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Improvement of the Synthesis of the tri-Potassium-Methanetrisulfonate-Monohydrate 

Das tri-Kaliummethantrisulfonat (1) bzw. die entsprechende 
Saure 2 wurden bereits 1867 erstmals von Theilkuhl [ l ]  darge- 
stellt. Die heute ublichen Syntheseverfahren von 1 gehen auf 
Bagnall [2] (1988) zuruck, wobei das von Bagnall entwickelte 
Verfahren 31 Jahre spater durch Backer [3] optimiert worden 
ist. 

Die Methantrisulfonsaure (2) dient als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung des Methantrisulfonylfluorides [4-51, welches 
aufgrund seiner sehr hohen C-H-Aciditat [4] immer haufiger 
Eingang in die praperative organische Synthese findet [S-61. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei dem Bagnall-Backer-Verfahren geht man von Acetanilid 
(3) als zu sulfonierendem Edukt aus. Durch die Einwirkung 
des hochkonzentrierten Oleums gelangt man zur Methantri- 
sulfonsaure (2) und zu Aminobenzoldisulfonsaure-Derivaten. 
Die Aufarbeitung des noch schwefelsaurehaltigen Produkt- 
gemisches erfolgt dann uber Neutralisation mit Calciumoxid. 
Nach Extraktion des entstandenen Calciummethantrisulfona- 
tes und anschlieflendem Kationcnaustausch durch Kaliumcar- 
bonat erhalt man das gewiinschte tri-Kaliummethantrisulfont- 
Monohydrat (1). 

Durch Einsatz von Aceton an Stelle des Acetanilides (3) 
(siehe Gleichung 2) fallen zum einen die unerwunschten 
Aminobenzoldisulfonsaure-Nebenprodukte weg und zum an- 
deren steigcrt man die Ausbeute von 1 bezogen auf das 
eingcsetzte Schwefeltrioxid um 30 Yo. Die [solierung von 1 

erfolgt durch Neutralisation des Methantrisulfonsaure (2) - 
Schwefelsaure-Gemisches mit Kaliumhydroxid und Umkri- 
stallisation des ausgefallenen tri-Kaliummethantrisulfonates 
(1 - Kaliumsulfat-Gemisches ‘1. 

Die Vorteile des Aceton-Oleum-Verfahrens gegenubcr 
dem Bagnall-Backer-Verfahren liegen somit zum einein in 
der Ausbeutesteigerung an 1 bezogen auf eingesetztes Schwe- 
feltrioxid sowie zum anderen in der einfacheren Aufarbei- 
tung der jeweiligen Methantrisulfonsaure (2) - Schwefelsaure- 
Gemische. Ein weiterer Vorteil ist, daM das gewahlte Aus- 
gangsmaterial Aceton wesentlich kostengunstiger zii beschaf- 
fen ist als das Acetanilid (3). 

Fur die Unterstutzung dieser Arbcit mit Sach- und Per- 
sonalmitteln danken wir der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft sowie dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds 
der Chemischen Industrie. 

Beschreibung der Versuche 

Das FT-1R-Spektrum wurde auf einem Nicolet 20DXB auf- 
genommen. Der  MeRbereich betrug 4000-255 cm- ’. 

tri-Knliummethantrisulf#nat-Monohyclvat (1) 

Zu 200 ml auf 0°C abgekiihltes Oleum (65 % Schwefeltriox- 
id) tropft man schr langsam unter gleichmaRigem Ruhren 

Der  Unterschied der Liislichkeiten von tri-Kaliummethantri- 
sulfonat-Monohydrat zu Kaliumsulfat betragt etwa 1 : 10 

1. CaO 

3 -COz 2 1 

Gleichung 1 Bagnall-Backer-Vcrfahren zur Darstellung von 1 

2 1 
Gleichung 2 Aceton-Oleum-Verfahren zur Darstellung von 1 
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35 ml (476 nimol) Aceton. Hierbei sollte die Temperatur des 
Reaktilnnsgemisches anfangs nichl 5 “C ubersteigen, da sonst 
eine Schwarzfarbung des Ansatzes eintritt. Nach Zutropfen 
des Acetons erhitzl man die entstandene Suspension langsam 
auf 85°C. Sobald keine Gascntwicklung mehr erkennbar ist 
(ca. nach drei Stunden), gibt nian die Reaktionsmischung auf 
1000 ml Eiswasser, neutralisiert vorsichtig mit 480-500 g Ka- 
liuinhytlroxid und fullt mit Wasser auf 2000 rnl auf. Nach 
Abkuhlung der Suspension auf Raumtemperatur nutscht 
man den Niederschlag ab. Die Reinheit des Produkles 
betragt nun etwa 50 YO. Durch Umkristallisation aus Was- 
ser trennt man das verbliebene Kaliumsulfat vom tr i -  
Kaliummethantrisullonat-Monohydrat (1) ab. 
Ausb.: 180,20 g (464 mmol) oder 49 % 
IR (KBr-PreBling) [7]: v = 3570st, 3494st. 1650m, 1268sst, 

547m, %33st, 512st 
1227b-~st, 1095~,  1039~L. 1026sst, S38b-st, 824st, 7 6 2 ~ ,  609b-~st, 

CH3K3131& ber. C 3.09 H 0,78 
(388, S3)  gef. C 3.06 H 0.78 
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