10), das zwei Mdoglichkeiten des
ersten Reaktionsschrittes beinhaltet. Eine Entscheidung, welcher der beiden méglichen
Reaktionswege bevorzugt wird, diirfte nur anhand von genauen kinetischen Daten zu
treffen sein, bei denen insbesondere die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Formaldehydkonzentration zu Aussagen iiber den Reaktionsweg fithren wird.

Stellt man die Sulfone bei zu hohen pH-Werten des Reaktionsmediums dar, so
reagiert ein groBer Teil der intermediir auftretenden Sulfinsdure nicht bis zum Sulfon
weiter. Demnach ist auch dieser zweire Reaktionsschritt als eine pH-abhingige Gleich-
gewichtsreaktion anzusehen.

HO-CH;-50,;°

- HCHO 1 +R-CH=CH,
®
+HCHO FH

HSOP R-CH,- CHz- SO;-CHy- OH

+ R-CH=CH) - HCHO/A4HCHO (10)
-H®/4u@®

R-CH,-CH,-S0O{

+R-CH=CH, ||- R-CH=CH,
+u® -u®

R'CHZ'CHz'SOZ'CHz'CHz'R

In dhnlicher Weise ist die Reaktion mit Formamidin-C-sulfinsdure (3) und Diamino-
methandisulfinat zu betrachten, wobei jedoch als Abspaltungsprodukt primar Iso-
harnstoff auftritt und bisher keine Anhaltspunkte fiir eine Reversibilitit der Harn-
stoffabspaltung zu finden sind.

Verwendet man Dithionit als Ausgangsverbindung, so unterscheidet sich die Reak-
tionsfolge dadurch, daB in einer unerwiinschten Nebenreaktion f3-substituierte Sulfo-
nate entstehen.

5,04+ H® = Hs,0°
HS:0,° + H,0 == HSO,° + HSO,° + H®
HSO,® + H;C=CH-R —> ©0,S-CH,-CH,-R
HSO® + HpC=CH-R —» ©038-CH,-CH;-R
R-CHy-CH,-$0,© + H,C=CH-R + Hy0 == (R-CHy-CH;-),S0; + OH®
Die kinetischen Untersuchungen von Wayman und Lem!2) {iber den Zerfall von

Dithionit in wiBriger Losung zeigen, dal} die Bildung von Sulfoxylat im wesentlichen
von der Wasserstoffionenkonzentration abhingt. In Ubereinstimmung damit lassen

12) M. Wayman und W. I. Lem, Canad. J. Chem. 48, 782 (1970).
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die eigenen Beobachtungen, wonach die Anlagerungsreaktion am giinstigsten in
saurer Losung ablduft, darauf schlieBen, dab die Anlagerung des Sulfoxylats an die
Doppelbindungskomponente gegeniiber der direkten Anlagerung des Dithionits be-
vorzugt ist.

Beschreibung der Versuche

Am gtinstigsten verlduft die Reaktion mit Hydroxymethansulfinat (1) (Ron galit®) in
schwach saurer wifiriger Losung (auch in Eisessig), wobei vorteilhafterweise Methanol oder
Aceton zugesetzt werden, wenn die ungesittigte Verbindung in Wasser nur wenig 18slich ist.
Den pH-Wert von etwa 4 stellt man am zweckméBigsten mit einem Essigsiure-Acetat-Puffer
ein. Da jedoch mit Ablauf der Reaktion das Medium alkalischer wird, muB der pH-Wert
durch laufende Zugabe von Sdure ungefihr konstant gehalten werden, sofern man nicht von
vornherein entsprechend hohe Pufferkonzentrationen verwendet.

Die Reaktionstemperatur richtet sich im wesentlichen nach der Reaktivitiit der ungesittigten
Verbindung. Wihrend man mit Methylvinylketon die Umsetzung bei Raumtemp. durchfiihren
kann, empfiehlt sich bej Acrylverbindungen (wie Acrylester, -nitril oder -siure) ein Tempera-
turbereich zwischen 50 und 70°.

Da Sulfinsduren in Verbindung mit Oxydationsmitteln wie z. B. Luftsauerstoff als Redox-
System Polymerisationen der ungesittigten Verbindungen auslosen kdnnen, ist es vorteilhaft,
Inhibitoren (z. B. mehrwertige Phenole) in geringen Mengen zuzusetzen.

Die Reaktionsprodukte sind, wie die meisten Sulfone, in Wasser wenig 16slich und kristalli-
sieren daher zum Teil bereits wihrend der Reaktion aus.

Unter dhnlichen Bedingungen koénnen die Reaktionen auch mit Dithionit durchgefiihrt
werden.

A. Umsetzungen mit Hydroxymethansulfinat (1)

Da die bei der Umsetzung mit 1 entstehenden Sulfone gut kristallisieren, kann im allgemeinen
vom technischen Rongalit c® ausgegangen werden.

Um in speziellen Fillen hhere Ausbeuten zu erhalten, empfiehlt es sich jedoch, gereinigtes
1 einzusetzen, das durch Umkristallisation erhalten werden kann.

Natrium-hydroxymethansulfinat-dihydrar: 55 g Rongalit C® (techn.) werden auf dem Wasser-
bad bei 50° in 50 ccm dest. Wasser unter Rithren geldst. Die Losung wird heiB filtriert, i.Vak.
auf 4/5 eingeengt und bei Raumtemp. im Dunkeln stehengelassen. In 1—2 Tagen scheiden sich
farblose, zum Teil mehrere Zentimeter lange Kristalle aus.

1. Bis-[2-cyan-dthylj-sulfon (2): Die Losung von 25 g Natrium-hydroxymethansulfinar (1)
(Rongalit c® techn., ca. 92proz.) in 60 ccm Wasser wird mit ca. 10 ccm Acetat-Puffer auf ca.
pH 4 eingestellt und mit 32 ccm Acrylnitril, dem etwa 25mg Hydrochinon beigemengt sind, ver-
setzt. Man erhitzt unter RiickfluB und kriftigem Riihren auf 70° und hilt durch Zugaben von
konz. Salzsdure pH 3 bis 5. Sobald keine Sdure mehr bendtigt wird, ist die Umsetzung beendet.
Es wird i. Vak. soweit eingeengt, bis das Produkt etwas auszukristallisiecren beginnt, und dann
heifB filtriert. Wahrend des Abkiihlens kristallisiert aus dem Filtrat das Endprodukt in farb-
losen Nadeln aus. Ausb. 24.5 g (70%;, bezogen auf 1). Das Sulfon ist 16slich in Methylacetat,
Aceton und Acrylnitril, weniger gut in Wasser, Alkoholen und Ather. Schmp. 86.5—87°.

CsHgN,0,8 (172.2) Ber. C41.85 H 4.68 N 16.17 S 18.62
Gef. C42.02 H4.92 N 16.42 S 18.65

IR (KBr): CH 3005, 2980, 2970, 2960, 2945; CN 2255, 2245; SO, 1295 st, 1133 st, 1245/cm.
NMR ((CD3),80): CH, T = 6.4 (t, J = THz) und 7.0 (t, J = 7 Hz).
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2. Bis-{ 2-methoxycarbonyl-dthyl j-sulfon: 20 g Rongalit c® (techn.) werden in 40 ccm Wasser
und 20 ccm Methanol gelost. Dazu gibt man 10 ccm konz. Acetat-Puffer, pH 4, und 37.5 ccm
Acrylsiiure-methylester, ca. 50 mg Hydrochinon enthaltend, und erhitzt unter Riihren und
RiickfluB. Nach ca. 2 Stdn. beginnt das Endprodukt sich teilweise in Form von Nadeln
abzuscheiden. Man kiihlt ab, filtriert und wiischt das kristallisierte Produkt mit kaltem Wasser.
Von geringen Mengen Polyacrylsiure-methylester kann es durch Umkristallisieren aus Me-
thylacetat befreit werden. Ausb. 55.6 g (89.5 9, bezogen auf 1), Schmp. 112—113°, 15slich in
Alkoholen, Estern und Ketonen, schwerer in Wasser.

CgH404S (238.3) Ber. C40.33 H 5.92 S13.46 Gef. C40.32 H 5.94 S13.38
IR (KBr): CH 2990, 2945; CO 1715; SO, 1360, 1300, 1270, 1120/cm.
NMR ((CD3)280): CHy 7 == 6.6 (t, J == 7 Hz) und 7.25 (t, J = 7 Hz); CO,CHj; 6.33 (s).

Anstelle des Methylesters kénnen unter analogen Reaktionsbedingungen auch die Acryl-
siureester hoherer Alkohole mit Rongalit zu den entsprechenden Sulfonen umgesetzt werden:

-sulfon Schmp. Summenformel Analyse
(Mol.-Gew.) S
Bis-[2-dthoxycarbonyl- 85.5—86° C10H1506S Ber. 12.04
dthyl]- (266.3) Gef. 11.89
Bis-[2-propyloxycarbonyi- 72° Ci2H2206S Ber. 10.89
ithyll- (294.4) Gef. 10.63
Bis-[2-1sopropyloxycarbonyl- 83.5--84" Ci2H2206S Ber. 10.89
dthyll- (294.4) Gef. 10.98
Bis-[2-butyloxycarbonyl- 67.5--68° Ci4H2606S Ber. 9.95
dthyl]- (322.4) Gef. 10.15
Bis-[2-hexyloxycarbonyl- 71.5° C1sH3406S Ber., 8.47
dthyl]- (378.5) Gef. 8.25

3. Bis-{2-carboxy-dthylJ-sulfon: 52 g Acrylsdure werden mit 200 ccm Wasser verdiinnt und
mit 100 ccm Sr NaOH kalt neutralisiert. Zu dieser Losung gibt man 90 g Rongalit C® (techn.)
und erhitzt auf 80°. Durch Zugabe von konz. Salzsdure wird auf pH 4 gehalten. Bereits in der
Hitze beginnt ein Teil des Sulfons auszufallen. Die Reaktion ist beendet, sobald der pH-Wert
konstant bleibt. Nach Zusatz von etwa 100 ccm 57 HCI 148t man abkiihlen, filtriert den Kri-
stallbrei ab und wischt mit Eiswasser. Zum Umkristallisieren eignet sich am besten Wasser,
obwohl das Produkt darin nicht gut 18slich ist. Es ist ebenfalls schwerloslich in Alkoholen,
Ather und Estern. Ausb. 92 g (64%/, bezogen auf 1).

/o2

CgH1006S (210.2) Ber. C34.28 H 4.80 S15.25 Gef. C34.33 H4.91 S 1551
IR (KBr): OH 3400—2400; CO 1680; SO, 1340, 1300, 1270, 1100/cm.

4. Bis-[ 2-carbamoyl-idthylj-sulfon: Zu 40 g Acrylsdureamid und 250 mg Resorcin in 20 g
Eisessig wird eine Losung von 38.5 g Natrium-hydroxymethansulfinat-dihydrat (1-2H,0) in
100 ccm Wasser gegeben. Der Kolben wird verschlossen und 1 Tag auf ca. 55° gehalten. Nach
einiger Zeit beginnt das Produkt auszukristallisieren. Gleichzeitig bildet sich an der Ober-
fliche eine Haut von Polyacrylamid. Um die Polymerisation zu unterdriicken, hilt man den
Gasraum iiber der Losung moglichst klein. Man 148t abkiihlen, filtriert den Kristallbrei,
wischt ihn so lange mit kaltem Wasser aus, bis diesem kein Geruch nach Essigsidure anhaftet,
und trocknet i. Vak. Das Sulfon ist schwerldslich in Wasser, Alkoholen, Aceton und Ather.
Ausb. 40 g (779, bezogen auf 1), Schmp. 224 —228° (Zers.).

CoH12N,048 (208.2) Ber. C 34.60 H 5.81 N13.4 Gef. €353 H5.7 N13.4

IR (KBr): NH 3360, 3200, 1620; CH 2940 und 2800; CO 1660; SO, 1320, 1290, 1120/cm.
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5. Bis-[2-acetyl-dthyl]-sulfon: Zu 35 g Methylvinylketon und 10 mg tert.-Butylhydrochinon
in 15 g Eisessig fiigt man eine Ldsung von 38.5 g Natrium-hydroxymethansulfinat-dihydrat
(1-2 H,0) derart, daB die Reaktionstemp. 40—50° nicht iibersteigt. Das Produkt beginnt
bereits in farblosen Nadeln auszukristallisieren, nachdem etwa 1/3 der Rongalit-Ldsung zuge-
fiigt wurde. Nach beendeter Zugabe 148t man noch 1/2 Stde. bei 45° reagieren, kiihlt ab,
filtriert das Sulforn ab und wischt mit wenig Eiswasser; aus Wasser Schmp. 114°, Ausb. 43 g
(85.5%, bezogen auf 1).

CgH 4048 (206.3) Ber. C46.6 H6.84 S155 Gef. C46.6 H6.5 S 16.0
IR (KBr): CH 2990, 2950, 2910; CO 1700; SO, 1340, 1305, 1260, 1125/cm.
NMR ((CD3),80): CH; 7 = 6.7 (t) und 7.1 (t); CH3CO 7.85 (s).

6. Bis-[2-(pyridyl-(2))-ithyl]-sulfon: 60 g 2-Vinyl-pyridin, ca. 50 mg Hydrochinon enthal-
tend, werden mit 30 proz. Phosphorsdiure auf pH 4 gebracht. Bei 60° wird dann unter kriaftigem
Rilhren eine Losung von 38.5 g Natrium-hydroxymethansulfinat-dihydrat (1-2H,0) in 100 ccm
Wasser so zugetropft, dafl diese Temp. gehalten wird. Man 148t bei 60° noch 1 Stde. nachrea-
gieren und filtriert die beim Abkiihlen auskristallisierenden farblosen Nadeln ab. Die Mutter-
lauge wird mit konz. Ammoniak neutralisiert, mit Athylacetat mehrmals extrahiert, der
Extrakt eingeengt und gekiihlt, wobei weiteres Sulfon auskristallisiert. Ein Zusatz von Ather
oder Petrolidther begiinstigt die Kristallisation. Das Sulfon ist 18slich in Wasser, Alkoholen,
Estern und Ketonen, dagegen schwerldslich in Ather und Petroliather. Ausb. 63.5 g (91%,
bezogen auf 1), Schmp. 73°.

Ci4H16N20,S (276.4) Ber. C60.84 H 5.84 N 10.14 S 11.60
Gef. C60.5 HS58 N9.7 $10.2
Es 148t sich ein Pikrat darstellen.

7. Bis-[2-(pyridyl-(4) )-ithyl]-sulfon: 65 g 4-Vinyl-pyridin werden mit 20proz. Schwefel-
sdure auf ca. pH 4 gebracht. Dazu werden 50 mg Hydrochinon und eine Losung von 38.5 g
Natrium-hydroxymethansulfinat-dihydrar (1- 2H,0) in 100 ccm Wasser gegeben. Die Temp. wird
zunichst durch Kiihlung bei 30-—40° gehalten. Nach 1 Tag bei Raumtemp. neutralisiert man
mit konz. Ammoniak und extrahiert mit Athylacetat. Der Extrakt wird eingeengt, woraufhin
beim Abkiihlen das Endprodukt auskristallisiert. Aus der Mutterlauge fillt durch weiteres
Eindampfen und Zusatz von Ather noch weiteres Produkt an. Das Sulfon ist 16slich in Wasser,
Alkoholen, Ketonen und Estern, schwerer loslich in Ather und Petrolather. Ausb. 59 g (869,
bezogen auf 1), Schmp. 100°.

C4H16N205S (276.4) Ber. C60.84 H 5.85 N 10.14 S11.60
Gef. C58.5 HS58 N 9.8 Sil.1

B. Umsetzungen mit anderen Sulfoxylsidurederivaten

1. Bis-[2-carbamoyl-dthyl ]-sulfon aus Dithionit: Man 16st 14 g Acrylsdureamid in 50 ccm
Wasser, erwdrmt auf dem Wasserbad auf ca. 80° und 14Bt gleichzeitig eine konz. wiBrige
Losung aus 21 g Natriumdithionit (80proz., techn.) und ca. 20 ccm konz. Salzsdure unter
Rithren zutropfen, Man hilt noch 1 Stde. auf der Reaktionstemp., 148t abkithlen, filtriert das
Produkt ab und wischt mit kaltem Wasser, Aceton und Ather nach. Ausb. 11.5¢g (55%,
bezogen auf Dithionit), Schmp. 223 —226° (Zers.).

2. Bis-[2-carbamoyl-ithyl]-sulfon aus Formamidin-C-sulfinsdure (3): Man 16st 3.0 g Acryl-
sdureamid in 15 ccm Wasser, setzt 5 ccm konz. Ammoniak und 2.2 g 3 hinzu, 148t 1 Tag bei
Raumtemp. unter Stickstoff stehen und siuert dann an, worauf das Produkt nach einiger
Zeit auszukristallisieren beginnt. Nach dem Ansiuern bleibt der Ansatz entweder noch einen
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weiteren Tag bei Raumtemp. stehen, oder er wird 1 Stde. auf 90° erhitzt. Das Kristallisat
wird abfiltriert und mit kaltem Wasser, Aceton und Ather nachgewaschen. Ausb. 2.6 g (61.5%,
bezogen auf 3), Schmp. 224 -—230° (Zers.).

3. Bis-[2-carboxy-dithyl]-sulfon aus Kalium-diaminomethandisulfinat: 2 g Kalium-diamino~
methandisulfinat-dihydrat, (NH,),C(SO,K), - 2H,0, werden zu einer Lésung von 3.8 g Acryl-
sdure in 25 ccm Wasser, die mit konz. Ammoniak neutralisiert wurde, gegeben. Der Ansatz
wird mit wenig verd. Ammoniak auf pH 9 eingestellt, bleibt 1 Tag bei Raumtemp. stehen,
wird dann mit Mineralsdure auf pH 4 angesiduert und bleibt 1 weiteren Tag stehen. Nach
kraftigem Ansiuern kristallisiert das Produkt aus. Man filtriert ab und wischt mit kaltem
Wasser nach. Ausb. 1.95 g (66 %, bezogen auf Diaminomethandisulfinat), Schmp. 220-—222°.
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