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Kenyon, Phillips und Twurley® gelang es im Zuge ihrer Studien iiber
die Walden-Inversion einen glatten Ubergang von der d- in die 1-Milch-
sdurereihe aufzufinden: d-Milchsjuretithylester wurde mit Benzolsulfo-
chlorid und Pyridin in den d-Milchsiuredthylester-benzolsulfosidureester
verwandelt, welcher mit Alkalisalzen der Essigsiure, Benzoesdure oder
Phenylessigsiiure, in Alkohol erhitzt, unter kompletter Waldenscher
Umbkehr die entsprechenden 1-Milchsdureédthylester-acetate, -benzoate bzw.
-phenyl-acetate lieferte, identisch mit den aus l-Milchsiduredthylester
und den entsprechenden Carbonsiurechloriden erhaltenen Esterderivaten.
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Wir hatten vor, diese Reaktionsfolge auf die d-Weinsiurereihe zu
iibertragen, um so eventuell die 1-Weinséure leichter zuginglich zu

1 Diese Arbeit wurde in einem Laboratorium der wissenschaftlichen
Abteilung der Firma C.H. Boehringer Sohn, Ingelheim a.,Rh., in den
Jahren 1941 bis 1944 ausgefiithrt. Es sei auch an dieser Stelle der Direktion
der Firma fiir die Genehmigung zur Veréffentlichung gedankt.

2 J. chem. Soc. London 1927, 399.
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machen. Es gelang uns noch nicht, diesen Plan zu verwirklichen. Da
uns aber aus dufleren Griinden die Fortsetzung dieser Arbeit versagt
ist, seien kurz unsere Befunde iber die Darstellung des (+)-Bibenzol-
sulfonyl-weinsiure-didthylesters sowie der freien Dibenzolsulfonyl-wein-
sdure mitgeteilt.

Den Didthylester der Dibenzolsulfonyl-weinsdure (I) erhielten wir
durch Zutropfen von 2 Mol Pyridin, gelést in Ather, zu einer dtherischen
Losung von d-Weinsguredidthylester (1 Mol) und iiberschiissigem Benzol-
sulfochlorid bei 20° in einer Ausbeute von 53%,. Die ausgezeichnet
kristallisierende Verbindung 148t sich unzersetzt im Hochvakuum destillie-
ren und zeigt ein spezifisches Drehungsvermégen von + 29°. Der Ester
reagiert mit Pyridin schon bei Zimmertemperatur unter Bildung eines
optisch-inaktiven, ungesittigten Oles, welchem die Formel eines Benzol-
sulfoxy-maleinsduredidthylesters (II) nach der Analyse zukommen muB.
Man erhilt diese Verbindung als Hauptprodukt, wenn man Benzolsulfo-
chlorid auf in iiberschiissigem Pyridin gelosten Weinsduredidthylester
einwirken laBt.
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Wahrend am Dibenzolsulfonyl-weinséiure-didthylester mit Natron-
lauge in warmem Alkohol eine Verseifung aller vorhandenen Ester-
gruppen eintritt, gelingt es mit starker Salzsédure, unter relativ drastischen
Bedingungen allerdings, die Athylestergruppe zu verseifen und die freie
Dibenzolsulfonyl-weinsédure (ILT) zu erhalten. Die freie, gut kristallisierende
Dibenzolsulfonyl-weinsdure zeigt einen von der Geschwindigkeit des Er-
hitzens stark abhingigen Zersetzungspunkt von zirka 196° und ein
gpezifisches Drehungsvermogen von - 27,4°. Wie der Didthylester,
ist auch die freie Sdure gegen Alkalien sehr empfindlich und kann aus
Alkali/Sdure nicht ohne Zersetzung umgefillt werden. Aus diesem Grunde
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diirfte daher auch die freie Dibenzolsulfonyl-weinsiure als Spaltsdure fir
basische Racemverbindungen kaum geeignet sein. '

Notizenzur Beilstein-Reaktion von Sulfonsdureverbindungen
und dber eine neue Farbreaktion auf Weinsédure.

Der Dibenzolsulfonyl-weinsiure-disthylester gibt in analysenreinem,
chlorfreiem Zustand eine deutliche Beilstein-Reaktion. Wir iiberzeugten
uns, dal reinste Priaparate von Toluol- bzw. Benzolsulfoséiure und Sulfo-
essigsdure auch eine deutliche Beilstein-Reaktion geben, ein Umstand,
der zu Irrtiimern fithren kann und unseres Wissens noch nicht in der
Literatur erwihnt wurde.

(Wir hielten eine Verunreinigung wunseres Dibenzolsulfo-weinsdure-
didthylesters durch eine organische Chlorverbindung deshalb fiir méglich,
weil Kenyon? und Mitarbeiter erwihnen, daf} sich invertierter Chlorpropion-
siuredithylester bilde, wenn Pyridin und Toluolsulfochlorid bei hdheren
Termperaturen auf optisch aktiven Milchstiuredthylester einwirke, oder wenn
die Mischung von Pyridinhydrochlorid und gebildetem Toluolsulfoester
linger als 12 Stdn. in Kontakt bliebe.)

Ferner sei noch eine empfindliche Farbreaktion auf Weinsdure erwahnt:
Wird eine Spur der festen Siure mit 2 Tropfen Pyridin verrieben und
anschliefend mit 1 Tropfen Benzolsulfochlorid vermischt, so entsteht
nach kurzer Zeit eine tiefviolette Farbung. Bernsteinsiure, Oxalséure
und Apfelsiure zeigen diese Reaktion nicht.

Experimenteller Teil.

d-Weinsdure-didithylester. Zur Darstellung dieser Verbindung verfuhren
wir in geringerAbinderung in der Literatur gegebenen Vorschrift® wie folgt:
200 g trockene Weinséure wurden mit 775 cem absol. Alkohol und 27 cem
absol. alkohol. Salzséiure 7 Stunden unterRuckfluf} gekocht. Der Eindampf-
riickstand wurde mit 200 com trockenem Benzol aufgenommen und erneut
verdampft. Man 16ste wiederum in 100 cem Benzol und setzte zur Entfernung
von Salzsiiureresten 10 g Zinkstaub und 10 g feinstes Calciumcarbonat unter
‘Umschiitteln zu. Nach dem Verdampfen des Benzols im Filtrat wurde der
halogenfreie (Beilstein-Probe) Eindampfrest im Vakuum von 5 mm destilliert.
Man erhielt zirka 120 g Ester, bei 135 bis 138° iibergehend.

(+)-Dibenzolsulfonyl-weinsiure-didthylester (1). 103 g Weinsiure-
digthylester und 200 ccm Benzolsulfochlorid wurden in 200 cem trockenem
Ather gelost. Unter stindigem Riithren und Kiihlen (Innentempe-
ratur 20 bis 25°) wurden 82 cem Pyridin, mit Ather auf 164 com
verdiinnt, im Laufe von 3 Stunden eingetragen und 1 Stunde nach-
geriihrt. Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmertemp. wurde mit Wasser
und Ather aufgenommen, durchgeschiittelt und getrennt. Die dtherische
Losung wurde zweimal mit 150 cem 5%iger Salzsiure und darauf mit

3 F. Fischer und A. Speyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3255 (1895).
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Wasser gewaschen bis zu dessen neutralem Ablauf. Die getrocknete
Atherlosung hinterlieB 333 g Eindarapfrest. Dieser wurde zur Kristalli-
sation in 100 cem Ather und 150 ccm Petrolither (40 bis 50°) aufge-
nommen. Nach lingerem Stehen im Kaltegemisch wurde abgesaugt
und mit Ather-Petrolither (1:1) und schlieBlich mit reinem Petrol-
ather gewaschen. 121,5 g an erster Generation. Kine zweite Generation
1aft sich durch Aufarbeiten der Mutterlauge erhalten: Zunichst wurden
aus dieser 104 g Benzolsulfochlorid (Kp. 130 bis 135° bei 14 mm) regene-
riert. Der Destillationsriickstand (60 g) wurde aus 30 cem absol. Alkohol
unter Zusatz von Ather umgelést. Die wie oben isolierte und behandelte
Kristallisation ergab 11,7g an zweiter Generation. Die beiden ver-
einigten Kristallisate (133 g) wurden aus 130 ccm absol. Alkohol um-
gelost und das Kristallisat mit sehr wenig eiskaltem Alkohol und Ather,
schlieBlich Petrolither gewaschen. 130 g Dibenzolsulfoderivat (I) vom
Schmp. 88 bis 90° entsprechend einer Ausbeute von 53% d. Th.

Zur Darstellung sei bemerkt, daf der verwendete Uberschul an Benzol-
sulfochlorid chne wesentliche Beeintréichtigung der Ausbeute herabsetzbar
sein durfte. Verzichtet man auf die Regeneration des Benzolsulfochlorids,
so kann auch der Atherextrakt der Reaktionsprodukte direkt aus Alkohol
umgelést werden.

Zur“Darstellung des Analysenproduktes wurden 1 g der Verbindung aus
absol. Ather im Extraktionsapparat umgeldst, wobei sich der Schmp. der
Kristalle aber nicht verdnderte. Infolge der positiven Beilstein-Reaktion
derselben wurde die Verbindung im Hochvak. destilliert; unter Abtrennung
einer Spur Vorlauf destillierte die Hauptmenge ohne Zersetzung und Riick-
standsbildung als wasserhelles Ol bei einer Luftbadtemp. von 190 bis 210°,
welches auf Anreiben sofort kristallin erstarrte. Der Schmp. war unverdndert
geblieben und Chlor lieB sich trotz der noch vorhandenen Beilstein-Reaktion
in der Elementaranalyse nicht nachweisen.

Ca0H,50108,. Ber. C 49,39, H 4,56, S 13,12, Gef. C 49,50, H 4,71, § 13,26.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit wurden 1,0584 g Substanz ad
10 cem Chloroform gelést. o = + 3,09°: [a]2 = -+ 29,3°.

Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Aceton, Benzol und Chloroform,
ziemlich schwer in Ather, sehr schwer in Petrolither. Zur Kristallisation
cignet sich am besten Alkohol in etwa 1,5facher Menge.

Beilstein- Reaktion wvon Sulfosiureverbindungen. Reinste bzw. im
Hochvakuum destillierte Préparate von Benzolsulfosdure und Toluol-
sulfosidure gaben eine starke Beilstein-Reaktion, etwas schwicher zeigte
die Flammenfirbung Sulfoessigsiure.

Benzolsulfoxy-maleinsgure-didthylester (I1I}. a) 1,0 g Dibenzolsulfo-
weinsdure-difithylester wurden in 2 com Pyridin kalt geldst, iiber Nacht
bei Zimmertemp. belassen. Die klare Losung firbt sich rotlich. Man
machte mit 10%iger Salzsiure kongosauer, nahm mit 30 cem Ather
auf und wusch diesen sauer und neutral. 0,42 g Ol, welches keine optische
Aktivitdt mehr zeigte. DaB in diesem Ol der Benzolsulfosiureester
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des Oxymaleindidgthylesters vorliege, wurde durch den folgend beschrie-
benen Versuch der Einwirkung von Benzolsulfosiurechlorid auf Wein-
sduredidthylester in Gegenwart wvon dberschiissigem Pyridin bewiesen.

b) 5,15 g Weinsduredifithylester, gelost in 10 ccm Pyridin, wurden
auf — 5° abgekihlt und mit 6,55 cem Benzolsulfochlorid (2 Mol) in
Anteilen versetzt, wobei die Temp. trotz Kiihlung bis auf 18° anstieg.
Bei weiterem Stehen im Kailtegemisch trat Kristallisation ein. Man
schiittelte darauf 2 Stunden bei Zimmertemp., nahm den festen Brei
mit Ather und Wasser auf und reinigte auf die Neutralfraktion. Man
erhielt 7,96 g eines nicht kristallisierbaren Oles von auffallendem, an
Naphthalin und Campher erinnerndem Geruch. Zur Reinigung und
Gewinnung eines Analysenproduktes destillierte man im Hochvak.,
wobei die Verbindung bei 150° Luftbadtemp. rasch iiberging. 7,6 g
Destillat.

In absol. Alkohol lieB sich, allerdings bei groBer Einwaage, eine optisch
aktive Verunreinigung an der sehr schwachen Drehung nachweisen: 2,304 g
Substanz ad 10 ccm Alkohol, ap = + 0,096°, [x]p = + 0,42°. — Das Ol
erweist sich im Vergleich mit dem Dibenzolsulfonyl-weinsdure-didthylester
als deutlich ungeséttigt gegen Kaliumpermanganat in Aceton. Als «,3-
ungesittigter Ester trat hingegen, wie zu erwarten, mit Tetranitromethan
in Chloroform keine Farbreaktion auf.

Zur Analyse, welche gut fir das Vorliegen eines Benzolsulfo-oxymalein-
siure-didthylesters stimmende Zahlen ergab, gelangte die Mittelfraktion einer
neuerlich im Hochvak. destillierten Probe.

01sH,0,8. Ber. C 51,21, H 4,91, §9,77. Gef. C 51,05, H 5,12, S 9,84.

Alkalische Verseifung des Dibenzolsulfonyl-weinsdure-didthylesters. 0,24 g
Ester (I) wurden mit 30 cemn 0,1 n Natronlauge versetzt und unter Zugabe
von Alkohol bis zur Lésung und Durchleiten von Stickstoff auf dem Wasser-
bad erhitzt. Wihrend 6 Stunden wurden allméhlich zum Ersatz des ver-
dampften Alkohols 20 cem frischer zugegeben. Nach dem Erkalten titrierte
man mit 0,1 n Salzsiure zuriick und stellte einen Verbrauch von 20,7 ecm
0,1 n Natronlauge (ber. 19,7), also 4 Aquivalenten fest. Es ist also totale
Verseifung aller Estergruppen eingetreten.

Versuche zur sauren Verseifung von Dibenzolsulfonyl-weinsdure-didthylester
und Darstellung von Dibenzolsulfonyl-weinsduré (II1). a) Resistenz des
Dibenzolsulfonyl-weinsdure-didthylesters in sauren Medien. 2,43 g Ester
wurden mit 20 cem alkohol. Salzsdure iibergossen. Nach 40stiindigem Stehen
bei Raumtemp. war keine Lésung eingetreten, wohl aber, nachdem 5 Min.
unter - Riickflu3 gekocht worden war. Nach dem Abkithlen kristallisierte
jedoch unverdndertes Ausgangsmaterial (Mischprobe).

Der Ester wurde in konz. Schwefelsdure gelost und die Losung nach
24stiindigem Stehen bei Zimmertemp. mit Wasser vorsichtig versetzt. KEs
fielen 439, der angesetzten Probe in unveréndertem Zustand wieder an.

Eine Probe des Esters wurde mit HCl-gesédttigtemn Eisessig 4%/, Stunden
gekocht. Wiederum konnte aus dem Ansatz unverdndertes Ausgangs-
material isoliert werden.
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b) Verseifung des Esters mit wilriger Salzsiure zur Dibenzolsulfonyl-
weinsdure. 1,22 g Ester wurden mit 10 com verd. Salzséiure (1:1) im
Olbad von 120 bis 140° 10 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Dabei schieden
sich wihrend des Kochens Kristalle aus, die aber nach dem Schmp.
nicht einheitlich waren und von 95 bis 190° schmolzen. Es wurde daher
noch 9 Stunden weiter erhitzt. Man kiihlte das nun einheitlich aussehende
Kristallisat, wusch mit viel Eiswasser und erhielt nach dem Trocknen
620 mg Kristalle, welche in Natriumbicarbonatlosung vollig loslich
waren. Zur Analyse wurden 560 mg mit 30 ccm Wasser unter Filtration
umgeldst. Man erhielt 340 mg Kristalle in Form glasklarer, rechtwinklig
abgeschnittener Prismen. Der im Schmelzpunktapparat nach Kofler
bestimmte Schmyp. ist sehr von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab-
héngig und kann zu 193 bis 194° angegeben werden.

CyF1,,04,8,. Ber. C 44,65, H 3,28, S 14,90. Gef. C 43,92, H 3,53, 8 14,74.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitét wurden 0,628 ¢ der Siure ad
10 com mit Aceton gelost. ok = -+ 1,718°, [4] = -+ 27,35°.

Die Verbindung verhélt sich Kallumpermanganat gegeniiber so bestéindig
wie Traubenséure unter gleichen Bedingungen. — Sie ist leicht léslich in
Aceton und Alkohol, schwer hingegen in Wasser.

Bei einem zweiten Versuch der Darstellung wurden aus 5,4 g Dibenzolsulfo-
weinséure-didgthylester und 13,5 HCL (1: 1) nach 2lstindigem Kochen und
mehrtigigem Stehen bei 0° 3,73 g Dibenzolsulfo-weinsdure vom Schmp. 194
bis 196° (Kofler) entsprechend einer Ausbeute von 789, d. Th. erhalten.

Bestdindigkeit der Dibenzolsulfonyl-weinsiure gegen Alkali. Zum Zwecke
der Umfallung wurden 430 mg S#ure in 2,05 cem 1n Natronlauge geldst
und die alkalische Lésung sofort mit 2 cem 1n Salzsdure versetzt. Die als-
bald entstandene Fallung wurde nach 2 Stunden isoliert und mit Methanol-
Ather gewaschen. 353 mg vom Schmp. 183 bis 184° (Metallblock), wihrend
das Vorprodukt sich bei 210° zersetzte. — LaBt man einen dhnlichen Ansatz
in Lauge tiber Nacht stehen, so kénnen durch Sdurezusatz nur 100 mg gefillt
werden, die einen bedeutend tieferen Zersetzungspunkt aufweisen. Schmp.
130 bis 134° (Block). Auch die in der Mutterlauge befindlichen, mit Ather
extrahierbaren Reste schmelzen schon bei 145°. Gleichwohl a8t die Misch-
probe mit dem Ausgangsmaterial keine deutliche Depression erkennen.



