
HEINZ NIEBERGALL 

BEITRAG ZUR KENNTNIS VON AMINOSULFONSAUREESTERN 
VON SILANOLEN *) 

Aus dem lnstitut ftir Chemische Technik der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 6. Marz 1957) 

Von der bisher unbekannten Klasse der organosiliciurnsubstituierten Amino- 
sulfonsaurederivate wurden erstmals 7 Verbindungen vom Typ 

I. 0 1  
-SI-O-S-N- 

1 0  
dargestellt und deren Eigenschaften untersucht. 

Von den bisher dargestellten siliciumorganischen Verbindungen mit -Si -0 - X- 

Verkniipfungen haben sich als am stabilsten die Silicone, denen die -Si-0-d-Bin- 
dung zugrunde liegt, erwiesen. X bedeutet hierbei ein Element, das in obengeAannter 
Kombination eine esterartige Verbindung liefert, also vorzugsweise ein Element der 
3. bis 5. Gruppe des Periodensystems. 

Der Bindungscharakterder-Si -0-X-Briickeistnicht nurvonX,sondernauch von 
der Art der Substituenten an didsem abhangig. Zum Beispiel wird die Bestandigkeit von 
Polydimethyl-polysilylforrnalenmit der Kette --Si(CH&-O -CH2-0 -Si(CH3)2- 1) 

wesentlich erhoht, wenn ein H-Atom des Briicken-Kohlenstoffs durch eine Trichlor- 
methylgruppe substituiert wird, wobei die Polydimethyl-polysilylchlorale2) erhalten 
werden. 

Von Verbindungen mit -Si-O-S02-O-Verkniipfungen waren bisher nur die 
Organosilylsulfate3) bekannt. ' Es war nun von Interesse festzustellen, wie sich die 
Bindungsverhaltnisse der -Si-0-k - Briicke in diesen Organosilylsulfaten durch 
eine Weiterverkniipfung des Schwefels mit Stickstoff andern. Verbindungen mit dieser 
Grundstruktur bilden die bisher unbekannte Klasse der organosilylsubstituierten 
Aminosulfonsaurederivate, die eine Strukturverwandtschaft mit den Silylsulfaten 
haben : 

I 

I 

II 

I 0 1  
4 i -O-S-N-  

I 0  

1 0  I 0  
-S i -04-0-  

Silylsulfat Silylaminosulfonsaurederiva t 

* )  Dissertdt. Techn. Hochschule Karlsruhe 1956. 
1) F. A. HENGLEIN und P. SCHMULDER, Makromolekulare Chem. 13, 53 119541. 
2 )  F. A. HENGLEIN und H. NIEBERGALL, Chemiker-Ztg. 80, 61 1 119561. 
3) H. H. RICHMOND und G. F. WRIGHT, J. Amer. chem. SOC. 67, 2272 (19451. 



Durch Umsetzung von Trimethyl- und Triathylchlorsilan mit dem Silbersalz von 
N,N-Dialkyl-, N-Alkyl- bzw. unsubstituierter Aminosulfonsaure wurden die in 
Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen dargestellt. 

Tab. 1. Aminosulfonsaureester von Silanolen 

Verb. Formel Name Sdp.’C/Torr Schmp. ‘C Zers’-P’ or 

- _ _  .____. . 

1 

I I  

111 

IV 

V 

VI 

v11 

( C H J ) ~ S ~ .  0. SOz. NH . Si(CH3)3 Trimethylsilylamino-sulfon- 110-1 12/2.8 50 bis 51 244 
s8urstrimethylsilylester 

stiure-tri8thylsilylestsr 

trimethylsilylcster 

( C ~ H ~ ) J S ~ . O . S ~ ~ . N H . S ~ ( C ~ H , ) ,  Trilthylsilylamino-sulfon- 141-143.5/1.5 -1  bis + 0.5 190 

(CH,)ISI.O. SOz.N(CH,h Dimethylamino-sulfonstiurc- 71 12 7.3 bis 8.1 202 

tritithylsilylester 205 
(CzH3)3Si.O. SOz.N(CH,)z Dimethylamino-sulfonslure- 101.5-103/1.5 -S1 bis -50 (196). 

(CHl),Si. 0.SOz. N(C2H.h Diiithylamino-sulfonsiiurr- 76/13  -10.5 bis -9.8 (203). 
trimeth ylsilylester 223 

(CzH&%.O .SO,. N(CzH& Diathylamino-sulfonsaure- 108-109/ I .8 < -78 187 
tri&thylrilylcster 

(CH3)lSi. 0. SO*. NH . C3H7 Propylamino-sulfonsure- I IS/2 -15.5 bis--14.5 (180). 
trimethylsilylcster 215 

I und I1 entstehen wahrscheinlich in folgender Stufenreaktion: 
R3Si-CI + Ag.O-SO2.NHz. + R3Si-O.SO2.NH2 + AgCl 
R3Si.O.SO2.NHz + CI.SiR3 + Ag-O-SOZ.NH2 

( 1 )  

(2) 

Da der intermediar entstehende Aminosulfonsaure-trialkylsilylester in dem bei der 
Reaktion verwendeten Losungsmittel leicht loslich ist, reagiert neu hinzukommendes 
Chlorsilan zuerst mit diesem Ester (homogene Phase!), und, erst wenn dieser voll- 
standig umgesetzt ist, kann weiteres Chlorsilan rnit noch unverandertem Silberamino- 
sulfonat reagieren (heterogene Phase!), da dieses im angewandten Losungsmittel 
unloslich ist. 

Bei Anwendung des Natriumsalzes an Stelle des Silbersalzes der Aminosulfonsaure fand 
selbst nach langer Einwirkungszeit auch bei erhahter Temperatur keine Reaktion statt. 
Ebenso konnte mit der freien Aminosulfonsaure nach tagelangem Kochen keine Umsetzung 
nachgewiesen werden. 

Es ist nicht moglich, das Zwischenprodukt abzufassen. Auch Versuche zu seiner 
Synthese aus Bis-[trimethylsilyl]-sulfat3) und Bariumaminosulfonat nach folgender 
Gleichung : 

+ R3Si.O.SOz.NH.SiR3 + AgCl + HO.SOz.NH2 

verliefen negativ; selbst nach langer Reaktionsdauer bei erhohter Temperatur fand 
keinerlei Einwirkung statt. 

Die Verbindungen 111 bis VI entstehen folgendermal3en : 

Bei dem Versuch, 111 durch Umsetzung von Natriumtrimethylsilanolat4) rnit 

(CH3)3Si.O.Na + CI-S02-N(CH3)2 + ( C H ~ ) ~ S ~ . O . S O Z . N ( C H ~ ) ~  + NaCI, 

R3Si.CI + Ag.O.SOZ.NR’2 + R3Si.O-SO2.NR‘2 + AgCl 

Dimethylaminosulfonsaurechlorid 5 )  zu erhalten 

4) L. H. SOMMER, E. W. PIETRUSZA und F. C. WHITMORE, J. Amer.chem. Soc.68,2282 [1946]. 
5 )  R. BEHREND, Liebigs Ann. Chem. 222, 116 [1884]. 
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konnten nur Hexamethyldisiloxan, Natriumchlorid und Natriumdimethylamino- 
sulfonat isoliert werden. Die Bildung dieser Produkte kommt dadurch zustande, daR 
das stark alkalische Natriumsilanolat die erwartete Verbindung sofort spaltet : 

(CH3)3Si.O-S02. N(CH3)z + (CH3)3Si.O.Na 
+ (CH3)3Si.O.Si(CH3)3 + Na.O.SOz.N(CH3)z 

Verbindung V1I entsteht nach folgender Gleichung : 
(CH3)3Si.C1 + Ag.O-SO2-NH.C3H7 --c (CH3)3Si.O.S02.NH.C,H7 + AgCl 

Obgleich diese Reaktion schnell und unter Warmeentwicklung verlauft, findet bei 
Verwendung des Kaliumsalzes, an Stelle des Silbersalzes, keine Einwirkung statt. 

Die Verbindungen sind mit Ausnahme von I, die farblose Kristalle bildet, farblose 
ole, die mit den meisten organischen Losungsmitteln rnischbar oder in diesen leicht 
loslich sind. Die meisten dieser Verbindungen zeigeii eine hartiiackige Kristallisations- 
hemmung und lassen sich leicht stark unterkuhlen, wobei sie schlieRlich bei genugend 
tiefer Temperatur glasartig erstarren und sich beim Wiedererwarmen, auch weit 
unterhalb des eigentlichen Schmelzpunktes, wieder verflussigen konnen, ohne 
regelrecht zu kristallisieren. Die Kristalle samtlicher Verbindungen bilden igelformige 
Biischel. 

Beim Erhitzen iiber den Zersetzungspunkt entstehen unter teilweiser Verkohlung 
Hexaalkyldisiloxan, Amine, S02, SO3, NH3 u. a. m. I zerfallt beispielsweise nach 
folgender Gleichung : 

2020 
3 (CH3)3Si.O.S02.NH.Si(CH3)3- 3 [(CH3)3Si]20 + 3 SO2 + NH3 + Nz. 

Der Zersetzungspunkt steigt mit zunehmendem Gehalt an Trialkylsilylgruppen im 
Molekiil an, liegt aber innerhalb der gleichen GroRenordnung. Er liegt im allgemeinen 
hoher als der Zersetzungspunkt der entsprechenden freien substituierten und un- 
substituierten AminosulfonGure. 

An der feuchten Luft gehen die Verbindungen quantitativ in die entsprechenden 
Aminosulfonsaurekcmponenten, Hexaalkyldisiloxan und Trialkylsilanol uber. Bei 
Anwesenheit einer Trimethylsilylgruppe entsteht dabei das Disiloxan in uberwiegender 
Menge, wahrend bei einer Triathylsilylgruppe der Anteil des Silanols g r o k r  ist. 
Beim Eingeben in einen g rokn  WasseriiberschuB erfolgt der gleiche hydrolytische 
Zerfall. I und I1 reagieren dabei nach folgender Gleichung: 

Da hierbei quantitativ die zugehorige Saure entsteht und diese titriert werden kann, 
beruht hierauf eine analytische Methode zur Reinheitsbestimmung der Verbindungen. 



NIEBERG ALL 90 1238 

Mit wenig Wasser entstehen infolge ortlicher Uberhitzung und der starken Slure- 
konzentration teilweise auch hydrolytische Abbauprodukte der entsprechenden 
Aminosulfonsaure, also die sauren Aminsulfate bzw. Ammoniumhydrogensulfat. 

Zur Abschatzung der Hydrolysegeschwindigkeit an feuchter Luft werden je gleiche 
Volumina (Schichthohe 2 cm) der Verbindung in kleinen Reagenzglaschen von 10 cm 
Hohe und 1.2 cm Durchmesser eingewogen und in senkrechter Stellung 60 Stdn. bei 
20°, 33 % absoluter Luftfeuchtigkeit und 758 -762 Torr stehengelassen. Danach wird 
mit 5 ccni absol. Petrolather aufgenommen und der Niederschlag der jeweiligen Saure 
mit einer Glasfritte, unter FeuchtigkeitsausschluB, abgesaugt, zweimal rnit je 5 ccm 
absol. Petrolather nachgewaschen, bei 2 Torr im Exsiccator uber P2O5 getrocknet und 
ausgewogen. Da alle Verbindungen an der Luft nur die freie Slure als festes Hydrolyse- 
produkt liefern und diese in der Substanz und in Petrolather unloslich .ist. kann man 
aus der Menge der entstandenen Saure und der Menge der eingesetzten Verbindung 
den Hydrolysegrad errechnen (s. Tab. 2). 

.__ ~ - ___ - __ ._ . . .- . -_ 

Tab. 2. Hydrolysebestandigkeit der Verbindungen I bis VII gegeniiber feuchter Luft (unter. 
den oben angegebenen Bedingungen), in der Reihenfolge abnehmender Stabilitlt geordnet 

Verbindung 11 VII 1 VI 1 v  V 111 

Hydrolyse in % 13.8 28.3 30.4 31.7 32.2 33.8 34.8 

Wie Tab. 2 zeigt, fallt nur der Wert fur die erste Verbindung gegeniiber den anderen 
starker heraus. Die anderen weisen relativ ahnliche Werte auf, und ihre Bestandigkeit 
gegeniiber Hydrolyse steigt rnit der GroBe des organischen Restes etwas an. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Reaktion wurde unter strengstem AusschluD von Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt, und 
bei langer dauernden Operationen wurde im Dunkeln gearbeitet. Alle verwendeten Reagenzien 
und Lasungsmittel wurden kurz vor Gebrauch sorgfaltig gereinigt und entwassert 6). Kohlen- 
wasserstoffe (Benzol. Petrolather) und Ather wurden iiber Natrium getrocknet. Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. wurden nach entsprechender 
Reinigung und Trocknungb) immer nur frisch destilliert verwendet. Die Urnsetzungen, 
lsolierung und andere Operationen wurden in Schliffgeraten aus Jenaer Glas durchgefllhrt, 
die bei 140q getrocknet und uber P2Oj mindestens 24 Stdn. aufbewahrt wurden. Die Schliff- 
teile wurden gut gefettet (rnit Siliconfett) und wahrend der Reaktion auch von auRen rnit 
Fett belegt. Alle mit der AuRenluft in Verbindung stehenden 6ffnungen wurden durch P205- 
Rohrchen gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Bei Vakuumdestillationen und beim 
Absaugen wurde ein CaC12- und PzOs-Trockenturm zwischen Apparatur und Pumpe ge- 
schaltet; im ersten Fall wurde auch die Siedekapillare durch ein Trockenrahrchen geschiitzt. 
Zum Filtrieren wurde eine Schliffglasnutsche verwendet, die rnit einer Trockenrohre ver- 
sehen werden konnte. Zum Ruhren wurde ein Flugelriihrer mit Quecksilberdichtung be- 
nutzt ; fur kleinere Ansatze war die Verwendung eines elektromagnetischen Ruhrers besonders 
bequem. 

6 )  A. WEISSBERGER und E. S. PROSKAUER, Technique of Organic Chemistry, Vol. VII  
Organic Solvents, Interscience Publishers, Inc., New York 1954. 
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Allgenieine Methode m r  Darstellung der Verbindungen I bis V l l  

Die entsprechenden Silbersalze wurden bei 90"/2 Torr Uber P205 getrocknet, in Tetrachlor- 
kohlenstoff suspendiert und bei Zimmertemperatur unter RUhren tropfenweise mit der Lo- 
sung des entsprechenden Chlorsilans in C C 4  versetzt. Danach wurde bei Zimmertemperatur 
bis zur Vollstiindigkeit der Reaktion weitergerilhrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde nach 
der im analytischen Teil angegebenen Methode verfolgt. Die klare Losung wurde von dem 
entstandenen AgCl abgesaugt, dreimal mit CCI4 und zweimal mit absol. jither nachge- 
waschen. Aus dem Filtrat wurde das Losungsmittel bei 200 Torr abdestilliert und der RUck- 
stand i. Vak. fraktioniert. Einzelangaben siehe die Tabellen 1, 3 und 4. 

Tab. 3. Mengen, Reaktionszeiten und Ausbeuten zur Darstellung der Verbindungen I bis VII 

des Mewe an CCI4 CC4 zur Zutropfens riihrens (bei Ausbeute 

Verb. Silbcrsalzes dcs ,& -s&~~ Chlorsilans des Chlor- Zimmcr- wenn nicht und in % 
in 8 in ccm In 8 silans temp.) anders angegeb.) d. Th. ( ) 

Mengean Dauer des DauerdesNach- 

zur Supemion Mewe des VerdilMg. (ki Zimmertemp., in, g 

inccm inMin. in Stdn. 

I 

I1 

111 

IV 

V 

VI 

VI I 

49 Silberamino- 
sulfonat **) 

30.6 Silberamino- 
sulfonat ** )  

50.5 Silberdimethyl- 
aminosulfonat 5)  

34.8 Silberdimethyl- 
aminosulfonat 5)  

28.6 Silberdiathyl- 
aminosulfonat~) 
27.8 Silberdiathyl- 
aniinosulfonats) 
24 Silber-n-propyl- 
aminosulfonat 8.9) 

40 24 Trimethyl- 
chlorsilan ***) 

30 22.6 Triathyl- 
chlorsilan 7) 

50 21.7 Trimethyl- 
chlorsilan** * )  

20 22.6 Triathyl- 
chlorsilan 7) 

20 12 Trimethyl- 
chlorsilan. **) 

20 15.8 Triathyl- 
chlorsilan7) 

25 10.2 Trimethyl- 
chlorsilan* * *) 

80 60 22 

30 20 24Stdn. bei20" 
und 4 Stdn. bei 

95-100" 
20 75 1 

20 50 I .5 

15 30 1.5 

15 30 I 

10 45 0.5 

25.1 
(94) 
23.8 

(97.5) 

36.5 
(91.5) 
34.3 

(95.5) 
24.2 

(97.4) 
27 

(96.5) 
18 

(95) 
**) Durch Neutralisation der Sure mit Silberoxyd dargestcllt. ***I Sdp. 7~ 57.3--57.S0. 

Tab: 4. Summenformel, Mo1.-Gewicht und Analysendaten der Verbindungen I -V1 I 
~. - _ _ _ ~  - 

% Si Saurezahl MoL- % S  Verb. Summenformel Gew. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

1 C6H1903NSSi2 241.4 13.29 13.19 23.22 23.10 232.2 232.4 
I I  C12H3103NSSi2 325.5 9.84 9.71 17.22 17.36 172.2 172.2 

111 CsH1503NSSi 197.5 16.27 16.41 14.20 14.40 284.4 284.1 
IV CsH2103NSSi 239.4 13.38 13.55 11.71 11.92 234.2 234.5 
V C7H1903NSSi 225.3 14.22 14.40 12.45 12.62 249.0 249.4 

VI CloH2503NSSi 267.4 11.98 11.76 10.48 10.66 209.6 209.3 
VII C6H1703NSSi 21 1.3 15.15 15.03 13.24 13.51 265.4 266.0 

A nalysen 
Silicirtm- rind Schwefelbestimmung: Die Substanz wird in Phosphatglasampullen einge- 

schmolzen und in der Universalbombe nach WURZSCHMITT mit Natriumperoxyd 10) aufge- 

7) P. A. Dr GIORGIO, W. A. STRONG und Mitarbb., I. Amer. chern. SOC. 68, 1380 [19461. 
8) W. TRAUBE, J. HOERENZ und F. WUNDERLICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1273 [1919]. 
9) W. TRAUBE und E. BREHMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1291 [1919]. 
10) B. W U R Z S C H M I ~  und W. ZIMMERMANN, Fortschr. chem. Forsch. 1,485 [1950]; vgl. auch 

CHAO-LUN TSENG und TSUNG-YI CHAO, Sci. Rep. nat. Univ. Peking 1 (Nr.4). 21 119361. 
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schlossen. Zunachst wird das Silicium als SiOz abfiltriert und bestimmt; im Filtrat wird der 
Schwefel als Bariumsulfat bestimmt. Fehlergrenze: f 0.25 % Si und * 0.2 % S. 

Besrimmung der Aminosulfonsaurekomponente: Bei der Hydrolyse der Verbindungen 1 bis 
Vll mit vie1 Wasser entsteht in quantitativer Ausbeute die entsprechende Aminosulfonsaure, 
die als relativ starke Saure direkt mit n/10 NaOH titriert wird. Fehlergrenze: + 0.2 %. 

Bestimmung des jeweiligen Umsnrzgrades: Von der Reaktionsmischung wird in gewissen 
Zeitabstanden cia. 1 ccm herauspipettiert und der Niederschlag in kleinen Glaschen (unter 
FeuchtigkeitsausschluB) abzentrifugiert. Die Lbsung wird abgegossen, der Niederschlag drei- 
ma1 rnit Petrolither (Sdp. 40 -60'), z\ceimal rnit absol. Ather ngchgewaschen, i. Vak. kurz 
getrocknet und dann rnit Wasser aufgekocht. Danach wird wieder abzentrifugiert, die Losung 
in ein anderes Glaschen von gleicher GrbDe und Form gegossen und diese Operation noch 
zweimal wiederholt. In dem Glaschen, in dem sich die klare waDrige Lbsung des noch nicht 
umgesetzten Silbersalzes befindet, wird nun rnit HCI das Silber als Silberchlorid gefallt, 
kurz aufgekocht und ebenfalls abzentrifugiert. Durch einen Vergleich der Mengen an AgCl 
im ersten und zweiten Glaschen kann ungefahr der Prozentsatz des jeweiligen Umsatzes ab- 
geschltzt werden. 

JOSEF GIERER und Bo ALFREDSSON 

UBER DIE SPALTUNG VON 
p-HYDROXY- UND p-ALKOXYBENZYLSULFIDEN 

UND -DlSULFIDEN DURCH HALOGENWASSERSTOFFSAUREN 

Aus der Holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforschungsinstituts, Stockholm 
(Eingegangen am 9. Marz 1957) 

Die Spaltung von p-Hydroxy- und p-Alkoxybenzylsulfiden und -disulfiden durch 
Einwirkung von konz. Salzsiiure oder einer Mischung aus JodwasserstoffsBure, 
Salzsaure und Unterphosphoriger Same wurde untersucht. Im Gegensatz zu den 
nicht substituierten Benzylsulfiden und Benzyldisulfiden werden die p-Hydroxy- 
und p-Alkoxyderivate durch Halogenwasserstoffsauren glatt gespalten. Bei Ver- 
wendung der oben envahnten Siiuremischung liefern die entsprechenden Di- 
benzyl- und Benzylalkylverbindungen Schwefelwasserstoff bzw. Alkylmercap- 
vane in quantitativer Ausbeute. Die entsprechenden Benzylarylsulfide werden 

auf analoge Weise gespalten. 

Bei der in den letzten 10 Jahren wiederholt untersuchtenl) Spaltung von Thioathern 
durch Halogenwasserstoffsauren zeigte sich, daR diese - ganz allgemein - stabiler 
sind als ihre Sauerstoffanalogenz. 3). 

Dieser Unterschied in der Reaktivitat zwischen Sauerstoff- und Thioathern ist bei 
den ein fachen Benzylverbindungen besonders ausgepragt. So fanden D. P. HARNISH 

1 )  Kurze Zusammenfassung der neueren Arbeiten siehe R. L. BURWELL jr., Chem. Reviews 

2 )  G. K. HUGHES und E. 0. P. THOMPSON, J. Proc. Roy. SOC. Wales 83. 269 [1950]. 
3) D. S. TAREIELL und D. P. HARNISH, J. Amer. chem. SOC. 74, 1862 [1952]. 

54, 677 [1954]. 




