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253. uber die eelektive katalytische Reduktion 
von substituierten Anilinen zu substituierten Cyclohexylaminen 

und von Benzol- bzw. Phenyl-alkan-sulfonsguren zu Cydohexan- bzw. 
Cyclohexylalkan-sulfonsiiuren 

von Robert EgU1) und Conrad Hans Eugster 
Organisch-chemisches Inetitut der Univcrsitat Ztirich, 

Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(8 .  IV .  75) 

Zusammsnjassung. Bei Verwendung von Rh- Alox-Katalysatoren lassen sich P- Aminophenyl- 
2-hydroxyiitbyl-ather unter sorgfdtig definierten Rcdingungcn ohne s take  Hydrogenolyse zu 
cis-/h.a~-(4-Ayclohexyl)-(2-hydroxyathyl)-athern reduziercn; durch selektive Reduktion 
crhdt man 4-Eenzyl-cycIohexyIamin aus 4-Bcnzylanilin sowie 1-(4-Arninocyclohexyl) -2-phenyl- 
athan aus I - (4- Aminophenyl) -2-ph pnyl-tithan . 

Rh- und Ru-Kstalysatoren sin? imetande, die bisher als nicht hydrimbar geltenden Methyl-, 
Amino- und Hydroxy-benzolsulfon wen quatalitativ in die Methyl-, Amino- und Hydroxy-cyclo- 
hexansulfonsfluren tiberzufilhren. ie Hydrierparamcter werdcn ausfuhrlich diskutiert. 

Wic sich auans IsC-NMR.-Daten erleitcn 18sst, cntstehen bcvorzugt die cis-Stereoisomcren. Die 
4-Methyl-cyclohexansulfons~ure lib@ bei Raurntcmperatur zu > 90% in der Konformation mit 
axialer CHI- uad ikluatorialtr SO@-Gnrppe vor (als Na-Salz in DzO gemessen). 

r 
Seit der Einfiihrung ton bequem handhabbaren Ruthenium- und Rhodiumkata- 

lysatoren ist die katalytische Reduktion von aromatischen Verbindungen unter rela- 
tiv milden Bedingungen moglich gewordenz) . Unter den besonderen Eigenschaften 
dieser neuen Katalysatoren fallen dem Praktiker vor allem auf : eine geringe Neigung 
zu Hydrogenolysen [7] [ 81 und eine stark pH-abhangige Hydriergeschwindigkeit [9]3). 
Ferner h&gt die Reduzierbarkeit eines aromatischen Substrates stark von Natur, 
Anzahl und Stellung der Substituenten ab. 

1) 

e) 

3, 

Aus der Dissertation R. Egii [I]. 
Zusammenfassungcn: Freifelder [Z ] ,  Rylander [3], Augustilte [3], Zytnalhowski [5] ,  Gilman & 
C o h  [6]. 
Teilweise auf das Tragermaterial zurilckzufuhren. 
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Testversuche rnit kommerziell erhaltlichen Ru- urld Rh-Katalysatoren4) bestati- 
gen die Reduzierbarkeit von Bellzol und eiiier Rcihe von rnonosubstituierten Benzo- 
len unter sehr milden Bedingungen (siehe Fig. 14). Es befindcn sich bemerkenswer- 
terweise unter diesen Verbindungen auch solchc, die bisher als widit redzlzierbar gegoltefl 
huben, wie z. B. Benzolsulfonsauren. 

10 30 50 t[min] 

Fig. 1. Hydrierraten won I mmol PA-X mit 100 mg 
5pYOZ. RhlAlox in lOml90firor. Athanol; Raum- 

temperutw; gewShnlicher Druck 

Br ----- 
Fig. 2. Hydrierratelt uon I mmol Ph-X mit IOOmg 
5piproz. RLIA lox in 10 ml90pro.z. Essigsdawe ; Ra.uni- 

temfleratur ; gew6hnlicher Druck 

60 

40 

20 

1 r -7 I I I 

5 15 25 t [min] 

Fig. 3. Hydrierraten oon I mmol Ph-X init 500 mg $biproz. IrhjC in 10 wal90proz. Essigsiimwe; Raum- 
temperatur; gewdhnlicher Druck 

4) In dieser Arbeit kamen Katalysatoren voii Kngeihard (Ziinch), Degussa (Hanau RRD) und 
FIuka (Buchs CH) zur Anwendung. 
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I , 1 I m 
10 30 50 t [min] 

Fig. 4. Hydrierraten von Benzol, Toluol, Anilin und Toluidinena) 

a) 1 mmol Substrat: 100 mg 5prOZ. Rh/Alox; 10 ml 90proz. Essigsaure; Raumtemperatur; 
gewohnlicher Druck. 

Im folgenden berichten wir iiber unsere Versuche, substituierte Aniline und 
Benzolsulfonsauren katalytisch zu den entsprechenden Cyclohexanderivaten zu redu- 
zieren. Solchen Reduktionsprodukten kommt moglichenveise technische Bedeutung 
ZU . 

1. Reduktion von (p-Aminopheny1)-(2-hydroxyMhy1)-ather (1) 
Schema 1 

NH,--\=/--O--CH,CHIOH K--i __+ N H 2 - p C H * C H 2 0 H  

1 2 &/trans 

Aniline lassen sich mit Rh-Katalysatoren glatt nur in saurem Milieu hydrieren. 
Damit steigt jedoch gleichzeitig die Hydrogenolyselabilitat, insbesondere wenn noch 
C-0-Bindungen in der Molekel vorhanden sind. In diesen Fallen tritt sogar mit Rh- 
Katalysatoren (vgl. [lo]), die bekanntlich wenig hydrogenolytisch wirken, teilweise 
Hydrogenolyse ein. 

Es gelang, fur die Reduktion der sehr hydrogenolyselabilen Verbindung 1 Bedin- 
gungen zu finden, bei denen die Hydrogenolyse gegeniiber der Kernhydrierung stark 
zurucktrat. Mit 5proz. Rh/Alox in verd. HzS04 wurden bei 25-50' und 40 atm mit 
Ansatzen von 100 g 1 64% an destilliertem 4-Aminocyclohexyl-2-hydroxyathylathan 
(2, cis:trans = 17 : 3 ; 01; 0, N-Diacetylverbindung Smp. 72') erhalten. 

2. Selektive Reduktion von 4-Benzylanilin und 1-(4-Arninophenyl)-Z-phenyl- 
athan 

Schema 2 

NH, n \ i i x ) . - p  L KH-C>--(X+-J - 
\=/ 

3a n = O  R = H  4a cisltrans 
3b n = l X = C H z  R = H  4b 
3c n = 2 X = C H 2  K = H  4c 
3d n = l X = O  R = H  4d 



2324 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 8 (1975) - Nr. 253 

Eingehend untersuchte Molekeln fur Selektivitatsstudien bei Hydrierungen von 
Aromaten waren von jeher Naphthalinderivate [ll] [12] und Diphenylderivate r3-j 
[ll] [13]. Dabei wurden die verschiedenartigsten Katalysatoren mit Erfolg eingesetzt, 
wobei Rh-Katalyte vergleichsweise eher unbefriedigende Ergebnisse zeitigten. Die 
Herstellung von Phenylcyclohexanen durch selektive Reduktion von Diphenylen, 
z. B. von 4-Phenylcyclohexylamin (4a) aus 3 a, von 4-Phenyl-cyclohexanol und sogar 
von Phenyl-cyclohexan wird als problemlos angegeben. Diese erstaunliche Selektivi- 
tat geht beim Diphenylmethan [3] verloren. Dessen Derivate sind bis heute allerdings 
kaum untersucht worden. An 3b, 3c und 3d haben wir eingehende Selektivitats- 
studien ausgefuhrt und rnit Rh-Katalysatoren in Toluol/Eisessig 4 : 1 bei 3 b und 3 c 
Ausbeuten von 5540% an destilliertem 4b (01; cis:tralzs = 4:l) und 4c  (01; cis: 
trans = 4: 1) erzielt. Wesentlich schwieriger war die selektive Reduktion von 3d ; 4d 
entstand bei praparativen Ansatzen in Ausbeuten von 25%. 

Die in diesem Abschnitt erwahnten Ergebnisse stehen offensichtlich in Wider- 
spruch zu den in Fig. 1 4  dargestellten Resultaten, wonach Benzol oder Toluol leich- 
ter reduziert werden als Anilin oder Toluidin. Fur den Fall von Additivitat der Sub- 
stituenteneffekte auf die Hydrierbarkeit des Benzolkerns musste der Winkel y gleich 
der Summe von a + fi  sein, d. h. die Hydrierrate von Benzol musste, urn die Hydrier- 
rate eines hoher substituierten Aromaten zu berechnen, um die Differenzen a, /!I usw. 
korrigiert werden. In den einfachen Beispielen (Fig. 4) ist jedoch y > a + /3 und fur 
die Beispiele aus Abschnitt 2 gilt die Beziehung gar nicht. Eine gesicherte Deutung 
fur dieses Paradoxon gibt es noch nicht5) ; bei der heterogenen katalytischen Reduk- 
tion verhalten sich komplizierter gebaute Molekeln oft anders als ihre einfachen 
Bauteile. 

3. Reduktion von Benzolsulfonaauren zu Cyclohexansulfonsguren und von 
Phenyl-alkansulfonsguren zu Cyclohexyl-alkansulfonsauren. - Bei der Prufung 
von Rh- und Ru-Katalysatoren betreffend ihre FHhigkeit, verschiedene Benzolderivate 
zu reduzieren, fie1 die Hydrierbarkeit von Sulfonsauren auf (vgl. Fig. 1-3). D a  
solche in der Literatur bis anhin als nicht hydrierbar geltene) und die vermuteten 
Reduktionsprodukte (Cyclohexansulfonsauren) betrachtliches Interesse besitzen 7) , 
sind wir dieser Beobachtung nachgegangen und haben die Reaktion bezuglich der 
Variation der Hydrierparameter eingehend untersucht mit dem Ziel, optimale Be- 
dingungen f i i r  eine vollstandige Reduktion zu finden. 

a) Hydrierpurumeter. uber den starken Einfluss des Losungsmittels auf die 
Hydriergeschwindigkeit orientiert Tabelle 1. 

Mtjglichenveise spielen gegeniiber den Modellverbindungen geanderte Adsorptions- und 
Desorptionsgeschwindigkeiten eine Rollc. 
'Attempts to reduce the aromatic ring in benzencsulfonic acids and amides or in phenyl- 
sulfones under a variety of conditions resulted in failure' ([Z], S. 642). In der Literatur haben 
wir nur einen Hinweis auf eine erfolgrciche Hydrierung einer aromatischen Sulfonsaure gc- 
funden, namlich diejenige am Trinatriumsalz der 5- Sulfoisophthalsaure rnit Pd bei 250" und 
250 atm wahrend 30 Std. [14]. Hingegen sind F'yridinsulfonsguren verh2ltnismlssig lcicht 
im Kern zu hydrieren [15]. Patentrechtlich geschiitzt ist auch die Herstellung von NH4+-, 
Na+-, Ca*+-Cyclamat durch katalytische Reduktion von N-Phenylsulfaminsaure rnit Rh- 
oder Ru-Katalysatoren [16]. 
Literaturilbersicht fiber die technische HersteIlung von Cyclohexansulfonsaure, Cyclohcxan- 
disulfonsauren, Methyl-cyclohexansulfonsauren, Amino-cyclohexansulfonsauren, Hydroxy- 
cvclohexansulfonsauren etc. s. rll. 
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Tabelle 1. Hydrierung von Benzolsulfonsaure wdhrend 8 Std. in verschiedenen Liisungsmitteh ") 
Usungsmittel Wasscr Athanol Eisessig Dioxan 

2325 

Anfangs-Hydricrrate [ml Hz/Min.] 0,75 0,35 0,30 0 
Total He-Aufnahme [ml] 77,s 17.0 14.7 0 
a) Glas-Mikroapparatur ; Raumtemperatur, gewohnlicher Druck (p(H2) = 1 Atm.), 1 mmol 

Benzolsulfonsaure (= 158 mg), 250 mg 5proz. Rh/Alox, 10 ml L8sungsmitte1, Vorhydrierung 
wahrend 2 Std. 

1 3 5 t [hl 

Fig. 5. Hydrierung von Na-Benzolsuuonat bei verschiedenen pH-  Wevlena) 
1 mmol Na-Benzolsulfonat; 500 mg 5proz. Rh/Alox; 10 ml H20/H2S04; Raumtemperatur; 
gewtihnlicher Druck. 

lo t 
I 

-1 0 1 2 3 pH-Wart 

Fig. 6.  Hydrievung von Na-Benzolsulfonat bei verschiedenen PH- Werten : H2-Aufnahme w6hrend 
5 Std. Experimentelles s. Fig. 5 
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Den entscheidenen Einfluss des pH auf die Hydriergeschwindigkeit veranschau- 
lichen Fig. 5 und 6. Ober den Einfluss der Temperatur orientieren die Tabellen 10-13 
(exper. Teil), iiber denjenigen des Dmcks die Fig. 7 und iiber die Wirksamkeit ver- 
schiedener Katalysatoren und Trager die Tabellen 2 und 9-1 3 (exper. Teil). 

I I- 

100 300 n, [atml 

Fig. 7. Auswaage iVa-Cydohexansulfofonat [g] in Abhdngzgkeit vom H~-Fulldvuck. Standard-Ansatz : 
3.0 g Na-Benzolsulfonat + 1 Aqu. H2SO4; 0,5 g 5proz. Rh/Alox; 10 ml H20; pH-Wert 1,85 

Tabelle 2. Hydrierung von Na-Benzolsulfonat baw. p-Tolzlolsulfonsauve-~onohydrat bei Raum- 
tern fleratur a) 

Edukt Einwaage Katalysator Produkt- Anteil 
(1H-NMR.-Spektrum) 

GH5SOaNa 3.6 g 0.5 g 5prOZ. Rh/C (DC-1) GHiiSOaNa 100% 
3.6 g 0,25 g 5proz. Rh/C (DC-1) 63 % 
3,6 g 0,5 g 5proz. Ru/C (EC-1) 100% 
3,6 g 0.25 g SprOZ. Ru/C (EC-1) 60% 
5,O gb) 0,5 g 5proz. Rh/Alox (E-2) 55% 
1,o g 0,5 g l0proz. Pd/C 52% 
O S  gb) 0,5 g 5proz. Ru/Alox 16% 
O S  gc) 0,5 g 5proz. Ru/-4lox 5% 

1,o g") d) 0,5 g 5proz. Pt/Alox 5% 
0 2 5  go) =) 0,07 g Pt-Mohr 7% 

CHaCuH&OaH 3320  0,25 9") d) 0.05 g P t 0 2  CHaQHioS03Na 67 % 

*) 
b) 
c) Anfangsdruck 80-100 atm. H2. 
d) L6sungsmittel9Oproz. Essigsaure. 
e) Losungsmittel5Oproz. Essigsaure. 

Bedingungen: 20 ml H2O; 25'; Anfangsdruck 500 atm Ha; 20 Stcl. 
Zugabe von 0,l Aquivalent HaSO4-t pH 1,8. 
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Die Ubertragung der Bedingungen, unter denen bei Benzolsulfonsaure vollstiin- 
dige Reduktion unter gewohnlichem Druck und bei Raumtemperatur stattfindet, auf 
Phenyl-alkansulfonsauren und auf Derivate, ist in Tabelle 3 und Fig. 8 dargestellt. 

Tabclle 3. ~ormaldruck-Hydrievung son Benzol- und Phenyl-alkansulfonsduren und Devivatena) bei 

Anfangs- H2-Aufnahme Hydrier- 
Hydrierrate dauer 
[ml Hz/Min.] [mil [Std.] 

-SO@Na@ 2,66 
--CH2-CH2-SO@Na@ (12 c) 2,05 
-CHz-S03eNa@ (12a) 1,85 
-CH~--CH~--SOZNH~ (12d) 1,85 
-CHaSOzNHa (12b) 1.58c) 
--SOzOCHz 0,82C) 
--SOzNHz 0,70C) 

77,5b) 
73,6b) 
68,4b) 
59,O b) 
53,8 
21,2 
14,4 

2 
1 
1,s 
2 
18 
22 
5 

a) 

") Benzolkern aushydricrt (NMR.). 
c) 

1 mmol Substrat; 10 ml90proz. Essigsaurc; 0,5 g Sproz. Rh/C (DC-1); 1 atm H g ;  25'; GI=- 
Schfittelapparatur. 

Anfangs-Hydrierrate ; sehr starke Desaktivierung. 

Fig. 

60 

4 0  

20 

20 40 60 80 t [min] 

8 .  Hydrierung von RcnzolsulfonsLEure und Phenyl-alkansulfonsauren und Derivaten ; Raum- 
temperatur; gewohnlicher Dmck (Tab. 3) 
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Allgemeine Schlussfolgerungen betr. Hydrierbarkeit von Benzolsulfonsauren, Phe- 
nyl-alkansulfonsauren und verwandten Verbindungen : 
- Benzolsulfonsauren, Phenyl-methansulfonsauren und 2-Phenylathan-1-sulfonsau- 
ren lassen sich weitgehend und glatt katalytisch zu den entsprechenden Cyclohexan- 
sulfonsauren reduzieren. Ebenso ist die katalytische Hydrierung von 2-Phenylathan- 
1-sulfonamid problemlos. Benzolsulfonamide und Benzolsulfonester konnen hingegen 
nicht kernhydriert werden. Mit mittlerer Geschwindigkeit laisst sich Phenylmethan- 
sulfonamid reduzieren. 

Hydrierbarkeit : Ar-SOae > Ar-CHzCH&Ose > Ar-CH2S03e. 
Hydrogenolyselabilitat : Ar-SOzNHz 

- Geeignetes Losungsmittel ist Wasser. 
- Das optimale pH hiingt vom Substrat und vom Katalysator/Tragersystem ab; 
fur BenzoIsulfonsaure - Rh/Alox liegt dieser pH-Wert zwischen 0 und +l. Mit Rh/C 
kann bei wesentlich hoheren pH-Werten hydriert werden. 
- Die Temperatur SOU zwischen 0" und 50" liegen. 
- E k e  Steigerung von $(Ha) iiber 400 atm ist unnotig. Niedrigere Drucke konnen 
durch Erhohung der Katalysatormenge und Mischintensitat weitgehend ausgeglichen 
werden. Mit genugend grossen Katalysator-Substrat-Verhaltnissen sind sogar unter 
gewohnlichem Druck und Raumtemperatur vollstandige Umsatze moglich. 

Ar-SO3CH3 > Ar-CHzSOzNHe 
4 Ar-CHzCH2S02NHz. 

1 c 
1 3 5 t b l  

Fig. 9. A ktivitdtsbest~immu~gen volz Katalysatoren verschiedener Herkunfia) 

a) 1 mmol Na-Benzolsulfonat; 250 mg 5proz. Rh/Aktivkohle; 10 ml HzO; Raumtemperatur; 
gewohnlicher Druck. 
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- Geeignete Katalysatoren sind Kh/Alox; Rh/C; Ru/C (Fig. 9)s). Mit anderen Kata- 
lysatoren wurden entweder schlechtere Ausbeuten erhalten oder es wurde ein vie1 
hoherer Katalysatorbedarf festgestellt. Fur Rh/Alox und Rh/C, Ru/C ergab sich ein 
Edelmetall-Substrat-Verhiiltnis fur 100proz. Umsatz bei Renzolsulfonsaure von 
0,7: 100. Dabei tritt weitgehend Desaktivierung des Katalysators ein. Retreffend 
Reaktivierung (siehe Abschnitt b). 

b)  Vergiftul.Pzg und Reaktivierung der Katalysatoren. Nach Gebrauch sind die 
Katalysatoren meist fast inaktiv. Nach grundlichem Auswaschen zeigen sie einen 
gegenuber ungebrauchten Katalysatoren etwas erhohten S-Gehalt. Dieser geht beim 
Erhitzen im Hz-Strom auf 500" nur sehr langsam zuruck. Durch Koclien mit ver- 
dunnter HNO3 wahrend 2 Std. kann er reduziert und damit die Aktivitat des Kataly- 
sators wieder auf ca. 60% des Ausgangswertes gebracht werden. Es sind also an der 
Desaktivierung S-haltige Produkte beteiligt. Auf Vergiftungswirkung wurden 
NaHS03 und Na-Benzolsulfinat gepriift. Kleine Mengen (Zugabe von 4,55 mg Na- 
Benzolsulfinat + 2,80 mg Natriumsulfit auf 1 g Rh/Alox) werden vom Katalysator 
langsam, aber praktisch vollstandig chemisorbiert. Dabei fallt die Katalysatorakti- 
vitat auf Null. Produktmolekeln wie Natrium-cyclohexansulfonat und Cyclohexan- 
sulfonamid desaktivieren den Katalysator unter denselben Bedingungen nicht. 

Daraus schliessen wir, dass wahrend der Reduktion Katalysatorgifte entweder 
durch Angriff auf die Sulfonsauregruppe (+ Aryl-sulfinsaure) oder durch Hydrogeno- 
lysen (Aryl-sulfonsauren -+ Sulfit-Ton ; Aryl-sulfonamide --f Schwefligsauremono- 
amid usw.) entstehen. 

Unter den verschiedenen Reaktivierungsversuchen ergab Ruckflusskochen in 
20proz. HNOs eine befriedigende Reaktivierung, vgl. Fig. 10. 

Fig. 10. Aktiuilat von 5proz. RhlAktivkohle bei der Hydvievamg uon Phenola) : ncu; desaktivicrt; 
reaktivicrt durch Kochcn in 2Oproz. HNOa 

*) 1 mmol Phenol: 10 mg Katalysator; 10 ml Cyclohexan; Raumtempcratur; gcw(ihn1icherDruck. 

Die negativen Ergebnisse bei Hydrierversuchen mit Benzolsulfonamiden und 
Benzolsulfonestern fuhren wir auf eine rasche Hydrogenolyse zuruck, so dass der 
Katalyt praktisch von Anfang an desaktiviert wird. Alinlich verhalten sich Amino- 
und Hydroxybenzolsulfonsaure in neutraler odcr alkalisclier Losung. Hier kann dit: 
Hydrogenolyse durrh Ansauern gebremst werden. 

8) Es wurden gelegcntlich grosse IJnterschiedc bci verschiedenon I(atalysator1ieTerungen dcr- 
selbcn Firma beziiglich Hydriergcschwindigkeit und Hydricrkapazitat beobachtet (s. Fig. 9). 
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c) Edukte und Prodzckte. Die substituierten Benzolsulfonsauren 5 (Schema 3) ver- 
halten sich gegenuber der Vergleichs-Testsubstanz Benzolsulfonsaure recht unter- 
schiedlich. Mit 5proz. Rh/Alox f a t  die Hydrierbarkeit unter vergleichbaren Bedin- 
gungen stark in der Reihenfolge p 2 m > 0, wie dies auch von vielen anderen aroma- 
tischen Substraten bekannt ist [6] [S] j171. Aus den Tabellen 9-13 (exper. Teil) geht 
jedoch hervor, dass in jedem Fall Bedingungen fur eine vollstandige Reduktion ge- 
funden werden konnen. 

Schema 3 

7 8 9 

S03Na SO~NO '"qNbi" @ COOH O R  

CH, OH 

10 11 12a K = CIlz --SOaX;a 
12b R = CI52SOnNHa 

12d 11 = CH&H2SOzNHz 
12c R = CHzCH2S03Xa 

Die meisten Versuche wurden mit 5proz. Rh/Alox ausgefiihrt. Die in mittleren bis 
hoheren pH-Bereichen giinstigeren Eigensckaften von Rh/C und  Ru/C wurden erst 
gegen Abschluss dieser Arbeit festgestellt. Es ist deshalb anzunehmen, dass verschie- 
dene unserer Experimente durch Benutzung von Rh/C noch verbessert werden 
konnen. 

Die gewonnenen Cyclohexansulfonsauren wurden entweder als Natriumsalzc oder 
als S-Benzylisothiuroniumsalze (7) charakterisiert, Cyclohexansulfonsaure zudem als 
Sulfonamid und cis-4-Amino-cyclohexansulfonsaure als cyclisches Sultam (8). 

Eingehend untersucht wurde die Reduktion von SulfanilsaureQ). Es eigncn sich 
dam sowohl Rh/Alox als auch Rh/C. Mit letzterem Katalysator kann das Edukt 
direkt eingesctzt werden (Losungsmittel HzO, pH-Anderung 2,5 + 5 wahrend der 
Reduktion) ; mit Rh/Alox musste der pH-Wert durcli Zugabe von HzS04 auf 0,5 bis 
1,5 gehalten werden . 

Bei den Phenolsulfonsauren eigneten sich sowohl Rh/Alox bei pH 0,5-1,5 als auch 
Rh/C bei pH 0,5-5,0 zur vollstandigen Reduktion. Hier wurden als Nebenproduktc 
auch die entsprechenden Cyclohexansulfonsauren als Ergebnis einer C-O-Hydrogeno- 
lyse in Ausheuten his zu 14% nachgewiesen. 
9 )  Mitbcarbcitct von den Hcrren Dr. H .  Wwki und Dipl. chcni. E.  Devaud. Farbendepartcment 

Sandoz -4G, Basel. Wir danken diesen Hcrrcn fur die oberlassung von Kcsultaten. 

- 
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Auch m-Benzoldisulfonsaure (9), m-Xylidinsulfonsaure (10) und Salicylsulfon- 
saure (11) lassen sich katalytisch zu Cyclohexansulfonsauren reduzieren. - Die Edukte 
12 a-d sind bereits erwahnt worden (s. Tabelle 3). 

Fur Cyclohexansulfonsaure sind zahlreiche Darstellungsverfahren beschrieben 
worden (Ubersicht siehe 111). 3-Methyl-cyclohexansulfonsaure wurde aus 3-Methyl- 
cyclohexylchlorid via Grignard-Verbindung und Umsatz rnit SO2 und nachfolgende 
Oxydation rnit KMn04 [18] [19] sowie aus 3-Methylcyclohexen durch Hydrogensulfit- 
addition [20] hergestellt . Fur 2-Amino-cyclohexansulfonsaure sind eine Ritter-Reak- 
tion zwischen Cyclohexen, Alkylnitrilen und Chlorsulfonsaure [21], eine Addition von 
Hydrogensulfit an l-Nitrocyclohexen mit nachfolgender Reduktion [22] und fur 
4-~4mino-cyclohexansulfonsaure der Umsatz von 4-Phthalimidocyclohexanbromid 
rnit Sulfit [23] benutzt worden. Zur Herstellung von Z-Hydroxy-cyclohexansulfon- 
saure diente die Reaktion von Cyclohexenoxid mit Hydrogensulfit [24], Thiosulfat 
2.51 oder diejenige von Cyclohexen im H2S04-Acetanhydrid-Gemisch [26]. Die Kon- 
figuration der entstandenen Produkte wird in [I91 [25] [26] diskutiert. 

Fur alle anderen von uns in dieser Arbeit beschriebenen Cyclohexansulfonsauren 
sind uns keine Literaturangaben bekannt. 

Keines der bisher verwendeten Verfahren kommt bezuglich Einfachheit der Aus- 
fuhrung und Ausbeute an das hier beschriebene katalytische heran - die technischen 
Verfahren zur Gewinnung von Cyclohexansulfochlorid und Cyclohexansulfonsaurc 
ausgenomnien. Jedoch sind die auf katalytischem Weg gewonnenen Produkte sterisch 
nicht einheitlich, sielie Abschnitt 4. 

4. W-NMR.-  Spektren und Konfiguration der substituierten Cyclohexan- 
sulfonsauren und der 4 - substituierten Cyclohexylamine. - Zur Verfolgung 
des Verlaufes der katalytischen Iieduktion von Benzolsulfonsauren diente rou- 
tinemassig die 1H-NMR.-Spektroskopie. Zur Bestimmung von cisltrans-Verhalt- 
nissen war sie jedoch nicht geeignet, da die Spektren schlecht aufgelost waren. Hin- 
gegen liessen die W-NMR.-Spektren gut getrennte Signale fur die anwesenden Iso- 
meren erkennen, womit auch eine brauchbare Methode zur Abschatzung der relativen 
Verhdtnisse gegeben war - ahnliche Relaxationszeiten vorausgesetzt. Die Zuordnung 
wurde zunachst aufgrund chemischer Befunde getroffen : Die Hauptkomponente in 
4-Amino-cyclohexansulf onsaure liess sich in das bicyclische Sultam 8 uberfuhren ; 
damit kommt ihr, sofern bei der Reaktion nicht Konfigurationsumkehr eingetreten 
ist, cis-Konfiguration zu (Bestatigung durch W-NMR.-Spektren siehe unten). Reine 
tram-2-Hydroxy-cyclohexansulfonsaure haben wir aus Cyclohexenoxid nach [25] 
hergestellt. Der Vergleich rnit der durch Hydrierung entstandenen Hvdroxy-cyclo- 
hexansulfonsaure zeigt, dass der Erwartung entsprechend vorwiegend cis-Produkt 
entstanden war. Derselbe Schluss liess sich aus W-NMR.-Spektren durch Beruck- 
sichtigung der Substituentenparameter am Cycloliexan 127-301 ziehen. Dabei wurden 
als Basis fur die Addition bzw. Suhtraktion der Korrekturwerte die chemischen Ver- 
schiebungen von Natrium-cyclohexansulfonat in DzO benutzt 10) unter der Annahme, 

10) Die Zuordnung dcr Signale wurdc durch Messung an Na-Yropan-l-sulfonat (D20) sicher- 
gestellt: (r, = 33,64 ( t ) ,  6 p  = 18.54 ( t ) ,  d, = 13,53 (y) ppni. Die Einfiihrung cincr Sulfonsaurc 
gruppc in Cyclohexan bzw. die l-Stcllung von l’ropan gibt folgende Verschicbungen: n = 
+33,2 ~ z \ v .  + 38,0, = + 1,0 bzw. 2,4, 7 = - 1,2 bz\V. - 2,l pp”. 
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dass die soivatisierte Sulfonatgruppe ganz iibenviegend aquatorialc Stellung ein- 
nimmt. 

Bei den 4- und 3-substituierten Cyclohexansulfonsauren stimmten die gefundenen 
und die berechneten Daten gut iiberein, siehe Tabellen 4, 6 und 7. Bei den Z-substi- 
tuierten Cyclohexansulfonsauren traten in einzelnen Fiillen etwas grossere Abwei- 
chungen auf (siehe Tabellen 4 und 5). 

Tabelle 4. W-NMR.-S- Werte monosubstituierter Cyclohexane [ppm beziiglich Tetramethylsilan] in 
CDCla und Substituenten-Korrekturwerte Kc [ppm] 

R 

- 
26,9 
33,O 
50,4 

50,l 
70,O 
60,l 

KC(1) c(2)= KC(Z.6) c(3)= KC(3,5) c(4) 
ep ax C(6) ep ax C(5) eq ax 

26,9 26,9 26,9 

+ 23.5 36,7 +9,8 25,l -1,8 25.7 

+23,2 30,4 +3,5 24,2 -2.7 25,O 
+43,2 355  +7,9 24,3 -1,l 25,7 
+ 33,2 27,9 +1.0 25.7 -1,2 25,7 

+5,6 +1,1 35,6 +8,9 +5,2 26,6 0 -5,4 26,6 

CHs Ref. KC(4) 
eq ax 

-- 
"1 

-0,3 -0,l 22,9 b); ') 
- 1,2 b) 

- 1,9 9 
- 1,6 9; f )  
- 1,2 *) 

8 )  Werte aus [27]. b) Werte aus [28]. c) Werte aus [29]. d) Natriumsalz, gemessen in DzO. 
e) Korrekturwerte filr CHs aus [27], S. 44. f) Korrekturwerte fur OH aus [30], S. 60. 

Tabellc 5. W - N M R . - d -  Werte von 2-substituievten Cyclohexansulfonsauren [ppm beziiglich Tctra- 
methylsilan] in DzO; bevechnete und experimentelle Werte a) 

C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) CH3 
cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans 

H 

CHs 
Kc 
BR 
SE 
A8 

27.9 - - 25,7 - 25,7 - 25.7 - 60,l 27,9 - 

+5,2 +8,9 +1,1 +5,6 +5,2 +8,9 -5.4 0 -0,l  -0.3-5,4 0 
65,3 69.0 29,O 33,5 30.9 34,6 20,3 25,7 25,6 25.4 22,5 27,9 
63,4 29,7 33,7 20,o 26,2 22.5 13.3 
- 1,9 + 0,7 + 2,8 - 0.3 + 0,6 0 

+ 3.5 + 232 + 3,5 - 2,7 - 1,9 - 2,7 
63,6 51,l 29,2 23.0 23,8 25,2 

- 3.0 + 0.2 + 1,8 + 13 + 0 3  + 2,o 
58,6 60,6 48,6 51,3 28,8 31,O 19,2 24.3 23,9 24,3 22,3 272 

f 7,9 + 43,2 + 7,o - 1,l - 1,o - 1 , l  
68,O 71,l 33,6 24.6 24,l 26,5 

62.7 65,l 66.3 70,9 3 2 3  34,2 19,3 24.4 25,3 24,9 22,1 27,1 
- 2.9 - 0.2 + 0,6 - 0,2 + 0,s + 0,3 

a) Kc: Korrekturwerte vgl. Tabelle 4; an: Rechnung; B E :  Experirncnt. 
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Tabclle 6. 13C-:VMR.-B- Werte won 3-sztbstituierten Cyclohexunsulfonsauren [ppm beztiglich Tetra- 
methylsilan] in DzO ; berechnefe und experimentelle Werte ") 

C(11 C ( 2 )  C(3) C(4) C ( 5 )  C(6) CHa 
cis trans cis  trans cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans 

27,9 - 25,7 - 25,7 - 25.7 - 27,9 - 60'1 - H 

CH3 
Kc -0,3 -5.4 +8,9 +5,2 +5,6 +1,1 +8,9 +5,2 0 -5,4 -0,3 -0,l 
SR 59,8 54,7 36,8 33.1 31,3 26.8 34.6 30,9 25,7 20,3 27,6 27.8 
8E 60.1 55,4 36.1 333 32,3 27,Sb) 34,6 31,5 25,5 20,l 27,5 27,9 22,9 18,4 

A8 +0,3 +0,7 -0.7 +0,4 +1,0 +0,7 0 +0,6 -0,2 -0,2 -0,l  +0,1 
8 
NH3 
Kc - 2,7 + 3,5 + 23,2 + 3.5 - 2,7 - 1,9 
8R 57,4 31,4 48,9 29,2 23,O 26,O 
BE 57,7 54,3 32,O 2 8 3  50,2 47,6 30,l 26,l 23.1 19,2 26,5 23,lb) 
A8 + 0,3 +0,6 + 1,3 + 0,9 + 0,l + 0,s 
OH 

6R 59,O 35.8 68,9 33.6 24,6 26,3 
BE 58,3 54,9 362 33,7 70,O 66,4 34,3 31,4 23,l 19,4 26,9 27.2 
dB - 0,7 + 0,4 + 1,1 + 0,7 - 1,s + 0,6 

a) Kc: Korrekturwerte vgl. Tabelle 4; 8 ~ :  Rechnung; &: Experiment. b) Signal verdeckt. 

Kc - 1,l + 7,9 i-432 + 7.9 - 1,l - 1,6 

Tabellc 7. W-,VMR.-8-  Werte won 4-substituierten CycIohexalasulfonsuuren [ppm beziiglich Tetra- 
methylsilan] in DzO ; berechnete zGnd experimentelle Wertea) 

~ ~~ 

C(1) C(2)=C(6) C(3)=C(5) (74) CHs 
cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans 

€3 

CH3 
Kc 
83 
0 E 

AS 
0 
NH3 

8R 
BE 

Ad 
OH 
Kc 
JR 

8E 
3 8  

c 

25.7 
_. 

25.7 - 27,9 - 60,l 

-0.1 -0,3 -5,4 0 +5,2 +8,9 +1,1 +5,6 
60,O 5?,8 22,5 27,9 30,9 34,6 26,8 31,3 
59,8 59.8 22,s 27,9 30,9 34,3 27,4 32,2 18,O 22,5 

- 

- 0.2 0 0 0 0 -0,3 +0,6 +0,9 

- 1.9 - 2,7 + 3 s  + 23.2 
58,2 25.2 29,2 48,9 

56,5 58.0 22,3 25.9 26,7 29,5 48.1 50,l 

- 0.2 + O,7 +0,3 + 1 2  

- 1.6 - 1.1 + 7,9 + 43.2 
583 26.8 33.6 68,9 

59,O 58,7 22,O 26,2 31.3 33.6 65.9 70.2 

+ 0,2 - 0,6 0 + 13 

a) Kc: Korrektunverte vgl. Tabelle 4; &: Rechnung; 8 ~ :  Experiment. 
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Als Ergebnis der Interpretation der Spektren ergab sich die in Tabelle 8 aufge- 
fuhrte Isomerenzusammensetzung bei den verschiedenen Hydrierungsprodukten. 

Tabelle 8. cis-trans- Isomeuenverhaltnis bei deli monosubstiluieuten Cyclohenansulfonsiuren 
R-C8H1-SO3H in yo (Rclativprozente; mittlerer Fehlcr & 5%) 

R P-subst. 3-subst. 4-subst. 
cis tram cts tram cis trans 

CHs 95 5 88 12 86 14 
0 
NH3 95 5 79 21 81 19 
OH 95 5 "1 60 40 ") 76 24c) 

Bedingungcn: 5proz. Rh/Alox, HzO, 25", 100 atm He, 20 Std.  Hydrogenolyseprodukt Cyclo- 
hexansulfonsaure: a) 5% ; b) 13% ; c) 14%. Alle Gehaltsangaben beruhcn auf W-NMR.-Spektren 

am Hydriergemisch 

Bei o-substituierten Benzolsauren wird fast ausschliesslicli cis-Produkt gebildet, 
bei nz- und 9-substituierten Benzolsulfonsauren treten erhebliche Anteile an tram- 
Verbindungen auf. Mit anderen Tragermaterialien und modifizierten Bedingungen 
ergaben sich in den wenigen von uns durchgefiihrten Kontrollversuchen leicht ver- 
anderte Isomerenverhaltnisse. 

Zur Abschatzung des Konformationsgleichgewichtes bei cis- wid trans-4-Methyl- 
cyclohexansulfonat benutzten wir die Auswirkung des sog. y-Effektes auf die Methyl- 
gruppe. Messungen von Dulling & Grunt [31] an cis- und trans-Dimethylcyclohexanen 
hatten einen y-Effekt von - 4,9 ppm ergeben. Bei cis- bzw. trans-4-Methyl-cyclo- 
hexansulfonsaure ergibt sich ein Wert von -4,6 ppm. Schliesslich liegt auch das 

Schema 4 

li.0 

255 60.1 

18 
206 i 55.b 
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Signal der C(2)- und C(6)-Atoxne irn cis-4-Methyl-cyclohexansulfonat urn - 5,4 ppm 
(nach hoherem Feld) verschoben, was dem Korrekturwert Kc fur ein axiales CH3 ent- 
spricht (siehe Tabelle 4). Analoge uberlegungen an cis- bzw. trans-3-Methyl-cyclo- 
hexansulfonsaure ergaben einen y-Wert von -4,s fur CH3 und -4,7 bzw. -5,4 fur 
C(l )  bzw. C(5) .  Daraus schliessen wir, dass cis-4-Methyl-cyclohexansulfonat und 
trans-3-Methyl-cyclohexansulfonat zu mindestens 90% in der Konformation mit 
axialer Methyl- und aquatorialer Sulfonatgruppe vorliegen. Das bedeutet, dass die 
Konformationsenergie der Sulfonatgruppe am Cyclohexan mindestens 1,5 kcal/mol 
iiber der von CH3 (im Durchschnitt 1,7 kcal/mol [32]) liegt. 

Das cis-trans-Verhdtnis in den Hydrierprodukten 2, 4b und 4c von Abschnitt 1 
wurde entweder gas-chromatographisch (an den 0, N-Diacetylverbindungen bzw. 
0, N-Trifluoracetylverbindungen von 2 ; direkt an den Basen 4c) oder NMR.-spektro- 
skopisch (bei 2, 4b, 4c, 4d) vorgenommen. Die Zuordnung zur cis- oder trans-Reihe 
trafen wir aufgrund von Modellversuchen an Sa, dessen stereoisomere Reduktions- 
produkte cis-4a und trans-4a bekannt sind [33]11), ferner aus dem Vergleich der 
Retentionszeiten in Gas-Chromatogramm (cis kleinere Retentionszeit als trans) sowie 
unter Berucksichtigung der Hydrierergebnisse an einer grossen Zahl von in der Lite- 
ratur beschriebenen Hydrierungen von 1,4-disubstituierten Benzolen und schliesslich 
auch aufgrund der in den Abschnitten 3 und 4 erwahnten Resultate, wonach die 
katalytische Reduktion vorwiegend zum cis-Isonieren fiihrt. 

Wir dankcn: der Firma Sandoz AG Base1 fur dic Untcrstutzung dieser Arbeit; den Herren 
Prof. H .  R .  Oswald und A .  Portmann (Anorganisch-chcmischcs Institut der Universitat Zurich) 
fur elektronenmikroskopische und rontgenographischc Untcrsuchung von Katalysatorproben; 
den Herren dipl. chem. U. Vageli und dipl. chem. R .  Hollensiein fur Aufnahme und Hilfe bei der 
Interpretation von 18C-NMR.-Spektrcn; Herrn Prof. K. Grob fur llilfe bei gas-chromatographi- 
schen Problemen und uberlassung von Kapillarkolonnen; Herrn H .  Frohofer fur Mikroanalysen 
und 1R.-Spektren. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - Spektven: 1R.-Spcktrcn wurdcn an cincm Perkilz-Elmer-Spektrographen, 
Modell 257 mit NaC1-Optik, NMRApcktren an cincm Varian 60 MHz-Spektrometer rnit Tetra- 
methylsilan als internem Standard, bei Mcssungen in DzO rnit Tetramcth ylsilan als externem 
Standard, gemessen; Aufnahme dcr 1%-NMR.-Spektrcn an einem Varian XL-100-15 mit Puls- 
Fourier Transformeinheit und 620 i - 8 I< Computcrsystem; chcmischc Verschiebungcn (pprn) 
relativ zum jnternen Standard Dioxan mit 67,4 ppm bczogcn auf Tetramethylsilan (8 = 0 pprn), 
Kopplungskonstanten in Hz. Aus 2 bis 3 Signalpaaren wurde das Intensitatsverhaltnis (cis : trans) 
errechnet und der Mittelwert gebildet. 

Abkurzungen: RT. = Raumtemperatur; i.V. = irn Vakuum; HV. = Hochvakuum; RV. = 
Rotationsver dampf er . 

Gas-Chromatographie durchgefuhrt an : &rat 1 : Acrograph Mod. X-350-B, Wilkens Iastrunzent 
& Research Inc., mit Detcktor Honeywell Mod. 153 x 18. Kolonne 1 : gepackt; Apiczon L 5% auf 
Chromosorb W 60/80 mesh, alkalibchandelt; fur  Hydrierproduktc aus substituierten Anilinen; 
Temperatur um ZOO", 2 atm Nz. 

Gerat 2 :  Carlo Erba Fractovap, Mod. GI, Typ AID rnit Flammcnionisationsdetektor und Ha, 
mit Carlo Erba Elektrometer-Digital-Integrator Modell 7 2  oder cincm Infoironic automatischen 
Digital-Integrator Modell CRS-208. Kolonne 2 a: SF96+ Emulphor, alkalibehandelt, VM 11/21 ; 
20 m/0,33 mm. Kolonnc 2b: Ucon HR 5100; 151/21; 20 m/O,38 mm. 

11) Wir danken Prof. M .  Carissimi (Lab. Ric. Maggioni & Co. S.P.A., Milano) fur dic ubcrlassung 
von Proben von rcinem cis-4a- und trans-la-Hydrochlorid. 

_. 
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Schmelzpunkte: an einem Apparat nach Dr. Tottoli gcmesscn, unkorrigiert. 
Hydrierapparatuven : - a) Schiittelapparatw aus Glas fur Hydvierungen bei gewohnlichem Druck 

mit Fliissigkeits-Differentialmanometcr und Quecksilber-Ausglcichsgefass. Zugabe des Hydrier- 
gutes intern nach Katalysator-Vorhydricrung bis zur Druckkonstanz (ml Wasserstoff). Die 
Durchmischung der Suspension war rnit 120 Pendelbewegungen pro Min. ziemlich gut. 

b) iviederdruck-Schuttelapparalur nach Parr mit Glasgejdss 0,5 I, Durchmischung rnit 200 
Pendelbewegungen, maximaler Druck bis 4 atm Hz, Temperaturen bis ca. 80". 

c) Hochdruck-Schuttelautoklau 0.05 I aus Cr-Na-Mo-Stahl, Hofer, Miilhcim-Ruhr; in Schrag- 
stellung auf Schaukelwagcn rnit 100 Bcwegungen pro Min. Der maximal zulhige Druck von 
500 atm Hz wurde mit einem Membran-Kompressor Corblin AOC 700 aufgeprcsst. 

d) Hochdruck-Autoklau 2 1 aus Cr-Ni-Mo-Stahl, Hofer, Miilheim-Ruhr; fest montiert in einem 
Heizmantel. Durchmischung rnit Magnet-Hubrtihrvorrichtung (25 Hubbewegungcn pro Min.). 
Entnahme von Liisungsproben unter Druck. 

Aufarbeitung der Hydrieransdtze : Filtration durch Celit, Eindampfcn des Filtrates im Vakuum. 
Chemikalien : Es wurden Handelsprodulcte ohnc weitere Rcinigung verwcndct . Nur bei an- 

Katalysatoren : Man verwendete Rh- und Ru-Katalysatoren der Firmen Degussa, Engelhard 
fanglich negativen Hydrierergebnissen wurden sic umkristallisicrt odcr destillicrt. 

und Fluka. Aktivitatsbestimmungen (Reispiele) s. Fig. 9. 

2. Hydrierung von substituierten Anilinen. - 2.1. (4-A minocyclohexyl) -(Z-hydroxy- 
dthy1)-dther (2). 100 g 1 in 1,2 1 Wasser+33,35 g konz. HzS04 im 2-1-Autoklav rnit 8,O g 5proz. 
Rh/Alox (E-1) und 40 atm H2 wahrend 1112 Std. bei 50" hydricrt. Dann Nachpressen auf 40 atm 
und Weiterreduktion wahrend 14112 Std. bci RT. Druck fie1 auf wenige atm. Wach Filtration und 
Einengen auf 0,7 1 Zusatz von 110 g Ba(0H)z - 6 HzO und 0,5 1 Alkohol. Kach 2 Std. Kochen untcr 
Riickfluss Filtration und Eindampfcn. Viskoscr Rackstand in 250 ml Nethylenchlorid auf- 
genommen, nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abziehen des Yethylenchlorids Riickstand iiber 
einen 10-cm-Vigreux-Aufsatz destilliert : Farbloses, stark viskoses 2,  Sdp. 75,5"/0,001 Torr ; Aus- 
beutc 64,6%. - NMR. (CCl4): 0,9-2,15 m (8 H ;  4 CH2); 2,65s (3 H;  OH und SHe); 2,67m (1 H; 
CH-N); 3,15-3,8m (5 H ;  CH-0, 0-CHz und CH2-0). - 13C-NMR. (CDC13) : 28,8/31,6t und 
31,2/34,65 (Ring-CHp) ; 49,8/50,4d (C-NHz) ; 62,0/--1 und 70,4/70,6t (CH2-0) ; 74,4/78,4d 
(CH-0). Zusammensetzung: 86% cis- und 14% trans-Produkt. - IK. (cc14): 3598% 3280s, 
2932s, 2858s, 1600m, 1449s,. 1387m, 1355m, 1259w, 1156m, llOOs, 1056s, 97.5~8, 892m cm-'. 

CsH17N02 (159,4) Rcr. C 60,34 H 10,76 N 8.80% Gef. C 60,24 H 10,96 N 8,62% 
Kleinc Ansatze wurden wie folgt aufgcarbeitct : Perkolation dcr filtrierten Losung durch 

Dowex 1 W x 10 (OHe-Form), stark basisch rcagierendes Eluat im RV. eingedampft, verbleiben- 
des 61  im Kugclrohr destillicrt; Sdp. 80-90"/0,001 Torr; Ausbeute 66%. 

0,iV-Diacetyluerbindung: 3.0 g 2 in 6 ml Acetanhydrid + 1 ml Pyridin 48 Std. bci RT. be- 
lassen, dann eingedampft und Riickstand im Kugelrohr dcstilliert; 3,68 g farbloses 01 (80%). 
aus Ahcr  farblose Nadeln, Smp. 72". - GLC. (Kolonnc 2b: 160°/0,5 atm Ha): Mehrere Hydrier- 
proben wurden acetyliert und dercn Isomerenvcrhaltnisse vor der Umkristallisation gepruft : 
83% cis- und 17% trans-Produkt. - NMR. (CC14): 1,l-2J5 m (8 H; 4 CHz); 1,88 und 2,Os (je 3 H ;  
2 CH3); 3,45m (1 H; CH-N); 3,551 (2 €I; C-O-CH2; J = 5); 3,65m (1 H; CH-0); 4 , l t  (2 H ;  
CHz-0COCH3; J = 5); 7,56d (1 H; NH; J = 8). - IR. (CCl4): 3 4 4 1 ~ ~  3309m, 2938s, 2861% 
1743s, 1 6 8 0 ~ ~  1501s, 1 4 4 4 ~ ~ .  1368s, 1 3 1 4 ~ .  1235s, 1137m, 1107s, 1057s, 993w, 904w cm-l. 

Cl~Hz1N04 (243,3) Ber. C 59,24 H 8.70 N 5,76% Gef. C 59,22 H 8,95 N 6,01% 
0, N-li.i,fluoracetylverbindung: 155 mg 2 bci 0" mit 1 ml Trifluoracetanhydrid versetzt; nach 

Riihren farblose Losung. Nach Eindampfcn i.V. Riickstand im Kugelrohr dcstilliert. 266 mg 
(76%) farbloses, stark viskoses 61; Sdp. 90-100°/0,004 Torr. - NMR. (cC14): l,l-2,3m (8H; 
4 CH2); 3,68 und 4,46m (je 2 H :  A&-System O-CH~--CH2-OCOCF3); 3,7m (2 H ;  CH-N und 
CH-0); 7,22d (1 H ;  NH). - GLC.: (Kolonne 2b; 140°/0,2 atm HE): 863% cis- und 1 3 3 %  
trans-Produ kt . 

2.2. 4-Phenoxy-cyclohexylamin (4d). 100 g 4-Aminodiphenylather (3d) in 1,0 1 Alkohol + 0,1 1 
.%isessig + 0 , l l  Wasser mit 10 g 5prOz. Rh/Alox (E-1) im 2-1-Stahlautoklaven rnit 75 atrn Hz w5h- 
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rend 14 Std. bei RT. hydriert. Druckabfalll3 atm Ica. 40% d.Th.). Nach Aufpressen von 100 atrn 
Hz bei 50" weiterhydricrt. Innerhalb von 3 Std. weiterer Druckabfall von 16 atm. Gemass GLC. 
lag 4-Phenoxy-cyclohcxylamin zu ca. 50% neben 20% Edukt und 30% Nebenprodukten vor. 
Nach Filtration Zugabe von 50 g NaOH in 200 ml H2O und Extraktion rnit insgesamt 400 d 
Ather. Waschen mit ges. NaC1-Lijsung, d a m  Extraktion rnit 300 ml 2 M Essigsaure. Essigsaure- 
lasung mit 50 ml Ather gcwaschen und mit 30 g NaOH in 100 ml Wasser versetzt. Erneutes Aus- 
athcrn. Nach Trocknen und Eindampfen 56,65 g Rohprodukt, das 2mal iiber eine Vigreux- 
Kolonne fraktioniert dcstilliert wurde: 25,5 g (32%). Reinheit 95%, Sdp. 110°/0,2 Torr. - NMR. 
(CDC13): 1,15s (2 H ;  NH2); 1,2-2,3m (8 H ; 4  CH2); 2,72m (1 H ;  CH-NH2);4,38m (1 H;CH-0); 
6,6-7,4m (5 H ;  Ar). 

2.3.4-Benzyl-cyclohexylamin (4b). 1,0 g 3b in 20 ml Toluol + 5 ml Eisessig rnit 0,5 g 5prOZ. 
Rh/Alox (E-1) in Purr-Apparatur bei RT. und 4 atm Hg wahrend 21 Std. hydriert. Nach iiblicher 
Aufarbeitung Base mit NaOH und Ather extrahiert. Destillation (Kugelrohr) gab 0,55 g 4b als 
viskoses, farbloses 01; Sdp. 90-95°/0,001 Torr. - NMR. (CDCl3) : 1,1-2,0m (11 H ;  4 CH2, CH-CHz 
und NH2); 2,46 und 2,55d (2  H; CH2-Ar cisltrans); 2,951 (1 H ;  CH-N; J = 4): 7,15 und 7,19s 
(5 H;  Ar cisltrans). - IR. (CC4): 3088w, 3066w, 3029m, 2917s, 2849s, 1606m, 1496m, 1448s. 
1374w, 1 0 9 4 ~ ~  1031w, 833m, 699m crn-1. 

C13H17N (189,27) Ber. C 82,48 H 10,12 N 7,40% Gef. C 82,24 H 10,36 N 7,36% 
2.4. 7-(4-Amino-cycZohexyZ)-Z-phenyl-uthan (4c). 50 g 3c in 900 ml Toluol + 100 ml Eisessig 

mit 5 g Sproz. Rh/Alox (E-1) im 2-1-Ruhrautoklav rnit 55 atm H2 wahrend 18 Std. hydriert; End- 
druck 20 atm. Eine Probeentnahme zeigte kein Edukt mehr. Aufarbeitung rnit NaOH und 
Atherextraktion. Fraktionierte Destillation gab 31,3 g (60,9%) reines 4c, Sdp. 123"/0,02 Torr. 
GLC.: (Kolonne Pa: 130"/0,3 atm Ha) + Zusammensetzung: 82% cis- und 18% trans-Produkt. - 
NMK. (CDCl3): 0,8-1,3m (13 H ;  5 CH2, CH-CHz und NHz); 2,54 und 2.57t (2 H ;  CHZ-Ar cis/ 
trans; J1 = 6; JZ = 8); 2,87m (1 H ;  CH-N); 7,13 und 7,15s (5 H; Ar cisltrans). - W-NMR. 
(CDCI3) : 27,43/32,0t und 32,43/-t (Ring-CHz) ; 33,57/-; 35,03/-: 36,79/38,93t; 47,56/50,803 
(C-NH2); 125,63d (1 C); 128,32d (4 C); 142,QOs (1 C) ppm. - IR. (cc14): 3081w, 3060w, 3201m, 
2911s, 2843s, 1605m, 1497m, 1453s, 1375w, 1096w, 1030w, 896w, 843m, 697s cm-1. 

C14HZ1N (203,32) Ber. C 82,70 H 10,41 N 6,89% Gef. C 82,52 H 10,53 N 6,89% 

3. Hydrierung von Benzolsulfonsguren und Phenyl- alkansulfonsiiuren. - 3.7. 
Cyclohexansulfonsuure (s. Tab. 9 und 10). Beispiele von Druckhydrierungen: a) 2,75 g Na-Benzol- 
sulfonat in 20 ml dest. Wasser + 0,l Aqu. Has04 rnit 0,5 g 5proz. Rh/Alox (E-2) im 50-d-  
Schtittelautoklav rnit 375 atm Hg hydriert. Druckabnahme 40 atm innert 3 Std. Nach Filtration 
und Eindampfen i.V. wurden 2,77 g krist. Na-Salz erhalten. Reinigung s. unten. 

b) 180,16 mg (1 mmoI) Na-Benzolsulfonat in 10 ml Wasser wurden mit 250 mg 5prOZ. Rh/C 
(DC-1) oder 5proz. Ru/C (EC-1) wahrend 6 Std. unter gewohnlichem Druck bei RT. hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme cntsprach drei Aquivalenten. 

c) 3,6 g Na-Benzolsulfonat mit 0,5 g 5prOZ. Rh/C (DC-1) in 20 ml destilliertem Wasser im 
50-rnl-Schiittelautoklav bei RT. und einem Anfangsdruck von 500 atm HZ reduziert. Inned4 Std. 
Druckabfall 55 atm. Nach Aufarbeitung 3,67 g kristallisiertes Na-Cyclohexansulfonat (Hydrat) 
von hohcm Reinheitsgrad. 

Urnkristallisation aus verd. Athanol lieferte feine Nadeln mit Kristallwasser. Smp > 360'. - 
NMR. (D20): 1,0-2,4m (10 H; 5 CH2); 2,8m (1 H ;  CH-S); 4,75 (H-OD). - IR. (KBr): 3592s, 
3524s,2931s, 2852s,1621s,1452m,1279m,1227s,1193s,1155s, 1134m,1063s,1000m, 893w, 
859w, 828 w, 770m cm-1. 

S-Benzylisothiuronium-cyclohexansulfona~: 1,0 g Na-Cyclohexansulfonat in 20 ml Wasser mit 
1,3 g S-Benzylisothioharnstoff-hydrochlorid 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Beim Erkalten fielen 
1,12 g (63%) farblose Nadeln an, Smp. 18.5'. - NMR. (CDaOD): 1,0-2,3m (10 H; 5 CH2); 2,57m 

(1 H; CH-S); 4,42s (2 H ;  CHa-Ar); 4,80s (4 H ;  NHs und C=NH): 7.38s (5 H ;  Ar). - 1% (KBr): 
3700-2700 breite Bande; 3087s, 2937s, 2852m, 2791w, 1669s, 1566w. 1495m. 1451s. 1430m, 
1286m, 1225s, 1195s, 1161s, 1151s, 1129s, 1100m. 1072w, 1045s, 1028s, 995s, 92Ow, 895w, 8 5 7 ~ .  
770m, 759m, 715s, 697s, 625s cm-1. 

CUHZZNZO~SZ Ber. C 51,OO H 6,67 N 8,49 S 19,48% 
(329,96) Gef. ,, 51.29 ,, 6,76 ,, 8,58 ,, 19.64% 

+ 
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Cyclohexansulfonamid : Mischung aus 1 g Cyclohexansulfonsaure-hydrat und 2 g Phosphor- 
pentachlorid 30 Min. auf 130" erhitzt. Nach Erkalten Zugabe von 20 ml Benzol, Aufkochen und 
Filtration. Nach Eindampfen 01 mit 5 ml NH3 konz. versetzt, 10 Min. gekocht, d a m  Gemisch rnit 
5 ml verd. HC1 sauer gestellt. Abfiltrierter Niederschlag in Athanol mit Aktivkohle behandelt und 
aus Ather kristallisiert. Farbloses, feinkristallines Cyclohexansulfonamid, Smp. 94-95". 

CsHiaNOzS Ber. C 44,20 H 8,Ol N 8,59 S 19,60% 
(163,22) Gef. ,, 44,30 ,, 8,04 ,, 8,61 ,, 19,31% 

3.2. Methyl-cyclohexansu~o~~uren.  - a) 2-Methyl-cyclohexansuljonsaure (s. Tab. 11, Exp. 
Nr. 1-6). Beispiel: 0,5 g o-Toluolsulfonsaure-dihydrat in 20 ml Wasscr mit 1.0 g 5prOz. Rh/Alox 
(E-1) im 50-ml-Stahlautoklaven mit 125 atm HZ wahrend 7 Std. geschuttelt. Druckabfall6 atm. 
Isoliert 0,466 g farbloses dickes 01, das beim Stehen teilweise kristalljsierte. - NMR. (DzO) : 1,55 d 
(3 H; CH3; J = 6); 1,7-2,6m (8 H; 4 CHz); 2,8m (1 H ;  CH-CHs); 3,37m (1 H ;  CH-S); 5,5 
(HOD). -13C-NMR.: 95% cis; 5% trans (6-Werte s. Tab. 5). - IR. (KBr) von Na-Salz : 3600-2700 
breite Bande; 3400s, 2924s, 1646m, 1437w, 1284w, 1 2 5 2 ~ ~  1238m,1182s, 1127s, 1089w, 1069m, 
1049s, 1021 s, 978 w, 788 w, 634m cm-1. 

S-Benzylisothiuronium-Z-methyl-cyclohexansuifonat: wie bei 3.1 ., farblose Nadeln aus Wasser, 
Ausbeute 53%, Smp. 174". - NMR. (CDsOD): 1,14d (3 H ;  CH3; J = 7);  1,3-2,lm (8 H ;  4 CHz); 

2,5m (1 H; CH-CH3); 2,8m (1H;  CH-S);4,48s (ZH; S-CH2-Ar); 5,Os (4H;  -NHlund =NH); 
7,43s (5 H;  Ar). - IR. (KBr): 3600-2500 breite Bande; 32705, 3087s, 2941s, 2858m, 2793w, 
1673s, 1563~1, 1496w, 1455s, 1384~1, 1247m, 1194s, 1060s, 1151s, 1129s, llOOw, 1045s, 1017s, 
979w, 759m, 714s, 697s, 631s cm-1. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  Ber. C 52,40 H 7,02 N 8,19 S 18,62% 
(343,81) Gef. ,, 52,ll  ,, 7,11 ,, 8,28 ,, 18,91% 

b) 3-Methyl-cyclohexansulfonsauv~ (s. Tab. 11, Exp. Nr. 7-10). Beispiel : 2,66 g K-m-Toluol- 
sulfonat (enthaltend 25% anorganische Salze) in 20 ml Wasser (pH 1,75) rnit 1,0 g 5proz. Rh/Alox 
(F-1) im 50-ml-Stahlautoklav mit 85 atm HZ bei RT. hydriert. Nach 22 Std. Schiitteln (innert 
2 Std. Druckabfalll6 atm) aufgearbeitet : 2,9 g farbloses, stark hygroskopisches Kristallisat. Smp. 
cis-Saure 95" [19], #vans-Same 93" [19], tiemisch 93-94' [18]. - NMR. (D20): 1,Od (3 H; CHs; 
J = 5 Hz); l,l-2,4m (9 H; 4 CHa und CH-CH3); 2,84m (1 H ;  CH-S) ; 4,7 (HOD). -1%-NMR.: 
88% cis- und 12% trans-Produkt (6-Werte s. Tab. 6). - IR. (KBr) von K-Salz: 3600-3100 breite 
Bande, 3375s. 2925s, 2864m. 1 6 7 7 ~ .  1448w, 1377w, 1286w, 1273w, 1219s, 1200s. 1175s. 1134m. 
1089w, 1066s. 1051s, 1040m, 950w, 866w, 800w, 776w, 625m cm-1. 

S-Benzylisolhiuronium-3-methyl-cyclohexansulfonat : analog 3.1 ., lange weisse Nadeln aus 
Wasser, Smp. 154". NMR. (CD3OD) : 1,Od (3 H; CH3; J = 5); 1,0-2,4m (9 H; 4 CH~und CH-CH3); 

2 . 7 6 ~ ~  (1 H ;  CH-S); 4,56s (2 H; CHZ-Ar); 5.1s (4 H; -NH3 und =NH);  7,50s (5 H; Ar). - 
IR. (KBr): 3600-2700 breite Bande, 3086s, 2929s, 2856m. 2797w, 1669s, 1561w, 1497w, 1456s 
1 2 7 3 ~ ~  1236~1, 1211s, 1195s, 1164s. 1130s. 1104~1, 1073w, 1044m, 1032s, 950w, 796w, 760m, 
717s, 698s, 624s cm-1. 

C16H24NzOsSz Ber. C 52,64 H 7,15 N 8,19 S 18,62% 
(343,81) Gef. ,, 52,64 ,, 7,15 ,, 8,45 ,, 18,63% 

+ 

4. 

c) 4-Methyl-cyclohexansulfonsdure (s. Tab. 11, Exp. Nr. 11-25). Beispiele : 2,0 g p-Toluol- 
sulfonsaure-monohydrat mit 1,0 g 5proz. Rh/Alox (F-1) in 25 ml Wasser (pH 2)  im 50-ml-Stahl- 
autoklav mit 96 atm HZ bci RT. hydriert. Innert 2 Std. Druckabfall24 atm, dann Druck wahrend 
3 Std. konstant. Rohausbeute (Auswaage und NMR.-Spcktrum) 100%. nach Umkristallisation 
aus Wasserlkhanol 1,51 g 4-Methyl-cyclohexansulfonsaure in weissen Plattchen, Smp. 87-89". - 
NMR. (DzO): 1,Od (3 H; CH; J = 7); 1.3-2,Zm (9 H; 4 CHa und CH-CIh); 2,8m (1 H ;  CH-S); 
4,99s (HOD). 

2,0 g p-Toluolsulfonsiiure-monohydrat + 0,421 g NaOH (1 Aqu.) in 20 ml Wasser @H 7) mit 
1,0 g 5proz. Rh/C (DC1) und mit 120 atm Hz bei RT. hydriert. Nach 30 Min. Druckabfall20 atm. 
Nach insgesamt 3 Std. Schiitteln Rohausbeute 100% ; nach Umkristallisation aus Wasserl 
Athanol1,90 g Na-4-Methyl-cyclohexansulfonat als farbloses Kristallisat. Smp. > 300". - NMR. 
(DaO) : 1.11 d (3 H;  CH3; J = 6.5) ; 1,5-2,3m (9 H; 4 CHz und CH-CH3) ; 2,9m (1 H ;  CH-S) ; 4,88 
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(HOD) ppm. -lac-NMR.: 86,3% cis- und 13,7% trans-Produkt (d-Werte s. Tab. 7). - IK. (KBr): 
3600s, 3526s. 2616s. 2853m, 1620s,1467m, 1451m, 1380m, 1337w, 1271m. 1220s, 1211s, 1193s, 
1156s, 1127m. 1066s, 1055s, 1005m, 991w, 861w, 784m, 661s cm-1. 

S-BenayZisothiur~i~m-4-methyI-cyc~ohexansuljona#: analog 3.1. ; aus WasserlAthanol 4 : 1 
lange, feine Nadeln. Smp. 205". NMR. (CDsOD): 1,Od (3 H; CHa; J = 6); 1,3-2,lm (9 H, 4 CH2 

und C H 4 G ) ;  2,6m (1 H, CH-S); 4,53s (2 H;  CH2-Ar); 5,Os (4 H ;  -NH3 und =N-H); 7,53s 
(5 H; Ar). - NMR. ((CDs)&SO): 0.91d (3 H; CH3: J = 6); 1,2-2.0m (9 H; 4 CH2 und CH-CHs); 

3,27m (1 H; =NH); 4,54s (2 H ;  CH2-Ar); 7,45s (5 H;  Ar); 9,31s (3 H;  -NH3). - IR. (KBr): 
3500-2600 breite Bande: 3085s, 2950s. 2910s. 2850m, 2793 w, 1675s, 1569w, 1496w, 1471m, 
1456s. 1380m. 1 2 7 9 ~  1220s. 1197s, 1174s. 1151s, 1128s, 1102~0, 1060w, 1034s, 1000s. 786m, 
759m. 719s. 700s, 649s cm-1. 

C1eH24NaOsSe Ber. C 52.40 H 7,02 N 8,19 S 18,62% 
(343,81) Gef. ,, 52,62 ,, 728  ,, 7,90 ,, 18,46% 

3.3. Amino-qyclohexans~fons&uren. - a) 2-Amino-cyclohexansuljoforcsiiure (s. Tab. 12, Exp. 
Nr. 1-8). Beispiel: 0,5 g Orthanilsiiure in 20 ml Wasser mit 1,5 g 5proz. Rh/Alox (F-1) im 50-1111- 
Stahlautoklav mit 113 atm Ha hydriert. Nach 20 Std. Schiitteln bei RT. Druckabfall 9 atm. 
Rohausbeute 100%. Umkristallisation aus Wasser/Methanol ergab 0,483 g rundliche, etwas 
br&unliche Kristalle, Smp. 300-301° ([21] gibt Smp. 410" an); Elementaranalyse (C, H. N, S) 
stimmend. NMR. (DaO): 1,2-2,6m (8 H; 4 CH2); 3,35m (1 H; CH-S); 4,17m (1 H;  CH-N); 
4,8 (HOD). -13C-NMR.: 95% cis- und 5 %  tram-Produkt (8-Werte s. Tab. 5). - IR. (KBr) : 3397s, 
3142s. 2935s, 2858m, 1606s. 1535m, 1520s. 1452m, 1445m, 1434w, 1401 w, 1331w, 1303w. 1280m, 
1270s. 1257m, 1244s, 1231s, 1201s, 1131s, 1095s, 1075s, 1045s, 1032s, 999m, 984s, 8 5 0 ~ .  
758 w, 686 w, 645 s cm-1. 

b) 3-Amino-cycZohexansuZfons&~re (s. Tab. 12, Exp. Nr. 9-11). Beispiel: 1,0 g Metanilsaure 
rnit 2.0 g 5proz. Rh/Alox (F-1) in 20 ml dest. Wasser bei RT. und 108 atm Hz hydriert. Nach 
2 Std. Druckabfall rnit 13 atm beendet. Nach insgesamt 17 Std. aufgearbeitet: 1,2 g schwach 
r6tliches 01, das langsam durchkristallisierte; Rohausbeute 100%. Dessen Losung in wcnig Wasscr 
rnit 30 ml Athano1 versetzt. Dabei kristallisierte 3-Amino-cyclohexansulfonsaure aus. Smp. > 300". 
-NMR. (D20): 1,0-2,6m (8 H ;  4CH2);2,8-3,6m (ZH:CH-SundCH-N);4,8 (HOD).-%-NMR.: 
79% cis- und 21% tram-Produkt (d-Werte s. Tab. 6). - IR. (KBr) : 3410s, 3200-2400 breite Bande 
mit diversen Schultern: 1638m, 1540s, 1468m, 1456w, 1385m. 1367w, 1278m, 1 2 5 9 ~ .  1224s, 
1205s. 1181s, 1158s. 1142s. 1043s. 945w, 880w. 855w, Blow, 779w cm-1. 

CaHiaNOsS 1 He0 Ber. C 36,60 H 6,61 N 7,lO S 16,270/, 
(197.1) Gef. ,, 36,73 ,, 6,75 ,, 7.19 ,, 16,19% 

+ 

+ 

c) 4-Amino-cyclohexansuljons~~re (5. Tab, 12, Exper. Nr. 12-21). Beispiele: 0.5 g Sulfanil- 
saure + 20 ml Wasser im 50-ml-Stahlautoklav rnit 0,5 g 5proz. Rh/Alox (F-1) und 92 atm H2 
hydriert. Innert 30 Min. Druckabnahme urn 6 atm. Man schiittelte noch 2 Std. bei RT. und 4 Std. 
bei SO0, ohne weitere Druckiinderung. Aufarbeitung lieferte 0,484 g 4-Amino-cyclohexansuIfon- 
saure als farbloses Kristallisat, das aus Wasser/Athanol 1 : 1 umkristallisiert als gut wasser- 
l6sliches Monohydrat anfieI; Smp. > 300". Elementaranalyse (C, H, N, S) stimmend. - NMR. 
(D20) : 1.4-2.6m (8 H;  4 CH2) ; 3,16m (1 H ;  CH-S) ; 3,70m (1 H ;  CH-N) ; 4.93 (HOD) .-%-NMR. : 
83% cis- und 17% trans-Produkt (8-Werte s. Tab. 7). - IR. (KBr): 3445s, 3059s, 2960s. 2693m, 
25%m, 2 0 8 9 ~ .  1646s, 1546s, 1463s, 1408m, 1 3 5 1 ~ .  1305m. 1 2 8 1 ~ .  1181s, 1150s, 1056% 1028m, 
1000m, 883w, 805m, 774w, 670s, 645m cm-1. 

5,O g Sulfanilsaure in 300 ml Wasser mit 2,O g Sproz. Rh/Aktivkohle (DC-1) im 1000-ml- 
Riihrautoklav (Cr-Ni-Mo-Stahl; Fa. Sandoa AG) bei RT. und Anfangsdruck von 200 atm H2 
hydriert. Nach 10 Min. war die Reaktion beendet; pH-Wert von 2,3 nach 3,6 geandert. Ausbcute 
quantitativ. 

Sultam aus 4-Amino-cycIohexa~ulfonsUure : 250 mg 4-Amino-cyclohexansulfonsaure erwarmtc 
man 3 Std. mit 0,6 ml Phosphoroxycldorid auf 125" und hielt das Gemisch bei dieser Temp. noch 
30 Min. bei 20 Torr. Nach Erkalten 6liger Riickstand rnit 5 ml NHs konz. aufgekocht. Extraktion 
der Usung mit Chloroform ergab das Sultam; aus Benzol feine Kristalle. Smp. 270' (ab 245" 
Zers.). - IR. (CHCl8): 3 3 5 0 ~ ,  3348~,  3269m, 3030% 2959s. 2880m, 2460w, 1474m, 1 4 5 5 ~ .  



T
ab

el
lc

 1
2.

 D
rw

k-
H

yd
ri

er
un

g v
on

 A
m

in
o-

be
ns

ol
su

lf
w

sl
iu

re
~a

 (O
rt

ha
ni

ls
tiu

re
, o

-Y
H

z;
 M

et
an

ils
au

re
, 

m
-X

H
z;

 S
ul

fa
ni

ls
at

w
e,

 p
-N

H
z)

 

90
%

 -. 
10

0%
 

35
%

 
23

%
 

40
%

 
22

%
 

36
%

 
64

%
 

97
%

 
10

0%
 

E
xp

. 
N

r. -
 

1
 

2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

12
 

13
 

14
 

15
 

16
 

17
 

18
 

19
 

20
 

21
 

p
 Z r

4
 

t 2- ' . :
 

K
at

al
ys

at
or

 
L

os
un

gs
m

itt
el

 
[sl

 
[m

il 

1.
0 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
0,

5 
5p

rO
Z.

 R
h/

A
Io

x 
(F

-1
) 

1.
0 

5p
rO

Z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
1.

5 
5p

1-
02

. R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

1,
5 

5p
r0

2.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
2,O

 5
pr

oz
. R

h/
A

lo
x 

(E
-2

) 
2,O

 5
pr

oz
. R

h/
C

 
(D

C
-1

) 
1,

0 s
pr

oz
. R

u/
C

 (
EC
-R
u)
 20

 H
a0

 
20

 H
a0

 
20

 H
zO

 
20

 H
a0

 
20

 H
a0

 
20

 H
zO

 
20

 H
a0

 
20

 H
a0

 

0,
5 

5p
r0

2.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
0,

5 
5p

rO
Z.

 R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

2,
0 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 

20
 H

a0
 

20
 H

a0
 +

 1
 A

qu
. H

as
04

 
20

 H
zO

 

0.
5 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
20

 H
a0

 
0,

5 
5p

ro
z.

 R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

20
 H

a0
 

0.
5 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
20

 H
zO

 
0.

5 
5p

ro
z.

 R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

20
 H

zO
 

0.
5 

5p
r0

2.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
25

 H
zO

 
0,

25
 5

pr
O

Z.
 R

hf
A

lo
x 

(F
-1

) 
20

 H
a0

 
0.2

5 
5p

ro
z.

 R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

25
 H

a0
 +

 1
 A

qu
. &

So
4 

1,
0 

5p
r0

2.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
25

 H
a0

 
2,

0 
5p

ro
z.

 R
h/

A
lo

x 
(E

-1
) 

20
 H

z0
 

2.
0 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(E
-2

) 
25

 H
zO

 

P(
H

2)
 

[a
tm

l 

-
 

90
 

90
 

80
 

30
 

11
3 

39
5 

50
0 97
 

10
0 80

 
10

8 78
 

92
 4 

11
0 

10
0 

13
0 

13
0 

10
0 

11
0 

41
7 

T
 ["C

l 

R
T

 
R

T
/6

0 
R

T
/6

5 
R

T
/5

0 
R

T
 

R
T

 
R

T
 

R
T

 

R
T

 
R

T
 

R
T

 

R
T

 
R

T
/5

0 
R

T
/8

0 

R
T

/5
0 

R
T

fl
l5

 
R

T
/1

00
 

R
T

/8
0 

R
T

/5
0 

R
T

 

-/l
oo

 

D
au

er
 

[ S
td

] 

18
 

1,
5/

21
 

2/
14

 
4/

16
 

22
 

18
 

20
 6 20
 

21
 

17
 

17
 2
3

/5
3

 
3/

18
 

8 1/
13

 
1/

13
 

1.
14

 

1.
5/

13
 

1/
12

 

18
 

H
yd

ri
er

un
gs

gr
ad

 =
 

H
oh

au
sb

eu
te

 a
n 

A
m

in
o-

 
c y

cl
o-

he
xa

ns
ul

fo
ns

au
re

 

N
 

w
 

A
 

iu
 



T
ab

el
le

 1
3.

 D
ru

ck
-H

yd
ri

er
un

g 
VO

H
 P

he
no

f-
2-

 b
m

. 3
- s

rn
d 

4-
sd

fm
sU

sc
rc

 

E
xp

. 
N

r.
 

E
du

kt
 

[g
l 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

12
 

K
at

al
 ys

at
or

 
U

su
ng

sm
it

te
l 

[g
l 

Cd
l 

0,
5 

5p
rO

Z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 

3,
O 

5p
rO

Z.
 R

h/
A

lo
x 

(E
-1

) 

20
 H

a0
 

20
 H

a0
 

0,s
 5

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(I

?-
1)

 

1,
0 S

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(E

-1
) 

3,O
 5

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(E

-1
) 

2,
0 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(E
-2

) 
1,

0 
5p

rO
Z.

 R
h/

C
 (E

C
-1

) 

20
 H

zO
 

20
 H

a0
 

20
 H

zO
 

20
 0.
1 

N
 H

as
04

 
20

 H
a0

 

0,s
 5

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

20
 H

Z
0 

1,
05

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(F

-1
) 

25
 H

a0
 

1,
3 

5p
ro

z.
 R

h/
A

lo
x 

(F
-1

) 
20

 H
2O

 

2,O
 5

pr
oz

. R
h/

A
lo

x 
(I

?-
1)

 
25

 H
e0

 
2,

0 
Sp

ro
z.

 R
h/

A
Io

x 
(E

-1
) 

20
 H

zO
 

88
 

R
T

 
24

 

10
0 

R
T

 
22
 

90
 

R
T

 
18
 

64
 

R
T

 
34

 

11
0 

R
T

 
16
 

12
0 

R
T

 
14

 
40

0 
R

T
 

17
 

72
 

R
T

 
0

3
 

R
T

/9
0 

1/
20

 
70

 

78
 

R
T

/7
0 

1,
51

4 

30
 

R
T

 
6 

10
9 

R
T

 
18

,5
 

H
yd

ri
er

un
gs

gr
ad

 =
 R

oh
- 

x 
au

sb
eu

te
 a
n 

H
yd

ro
xy

- 
cy

cl
oh

ex
an

su
lfo

ns
iiu

re
 

$ P 

52
%

 

7 
92

%
 

u 8 
10

0%
 
7' 

10
0%
 

77
%

 
:
 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 8 (1975) - Nr. 253 2345 

1397s. 1340s. 1324s. 12%s, 1269s, 1169s, 1138s, 1099m, 1039w, 990s. 95lm. 900% 8 7 4 ~ .  
840 m cm-1. 

CeHl1NOzS Her. C 44.60 H 6,88 N 8.69 S 19.86% 
(161,14) Gef. ,, 44,77 ,, 6,95 ,, 8,99 ,, 19.73% 

3.4. Hydvoxy-cyclohexansdfons&wen. - a) 2-Hydvoxy-cyclohexansuljonsduve (s. Tab. 13, Exp. 
Nr. 1-2). Beispiel: 1,0 g Na-Phenol-2-sulfonat in 20 ml Wasser mit 3,O g Sproz. Rh/Alox (E-1) bei 
RT. und 100 atm HZ hydriert. Druckabfall innert 2 5td. auf 87 atm. dann Konstanz wahrend 
22 Std. Man erhielt 0,864 g (84%) Na-2-Hydroxy-cyclohexansulfonat in farblosen Kristallen. 
Smp. > 300". Hydrogenolyse zu Cyclohexansulfonsaure 5 yo (spektroskopisch bcstimmt) . S-Ben- 
zyl-isothiuronium-Salz, Anilin-Salz und Phenylhydrazin-Salz der cis-verbindung s. [26]. - 
Nu-SaZz: NMR. (DzO): 1,1-2,2m (8 H;  4 CHs); 3,Om (1 H;  CH-S); 4,6m (1 H; CH-0); 4,8 
(HOD). - W-NMR.: 94% cis- und 5% tvans-Produkt (8-Werte s. Tab. 5). - IR. (KBr): 3552% 
3475s, 2939s. 2906s, 2861m, 1627s. 1444m, 1408w, 1369m, 1322m, 1 2 8 4 ~ .  1237s. 1186s, 1140s, 
1056s, 1030s. lOOOs, 979s. 912w, 897w, 874w, 835w, 760%. 656s cm-1. 

b) 3-Hydvoxy-cyclohexansuljonsdure (s. Tab. 13, Exp. Nr. 3-7). Beispiel : 2,0 g Na-Phenol-3- 
sulfonat in 20 m l O . 1 ~  Schwefelsaure mit 2.0 g 5proz. RhjAlox (E-2) im 50-ml-Stahlautoklav bei 
RT. und 120 atm He wahrend 14 Std. hydriert. Druckabnahmc (20 atm) bereits nach 30 Min. 
beendet. Erhalten 2,6 g Na-3-Hydroxy-cyclohexansulfonat (enthalt 13% Hydrogenolyseprodukt). 
Smp. > 300". NMR. (DzO): 1.0-2,7 m (8 H; 4 CH2); 3.0 m (1 H; CH-S); 3.83 m (1 H;  CH-0); 
4,84 (HOD). - 13C-NMR.: 60% cis- und 40% trans-Produkt (d-Werte s. Tab. 6). - IR. (KBr): 
3602s, 3531s, 3385s, 2938s, 2861m. 1624s, 1455m, 1366w, 1346w, 1274m, 12OOs, 1157s, 1060s, 
lOOOm, 980m, 960 m, 892 w, 859 w. 814 w, 777 w, 767 w, 687 m, 643 s cm-1. 

c) 4-Hydroxy-cyclohexansuljonsdure (s. Tab. 13, Exp. Nr. 8-12). Beispiel: 1,0 g Phenol-4- 
sulfonsaure mit 2.0 g SprOZ. Rh/Alox (F-1) in 25 ml Wasser bei RT. und 30 atm HZ hydriert. Nach 
6 Std. isolierte man 1,05 g 4-Hydroxy-cyclohexansulfonsaure, die 14% Cyclohexansulfonsaure 
cnthielt. Smp. > 300". - NMR. (DzO) : 1,l-2,4 m (8 H; 4 CHs); 2,84 m (1 H;  CH-S) ; 4,l m (1 H ;  
CH-0); 4,8 (HOD). - 13C-N;MR.: 76% cis- und 24% trans-Produkt (8-Wcrte s. Tab. 7). - IR. 
(KBr): 3600s, 3525s, 2940s, 2932s, 2853m, 1622s, 1444m, 1369w, 1333w, 1309w, 1278m, 1219m, 
1180s, 1 1 1 5 ~ .  1063s, 1033m, 998m, 960m. 935w, 904w. 8 7 5 ~ .  790w. 687m. 640m, 625s cm-1. 

3.5. Cyclohexyl-alkansulfonsauven, Cyclohexyl-alkansulfonamide. - a) Cyclohexyl-methansulfon- 
sduve (Beilstein Bd. 7 7, 111, 330) : 1,72 mg Phenyl-methansulfonsaure (aus Saurechlorid durch 
2 Std. Kochen rnit Wasser erhalten) mit 0,25 g 5proz. Rh/Alox (F-1) in 10 ml Wasser unter ge- 
wohnlichem Druck und bei RT. zu Cyclohexyl-methansulfonsaure hydricrt. - NMR. (DzO) : 
0,8-2.2 m (11 H; 5 C-CHz-C und CH-CHZ) ; 2,761 (2 H ;  CH2-S; J = 53)  ; 5,O (HOD). 

b) Hydrierungsversuch mit Phenyl-methansuljonamid (Bcilstein Bd. 17, 111, 331) ; [NMR. 
(ds-Aceton) : 4,38s (2 H; CHZ-Ar) ; 6,04s (2 H ;  -NH2) ; 7,43s (5 H ;  Ar)] : kaum hydrierbar. 

C) 2-Cyclohexyl-dthansulfonsauve. - .4usgangsmatcrial: 2-Phenyl-athansulfonsaure (Beilstcin 
Bd. 11,II, 78) ; NMR. (D20) : 3,24s (4 H; CHz-S und CHZ-Ar) ; 4,85 s (HOD) ; 735s (5 H, -4r) ppm. 
208 mg Na-Salz rnit 0,5 g 5prOZ. Rh/Aktivkohle (DC-1) in 10 ml 90proz. Essigsaure unter gc- 
wohnlichem Druck und bei RT. hydricrt. Aufnahmc von 3 moI. Aqu. Hz; Hydricrprodukt nicht 
isoliert . 

d) 2-Cyclohexyl-dthansulfonamid (Beilstein Bd. 7 I, 11, 78) : 184,2 mg 2-Phenyl-athansulfon- 
amid rnit 0,5 g Sproz. Rh/Aktivkohle (DC-1) in 10 ml 9Oproz. Essigsaurc bei gewahnlichem 
Druck hydriert. Nach 45 Min. Wasscrstoffaufnahmc bccndet. Gcmass NMR.-Spektrum voll- 
standig hydriert. - NMR. (CDC13): 0,6-1,9 m (15 1I; 6 C-CHz-C, CFr-CHz und NHe); 3,l m 
(2 H; CHz-S). 
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