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Methylsulfonylmethansulfonsiure und Bis-[methyl-
sulfonyl]-methansulfonsiiure

A. SENNING

Chemisches Institut der Universitdt Aarhus,
DK-8000 Arhus C, Dinemark

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber substituierte Methan-
sulfonsiure-Derivate! -2 interessierten uns auch die Me-
thylsuifonylmethansulfonséure 1 (R =H) und die Bis-[me-
thylsulfonyl]-methansulfonsiure 2 (R = H).

HiC=S0p
HaC=S0;—CHy—50,—~0-R CCH-S0,~0-R
HyC—S0;
1 2

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 1 und 2 bot sich
das erstmals von Opitz et al.* erhaltene Methylsulfonyl-
sulfen 3 an. Bei den im folgenden beschriebenen Synthesen
fallt vor allem auf, da die Verbindungen 2 unter Bedin-
gungen erhalten werden, die im Vergleich zu den bei a-
Acylierungen von Sulfonsiure-Derivaten iiblichen®® auBer-
ordentlich mild sind. In den 'H-N.M.R.-Spektren von 1
ist eine ,long-range"-Kopplung iiber die Sulfon-Gruppe
hinweg erkennbar.

+ H0
> H3C—502—CH2—'503H
1(R=H
H3C-S0,—CH=S0, —
3 CgHs—OH
—_— H3C"SOZ—CH2—SOZ—O—CBH5
1 (R = CeHs)
(=]
H0® / H,0
H3C—S0,~CH,—S0,~0—CsHs + H3C—S0,Cl T
1 (R = CgHs)
H4C-SO CH0H/H,0  H3C—~SO
3 P CH-50,-0-CeHs ———> 2\ CH-S03H
H3C-502 e HgC‘SOg
2R = CgHs) 2R = H)

Natriummethylsulfonylmethansulfonat (1, R = Na):

Zu einem Gemisch von Tridthylamin (210 ml, 1.50 mol) und
wasserfreiem Acetonitril (400 ml) 1iBt man im Laufe von 30 min
bei —40" unter Rithren Methansulfonylchlorid (114.0 g, 1.00
mol) zutropfen. Man rithrt noch 1 Stunde und 138t dann zu der so
erhaltenen Losung von 3 bei —40° Wasser (9.0 ml, 0.50 mol) zu-
tropfen. Nach weiteren 15 min Riihren wird vom Trifithylamin-
hydrochlorid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft.
Nach Zusatz von 2N Natronlauge (500 ml) erhiilt man das Na-
triumsalz als Monohydrat; Ausbeute: 60.0 g (56°;); F: 235240
nach Umkristallisicren aus Athanol/Wasser, F: 239 241",
C,HNaO,§,-H,0 ber. C11.22 H328 Na10.74 S$29.94
(214.2) gef. 11.61 293 1093 30.16
'H-N.M.R. (D,0, DSS): den, =377 (t, J=0.8 Hz), 3¢y, =5.22
ppm (g, J=0.8 Hz). ‘ .

Silber-methylsulfonylmethansulfonat (1, R = Ag):

Das oben erhaltene Natriumsalz (40.0 g, 0.187 mol) wird in
Wasser (1000 ml) gel6st und auf eine Kationenaustauscher-Siule
(Amberlite IR 120 in der sauren Form) gegeben. Die so erhaltene
willlrige Losung der freien Methylsulfonylmethansulfonsiure
wird mit einem UberschuB von Silbercarbonat digeriert, das un-
verbrauchte Silbercarbonat abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
eingedampft, wobei die Temperatur 60° nicht iibersteigen darf.
Beim Anreiben mit Methanol erhillt man das rohe Silbersalz:
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Ausbeute: 46.3 g (889,); F: 182-191°. Nach Umkristallisieren aus
Methanol, F: 186-190°.

C,H;Ag0O,S, ber. €855 H1.79 Ag3838 S2283
(281.1) gef. 8.67 2.38 337 2216

Phenyl-methylsulfonylmethansulfonat (1, R=C H;):

Zu einer wie oben bereiteten Losung von 3 (0.50 mol) in Aceto-
nitril 1At man unter Rithren bei —40° eine Lisung von Phenol
(47.0 g, 0.50 mol) in Acetonitril tropfen. Nach weiteren 3 Stunden
Rihren in der Kifte wird das Reaktionsgemisch {iber Nacht im
Kiitebad belassen, so daBl es bis zum niichsten Morgen langsam
Zimmertemperatur annimmt. Nach Filtrieren und Eindampfen
des Filtrates im Vakuum wird der 6lige Riickstand mit Wasser
(500 ml) versetzt und mit Dichloromethan ausgeschiittell. Aus
der organischen Phase erhdlt man nach Trocknen und Ein-
dampfen im Vakuum einen Riickstand, der aus Ather/Aceto-
nitri} umkristallisiert wird; Ausbeute: 66.5 g (53%): F: 71.5.-73°,
Eine analysenreine Probe hat nach Umkristallisieren aus Athanol
F:72-74°.

CeH,,05S, ber. C3839 H4.03 S25.63

(250.3) gef, 38.23 403 2550

"H-N.M.R. (CDCl,, TMS): 8y, =3.25 (t, J=0.8 Hz), dey, =4.74
(q. J=0.8 Hz), 0y, =7.40 ppm (s).

{4-Nitro-phenyl)-methylsulfonylmethansulfonat

(1, R=4-NO,—C H,):

Analog zur obigen Reaktion mit p-Nitrophenol; Ausbeute: 529%:
F:120-122° (aus Ather/Acetonitril).

CgHgNO,S, ber. C3255 H3.07 N474 S21.71

(295.3) gef. 32.54 2.98 471 21.59

Phenyl-bis-[methylsulfonyl]-methansulfonat (2, R == C H.):

Zu ¢inem auf - 10° gekithlten Gemisch von 1 (R=C.H,) (50.0 g,
0.20 mol), Natriumhydroxid (8.0 g 0.20 mol) und Wasser
(150 ml) 146t man langsam unter Rithren Methansulfonylchlorid
(22.8 g, 0.20 mol) tropfen. Nach weiteren 10 min Riihren
filtriert man 27.0 g nichtumgesetztes Ausgangsmaterial ab und
sduert das Filtrat mit Salzsiture an. Der Sulfonsiureester fillt
aus; Ausbeute: 27.8 g (42%): F: 161-163°. Eine Umkristallisation
aus Athylacetat verindert den Schmelzpunkt praktisch nicht:
F:161-162.5°.

CoH,,0,8; ber. 3291 H3.69 S29.30

(328.4) gel. 33.06 376 28.81

"H-N.M.R. (DMSO-d,, TMS): 6y, =2.82 (5), Sy, =7.36 (5),
O¢y=10.43 ppm (s).

Bis-[methylsulfonyl]-methansulfonsiure (2, R = H):

Verbindung 2, R=C.Hs, (65.7 g, 0.20 mol) wird in Methanol
(500 ml) geldst und 30 Stunden unter Rickilul gekocht. Nach
Abdestillieren des Methanols nimmt man mit Wasser auf, éithert
das Phenol aus und dampft die wiBirige Phase im Vakuum ein.
Der Riickstand wird aus Acctonitril; Wasser umkristallisiert;
Ausbeute: 47.2 2 (949); FF: 322-324 (Zers.). Die Analysendaten
deuten auf ein Sesquihvdrat.

C3HO0-8;- 15 H,0 ber. C1290 H 397 S3442

(279.2) gel. 13.13 N 34.39

Ammonium-bis-|methylsulfonyl]-methansulfonat (2, R =NH,):
Die Sulfonsiure 2, R=H, (1.0 g, 0.036 mol) wird mit konz.
willirigem Ammoniak {ibergossen und das Gemisch im Vakuum
eingedampft. Das zuriickbleibende Ammoniumsalz wird zweimal
aus Athanol/Wasser umkristallisiert; Ausbeute: 0.9 g (93%);
F:279-282°,

C;H, NO-S; ber. C1338 H4.11 N520 S$3572
(269.3) gef. 13.16 4.00 5.24 35.51
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