
1246 K l a m a n n ,  Hofbauer:  Reduktive Spallungen [Jahrg.86 
~ 

Die Ausbeuten betrugen: 
1.  Fraktion 0.7-0.8 g vom Schmp. 146147L, 
2. Fraktion 0.5-0.6 g vom Schmp. 145-146O. 

Die Ergebnisse der optischen Untersuchungen (fur beide Fraktionen c = 2.5 in Alkohol) 
sind in der Tafel2 enthalten. 

( ! h i n  i n  s a lz d e  s r e  c h t sd re  he n d e n  A' - Car b a t h o  Y y - s u 1 f a n  i 1 y 1 - m e t  h io  n i n  s 
Die Darstellung des Salzes erfolgte aus 2.3 g (+)-N-Carbathoxy-sulfani lyl-  

m e t h i o n i n  und 3 g Chin in  in 80 ccm absol. hithanol entsprechend der Darstellung 
des vorstehenden Salzes. 

1. Fraktion: 1.8 g kleiner Nadeln und Saulen; Schmp. 16P167°, 
2. Igraktion: 1.5 g. 

C31H1408N182 (700.8) Ber. S 9.15 Gef. S 9.16 
Durch die iibliche Aufarbeitung wurden aus beiden Fraktionen je 0.f3-0.7 g Saure 

(Schmp. 145- 147O) isoliert. Die Ergebnisse der optischon Untersuchungen dnd in der 
Tafel2 enthalten. 

206.Dieter Klamann und OertrudeHofbauer: Reduktive Spaltungen 
von Sillfamiden 

[Aus dem Institut fur organisch-'chemische Technologie der Technischen Hochschule Wien] 

(Eingegangen am 9. Juli 1953) 

Sulfamide aliphatischer und aromatischer Amine werden durch 
reduktive Spaltung sowohl in alkalischem Medium (durch Natrium 
und Alkohole) als auch in saurer Losung (durch Zink und Sauren, 
Zinn(I1)-chlorid) glatt zu den betreffenden Aminen zerlegt. Zum Stu- 
dium des Reaktionsverlaufes wurde das Verhalten der inoglichen 
Zwischenprodukte untersucht ; demnach diirfte die Primamaktion 
unter Bildung von Amin und Sulfinsaure verlaufen. Im sauren Me- 
dium erfolgt neben der reduktiven eine katalytische Spaltung. 

X-Alkyl-sulfanilide lassen sich auch durch Natriumamylat glatt 
unter Bildung von Amin und Sulfonsaure aufspalten. 

Die reduktive Spaltung von Sulfamiden ist bisher praparativ mit Hilfe 
von Natrium und Amyl- oder Butylalkohol nur in wenigen Fallen durch- 
gefuhrt worden, wenn andere Spaltungsmethoden (vor allem mit Sauren) mi& 
langenl). 

Im ltahmen unserer Untersuchungen uber Alkylierungen und Spaltungen 
von Sulfamiden2) haben wir kurzlich festgestellt, daB bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoffsiiure die von E. F isch  er3) angenommene primare Re- 

') C. H o w a r d  u. W. Marckwald ,  Ber. dtach. chem. Ges. 82,2031 118991; J. M. 
J a n b i k o w ,  C'hem. J. Ser. A. J. allg. Chem. (rum) 8 (70), 1545 [1939]; A. W. R u d d y ,  
A. W e s t o n  u. C. M. S u t e r ,  J. Amer. chem. SOC. 65,674 [1943]; nach AbschluB unserer 
vorliegenden Arbeiten auch H. S t e t t e r ,  Chem. Ber. 86, 197,380 (19531. 

2) D. K l a m a n n ,  G. H o f b a u e r  u. F. D r a h o w z a l ,  Mh. C'hem. 83,870 [1952]; 
D. K l a n i a n n  u. G. H o f b a u e r ,  Mh. Chem. 94,62 [1953]; Liebigs Ann. Chem. 581, 
182 [1953]. Bezuglich weiterer Sulfamid-Literatur vergl. C. M. S u t e r ,  The organic Che- 
mistry of Sulfur, Tetracovalent Sulfur Compounds, J. Wiley and Sons, New York, 3. Aufl. 
1948, S. 581ff. 

3) Rer. dtsch. chem. Ges. 4R, 93 [1915]. 
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duktion der Sulfonylgruppe offenbar nicht eintritt, sondern daB zuniichst 
im S h e  der Gleichung 

- 

/n1 R,\ 
C'r,H,.SO,*N, + 2 H J  --+ C,H7.SOzJ + ,NH*HJ 

R* R2 
( R = H ,  Alkyl oder Aryl) 

Spaltung in Amin und Sulfonsiiure bzw. Sulfojodid erfolgt, welch letzteres 
dann bis zum p-Thiokresol reduziert wird. Wir haben daher vermutet, daB 
die Reduktion der Sulfonylgruppe in Arylsulfamiden nur 5uBerst schwer ein- 
tritt und daB deshalb als Primiirreaktion eine reduktive Spaltung in Sul- 
finsaure und Amin anzunehmen sei. 

Zur Klarung dieaer Annahme haben wir im AnschluD an unsere vorgenann- 
ten Arbeitenz) auch die r eduk t ive  S p a l t u n g  von Sulfamiden untersucht. 

Bei der Einwirkung von Natrium auf die siedenden Losungen der p-Toluol- 
sulfamide in iso-Amylalkohol konnten die betreffenden Amine ausnahmslos in 
80-90-proz. Ausbeute gewonnen werden (vergl. Tafel 1, S. 1249). Der p-Toluol- 
sulfonylreat wird bei dieser Reaktion in Toluol, Schwefeldioxyd und Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. 

Selbst N-Alkyl-sulfamide und -anilide mit langen Alkylresten l i e h n  sich glatt und 
ohne Zersetzung zu den entsprechenden Basen spalten. Irgendwelche Nebenreaktionen 
(z.B. Hydrierungen) haben wir hierbei nicht beobachtet, wahrend bei der Spl tung  der 
hoheren Alkyl-Verbindungen durch Siiuren entweder nur geringfugige Spaltung oder Ver- 
harzungen, Oxydationen und dergl. zu vermerken warenl). Die Methode der reduktiven 
Spaltung von Sulfamiden ist nach unseren Erfahrungen als die weibus schonendste und 
besonders fiir Derivate mit langeren Alkylresten auch priiparativ schnellste und gunstigste 
anzusehen. 

Um einen Einblick in den Reaktionsverlauf zu erhalten, haben wir die 
moglichen Zwischenprodukte einer analogen Behandlung mit Natrium in 
Amylalkohol unterworfen. 

Hierbei konnten wir feststellen, daD Natriumsulfit und p-Thiokresol unter 
diesen Bedingungen keinen Schwefelwasserstoff liefern. p-Toluolsulfonsiiure 
und ihr Natriumsalz geben nur Schwefeldioxyd, Natrium-p-toluolsulfinat 
wiederum lediglich Schwefelwasserstoff. AusschlieBlich p-Toluolsulfinsiiure bil- 
dete unter ahnlichen Bedingungen wie bei den Sulfamid-Spaltungen sowohl 
H,S als auch SO, in etwa gleichenMengen wie die Sulfamide (Tafel2, S. 1250). 

Ah stiirkster Einwand gegen die Annahme einer reduktiven Spaltung der 
Sulfamide durch Natrium und Amylalkohol konnte zunachst unsere Beob- 
achtung gelten, daD auch mit Natriumamylat in siedendem Amylalkohol 
Zerlegung von N-Alkyl-p-toluolsulfaniliden erfolgt (Tafel3, S. 1251), waa pra- 
parativ vor allem f i i r  jene Falle wichtig ist, bei denen durch nascierenden 
Wasserstoff eine Reduktion der Amine auftreten kOnnte4). 

h'eben den N-Alkyl-anilinen entsteht bei dieser Natriumamylat-Spaltung Natrium-p- 
toluolsulfonat und auch etwas Schwefeldioxyd. Es durfte sich also nicht urn e k e  Re- 
duktion, aondern urn eine alkalische Aufspaltung handeln, die gegenuber den bisher be- 

4)  Vergl. H. S t e t t e r ,  Chem. Bcr. 86,381 [1963]. 
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kannten Snlfamid-firlegungen dieser Ar t  einige Vorteile besitzf. Durcb Katriumphenolat 
gleicher Konzentration dagegen konnten wir in Amylalkohol unter vergleichbaren Be- 
dingungen nur geringfiigige ZerIegung von h.'-~thyl-p-toluolaulfanilid beobachten2). 

Zum TJnterschied von obiger reduktiver Spaltung mufiten wir weiterhin 
feststellen, daB nicht nur p-Toluolsulfonyltrimethylenimid (Howard  und 
Marck w ald')) , sondern zum Reispiel auch p-Toluolsulfanilid durch Natrium- 
amylat praktisch nicht zerlegt aird5). Da letzteres mit Natrium und Amyl- 
alkohol aber leicht und fast quantitativ Anilin liefert, ist fur diese Spaltung 
zweifellos ein anderer Reaktionsverlauf als fiir jene mit, dem Natnumamylat 
anzunehmen. 

Nach unseren bisherigen Egebnissen scheint es sich somit bei der Ein- 
wirkung von Natrium in Amylalkohol trotz cler von uns erstmalig beobach- 
teten Spaltwirkung des Natriumamylats vorwiegend urn eine primare Zer- 
legung in Amin und SuEnsaure zu handeln, die dann teilweise unter Toluol- 
abspaltiing SO, liefert und teilweise weiter reduziert wird. 

P I  /R, 
C',H,.SO,-N, 4 C',H,*S02H + HN, 

R, R* 
@=H, Alkyl oder Aryl) 

Kine ihrer Reduktiomstufen (Sulfensliure 1 )  diirfte dann Schwefelwasser- 
xtoff  abspalten. Lediglich nach Erreichung einer hoheren Amylatkonzentra- 
tion ist eine geringe, parallel-laufende alkalische Aufspaltung der Sulfamide 
nicht vollig auszuschlieBen. 

Natriumsulfinat spaltet u n h r  unseren Reaktionsbedingungen kein SO, ab (Tafel 2). 
Dadurch- sowie durch Untersuchungen iiber die Einwirkung von LiAlH, und Gr ignard-  
Verbindungen auf Sulfamides) - eracheint eine primiire Reduktion zum Sulfinsiiureemid 
und dessen alkalische Vcrscifung unwahrscheinlich. 

Auch im sau ren  Medium lieRen sich N-Alkyl-p-toluolsulfanilide bei Ver- 
wendung von Essigsaure als Losungsmittel mit Hilfe von Zink und Siiure 
vorziiglich spalten (Tafel4, S. 1251). Als Nebenprodukt trat hierbeip-Thiokresol 
auf, dessen Menge mit zunehmender Lange der Alkylreate der genannten 
Sulfanilide anstieg. H,S oder SO, wurde nicht gebildet. 

Ebenso wie nascierender Wasaerstoff wirkte Zinn(I1)-chlorid in Essigsaure- 
LKsung (Tafel5, S. 1252). 

-4uf G r m d  der kiinlich von une berichteten Anaolvostiure-Katalyse bei der Sulfamid- 
Spaltung durch SBuren*) ist bei der ,,reduktiven" Spaltung im sauren Medium zweifellos 
auch eine Mitwirkung der eingeaetzten bzw. bei der Reaktion gebildeten Metallsalze 
(ZnCl,, SnCl,, SnCI,) anzunehmen, 80 daO auBer einer Reduktion auch eine reine Spal- 
tung verlaufen diirfte. Bei den durch SiLuren und Ansolvoaiiuren schwerer spaltbaren 
Sulfamiden (wie z. B. dem N-n-Dodecyl-p-toluolsulfanilid) scheint die reduktive Spal- 
tung vorzuwiegen, wie aus den wesentlich grohren Thiokresol-Mengen geschlossen werden 
kann (Tafel4). 

5, Pihnlich diirften sich allgemein p-Toluolaulfonyl-Derivate aliphatiecher Amine ver- 
halten; diesbeziigliche Arbeiten sind im Gange. 

") L). K l a m a n n ,  Mh. Chem. 84, 861 [1963]; a. a. L. F i e l d  u. F. A. G r u n w a l d ,  
J. org. Chemistry 16, 948 [1951]. t b e r  die analoge Reaktion von LiAlH, mit Carbon- 
dumamiden vergl. F. W e y g a n d  u. G. E b e r h a r d t ,  Angew. Chem. 64,458 [I9621 und 
die dort zit. Literatur. 
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Eine klare Entscheidung uber daa AusmaD der reduktiven Spaltung in saurer b u n g  
kann noch nicht getmffen werden, doch durfte die von uns festgestellte katalytische 
Wirkung der Metallsalze 2) betrachtlich sein, da p-Toluolsulfanilid unter d m n  Bedin- 
gungen kaum zerlegt wurde und andererseits mit Calcium in Eesigsaure keine Speltung 
gelang. Ebenso konnte auch mit Hilfe von amalgamiertem Aluminium in siedendem, 
waaserhaltigem Ather oder Dioxan keinerlei Zerlegung von N-lithyl-p-toluolsulfanilid 
beobachtet werden. 

Besehreibung der Versnche7) 

Spal tung  in  alkaliachem Medium 
N - n - 0 c t y 1 - ani l  i n : 18.0 g N - n - 0 c t y 1 - p - t ol u 01s ul f a n i 1 i d8) (0.05 Mol) wurden 

in 450 ccm iao-Amylalkohol gelost und unter Riihren bei Siedetemperatur des Gemischea 
innerhalb von 70 Min. mit 36 g Natrium (1.57 Mol) versetat und dann noch 60 Min. zum 
Sieden erhitzt. Daa noch warme Reaktionsgut wurde mit Wasser venetzt und die Amyl- 
alkoholphm mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Zugabe von Salzsaure wurde 
der Alkohol mit Waaserdampf abdestilliert und die'hinterbliebene, in der Kilte erstarrte, 
wasserunlosliche Phase abfiltriert, getrocknet und aus Petrolather umkristallisiert ; Schmp. 
76O: N-n-Octyl-anilin-hydrochlorid; Ausb. 9.43 g (78.2% d.Th.). 

C,,H,,N.HCI (241.8) Ber. C 69.54 H 10.00 N 5.79 C114.67 
Gef. C 69.42 H 9.62 N 5.90 C1 14.73 

Mit Lauge wurde die Base in Freiheit gesetzt, ausgeathert und nach Abdampfen des 
Athers destilliert; Sdp.,, 165.5-167O; ng: 1.5151. 

Zur Bestimmung von H2S und SO, wurde die beim Zersetzen des Reaktionsgemisches 
erhaltene w&Drig-alkalische Phase auf 250 ccm aufgefullt und in aliquoten Teilen einer- 
seits mit Bleiacetat H,S als PbS und nach Oxydation mit H20, der gesamte anorganische 
Schwefel als BaSO, gefallt und daraus das SO, berechnet. Eine vorher durchgefiihrte 
SchwefelsaureLBestimmung hatte die Abwesenheit derselben ergeben. 

N -n - Dode c y 1- a n  ili n : Aua 21 g N-n- Dode c y 1 - p - t oluolsulf anilida) wurden nach 
den Angaben der Tafel 1 zunichst in gleicherweise 13.6 g N-n-Dodecyl-anilin*hydro- 
chlorid (91.4% d.Th.; Schmp. aus Petrolather-Benzol 88-90°) und daraus 11.7 g der 
freien Base (Schmp. 26-270) gewonnen. 

Die weiteren. in Tafel 1 angefiihrten Versuche wurden analog durchgefuhrt. Die Zu- 
gabezeit fiir das Natrium betrug etets zwischen 70 und 90 Min. bei Siedetemperatur (128O 
bis 158O). Nach der Natriumzugabe wurde s b t a  45-60 Min. weiter unter Ri'hren zum 
Sieden erhitzt (Fliissigkeitatemp. 158-160°). Die wasserda.mpffliichtigen Amine wurden 
nach Entfernen des Amylalkohols wie oben und anschlieoender Zugabe von Lauge zu- 
nitchst mit Waaserdampf destilliert und aus dem Destillat wie iiblich isoliert. 

Tafel 1. Spa l tung  von p-Toluolsulfamiden m i t  Na t r ium und Amylalkohol 

p-Toluolsulfamid 

Sulfanilid . . . . . . . 
Athylanilid . . . . . 
n-Butyl-anilid . . . 
n-Hexyl-anilid . . . 
n-Octyl-milid . . 
n-Dodecyl-anilid . 
n-Octyl-&thylamid 

Einsatzmengen 

Mol 

0.05 
0.05 
0.03 
0.05 
0.05 
0.05 
0.04 

j iso-Amyl- 
Na Mol alkohol ccm --- I 

I 300 1.3 
380 I 1.2 

350 ~ 1.2 

360 1.4 
450 I 1.57 

1.74 

Reaktionspmdukte 

Amin 

81.3 
93.5 
81.0 
80.6 
78.2 
91.4 
83.7 

SuKd 

28.0 
52.8 
56.5 
53.5 
42.0 
48.7 
36.0 

-- 

/o d.Th. 

sulfit 

60.3 
31.3 
32.4 
17.2 
31.4 
39.6 
29.5 

___  

') Teile der Diplomarbeit (1951/52) und der Dissertation (1952/53) G. Hofbauer ,  

*) Gewonnen durch Alkylierung von p-Toluolsulfanilid mit p-Toluolsulfonsaurstem 
Technische Hochschule Wien. 

nach D. Klamann,  G. Hofbauer u. F. Drahowzal2). 
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Bei der Spaltung von Sdfonyl-Verbindungen niedersiedender Amine konnen durch 
den Wassentoff betrachtliche Verluste auftreten, weshalb dieser durch verd. Salzsaure 
geleitet wurde. Die Hydrochloride der hoheren N-Alkyl-aniline erwiesen sich bereits als 
wasserunloslich ; sie waren dagegen glatt aus Petroliither oder Petrolither-Benzol um- 
zu kristallisieren. 

Dit: in Tafel2 wiedergegebenen Umsetzungen wurden unter vollig analogen Bedin- 
gungen, die &S- und SO,-Bestirnmungen, wie beim Octylanilin beschrieben, durchgefiihrt. 
Die p-Toluolsulfon- und -8ulfinsLure wurden in iso-Amylalkohol gelBst und wghrend der 
Reaktion allm&hlich zutropfen gelassen. 

. . -. . 

Tafel2. .Reakt ionen  d e r  ruogl ichen Z w i s c h e n p r o d u k t e  m i t  N a t r i u m  u n d  
A m y l a l k o h o l  

. . .  -~ 

Einsatzmengen 1 Reaktions- 
I 1 Mol 

"atriumsulfit . . . . . . . . . . . .  I 0.08 
p-Toluolsulfons(iure8) . . . . .  0.03 
Natrium-p-toluolsulfonat. . 1 0.05 
p-Toluolsulfinsiiure ....... ' 0.05 
Natrium-?,-toluolsulfin~t . . 0.05 
p-Thiokresol . . . . . . . . . . . .  1 0.05 

i 

iso-Amyl- 
alkohol 

' ccm 
___- 

I 300 ' 290 
320 
350 
350 I 320 

' Na I Mol 

1.3 
1.13 
1.17 
1.3 
1.3 
1.17 

Produkte yo d. Th. 

Sulfid ' Sulfit 

0.0 100.0 
0.0 77.5 
0.0 1 72.6 

33.0 I 55.0 

I ~. ._ 

54.5 ~ 0.0 
0.0 1 - 

S p a l t u n g  von  N-Methyl -p- to luolsu l fan i l id  m i t  N a t r i u m  
u n d  A t h y l a l k o h o l  

13 g N-Methyl-p-toluolsulfanilidE) (0.05 Mol) wurden in 350 ccm Athanol ge- 
lost, zu dieser Losung unter R h n  bei Siedetemp. (78439O) innerhalb von 2 Stdn. 34.6 g 
Natrium (1.5 Mol) hinzugefugt und eine weitere Stunde unter Sieden ausgeriihrt. Nach 
Zusatz \-on Waaser und Salzsaure in geringem UberschuD wurde fraktioniert und die 
zuerst iibergehende Fraktion von 75-77.5" getrennt aufgefangen (azeotrop Toluol- 
Athanol-Wasser, Sdp. 75.1O). Die erhaltenen 8.3 g (ng : 1.3750) wurden redestilliert, mit 
Waaser verdunnt und ausgelthert, der hither gewaschen, getrocknet und weitgehend ab- 
destilliert. Bei der Fraktionierung des Riickstandes konnten 1.02 g Toluol(22.4% d.Th.; 

N-Methy , l -an i l in  (58% d.Th.; Sdp.,, 81.5"; n g :  1.5708) und 4.6 g restierendes Me- 
thylsulfanilid (35.4% d. Einsatzes; Schmp. 94") gewonnen. 

nL)l' D .  . 1.4950; Sdp.,,, 109-110°) isoliert werden. In  der iiblichen Weise wurden 3.1 g 

S pa  1 t u n  g in i t  N a t r i u m a ni y l a  t 
N-hi thyl -an i l in :  18.78 g N-Athyl-p-toluolsulfani l id8)  (0.05 Mol) wurden zu 

einer Losung von 28 g Natrium (1.22 Mol) in 300 ccm iao-Amylalkohol hinzugefiigt und 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt (Fliissigkeitstemp. 168-169"). Noch warm mit 200 ccm Was- 
8or zemtzt, konnten nach dem Erkalten 6.1 g einer farblosen Kristallmasse abfiltriert 
werden. Danach wurde das Reaktionsgemisch ebenso wie bei den Versuchen im voran- 
stehenden Abschnitt aufgearbeitet: 4.98 g N - A t h y l - a n i l i n  (82.5% d.Th.), Sdp., 87 
bis 88O; 91% : 1.5550. 1.8 g nicht umgesetztes hhylsulfanilid (13.104 d. Einsatzes) wurden 
wiedergewonnen. 

DieausderalkalischenLosungabfiltriertenIiristallelief~rten rnit B e n z y l t h i u r o n i u m -  
ch lor id  ein Salz vom Roh-Schmp. 176-180°; umkrist. aus Wasser Schmp. 179-181°, 
Misch- Schmp. mit reinem Ben z y 1 ~ i so  t h io  h a m s  t o  ff - p - to luol  sulf o n  a t 17%181.fio. 

C,,H,,O,N,S, (338.4) Ber. S 18.95 Gef. S 19.03 

R, In Anwesenheit von 0.03 Mol N-Athyl-nnilin. 
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Sulfanilid . . . . . . . . . . . . .  0.05 
Methylanilid .......... 0.05 
Pithylanilid ............ 0.05 
Diphenylamid ......... 0.05 

Es handelte sich ale0 um Natrium-p-toluoleulfonat, Ausb. 72.2% d.Th. (bez. auf um- 
gesetztes Sulfanilid). Die Bestimmung des SO, wurde wie oben durchgefuhrt (Tafel3); 
H,S konnte nicht nachgewiesen werden. 

Tafel3. Spa l tung  von p-Toluolsulfamiden m i t  Nat r iumamyla t  

_ . _ _ _ ~ _ _ _  

300 
330 
300 
350 

Natrium-p-toluolsulat 
Natrium-p-toluoleulfonat 

Na 
Mol 

0.032 i 330 
0.05 , 300 

1.22 
1.22 
1.22 
1.26 
1.3 
1.22 

p-Toluolsulfamid 

Pithylanilid .... 
Methylanilid ... 
Sulfanilid ..... 
&.hylanilid .... 
n-Dodecyl-anilid 

... 

1 Reaktionsprodukte % d.Th. 

Mol 

0.05 
0.04 
0.05 
0.05 
0.024 

Amin 

~~ 

0.3 G 
0.08 S 
0.23 S 
0.3 G 
0.5 S 

- .. - 
6.6') 

92.0 
82.5*') 
88.3 
- 
- 

__ 
3 
3 
3.5 
7 
5 

Sulfit 

.- 
4.0 

10.0 
4.8 
3.2 

73.7 

0.0 
5.4 
7.4 
6.0 
4.7 

34.1 

- -. __ 
81.5 
78.0 
89.0 
18.5 - 

Natrium- 

fonat 
p-toluolsul- 

0.0 
76.3 
72.2 
69.8 

55.2 
-. 

Die iibrigen Versuche der Tafel3 wurden analog ausgefuhrt. Die Tempratur der 
Reaktionsfliissigkeit betrug durchweg 163-169O, die Versuchsdauer 3 Stunden. 

Spa l tung  in  saurem Medium 
N-n-Dodecyl -an i l in :  1O.Og N-n-Dodecyl-p-toluolsulfanilida)(0.024Mol) wur- 

den in 90 ccm Essigsiure gelost, zunichst mit 10 ccm konz. Salzsiure und nach und nach 
bei Siedetemp. mit 33 g Zinkstaub versetzt und 5 SMn. unter RiicMuB erhitzt. Wih- 
rend dieser Zeit wurden zweimal je 10 ccm Salzsiiure hinzugefugt. Nach dem Erkalten 
wurde von geringen Mengen ungelosten Zinks abfiltriert und mit Wasserdampf destilliert ; 
aus demDestillat lieBen sich 2.2g p-Thiokresol(74yo d.Th.; Schmp. 43O)gewinnen. Aua 
demRiickstand derWasserdampfde8tillation konnte das N-n-Dodecyl -anil in als Hydro- 
chlorid abgetrennt werden: 6.2 g (87% d.Th.); Schmp. des Hydrochlorids 88-900 (aus 
Petrolither-Benzol), Schmp. der freien Base 26-27O. 

Die anderen in Tafel4 genannten Versuche wurden in gleicher Weise durchgefiihrt. 
Bei den niedrigsiedenden Anilinen wurde die essig- und salzsaure k u n g  alkalisch mit 
Wasserdampf destilliert, aus dem Destillat die Base und aus dem Riickstand gegebenen- 
falls nicht umgesetztes Sulfamid imliert. 

Tafel4. Spa l tung  von  p-Toluolsulfamiden rnit Zink und  Sauren  

Einaatzmengen 

konz. 
HCl 
ccm 

120 

40 
70 
30 

- 

*) G - Granalien, fi - Zinkstaub. 

Essig 
siiure 
ccm 
-A 

- 
120 
90 

120 
90 

Zinkver- I Zeit 
brauch*) Temp. 

OC 

109-110 
112 
110 
110 

109-110 

- 

Produkte % d.Th. 

Amin 

~ .- 

6.6 
9.4 
2.7 

77.8 
87.0 

N-n-Hexyl-anil in:  24.7g p-Toluolsulfanil id (0.1Mol) wurden in 17ccm 20-proz. 
Natronlauge (0.1 Mol) gelost und nach Zugabe von 25.6 g n-Hexyl-p-toluolsulfonat 
(0.1 Mol) unter Riihren und unter RiickfluB 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, noch warm mit 
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Wasser versutzt und unter Ruhren erkalten gelassen. Nach Erstamn dea Hexyleulf- 
anilids wurde filtriert, gewaechen und getrocknet: 31.0g N - n - H e x y l - p - t o l u o l e u l f -  
a n i l i d  (93.i:(, d.Th.; Schmp. 67-68O aua Petrolather-Benzol). Durch Ansriuern des Fil- 
trats konnten 1.3 g nicht umgesetztee Sulfanilid (Schmp. 103O; 5.2% des Einsatzes) riick- 
gewonnen werden. 

14 g des 80 gewonnenen N-n-Hexyl-p-toluolsulfanilids (0.042 Mol) wurden in 
100 ccm Essigsiiure gelEst, mit einer IBsung von 9 g SnC'l, . 2  H,O (0.04 Mol) in 40 ccm 
konz. Salzsiiure versetzt und 4 Stdn. zum Sieden erhitzt (Fluwigkcitstemp. 1080). An- 
aclilieBcnd wurde mit Wasserdampf destilliert und aus dem Destillat 0.4 g p-Thiokresol 
(7.7 OI; d. Th.; Schmp. 430) isoliert; aus dem Ruckstand wurde das nicht gespaltene 
Hexyleulfanilid durch Filtration entfernt (1.7 g ;  12.1% d. Eineatzes; Schmp. 6 5 0 )  und 
dab Filtrat nach dem Alkalisieren mit NaOH ausgelthert. Die ausgefgllte Zinnsaure hielt 
hartnllckig Hexylanilin zuriick, so daO Rich die Methode besser f i i r  wasserdampffluchtige 
Amine eignet. Nach Abdampfen des At,hers gingen beim Sdp.,, 13b 4.6g N - n - H e x y l -  
a n i l i n  uber (61.8% d.Th.). 

Die Versucbe der Tafel5 wurden analog durchgefuhrt, die Basen jedoch zunhchst 
durch Wasserdarnpf-Deetillation aue dem alkalisiertcn Fkaktionsgemiech entfernt. 

Tafel5. S p a l t u n g  v o n  p-Toluolsu l famiden  m i t  Zinn( I1) -ch lor id  

206. P e t e r  F e i t :  Notiz uber die Einivirkung von Jodwasserstollsaure auf 
Dehydro-ergosterylbenzoat-peroxyd*) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Techniihen Hoehschule Bmunschweig] 
(Eingegangen am 15. Juli 1953) 

Die Bildung des A4.*.~.1~.22-Ergostctpenteen.3P.ol-benzoa~ bei der 
Einwirkung von Jodwasserstoffsliure auf Dehydro-ergosterylbenzoat- 
peroxyd sowie die analoge Reaktion am Bisdehydro-cholesteryl- 
benzoat-peroxyd wird beachrieben. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 4iiure auf die atherische Losung 
des Dehydro-ergosterylbenzoat-peroxyds (I) in Gegenwart von Eisessig ent- 
steht ein Reaktionsprodnkt, welches seiner UV-Absorption und seiner Ana- 
lyse nach als das A4~6~8~11~22-Ergostapentaen-3~-ol-benzoat (11) angesehen wer- 
den darf. Das Pentaen zeigt im UV-Absorptionsspektrum Maxima bei 251, 
260 und 355 mp, wenn von der allen Benzoaten eigenen Absorption bei 227 
bis 229mp und (geringen Absorption) bei 280mp abgesehen wird. Als Er- 

*) Untersuchungen an Steroiden XXXVIIT. Mitteil. ; XXXVTC. Mitteil. : Chem. Ber. 
86, 116 119531. 




