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(Eingelangt am 18. Okt. 1948. Vorgelegt in tier Sitzung am 21. Okt. 1948.) 

Kenyon, Phillips und Turley 2 gelang es im Zuge ihrer Studien fiber 
die Walden-Inversion einen glatten ~bergang yon der d- in die 1-Milch- 
s/iurereihe aufzufinden: d-Milehs~ure~thylester wurde mit Benzolsulfo- 
chlorid nnd Pyridin in den d-Milchs/~ure/~thylester-benzolsulfosi~ureester 
verwandelt, welcher mit Alkalisalzen der Essigs&ure, Benzoesi~ure oder 
Phenylessigs/~ure, in Alkohol erhitzt, unter kompletter Waldenscher 
Umkehr die entspreehenden 1-Milchs/iure~thylester-acetate, -benzoate bzw. 
-phenyl-acetate lieferte, identisch mit den aus 1-Milchs/iure~thylester 
und den entsprechenden Carbonsiiureehloriden erhaltenen Esterderivaten. 

C H3 \  / H  OH3\  / I t  O 

/ c \  C,H, SO~C~ / c \  C~H~OOCK* 
C2H5OOC OH C~HsOOC OSO~CTH 7 

CH3~ /OOCC6H5 

/C~ (Urnkehrung) 

C~HsOOC H 

Wit batten vor, diese Reaktionsfolge auf die d-Weinsaurereihe zu 
fibertragen, um so eventuell die 1-Weinsaure ]eichter zuganglieh zu 

1 Diese Arbelt~ wurde in einem Laboratorium der wissensch~f~lichen 
Abteilung der Firma C.H. Boehringer Sohn, Ingelheim a. Rh., in den 
Jahren 1941 bis 1944 ausgefiihrt. Es sei auch an dieser Stelle der Direktion 
der Firma fiir die Genehmigung zur VerSffentliehung gedank~. 

2 j .  chem. Soc. London 1927, 399. 
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machen. Es gelang nns noeh nieht, diesen Plan zu verwirkliehen. Da 
nns aber aus ~ul3eren Grfinden die Fortsetzung dieser Arbeit versagt 
ist, seien kurz nnsere Befunde fiber die Darstellnng des (+)-Dibenzol- 
sulfonyl-weins~ure-di~thylesters sowie der freien Dibenzolsulfonyl-wein- 
ss mitgeteilt. 

Den Di~thylester der Dibenzolsulfonyl-weins~ure (I) erhielten wir 
durch Zutropfen yon 2 Mol Pyridin, gelSst in Xther, zu einer ~itherischen 
LSsung yon d-Weins/~uredigthylester (1 Mol) und fiberschfissigem Benzol- 
sulfoehlorid bei 20 ~ in einer Ausbeute yon 53%. Die ansgezeiehnet 
kristallisierende Verbindung 1/il~t sich unzersetzt im Hochvaknum destillie- 
ren und zeigt ein stoezifisehes DrehungsvermSgen yon + 29 ~ Der Ester 
reagiert mit Pyridin schon bei Zimmertemperatur nnter Bildung eines 
optiseh-il~aktiven, nnges~ttigten I)les, welehem die Formel eines Benzol- 
sulfoxy-maleinsiiuredi/~thylesters (II) nach der Analyse zukommen mu{3. 
Man erhglt diese Verbindung als Hauptprodukt,  wenn man Benzolsulfo- 
chlorid auf in fibersehfissigem Pyridin gelSsten Weins~turedi~thylester 
einwirken 1/~gt. 
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W~hrend am Dibenzolsulfonyl-weins~ure-di/ithylester mit Natron- 
lauge in warmem Alkohol eine Verseifung aller vorhandenen Ester- 
grulol0en eintritt, gelingt es mit starker Salzs~Lure, unter relativ drastischen 
Bedingungen allerdings, die Athylestergrulope zu verseifen und die freie 
Dibenzolsulfonyl-weins~ure (III) zu erhalten. Die freie, gut kristallisierende 
Dibenzolsulfonyl-weins~iure zeigt einen yon der GesehMndigkeit des Er- 
hitzens stark abh~ngigen Zersetznngslounkt yon zirka 196 ~ nnd ein 
SlOezifisches DrehungsvermSgen yon ~-27,4 ~ Wie der Digthylester, 
ist aueh die freie S/~ure gegen Alkalien sehr emlofindlich und kann aus 
Alkali/S~ure nieht ohne Zersetzung umgef~llt werden. Aus diesem Grunde 
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dfirfte daher such die Ireie Dibenzolsulfonyl-weins~ure als Spalts~ure ffir 
basische Racemverbindungen kaum geeignet sein. 

N o t i z e n z u r  B e i l s t e i n - R e a k t i o n v o n  S u l f o n s ~ u r e v e r b i n d u n g e n  
u n d  f iber  e ine  n e u e  F a r b r e a k t i o n  au f  W e i n s ~ u r e .  

Der Dibenzolsulfonyl-weins~ure-dii~thyiester gibt in an~lysenreinem, 
ehlorfreiem Zustand eine deutliche Beilstein-Reaktion. Wit iiberzeugten 
uns, dab reinste Pri~purate yon Toluol- bzw. Benzolsulfosi~ure und Sulfo- 
essigs~ure auch eine deutlicheBeilstein-Reaktion geben, ein Umstand, 
der zu Irrtfimern ffihren kann und unseres Wissens noch nicht in der 
Literatur erwahnt wurde. 

(Wir hielten eine Verunreinigung unseres Dibenzolsulfo-weins~ure- 
dii~thylesters durch eine organische Chlorverbindung deshalb fiir mSglich, 
well Kenyon ~ urLd Mitarbeiter. erw~hnen, da~ sich invertierter Chlorpropion- 
saure~thy]ester bilde, wenn Pyridin und Toluolsulfochlorid bei hSheren 
Temperaturen auf optisch aktiven Milchs~ure~thylester einwirke, oder werm 
die Mischung yon Pyridinhydrochlorid und gebildetem Toluolsulfoester 
1/~nger als 12 Stdn. in Kontakt bliebe.) 

Ferner sei noch eine empfindliche Farbrealction au[ Weinsiiure erw~hnt: 
Wird eine Spur der festen S~ure mit 2 Tropfen Pyridin verrieben und 
ansehliegend mit 1 Tropfen Benzolsulfochlorid vermischt, so entsteht 
nach kurzer Zeit eine tiefviolette F/~rbung. Bernsteinss OxMsi~ure 
und ~pfels~ure zeigert diese IZeaktion nieht. 

Experimenteller Teil. 
d-Weins4ure-di~thytester. Zur Darstellung dieser Verbindung verfuhren 

wir in geringerAb~nderung in der Literatur gegebenen Vorsehrift 3 wie folgt: 
200 g trockene Weins/~ure wurden mit 775 ccm absol. Alkohol und 27 ccm 
absol. ~lkobol. SMzs~ure 7 Stunden m~terl~fickflui~ gekocht. Der Eind~mpf- 
riickstand wurde mit 200 ccm ~rockenem Benzol aufgenommen und erneut 
verdampft. Man 15ste wiederm~ in 100 ccm Benzol und setzte zur Entfernung 
yon Salzsgurereste~ 10 g Zinkst~ub mud 10 g feinstes C~lciumcarbo~t unter 
Umschiitteln zu. Nach dem Verdampfen des Benzols im Filtrat wurde der 
balogenfreie (Beilstein-Probe) Eindampfrest im Vakuum yon 5 mm destilliert. 
Man erhielt zirka 120 g Ester, bei 135 bis 138 ~ iibergehend. 

(q-).Dibenzolsul/onyl.weinsgure-diiithylester (I) .  103 g Weinsgure- 
digthylester und 200 ccm Benzolsulfochlorid wurden in 200 ccm trockenem 
~ther  gelTst. Unter st~ndigem l~fihren und Kiihlen (Innentempe- 
ratur 20 bis 25 ~ ) wurden 82 ccm Pyridin, mit Ather auf 164 cem 
verdfinat, im Laufe yon 3 Stunden eingetrugen und 1 Stunde nach- 
gerfihrt. Nach Stehen fiber Nacht bei Zimmertemp. wurde mit Wasser 
und ~ther  aufgenommen, durchgeschiittelt und getrennt. Die gtherisehe 
LSsung wurde zweimM mit 150 ccm 5~oiger Salzsgure und darauf mit 

E. tZischer und A. Speyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 3255 (1895). 
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Wasser gewaschen bis zu dessen neutralem Ablauf. Die getrocknete 
AtherlSsung hinterliel~ 333 g Eindampfrest. Dieser wurde zur Kristalli- 
sation in 100 ccm ~ther  und 150 ecru Petrol/~ther (40 bis 50 ~ aufge- 
nommen. Nach 1/~ngerem Stehen im Ki~ltegemisch wurde abgcsaugt 
und mit ~_ther-Petroli~ther (1:1)  und schlieBlich mit reinem Petrol- 
~ther gewaschen. 121,5 g an erster Generation. Eine zweite Generation 
l~13t sich durch Aufarbeiten der Mutterlauge erhalten: Zun~chst wurden 
aus diescr 104 g Benzolsulfoehlorid (Kp. 130 bis 135 ~ bei 14 ram) regene- 
riert. Der Destillationsrfickstand (60 g) wurde aus 30 ecm absol. Alkohol 
unter Zusatz yon Ather umgelSst. Die wie oben isolierte und behandelte 
Kristallisation ergab 11,7 g an zweiter Generation. Die beiden ver- 
einigten Kristallisate (133 g) wurden aus 130 cem absol. Alkohol um- 
gel6st und das Kristallisat init sehr wenig eiskaltem Alkohol und ~ther, 
schliel31ich Petroliither gewaschen. 130 g Dibenzolsulfoderivat (I) yore 
Schmp. 88 bis 90 ~ entsprechend einer Ausbeute yon 53% d. Th. 

Zur Darstellung sei bemerkt, dal~ der verwendete Uberschul] an Benzol 
sulfoehlorid ohne wesentliehe Beeintr~ehtigung der Ausbeute herabsetzbar 
sein diirfte. Verziehtet man auf die t~egeneration des Benzolsulfoehlorids, 
so kann aueh der J~therextrakt der ]geaktionsproctukte direkt aus Alkohol 
ttmgel6st werden. 

Zur Darstellung des Analysenproduktes warden 1 g der Verbindung aus 
absol. Xther im Extraktionsapparat umgel6st, wobei sich der Sehrnp. der 
Kristalle aber nicht ver/~nderte. Infolge der positiven Beilstein-I~eaktion 
derselben wurde die Verbindung im .t{ochvak. destilliert; unter Abtrennung 
einer Spur Vorlauf destillierte die I-Iauptmenge ohne Zersetzung und t~tiek- 
standsbildLmg als wasserhelles I~l bei einer Luftbadtemp. yon 190 bis 210 ~ 
welches auf Anreiben sofort kristallin erstarrte. Der Sehmp. war unver~ndert 
geblieben und Chlor liel3 sieh trotz der noeh vorhandenen Beilstein-Reaktion 
in der Elementaranalyse nieht naehweisen. 

C~0I:i22010S e. Ber. C 49,39, t{ 4,56, S 13,12. Gel. C 49,50, I-I 4,71, S 13,26. 

Zur Bestimmung der optisehen Aktivitg~t wurden 1,0584 g Substanz ad 
~25 ~ 10 eem Chloroform gel6st, a 25~ = -[- 3,09 ~ : LC~JD = -~ 29,3 ~ 

Die Verbindung ist sehr leieht 16slieh in Aeeton, Benzol mad Chloroform, 
ziemlich sehwer in J~ther, sehr sehwer in Petrol~ther. Zur Kristallisation 
eignet sieh am besten Alkohol in etwa 1,5faeher Menge. 

Beilstein-Realction yon Sul/osiiureverbindungen. Reinste bzw. im 
t toehvaknum destillierte Pr/~parate yon Benzolsulfos~ure und Toluol- 
sulfoss gaben eine starke Beilstein-Reaktion, etwas sehw/icher zeigte 
die Flammenf~rbung Sulfoessigs~ure. 

Benzolsul]oxy-maleinsgure-diiithylester ( I I ) .  a) 1,0 g Dibenzolsulfo- 
weins~ure-di~thy]ester wurden in 2 ccm Pyridin kalt gelSst, fiber Nacht 
bei Zimmertemp. belassen. Die klare LSsung f~rbt sich rStlich. Man 
machte mit 10~oiger Salzs/~ure kongosauer, nahm mit 30 cem Ather 
auf und wuseh diesen saucr und neutral. 0,42 g 01, welches keine optische 
Aktivit~t mehr zeigte. DaB in diesem 01 der Benzolsulfos/~ureester 



260 H. Bretschneider : 

des 0xymale ind i~ thy le s t e r s  vor]iege, wurde  durch  den  folgend beschr ie-  
benen Versuch der  E inwi rkung  von Benzolsulfos~urechlorid auf Wein -  
s~uredi~thyles ter  in Gegenwar t  yon  i~berschi~ssigem P y r i d i n  bewiesen.  

b) 5,15 g Weins~uredi~thyles ter ,  gelSst in l0  ccm Pyr id in ,  w u r d e n  
auf - - 5  ~ abgeki ih l t  und  mi t  6,55 ccm Benzolsulfochlorid (2 Mol) in 
Ante i l en  verse tz t ,  wobei  die Temp.  t ro tz  Ki ih lung  bis auf 18 ~ anst ieg.  
Bei wei te rem Stehen im K~l tegemisch  t r a t  Kr i s ta l l i sa t ion  ein. M a n  
schi i t te l te  da rauf  2 S tunden  bei  Z immer temp. ,  nahm den festen Brei  
mi t  ) [ ther  und  Wasse r  auf find reinigte  auf die Neu t ra l f r ak t ion .  Man  
erhiel t  7,96 g eines n ich t  kr i s ta l l i s ie rbaren  01es yon  auffa l lendem, art 
N a p h t h a l i n  und  Campher  e r innerndem Geruch. Zur  Rein igung und  
Gewinnung eines Ana lysenproduk te s  dest i l l ier te  man  im H o c h v a k . ,  
wobei  die Verb indung  bei 150 ~ L u f t b a d t e m p .  rasch iiberging. 7 , 6 g  
Dest i l la t .  

In  absol. Alkohol liel~ sich, allerdings bei grol~er Einwaage, eine optisch 
akt ive Verunreinigung an der sehr schwachen Drehung nachweisen: 2,304 g 
Substanz ad 10 ccm Alkohol, aD ~ q- 0,096 ~ [a]D = q- 0,42 ~ �9 - -  Das O1 
erweist sich im Vergleich mi t  dem Dibenzolsulf0nyl-weins~ure-di~thylester 
als deutlich unges~ittigt gegen Kal iumpermanganat  in Aceton. Als ec,//- 
nnges~ttigter Ester  t r a t  hingegen, wie zu erwarten, mi t  Tetrani t romethan 
in Chloroform keine Farbreakt ion  auf. 

Zur Analyse, welche gut  fiir das Vorliegen eines Benzolsulfo-oxymalein- 
s~ure-di~thylesters s t immende Zahlen ergab, gelangte die Mittelfraktion einer 
neuerlich im Hochvak. destillierten Probe. 

C141-I1607S. Ber. C 51,21, IK 4,91, S 9,77. Gef. C 51,05, I-I 5,12, S 9,84. 

Allsalische Versei]ung des Dibenzolsul]onyl-weinsiiure-digthylesters. 0,24 g 
Ester (I) wurden mit 30 ccm O,l n l~a~ronlauge versetzt und unter Zugabe 
yon Alkohol bis zur Ltsung und Durchleiten vor~ Stiekstoff auf dem Wasser- 
bad erhitzt. W~hrend 6 Stunden warden allm~hlich zum Ersatz des ver- 
dampften Alkohols 20 ccm friseher zugegeben, l~ach dem Erkalten titrierte 
man mit 0,i n Sa]zs~ure zuriiek und stellte eillen Verbraueh von 20,7 eem 
0,1 n Natronlauge (ber. 19,7), also 4J~quivalenten lest. Es ist also totale 
Verseifung aller Estergruppen eingetreten. 

Versuche zur sauren Versei]ung yon Dibenzolsul]onyl.weinsi~ure-dii~thylester 
und Darstellung yon Dibenzolsul/onyl-weinsdiurg ( I l i ) .  a) lgesistenz des 
Dibenzolsulfonyl-weins~ure-di~ithylesters in sauren Medien. 2,43g Es ter  
wurden mi t  20 ccm alkohol. Salzs~iure iibergossert. 1Nach 40stiindigem Steher~ 
bei l%aumtemp, war keine Ltsung eingetreten, wohl aber, naehdem 5 Min. 
~mter =l~iickflul3 gekoeht worden war. Nach dem Abkiihlen kristal l lsierte 
jedoeh unver~ndertes Ausgangsmaterial  (Mischprobe). 

Der Ester  warde in konz. Schwefels~ure gel5st und die LSsung nach 
24stiindigem Stehen bei Zimmertemp. mi t  Wasser vorsichtig versetzt.  Es 
fielen 43% der angesetzten Probe in unver~indertem Zustand wieder an. 

Eine Probe des Esters wurde mi t  IKCl-ges~ittigtem Eisessig 41/~ Stunden 
gekocht. Wiederum konnte aus dem Ansatz unver~ndertes Ausgangs- 
mater ial  isoliert werden. 
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b) Verseifung des Esters mi t  w~Briger Salzs~ure zur Dibenzolsulfonyl-  

weinsiiure. 1,22 g Es ter  wurden  mi t  10 ecru verd. Salzs~ure ( 1 : 1 )  im 
01bad yon  120 bis 140 ~ 10 S tunden  un te r  Riickflu6 erhitzt.  Dabei schieden 

sich wahrend des Kochens Kristal le  aus, die aber nach  dem Schmp. 
n ich t  einheit l ich waren u n d  yon  95 bis 190 ~ schmolzen. Es wurde daher 
noeh  9 S tunden  welter erhitzt.  Man kfihlte das n u n  einheitl ich aussehende 
Kristal l isat ,  wuseh mi t  viel Eiswasser u n d  erhie]t nach dem Troeknen 
6 2 0 m g  Kristalle,  welche in Na t r iumbiearbona t l5sung  vSllig 15slich 
waren.  Zur  Analyse wurden  560 mg mi t  30 cem Wasser un te r  F i l t ra t ion  
umgel6st .  Man erhielt 340 mg Kristal le  in Form glasklarer, reehtwinklig 
abgeschni t tener  Prismen.  Der im Schmelzpunktappara t  nach Ko]ler 
bes t immte  Schmp. ist sehr von  der Geschwindigkeit  des Erhi tzens  ab~ 
hi~ngig und  k a n n  zu 193 bis 194 ~ angegeben werden. 

C1~I-I14010S 2. Ber. C 44,65, I-[ 3,28, S 14,90. Gef. C 43,92, I-I 3,53, S 14,74. 

Zur Bestimmung der op~ischen Aktivit~t wurden 0,628 g der S~ure ad 
r 718 ~ 10 ecru mit  Aceton gel6st, a is~ = @ 1,718 ~ k~JD ~ @ 27'35~ 

Die Verbindung verNilt sich Kal lumpermanganat  gegentiber so best~ndig 
wie Traubens~ure unter  gleiehen Bedingungen. - -  Sie ist leieht 16slich in 
Aceton und  Alkohol, sehwer hingegen in Wasser. 

Bei einem zweiten Versuch der Darste]lung wurden aus 5,4 g Dibenzolsulfo- 
weins~ure-diathylester und 13,5 I-IC1 (1 : 1) nach 21stiindigem Kochen und  
mehrt~igigem Stehen bei 0 ~ 3,73 g Dibenzo]sulfo-weins~ure yore Schmp. 194 
bis 196 ~ (Ko]ler) entsprechend einer Ausbeute yon 78% d. Th. erhalten. 

Bes~ndigkeit der Dibenzolsulfonyl-weinsgiure gegen Alkali. Zum Zwecke 
der Umf~illung wurden 430 mg S~iure in 2,05 ccm t n Natronlauge gel6st 
und die alkalische L6sung sofort mit  2 ccm 1 n Salzs~ure versetzt. Die als- 
bald entstandene Fallung wurde nach 2 Stunden isoliert und mit  Methanol- 
~ ther  gewaschen. 353 mg veto Schmp. 183 bis 184 ~ (Metallblock), wiihrend 
das Vorprodukt sich bei 210 ~ zersetzte. - -  L~Bt man einen ~ihnlichen Ansatz 
in Lauge fiber Nacht stehen, so k6nnen durch S~iurezusatz nur  100 mg gef~llt 
werden, die einen bedeutend tieferen Zersetzungspunkt aufweisen. Schmp. 
130 bis 134 ~ (Block). Auch die in der Mutterlauge befindlichen, mit  ~ther  
extrahierbaren Reste schmelzen schon bei 145 ~ Gleichwohl l ~ t  die Miseh- 
probe mit  dem Ausgangsmaterial keine deutliche Depression erkennen. 


