
(~Tber einen durch Alkal i  bewirkten  Zerfall  des ~,Oxy- 
fl,fl- dimethyl-y-butyrolacton-toluolsnlfonates .  

Von 

tL Bretschneider und H. Haas. 

Aus dem Chemischen Institut tier Universiti~ Innsbruek. 

(Eingelangt am 10. ~ a i  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jun i  1950.) 

Aus dem bereits 1904 yon E. Glaser 1 dargestellten cr 
7-butyrolacton (I), welches in alctiver Form bekanntlieh ein Spaltstfick 
der Panto~hens~ure 2 darstellt, karm leicht ein aktiver p-Toluolsulfon- 
s~ureester (II) gewonnen werden. Dieser in ~Vasser unlSsliehe KSrper 
kaml durch kurzes Schiitteln mit 1 )[quivalent 1 n-wgl3riger Natronlauge 
in das 15sliche Natriumsalz fibergefiihrt werden. Bei Ra.umtemperatur 
dargestellt und belassen, kann aus der NatriumsalzlSsung dutch Ans~uern 
und Erwi~rmen zu fiber 90~o konfigurativ unver~ndertes Lactontoluol- 
sulfonat wiedergewonnen werden. Bei Einwirkung heifler w~griger Natron- 
lauge beginnt jedoch ein Zerfall des Molekfils bemerkbar zu werden, 
der bei kurzer Einwirkung yon 2 ~quivalenten 1 n NaOH (90 ~ deut]ieh 
wird und sieh durch starken Geruch nach Eormaldehyd kundtut.  Der 
Formaldehyd konnte aus der mit 2 Xquiv. NaOH erhitzten und hernach 
neutral reagierenden LSsung als Dimedonderivat in einer Ausbeute yon 
19% nachgewiesen werden. (Wird in einem mit 4Aquiv. 1 n NaOK 
versetzten Ansatz 2 Mol Dimedon gelSst und das Ganze erhitzt, so kSnnen 
25% d. Th. isoliert werden.) Unter letztgenannten Versuehsbedingungen 
(2 Mol Dimedon mit 4 Xquiv. NaOH, 90 ~ gibt unverestertes Lacton keine 
Abscheidung des FormMdehyddimedons. Als zweites Spaltstfick konnte 
aus der Fraktion des Reaktionsproduktes, welche die /ttherl6slichen 
neutralen und sauren Anteile enthielt, fl,fl-Dimethylacrylsiiure (III) in 
einer Ausbeute yon ebenfalls 20~o isoliert und als Dibromderivat identi- 
fiziert werden. Toluolsul/or~siiure konnte in einer Ausbeute yon 95% 

i Mh. Chem. 25, 46 (1904). 
2 E. T.  Stiller, J .  C. Keresztesy und J .  t~inlcelstein, J. Amer. chem. 

Soe. 62, 1779 (1940). 
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~ls S-Benzylthiuroniumsalz gefa~t werden. Der Zerfall des L~ctons 
kSnnte also nach folgender Bruttogleichung formuliert werden: 

C~a OSO~T 
F J 

I-I~C--C C--C=O 
P [ I 

CH~ H ! 
O 

H~O 

CtI 3 
f 

CH20 ~- TSOsI-I d- C----CH'COOH 

OH 3 (I) 

II III 

Diese Gleichung beschreibt aber sicher d~s Reaktionsbild nicht vSllig, 
denn die nghere Untersuchung ergab, dab der Mole/siilzer/all des r 
fl,fl-dimethyl-y-bntyrolactons ein keineswegs vollstgndiger ist, obwohl 
bei der Alkalibehgndlung eine v61lige AblSsung der Toluolsulfonsgure 
naeh obiger Gleichung erfolgt. Aus der ~itherlSslichen S~iure bzw. Neutral- 
fraktion, die gewiehtsmgBig zirka dem ganzen eingesetzten und abver- 
seiften Laoton entsprieht, konnte n~mlich nach Umsatz mit Toluolsulfo- 
chlorid in Pyridin wieder Toluolsulfonat des L~etons riickgewormen 
werden (Ausbeute zirka 25~o). Dieses war jedoch teilweise invertiert 
(iiberwiegend), teilweise raeemisiert. Dies ist, naehdem ghnliche Beob- 
achtungen bei der alkalisehen Hydrolyse des aktiven Brompropionsgure- 
anions gemacht worden waren 3, nicht fiberraschend. Es erfolgt somit 
neben dem Zer/all des Toluolsulfonates (II) in Formaldehyd, Dimethyl- 
aerylsiiure und Toluolsulfos~ure naoh G1. (1), l~ydrolyse des (II) (Bru~to- 
gleiehnng 2) : 

CH 3 OSO~T 
F l 

I-I~C--C C-- C----O 
I I 
CI-I~ I-I 

O - -  
d (--) Ii 

-F H20 

CH 3 OH 

I-I~C--C C--C----O -4- TSO3I-I 

i CI-Ia H 
O ~ (2) 

1 (d-) I neben rac. I 

Eine betrgehtliche Menge des (II) mul~ aber noch andere Umformungen, 
tiber die jedoch keine Aussage gemacht werden kann, erfahren; denn 
die Menge an regeneriertem (raeemisiertem bzw. invertiertem) Lacton (I) 
(isoliert als Tosyl~t) deckt ~uch unter Beriicksiehtigung der nnvermeid- 
lichen Auf~rbeitungsverluste nicht die Bilanz. 

Fiir even~uelle weitere Versuche, eine Deutung der Befunde zu geben, 
scheint folgendes festzuhalten zu sein: Als erste Folge der Alkalieinwirknng 
auf das Laeton (I) bzw. des Tosyllacton (II) ist die Bildung der entsprechenden 
Lactonanionen (Ia) bzw. (IIa) anzunehmen. Well die Formaldehydbildung 
nur am Tosyllaeton zu beobachten war, mul~ angenonlrnen werden, daI~ sie 
ihren Ausgang yon dessen Anion (IIa) selbs~ nehmen mnl3, oder von einem 
anderen, nur aus (IIa) in alkalischem Medium entstehenden Folgeprodukt. 
Als solches ist das (als Folge einer Kryptoionenbildung denkbare) Zwitter- 

3 C. K. Ingold, J. chem. Soc. London 1937, 1208. 
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ion (Ie) zunaehst in Betracht zu ziehen und dessert Reaktion mit  Hydroxyl- 
ion; yon diesem Zwitterion ist ~Ms bevorzugte Reaktion mit  Hydroxylion 
aber wohl, eher als andere Reaktionen, die Bildung des Lactonanions (Ia) 
zu erwarten, das jedoch laut experimentellem Befund kein Formaldehyd- 
bildner sein kann. Es ware somit bei l~iehtigkeit diese Voraussetzung nicht 
das Zwit~erion (I c), sondern das Toxyllactonanion selbst als Ausgangsprodnkt 
ffir den Zerfall anzunehmen, der vielleieht als fiber (IIb) verlaufend zu formu- 
lieren ist. Eine prinzipielle M6gliehkeit ffir eine experimentelle Entscheidung 
zwischen bMden Annahmen ware die Feststellung, wie sich die Bildung 
yon FormMdehyd bz~v. Toluo]sulfosiiure mit  der Zeit verhalt;  ein paralleler 
Verlauf wfirde fiir das Tosyllactonanion spreehen, vorauseilende Toluol- 
sulfosaurebildung fiir das Zwitterion. De, wie oben erwahnt, wahrscheinlich 
aber noch andere, bislang unbekannte  Reaktionsprodukte gebildet werden, 
sind ffir exakte Beweisffihrmlgen gr6i~ere Schwierigkeiten zu vermuten. 

I n  gewissem ~hnl ichkei tsverh~l tn is  zur hier aufgefundenen l~eaktion 
stehen durch Alkali bewirkte LSsungen yon  C- -C-Bindungen ,  die als 
Reversion einer Carbonyl-Methylenkondensat ion bezeichnet werden 
k5nnen,  wie die Spal tung des Isobutyra ldols  ~ und  welter wohl much die 
MkMische Spal tung des CitrM zu Methylheptenon u n d  FormMdehyd,  
welche formal die vorhergehende Hydra t a t i on  einer Doppelb indung 

erfordert. 
Der gegen Alkali  so empfindlichc Tosylester (II) erwies sich gegen 

saure Verseifung un te r  rigorosen Bedingungen (1 n H2SO~, 160 ~ als 

sehr best~ndig. 
Der I-Ioffmann-La Roche A. G., Wien,  danken  wir fiir die l~Srderung 

dieser Arbeit .  
Experimenteller  Tell. 

(Versuche: Dr. H. Haas.) 

p- Toluolsul]onsgureester des d.(--)-cc-Oxy-fl,fi-dimethyl- y-butyrolacton8 ( I I ) .  

In  die 0 ~ gekfihlte Lsg. yon 21,6 g d-(--)-I ,  [aJD = - -  27~ (~ = - -  2'7~ 
c ~ 10, CI-IC18), in 60 cem Pyridin wurden langsam 31,6 g (! Mol) rein ge- 
pulvertes p-Toluolsulfoehlorid eingetragen. - -  Beim Stehen (0 ~  12 Stdn.) 
schieden sich aus der L6sung Kristalle yon Py-I-IC1 ab. Des mit  Eiswasser 
zersetzte l%eaktionsgemisch wurde zur Vervollstandigung der Zersetzung 
mehrere Stdn. stehen gelassen und d arauf der isolierte Ester mit  vie1 Wasser 
naehgewaschen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 46,6g (98,8~o), 
Schml o. 94 bis 98 ~ Durch Umkristallisieren aus Methanol-Wasser wurden 
42 g Ester yore Schmp. 97,5 bis 98,5 ~ gewonnen. Der Ester geht im Vak. 
(0,5 ram) bei 205 ~ Luftbadtemio. unzersetzt fiber und zeigt darnaeh einen 
konst. Schmp. yon 100 bis 100,5 ~ 

C~aI-I16OsS (Mol ~ 284,18). Ber. C 54,90, I-t 5,67, S 11,28. 
Molg. Gef. 265 u. 291 (kryosk., Bzl.) Gef. C 54,70, I-I 5,89, S 11,22. 

/)as Toluolsulfonat ist linksdrehend: [a]D ~ - -  19 ~ (a = - -  1,9 ~ c ~ 10, 
CHCla). Die Verbindung ist sehr schwer 15slich in Wasser, leieht 15slich in 
CHC1 a und heil~em Methanol, sehwerer 16slich in ~ther.  

4 E. H. Usherwood, J. chem. Soc. London 128, 1717 (1923). 
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Das raeem. Toluolsulfonat wurde analog dargestellt. Es sehmilzt bei 
I l i bis 111,5 o und ist in Alkohol etwas schwerer 15slieh als seine linksdrehende 
Komponente. 

Ci31-IxeOsS (Mol ~ 284,18). Ber. C 54,90, I-I 5,67, S Ii,28. 

Gel. C 55,15, H 5,76, S 11,14. 

Uber]i2hrung des d-(--)-Toluolsuljonates mit 1 dquiv, wg/3r. 1 n NaOH yon 
20 ~ in das Natriumsalz. 

1,42 g d - ( - - ) -Toluo lsu l fona t  wurden  rein gepu lver t  in 4,94 ccm 1 n N a O H  
(F = 1,0131) e inget ragen und  bei Z immer temp.  gesehfit telt ,  l~aeh zirka 
11/4 Stdn.  war  bis auf  Spuren alles in LSsung gegangen. Die nunmehr  neut ra l  
(pH -~ 6 bis 7) reagierende LSsung wurde  yore  UngelSs ten  (0,06 g Sehmp. 99 
bis 99,5 ~ abf i l t r ier t  und  naeh  Auffii l len auf  10 ecru der Drehwer t  bes t immt .  
[~]D ~ + 46~ (c~ = + 7,0 ~ c = 15,4, ber. f ib ~ Na-Salz  in Wasser).  

Die  anf~nglieh klare WasserlSsung wurde  zirka 48 Stdn.  bei Z immer temp.  
belassen, wobei  sieh sehr geringe Mengen eines n ieh t  n~her un te r such ten  
Kris ta l l isa tes  absehieden,  der  p H - W e r t  sank auf  4 (vermut l ieh  beginnende 
AbspaI tung  yon  p-Toluolsulfons~ure).  Die LSsung wurde  rnit  HC1 s tark  
sauer gemach t  und  durch leichtes Erwi i rmen  am ~u (1 bis 1I/2 ~ Stdn.) 
die Ausscheidung des kristal l is ier ten TS-Lac tons  vervol l s t~ndig t  (1,23g), 
[ a id  ~ -  19 ~ (~ = -  1,7 ~ , c ~ 9, CHCI3). Schmp. des CHCl3-Rfickstan- 

des: 90 bis 96 ~ Es  war  also nach  der A.lkallbehandlung prakt isch  keine 
l~acemisat ion des in 87%iger  Ausbeu te  regenerier ten Ausgangsmater ia ls  
festzustellen. In der wgl~r, iV[utterlauge konnten geringe Mengen von p- 
Toluolsulfos~ure als S-Benzylthiuroniumsalz naehgewiesen werden. 

Zersetzung yon d - ( - - ) - I I  du~'ch 2 ~_quiv. wg#r. n-Lauge in des HitZe. 

11,36 g d - ( - - ) - I I  wurden  m i t  78,97 ecru 1 n l~aOH (F = 1,0131,2 fi.quiv,) 
ira s iedenden Wasserbad  erhi tz t .  Nach  3 k{in. war  LOsung eingetreten.  
Hie rauf  m a c h t e  sich s tarke CH~O-Entwicklung in der noch s ta rk  alkaliseh 
reagierenden LOsung bemerkbar .  !~aeh 5 bis 6 Min. war  der p H - W e r t  auf 5 
bis 6 gesunken.  Die LOsung wurde  insgesamt  13 Min. erhi tz t ,  e rka l ten  go- 
lassen und  m i t  HC1 bis zur  s tark kongosauren  Reak t ion  verse tz t  (eine Probe 
der  sauren LOsung gab aueh bei lgngerem Erh i t zen  keine Abscheidung des 
sehwer 15sliehen, re lakt ionis ier ten  I I ) .  Die  21stimd. J~therextrakt ion lieferte 
einen teilweise kristal l is ierten,  tells 51igen E indampf re s t  yon  5 ,6g  (bet. 
ffir abverseif tes  Lac ton  5,2 g); [ a lp  = § 16~ (a = § 1,6 ~ c = 10, CHCla). 

Der  8ol lwert  fiir inver t ie r tes  L a k t o n  l iegt  bei [ a l p  ~-- § 27 ~ (a = - - 2 , 7  ~ 

c = 10, CI-ICI~). Das erhal tene Reak t ionsp roduk t  war  nur  m e h r  ganz schwach 
sehwefelhal t ig  (Lassaigne). 

1. Isolierung der Toluolsul]osSure. 

Die nach der -~therext rakt ion  verbl iebene WasserlSsung wurde  etwas 
e ingeengt  und  die Hii l f te  zur  Bestimrn~ng der abversei]ten ~9-Toluolsul]onsgure 
verwendet. Die s tark  konzent r ie r te  LSsung wurde  m i t  l~a2CO a bis zur  neu t ra len  
l~eakt ion gebracht  und  un te r  Eiski ih lung m i t  einer konz. w~iBr. LSsung 
yon 4,1 g S-Benzyl th iuroniumchlor id  versetz t ,  worauf  sich sofort  ein weil]es 
Kr is ta l l i sa t  absehied.  Das fiber P205 get rocknete  Salz zeigte einen Schmp. 
yon  174 bis 176 ~ und  konnte  durch l~$ischschmp, als S-Benzyl th iuroniumsalz  

62* 
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der p-Toluolsulfons~ure identifiziert werden. Aus der Mutterlauge konnten 
weitere 0,14 g rein isoliert werden. Die Gesamtausbeute betrug somit 6,34 g, 
einer p-Toluolsulfonsi~ureabspaltung von 95% entspreehend. 

2. Isolierung der fl, fl-Dimethylacrylsgure. 

Bei einem analog verlaufenden Ansatz yon 22,4 g d-( - - ) - I I  mit  etwas 
mehr a]s 2~quiv .  1 n NaOH (Endreaktion alkaliseh) wurde ein J(ther- 
eindampfrest yon 9,9 g (ber. fSr Lacton 10,4 g) durch 8,5sttind. ~therextrak- 
tion erhalten. Das ()lkristallgemiseh wurde auf tier Nutsche und zwisehen 
Filterpapier vom beigemengten (~]anteil abgeprel~t. Nach lmaligem Um- 
kristallisleren aus Wasser wurden 1,5 g feine Nadeln veto Schmp. 69 bis 
71~ [~]D ~ 0~ erhalten, aus der Mutterlauge wurden noch weitere 0,32 g 
isoliert (Gesamtausbeute ~ 23~o). Ein Mischschmp. sowie ein Kontakt-  
pr~parat nach Ko]ler ~ mit synthetiseher fl, fl-Dimetbylacryls~ure (Schmp. 67 
bis 68 ~ bewies die Identi t~t  beider KSrper. Die erhaltene S~ure wurde 
bromiertK ])as in einer Ausbeute yon 100% anfaltende robe Dibromderivat 
wurde aus Benzin umkristallisiert. Schmp. 109 bis 110 ~ und dutch Misch- 
schmp, als ~,fl-Dibrom-fl, fl-dimethylpropions~ure identifiziert. 

3. Isolierung des entstandenen, versei]ten Lactons als Tosylester. 

0,98 g yon einem wie oben nach heil~em Umsatz yon 22,4 g d - (~ ) - I I  
mit  2 ~quiv.  1 n NaOH und Ans~uern erhaltenen ~thereindampfrest (total 
10,6 g) wurden in 4 ecru Pyridin gelSst nnd  unter  Eiskfihlung mit  1,5 g rein 
gepulvertem p-Toluolsulfochlorid versetzt und 12 Stdn. bei 0 ~ belassen. 
Beim Zersetzen mit  Wasser schied sich ein 01 ab, das nach l~ngerem Stehen 
durchkristallisierte (0,83 g). Zur Entfernung eventuell beigemengter saurer 
Anteile wurde in :4ther aufgenommen und mit konz. BikarbonatlSsung 
durchgeschfittelt. Der im Vak. hergestellte J~thereindampfrest wog nunmehr  
0,8 g. Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden 0,22 g eines Kristall i-  
sates vom Schmp. 92 bis 108 ~ [a] D =  + 9 ~ ( a = - i -  0,9 ~ c =  10, CHC13), 
erhalten, das naeh Misehschmp. und Drehung ein Gemisch eines tells inver- 
tierten, tells racem. (II) vorstellen mul3. Den sieberen Beweis dafiir ]ieferte 
die Aufarbeitung der Mutterlauge, aus welcher sich reines invertiertes Tosyl- 
lakton gewinnen lie2; das invertierte Tosyl-l-( +)-lacton ist ni~mlich leiehter 
16slich Ms die l%aeemverbindung. Der Eindampfrest der Mutterlauge wurde 
zur weiteren Reinigung im Kugelrohr (0,5 ram) fibergetrieben und in zwei 
Fraktionen getrennt. Fraktion 1 :130  bis 140 ~ (Luftbadtemp.) bestand aus 
einem neutral reagierenden, nur  in Spuren S-haltigen (~le, das naeh einigen 
Tagen geringe Kristallisationstendenz zeigte und sieh als schwer wasser- 
15slich erwies.' Es wurde nicht welter untersucht. Fraktion 2 ging bei 170 
bis 200 ~ Luftbadtemp. als viskoses ()1 fiber, das naeh langerem Stehen er- 
starrte: [a] D : d - 1 6  ~ ( a : d - l , 6  ~ c ~ 10, CHC13). Aus Methanol/Wasser 
wurden 0,23 g Kristallisat yore Sehmp. 94 bis 97 ~ isoliert. Ein ~r 
mit  gleichen Teilen d-( - - ) - I I  (Schmp. 99 bis 99,5 ~ lag bei 112 bis 113 ~ 
dem Schmp. des raeem. II .  Der Grund ffir den etwas zu niedrig gefundenen 
Drehwert [a]Dvon d- 16 ~ (Soll -t- 19 ~ ist nicht sicher angebbar. Die Gesamt- 
menge an Laeton, die naeh dem oben beschriebenen Umsatz als sein Toluol- 

L. und A. Ko]ler, Mikromethoden zur Kennzeiehnung organiseher 
Stoffe und Stoffgemische. Innsbruck. 1948. 

6 j .  Wislicenus, Liebigs Ann. Chem. 272, 12 (1893). 
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sulfonsgureest, er gefal3t werden konnte, bel/tuft slch nach Umrechnung auf 
die Gesamtausgangsmenge yon 22,4 g a u f  rund 220/o . Davon wurde zirka 
die Hiilfte als annghernd reines invertiertes Laeton gefal3t, wghrend der 
Rest  aus einem Gemisch etwa gleieher Teile yon invertiertem und racemisier- 
tern Lacton bestand. 

Ein Paral[~Iversuch, der von einem grSt3eren Ansatz ausging, lieferto in 
guter Obereinstimmung zirka 2 5 o  Laeton, das ~ihnlich zusammengesetzt war. 

4. ][8otierung des beim Umsatz yon d - ( - - ) - I t  n i t  N a O H  in der Siedehitze 
gebildeten Formaldehydes. 

a) Bei Anwendung yon 1 ~quiv.  Lauge. 
1,42 g d-( - - ) - I I  wurde n i t  5 ecru 1 n NaOH 8 Min. im siedenden Wasser- 

bad erhitzt (wobei das eingesetzte I I  nut  teilweise in LSsung gegangen war), 
noch hei2 mit  14 cem einer zirka 10~oigen alkohol. Dimedonl6sung (2 Mol) 
versetzt  und noeh kurze Zeit welter erhitzt. Na~h d e n  Stehen iiber Naeht  
wurde das beim Erkalten ausgesehiedene Kristallisat abgesaugt (0,35g) 
und zur Trennung yon nicht umgesetztem I I  kurz mit  ka l t e r  I n NaOIK 
digeriert, vom nieht gelSsten I I  (0,25 g) abfiltriert und die alkMische LSsxmg 
n i t  HC1 angesiiuert. Es konnten so 0,05 g eines Kristallisates vom Sehmp. 188 
bis 189 o isoliert werden, das sieh d e n  Mischsehmp. naeh als Methylendimedon 
identifizieren lief3. Es berechnet sieh daraus eine CHeO-Bildung von 3%. 

b) Bei Anwendung yon 2 Aquiv. bzw. 4 Xquiv. i n NaOH. 
Bei einem analog durehgef/ihrten Ansatz yon 1,42 g I I  n i t  9,87 ecru 

1 n NaOK warden 0,28 g Methylendimedon einem CH20-Gehait  yon 19~ 
entspreehend isoliert. Versuehe, bei denen (II) mi t  4~qu iv .  1 n NaOH 
unter gleiehzeitigem Zusa tz  yon 2 Mol Dimedon erhitzt wurden, lieferten 
Werte yon 20 bis 25% CHeO. Unverestertes Laeton lieferte unter obigen 
l:teakgionsbedingungen kein Methytendimedon. 

e) Anwendung yon 10 n NaOH im Tdbersehu2. 
Bei einem Umsatz yon 2,42 g d- ( - - ) - I I  mit  25 ecru 10 n NaOH unter 

gleichzeitigem Dimedonzusatz (gleiehe ErhitzLmgsbedingungen) wurden 
naeh dem Ans~uern des Reaktionsgemisehes n i t  HCI 2,32 g eines noeh 
dimedonhMtigen ~{ethylendimedons erhMten (Schmp. 145 bis 187~ Das 
beigemengte Dimedon wurde dutch kurzes Aufkochen mit  heil~em Wasser 
in L6sung gebraeht. Es resultierten so 1,4 g reines Methylendimedon, ent- 
spreehend 82% Formaldehyd. Bei einem Parallelversueh mit  unverestertem 
Lacton konnlbe jedoch wiederum kein Methylendimedon isoliert werden. 

Hydrolyseversueh yon d - ( - - ) - I I  n i t  1 n H2SO ~ beg 160 ~ 

1,42 g d- ( - - ) - I I  wurden 22 Stdn. n i t  10cem 1 n H2SO~ im Bomben- 
rohr auf 160 ~ erhitzt. Die I-Iauptmenge des eingesetzten I I  blieb ungel6st 
und zeigte einen [a]D = - -  18 ~ (a = - -  2,0 ~ c = 12, CHCla), war also nicht 

raeemisiert worden. Die Wasserl6sung ([a]D = 0 ~ wry.de nach d e n  Ein- 

engen n i t  Na~CO~ neutralisiert und unter Ktihlung n i t  einer konz. w~f3r. 
L6sung yon S:Benzylthiuroniumchlorid versetzt. Es wurden 0,05 g eines 
als S-Benzylthiuroniumverbindung der p-ToluolsulfonsAure identifizierten 
SMzes isoliert. Das Tosylat (II) ist also gogen s~ure Verseif~mg sehr bestfindig. 


