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DIETER KLAMANN *) und EBERHARD FABIENKE 

SNcA-Reaktionen an der Sulfonylgruppe von 
Arylsulfonsaureverbindungen, VI 1) 

Protonen-katalysierte Aminolyse und Phenolyse 
von N.N-Diarylsulfonyl-aminen (Disulfimiden) 

Aus dem Institut fur Technische Chemie der Technischen Universitiit Berlin 

(Eingegangen am 2. Mai 1962) 

N.N-Diarylsulfonyl-amine unterliegen bei Einwirkung von Amin-hydrochlori- 
den einer SNcA-Umamidierung. Bei N-Alkyl-Derivaten liiufi eine betriicht- 
liche Entalkylierung parallel. Im Gegensatz zu den entsprechenden Sulfon- 
amiden reagieren N-Aryl-diarylsulfonylamin-Verbindungen leichter als die 
N-Alkyl-Verbindungen. Die SNcA-Phenolyse ist gegeniibex derjenigen der Sul- 

fonamide begiinstigt. 

Protonenkatalysierte nucleophile Austauschreaktionen (SNcA-Reaktionen) an den 
Sulfonylgruppen von Diarylsulfonylaminen (, ,Disulfimiden") sind bisher nicht be- 
kannt. Der fallende nucleophile Charakter des Stickstoffatoms in der Reihe Ammo- 
niak > Sulfonamid > Disulfonylamin, lieD aufgrund unserer friiheren Untersu- 
chungen an Sulfonsaureverbindungen1-3) eine Erschwerung der SNcA-Umsetzungen 
beim Ubergang vom Sulfonamid zum Diarylsulfonylamin vermuten. Die entspre- 
chende Erleichterung der SN-Reaktionen ist durch zahlreiche Arbeiten3.4) bereits 
erwiesen. Wir haben daher versucht, die He-katalysierte Aminolyse und Phenolyse 
der Diarylsulfonylamine zu realisieren. 

SMA-UMAMIDIERUNG 

Zur Priifung der S+A-Umamidierung wurden zunachst N-Phenyl- und N-Wthyl- 
bis-[p-toluolsulfonyl]-amin sowie Benzolsulfonyl-p-toluolsulfonyl-anilin mit Piperi- 
din- bzw. Anilin-hydrochlorid unter den Bedingungen der Tab. 1 zur Reaktion g e  
bracht. ErwartungsgemaB trat stets Austausch der Arylsulfonylreste, im Falle des 
N-Alkyl-Derivats zusatzlich Entalkylierung ein. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Diarylsulfonylamine ist gegeniiber derjenigen 
entsprechender Sulfonamide herabgesetzt ; offenbar ist die Protonenanlagerung am 
Stickstoffatom infolge dessen geringerer Basizitat gehemmt. So wurde z. B. Ditosyl- 
anilin mit Anilin-hydrochlorid unter vergleichbaren Bedingungen in geringerem Aus- 

*) Anschrift : ESSO-Forschungslaboratorien, Hamburg-Harburg. 
1) V. Mitteil.: D. KLAMANN und E. FAFIIENKE, Chem. Ber. 93, 252 [1960]. 
2) a) D.KLAMANN und G. HOFBAUER, Mh.Chem.84, 62 [1953]; b ) D . K u m m  und 

G. HOFBAUER, Liebigs Ann. Chem. 581,182 [1953]; c) D. KLAMANN, ebenda 583,63,66 119531; 
d) D. KLAMANN und E. FAFIIENKE, Chem. Ber. 92, 712 (19591. 

3) D. KJAMANN und H. BERTSCH, Chem. Ber. 91, 212, 1427, 1688 [1958]; 92, 2610 [1959]. 
4) Vgl. H. DORN, G. HILGETAG und A. RJECHE, Angew. Chem. 73, 560 [1961]. 
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maD umamidiert a h  N-hhyl-p-tosyl-anh (Tab. 1, Vers. 4 und 7). Neben der 
Umamidierung unter Bildung eines sekundtiren und des dem Amin-hydrochlorid ent- 
sprechenden Sulfonamids (a) trat beii N-hhyl-ditosyl-amin auch Entawlierung 

Tab. 1. Reaktion von Diarylsulfonylaminen mit Amin-hydrochloriden 
(10 mMol Bis-arylsulfonyl-amin + 20 mMol AmineHCl; 25 Min. 

bei 200 & 2" in 2 ccm Phenol unter RUhren) 

Vers. 
Nr. 

Entalky- 
Bis-arylsulfonyl- Hydrochloride von yiyzi licrung 

% d.Th.*) % d.Th.*) amin 

1 N-dithyl-di tosyl-amin Piperidin 1 S 41 
2 N- Athyl-ditosyl-amin Anilin 3.6 1.2 
3 N-Phenyl-ditosyl-amin Piperidin 9.0 
4 N-Phen y I-ditosyl-amin Anilin 39 - 
5 N-Pheny 1- benzol- Piperidin 9.1 - 

- 

sulfony 1-tosyl-amin 

sulfon yl-tosyl-amin 
- 6 N-Phenyl-benzol- Anilin 29 

I N-dithy 1-p-tosyl-anilida) Anilin 93 - 
*) &zogen auf CingeSstnM Diaryhlfonylamin. 

am Stickstoffatom unter Bildung von Ditosyl-ammoniak auf (b). In Anbetracht des 
stark Sauren hido-Wasserstoffs d iem Verbindung bildet dieses das beireEende 
AminSalz. 

a) (Tos)2N-C,jHs + P H 2  Cle - Tos-N 3 + Tos-NHGHs + HC 2 

bzw. Folgeprodukte 

Unter Einwirkung von Piperidin-hydrochlorid wurde N-Athyl-ditosyl-amin m 40 % 
entiithyliert, wduend die Umamidierungsreaktion fast voag ausblieb. Anilin-hydro- 
chlorid bewirkte eine 7-proz. Alkylabspaltung und eine Umamidierung von nur 3.5 %, 
obwohl Ditosyl- und Benzolsulfonyl-tosyl-anilin unter gleichen Bedingungen m 
3040% d. Th. umarnidiert worden waren. 

S,cA-PWENOLYSE 

Da die SNcA-Umamidierung an der SOz-Gruppe auf Diarykulfonylamine uber- 
tragen werden kann und die SGA-Phenolyse von Sulfonamiden glatt verlauft 11, SOU- 
ten auch Disulfonylamine bei Anwesenheit von Salzen tertiarer Based die analoge 
Umsetzung mit Phenolen eingehen. 

Als Testsubstam wwde N-Phenyl-ditosyl-amin mit 2 Molaquiw. Pyridin-hydro- 
chlorid und 5 Molaquiw. Phenol 2 Stdn. auf 200" erhitzt. In glatter Reaktion bildeten 
sich 81.5 % d. Th. p-ToluolsulfonsZiurephenylester neben 72.9 % d. Th. p-Toluolsulf- 
anilid. Da die Mol-Menge des gebildeten Esters die des p-Toluolsulfanilids uberstieg 

If@ 
(Tos)~N-GH~ + CsHsOH - Tos-NHGH~ + TOS-OC6Hs 
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und die Bildung von etwa 10% Anilin nachgewiesen werden konnte, ist der Mehr- 
anteil des Esters durch sekundare S+A-Phenolyse des bei der Primh-eaktion der 
Disulfonylverbindung entstandenen p-Toluolsulfanilids gebildet worden. 

Die Ausbeute der S+A-Phenolyse des N-Phenyl-ditosyl-amins von iiber 80 % d. Th. 
iiberrascht umso mehr, als unter gleichen Bedingungen am N-Athyl-p-toluolsulfon- 
amid nur 50% d. Th. und aus p-Toluolsdfanilid selbst bei 2.5-facher Reaktionszeit 
nur 30% d. Th. an Phenylester erhalten werden konntenl). Weiter war bei der Um- 
amidierung der Disulfonylamine stets die umgekehrte Reaktivitiitsfolge festgestellt 
worden. 

DISKUSSION 

Die Mechanismen dieser beiden protonenkatalysierten Reaktionen der Diaryl- 
sulfonylamine hat man sich zweifellos analog denjenigen der SNcA-Typen der Sulfon- 
amid-Umamidierung 2d) und -Phenolyse 1) vorzustellen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an Sulfonamiden konnten vermuten lassen 
da13 auch hier die N-Alkyl-diarylsulfonylamine besser als die N-Aryl-Derivate reagieren 
und der EinfluD einer zweiten Arylsulfonylgruppe nur graduelle Abschwkhungen 
der Reaktivitiit zur Folge haben wiirde. Im Gegensatz dam wiesen die N-Phenyldiaryl- 
sulfonylamine jedoch merklich hohere Umamidiemngsumsiitze auf als das N-Athyl- 
ditosyl-arnin (Tab. 1). 

Die gegenubkr dem entsprechenden Sulfonamid geringere Umamidierungstendenz 
der N-Athyl-Verbindung bestiitigt indessen die Annahme einer weiter verringerten 
Elektronendichte am Stickstoffatom durch die zweite SOz-Gruppe. Neben der erwar- 
teten Umarnidierung kommt die Entakylierung zum Zuge. 

Die Ergebnisse der SNcA-Phenolyse und der Umamidierung der N-Phenyl-diaryl- 
sulfonylamine lassen beim Vergleich mit den Sulfonamiden auf eine stiirkere Aus- 
wirkung der Aciditiit der jeweiligen Aminsalze schliekn. Da die Anlagerungsftihigkeit 
des Stickstom fiu Protonen infolge seiner geringeren BasizitiIt vermindert ist, scheint 
die sttirkere Aciditiit des bei der SNcA-Phenolyse als Katalysator eingesetzten Pyridin- 
hydrochlorids eine Rolle zu spielen. 

ZUR DARSTELLUNO VON DIARYLSWLFONYLAMME 

Die optimalen Bedingungen zur Darstellung von Diarylsulfonylaminen aromatischer und 
aliphatischer Amine aus sekundlren Sulfonamiden und Arylsulfochloriden haben wir in 
wll3riger bzw. acetonisch-wuriger Alkalilauge, mit Hilfe von Pyridin und in der Schmelze 
erkundet (Tab. 2). Die Reaktivittit des N-khyl-p-toluolsulfonamids war in allen FBUen 
erheblich geringer als die des N-Phenyl-Derivats. 

Sowohl beim Arbeiten in alkalisch-wilsriger Usung als auch bei Acetonzusatz wirkte eine 
Erhbhung der Laugenkonzentration ausbeutesteigernd. Beim Eintragen des Sulfochlorids 
in die alkalische Lbsung des Natriumsalzes des Sulfonamids lagen die Ausbeuten niedriger 
als bei Zugabe von Lauge zurn suspendierten bzw. gelBsten Sulfonamid-Sulfochlorid-Gemisch. 
Acetonzusatz bewirkte zunkhst trotz Konzentrationsverminderung der Reaktionsteilnehmer 
eine wesentliche UmsatzerhShung bis zu einem Maximum (Tab. 3). Dies scheint zum Tail 
an der Wirksamkeit als L&ungsvermittler, zum anderen aber auch an der Erhbhung der LR)s- 
lichkeitsunterschiede zwischen den im Gleichgewicht stehenden Reaktionspartnern zu liegen. 
So envies es sich stets als gtinstig, wenn das gebildete Diarylsulfonylamin Mhrend der Reak- 
tion als Festk6rper ausfiel. 



1962 SNcA-Reaktionen an der Sulfonylgruppe von Arylsulfonstiureverbindungen (VI.) 2691 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische muD bei einem pH durchgefuhrt werden, be- 
dem unumgesetztes Sulfonarnid mBglichst vollsthdig, das Disulfonamid m6glichst wenig 
gel6st ist. Besonders die N-Athyl-diarylsulfonylamine wiesen merkliche Laslichkeit in alkali- 

Tab. 2. Dantellungen von Ditosyl-aminen aus p-Toluolsulfonamiden und 

(Molverhilltnis Sulfonamid: Sulfochlorid = 1 : 1.1) 
p-TOluOlsulfWhlOrid 

HC1-bindendes Mittel Ausbeute % d. Th.+) 
bzw. L6sungsmittel N-Xthyl-ditosyl-amin N-Phenyl-ditosyl-amin 

Pyridin 0.0 
20-proz. Natronlauge 6.4 
20-proz. Natronlauge/Aceton 35 
Sulfonamid-natriumsalz in 54 

der Schmelze 
*) Buopen auf ohwsomc a Sulfonamid 

13 
72 
89 
81 

Tab. 3. EinfluI3 der Aceton-Zugabe bei Darstellung von N-khyi-ditosyl-amin 
aus Sulfonamid und Sulfochlorid mit Hilfe 20-proz. Natronlauge 

(0.1 Mol Sulfonamid und 0.11 Mol Tosylchlorid; Reakt.-Temp. 15-20") 

ccm Aceton 'e 20 ccrn 20-proz. Natronlauge 10 30 50 100 
Ausb. an N-kthyl-ditosyl-amin (% d. Th.*)) 18 30 35 31 
*I Bezogen auf eingesetztea Sulfonamid 

when Medien auf. Eine alkalische Hydrolysa der Disulfonamide war unter den eingehaltenen 
Bedimgungen nicht m befarchten: Bei 1 stdg. Kochen von N-Kthyl-ditosyl-amin mit 10-proz. 
acetonisch-wiiBriger Natronlauge (Aceton : Wasser = 1 : 1) wurde keine Sulfonamidbildung 
beobachtet. 

Durch Zusammenschmelzen des Sulfochlorids mit dem Natriumsalz des jeweiligen Sulfon- 
amids im Molverhilltnis 1 : I bei 200-230° erhielt man Disulfonamide in guten Ausbeuten 
(Tab. 2). Im Gegensatz zu Literaturangaben Uber Umsetzungen von Arylsulfaniliden mit 
Acceptorsubstituentens) lieferte die Anwendung von Pyridin als salzsaurebindendem Mittel 
schlechte Ergebnisse. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Darstellung der Diarylsulfonylamine 
N-~rhyl-bis-[p-toluolsu~onyl]-amin: 66 g (0.3 Mol) N-.&hyl-p-toluolsulfonrrmid-natrium 

wurden mit 63 g (0.33 Mol) p-Toluolsulfochlorid bei 200-230" 112 Stde. unter Rilhren ge- 
schmolzen und nach Abkllhlen rnit wilDriger 20-proz. Natronlauge versetzt. Nach Dekan- 
tieren wurde der Riickstand in Chloroform aufgenommen, nach Verdampfen des Chloro- 
forms aus Essigsilure umkristallisiert: 57.0 g N-,&hyl-ditosyl-amin (54 % d. Th.); farblose 
Nadeln, Schmp. 117" (aus Essigsilure oder Aceton/Wasser). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (353.4) Ber. C 54.40 H 5.43 N 3.96 S 18.10 
Gef. C 54.58 H 5.29 N4.14 S 18.10 

N-bhyl-bensolsulfonyl-tosyl-amin: 52 g (0.26 Mol) N-~thyl-p-toluolsulfoMmid wurden in 
51 ccm 20-proz. Natronlauge gelalst und bei 15" unter RUhren und WasserkWung rnit 51 g 
(0.29 Mol) Eenzolsulfochlorid versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde 
nach Zugabe von 50 ccrn 20-proz. Natronlauge 112 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, zu dem 
abgektlhlten Gemisch abermals 15 ccm 10-proz. Natronlauge in 25 Min. zugetropft, 30 Min. 

5) F. BELL, J. chem. SOC. [London] 1929, 2787; 1930, 1071. 
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gertihrt und weitere 20 ccm Lauge zugegeben. Danach wurde filtriert, mit 15-proz. Natron- 
lauge digeriert, abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und getrocknet: 6.2 g N-khyl-benzolsul- 
fonyl-tosyl-amin (7.0 % d. Th.); farblose Nadeln, Schmp. 78.5 -79" (aus Essigsaure). 

C ~ S H ~ ~ N O ~ S ~  (339.4) Ber. C 53.10 H 5.06 N 4.13 S 18.90 
Gef. C 52.91 H 5.04 N 4.24 S 19.10 

N-Phenyl-ditosyl-amin 
a) 25 g pToluolsulfanilid (0.10 Mol), 21 g pToluolsulfochlorid (0.1 1 Mol) und 24 ccm 

20-proz. Natronlauge wurden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet : 29.0 g N-Phenyl-di- 
tosyf-amin (72.2% d. Th.); Schmp. 184'. 

b) 25 g pToluolsulfanilid (0.1 Mol) und 21 g Tosylchlorid (0.1 1 Mol) wurden rnit 30 ccrn 
Aceton und tropfenweise rnit 20 ccm 20-proz. Natronlauge bei 15 -20" unter RUhren versetzt. 
Nach weiteren 45 Min. Rtihren wurden noch einmal 15 ccm 20-proz. Natronlauge zugegeben 
und anschlieBend wieder 11/2 Stdn. geriihrt. Man setzteetwas 10-proz. Natronlauge zu, saugte 
ab und wusch mit Wasser aus: 35.8 g N-Phenyl-ditosyl-amin (89% d. Th.); Schmp. 184". 

N-Phenyl-[benzolsu~onyl-p-toluolsulfonyll-amin: Zu 74 g (0.3 Mol) p-Toluolsdfanilid und 
58 g (0.33 Mol) Benzolsulfochlorid in 90 ccm Aceton lieD man 28 ccm 80-proz. Kalilauge 
(0.4 Mol KOH) bei 15-20' in 10 Min. zutropfen, gab weitere 15 ccm Lauge zu und rllhrte 
3/4 Stdn. Das nach Zusatz des 5-fachen Volumens 14-proz. Kalilauge Ausgefallene wurde abfil- 
triert, mit verd. Natronlauge gewaschen und getrocknet: Ausb. 100 g (86.5 % d. Th.); farb- 
lose Nadeln, Schmp. 131.5' (aus EssigsBure). 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ S Z  (387.4) Ber. C 58.92 H 4.43 N 3.62 S 16.54 
Gef. C 58.89 H 4.39 N 3.72 S 16.37 

Einwirkung von Piperidin-hy&ochlorid 
au/ N-,&hyl-ditosyl-amin: 3.53 g (0.01 Mol) des Disulfimids und 2.43 g (0.02 Mol) 

Piperidin-hydrochlorid wurden in 2 ccm Phenol 25 Min. bei 200" f 2" geriihrt, wobei schwache 
Gasentwicklung auftrat. Das Reaktionsgemisch w r d e  mit Ather und Wasser geschUttelt 
und das UngelBste abfiltriert. Davon IBsten sich in siedendem Wasser 1.69 g (41 % d. Th.) 
Piperidinium-ditosyl-ammoniak, Schmp. 18 I", withrend 0.04 g des eingesetzten Disulfimids 
(1.1 oh ungelbst zuriickblieben. 

Das Piperidiniumsalz wurde mit 10-proz. Natronlauge gekocht, die Suspension nach Erkal- 
ten mit k h e r  extrahiert und nach Ansauern der alkalischen LBsung ein Niederschlag von 
1.19 g (37 % d. Th.) Ditosyl-amin, Schmp. 168.5"6), erhalten. Aus dem salzsauren Extrakt der 
Atherl6sung wurden nach Behandlung rnit Tosylchlorid und Natronlauge 0.89 g (37 d. Th.) 
p-Toluolsulfonsaure-piperidid. Schmp. 103", isoliert. 

Die beiden Phasen des oben erhaltenen Filtrates wurden getrennt. Aus der Bther. Phase 
wurde durch Extraktion mit Natronlauge und FLllung rnit Salzsaure 0.03 g (1.5% d. E.) 
N-~thyl-p-toluolsulfo/onomid, Schmp. 66", isoliert. Der Riickstand der Atherl6sung wurde rnit 
10-proz. Natriumathylat gespalten, wobei 0.55 g (28 % d. Th.) N-~thyl-p-roluolsulfo/onamid. 
Schmp. 66', resultierten. Aus der wlBr. Phase wurden durch ersch6pfende Tosylierung 3.71 g 
(77.5 % d. Th.) p-Toluolsulfonsciure-piperidid, Schmp. 103', gewonnen. 

auf N-Phenyl-ditosyl-amin: 4.01 g (0.01 Mol) Disulfimid, 2.43 g (0.02 Mol) Piperidin-hydro- 
chlorid und 2 ccm Phenol wurden wie vorstehend behandelt und aufgearbeitet. Wahrend 
2.66 g des eingesetzten Disulfimids (66%), Schmp. 184", als in Ather und Wasser unlbslich 
zuriickblieben, konnten aus der Atherphase (Filtrat) 0.52 g (21 % d. Th.) p-Toluolsulfanilid, 

6 )  K. ZIEGLER, A. SPKTH, E. SCHAAP. W. SCHUMANN und E. WINKELMANN, Liebigs Ann. 
Chem. 551, 106 [1942]: Schmp. 168.5". 
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Schmp. 103", isoliert werden. Nach Hinsberg-Spaltung wurden 0.24 g (9.7% d. Th.)p-Toluol- 
sulfanilid und 0.22 g (9.0% d. Th.) p-Toluolsulfonsaure-piperidid, Schmp. 103", isoliert. Aus 
der waBrigen Phase wurden 4.59 g (96 % d. Th.) p-Toluolsulfonsaure-piperidid gewonnen. 

auf N-Phenyl-benzolsulfonyl-tosyl-amin: 3.88 g (0.01 Mol) Disulfimid, 2.43 g (0.02 Mol) 
Piperidin-hydrochlorid und 2 ccm Phenol wurden analog behandelt und aufgearbeitet. 0.87 g 
(22%) des ehgesetzten Disulfimids wurden als unlbslich miickgewonnen. Der Natronlauge 
extrakt der Atherphase enthielt ein Gemisch von 0.29 g sekundarer W i d e ,  was (bei einem 
Molverhaltnis 1 : 1) einem Spalteffekt von 12% d. Th. entsprache. Der RUckstand der Ather- 
IBsung ergab nach der Hinsberg-Spaltung 1.35 g (56 % d. Th. bei einem Molverh%ltnis 1 : 1) 
Anilidgemisch und 0.21 g (9.1 % d. Th. bei einem Mo1verh;iltnis 1 : 1) Piperididgemisch. Aus 
der waOr. Phase wurden 4.59 g (96% d. Th.) p-Toluolsulfo~~ure-piperidid erhalten. 

Einwirkung von Anilin-hydrochlorid 
auf N-A'rhyl-ditosyl-amin: Bei Einsatz von 3.53 g (0.01 Mol) D i s u M d ,  2.59 g (0.02 Mol) 

Anilin-hydrochlorid und 2 ccrn Phenol wurden bei analoger Behandlung wie vorstehend 
0.16 g Sulfanilid-Athylamid-Gemisch isoliert, was 0.089 g (3.6 % d. Th.) p-Toluolsulfanilid 
entsprikhe. Der aus Ather verbliebene Ruckstand wurde rnit dem in Ather und Wasser 
Ungelbsten vereinigt, in Wasser aufgekocht und heiB filtriert. Ungelast blieben 3.07 g des 
eingesetzten Disulfimids (87 %), wPhrend aus dem Filtrat nach dessen Einengen 0.30 g 
(7.2 % d. Th.) Anilinium-ditosyl-ammoniak isoliert werden konnten. Die Substanz wurde rnit 
Natronlauge gekocht, die LBsung mit Ather extrahiert und durch Ansluern 0.16 g Ditosyl- 
ammoniak ausgeWllt. Aus der wBDr: Phase wurden durch Tosylierung wie ublich 3.85g 
(78 % d. Th.) p-Toluolsulfanilid gewonnen. 

auf N-Phenyl-ditosyl-amin: Aus 4.01 g (0.01 Mol) Disulfimid, 2.59 g (0.02 Mol) Anilin- 
hydrochlorid und 2 ccrn Phenol wurden bei analoger Behandlung 1.92 g (48 %) ehgesetztes 
Disultimid zurtickgewonnen. Aus der Atherphase wurden 1.92 g p-Toluolsulfanilid uctrahiert, 
wovon die H a t e ,  0.96 g (39% d. Th.), dem Umamidierungsumsatz entspricht. Aus der 
Atherlasung resultierten weitere 0.58 g (14 %) Bis-sulfonyl-anilin. 3.61 g (73 % d. Th.)p-Toluol- 
sulfanilid wurden durch Tosylierung des Anilins aus der d r .  Phase gewonnen. 

N-Phenyl-benrolsulfonyl-tosyl-amin: Aus 3.88 g (0.01 Mol) Disulfimid, 2.59 g (0.02 Mol) 
Anilin-hydrochlorid und 2 ccm Phenol wurden 1.41 g Anilidgemisch erhalten, wovon (bei 
einem Molverh. 1 : 1) 0.72 g (29% d. Th.) p-Toluolsulfanilid waren. 2.85 g (74%) des Disulf- 
imids wurden zurtickgewonnen. Aus der wtiOr. Phase wurden 2.68 g (54% d. Th.) p-Toluol- 
sulfanilid erhalten. 

Phenolyse von N-Phenyl-ditosyl-amin in Gegenwart von Pyridin-hydrochlorid: 5.33 g 
(13.3 mMol) Disulfimid wurden mit 3.23 g (27.9 mMol) Pyrihin-hydrochlorid und 5.6 ccm 
Phenol 2 Stdn. bei 200 L- 2' geriihrt. Der Schmelzkuchen wurde bis zu seiner valligen Msung 
mit Ather und stark verdlinnter Salvaure geschiittelt und die abgetrennte Atherphase n i t  
10-proz. Natronlauge erschbpfend ausgezogen. Nach Ansiluern mit Salzsaure wurde daraus 
das Phenol mit Wasserdampf abgetrieben. Es verblieben 2.39 g (73 % d. Th.) p-Toluolsulfani- 
lid, Schmp. 103". Der Rtickstand der Atherlasung wurde mit Hilfe von Butylacetat in 0.58 g 
(1 1 %) N-Phenyl-ditosyl-amin, Schmp. 184O, und 2.69 g (81 % d. Th.) p-ToIuolsulfonsdure- 
phenylester, Schmp. 95-96", zerlegt. Aus der walk. Phase wurden nach Umsetzung mit 
Tosylchlorid und Natronlauge 0.30 g (9.2% d. Th.) p-Toluolsulfanilid isoliert. 
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