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Zum Strukturbeweis wurden 3.2 g des Magnesiumsalzes in wenig Salzsaure gelast und 
nach Zusatz von Natronlauge rnit 30 g Devarda-Legierung reduziert. Die mit Wasserdampf 
iibergehenden fliichtigen Basen lieBen sich nach uberfiihrung in die Hydrochloride rnit 
Alkohol/Xther in 470 mg (80% d. Th.) Ammoniumchlorid und 870 mg (70% d. Th.) tert.- 
Butylamin-hydrochlorid zerlegen. 

DIETER KLAMANN") und HELMUTH BERTSCH 
SN -Reaktionen a n  der Sulfonylgruppe von Arylsulfonsaureve:bindungen, 1Vl) 

Umamidierung von Sulfonamiden und Aminolyse von Sulfonsaure- 
phenolestern bei Einwirkung von Alkaliamiden 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 14. Mai 1959) 

Als weitere nucleophile Substitution am Sulfonyl-Schwefel von Sulfonsaurever- 
bindungen wurden die Umamidierung von Sulfonamiden sowie die Arninolyse 
von Sulfonsaurephenolestern bei Einwirkung von Alkaliamiden aufgefunden. 
In ubereinstimmung rnit frUheren Ergebnissen verlauft auch diese SN-Reaktion 
bei den Phenolestern leichter als bei den vergleichbaren Amiden. - Die Um- 
esterungsreaktion der Sulfonsaure-phenolester mit Alkalialkoholaten wird ex- 
perimentell durch Folgereaktionen des intermediiir auftretenden Sulfonsaure- 
alkylesters bewiesen. Die Mechanismen der drei Reaktionen sind analog dem 

Reaktionsverlauf der Alkoholat-Spaltung der Sulfonamide aufzufassen. 

Die Umamidierung von Amiden und die Aminolyse von Phenolestern der Arylsul- 
fonsauren gelingen dirrch Einwirkung freier Basen im allgemeinen nicht. Lediglich 
in Sonderfallen (z.B. bei Estern stark positiv substituierter Phenole, bei Di- und Tri- 
arylsulfonyl-aminen) sind Umsetzungen dieser Art bekannt geworden '2). 

Da die Entdeckung der S,-Alkoholat-Spaltung der Sulfonamide3) die Moglichkeit 
weiterer nucleophiler Substitutionsreaktionen an  der SOz-Gruppe von Sulfonsaure- 
verbindungen nahelegte, haben wir die Einwirkung anderer stark basisch wirkender 
Verbindungen auf Sulfonsaure-phenolester und -amide untersucht. 

S,-UMAMIDIERUNG VON SULFONAMIDEN 

Obwohl Sulfonamide reine SN-Reaktionen an der Sulfonylgruppe nur relativ 
schwer eingehen, haben wir versucht, die der SNcA-Umamidierung mit Aminsalzen 

*) Jetzige Anschrift: lnstitut fur Technische Chemie der Technischen Universitat Berlin. 
I )  111. Mitteil.: D. KLAMANN und H. BERTSCH, Chem. Ber. 91, 1688 (19581. 
2 )  Vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Verlag Georg Thieme, 

Stuttgart 1955, Bd. 9 und die dort zit. Lit.; H. SETTER und H. HANSMANN, Chem. Ber. 
90, 2728 [1957]. 

3) D. KLAMANN untl H. BERTSCH, Chem. Ber. 91, 212, 1427, 1688 [1958]; Angew. Chem. 
67. 719 [1955]. 
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entsprechende Reaktion durch Einwirkung von Alkaliamiden auf Sulfonamide 
sekundarer Amine zu realisieren. Sulfonylverbindungen primarer Amine hatten 
sich infolge der Salzbildung bereits gegenuber siedender 5 1 -gew. -proz. Natriumiso- 
amylat-Losung in Isoamylalkohol als vollkommen resistent erwiesen3). 

Zunachst konnten wir feststellen, daD N-Athyl-p-toluolsulfanilid durch 85-proz. Hydrazin- 
hydrat und das nucleophilen Umsetzungen an der SO2-Gruppe verhaltnismaDig leicht zu- 
giingliche3) N.N-Diphenyl-p-toluolsulfonamid durch Piperidin jeweils im Mo1.-Verhaltnis 
I : 10 bei 6stdg. Erhitzen im DruckgefiiD auf 200” nicht verlndert werden: 97.8 bzw. 97.5 % 
der eingesetzten Sulfonamide wurden schmelzpunktsrein wiedergewonnen. 

Im Gegensatz zu diesen Versuchen mit freien Aminen konnte z.B. N-Athyl-p- 
toluolsulfanilid mit Natrium-anilid in das Sulfanilid ubergefuhrt werden. Es erwies 
sich gunstig, die Umsetzung entweder in der Losung der dem Alkaliamid entsprechen- 
den Base oder, z.B. im Falle des Natriumamids selbst, in Dimethylanilin durchzu- 
fuhren. Die Umsatze waren niedrig (Tab.); bei zu hohen Temperaturen kann Zer- 
setzung eintreten. 

Tab. Umsetzungen von p-Toluolsulfonsiiureamiden und -phenolatern mit Alkaliamiden 

gebildetes wiederge- 
Eingesetzte Reaktions- p-Toluol- wonnene 

TOSYI- AEitf”’d Usungsmittel Temp. Zeit sulfon- Tosyl- 
Verbindung “C Stdn. amid Verbindung 

mMol %d.Th. *) %d.Eins. 

N-hhylanilid CsHsNHNa Anilin 

N-Athylanilid- CjHsNHNa Anilin 

Phenylester CsHsNHNa Anilin 
20 200 0.9 Mol 

Phenylester NaNH2 Dimethylanilin 
10 60 10 ccm 

Phenylester NaNH2 Piperidin 
10 60 10 ccm 

20 200 0.9 Mol 

“4CI 20 265 0.84 Mol 

186 3 

Siede- 10 

Siede- 3 

100 2 

temp. 

temp. 

Siede- 1 
temp. 

Anilid 60.3 **) 

Anilid 67.5 **) 

4.7 

1.1 

Anilid 0.0 

Amid 31.5 

Amid 0.0 

93.4 

48.0 

30.4 
‘1 Bczogcn auf eingesetztc pToIuolsulfonyl-Verbindung. **Tcilwcise verharzt. 

Um ebenso wie bei der protonen-katalysierten Umamidierung jede andere Mog- 
lichkeit eines Reaktionsverlaufes ausschlie8en zu konnena, wurde ein Versuch mit 
im N-Phenylrest radioaktiv markiertem N-~thyl-p-toluolsulfonsaure-[anilid-~~~ 
durchgefuhrt. Das erhaltene Anilid war vollkommen inaktiv; die Reaktion mu8 
also - wie erwartet - als nucleophile Substitution am Sulfonyl-Schwefel des N- 
Athylanilids-[WJ verlaufen sein. 

H 3 C - 0 - S 0 2 - N - a  + O - N H e N a e  --+ 
I 

CzHs 
- - 

4) D. KLAMANN und E. FABIENKE, Chem. Ber. 92, 712 119591. 
166. 
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AMINOLYSE VON SULFONSAURE-PHENOLESTERN 

Da Sulfonsaureester von Phenolen die gleiche Reaktionsweise wie Sulfonamide 
zeigen, SN-Reaktionen an der SOZ-Gruppe infolge der grokren Elektronegativitat 
des Sauerstoffatoms im Vergleich zum Stickstoff im allgemeinen jedoch leichter 
eingehen als diesee, haben wir die Einwirkung von Alkaliamiden auch auf diese 
Ester ubertragen. 

Wie erwartet, reagierte der Phenylester der p-Toluolsulfonsaure mit Alkaliamiden 
wesentlich leichter als die Sulfonamide. Unter den gleichen Bedingungen, die beim 
N-Athyl-p-toluolsulfanilid nur zu einem Umsatz von einigen Prozenten fuhrten, 
wurde der Phenylester quantitativ in das Anilid ijbergefuhrt 
din wurde Phenyl-p-toluolsulfonat dagegen selbst bei 7 stdg. 
Mo1.-Verhaltnis 10: 1 im Autoklaven nicht verandert. 

(Tab.). Durch Piperi- 
Erhitzen auf 200" im 

s,-UMESTERUNG VON SULFONSAURE-PHENOLESTERN 

Die von J. FERNS und A. LAP WORTH^) beobachtete Bildung von Phenetol und Natrium- 
p-toluolsulfonat aus Phenyl-p-toluolsulfonat und Natriumathylat wurde durch eine primare 
Umesterung zurn khylester gedeutet. W. PHIL LIPS^) stiitzte diese Ansicht, da er bei der Um- 
setzung von Phenyl-p-toluolsulfonat mit dem Kaliumalkoholat des Methylbenzylcarbinols 
wahrscheinlich den Phenylather des Methylbenzylcarbinols erhielt. C. A. BUNTON und Mit- 
arbb.7) konnten nachweisen, dal3 die Hydrolyse des Phenyl-p-toluol- und -methansulfonats 
als nucleophiler Angriff des Hydroxylions am Schwefelatom verlauft, da beim Einsatz von 
H2lW das Traceratom im Sulfonsaurerest, jedoch nicht im Phenol auftrat. Ein experimenteller 
Beweis fur die Moglichkeit der Umesterung von Sulfonsaureestern der Phenole stand jedoch 
noch aus. 

Da wir friiher ebenfalls festgestellt hatten, daD einfache Phenolester der Sulfon- 
sauren keine Arylierungsreaktionen eingehens), war vermutet worden, daJ3 Umset- 
zungen, die den Anschein einer solchen Arylierung erwecken, unter primiirer Um- 
esterung der Phenolester zum Alkylester verlaufeng). Um diese Ansicht zu beweisen, 
haben wir die Einwirkung von Alkoholaten auf Phenyl-p-toluolsulfonat eingehender 
untersucht 10). 

Beim Erwiirmen von Phenyl-p-toluolsulfonat mit Natriumathylat in absol. Athano1 
lieBen sich leicht 98.4% d. Th. Natrium-p-toluolsulfonat und 86.1 % d. Th. Phenetol 
erhalten. Bei der Durchfuhrung konnte die Bildung eines perlmutterglanzenden 

5 )  J. chem. SOC. [London] 101, 273 (19121. 
6 )  J. chem. SOC. [London] 123.44 [1923]. 
7) C. A. BUNTON und Y. F. FREI, J. chem. SOC. [London] 1951, 1872; C. A. BUNTON und 

8) Vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), I .c .~) ,  S. 680. 
9 )  D. KLAMANN, Mh. Chem. 83, 1405 [1952]; Methoden der organ. Chemie, I.c.2,8). 

10) Vorversuche wurden von uns bereits 1952 im Institut fur Organisch-Chemische Tech- 

V. A. WELCH, ebenda 1956. 3240. 

nologie der Technischen Hochschule Wien durchgefiihrt. 
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Niederschlages beobachtet werden, der sich bei weiterem Erhitzen wieder loste. 
Unterbrechen wahrend dieser ersten Phase - offenbar der relativ rasch und leicht 
verlaufenden Umesterungsreaktion - und Abfiltrieren lehrte, daD es sich uin Na- 
triumphenolat handelte. 

Die Einwirkung von Athylat auf den Phenylester liefert somit tatsslchlich zunslchst 
Phenolat und das Athyl-p-toluolsulfonat : 

H3C-c8-S02 -O-c\ + C2H50eNa@ -+ 

H J C - ~ - S O ~ - O C ~ H ~  + \ -OeNa@ 

Danach kommt es sofort zur Alkylierung des Phenolats, da der Alkoholester 

w a 
- \- //? 

grundsatzlich anders reagiert : 

H I C - D - S O ~ - O - I C ~ H ~  - + 0 / \ -O@Na@ ---+ 

H 3 C - o - S O z - O e N a Q  - + 0 / \ -0-CzHs 

Das intermediare Auftreten des khylesters muDte sich nun bei Gegenwart anderer 
alkylierbarer Substanzen dadurch teweisen lassen, daB neben dem Phenol auch diese 
Verbindungen athyliert werden. Wurden daher dem oben genannten Gemisch von 
Alkoholat und Phenylester Anilin oder @-Naphtholnatrium zugesetzt, so lie0 sich 
N-Athylanilin bzw. der P-Naphthol-athylather neben Phenetol erhalten. Jede andere 
Bildungsmoglichkeit wurde durch Testversuche ausgeschlossen. 

Durch diese Versuche ist die Umesterungsreaktion der Sulfonsaure-phenolester 
durch Alkoholate experimentell eindeutig bewiesen. 

Die Mechanismen dieser drei von uns aufgefundenen bzw. nachgewiescnen Reak- 
tionen sind zweifellos als nucleophde Substitutionen am Sulfonyl-Schwefel im S h e  
des kiirzlich diskutierten Reaktionsverlaufes der Alkoholat-Spaltung der Sulfon- 
amide aufzufassen und werden den gleichen GesetzmiiBiDigkeiten unterlieged). 

Aromatisfhe Grignard-Verbindungen liefern mit Sulfonsilurephenolestern Diarylsulfone 
und mit 1.8-Naphthosulton und seinen Derivaten Hydroxysulfonez). Wir haben daher ver- 
sucht, ob die jetzt leicht zugiinglichen Aluminiumtrialkyle die gleiche Umsetzung eingehen. 

Phenyl-p-toluolsulfonat wurde jedoch durch Triisobutylaluminiurn weder in siedender 
BenzollBsung noch ohne Usungsmittel bei loo' in das p-Tolyl-isobutyl-sulfon Ubergeflihrt. 
Es trat lediglich etwas Reduktion zum p-Thiokresol ein, was wahrscheinlich auf den Hydrid- 
gehalt des Aluminiumalkyls ZUrIlckfllfllhren ist. 

Herrn Professor Dr. F. NERDEL danken wir f i r  sein Interesse an unseren Untersuchungen, 
Herrn Professor Dr. F. WEYGAND fdr  die Uberlassung von 14C-Anilin. Der eine von uns 
(H. B.) dankt dem DEUTSCHEN AKADEMISCHEN AUSTAUSCHDIENST f i r  die Gewihrung eines 
Stipendiums. 



2614 KLAMANN und BERTSCH Jahrg. 92 

BESCHREI BUNG D E R  VERS UCHEII) 

Umsetzung von Natriumanilid mir N- Arhyl-p-toluolsu~anilid: 4.6 g (0.2 Grammatome) 
Natrium wurden in 102.4 g ( 1 . 1  Mot) frisch dest. Anilin gelost. Dieser Losung von Natrium- 
anilid in Anilin wurden 5.5 1 g (20 mMol) reines, anilidfreies N-Athyl-p-toluolsulfanilid 
zugesetzt und das Gemisch 3 Stdn. unter RiicMuB gekocht (186"). Nach Abkiihlen 
auf 90° wurde zuniichst mit Wasser und dann mit Salzsaure versetzt und der ungeloste Anteil 
abfiltriert. Dieser lieferte bei fiinfmaligem Auskochen rnit 25-proz. Natronlauge einen al- 
kalischen Extrakt, der nach Ansauern mit Salzsaure ein braunes Kristallmehl abschied. Um- 
kristallisieren aus Athanol ergab 0.23 g p-Toluolsulfanilid (4.7% d. Th.); Schmp. 101 - 102.5' 
(Misch-Schmp. ohne Depression). 

Umse fzung von Natriumanilid mil N-Aihyl-p-toluolsu~onsaure-~anilid-14Cl: 2.5 g 14C- 
Anilin wurden in 15 ccm a-Picolin gelost und portionsweise mit 5.2 g p-Toluolsulfochlorid 
versetzt. Nach 1 stdg. Erwarmen auf 70" wurde das iiberschiissige Sulfochlorid durch etwas 
Wasser verseift und das Gemisch wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 6.15 g (93% d. Th.) p-To- 
Iuolsrrlfonsaure- ' anilid- 14CI. 

Die erhaltenen 6.15 g Anilid wurden in 20 ccm 5-proz. waBr. Natronlauge gelost und unter 
Ruhren bei 50" portionsweise mit 5.4 g hhyl-p-toluolsulfonat versetzt 12). Nach 1/2stdg. 
Kochen wurden abermals 0.54 g NaOH in 5 ccm Wasser und 2.7 g Athylester hinzugefiigt 
und wieder kurz gekocht. Nach Zugabe uberschussiger Lauge und l/zstdg. Erhitzen wurde 
wie ublich aufgearbeitet und aus Athanol umkristallisiert12). Ausb. 6.36 g N-A'fhyl-p-toluol- 
srtlfonsiiure-!anilid-~~C] (93 % d. Th.) ; Schmp. 88"; Aktivitat 9546 Impulse/Min. mMol. 

Eine etwa 28 Gew.-Proz. Natriumanilid enthaltende Anilinlosung wurde rnit 5.51 g vor- 
stehenden N-bithylanilids (20 mMol) unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff 10 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Nach Aufarbeitung konnten neben unverandertem Athylanilid 0.35 g 
p-Tolrtolsulfanilid (7.1 "/. d. Th.) isoliert werden; Schmp. 103"; 0 Impulse/Min:mMol. 

Umvctzungen des Phenyl-p-toluolsulfonots 
Mir Natriumanilid: Aus 102.4 g Anilin und 4.6 g Natrium wurde eine etwa 21 gew.-proz. 

Losung von Natriumanilid in Anilin hergestellt und mit 4.97 g (20 mMol) p-Toluolsulfon- 
siure-phenylester 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkuhlen auf 40" wurde rnit 150 ccm 
Wasser zersetzt, dann uberschussige SalzsSiure zugesetzt und nach Erstarren der ungelosten 
Anteile filtriert. Diese wurden mit 25-proz. Natronlauge gelast, filtriert und das alkalische 
Filtrat angesauert. Die abgeschiedene feste Phase lieferte nach Kristallisation aus khan01 
4.62 g p-Toluolsu~anilid (93.4% d. Th.); Schmp. 102.5 - 103" (Misch-Schmp. mit authent. 
Priiparat gab keine Depression). 

Mir Nabiumomid: 2.48 g Phenyl-p-toluolsulfonat (10 mMol) und 2.34 g (60 mMol) Na- 
triumamid wurden in 10ccm Piperidin 1 Stde. unter RUhren zum Sieden erhitzt, wobei 
Dunkelfiirbung, Abscheidung einer festen Phase und lebhafte NH3-Entwicklung auftraten. 
Nach Zugabe von k h e r  und Wasser wurde die iitherische Phase alkalis& und sauer aus- 
gewaschen; der Ather enthielt keinen Ester mehr. Die Ausziige wurden vereinigt und ange- 
sauert; nach llngerem Stehenlassen schieden sich 0.52 g p-Toluolsulfonamid (30.4% d. Th.) 
aus; Schmp. 135", Misch-Schmp. 136". 

1 ' '  Teile der Dissertat. H. BERTSCH, Technische Universittit Berlin, 1955. - Alle Schmelz- 

12) D. KLAMANN, G. HOFBAUER und I;. DRAHOWZAL, Mh. Chem. 83, 870 (19521; D. KLA- 
punkte sind korrigiert. 

MANN und H. BERTSCH, Chem. Ber. 89, 2007 [1956]. 
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2.48 g Phenyl-p-toluolsulfonat und 2.34 g Natriumamid wurden in 10 ccm Dimethyl- 
anilin unter Rahren 2 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach Aufnehmen in Ather und Wasser wurde 
die alkal.-waDr. Phase mit Salzsaure angesauert und das p-Toluolsulfonamid der Kristallisation 
uberlassen: 0.82 g (48.0 % d. Th.). Die Atherphase wurde nach Ausziehen rnit Salzsaure und 
Waschen eingeengt: 0.78 g Phenyl-p-toluolsulfonat (31.5 % d. Einsatzes), Schmp. 95 -96". 

Einwirkung von Natriumdthylat auf Phenyl-p-toluolsulfonat: 2.6 g (0.1 1 Grammatome) Na- 
trium wurden unter RUhren in 130 ccm absol. Alkohol gelost und 24.9 g (0.1 Mol) Phenyl- 
p-toluolsulfonat zugesetzt. Beim Erwarmen auf 60" unter RUhren erfolgte Losung des Esters, 
bei 66" trilbte sich die Losung, bei 74O begann sichtbar eine Reaktion, die durch l*/Zstdg. 
Kochen vervollstandigt wurde; nach 12stdg. Stehenlassen wurde das abgeschiedene Salz 
abfiltriert, rnit Alkohol gewaschen und getrocknet: 19.1 g (98.4% d. Th.) Natrium-p-toluol- 
sulfonar. Aus dem Filtrat wurde Uber eine Fiillkorperkolonne die Hauptmenge des Alkohols 
abdestilliert, der Ruckstand in Wasser gegossen und ausgeathert, der Extrakt getrocknet 
und destilliert. Es wurden 10.5 g (86.1 % d. Th.) Phenetol vom Sdp.760 172" erhalten. 

Bei einer Wiederholung wurde das Reaktionsgemiscb langam auf 76" erwarmt und die 
Umsetzung bei Erreichen dieser Temperatur durch rasches Abkalen unterbrochen. Die 
ausgeschiedenen Kristallblattchen wurden abfiltriert, rnit verdunnter Saure versetzt und die 
saure Losung rnit Ather extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Athers hinterblieb 
Phenol, das durch Eisenchloridprobe und Bromierung (2.4.6-Tribrom-phenol, Schmp. 95") 
identifiziert wurde. 

Reaktion von Phenyl-p-toluolsulfonat rnit Natriumiirhylat in Gegenwart von Anilin: 5.15 g 
(0.25 Grammatome) Natrium wurden wie oben in 250 ccm absol. Alkohol geltist und 49.8 g 
(0.2 Mol) Phenylester sowie 18.6 g (0.2 Mol) Anilin hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch 
wurde unter Rtihren 5 Stdn. am RiickfluDkUhler gekocht. Nach 12stdg. Stehenlassen konnten 
38.3 g (98.3 % d. Th.) Narrium-p-toluolsulfonat abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol 
weitgehend abdestilliert werden. Der Rtickstand wurde nach Alkalizusatz ausgdthert. Die 
waOr. Phase lieferte nach Ansauern 7.34 g (39% d. Th.) Phenol. Der Atherextrakt wurde mit 
verd. Salzsaure extrahiert und lieferte beim Einengen 12.7 g (52% d. Th.) Phenetol. Die aus 
dem Salzsaureextrakt isolierten Amine wurden in die Tosyl-Verbindungen tibergefart. 
Neben dem Sulfanilid konnten 4.8 g (8.8 % d. Th.) N-.hhyl-p-toluolsulfanilid, Schmp. 88", 
erhalten werden. 

Reaktion von Phenyl-p-toluoisu~ofonor mit Natriumathylat in Gegenwart von B-Naphthol- 
natrium: In eine Usung von 5.2 g (0.22 Grammatomen) Natrium in 200 ccm absol. Alkohol 
wurden 14.4 g (0.1 Mol) B-Naphthol eingetragen, 112 Stde. geriihtt, danach 24.9 g (0.1 Mol) 
Phenyl-p-toluolsulfonat zugefllgt und das Gemisch unter RUhren 21/2 Stdn. unter RUckfluD 
erhitzt. Nach Ublichem Stehenlassen wurde vom Natrium-p-toluolsu~ofonnt (18.9 g; 97 % d. Th.) 
abfiltriert und wie oben aufgearbeitet. Als Spitzenfraktion wurde Phenetol vom S d p . 7 ~  172" 
erhalten. Aus dem Rackstand konnte durch Wasserdampfdestillation und Umkriitallkiieren 
Nerolin Neu (~-Naphthyluthyldfherj isoliert werden. Die Gesamtmenge an Phenetol und 
Naphthylgther lie13 sich durch Vergleich des Brechungsindex .n'$ des erhaltenen Gemisches 
rnit den Brechungindizes hergestellter Mischungen berechnen: Pheneto12.5 g (22.5 %d. Th.); 
~-Nuphrhylarhyliither 5.9 g (34.2% d. Th.). 

Einwirkung von Triisobutylahminium 13) auf Phenyl-p-toluolsulfonat: 2.48 g Phenyl-p-toluol- 
sulfonat (10 mMol) wurden mit 5 ccrn Triisobutylaluminium (d$' 0.775; Al 13.75%; Aktivi- 
tat 92.8%; Hydridgehalt 12.5%; gelbstes Gas 4.1 %) (20 mMol) versetzt. Es trat Erwiirmung 

13) Den CHEMISCHEN WERKEN BERGKAMEN sind wir fdr die uberlassung von Triisobutyl- 
aluminium zu Dank verpflichtet. 
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und Entwicklung eines Gases auf. Nach Zstdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde rnit 
Benzol verdiinnt und rnit Alkohol und dann rnit Salzsaure versetzt. Nach Zugabe von Ather 
wurde die organische Phase rnit Natronlauge ausgezogen und eingeengt : 2.23 g (89.8 % d. 
Einsatzes) Phenylester wurden wiedergewonnen. Die alkalische Phase schied nach dem An- 
siuem 0.1 1 g p-Thiokresol aus (8.9% d. Tb.). 

Bei Einwirkung von 10 mMol Triisobutylaluminium auf 10 mMol Phenyl-p-toluolsulfonat 
in 10 ccm Benzol bei Siedetemperatur wurden 96% des Esters zuriickgewonnen. 

CLAU BERTHER 

Einseitige Verseifung von Dinitrilen und Hydrierung der 
entstandenen o-Cyan-Saureamide 

Aus den Forschungslaboratorien der Holzverzuckerungs AG., Domat/Ems (Schweiz) 
(Eingegangen am 20. Mai 1959) 

Es wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, aliphatische und aromatische 
Dinitrile mit Hilfe von Ionenaustauschern einseitig zu verseifen. Die entstehen- 
den Cyancarbonsaureamide werden zur Herstellung von Aminosauren, Lactamen 

und Iminodicarbonsauren verwendet. 

Es ist bekannt, daB Adipinsaure-dinitril rnit Wasserstoffperoxyd und Kalilauge in 
Aceton zu 6-Cyan-valeriansaure-amid verseift werden kann 1). Nach H. F. REP EN BRINK^) 

sowie S. M. MCELVAIN und R. D. MULLINEAUX~) konnen Cyancarbondureester her- 
gestellt werden, indem man Dinitrile mit der berechneten Menge Salzsaure und Atha- 
no1 bei 0" behandelt. Dabei entstehen vorerst die Hydrochloride der Cyaniminoester, 
die mit Wasser in die Cyancarbonsaureester iibergefuhrt werden konnen. 

Wir haben nun gefunden, daB aliphatische Dinitrile, deren funktionelle Gruppen 
durch mehr als eine Methylengruppe getrennt sind, und aromatische Dinitrile, deren 
Nitrilgruppen nicht in oStellung zu einander stehen, mit Hilfe von Ionenaustauschern 
einseitig verseift werden konnen. Man erhiilt dabei in guter Ausbeute Cyancarbon- 
saure-amide neben kleineren Anteilen an Cyancarbomiiuren und Diamiden. Die Um- 
setzung wird mit einem stark basischen Ionenaustauscher bei 60-95" durchgefihrt. 
Soweit es die Loslichkeiten der Dinitrile erlauben, wird in wariger Liisung oder in 
wariger Emulsion gearbeitet. Gute Resultate werden erzielt, wenn die wasserunlos- 
lichen Nitrile in Pyridin gelost werden und das Gemisch rnit solchen Mengen Wasser 
versetzt wird, daD gerade noch eine klare Losung vorhanden ist. Zur Aufarbeitung 
filtriert man den Austauscher ab, wbcht mit heinem Wasser nach und dampft das 
Filtrat i. Vak. ein. Dabei muD darauf Rucksicht genommen werden, daB besonders 
die niedrigen Homologen der aliphatischen Dinitrile erheblich wasserdampffliichtig 
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