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Wasser fiel ein Sirup aiw, der nach Dekantieren auf dem siedenden Wasserbad mit Waaser 
gilt durchgerieben wurde. Kach dem Erkaltcn wurde das amorphe I'rodukt (etwa 20 g) 
abgesaugt. 

Aus Dioxan wurdc eine Probe in schiinen farbloseii Nadeln vom Schmp. 269-261O 
erhalten; [a]B : -61 &20 (c = 1.01 in Pyridin). 

~ ~~ 

Ste t t e r  
~ . . ~~ ~~~~~~ ~~~ ~ ~~ ~~~ 

C,,H,,OBXs (696.6) Her. C62.52 H 4.23 Gef. C62.00 H4.30 
1 -Ac~tyl-2.3.6-tribenzoyl-d-ribose: 10 g Tr ibenzoyl -guanos in  wurden mit 

500 ccm 3n H,SO,, 250 ccm Dioxan und 250 ccm Dipropyllsther unter starkem Ruhren 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach einigen Stdn. war die Verbindung vollstiindiir: in 
Losung gegangen. Nach 8 Stdn. wurde erkalten gelassen, danach die Dipropyliither- 
Schicht abgetrennt, 2msl mit 2 n  Na,CO, rind 2mal rnit Wasser aasgeschuttelt. Sach dem 
Abdampfen des Dipropylathers wurde der sirupose Ruckstand zur Entwasscrung rnit 
Xylol versctzt, daa mieder abdestilliert wurdc. Der Sirup wurde noch 1 Stde. bei 10O0/16 
TOIT getrocknet, in 100 ccui Pyridin gelost und mit 4 ccm Ess igs i iureanhydr id  2 Tage 
bei 20° stehcngelassen. Nach Zugabc von Wasscr fiel ein 01 aus, das rasch erstarrte. Nach 
dem Wwchen wit Wasser und Trocknen lagen 4.3 g (- 50% d.Th., bcr. auf ursprunglich 
eingesetztes Guanosin) rohe 1 -Ace  t y l -  2.3.5 - t . r ib  en zo  y 1 - d - r ibose vor. Nach Um- 
krist.allisation aus wenig -4lkohol Schmp.126- 1370; [m]E : -1-23.3 f 3 0  (c = 1.05 in Pyridin). 

- . - .- - - 

29. Hermann Stetter: Uber einen Fall yon sterischer Hinderung bei 
der Alkylierung yon Sulfonamiden aromatischer Iliamine 

[Aus dein Chemischen Institut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 11. August 1962) 

Bei Alkylierungen von N.iV'-Ditosyl-o-phen;vlendiau~in wurde ge- 
funden, daB fur die Einfuhrung von 2 Alkylresten eine sterische Hin- 
derung auftritt, wenn die Raumerfiillung der Alkylreste eine be- 
stimmte GrijBe iiberschreitet. Die Reste Methyl, dthyl  und Ally1 
lassen sich 2mal in das Molekul einfuhren, wiihrend raumlich groBere 
Reete nur noch einmal einzutreten vermogen. dhnliche Verhaltnisae 
wurden bei der Alkylierung von N.N'-Ditosyl-naphthylendiamin- 
(3.3) gefunden. Die Alkylierung von N.N'-Ditosyl-naphthylendiamin- 
(1.8) ergibt infolge der groI3eren raumlichen Nachbarschaft der heiden 
N-Atome ausschlieBlich Monoalkglierungsprodukte. 

Bei Sulfonamiden vom Typ des N.N-Ditosyl-o-phenylendiamins ist zu 
erwarten, daB ein sherischer EinfluB, bedingt durch die beiden nachbarstiin- 
digen, raumlich sehr grol3en Sulfonsaurcreste, bei bestimmtm Alkylierungen 
auftritt in dem Sinne, daB fur die Einfiihrung von 2 Alkylresten eine ste- 
rische Hinderung vorhanden ist. wenn deren Raumerfiillung eine bestimmte 
GroDe uberschreitet. 

Urn AufschluB dariiber zu erhalten, inwieweit sich eine derartige Voraus- 
sage auf Grund der Modellbetrachtung auch experimentell bestatigt, wurde die 
Dinatrium-Verbindung des N .N-  D i t o s y 1 - 0 - p h e n y 1 e n d i  a min  s (Tosyl = 

p-Toluolsulfonyl) mit verschiedenen Alkylhalogeniden umgesetzt. 
Mit Methyljodid m d e ,  wie erwartet, ausschlieBlich N . N  -Ditosyl-N.N -di- 

methyl-o-phenylendiamin (I) in 83-proz. Ausbeute erhalten. Unter vergleich- 
baren Bedingungen wurde mit Xthyljodid und Allylbromid ebenfalls N - N -  
Ditosyl-N.N' &&thy1 (bzw. -tliallyl)-o-phenylendiainin (I1 hzw. 111) erhalten. 
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Hei diesen riiumlich grol3eren Resten betrug die Ausbeute im Falle der Diii- 
thyl-Verbindung nur 8.7 94 und im Falle der Diallyl-Verbindung 9.6 9;  d. 
Thcorie. 

In der Hauptsache wurden in beiden Piillen die Monoalkyl-Verbindungen N.W’-i)ito- 
SyI-N-mmoilthyl (bzw. ally1)-o-phenylendiamin (V bzw. VI) erhalten. Ar.N’-I~itosy1-,l’- 
monomethyl-o-phenylendiamin (IV) wurde bei der Umsetzung der Mononatrium-Ver- 
bindung des AV.N’-Ditosyl-o-phmylendiamins mit Methyljodid glatt erhalten. 

Es zeigt sich also ein sterischer Effekt in dem Sinne, dal3 der riiumlich 
kleine Methylrest ohne weiteres 2 ma1 in das Molekiil des A7.N’-Ditosyl-o-phe- 
nylendiamh eintreten kann, wiihrend der hhylrest  und der Allylrest bereits 
zu grol3e Raumerfullung besitzen und deshalb nur noch in geringem MaBe zu 
einer Dialkylierung befiihigt sind. 

DaB es sich hier wirklich urn einc stcrische Hinderung handelt, zeigte die 
Kondensation der Zlinatrium-Verbindung des .V.N‘-Ditosyl-o-phenylendiamins 
mit n-Propyl-jodid, n-Butyl-jodid und Bromessigester. Bci diesen Alkylierun- 
gen wurden ausscbliel3lich die Monoalkylierungsprodukte ( N  .N -Ditosyl-iV- 
monopropyl (bzw. buty1)-o-phenylendiamin (VII bzw. VIII) und iV.X -Ditosyl- 
[o-amino-phenyll-glyciniithylester (IX) ) erhalten. Es konnte in keincm Falle 
die Rildung eines Dialkylierungsproduktes beobachtet werden. 

1)rirch Verseifung dt.9 Esters 1X init vrrd. Srhwefrlsaure nurdc S.X’-l)itosyl- 
I o-amino-phen~I]-gl~rin (X)  erhalkn. 

TY Ts 

I :  It = CH, 1V: K -  C‘H, V l l l :  R = C,H, 
11: R =  C2H6 V: R -  C2H5 IX: R = CH,.CO,C,H, 
111: R =  CH2*CH:C!H2 VI: R -  CH,.CH:(I‘H, X:  R -  CH,.CO,H 

1‘11: R = C,Hi 

xhnlich wie N.S’-Ditosyl-o-phenylendiamin verhalt sich auch N . N’-Di - 
tosyl-naphthylendiamin-(2.3) (XI) bei der Alkylierung mit Methyljodid, 
Allylbromid, n-Propyl-jodid und n-Butyl-bromid. Mit Methyljodid und Allyl- 
bromid konnten die Dialkylierungsprodukte N.N-Ditosyl-N.N’-dimethyl (bzw. 
djallyl)-naphthylendiamin-(2.3) (XI1 bzw. XIII) (Ausb. 72 bzw. 13 % d. Th.) 
nebcn i~r . i~-Ditosyl-N-monometh~l  (bzw. allyl)-naphthylendiamin-(2.3) (YIY 
bzw. XV) erhalten werden. 

Die Alkylicriing rnit n-Propyl- und n-J3utyl-bromid ergab dagegen aus- 
schlieBlich die Monoalkyl-Verbindungen N.N-Ditosyl-N-monopropyl (bzw. 
buty1)-naphthylendiamin- (2 .3)  (XVI bzw. XVII). Diese Ergebnisse stimmeii 
also weitgehend uberein mit den beim NN-Ditosyl-o-phenylendiamin erhal- 
tenen. 

Eine grooere sterische Hinderung war beim M . M’- Di t o sy l  - ntt p h t h y  1 en  - 
diamin-(1.8) (XVIII) zu erwarten, da hier die beiden N-Atomo starker 
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benachbart sind. Diese Nrwartung wurde dadurch bestatigt, daLi bei dieser 
Verbindung mit Methyljodid ausschliel3lich N .  N' -Ditosyl-N-monomethyl-naph- 
thylendirtmin-(l.8) (XIX) erhalten werden konnte. Damit erfahrt, aber die 

XI: R = H  XIV: R =  CH, XVllI: It= H 
XII: R =  CH, XV: R =  CH,.CH:CH, XIX: R -  CH, 

XIIT: R = CH,.CH : CH, XVI: R = C3Hi 
XVII: It = C4H, 

Annahme, dalj bei der Alkylierung solcher Sulforianiide eiiie sterische Hin- 
derung vorliegt, eine weitere Hestatigung. 

Besehreibung der Versuehe 
Da r 8 t e 1 1 u n g v o n IV.N'- D i t 0s y 1 - o - p h e n  y 1 e n d  ia m i n : Diese Verbindung wurde 

bcreits von P. R e v e r d i n  u. P. Crepieuxl )  aus p-Toluolsulfochlorid und o-Phenylen- 
diamin in siedendem Alkohol gewonnen. Bessere Ausbeuten wurden nach der folgenden 
Vorschrift erhalten: 

Zu einer Losung von 21.6 g (0.2 Mol) o-Phenylendiamin  in 50 cem absol. Pyridin 
wird unter haufigem li'mschutteln allmahlich eine Losung von 76 g (0.4 Mol) p-Toluol-  
sulf ochlor id  in 100 ccm absol. Pyridin gegeben. Die Temperatur des Reaktionsgemi- 
sches sol1 dabei ohne aul3ere Kiihlung 600 nicht iiberschreiten. Sach dem Stehenlassen 
iiber Nacht tragt man die teilweise fest gcwordcne Masse unter Riihren in etwa 700 ccm 
15-proz. Salzsiiure cin und setzt das Riihrcn so lange fort, bis das sich zuerst olig abschei- 
dcnde Reaktionsprodukt fest geworden ist. Nach 3 stdg. Stehenlassen wird die feste 
Masse abfiltriert und au9 Eisessig umkristallisiert. Ausb. 77.4 g = 93,0% d.Th.; Schmp. 
203" (korr.). 

N .  N' - D i t  o sy 1 - N .  X'  - d i m e  t h y 1 - 0-p h e n  y 1 e n d  i a  mi n (I) : In  einer siedenden Lo- 
sung von 1.15 g (0.05 Grammatom) Natrium in 70 ccm Methanol werdcn 10.4 g (0.025 Mol) 
N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin gelost. Nach Zugabe von 10.7 g (0.075 Mol) Me- 
t h y l j o d i d  wird dw R,eaktionsgeniisch 3 Stdn. unter RiickfluD crhitzt. Nach dieAer Zeit 
ist die alkal. Reaktion verschwundcn. Man destilliert die Hhlfte des Methanols ab und 
ffrllt das Reaktionsprodukt mit Wasser. Der Siederschlag wird darauf niit 200 ccm 3-proz. 
Natronlauge ausgekocht, rnit Wasscr gewaschen und getrocknet. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus n-Butanol zeigt die Verb indung I den Schrnp. 175O (korr.); Ausb. 9.3 g == 
83.0% .d.Theorie. Leicht loslich in Chloroform, loslich in Benzol und Eisessig, wenig loslich 
in Athano1 und Butanol, schwer loslich in Ligroin. 

C,&O,N,S, (444.5) Ber. C 59.44 H 5.44 N 6.30 Gef. C 59.69 H 5.46 N 6.18 
N. N' - D i  t 0 s  y 1 -N - mono m e t h y 1 - o - p h e n y 1 e n d  i a  mi  n (I V) : In einer siedenden 

Losung von 1.15 g (0.05 Grammatom) Natrium in 130 ccm Methanol werden 20.8 g (0.05 
Mol) iV.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin gelost. Nach Zugabe von 10.7 g (0.075 Mol) 
Methyl jodid  wird das Reaktionsgemisch 3 Stdn. unter RiickfluJ3 bis zumverschwinden 
der alkal. Reaktion erhitzt. Nach dem Stehenlassen irn Eisschrank wird der Kristallbrei 
abatriert und aus Methanol umkristallisiert. Aus der Nuttorlauge erhalt man nach dem 
Einengcn noch eine weitere E'raktion. Ausb. 19.5 g = 90.5y0 d.Th.; Schmp. 139O (korr.) 

C,H,,04N,S, (430.5) Bek. C58.58 H5.15 N6.51 Gef. C58.82 H 5.10 N6.27 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 35,314 [1902]. 
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N .  h " - I ) i t o s y l - N - m o n o -  und A'."-diiithyl-o-phenylendiamin (V bzw. 11): 
In einer sicdenden Losung von 1.15 g (0.05 Grammatom) Natrium in 70 ccm Methanol 
werden 10.4 g (0.025 Mol) N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin gelost. Nach Zugabe 
von 12 g (0.075 Mol) A t h y l j o d i d  wird das Reaktionsgemisch 10 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist. Sach Beendigung der Reaktion fallt 
man rlas Reaktionsprodukt durch Zugabe von Wasser aus. Bus Methanol kristallisiert das 
1V.A"-Ditosyl-N-inonoathyl-o-phenylendiamin (V) in 75.3-proz. Ausbeute (8.9 g) 
vom Schinp. 138" (korr.). Leicht liislich in Chloroform, loslich in Benzol, schwer in Athanol, 
n-Rutanol und Eisessig, unloslich in Wasser und Ligroin. 

~ ~ ~~ .. 

C,,H,,O,N,S, (444.5) 
Aus der Mutterlauge der 1. Kristallisation wird durch Wasaerzusatz die leicht loeliche 

Fraktion gcfiillt und niit siedender vcrd. Natronlauge behandelt. Der unlosliche Anteil 
wird heil3 abfiltriert, mit Rasser gewaschen und getrocknet. Durch Umkristallisieren aus 
Ligroin, c h i  wenig a-Rutanol zugesetzt wird, erhalt man N.N'-Ditosyl-N.N'-diitthyl- 
o-phenylendiamin (11) vom Schmp. 190° (korr.); Ausb. 1.0 g = 8.7% d.Theorie. Leicht 
loslich in (Ihloroform, Benzol, &hanol, n-Butanol und Eisessig, schwer in Ligroin. 

Ber. C 60.99 H 5.97 N 5.93 

Ber. C 59.44 H 6.44 N 6.30 Gef. C 59.69 H 5.60 N 6.19 

C,H,,O,X',S, (472.6) 
,V. N' - D i t o  s y 1- N - mono - u n d  - N.N'- d i a l  I y 1 - o - p h e n  y l e n d i a m  i n (V I bzw. I I I )  : 

1.15 g (0.05 Grammatom) S a  werden in 80 ccni siedendem n-Butanol gellist. Zu der 
siedcnden Liisring werden 10.4 g (0.025 3101) N.3'-Ditosyl-o-phenylendiamin gege- 
ben. Wenu alles geliist ist, werden 9 g (0.055 Mol) Al ly lbromid  zugefugt und das 
Ganze 1 8Me. unter RUckfluD erhitzt, bis die alkal. Reaktion verschwunden ist. Nach 
dem Stehenlassen des Reaktionsgemisch- iiber Nacht im Eisschrank werden die ausge- 
schiedenen Kristalle abgesaugt und mit wenig n-Butanol und viel Petrolather gewaschen. 
Nach dem Trockneii wiischt man dann mit Waaser zur Entfernung des Natriumbromides 
und kristallisiert zweimal aus Eisessig um. Man erhiilt 8.8 g = 77.1% d.Th. an N . N ' -  
Ditosyl-Ar-monoallyl-o-phenylendiamin (VI) vom Schmp. 174" (korr.). Loslich in  
Chloroform, wenig loslich in Benxol, schwer in Athanol, n-Butanol und Eisessig, unloslieh 
in Iigroin und Wa.sser. 

Gef. C 61.01 H 5.80 X 6.00 

C,H,O,K',S, (456.6) I3er. C 60.49 H 5.30 Gef. C 6C.43 H 5.25 
T)ie Mutterlauge der 1. Kristallisation wird auf ein Drittel eingeengt. Sach dem Stehen- 

Iassen ubor Nacht haben sich Kristallc abgeschieden. Diese Kristalle werden aus wenig 
Methanol unter Zusatz weniger Tropfen Pyridin umkristallisiert. Es werden 1.2 g (9.6% 
d.Th.) N.3"-Ditosyl-N.N'-diallyl-o-phenglendiamin (111) vom Schnip. 140.5O 
(korr.) erhalten. Leicht loslich in Chloroform, loslich in Athanol, n-Rutanol und Eisessig, 
whwer in Lipoin und Wasser. 

(.:aOH2S04N2S, (496.6) 
X.N'-Ditosyl-N-monopropyl-o-phenylendiamin (VII): 1.15 g (0.05 Gramm- 

atom) Natrium wrrden in 80 ccm siedendem n-Butanol gelost. Zu der siedenden Losung 
werdcn 10.4 g (0.025 Mol) N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin gegeben und bis zur roll- 
standigen Losung unter RUckfluB erhitzt.. Xach Zugabe von 13 g (0.075 Mol) n - P r o p y l -  
j o d i d  wird 8 Stdn. unter RuckfluB bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion erhitzt. 
Naoh Clem Stehenlassen des Reaktionsgemisches iiber Nacht in1 Eisschrank werden die 
ausgeschiedenen Kristalle abfiltricrt, mit n-Bntanol und Petrolather gewaschen und ge- 
trocknet'. Die trockerie Kristallmassc dcr V e r b i n d u n g  VII wird auf dem Filter rnit viel 
Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umltristallisiert. Ausb. 9.9 g (86.97; d.Th.) ; 
Schmp. 151" (korr.). Leicht loslich in ('liloroform, loslich in Benzol, schwer in Athanol, 
n-Butanol und Eisessig, unloslich in Wusscir und Ligroin. 

Ber. C 62.88 H 5.68 N 5.64 Gef. C 63.14 H 5.73 N 5.83 

C,H2,0,P;,S, (458.6) Ber. C 60.24 H 5.72 N 6.11 Gef. C 60.40 H 5.84 K 6.09 
&-.A''-Ditosyl-A'-monobutyl-o-phenylendiamin ( V I I I ) :  Die Reaktion wird 

wie bei der Propyl-Verbindung mit 1.15 g (0.05 Grammatom) Satrium, 80 ccm n-Butanol, 
10.4 g (C.025 3101) N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin und 14 g (0.075 Mol) n-Butyl- 
jodid (oder I 0  g (0.075 MoI) n-Butyl-bromid) durchgefuhrt. Die Kochzeit bis zum Ver- 
schwiiidnn drr alkal. Reaktion betriigt 6 Stdn. bei Verwendung des Jodi& und 17 Stdn. 
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bciverwendung des Broniids. Ausb. an V e r b i n d u n g  \'I11 10.5 g (89.00jb d.Th.); Schmp. 
153O (korr.). Ikicht loslich in Chloroform, loslich in Benzol, schwer in Athanol, n-Butanol 
und Eisessig, unloslich in Ligroin unci Waswr. 

C,,H,,O,N,SZ (472.6) Ber. C 60.99 H 5.97 N 5.93 Gcf. C 60.86 H 5.98 N 6.25 
S . N ' - D i t o s g l -  [o-amino-phenyll-glycinsthylester (IX): 1.15 g (0.5 Gramm- 

atom) Natrium werden in 100 ccm absol. hithanol gelost und 10.4 g (0.025 Mol) N.N'- 
Ditosyl-o-phenylendiamin zugegeben. Es wird so lange unter RiickfluB erhitzt, bis 
alles in Losung gegangen ist. Nach Zugabe von 8.5 g (0.53 Mol) Bromess igsaurea thyl -  
e s t e r  wird 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dieser &it ist die alkal. Reaktion ver- 
schwunden. Das Reaktionsgemisch wird uber Kacht im Eisschrank stehengelassen; die 
ausgeschiedenen Kristalle werden aus Eisessig umkristallisiert. Man erhiilt 7.8 g (62.4% 
d.Th.) des E s t e r s  I X  vom Schmp. 169O (korr.). Leicht loslich in Chloroform, loslich in 
Renzol, wenig loslich in Eiscssig, schwer in Athanol und n-Butanol. 

C,H,O,S,S, (502.6) 
N.N'-Ditosyl-[o-amino-phenyll-glycin (X): 6 g des A t h y l c s t e r s  IX werden 

init einem Geniisch von 50 ccm Eisessig und 20 ccm verd. Schwcfelsaure (1 : 10) 6 Stdn. 
unter RuckfluB erhitzt. Die beim Stehenlassen im Eisschrank auskristallisierende freie 
Saure wird aus Eisessig umkristallisiert. Aus der schwefelsauren Lasung kann auf Zusatz 
von Wasser noch eine 2. Kristallieation erhalten werden. Die Kristalle schmelzen teilweise 
bei 120° unter Abgabe von 1 Mol. Wasser. Die wasscrfreie Verbindung erstarrt bei weiterem 
Erhitzen wieder kristallin und schmilzt d a m  scharf bei 196.5O (korr.); Ausb. 5.5 g (91.7% 
d.Th.). Wenig loslich in Chloroform, Athano1 und Eisessig, schwer in n-Butanol, Benzol 
und Wasser, unloslich in Ligroin. 
C,,H,,O,N,S,~H,O (489.5) 

C,,H,,06N,S, (474.5) 

Ber. C 57.35 H 5.22 S 5.58 Gef. C 57.18 H 5.09 N 5.70 

Ber. C 53.04 H 4.91 N 5.69 Gef. C 53.87 H 4.77 N 5.74 
Ber. C 55.68 H 4.67 N 5.91 Gef. C 55.59 H 4.70 N 5.822) 

D a r s t e l l u n g  von  N.N'-Ditosyl-naphthylendiamin-(2.3) (XI): Zu einer Lo- 
sung von 15.8 g (0.1 Mol) N a p h t h y l c n d i a m i n - ( 2 . 3 )  in 40 ccm absol. Pyridin gibt man 
allmithlich eine Losung von 38 g (0.2 Mol) p-Toluol-sulfochlor id  in 100 ccm absol. 
Pyridin. Die Temperatur des Reaktionsgemisches sol1 ohne audere Kiihlung 60° nicht 
iiberschreiten. Nach dem Stehenlassen uber Nacht bci Zimmertemperatur t r igt  man das 
Reaktionsgemisch unter Ruhren in etwa 600 ccm 15-proz. Salzsaure ein und mtzt das 
Riihren solange fort, bis die Maase sich vcrfestigt hat. Nach dem Abfiltrieren und Waschen 
mit Wasser kristallisiert man aus Eisessig urn. Ausb. an XI 43.0 g (92.30/, d.Th.); Schmp. 
192O (korr.). Lijslich in Chloroform, wenig loslich in hithanol, n-Butanol, Eisessig und Ben- 
zol, unloslich in Ligroin und Wasser. 

C,,H,,O,N,S, (466.4) Ber. C 61.80 H 4.72 N 6.01 Gef. C 62.08 H 4.80 N 5.90 
N.N'-Ditosyl-N-monomethyl- u n d  -N.N'-dimethyl-naphthylendiamin- (2:3) 

(XIV bzw. XII): Zu eincr siedenden Losung von 2.3 g (0.1 Mol) Natrium in 300 ccm 
Methanol werden 23.3 g (0.05 Mol) 2V.N'-Ditosyl-naphthylendiamin-( 2.3)  (XI)  ge- 
geben; man erhitzt bis zur volligen Losung unter RuckfluB. Darauf gibt man 28.4 g (0.2 
Mol) Methyl jodid  hinzu und erhitzt bis zum Verschwinden der alkal. Renktion (etwa 
2 Stdn.). Nach dem Stehenlassen im Eisschrank ubor Nacht werden die ausgrschiedenen 
Kristalle abfiltriert. Der Kristallbrei wird mehrfach mit siedender 3-proz. Natronlauge 
behandelt, bis beim Ansiiuern des Extraktes keine Ftillung mehr auftritt. Die.poch heiBen 
alkal. Filtrate werden mit Salzsaure angesituert; der Siederschlag wird aus Athanol um- 
kristallisiert. Man erhalt 3.0 g (12.1% d.Th.) Monomethyl -Verbindung XIV vom 
Schmp. 1670 (korr.). Leicht loslich in Chloroform, loslich in Benzol, wenig loslich in 
Athano1 und Eisessig, unliielich in Ligroin und Wasser. 

C2BHz40,K;,S, (480.6) Ber. C 62.48 H 6.03 K 5.83 
Der in Natronlauge unlosliche Anteil wird aus Eiscssig umkristallisiert und ergiht 

17.8 g (72.0% d.Th.) D i m e t h y l - V e r b i n d u n g  XI1 vom Schmp. 218O (korr.). Leicht 
loslieh in Chloroform, loslich in Benzol, wenig loslich in Eisessig, schwer loslich in Athauol 
und n-Butanol. 

Gef. C 62.33 H 5.07 N 5.99 

C,eH,eO,N,S, (494.6) 
2) Im Troekenschrank bei 1200 bis zur Gewiohtskonstmz getrooknet. 

Ber. C 63.13 H 5.30 S 5.67 Gef. C 63.07 H 5.25 N 5.60 

Chemisehe Berichtc Jahrg. 86. 12 
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Y. N ‘ - D i t o s y I - N - m o n o a 1 1 y I- und - N .  N’- d i a l l  y 1 - n a p  h t  h y l e n d i a m i n  - ( 2.3) 
(XV bzw. XIII) :  Zu einer siedenden Losung von 2.3 g (0.1 Grammatom) Katrium in 
300 ccm Methanol werden 23.3 g (0.05 Mol) N.N’-Ditosyl-naphthylendiamin-(2.3) 
(XI) gegeben und bis zur viilligen Lasung unter R.uckflul3 erhitzt. Darauf gibt nian 24.2 g 
(0.2 Mol) Al ly lbromid  hinzu und erhitzt bis zum Verschwindcn der alkal. Reaktion 
(4 Stdn.). Die nach dein Erkalten auskristallisierten Krivtalle werden abfiltriert und aus 
&,hano1 umkristallisiert. Man erhiilt 15.i g (62% d.Th.) Monoal ly l -Verb indung 
XV vom Schmp. 149O (korr.). Leicht loslich in Chloroform, loslich in Benzol. wenig los- 
lich in Athanol, n-Butanol und Eisessig. 
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C,,H,B04N,Y, (506.6) 
Aus dem Filtrat des Reaktionsgcmischcs kristallisierte beim Anreihen und Stehcnlaasen 

im Eivschrank eine weitere Fraktion aus. Diese wurde aus Eisessig umkristallisiert und 
ergab 3.6 g (13.1% d.Th.) D i a l l y l - V e r b i n d u n g  XITI vom Schmp. 197O (korr.). 
Leicht lodich in Chloroform, wenig loslich in Renzol und Eisctssig, schwer in Athanol. 

Ber. C 64.01 H 5.17 N 5.53 Gef. C 64.30 H 5.25 N 5.56 

C,,H3004N2S, (546.7) 
X.N’-I>i tosyl-N-monopropyl-naphthylendiamin- (2.3) (XVI): Ineinem Znei- 

halrkolben mit Ruhrer und RiickfluBkuhler gibt man zii einer sieclenden Losung von 
2.3 g (0.1 Crammatom) Natrium in 100 ccm siedendem n-Butanol eine Losung von 23.3 g 
(0.05 Mol) N.X’ - D i t o s y 1 - n a p  h t h y len d i a m  i n  42.3) (XI ) in 250 ccm heiBem n-Butanol 
untcr Ruhren. Man erhitzt unter Ruhren wid KiickfluB 20 Min. und gibt dann 26 g 
(0.15 Mol) n - P r o p y l - j o d i d  hinzu. Das Reaktionsgemisch wird so lange unter Ruhren 
und RiickfluD erhitzt, bis - nach etwa 1 Gtde. - die alkal. Reaktion verschwunden ist. 
Nach dem Stehenlassen des Reaktionsgemisches ini Eisschrank werdcn die ausgeschiedenen 
Kristalle abfiltriert; das Filtrat wird auf die HB1ft.e eingeengt. Man erhalt eine cneiite 
Kristallisat,ion. Nach dem Waschen nlit n-Rutanol und Petrolather werdcn die Kristalle 
mit Wnsscr gewnschen. Durch Umkristallisieren aus Athano1 + wenig Eisessig erhalt 
man die l ’e rb indung XVI in reinem Zustand. Ausb. 23.0 g (90.5y0 d.Th.); Schmp. 
1i1 O (korr.). h i c h t  Ioslich in Chloroform, wenig loslich in Athanol, Benzol, Eisessig und 
n-Rutanol. 

Ber. C 65.91 H 5.53 N 5.13 Oef. C 66.04 H 5.48 N 5.20 

<Ip7H,,0,N,S, (508.6) 
S .N ’ - I> i t o ~y 1 - N  - m o no b LI t y 1 -map h t h y len  d ia  mi  n - ( 2.3) (XVII) : Die Darstel- 

lung erfolgt wie bei der I’ropyl-Verbindung beschrieben aus 2.3 g (0.1 Grammatom) Na- 
trium in 100 ccm n-Butanol, 23.3 g (0.05 Mol) ZV.N’-Ditosyl-naphthylendiamin- 
(2.3) (XI) in 250 ccni a-Butnnol wid 20 g (0.15 Mol) n - B u t y l - b r o m i d  durch etwa6stdg. 
Kochen. Ausb. an V e r b i n d u n g  XVII 24.7 g (94.6% d.Th.); Schmp. l59O (korr.). Leicht 
loslich in Chloroform, menig loslich in Athnnol, n-Hutanol, Benzol und Eiscusig. 

Ber. C 63.75 1.1 5.55 N 5.51 Gcf. C 63.67 H 5.72 N 5.58 

C28H3004N2S2 (522.7) 
D a r s t e I 1  u n g 1’ o n K. h” ~ D i t o B y 1 - n a 1) h t h y 1 e n  d i a m i n - ( 1 .8 ) (XVI 11) : 

Her. C 64.34 I€ 5.79 N 5.36 Gef. C 64.30 H 5.79 N 5.46 
Diese 

Verbindung wurdc bereits von H. 11. Hodgson und J. S. W h i t e h u r s t 3 )  durch Konden- 
sation von Naphthylendiamin-(l.8) mit p-Toluol-sulfochloricl in Alkohol erhalten. Auch 
hier ergab die Unisetzung der Komponenten in l’yridin bessere Ausbeuten. 

15.8 g (0.1 Mol) Naphthylendiamin-(1 .8)  werden in 50 ccm absol. F’yridin gelost. 
Zu dieser Losung gibt man allmahlich u n k r  Umschutteln eine Losung von 38 g (0.2 Mol) 
p-Toluol-sulfochlor id  in 100 ccm absol. Pyridin. Die Temperatur des Reaktionsge- 
misches eoll ohne audere Kuhlung 60° nicht iibersteigen. Man laDt das Reaktionsgemisch 
iibcr Nacht bei Zimmertemperatur stehen und triigt d a m  das Reaktionsgemisch unter 
Ruhren in 600 ccm 15-proz. Salzsiiiire ein. Das Kuliren wird so lange fortgesetzt, bis die 
aosgefallene Verbindung crstarrt. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 42.9 g (92.1% d.Th.); Schmp. 208O (korr,). 

X.N’-Ditosyl-N- monomethyl-naphthylendiamin-( 1.8) (XIX): Zu einer Lo- 
sung von 0.46 g (0.02 Grammatom) Natrium in 200 ccm Methanol gibt man 4.7 g (0.01 
Mol) N .  N’- D i t o s y 1 - nap h t h y len  d iami  n -( 1.8) (XVIII) und erhitzt 80 lange unter 

- 
*) J. chem. SOC. [London] 1945, 203. 
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RiickfluB, bis eine klare Iksung entsteht. Zu dieser Liisung gibt inan 5.6 g (0.04 Mol) 
Meth y l jod id  und erhitzt an eineni gut wirkenden RiickfluBkuhler bis zuni Verschwinden 
der alkal. HRaktion (etwa 3 Stdn.). Kach einiger Zeit scheidet Rich das Reaktionsprodukt 
in krist. Form rtus. DRS Hertktionsgcmisch wird iiber Nacht im Eisschrank aufgehoben 
und die rtusgeschiedenen Kristalle abfiltriert. Aus der Mutterlauge l a B t  sich naeh dem 
Einengen noch eine weitere Kristallisation erhalten. Man kristallisiert aus Eisessig urn. 
Bush. an M o n o m e t h y l - V e r b i n d u n g  XIX 4.0 g (83.2% d.Th.); Schmp. 216O (korr.). 
Leicht laslich in Chloroform, wenig loslich in Benzol und Eisessig, schwer in Methanol, 
At.ha.nol und n-Butanol. 

Aus der Mutkrlrtuge konnte unvcranderks Ausgangsninterial XVTII zuriickerhalten 
werden. 

O~H,O,N,S, (480.6) 

K i nd 1 er , 0 e bs c h 1 ager , H e  I I  r i c h  
__ .____ ~ _ _  

Rer. C 62.48 H 5.03 N 5.83 ( k f .  C 62.34 H 5.18 N 5.84 

30. Karl Kindler, Herbert Oelschlager undPaul Henrich: Studien 
uber den Mechanismus chemischer Reaktionen, XIII.1ITitteil.*) : Spezifische 
Hydrierungen von Halogen-allyl-phenolen zu Halogen-propyl-phenolen 

[Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie dcr Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 12. August 1952) 

Wiihrend bei der Hydrierung von 4-Chlor- bza. von 4-Brom-2- 
allyl-phenolen in sauerstoff haltigen Liisungsmitteln, wie Alkohol und 
Eisessig, a u k  der Absattigung des Bllylrevtes stets cine teilweise 
Abspaltung des Halogens als Halogenwasserstoff cintritt, wird in 
Kohlenwasserstoffen nur die Allylgruppe abgesattigt. Ahnlich spe- 
zifisch verlauft die Hydriening auch in alkoholischer Losung, wenn 
sie unter Zusatz von minimalen Mengen Nicotinsiiurertmid, Nicotin- 
siiurediathylamid oder Thiophen durchgefiihrt wird. Von den leicht 
zuganglich gemachten Halogen-propyl-phenolen zcigen rinige eine 
ungewohnlich stmke baktericide Wirkung. 

In  friiheren Vertiffentlichungen*) haben wir gezeigt, daB es bei Verwendung 
von ge b u nden em W assers  t o f f gelingt, katalytische Hydrierungen solcher 
Verbindungen, die mehrere hydrierbare Stellen besitzen, so zu lenken, dal3 nur 
eine Stelle angegriffen nird. So kommt es beispielsweise, falls Tetralin als 
Wasserstoffdonator dient, bei u-Furyl-ac.rylsliure, 4-Chlor-zimtsaure und bei 
Zimtsiiurenitril lediglich zur Absattigung der Doppelbindung in der Seitenkette. 
Ferner erset.zen die Wasserstoffdonatoren Dihydrophellandren und Tetralin 
in 0-Renzoyl-mandelsaurenitrilen, Ar-CH(0 .OC.C,H,) . CN, nur den C,H,. 
CO .@Rest durch Wasserstoff unter Bildung von Arylacetonitrilen. 

AuBer mit Wasserstoffdonatoren gelingen auswahlende Hydrierungen, wie 
wir gezeigt haben, auch mit e l emen ta rem Wasserstoff, wenn die Umsetzun- 
gen in geeigneten Losungsmitteln mit oder ohne Zusatz von Hemmstoffen er- 
folgen. Dieser Weg erweist sich als gangbar bei der Umwandlung von 0- 

*) XII. Mitteil.: K. Kindler ,  E. S c h a r f e  u. P. Henr ich :  mer die Abstimmung 
von Palladium durch minimal9 Mengen von Siluren und Basen bei Hydrierungen alipha- 
tisch-aromatischer Ketone, Liebigs Ann. Chem.. Ci65, 51 L1949 J. 

1) K. K i n d l e r  u. W. Peschke ,  Liebigs Ann. Chem. 497, 193 [1932], 501,191 119331; 
Arch. Pharmaz. 1988, 431; I<. K i n d l e r  u. E. Gehlhaar ,  Arch. Pharmaz. 1936, 377. 


