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Hydrierungsprodukt in farblosen feinen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren 
&us Essigester bei 122O schmelzen. Ausb. 30% d.Theorie. 

C,,H,,04N2 (278.3) Ber. C60.42 H6.52 N 10.07 Gef. C60.51 H6.96 N 10.21 
a - Hydro  x y la mi no - 6 - [be nz t hi az ol y 1 - (2)] - vale rians iiure - ii t h y le s t e r  : Die Ver- 

bindung wird unter den gleichen Bedinguqen wie die voranstehende auaBenzthiazoly1- 
(2)-pentensBureester-oxim gewonnen. Aus Essigester erhrilt man feine farblow 
Nildelchen vom Schmp. 120°. 

C,,H,,0,N2S (294.3) Ber. C57.12 H6.16 N9.52 Gef. C57.45 H6.52 N9.75 

8. Erich BSIder und Hans Dieter Hermann: Nene Methoden zur 
Darstellung von SuUonaminen (IV. Mitteil.: Polymerisationen nnd 

Poly merisationskataly sat or en+, ) 
[Aus dem Institut fur organische Chemie und organisch-chemische Technologie der 

Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 24. September 1954) 

Durch Umsetzung von Sulfinduren mit Formaldehyd und Aminen 
werden a-Amino-sulfone erhalten. Verwendet man aromatische 
Amine, 80 kann auch die pm-Stellung in Reaktion treten. Bei der 
Umsetzung von Sulfinsiiuren mit haheren Aldehyden und primriren 
aromatischen Aminen erhrilt man Schiffsche Basen, die durch einen 
Sulfonrest substituiert sind. Der Ras,ktionsverlauf wird untersucht. 

Zur Darstellung von a-Amino-sulfonen haben wir friiher aus Sdnsiiuren 
und Formaldehyd zunachst die a-Oxymethyl-sulfone gewonnen und diem mit 
Aminen umgesetztl). 

Wir fanden nun, daS sich a-Amino-sulfone einfacher und mit besseren Aus- 
beuten darstellen laasen, wenn man Sulfinsiiure, Aldehyd und Amin in Me- 
thanol als Liisungsmittel gleichzeitig zusammengibt ”. Dabei ist die Reihen- 
folge der Zugabe ohne EiduS. Wie wir bei der Umsetzung von Anhydroform- 
aldehydanilin mit p-Toluolsul6nsiiure zeigen konnten, kann man auch die 
frisch bereiteten Aldehyd- Amin-Umsetzungsprodukte als Ausgangsstoffe be- 
nutzen. Es ist andererseits auch moglich, vom sulhsauren Salz der organi- 
schen Base’) auszugehen und dieses mit Formaldehyd umzusetzen. 1st im 
Falle des Zusammengebens der 3 Komponenten das zu Grunde liegende sulfin- 
saure Aminsah wenig loslich, so gibt man das Amin zum SchluS zu. 

H a d g  lassen sich auch Metallsalze der Sulfinaiiuren verwenden, z. B. die 
Natrium- oder Kaliumsrtlze, wenn man das Amin ah Hydrochlorid oder Sulfat 
einsetzt und in wlil3riger Lijsung arbeitet. 

Diese Methode liefert insbeeondere bei Sulfonaminen, die aus Methanol schlecht kri- 
stdisieren, bessere Anebeuten. Bei diesem Verfahren empfiehlt es sich, zun&chst Sul- 
6nat und Formaldehyd zusammenzugeben und dam erst das Salz der Base hinzuzu- 

*) 1II.Bfitteil.: H. Bredereck, E. BBder u. G. Hoschele, Chem. Ber. 87,784 

1) H. Bredereck u. E. BBder, Chem. Ber. 87,129 [1954], I.?ditteiil. 
8 )  Dtach. Bundes-Pat.-Anmldg. H 11 311 IV c/12q, Verfahren z. Heret. v. Sulfon- 

[1954]. 

aminen. 



Bader,  Hermann: New Methoden zur [ Jahrg. 88 42 

&gens). Die Umsetzung verliiuft glatt bei Verwendung aromatischer Sulfinate iind der 
Hydrochloride aromatischer Amine, z. B. 

___ - -. . __ - 

HsC.C6H4*S0.& + CH,O + C,H,*NH,.HCl -+ HsC.C,H4.S0,.CH,.NH.C6H, + 
Bei Verwendung von Hydrochloriden aliphatischer Amine setzt man noch ein Bqui- 

valent Ameisenshre zu. Dic Umsetzung verlriuft dann gem&B folgender Gleichung : 
2R*SO&a + R'.KH,.HCI + 2CH,O + HCO,H + (R.SO,.CH,)P*R' c NaCl + 

HC0,Na + 2 H,O. 
Statt des Aininealzes ksnn man auch daa freie Amin und die doppelte Menge Ameisen- 

&urn verwenden. 
Aliphatische Sulfinsiiuren isoliert man im allgemeinen als Magnesiumsalze. D i e  sind 

jcdoch schwer liislich und laseen sich daher nicht mit Formaldehyd und Arninsalz um- 
setzen. Es ist mithin notwendig, zunPicbst aus dem Salz die freie Sulfhiiure zu isolieren 
und dieae nach dem zuerst angefiihrtsn Prinzip in Methanol zum Sulfonamin umzusctzen. 

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

Aua der Reduktionslosung von Toluol-2.4-disulfochlorid lassen sich mit Formaldehyd 
und Anilin-hydrochlorid sowie mit Bthylanilin- bzw. p-Toluidin-hydrochlorid ebenfalls 
krishlline Substanzen gewinnen. Diese stellen vermutlich a-Amino-sulfone dar. Auf 
Grund ihrer groL3en Zersetzlichkeit haben wir sie jedoch nicht naher untersucht. Die 
benotigte freie Toluol-disul6~ure-(2.4) erhielten wir in Form von Kristellen, die bei 100 
bis 102O schmolzen, w h n d  J. Troger und W. Meine,) sie nur ak 01 imlierten. 

Bei allen beachriebenen Verfahren ist zur Erzielung der beatmoglichen Aus- 
beute ein geringer AldehydiiberschuS notwendig. 
Fiir die Eigenschaften und die Zusammensetzung der erhaltenen a-Amino- 

sulfone gelten die friiherl) angefiihrten Regelno). Die nach einem der direkten 
Verfabren dargestellten Verbindungen sind in Tafel 1 zusammengestellt. 

Eine Besonderheit bietet die Umsetzung mit aromatischen Aminen, 
deren pra-Stellung frei ist. Bei primaren und sekundiiren Aminen treten je 
naoh den Bedingmgen eine oder zwei sulfonhaltige Gruppen in daa Molekiii 
ein. Bei Verwendung von Athylanilin (entsprechend von Methylanilin) gelten 
folgende Gleichungen : 

KahlnnR 
a) RSO,.CH,OH+ HN(C,H,)C6H, ----+ RSO,~CH,~N(C,H,)C,H,+H,O ') 

RSO,*CH,OH + €W(C,H,)C,H, + HOCH,*SO,R -4 

KaCl + H,O. 

etwa 500 
b) 

ItSO,*CH, -K(C,H5)C,H4 * CH, . SO,R + 2H,O 
s).+\Vird andererseita z.B. eine w8Br. Usung von Anilin-hydrochlorid mit Formalin 

versetat, so farbt sie sich gelb und wird bald orange. Bei Zugabe von p-Toluolsulfh&ure 
wird die Usung farblos, und es entateht ein gelber Niederschlag, der sioh bei etwa 200° 
zersetzt. Auf eine nhhere Untersuchung wurde verzichtet. 

4, S. Smiles u. G. M. Bere, Org. SynthegegV, 1 [1926]. 
,) J. prakt. Chem. 88,332 [1903]. 
6 )  Die Schwerlljslichkeit der &hylendiamin- und Hydrazin-hrivah h d e t  sich auoh 

') Die Reaktion kann ebenso als direktes Verfahren durch Zuaammengeben von 
beim p-Tolylsulfon-methyl-phenylhydrazin. 

SulhsBure, Formaldehyd und Amin durchgefiihrt werden. 
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Das nach a) erhaltene Sulfon lalit sich auch mit einem weiteren Molekiil 
Sulfoncarbinol zum Disulfon umsetzen. Berner wandelt sich daa Monosulfon 
hei lingerem Stehenlassen in Lijsung unter Abspaltung yon &hylanih tea- 
weiae in daa Disulfon urn. 
Eine Besonderheit bietet die Umsetzung mit Anil in .  Nach den oben be- 

achriebenen Methoden (Tafel 1) haben wir das N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyl- 
amin, H3C-C,H,- S02*CH2.NH-C,H,, dargestellt. Fiihrt man die Umsetzung 
bei hoherer Temperatur (50O) durch, so tritt daa in para-Stellung stehende 
Wasserstoffatom in Reaktion unter Bildung von p -  [a-Tolylsulfon-methyl]- 
anilin, H3C.C6Ho- s o , . c & . c , H , . ~ , ,  wahrend unter gleichen Bedingungen 
mit einem OberachuD von SulfinsBure das Disulfonaniin, H3C. C,H, S02-CH,. 
NH.C,H,.CH,. S02.C,H,-CH3, entsteht. 

Tafel1. Zu sa m m e n  8 tell u ng de r d a r ge 8 t e 11 ten S u I f o n a m i ne 
17erfahren I: Umeetzung von Sulfinsiiure, Aldehyd und Amin in Methanol 
Verfahren 11: Umsetzung von Alkelisulfinat, Aldehyd und Aminhydroohlorid in Waaser 

R = C6H6.SOz.CH,- 
R" - C,,H,~SO,~CHz- 

R = &C.CeH,.S02*CH,- 
It"' - H,C* [CH,]s.CH,-SOz*CH,- 

~ - 

I I O/, Ausb. 
Su bstanz Form el Schmp.O 

,- 
n. Ver- 
fahren 
r II _ _  

Bis-[phenylsulfon-methyl]-amin .............. 
N-Methyl-bis- [phenylsulfon-methyl]-amin . . . . .  
N-Athyl-bis-[phenylsulfon-methyl]-amin ...... 
N-Phenyl-phenylsulfonmethyl-amin .......... 
N-Phenylhthyl-bis- [phenylsulfon-methyl]-amin 

N-Phenyl-N-iithyl-phenylsulfonmethyl-ami . . , 
Bis- [phenylsulfon-methyl]-hydrazin .......... 
Bis- [p-tolylsulfon-methyl J-amin .............. I 

N-Methyl-bia-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ..... 
N-Athyl-bis-[p-tolylsulfon-methyl]-amin ...... 
N-Butyl-bie-[ptolyleulfon-methyl]-amh ...... 
N-Benzyl-bie-[ptolylsulfon-methyl]-amin .... 
N-Phen~l&thyl-bis-[ptolylsulfon-methyl]-amin 
Tetrakis-[ptolylsulfon-methyI]-&thylen&amin . 
N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyl-amin .......... 
N-Phenyl-N-methyl-p-tolylsulfonmethyl-amin . 
AT-Phenyl-N-iithyl-p-tolylaulfonmethyl-amin ... 
p-To1 ylsulfonmethyl-phenylh ydrazin .......... 
Bia- [p-tolylsulfon-methyl]-hydrazjn .......... 
N-Methyl-bie-[~-naphthylsulfon-methyl]-amin . 
Bis- [n-octylsulfon-methyl]-amin ............. 
N-Methyl-bis-[n-octylsulfon-methyl]-amin ..... 
N-Athyl-bis-[n-octylsulfon-methyl]-amin ...... 
N-Phenyhthyl-bie- [n-octylaulfon-methyl]-amin 
N-Cyclohexyl-bie-[n-octylsulfon-methyl]-amin . 
N-Phenyl-n-octylsulfonmet hyl-amin .......... 

tt,m , 154 65 
RJV . CH, 115 1 68 

R2N-CH,-C&-C6H6 136 80 
R e  NH . CeH, 124 85 
R. N(CzH5 69-70 76 
R-NH.NH.R - 160(Z) 
R',N€I 1 173 75 
R'.p*CH, 108 72 
R,N * C,H, 116 . 70 

R a . C 2 H 5  71-72 , 70 
' 

R'2N (CH,)SCH, 1 71-72 ' 61 
R J V  - CH2 C,H, 14% 
R',N-CH2*CH,*C6H5 
R'$*CH2*C&.NR', 
R -NH .C.H. 
R/.  N(CH;)C~H, 
R' *N(C,H,)C,H, 
R' NH * NH *C&16 
R'.NH*NH.R' 
R",N - CH3 

R"2N CH, 
R"8, - C,H, .'''a. CH,, CH, CJI .'''a. C,Hll 
R'*NH.C,H, 

R"*NH 

144 
186- 187 

137 
113 
106 

140 ( Z )  
160 (Z) 
1 66 
140 

103-104 
46-47 
4-60 
80 

88-90 

83 
76 
83 
83 
82 
80 
85 
- 
- 
77 
75 
80 ; - 
77 ; - 
70 1 - 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 H3C-C,H4. SOz.CI&.C6H4.N(CH3), zu. 

Fur die angenommene Konstitution der Verbindungen spricht auch daa 
Ergebnis der sauren Verseifung. Wahrend einfache a-Amino-sulfone beim Er- 
warmen mit verdunnten Sauren leicht in die Komponenten zerlegt werden, 
wird daa Disulfonamin aus p-ToluolsuEn&ure, Formaldehyd und Anilin wie 
folgt gespalten : 

-_ 44 
_ _  .._ . ._ I_ 

H,C.C6H4 * SO,.CH,- NH -C6H4 *CH,* sog.c6H4 *CH, + H,O + 
H,C-C6H4.SOoH + CH,O + H;PU’.C6H4.CH,.S0,.C6H4.CH, 

l)as entstandene p[p‘-Tolylsulfon-methyl]-anilin lieB sich auch ruf dem fiir das p-[p’ -  
Phenylsulfon-methyl]-anilin beschriebenen We8) BUS p-Nitro-benzylbromid und p-toluol- 
auhsaumm Natrittm und anschlielknde Fkduktion der Nitrogruppe darstellen. 

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

- 
Substanz - - - -. __ - - - - - - 

p-  [p’-Tolylsulfon-methyl]-N- [p’-tolylsulfon-methyl]- 
rnilin ................................... 

p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-anilin ................. 
p-[p‘-Tolylsulfon-methyl]-N- [methyl-p-tolylsulfon- 

methyl J-aNlin ............................ 
p-[  p’-Tolylsulfon-methyl]-N- [ethyl-p’-tolylsulfon- 

methyl]-anilin ............................ 
p-rp’-To1ylsulfon-methyl]-N-dimethyl-anilin .... p-[p’-Tolylsulfon-methyl]-N-tithyl-anilin ........ 

---___- 
Formel I Schmp.0 - - - __ - - - __ - 

R‘-ISH-C6H4.R‘ 172 
H,N*C6H4*R 206- 207 

R’ . N (CH, ) 4,H4 . R 164- 166 

R -N(C,H,) .C,H,. R 146-147 

(CH,),N.C,H,.R I 195 
H,C,-NH.C6H4.R 132 

In einer weiteren Versuchsreihe ersetzten wir den Formaldehyd durch 
hohere Aldehyde, urn so zu verzweigten I-Amino-sulfonen zu kommen. 
hnliche Versuche von E. P. Kohler und M. ReimerlO) sowie von M. Baz- 
Ien11) waren negativ verlaufen. 

Es gelang, p-Toluolsulfinsiiure und Acetaldehyd bzw. Butyraldehyd mit 
primaren aromatischen Aminen (Anilin, p-Toluidin) zu definierten Produkten 
umzusetzen, denen wir auf Grund von Analyse und chemischen Eigenschaften 
(8. unten) die Konstitution I zuschreiben (Tafel 3). Primare und sekundlire 
diphatische sowie sekundiire und tertiiire aromatische Amine lieferten keine 
analogen Produkte. 

a) 0. Hinsberg u. A. Himmelschein, Ber. dtsch. chem. Gea. 29,2022 [1896]; 0. 
Hinsberg, ebende60,470 [1917]; J. Troger u. E. Nolte, J. prakt. Chem. 101,140 
[1921]; W. R. Waldron u. E. Reid, J. Amer. chem. Soc.46,2408 [1923]. 

.- 

*) J. prakt. Chem. 101,140 [1921]. 
lo) Amer. chem. J. 81,166 “041. 11) Ber. dtach. chem. Gea. 80, 1479 119271. 
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Fiir die Bildnng von I nehmen wir den folgenden Reaktiommechanismus 
an: 

1. R*CH,.CHO + H P - A r  --+ R*CH,.CH:N*Ar+H,O 
2. H,C C6H4 * SO,H+ OHC - CH, * R --* &C * C6H,. SO,. CH( OH) * CH,. R 

R R 
I 

3. H,C - C,H4. SO,-CH(0H) + H,C-CH: N, Ar --+ H,C.C,H,. SO,. H*bH.CH : N- Ar + H,O 
CH,-R I L , . R  

I 
R == H bzw. CH,. CH2-i Ar = C,H,- bzw. C&. CJ&- 

Mit dieser Annahme stimmt iiberein, daB man auch von der Schiffschen 
Base ausgehen und dieae mit Sulfinsiiure und Aldehyd umsetzen kann. Bfit 
S u l m u r e  allein setzt sich die Schiffsche Base nicht urn, und auch daa aus 
2 Moll. Butyraldehyd erhiiltliche Athylhexenal, CH,-C&.CH,-CH: C(C&- 
CH,)CHO, reagierte nicht mit Sulflnsiiure und p-Toluidin. Versuche, Benzal- 
dehyd, Zimtaldehyd und Acrolein mit p-Toluolsulfinsliure und Anilin bzw. p- 
Toluidin umzusetzen, verliefen negativ la). 

Entspmhend ihrer Konetitution weichen die neuen Verbindungen in ihren 
Eigenachaften stark von den a-Amino-sulfonen ab. Wiihrend dieae durch Siiu- 
ren und bugen  bei schwachem Erwiirmen in die Komponenten geapalten 
werden, sind die Umsetzungsprodukte mit hoheren Aldehyden in Alkali un- 
liklich und konnen aue der I&ung in kalter konz. Schwefelsiiure mit Alkali 
unveriindert auegefallt werden. Hingegen lieBen sie sich durch Natrium- 
hydroxydschmelze spalten. Als Bruchstucke konnten Natriumsulfinat und 
Amin nachgewieaen werden. 

Die neuen Verbindungen (Tafel 3) aind als Po1ymerim.tionskatalysatoren 
unwirk~am~~) .  

Tafel3. Umsetzungsprodukte aua p-Toluolsulfinsiiure, hoheren Aldehyden 
und primiiren aromatischen Aminen 

Ar = C.H, Ar' - CHS.C,& 

- __ - 
3~pTolylsuIfonyl]-but;v- 
liden-anilin . . . . . . . . . . . . 
liden-p-toluidin . . . . . . . 3-[p-Tolyleulfonyl]-buty- 

2-Athyl-3-[p-tolylsulfo- 

Subatanz 

I 
Ar'. SO,. CH(CH,) - CH, - CH: N . Ar I 161 

I 
Ar'.SO,.CH(CH,).CH,.CH:N.Ar' 1 166 

I 

Konstitution 

I 
1 70 

~~ 

1;) Aus p-To luo l saure  und Amlein allein konnten wir dagegen in Analogie zu 
der von E. P. Kohler u. M. Reimer'o) am p-Toluoleulfin&ure und Zmbldehyd her- 
gentellten Verbindung 1-Oxy-l-~tolyleullonyl-3-p-tolyleulfonyl-propcm, H8C * C,H, - SO,. 
CHOH.CHp.C3,.S0,.C,H,.C~, vom S c h p .  1000 gewinnen. 

1s) II. Mitteil.: H. Bredereck, E. Biider u. A. Wohnhes, Makromolekulare Chem. 
52, 100 [1964]. 
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Beschreibung der Versnche 
I. Vereinfachte Darstellung von a-Sulfonaminen 

1. Aus Sulfinsiiure, Formaldehyd und Amin in  Methanol 
Allgemeine Vorschrift: 1 Mol frisch bereitete, trockene Sulfinsaure wird in etwe 

1.5 Gew.-Tl. Methanol eingetragen und die %sung mit 1.1 Mol 40-proz. Formalin- 
lasung versetzt. Nun wird unter Riihren 1 Bquival. des Amine in methanol. W u n g  
zutropfen gelaseen. Nach etwa 12stdg. Stehenlaasenim Eisschrank hat sich das a-Amino- 
sulfon meist vollstilndig abgeschieden. Das Einsetzen der Kristallisation wird notigen- 
falls durch Zugabe einiger Tropfen konz. Ameisens&ure beschleunigt. Aus der Mutter- 
lauge kann durch Zugabe von Waseer oder durch Einengen i.Vak. vielfach eine zweita 
Fraktion gewonnen werden. Zur Reiniyng wird im allgemeinen aus Met-hanol umkristal- 
lisiert. 

Besonderheiten: Wird als Amin Anilin eingeaetzt, 80 mu0 das a-Amino-sulfon kurz 
nach der Abscheidung abgeaaugt werden ; N-Butyl-bis-[p-t~lylsulfon-methyl]-amin ge- 
winnt man dagegen, indem man die methanolische Reaktionslosung 3 Tage stehen IiiBt. 

2. Aus Sulfinat,  Formaldehyd und Aminsalz in  Wasser 
AUgemeine Vorschrift: 1 Mol Kalium- oder Natriumsulfinat wird in 10 Gew.-Tln. 

U'asser gelost und mit 1.1 Mol 40-proz. Formalinlosung versetzt. Nun fiigt man 
genau 1 gquival. Amin bzw. Aminsalz - in wenig Wasser geliiet - zu. Hydrazin- 
sulfat und Salze aromatischer Amine werden tropfenweise unter Riihren zugegeben, wo- 
bei eich sofort ein w e a r  Niederschlag abscheidet. Alle anderen Sulfonamine fiillt man 
unter Riihren mit konz. Ameisensirure. Die Lijaung dad dabei nicht saurer als 4 
werden. Den Niederschlag 1iiBt man 12SMn. stehen, seugt ab und krietallisiert aus 
Methanol um. 

Besonderheiten: Bei der Herstellung von N-Phenyl-p-tolylsulfonmethyl-amin emp- 
fiehlt sich eine Zugabe von 10% Methanol zur wiil3r.Lijaung. Der Niederschlag m d  
10Min. nach der Ausfiillung abgesaugt und in feuchtam Zustand vor Licht und Luft 
geschiitzt werden. 

Der nicht umkristallisierbare Niederschlag von Bis-~-tQlylsulfon-methyl]-hydrazin 
wird mit Methanol auegewaschen. 

3. Aus dor Reduktionslosung von Sulfochloriden, Formaldehyd und Amin in  
Wasser 
a) N-Methyl-bis- [p-tolylsulfon - methyl] - amin (CH3.C,H4-SOZ.CH,),N~CH3: 

6%g y-Toluolsulfochlorid werden imVerlauf von 15 Min. unter Riihren in eine 70 bis 
8 0 0  he& W u n g  von 50 g Natriumaulfit und 56 g Natriumhydrogencarbonat in 500 ccm 
Waeeer gegeben. AnschlieBend wird noch ' I 2  Stde. bei 70-80° geriihrt, die heilk Lijaung 
fltriert und gekiihlt. Ungeachtet des abgeachiedenen Sulfinate gibt man unter weiterem 
Riihren 30 ccm 40-proz. Formelinlosung und 17 ccm 30-proz. Methylaminlosung 
zu, wobei sich allea lost. Nach Versetzen rnit 28 g konz. Ameisensriure scheidet sich daa 
a -  Amino-sulfon ab. Ausb. 42.5 g (70.1% d.Th.) vom Schmp. 168O (ausMethano1). Lit.l) 
168-1700. 

b) N-Methyl-bis-[P-naphthylsulfon-methyl]-amin (C,oH,.S0,.CH,),N4!H3: 
10 g P-Naphthal insul f~chlor id~~)  werden unter Riihren nach und nach in eine auf 
40° erwiirmte Lasung von 6 g NatriumsuKt und 7.5 g Natriumhydrogencclrbonat in 75 ccm 
Waseer eingetragen. Nach 1 Stde. wird die Temperatur auf 70-80° erhoht und noch 
1 Stde. geriihrt. Man fltriert die he& Lijaung und vereetzt mit 100 ccmwasser. Kach dem 
Abkiihlen gibt man 5 ccm 40-proz. Formalin und 2.5 ccm 30-proz. Methylamin- 
losung zu und fiillt unter Riihren mit 4 ccm konz. Amebnsiiure. Ausb. 6.7 g (69% 
d.Th.) vom Schmp. 1 5 5 O  (nach zweimaligem Umkristdisieren &us Benzol). 

C~H,,O,NS, (439.5) Ber. C 62.85 H 4.81 N 3.19 
Gef. C 62.44,62.15 H 5.31,5.43 N 2.99, 3.19 

14) H. van  Beuren J o y  u. M. T. Bogert, J. org. Chemietry 1,236 [1937]. 
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c) N -Me t h  y l -  bis-  [n - heptyleulf  on-  me t h yl] - a m  in (C,H,, 9 SO,.CH,),N.CHS: I m  
Verlauf 1 Stde. werden l o g  n - H e p t a n s u l f o c h l o r i d 1 ~ )  unter Riihren zu einer 50-600 
wamen k u n g  von 4.5 g Natriumsulfit und 11.5 g Natriumhpdrogencarbonat in 100 ccm 
Waeaer zutropfen gelassen. Dann riihrt man noch 2 Stdn. bei 70-800, IBBt erkalten und 
trennt von etwa 1 g oligem Riickstand ab. Nach Zueatz von 5 ccrn 40-proz. F o r m a l i n -  
losung und 3 ccm 30-pm. Methylaminlosung wirddaa Sulfonamin  mit 4.6 ccm 
konz. Ameisensirure gefiillt. Ausb. 5.4 g (56% d.Th.) vom Schmp. 100-102° (umkrist. 
aus Methanol). Lit.') 100-102°. 

Toluol-dieulf inaBure-  (2.4) 
20 g Toluol-2.4-disulfochlorid (Schmp. 153-154O) werden mit 23.2 g Natrium- 

hydrogencarbonat innig gemiecht und daa Game im Verlauf von 20 Min. unter Riihren 
in eine 70-80° warme h u n g  von 20 g Natriumsulfit in 200 ccm Wasser eingetragen. An- 
mhliebnd riihrt man */* Stde. bei 70°. Die erkaltete Lijsung wird mit 20 ccm konz. 
Schwefelseure vereetzt, filtriert und 10 Stdn. mit Ather perforiert. Dabei scheiden sich 
ails dem Ather 9 g Sulf insi iure  (60% d.Th.) vom Schmp. 100-102° (Zem.) ab. 

Zur Identifkierung wurden die folgenden Verbindungen hergestellt : 
a) Toluol-2.4-disulfinsaures Benzylamin:  Eine g d t t i g t e  athanol. Ldsung der 

Toluol -d isu l f insaure-  (2.4) wird mit der stiichiometrisohen Menge Benzylamin  ver- 
setzt. Nach kiiner %it kristalbiert das Salz Bus, daa sich durch Umkristallisieren aus 
wenig Bthanol reinigen IaBt ;  Schmp. 1890. 

C,,H,0,NzS2 (434.6) Ber. C 58.04 H 6.03 N 6.45 
Gef. C 57.62,57.97 H 0.11.6.19 N 6.40,6.62 

b) Toluol-2.4-disulfinsaures p-Toluidin:  Entateht analog a) und krishllisiert 
beim Einengen i. Vak. Bus. Gereinigt wird durch Umftillen aus Alkohol mit Ather; Schmp. 
159-160O. 

C,lH,,O,NpS, (434.6) Ber. C 68.04 H 6.03 Gef. C 57.2Q57.53 H 5.62.5.84 
c) S a u  re 8 Di b u t y l a  m i n s a  1 z der To1 u 01 - d is  u If i n s a  u r e  - ( 2 -4) : Fiillt bei der Dar- 

stellung gemirB b )  als zaher Sirup an, der nach 4 Tagen krishllisiert. Reinigung wie 
unter b); Schmp. 89-91O. 

C,,H,,0,NS2 (359.6) Ber. C 51.54 H 7.80 N4.01 
Gef. C 51.30,51.26 H 8.12,8.21 N 4.06.3.95 

d )  Dimethyl-tolyl-2.4-disulfon: Aus dem N a t r i u d z  mit Methyl jodid  nach 

CBHl,04S, (248.3) Ber. (243.63 H4.87 Gef. C42.88,43.08 H 4.84, 4.86 

11. Disul fonamine  u n d  d a r a u s  herges te l l te  Monosulfonamine 

J. Troger und W. Mein@); Schmp. 162-153O. 

p - [p'- T 01 y 1 s ul f o n- m e t h y I]- N- [p'- t 01 y 1s u 1 f o n- m e t h y 11 -a n i lin, HSC-C6H,. SO,. 
CHz.NH.C,H,.CH,.SOz.C,H,.CH,: 5 g p-Toluolsulf insi iure  werden in  30 ccm Me- 
thanol gelost und mit 5.3 g 40-proz. Formal in losung versetzt. AnschlieBend gibt man 
unter Riihren 2.9 g Anil in  in 5 ccm Methanol zu und la& im verechloaeenen GefiiS bei 
6 0 0  stehen. Nach 3 Tagen wird gekiihlt, abgeeaugt und aua Methanol, dem einige Tropfen 
AmoieensiLure zugeaetzt sind, mehrfach umkristctllisiert. Schmp. 172O; Ausb. a n  Fbh- 
produkt (bez. auf Sulfbsiure) 70% d.Theorie. 

C,,H=O,NS, (429.4) Ber. C 61.63 H 6.40 N3.28 
Gef. C 60.61,60.32 H 5.58,5.37 N 3.40,3.77 

Bei den folgenden auf gleichem Wege hergeatellten Verbindungen nehmen wir die- 

p - [ p'- T o  1 y 1 B u 1 f o n - m e t  h y 1 ] - N - [ ii t h y 1 - p'- t o 1 y 1 s u 1 f on - m e t  h y 11 - a n i 1 i n  , H,C 
selbe Konstitution an. 

C,H4. SO,.CH,. N(C,H,) C,H,.CH,. SO,.C,H,.CH,: Schmp. 146- 147O. 
C,,H,704NS, (457.4) Ber. C 63.02 H 5.0 N 3.06 Gef. C 62.76 €I 6.07 N3.08 

p-[p'-Tolylsulfon-methyl]-N- [methyl-p'-tolylsulfon-methyl]-anilin, H,C- 
C,H,. SO,. CH, . N(CH,). C,H, .CH,. SO,. C,H,.CH, : Schmp. 164-166°. 

C,H,,O,NS, (443.4) Ber. C 62.29 H 5.08 N 3.16 
Gef. C61.27,61.44 H6.54, 5.76 N3.14 

16) C. Ziegler u. J. Sprague ,  J. org. Chemistry 16,621 [1951]. 
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p -  [p'-Tolylsulfon-methyll- N-dimethyl - anilin, H&.C,H4.S0,.CH2.C,H4-N 
(CHs),: Aquivalente Mengen p-Toluolsulfinsiiure und Dimethylanilin werden in 
methanol. Liisung mit einem kleinen %rschuS an 40-proz. Formalin etwa 1 SMe. am 
RiicMuBkiihler gekocht. Dee nach dem Abkiihlen durch Absaugen gewonnene feste 
Produkt fiirbt sich an der Luft langsam griinlich; Schmp. 1950. 

C,,H,OJVS (289.4) Ber. C 66.40 H6.62 N4.85 
Gef. C 66.21,66.13 H 6.77,7.01 N 4.63,4.48 

p -  [p’-Tolylsulfon-methyl]-anilin, H,~.C,H4.S0,.CH,.~~H4.NH,: a) p-[p‘-To- 
lylsulf on-methyl]-N- [p‘-tolylsulfon-methyl]-anilin wirdinder 100bis150fachen 
Menge verdiinnter Schwefelsirure zum Sieden erhitzt, bis der grijBte Teil in Lijsung gegan- 
gen ist, und heiD filtriert. Aue dem Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen ein riitlich ge- 
fiirbter Niederschlag ab. Dieser wird in heikr, verdiinnter alkoholischer Natronlauge 
gelost. Man lit& abkiihlen und kristallisiert das abgeschiedene Aminosulfon unter Zu- 
satz von E-Kohle zweimal aus Benzol um. Ausb. lO-20% d.Th. vorn Schmp. 205-2070. 

C,,H,,O,NS (261.3) Ber. C 64.34 H 5.79 N 5.37 
Gef. C 64.16,65.20 H 5.84,5.84 N 5.47,5.36 

b) 10 g p-Toluolsulfinsiiure werden in 15 ccm Methanol gelijst und mit 5.5 ccm 
40-proz. Formalinlosung versetzt. Anschliebnd gibt man unter Riihmn 7 g Anilin 
in 5 ccm Methanol zu und liiBt im-verschlossenen GeWD bei 5 0 O  stehen. Nach drei Tagen 
kuhlt man, saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Methanol um. Schmp. 205 
bis 207O; Misch-Schmp. mit der nach a) hergestellten Verbindung 205-2080. 

c) 15g p-Nitro-benzylbromid werdenmit 16gp-toluolsulfinsaurem Netrium 
solange in 150 ccm Methanol gekocht, bis der Geruch nach Benzylbromid verschwunden 
ist. Nun wird auf dem Waaserbad zur Trockene eingedampft und der Ruckstand mit 
Waaser ausgezogen. Dm verbleibende p - Nitro ben z y 1 - p - t 01 y 1 - s u I f o n liefert aus 
Chloroform Nedeln vom Schmp. 183O. 

17 g p-Nitrobenzyl-p-tolyl-sulfon, 51 g fermm reductum und 0.3 ccm Essig- 
&urn werden in 350 ccm Waeser 10 Stdn. bei 85-900 geriihrt. Dann wird mit dem dop- 
pelten Volumen Wasser zum Sieden erhitzt, vom Ruckstand abfiltriert und dieser drei- 
ma1 mit je 100 ccrn siedendem Methanol ausgezogen. Durch Versetzen mit Waaser wird 
das Aminosulfon aus der alkoholischen LCiaung gefrillt und durch Umkristallisieren aus 
Benzol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Schmp. 205-207O; Miech-Schmp. mit der 
nach a) hergatellten Verbmdung 2 0 5 - 2 0 7 O .  

p-[p‘-Tolylsulfon-methyl]-N-iithyl-anilin, H,C-C,H,. SO,.CH,.C,H,.NH.C,H,, 
wird wie vorstehend (Vorschrift a)) aus p-b’-Tolylsulfon-methyl]-N-Egthyl-p’- 
tolylsulfon-methyl]-anilin hergestellt. Ausb. 50-60% d.Th. vom Schmp. 132O. 

C,,H,,O,NS (289.4) Ber. C 66.40 H 6.62 N 4.85 
Gef. C 65.73,65.75 H 6.85,6.95 N 4.83,4.81 

111. Sulfon-substi tuierte Schiffsche Basen 
2 - A t  h y 1 - 3 - w- t 01 yl sul f on y 11 -hex y 1 i de n - p - t 01 u i din, H,C-C,H, * SO,.CH(C,H,). 

5 g p-Toluolsulfinsi4ure in 20 ccm Methanol werden innerhalb 10 hlin. in eine sie- 
dende Lijsung von 5.1 g n-Butyra ldehyd und 3.6 g p-Toluidin in 40 ccrn Methanol 
eintropfen gelaseen. Es wird 1OMin. gekocht, dann liiBt man abkuhlen und saugt die 
abgeschiedenen Kristalle ab. Ausb. 8.5 g (71% d.Th.) vom Schmp. 1460 (umkristallisiert 
aus Methanol). Verwendet man die Hiilfta Butyraldehyd, so sinkt die Ausbeute auf 
37 % d. Theorie. 

CH(C,H,) -CH:N-C,H,.CHs 

C,l&,O&3 (371.6) Ber. C 71.16 H 7.88 N 3.77 S 8.64 
Gef. C 71.23, 71.39 H 7.80, 7.86 N 3.74, 3.76 S 8.11, 8.48 

Auf dieselbe Weise wurden hergestellt: 
3- [p’-Tolylsulfonyl]-butyliden- p-toluidin, H,C.C,H,.SO,.CH(CH,).CH,. 

CH:N.C,H,.CH,, aus p-Toluolsulfineiiure, Acetaldehyd und p-Toluidin. Ausb. 
etwa 40% d.Th. vom Schmp. 165O. 

C,,H,,O,NS (315.3) Ber. C 88.56 H 6.71 N 4.44 
Gef. C 67.58,87.78 H 6.72,7.06 N 4.80,5.00 
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2 - B t h y l -  3 - w- tolylsulfonyl] - hexyliden -anil in,  H3C*C6H4.SOz*CH(C,H;). 
CH (C2H5) * CH : N C,H,, aus p - To1 u ole u 1 fin s it u re, B u t  y r alde hy d und An i li n. 
Ausb. etwa 60% d.Th. vom Schmp. 147-148O. 

C,,H,,O~S (357.5) Ber. C 70.55 H 7.73 N 3.92 
Gef. C 70.25,70.07 H 1.60.7.69 N 3.85,3.86 

3- w-Tolylsulfonyl]-  butyliden-anilin,  H3C*C,H,.S0,.CH(CH,).CH,~CH:K* 
C6H,, aus p-Toluolsulfinsiiure, Acetaldehyd und Anilin. Ausb. etwa 40% d.Th. 
vom Schmp. El0. 

C,,H,,O.JVS (301.4) Ber. C 67.77 H 6.35 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, &C*CsH4-.SOz* 
CH(OR).CH,.CH,.S0,.C6H4.CH,: 3 g p-Toluolsulfinsiiure. werden in 20ccm Ather 
gelijst und rnit 0.65 ccm Acrolein versetzt. Man l i iOt  iiber Nacht stehen und fltriert 
die abgeschiedenen nadelformigen Krisblle ab. Ausb. 2.2 g (63% d.Th.) vom Schmp. 
1000 (aus Wasser). 

C,,H~O,Ss (308.4) Ber. C56.42 H5.47 Gef. C54.50,54.13 H 5.26,5.47 

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

[Aim dem Institut fiir organiache Chemie der Universit&t Kiel] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1954) 

Aus Shiliimiaiiure und Diazomethan lassen sich Derivate der 
6-Methyl-shikimGim und der Norcaran-carbonsSiure da&Ilen. Des 
Verfahren von Arndt -Eis te r t  fiihrt mi einem Derivat der Cyclo- 
hcxenyliden-emigs21ure. 

Shikimiaure liiBt sich auf die ubliche Weise durch Kochen mit Methanol 
und Chlorwasserstoff in den kristallinen Methylester I iiberfiihren. Der gleiche 
Ester entsteht nach H. 0. L. F ischer  und G. Dangschat ' )  auch h i m  Be- 
handeln der Shikimisaure mit Diazomethan. Im Gegensatz dam erhalten wir 
mit uberschussigem Diazomethan ein stickstoffhaltiges, zersetzliches 01. Eine 
ganz iihnliche Beobachtung haben friiher schon K. Freudenberg  und &lit.- 
arbb.2) an einem anderen Derivat der Shikimisliure gemacht. Offensichtlich 
vermag das uberschiissige Diazomethan mit der Doppelbindung der Shikimi- 
saure zu reagieren, denn es sind zahlreiche Fiille bekannt, wonach a,P-unge- 
sattigte Siiuren unter der Einwirkung von Diazomethan in Pyrazolin-Derivate 
ubergehen3). Die letzteren spalten in der Hitze meistens glatt Stickstoff ab. 
Von der Shikimisliure ausgehend, miiBte man auf diese Weise zu interessanten 
homologen Verbindungen kommen. Wir haben deshalb die Fteaktionsprodukte 
aus Shikimisliure und Diazomethan genauer studiert. 

Wenn man dw am Shikimisiiure und uberschiissigem Diazomethan erhiilt- 
liche, optisch aktive 01 langsam i.Hochvak. deatilliert, so entsteht eine aauer- 
stoff-hie, optisch inaktive Base von der Zusammensetzung C,H6N2, die mit 
Indazol (111) identisch ist. 

1) Helv. chim. Acta 17, 1200 [1934]; 18, 1204 [1935]. 
2, Liebigs Ann. Chem. 648, 162 [1940]. 

K. v. Auwere u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 496, 27 [1932]; Ber. dtech. chem. &. 66, 1205 [I933]; L. I. Smi th  u. W. B. Pings, J. org. Chemistry 2, 23 [1937]. 
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