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Hydrierungsprodukt in farblosen feinen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren
aus Essigester bei 122° schmelzen. Ausb. 309, d.Theorie.
C, H, 0N, (278.3) Ber. C60.42 H6.52 N 10.07 Gef. C60.51 H 6.96 N 10.21

«-Hydroxylamino-8-[benzthiazolyl-(2)]-valeriansdure-athylester: DieVer-
bindung wird unter den gleichen Bedingungen wie die voranstehende aus Benzthiazolyl-
{(2)-pentenséureester-oxim gewonnen. Aus Essigester erhalt man feine farblose
Nadelchen vom Schmp. 120°,

C; H,,0;N,S (204.3) Ber. C57.12 H8.186 N9.52 Gef. C57.45 H6.62 N9.75

8. Erich Bider und Hans Dieter Hermann: Nene Methoden zur
Darstellung von Sullonaminen (IV. Mitteil.: Polymerisationen nnd
Polymerisationskatalysatoren®)

[Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart]

(Eingegangen am 24. September 1954)

Durch Umsetzung von Sulfinsiuren mit Formaldehyd und Aminen
werden a«-Amino-sulfone erhalten. Verwendet man aromatische
Amine, so kann auch die para-Stellung in Reaktion treten. Bei der
Umsetzung von Sulfinsiuren mit hdheren Aldehyden und primaren
aromatischen Aminen erhilt man Schiffsche Basen, die durch einen
Sulfonrest substituiert sind. Der Reaktionsverlauf wird untersucht.

Zur Darstellung von a-Amino-sulfonen haben wir frither aus Sulfinsiuren
und Formaldehyd zunichst die a-Oxymethyl-sulfone gewonnen und diese mit
Aminen umgesetzt?!).

Wir fanden nun, daB sich a-Amino-sulfone einfacher und mit besseren Aus-
beuten darstellen lassen, wenn man Sulfinsiure, Aldehyd und Amin in Me-
thanol als Losungsmittel gleichzeitig zusammengibt?). Dabei ist die Reihen-
folge der Zugabe ohne Einflul. Wie wir bei der Umsetzung von Anhydroform-
aldehydanilin mit p-Toluolsulfinsiure zeigen konnten, kann man auch die
frisch bereiteten Aldehyd-Amin-Umsetzungsprodukte als Ausgangsstoffe be-
nutzen. Es ist andererseits auch moglich, vom sulfinsauren Salz der organi-
schen Base!) auszugehen und dieses mit Formaldehyd umzusetzen. Ist im
Falle des Zusammengebens der 3 Komponenten das zu Grunde liegende sulfin-
saure Aminsalz wenig 1dslich, so gibt man das Amin zum Schluf zu.

Héufig lassen sich auch Metallsalze der Sulfinsiuren verwenden, z. B. die
Natrium- oder Kaliumsalze, wenn man das Amin als Hydrochlorid oder Sulfat
einsetzt und in wiBriger Losung arbeitet.

Diese Methode liefert insbesondere bei Sulfonaminen, die aus Methanol schlecht kri-

stallisieren, bessere Ausbeuten. Bei diesem Verfahren empfiehlt es sich, zunichst Sul-
finat und Formaldehyd zusammenzugeben und dann erst das Salz der Base hinzuzu-

*) III. Mitteil.: H. Bredereck, E. Bader u. G. Héschele, Chem. Ber. 87, 784
[1954).

1) H. Bredereck u., E, Bader, Chem. Ber. 87, 129 [1954], 1. Mitteil.

2) Dtach. Bundes-Pat.-Anmldg. H 11311 IV ¢/12q, Verfahren z. Herst. v. Sulfon-
aminen.
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fiigen®). Die Umsetzung verlauft glatt bei Verwendung aromatischer Sulfinate und der
Hydrochloride aromatischer Amine, z.B.

H,C-C4H,-8SONa + CH,0 + CgHy-NH,-HCl - H,C-C.H,-SO,-CH,-NH-CH; +
NaCl + H,0.
Bei Verwendung von Hydrochloriden aliphatischer Amine setzt man noch ein Aqui-
valent Ameisensiure zu. Die Umsetzung verliuft dann gemaB folgender Gleichung:
2R-80,Na + R’-NH,-HCl + 2CH,0 + HCO,H - (R-S0,'CH,),N-R’ + NaCl +
HCO,Na + 2H,0.

Statt des Aminsalzes kann man auch das freie Amin und die doppelte Menge Ameisen-
séiure verwenden.

Aliphatische Sulfinséuren isoliert man im allgemeinen als Magnesiumsalze. Diese sind
jedoch schwer loslich und lassen sich daher nicht mit Formaldehyd und Aminsalz um-
setzen. Es ist mithin notwendig, zunichst aus dem Salz die freie Sulfinséure zu isolieren
und diese nach dem zuerst angefithrten Prinzip in Methanol zum Sulfonamin umzusetzen.

Eine weitere Vereinfachung der Darstellung von Amino-sulfonen ergibt
sich, wenn man die aus den Sulfochloriden durch Reduktion mit Natrium-
sulfit4) erhaltene Sulfinsiure-Lésung direkt mit Formaldehyd, Amin und
Ameisensiiure umsetzt. Wir gewannen so N-Methyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-,
-[B-naphthylsulfon-methyl}- sowie -[n-heptylsulfon-methyl]-amin in 60—70-
proz. Ausbeute.

Aus der Reduktionslésung von Toluol-2.4-disulfochlorid lassen sich mit Formaldehyd
und Anilin-hydrochlorid sowie mit Athylanilin- bzw. p-Toluidin-hydrochlorid ebenfalls
kristalline Substanzen gewinnen. Diese stellen vermutlich a-Amino-sulfone dar. Auf
Grund ihrer groBen Zersetzlichkeit haben wir sie jedoch nicht ndher untersucht. Die
benctigte freie Toluol-disulfinsiure-(2.4) erhielten wir in Form von Kristallen, die bei 100
bis 102° schmolzen, wihrend J. Tréger und W. Meine®) sie nur als 0l isolierten.

Bei allen beschriebenen Verfahren ist zur Erzielung der bestmoglichen Aus-
beute ein geringer Aldehydiiberschull notwendig.

Fir die Eigenschaften und die Zusammensetzung der erhaltenen «-Amino-
sulfone gelten die frither!) angefithrten Regeln®). Die nach einem der direkten
Verfahren dargestellten Verbindungen sind in Tafel 1 zusammengestellt.

Eine Besonderheit bietet die Umsetzung mit aromatischen Aminen,
deren para-Stellung frei ist. Bei primiren und sekundédren Aminen treten je
nach den Bedingungen eine oder zwei sulfonhaltige Gruppen in das Molekiil
ein. Bei Verwendung von Athylanilin (entsprechend von Methylanilin) gelten

folgende Gleichungen:
Khlung

8) RSO, CH,OH+ HN(C,H;)CH, ———% RSO, CH,N(CyHy)CoHy+H,07)
00
b) RSO, CH,0H + HN(C,H,)C,H, + HOCH,-SO.R =%,

RS0, CH,-N(C,H;)CeH,CH,*SO;R + 2H,0

3) . Wird andererseits z.B. eine wifir. Lésung von Anilin-hydrochlorid mit Formalin
versetzt, so fiarbt sie sich gelb und wird bald orange. Bei Zugabe von p-Toluolsulfinsaure
wird die Losung farblos, und es entsteht ein gelber Niederschlag, der sich bei etwa 2000
zersetzt. Auf eine néihere Untersuchung wurde verzichtet.

4) 8. Smiles u. G. M. Bere, Org. Syntheses V, 1 [1925].

8) J. prakt. Chem. 68, 332 [1903].

¢) Die Schwerldslichkeit der Athylendismin. und Hydrazin-Derivate findet sich auch
beim p-Tolylsulfon-methyl-phenylhydrazin.

) Die Reaktion kann ebenso als direktes Verfahren durch Zusammengeben von
Sulfinsaure, Formaldehyd und Amin durchgefiihrt werden.
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Das nach a) erhaltene Sulfon liBt sich auch mit einem weiteren Molekiil
Sulfoncarbinol zum Disulfon umsetzen. Ferner wandelt sich das Monosulfon
bei langerem Stehenlassen in Losung unter Abspaltung von Athylanilin teil-
weise in das Disulfon um.

Eine Besonderheit bietet die Umsetzung mit Anilin. Nach den oben be-
schriebenen Methoden (Tafel 1) haben wir das N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyl-
amin, H,C-C¢H,-SO,-CH,-NH-CH;, dargestellt. Fiihrt man die Umsetzung
bei hoherer Temperatur (50°) durch, so tritt das in para-Stellung stehende
Wasserstoffatom in Reaktion unter Bildung von p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-
anilin, HyC-C¢H,-80,-CH,-C¢H,-NH,, wihrend unter gleichen Bedingungen
mit einem UberschuB von Sulfinsdure das Disulfonamin, H,C-CgH,- SO,-CH,-
NH:CgH,-CH,- SO, -CgH,-CH;, entsteht.

Tafel 1. Zusammenstellung der dargestellten Sulfonamine

Verfahren I: Umsetzung von Sulfinsaure, Aldehyd und Amin in Methanol
Verfahren 1I: Umsetzung von Alkalisulfinat, Aldehyd und Aminhydrochlorid in Wasser

R = CgH,- S0, CH,-
R” = CypH,- 80, CH,-

R’ = H,C-C,H,- SO, CH,-
R’ = H,C- [CH,)s- CH,- SO, - CH,-

% Ausb,
Substanz Formel Schmp.® | - Ver-
fahren

I '1I
Bis-[phenylsulfon-methyl}-amin .............. R,NH 154 66 | 40
N-Methyl-bis-[phenylsulfon-methyl]-amin . .. .. R,N-CH, 115 68 | 10
N-Athyl-bis-[phenylsulfon-methyl]-amin ...... R.N-C,H; 71-72 | 70 | ©
N-Phenylithyl-bis-[ phenylsulfon-methyl]-amin R,N-CH,-CH,-CgH, 136 80  —
N-Phenyl-phenylsulfonmethyl-amin .......... R-NH-CH, 124 8 | —-
N-Phenyl-N-athyl-phenylsulfonmethyl-amin ... | R-N(C,H;)CgH, 69-70 | 76 | 85
Bis-[phenylsulfon-methyl}-hydrazin .......... R-NH-NH-R 150(Z) | — | 51
Bis-[p-tolylsulfon-methyl}-amin .............. R’,NH 173 75 | 70
N-Methyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ..... R’,N-CHg 168 72 i 18
N-Athyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ...... R’,N-C.H, 1156 70! 0
N-Butyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ...... R’,N(CH,),CH, 71-72 | 61 0
N-Benzyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin . R,N-CH,-C,H, 150 83 | —
N-Phenylathyl-bis-[ p-tolylsulfon-methyl]-amin R’,N-CH,-CH,-C,H; 144 7 | —
Tetrakis-[p-tolylsulfon-methyl}-athylendiamin . | R’,N-CH,-CH,-NR’; | 185-187 | 83 | —
N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyi-amin .......... R’-NH-C.Hj, 137 83 | 81
N-Phenyl-N-methyl-p-tolylsulfonmethyl-amin . | R’-N(CH,)C,H, 113 82 | —
N-Phenyl-N-thyl-p-tolylsulfonmethyl-amin ... | R’-N(C,H;)C,H, 106 80 | 77
p-Tolylsulfonmethyl-phenylhydrazin .......... R’-NH-NH-CH, 140(Z) | 85 —
Bis-[p-tolylsulfon-methyl]-hydrazin .......... R’‘NH-NH-R’ 150(Z) | — 61
N-Methyl-bis-[B-naphthylsulfon-methyl}-amin . | R”,N-CH, 155 — 75
Bis-[n-octylsulfon-methyl}-amin ............. R, NH 140 m -
N-Methyl-bis-[n-octylsulfon-methyl]-amin ..... R'”,N-CH, 103-104 | 75 —
N-Athyl-bis-[n-octylsulfon-methyl)-amin ...... R N-C,Hj 4647 | 80 @ —
N-Phenylithyl-bis-[n-octylsulfon-methyl ]-amin R’”,N-CH,-CH,-C,H | 48-50 | 77 ; —
N-Cyclohexyl-bis-{r-octylsulfon-methyll-amin . R N-CgH,, 80 70 | —
N-Phenyl-n-octylsulfonmethyl-amin .......... R’-NH-C,H; 88-90 | 61 —
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Als tertiiires aromatisches Amin setzten wir Dimethylanilin mit p-Toluol-
sulfinsiiure und Formaldehyd um. Der erhaltenen Verbindung schreiben wir
die Formel H,C-C;H,- S0, -CH,-C;H,-N(CHj), zu.

Fiir die angenommene Konstitution der Verbindungen spricht auch das
Ergebnis der sauren Verseifung. Wihrend einfache «-Amino-sulfone beim Er-
wiirmen mit verdiinnten Siuren leicht in die Komponenten zerlegt werden,
wird das Disulfonamin aus p-Toluolsulfinsiure, Formaldehyd und Anilin wie
folgt gespalten:

H,C-CeH, SO, CH,-NH -C4H, -CH,- §0,-C¢H, -CH, + H,0 —>
H,C-C¢H,SO,H + CH,0 + H,N-C,H,CH,- SO, C;H, CH,

Das entstandene p-[p’-Tolylsulfon-methyl])-anilin lieB sich auch auf dem fiir das p-[p’-
Phenylsulfon-methyl]-anilin beschriebenen Weg?) aus p-Nitro-benzylbromid und p-toluol-
sulinsaurem Natrittm und anschlieBende Reduktion der Nitrogruppe darstellen.

Entsprechend erhielten wir durch Spaltung von Disulfonaminen aus p-To-
luolsulfinsiure, Formaldehyd und alkylierten Anilinen N-alkylierte Sul-
fonaniline (Tafel 2). Thre Darstellung durch Alkylierung von Sulfonanilinen
war J. Troger und E. Nolte®) nicht gelungen.

Tafel 2. N-Alkylierte Sulfonaniline

R = C4H;-SO,-CH,- R’=CH,;-CgH,- 80, -CH,-
Substanz Formel Schmp.°

p-|p’-Tolylsulfon-methyl]- N-[p’-tolylsulfon-methyl]}-

anilin ....... ..o il R’-NH-CH,-R’ 172
p-[p’-Tolylsulfon-methyl)-anilin................. H,N-CH,-R’ 205--207
p-[p’-Tolylsulfon-methyl}- N-[methyl-p-tolylsulfon-

methylJ-anilin ............... ... oL R’-N(CH,)-CH,-R’ | 164—166
p-[p’-Tolylsulfon-methyl ]-N-[dthyl-p’-tolylsulfon-

methyll-anilin ............ .. ... .l R’-N(C,H;)-C.H,-R’ | 146147
p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-N-athyl-anilin ........ H,C,- NH-CH,-R’ 132
p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-N-dimethyl-anilin .... | (CH,),N-C;H,-R’ 195

In einer weiteren Versuchsreihe ersetzten wir den Formaldehyd durch
héhere Aldehyde, um so zu verzweigten «-Amino-sulfonen zu kommen.
Ahnliche Versuche von E. P. Kohler und M. Reimer!9) sowie von M. Baz-
len!) waren negativ verlaufen.

Es gelang, p-Toluolsulfinsiure und Acetaldehyd bzw. Butyraldehyd mit
priméren aromatischen Aminen (Anilin, p-Toluidin) zu definierten Produkten
umzusetzen, denen wir auf Grund von Analyse und chemischen Eigenschaften
(s. unten) die Konstitution I zuschreiben (Tafel 3). Primédre und sekundire
aliphatische sowie sekundére und tertiiire aromatische Amine lieferten keine
analogen Produkte.

8) 0. Hinsberg u. A. Himmelschein, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2022 [1886]; O.
Hinsberg, ebenda §0, 470 [1917]; J. Tréger u. E. Nolte, J. prakt. Chem. 101, 140
[1921]; W. R. Waldron u. E. Reid, J. Amer. chem. Soc. 45, 2408 [1923].

) J. prakt. Chem. 101, 140 [1921].

10) Amer. chem. J. 81, 166 [1904]. 11) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1479 [1927].
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Fiir die Bildung von I nehmen wir den folgenden Reaktionsmechanismus
an:
1. R-CH,-CHO + H,N-Ar — R-CH,-CH:N: Ar+H,0
2. H,C-C4H,-SO,H +OHC-CH,-R — H,C-C,H,- SO, -CH(OH)-CH,-'
R
3. H,C-C4H,- 80, CH(OH)+H,C CH:N-Ar —» H,C-C.H, S0,-CH- éH ‘CH:N- Ar + H,0
cn, R H,-R

I
R = H bzw. CH,-CH,-; Ar = C,H,- bzw. CH,-C,H,-

Mit dieser Annahme stimmt iiberein, daB man auch von der Schiffschen
Base ausgehen und diese mit Sulfinsiure und Aldehyd umsetzen kann. Mit
Sulfinsiure allein setzt sich die Schiffsche Base nicht um, und auch das aus
2 Moll. Butyraldehyd erhiltliche Athylhexenal, CH,-CH,:CH,-CH: C(CH,-
CH,)CHO, reagierte nicht mit Sulfinsiure und p-Toluidin. Versuche, Benzal-
dehyd, Zimtaldehyd und Acrolein mit p-Toluolsulfinsiure und Anilin bzw. p-
Toluidin umzusetzen, verliefen negativ?).

Entsprechend ihrer Konstitution weichen die neuen Verbindungen in jhren
Eigenschaften stark von den a-Amino-sulfonen ab. Wihrend diese durch Siu-
ren und Laugen bei schwachem Erwirmen in die Komponenten gespalten
werden, sind die Umsetzungsprodukte mit héheren Aldehyden in Alkali un-
loslich und konnen aus der Lésung in kalter konz. Schwefelsiure mit Alkali
unverindert ausgefillt werden. Hingegen lieBen sie sich durch Natrium-
hydroxydschmelze spalten. Als Bruchstiicke konnten Natriumsulfinat und
Amin nachgewiesen werden.

Die neuen Verbindungen (Tafel 3) sind als Polymerisationskatalysatoren
unwirksam 13).

Tafel 3. Umsetzungsprodukte aus p-Toluolsulfinsaure, héheren Aldehyden
und primaren aromatischen Aminen

Ar == CHy Ar’ = CH,-CH,-
B o as ) Schmp. _Eb.
Substanz Konstitution ©C) | (%)
3 p-Tolylsulfonyl]-buty- |
liden-anilin . ........... Ar'-80,-CH(CH,) -CH,-CH:N. Ar [ 161 40
3-[p-Tolylsulfonyl]-buty- _ !
liden-p-toluidin ....... Ar’-S0,-CH(CH,)-CH,-CH:N-Ar | 1656 | 40
2-Athyl-3-[p-tolylsulfo- i
nyl}-hexyliden-anilin ... | Ay’-80,-CH(C,H,)-CH(C,H;)-CH:N-Ar 147-148| 60

2-Athyl-3-[p-tolylsulfo- |
nyl}-hexyliden-p-toluidin ' Ar’-S0,-CH(C,H,)-CH(C,H,) - CH:N-Ar’ 145 70

12) Aus p-Toluolsulfinsiure und Acrolein allein konnten -wir dagegen in Annlogxe zu
der von E. P. Kohler u. M. Reimer!?) aus p-Toluolsulfinsdure und Zimtaldehyd her-
gestellten Verbindung l-Oxy-l-p—tolylsulfonyl-3-p-tolylsulfonyl-propan, H,C-C.H,-80,-
CHOH-CH,+CH,*80,-C,H,-CH,, vom Schmp. 100° gewinnen.

13) TI. Mitteil.: H. Bredereck, E. Bider u. A. Wohnhas, Makromolekulare Chem.
12, 100 [1954). .
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Beschreibung der Versuche
I. Vereinfachte Darstellung von a-Sulfonaminen
1. Aus Sulfinsdure, Formaldehyd und Amin in Methanol

Allgemeine Vorschrift: 1 Mol frisch bereitete, trockene Sulfinsadure wird in etwa
1.5 Gew.-Tl. Methanol eingetragen und die Losung mit 1.1 Mol 40-proz. Formalin-
16sung versetzt. Nun wird unter Riihren 1 Aquival. des Amins in methanol. Losung
zutropfen gelassen. Nach etwa 12stdg. Stehenlassenim Eisschrank hat sich das a-Amino-
sulfon meist vollstandig abgeschieden. Das Einsetzen der Kristallisation wird nétigen-
falls durch Zugabe einiger Tropfen konz. Ameisensiure beschleunigt. Aus der Mutter-
lauge kann durch Zugabe von Wasser oder durch Einengen i.Vak. vielfach eine zweite
Fraktion gewonnen werden. Zur Reinigung wird im allgemeinen aus Methanol umkristal-
lisiert.

Besonderheiten: Wird als Amin Anilin eingesetzt, so mufl das a-Amino-sulfon kurz
nach der Abscheidung abgesaugt werden; N-Butyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ge-
winnt man dagegen, indem man die methanolische Reaktionslosung 3 Tage stehen lafit.

2. Aus Sulfinat, Formaldehyd und Aminsalz in Wasser

Allgemeine Vorschrift: 1 Mol Kalium- oder Natriumsulfinat wird in 10 Gew.-Tln.
Wasser gelost und mit 1.1 Mol 40-proz. Formalinlosung versetzt. Nun fiigt man
genau 1 Aquival. Amin bzw. Aminsalz — in wenig Wasser gelost — zu. Hydrazin-
sulfat und Salze aromatischer Amine werden tropfenweise unter Riihren zugegeben, wo-
bei sich sofort ein weiler Niederschlag abscheidet. Alle anderen Sulfonamine fallt man
unter Rithren mit konz. Ameisensdure. Die Losung darf dabei nicht saurer als py 4
werden. Den Niederschlag 148t man 12 Stdn. stehen, saugt ab und kristallisiert aus
Methanol um.

Besonderheiten: Bei der Herstellung von N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyl-amin emp-
fiehlt sich eine Zugabe von 109, Methanol zur waBr. Losung. Der Niederschlag muf
10 Min. nach der Ausfillung abgesaugt und in feuchtem Zustand vor Licht und Luft
geschiitzt werden.

Der nicht umkristallisierbare Niederschlag von Bis-[p-tolylsulfon-methyl]-hydrazin
wird mit Methanol ausgewaschen.

3. Ausdor Reduktionslésung von Sulfochloriden, Formaldehyd und Amin in
Wasser

a) N-Methyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin (CH;-CgH,-SO,-CH,),N-CH;:
63 g p-Toluolsulfochlorid werden im Verlauf von 15 Min. unter Riihren in eine 70 bis
80° heifle Losung von 50 g Natriumsulfit und 56 g Natriumhydrogencarbonat in 500 ccm
Wasser gegeben. AnschlieBend wird noch 1/, Stde. bei 70—800 geriihrt, die heiBe Losung
filtriert und gekiihlt. Ungeachtet des abgeschiedenen Sulfinats gibt man unter weiterem
Rithren 30 ccm 40-proz. Formalinlésung und 17 cem 30-proz. Methylaminlésung
zu, wobei sich alles 16st. Nach Versetzen mit 28 g konz. Ameisensaure scheidet sich das
a-Amino-sulfon ab. Ausb. 42.5 g (70.1%, d. Th.) vom Schmp. 168° (aus Methanol). Lit.1)
168—170°.

b) N-Methyl-bis-[8-naphthylsulfon-methyl]-amin (C,,H,: SO,-CH,),N-CHj,:
10g B-Naphthalinsulfochlorid!4) werden unter Riihren nach und nach in eine auf
40° erwiirmte Lisung von 6 g Natriumsulfit und 7.5 g Natriumhydrogencarbonat in 75 ccm
Waaser eingetragen. Nach 1 Stde. wird die Temperatur auf 70—80° erhoht und noch
1 Stde. geriibrt. Man filtriert die heiBe Liosung und versetzt mit 100 ccmWasser. Nach dem
Abkiihlen gibt man 5cem 40-proz. Formalin und 2.5 cem 30-proz. Methylamin-
16sung zu und fallt unter Rithren mit 4 ccm konz. Ameisensiure. Ausb. 6.7g (699,
d.Th.) vom Schmp. 155° (nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol).

Ce,H,,0,N8, (439.5) Ber. C62.85 H4.381 N3.19
Gef. C62.44, 62.15 H 5.31,5.43 N 2.99, 3.19

14) H. van Beuren Joy u. M. T. Bogert, J. org. Chemistry 1, 236 [1937].
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¢) N-Methyl-bis-[n-heptylsulfon-methyl]-amin (C,H,;:80,-CH,),N-CH,: Im
Verlauf 1 Stde. werden 10 g n-Heptansulfochlorid!®) unter Riihren zu einer 50—60°
warmen Losung von 4.6 g Natriumsuifit und 11.5 g Natriumhydrogencarbonat in 100 ccm
Wasser zutropfen gelassen. Dann riihrt man noch 2 Stdn. bei 70~80°, 148t erkalten und
trennt von etwa I g 6ligem Riickstand ab. Nach Zusatz von 5§ ccm 40-proz. Formalin-
l6sung und 3 ccm 30-proz. Methylaminlésung wird das Sulfonamin mit 4.5 cem
konz. Ameisensdure gefillt. Ausb. 54 g (56% d.Th.) vom Schmp. 100-102° (umkrist.
aus Methanol). Lit.!) 100—102°.

Toluol-disulfinséure-(2.4)

20 ¢ Toluol-2.4-disulfochlorid (Schmp. 153—154°) werden mit 23.2 g Natrium-
hydrogencarbonat innig gemischt und das Ganze im Verlauf von 20 Min. unter Riihren
in eine 7080 warme Lisung von 20 g Natriumsulfit in 200 ccm Wasser eingetragen. An-
schlieBend riibrt man !/, Stde. bei 709. Die erkaltete Liosung wird mit 20 ccm konz.
Schwefelsiure versetzt, filtriert und 10 Stdn. mit Ather perforiert. Dabei scheiden sich
aus dem Ather 9 g Sulfinsaure (60% d.Th.) vom Schmp. 100—102° (Zers.) ab.

Zur Identifizierung wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:

a) Toluol-2.4-disulfinsaures Benzylamin: Eine gesittigte athanol. Losung der
Toluol-disulfinséure-(2.4) wird mit der stochiometrischen Menge Benzylamin ver-
setzt. Nach kurzer Zeit kristallisiert das Salz aus, das sich durch Umkristallisieren aus
wenig Athanol reinigen 1aBt; Schmp. 189°.

CyHgON,S, (434.6) Ber. C 58.04 H 6.03 N 6.45
Gef. C 57.62, 57.97 H6.11,6.19 N 6.40, 6.52

b) Toluol-2.4-disulfinsaures p-Toluidin: Entsteht analog a) und kristallisiert
beim Einengen i. Vak. aus. Gereinigt wird durch Umféllen aus Alkohol mit Ather; Schmp.
159-160°,

Cy H,O NS, (434.6) Ber. C58.04 H6.03 Gef. C57.20, 57.53 H 5.62, 5.84

¢) Saures Dibutylaminsalz der Toluol-disulfinsaure-(2.4): Fallt bei der Dar-
stellung gemdB b) als zaher Sirup an, der nach 4 Tagen kristallisiert. Reinigung wie
unter b); Schmp. 89—-91°.

C,;H,,0,NS, (359.5) Ber. C51.5¢4 H7.80 N 4.01
Gef. C51.30,51.26 H 8.12, 8.21 N 4.06, 3.95

d) Dimethy!-tolyl-2.4-disulfon: Aus dem Natriumsalz mit Methyljodid nach
J. Troger und W. Meine®); Schmp. 152—-153°.

C,H,,0,S, (248.3) Ber. C43.53 H4.87 Gef. C42.88,43.08 H 4.84, 4.86

II. Disulfonamine und daraus hergestellte Monosulfonamine
p-[p’-Tolylsulfon-methyl}-N-[p’-tolylsulfon-methyl]-anilin, HyC-C4H,-SO,-
CH, -NH-CH,-CH,-80,-C;H,-CH;: 5 g p-Toluolsulfinsiure werden in 30 ccm Me-
thano! gelést und mit 5.3 g 40-proz. Formalinlésung versetzt. AnschlieBend gibt man
unter Rithren 2.9 g Anilin in 5 ccm Methanol zu und 1aBt im verschlossenen Gefaf bei
60° stehen. Nach 3 Tagen wird gekiihlt, abgesaugt und aus Methanol, dem einige Tropfen
Amoisensiure zugesetzt sind, mehrfach umkristallisiert. Schmp. 172%; Ausb. an Roh-
produkt (bez. auf Sulfinsiure) 709, d.Theorie.
Cp,H,O, NS, (429.4) Ber. C81.563 H 5.40 N 3.26
Gef. C.60.61,60.32 H 5.58, 5,37 N 3.40, 3.77
Bei den folgenden auf gleichem Wege hergestellten Verbindungen nehmen wir die-
selbe Konstitution an.
p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-N.[athyl-p’- tolylsulfon -methyl] -anilin, H,C-
CeH,- 80, CH,-N(C,H;) - C;H,-CH,-80,-C;H.-CH;: Schmp. 146-147°.
CoHy;ONS,; (457.4) Ber. C63.02 H590 N3.08 Gef. C62.76 H6.07 N 3.08
p-[p’-Tolylsulfon-methyl]- N-{methyl-p’-tolylsulfon-methyl]-anilin, H,C-
CeH,- 80, CH,-N(CH,)-C,H,-CH, SO, -CH,-CH,: Schmp. 164—166°.
CyH, O NS, (443.4) Ber. C62.29 H5.68 N3.18
Gef. C61.27,61.44 H5.564, 576 N 3.14

18) C. Ziég-ler u. J. Sprague, J. org. Chemistry 18, 621 [1951].
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p-[p’ -Tolylsulfon-methyl]- N-dimethyl - anilin, H,C-CgH,-80,-CH,-C;H,-N
(CHy),: Aquivalente Mengen p-Toluolsulfinsiure und Dimethylanilin werden in
methanol. Lésung mit einem kleinen UberschuB an 40-proz. Formalin etwa 1 Stde. am
RiickfluBkiihler gekocht. Das nach dem Abkiihlen durch Absaugen gewonnene feste
Produkt farbt sich an der Luft langsam griinlich; Schmp. 1959,

C1eH;,0,NS (289.4) Ber. C 66.40 H 6.62 N4.85
Gef. C 66.21, 66.13 H 6.77,7.01 N 4.63,4.48
p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-anilin, HyC-CH,-SO,-CH,-C;H,-NH,: a) p-[p’-To-
lylsulfon-methyl])-N-[p’-tolylsulfon-methyl]-anilin wird in der 100 bis 150fachen
Menge verdiinnter Schwefelsdure zum Sieden erhitzt, bis der griBte Teil in Lisung gegan-
gen ist, und heil filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen ein rétlich ge-
farbter Niederschlag ab. Dieser wird in heiBer, verdiinnter alkoholischer Natronlauge
gelost. Man laBt abkiithlen und kristallisiert das abgeschiedene Aminosulfon unter Zu-
satz von E-Kohle zweimal aus Benzol um. Ausb. 10—-209%, d.Th. vom Schmp. 205-207°.
C H;;0.NS (261.3) Ber. C64.34 H5.79 N 5.37
Gef. C 64.16, 65.20 H 5.84, 5.84 N 5.47, 5.36

b) 10 g p-Toluolsulfinsaure werden in 15 ccm Methanol geldst und mit 5.5 ccm
40-proz. Formalinlésung versetzt. AnschlieBend gibt man unter Riihren 7 g Anilin
in 5 cem Methanol-zu und 148t im .verschlossenen GefaB bei 50° stehen. Nach drei Tagen
kiihlt man, saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Methanol um. Schmp. 205
bis 2079; Misch-Schmp. mit der nach a) hergestellten Verbindung 205—2086°.

c) 15g p-Nitro-benzylbromid werden mit 15g p-toluolsulfinsaurem Natrium
solange in 150 ccm Methanol gekocht, bis der Geruch nach Benzylbromid verschwunden
ist. Nun wird auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft und der Riickstand mit
Wasser ausgezogen. Das verbleibende p-Nitrobenzyl-p-tolyl-sulfon liefert aus
Chloroform Nadeln vom Schmp. 183°.

17g p-Nitrobenzyl-p-tolyl-sulfon, 51 g ferrum reductum und 0.3 ccm Essig-
siure werden in 350 ccm Wasser 10 Stdn. bei 85-90° gerithrt. Dann wird mit dem dop-
pelten Volumen Wasser zum Sieden erhitzt, vom Riickstand abfiltriert und dieser drei-
mal mit je 100 ccm siedendem Methanol ausgezogen. Durch Versetzen mit Wasser wird
das Aminosulfon aus der alkoholischen Losung gefallt und durch Umkristallisieren aus
Benzol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Schmp. 205—-207°; Misch-Schmp. mit der
nach a) hergestellten Verbindung 205—207°,

p-[p-Tolylsulfon-methyl]- N-athyl-anilin, H;C-CH,- SO,-CH,-C;H,-NH-C,H,,
wird wie vorstehend (Vorschrift a)) aus p-[p’-Tolylsulfon-methyl}-N-[athyl.p’-
tolylsulfon-methyl]-anilin hergestellt. Ausb. 50—60%, d.Th. vom Schmp. 132°,

CeHgO;NS (289.4) Ber. C 66.40 H 6.62 N4.85
Gef. C65.73, 65.76 H 6.85, 6.95 N 4.83, 4.81

II1. Sulfon-substituierte Schiffsche Basen
2.Athyl-3-[p’-tolylsulfonyl]-hexyliden-p-toluidin, HyC-CsH, 80, CH(C,H,)-
CH(C,H;)-CH:N-C,H,-CH,

5 g p-Toluolsulfinsdure in 20 com Methanol werden innerhalb 10 Min. in eine sie-
dende Lésung von 5.1 g n-Butyraldehyd und 3.5 g p-Toluidin in 40 ccm Methanol
eintropfen gelassen. Es wird 10 Min. gekocht, dann 1Bt man abkiihlen und saugt die
abgeschiedenen Kristalle ab. Ausb. 8.5 g (719 d.Th.) vom Schmp. 145° (umkristallisiert
aus Methanol). Verwendet man die Halfte Butyraldehyd, so sinkt die Ausbeute auf
379%, d.Theorie.

CyHyO,NS (371.5) Ber. C 71.16 H 7.88 N 3.77 S 8.64
Gef. C 71.23, 71.39 H 7.80, 7.88 N 3.74, 3.76 S 8.11, 8.48

Auf dieselbe Weise wurden hergestellt:

3-[p’-Tolylsulfonyl]-butyliden- p-toluidin, HyC-C¢H,-SO,-CH(CH,)-CH,-
CH:N-C,H, -CH,, aus p-Toluolsulfinsiure, Acetaldehyd und p-Toluidin. Ausb.
etwa 40%, d.Th. vom Schmp. 165°,

C,sH;,0,NS (315.3) Ber. C68.56 H 6.71 N4.44
Gef. C 67.56, 67.78 H 6.72, 7.06 N 4.80, 5.00
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2-Athyl-3-(p’-tolylsulfonyl]-hexyliden-anilin, HyC-CyH,-80,-CH(C,H;)-
CH(C,H;)-CH:N:C,H;, aus p-Toluolsulfinsiure, Butyraldehyd und Anilin.
Ausb. etwa 609, d.Th. vom Schmp. 147-148°,
CyHy,O,NS (357.56) Ber. C 70.55 H17.73 N 3.92
Gef. C70.25,70.07 H 7.60,7.69 N 3.85, 3.86
3-[»’-Tolylsulfonyl]-butyliden-anilin, HC-C4H,-S0,-CH(CH,)-CH,-CH: N
C.H,, aus p-Toluolsulfinsidure, Acetaldehyd und Anilin. Ausb. etwa 40% d.Th.
vom Schmp. 161°.
C,,H,,O,NS (301.4) Ber. C 67.77 H6.35 N 4.65
Gef. C 66.42, 66.59 H 6.38,6.12 N 4.30, 4.34
1-Oxy-1-[p-tolylsulfonyl]-3-[p-tolylsulfonyl]- propan, H,C-CiH,: S0,
CH(OH)-CH,-CH,- S0, C;H,-CH,: 3 g p-Toluolsulfinsédure. werden in 20 ccm Ather
gelost und mit 0.65 ccm Acrolein versetzt. Man 1aBt iiber Nacht stehen und filtriert
die abgeschiedenen nadelférmigen Kristalle ab. Ausb. 2.2g (639, d.Th.) vom Schmp.
100° (aus Wasser).
C,;,Hy0,S, (368.4) Ber. C55.42 H 547 Gef. C54.50, 54.13 H 5.26, 5.47

9. Rudolf Grewe und Arthur Bokranz: Shikimisdure und Diazo-
methan

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Kiel]
(Eingegangen am 18. Oktober 1954)

Aus Shikimisiure und Diazomethan lassen sich Derivate der
6-Methyl-shikimisiure und der Norcaran-carbonséiure darstellen. Das
Verfahren von Arndt-Eistert fithrt zu einem Derivat der Cyclo-
hexenyliden-essigséure.

Shikimiséure 1dBt sich auf die iibliche Weise durch Kochen mit Methanol
und Chlorwasserstoff in den kristallinen Methylester I iiberfilhren. Der gleiche
Ester entsteht nach H. O. L. Fischer und G. Dangschat!) auch beim Be-
handeln der Shikimisédure mit Diazomethan. Im Gegensatz dazu erhalten wir
mit iiberschiissigem Diazomethan ein stickstoffhaltiges, zersetzliches Ol. Eine
ganz dhnliche Beobachtung haben friiher schon K. Freudenberg und Mit-
arbb.?) an einem anderen Derivat der Shikimisiure gemacht. Offensichtlich
vermag das iiberschiissige Diazomethan mit der Doppelbindung der Shikimi-
sdure zu reagieren, denn es sind zahlreiche Fille bekannt, wonach «,-unge-
sittigte Sauren unter der Einwirkung von Diazomethan in Pyrazolin-Derivate
iibergehen?). Die letzteren spalten in der Hitze meistens glatt Stickstoff ab.
Von der Shikimisdure ausgehend, miite man auf diese Weise zu interessanten
homologen Verbindungen kommen. Wir haben deshalb die Reaktionsprodukte
aus Shikimiséiure und Diazomethan genauer studiert. _

Wenn man das aus Shikimisidure und iiberschiissigem Diazomethan erhilt-
liche, optisch aktive Ol langsam i. Hochvak. destilliert, so entsteht eine sauer-
stoff-freie, optisch inaktive Base von der Zusammensetzung C,HgN,, die mit
Indazol (III) identisch ist.

1) Helv. chim. Acta 17, 1200 [1934]; 18, 1204 [1935].

2) Liebigs Ann. Chem. 548, 162 [1940].

3) K. v. Auwers u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 496, 27 [1932]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 66, 1205 (1933]; L. L. Smith u. W. B. Pings, J. org. Chemistry 2, 23 [1937].
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