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Die Mesylhydroxylamine (CH;SO,);NOH, (CH;SO,,NOCH;,
CH,SO,N(H)OSO,CH,;, CH;SO,N(CH;)OSO,CH; (1—-4) und
(CH;S0,),NOSO,CH; (5) wurden in alkalischer, neutraler und
saurer Losung hydrolysiert. Dic Zcrsetzungsprodukte wurden
identifizicrt und mdglichc Reaktionswege ihrer Entstehung dis-
kuticrt.

Bei der Raschigschen Hydroxylaminsynthese spielen die
Hydroxylaminsulfonsiduren eine entscheidende Rolle. Des-
halb ist ihr Hydrolyseverhalten von besonderem Interesse
und eingehend untersucht worden (vgl. z. B. Lit.! =¥ und dort
angegebene Literatur). Weitere Arbeiten befassen sich mit
der Hydrolyse der phenyl-sulfonyl-substituierten Hydroxyl-
amine N,N-Bis(phenylsulfonyl)hydroxylamin und Tris(phe-
nylsulfonyl)hydroxylamin®~". Wir haben bereits friiher das
Hydrolyseverhalten einfach mesylierter Mesylhydroxyl-
amine untersucht®~'". In Fortfilhrung dieser Arbeiten be-
richten wir hier iiber das Hydrolyseverhalten der mehrfach
mesylierten Hydroxylamine und ihrer N- oder O-Methyl-
derivate (1 —S5).

(CH,SO,),NOH  (CH,SO,;),NOCH; CH;SO,N(H)OSO,CH;
1 2 3

CH;SO,;N(CH3OSO,CH;3 (CH,SO;);NOSOZCH;
4 5

1. Alkalische Hydrolysen

Titriert man 1 mit Natronlauge, so werden pro Mol ein-
gesetzter Sdure drei Aquivalente NaOH verbraucht und Na-
trium-methansulfinat und Natriumnitrit gebildet. Dieser Be-
fund ist am besten mit dem Reaktionsablauf in Schema 1 in
Einklang zu bringen.

Schema 1
+OH® o o +20H°
Lo {CH3S0,),NO° —== CH3S0;NO + CH350F7 ————=
—n2

CH3S0% + NO§ + H,0

Die analogen Reaktionsprodukte werden auch bei der al-
kalischen Hydrolyse von (RSO,);NOH mit R = OH" bzw.
R = C.H,’~" gebildet. Die Entstehung von Nitrit und Me-
thansulfinat zeigt, da die alkalische Hydrolyse von 1 formal
wie die Hydrolyse von N-Mesylhydroxylamin und N-Mesyl-
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Hydrolysis of Di- and Trimesylhydroxylamines and their
Methylated Derivatives

The mesylhydroxylamines (CH;SO,),NOH, (CH3SO,:)»,NOCH;,
CH;SO,;N(H)OSO.CH;, CH;SO,N(CH;0OSO,CH; (1—-4) and
{(CH,S0,),NOSO,CH; (5) were treated with basic, neutral, and
acidic aqueous solutions. The reaction products were identified.
Possible decomposition mechanisms were discussed.

N-methylhydroxylamin verlduft. Das intermedidr entste-
hende Nitrososulfonylmethan 14Bt sich durch seine Zerset-
zungsprodukte nachweisen: Setzt man dem Reaktionsge-
misch Natriumazid zu, so entwickeln sich stiirmisch N, und
N,O. 2 spaltet in alkalischer Losung unter Bildung von N-
Mesyl-O-methylhydroxylamin oder dessen Natriumsalz eine
Mesylgruppe ab und unterscheidet sich damit von O-Me-
thylhydroxylamin-N,N-disulfonsiure, die in schwach alka-
lischer Losung bestiindig ist'?.

Bei der Hydrolyse von 3 148t sich im Gegensatz zu Hy-
droxylamin-N,O-disulfonsdure, die in alkalischer Losung
HNO und SOf iiber Folgereaktionen bildet'?, mit
K,[Ni(CN),] kein HNO bzw. NO® nachweisen. Dariiber
hinaus wird kein Methansulfinat gebildet. Demzufolge wird
die NO-Bindung nicht gespalten. Dagegen ist starke NH;-
Entwicklung zu beobachten, was in Schema 2 erklart wird.

Schema 2.
+OH® & +H,0 +OH®
3 ———= CH;350;N0S0,CH; ————s= CH3S0,0NH; ————e=
—H,0 —~CH,3S0% —CH3S0%
+3 +OH®
NH;OH — = N, + {(CH3S02);NH + 3H,0 -
2 —CH3S03

+OH® o
CH3;SONH; ———= NH; + CH,S03

Dabei reduziert entstehendes Hydroxylamin (vgl. auch'?)
noch nicht umgesetztes 3 zu Dimesylamin, das unter diesen
Reaktionsbedingungen nicht bestdndig ist. Setzt man we-
niger als die stochiometrische Menge an NaOH zu, k6nnen
die Zwischenprodukte Mesyl- und Dimesylamin gefaBt wer-
den. Im Hydrolysat lassen sich auch geringe Mengen Sulfat
nachweisen. Es entsteht in einer Nebenreaktion nach
Schema 3.

Die dabei eingetretene Umlagerung vom Lossen-Typ wird
auch bei C6H 5S02N(H)OS02—C6H4—IJ-N02 beobachtet
und fiihrt dort zu N-Phenylsulfamidsdureestern'®. 4 zeigt in
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alkalischer Losung ein von N-Methylhydroxylamin-N,O-di-
sulfonsdure, die in alkalischer Ldsung bestindig ist'®, ab-
weichendes Hydrolyseverhalten. 4 zersetzt sich bereits bei
Raumtemperatur langsam zu Formaldehyd, Ammoniak und
Mesylat. Sicherlich entsteht bei der alkalischen und bei der
wiBrigen Hydrolyse von 4 (vgl. Abschnitt 2) auch Mesyl-
amin als Zwischenprodukt, das in alkalischer Losung mit
Formaldehyd Kondensationsprodukte bildet. Im Gegensatz
zu fritheren Angaben'? konnten wir bei der Hydrolyse nur
geringe Mengen N-Methylhydroxylamin nachweisen. Es ist
also nicht Primérprodukt, obwohl es unter den Bedingun-
gen, unter denen 4 hydrolysiert, bestindig ist. Da weder
Methansulfinat, noch gré8ere Mengen an N-Methylhydro-
xylamin gefunden wurden, sind N-Mesyl-N-methylhydro-
xylamin und O-Mesyl-N-methylhydroxylamin als interme-
didre Produkte ausgeschlossen.

Schema 3
fOH® N Sy +OH®
3 —0—— CH3—SO;-N—0—SO:CH3 ) CH3NSO; —_——
—H0 N— v —CH,S03

o FOH® 20
CH;NHSOJ —_— CH3NH2 + SO‘

5 und auch Tris(ethylsulfonyl)hydroxylamin'® zerfallen in
iiberschissiger, siedender Natronlauge zu Sulfonat und Am-
moniak. 5 verhilt sich somit vollig anders als Hydroxyl-
amintrisulfonsiure, die in Laugen bestindig ist'?, in Sduren
dagegen zu Sulfonat und Ammoniak hydrolysiert'”, oder
als Tris(phenylsulfonyl)hydroxylamin, das in basischer Lo-
sung zu Benzolsulfinat und Nitrat, in saurer Losung dagegen
in Benzolsulfonat und Ammoniak zerfillt*®. Auch in diesem
Fall ist von Interesse, welche Mesylgruppe zuerst abgespal-
ten wird. Die alkalische Hydrolyse von 3 hatte ergeben, daB
die O-Mesylgruppe fester gebunden ist. Daher ist anzuneh-
men, dal 3 und nicht 1 als Zwischenprodukt entsteht. Dies
wird auch dadurch bestitigt, da sich kein Methansulfinat
wie bei der Hydrolyse von 1 beobachtet nachweisen 14Bt. 3
148t sich auch durch gezielte Hydrolyse in hohen Ausbeuten
aus 5 erhalten. Das unterschiedliche Verhalten von § und
Tris(phenylsulfonyl)hydroxylamin bei der alkalischen Hy-
drolyse ist sicherlich sterisch bedingt. Da das Stickstoffatom
durch die Phenylgruppen abgeschirmt ist, erfolgt der Angriff
der Base am HydroxylaminsauerstofT.

2. Verhalten in wiiiriger Liosung

1 zersetzt sich im Gegensatz zu allen anderen Mesylhy-
droxylaminen in wiBriger Losung am schnellsten. Dabei
werden iber Nitrososulfonylmethan primidr Methansulfin-
sdure und salpetrige Sdure sowie deren Zersetzungsprodukte
gebildet. Letztere reagieren sowohl mit Methansulfinsdure
unter Oxidation zur Methansulfonsdure als auch mit Me-
thansulfinsdure unter Bildung von 5 (vgl. hierzu Lit.'®).

Ahnliche Reaktionsprodukte werden auch bei der Ein-
wirkung von Feuchtigkeit auf N,N-Bis(phenylsulfonyl)hy-
droxylamin gefunden'. Hydroxylamin-N,N-disulfonsiure
hydrolysiert dagegen zu Hydroxylamin-N-monosulfon-
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sdure”. Die in kaltem Wasser schlecht 16slichen Mesylhy-
droxylamine 2 und 3 sind in siedender wiBriger Losung
bestdndig. Sie unterscheiden sich dadurch von den entspre-
chenden Hydroxylaminsulfonsiduren, die in wiBriger Lo-
sung hydrolysiert werden'?. 4 verhilt sich in siedender
wilriger Losung anders als N-Methylhydroxylamin-N,O-
disulfonsdure'® und hydrolysiert nach Schema 5 zu Me-
thansulfonsiure, Mesylamin und Formaldehyd. Unter sau-
ren Reaktionsbedingungen entsteht 1,3,5-Trimesylhexahy-
dro-1,3,5-triazin.

Schema 4

+H,0 e S
1 —H—63> (CH3SOZ)1N0 ——— CH3802 + CHJSO;NO
-3

CH;SO;NO + 3H,0 —= CHjSO5 + NOF + 2H;0°

Schema 5

L + HO —e CH3S0,NH; + H,CO + CH3SO3H

Die wiBrige Hydrolyse von 4 verliuft offenbar nicht tiber
das hydrolytisch sehr bestindige N-Mesyl-N-methylhydro-
xylamin, da sich 4 schnell zersetzt. § wird in siedender waB-
riger Losung wie Hydroxylamintrisulfonsdure gespalten. Da
3 jedoch unter diesen Reaktionsbedingungen bestindig ist,
bleibt die Hydrolyse im Gegensatz zu Hydroxylamin-N,O-
disulfonsdure hier stehen.

3. Hydrolyseverhalten in saurer Losung

Vergleicht man das Hydrolyseverhalten der Mesylhydro-
xylamine in alkalischer und wiBriger Losung miteinander,
so ist zu schlieBen, daB die Neigung zur Hydrolyse in saurer
Ldsung weiter abnimmt. Durch den EinfluB von Saure wer-
den die Protolysegleichgewichte (vgl. Schema 4) noch weiter
auf die Seite der Edukte verschoben, wodurch die Zerset-
zung in saurer Losung behindert wird. Die Sulfonate des
Hydroxylamins zeigen den gleichen aber umgekehrten
Trend im Hydrolyseverhalten. Sie sind in schwach alkali-
scher Losung bestindig und werden in saurer Lésung mehr
oder weniger schnell gespalten®,

1 hydrolysiert in stark saurer Losung deutlich langsamer
als in wiaBriger Losung, 2, 3 und 4 kristallisieren selbst aus
siedender rauchender Salzsdure nahezu unverindert wieder
aus. Die lingere Einwirkung von siedender konzentrierter
Salzsdure wurde, exemplarisch fiir alle anderen mehrfach
mesylierten Hydroxylamine, am Beispiel 5 untersucht. Wih-
rend 5 nach einstiindigem Erhitzen unter RiickfluB in waB-
riger Losung vollstindig hydrolysierte, lieBen sich in kon-
zentrierter Salzsdure unter sonst gleichen Bedingungen mehr
als ein Drittel zuriickgewinnen. Als Hydrolyseprodukte wer-
den auch hier 3 und Methansulfonsidure gebildet.

Experimenteller Teil

1) Allgemeine Methoden: Die Hydrolyseprodukte konnten zum
Teil in Substanz isoliert und durch Vergleich ihrer TR- und/oder
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'H-NMR-Spektren mit den Spektren authentischer Proben iden-
tifiziert werden. Nicht isolierte Reaktionsprodukte wurden NMR-
spektroskopisch identifiziert, wobei auch ihre Ausbeute abgeschiitzt
wurde. Dicht beieinander liegende Signale verschiedener CH;SO,-
Gruppen lieBen sich durch Zumischen authentischer Proben zwei-
felsfret zuordnen.

2) Synthese der Ausgangsverbindungen: Die Mesylhydroxylamine
129,211,320 4" yund §'Y wurden nach Literaturangaben hergestelit.

3) Alkalische Hydrolysen: N,N-Dimesylhydroxylamin (1): Engt
man eine Losung von 0.473 g (2.5 mmol) 1 und 7.5 ml 1 M NaOH
zur Trockne ein, besteht der Riickstand aus Natrium-methansul-
finat und Natriumnitrit. Versetzt man 0.473 g (2.5 mmol) 1 mit einer
wiBrigen Natriumazid-Losung, so erwidrmt sich die Losung unter
starker Gasentwicklung. Insgesamt wird so viel NaN; zugesetzt, bis
die Lésung am Ende der Umsetzung neutrale Reaktion zeigt. In
den gasformigen Reaktionsprodukten 148t sich IR-spektroskopisch
nur Distickstofimonoxid nachweisen. Von dem in geringen Mengen
mitentstandenen § wird abfiltriert. Der Riickstand, den man nach
Einengen des Filtrats erhilt, besteht aus Natrium-methansulfinat
und nicht umgesetztem Natriumazid.

N.N-Dimesyl-O-methylhydroxylamin (2): 1.02 g (5 mmol) 2 wer-
den in Uberschiissiger Natronlauge durch gelindes Erwirmen in
Losung gebracht. Nach Neutralisation mit Salzsiure, Einengen und
Trocknen iiber P,Ojs lasscn sich aus dem Riickstand 0.61 g (98%)
N-Mesyl-O-methylhydroxylamin mit absolutem Ether extrahieren.
Zuriick bleiben Natrium-mesylat und Natriumchlorid.

N,O-Dimesylhydroxylamin (3): Versetzt man 3 mit einem Uber-
schuf an Natronlauge, so entsteht bereits in der Kilte nach einiger
Zeit NH;. [n Gegenwart von K,[Ni(CN),] erfolgt keine Violettfir-
bung, nach Ansiduern mit HCI und nach Zugabe von Lunge-Re-
agenz keine Rotfirbung, auch nicht nach Reduktion mit Zink-
staub. — Zum Sulfatnachweis wird wie folgt verfahren: 475.6 mg
(2.51 mmol) 3 werden mit 20 ml 1 m NaOH versetzt und durch
Erhitzen unter RiickfluB (ca. 3 min) vollstindig hydrolysiert. Dann
wird mit 5 m! konz. HCI] angeséuert und erneut 5 min erhitzt, um
die Sulfamidsiure zu spalten. Nach Zugabe von Bariumchloridlé-
sung wird das ausgefallene BaSO, abgesaugt; Ausb. 31.2 mg
(5.6%). — Mesylgruppen enthaltende Hydrolyseprodukte lassen
sich in cinem Hydrolysat nachweisen, das man wie folgt erhilt:
Hierzu werden 0.95 g (5 mmol) 3 und 7.5 ml 1 M NaOH nur kurz
zum Sieden erhitzt. Nach Neutralisation mit HCI und Eiskihlung
fallen 0.17 g (18%) 3 wieder aus. '"H-NMR-spektroskopisch konn-
ten in dem in D,O geldsten Hydrolysat neben nicht hydrolysierter
Ausgangsverbindung folgende Substanzen nachgewiesen werden:
& = 2.81 (s, Mesylat, 70%), 3.09 (s, Dimesylamin, 20%), 3.19 (s,
Mesylamin, 10%).

Dimesylamin 148t sich nach Extraktion mit Aceton auch IR-
spektroskopisch nachweisen.

N,O-Dimesyl-N-methylhydroxylamin (4): Ca. 2 mmol 4 16sen sich
in einem UberschuB an verdiinntcr Natronlauge bereits in der Kilte
unter NHj-Entwicklung vollstindig auf. Nach Neutralisation mit
Salzsdure wird ein Teil des Hydrolysats eingeengt. Der Riickstand
enthilt Mesylat, jedoch kaum N-Methylhydroxylammoniumchlo-
rid. Im anderen Teil wird Formaldehyd mit 2,4-Dinitrophenylhy-
drazin nachgewiesen. Das 'H-NMR-Spektrum von in NaOD/D,0O
gelostem 4 zeigt folgendes Bild: 8 = 2.76 (s, Mesylat, 33%), 2.16
(s, 43%), 2.82 (s, 5%), 5.17 (s, Trioxan, 5%; Lit?" § = 5.13), 2.28
(s, 3%), 3.03 [s, N-Methylhydroxylamin, 1%; (CH,NH.OH)®ClI®,
3 = 3.05M.

Trimesylhydroxylamin (5): 0.54 g (2 mmol) § werden in 6 ml 1 M
NaOH kurz zum Sieden erhitzt, neutralisiert und zur Trockne ein-
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geengt. Das in D,O geléste Hydrolysat zeigt folgendes 'H-NMR-
Spektrum: 8 = 2.81 (s, Mesylat, 70%), 3.09 (s, Dimesylamin, 20%),
3.20 (s, Mesylamin, 6%), 2.33 (s, N-Methylsulfamat, 4%).

Setzt man § mit Natronlauge im Molverhiltnis 1:2 um, so LBt
sich 3 isolieren. Hierzu werden 1.34 g (5 mmol) 5§ in 10 ml Wasser
suspendiert und unter Rithren mit 0.4 g (10 mmol) Natriumhydro-
xid versetzt. Man riihrt noch ca. 1 h, bis die Lésung homogen ist,
sduert mit Salzsdure an und kiihlt ab, worauf 3 ausfillt; Ausb. 0.65 g
(69%). Der durch Einengen des Filtrats erhaltene Riickstand be-
steht aus Natrium-mesylat und Natriumchlorid sowie geringen
Mengen von 3.

4) Waprige Hydrolysen: N,N-Dimesylhydroxylamin (1): In einer
Losung von 0.473 g (2.5 mmol) 1 in 2.5 ml Wasser 148t sich nach
kurzer Zeit mit Lunge-Reagenz Nitrit nachweisen. Spiter setzt die
Entwicklung nitroser Gase ein. Das sich im Verlauf von 1—-2d
abscheidende § [Ausb. 0.06 g (14%)] wird abgesaugt. Das Filtrat
wird mit Natronlauge neutralisiert, eingeengt und getrocknet. Es
enthilt Mesylat und Nitrat.

N,O-Dimesyl-N-Methylhydroxylamin (4): 0.51 g (2.5 mmol) 4 wer-
den mit 25 ml Wasser versetzt und 1 h unter Riickflu8 erhitzt. Da-
nach engt man ein, nimmt den verbleibenden Kristallbrei mit wenig
Eis/Wasser auf und saugt das 1,3,5-Trimesylhexahydro-1,3,5-
triazin® ab; Ausb. 0.12 g (45%). Das Filtrat wird mit Natron-
lauge neutralisiert, eingeengt und getrocknet. Der so erhaltene
Riickstand besteht aus Natrium-mesylat; Ausb. 0.24 g (80%).

Trimesylhydroxylamin (5): 1.43 g (5 mmol) 5 werden in 25 ml
Wasser suspendiert und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Eiskiih-
lung wird das ausgefallene 3-[Ausb. 0.63 g (67%)] abgesaugt, das
Filtrat mit NaOH neutralisiert, eingeengt und der Riickstand mit
Aceton extrahiert. Man erhilt so weitere 0.16 g (17%) 3. Zuriick
bleibt Natrium-mesylat; Ausb. 0.56 g (95%).
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