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tiber Natr imnsulfa t  getrocknet und im Vak. fiber eine Raschig-Kolonne 
fraktioniert .  Sdp. I :  82 bis 85 ~ (19 Torr) 42,6 g; I I :  85 bis 88 ~ (18 Torr) 
77,2g;  I I I :  88 bis 96 ~ (18 Torr) 109,0g. 

Uber die Redukt ion  yon Sulfos~iurederivaten 
mit Bromwassers to f f .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

D. Klamann und G. Ho~bauer. 

Aus dem Institut ffir organiseh-chemische Technologie der 
Technisehen IIochschule Wien. 

(Eingelangt am 16. Okt. 1952. Vorgelegt in  der Sitzung am 30. Okt. 1952.) 

I m  Zusammenhang  mi t  Unte r suchungen  fiber die E inwi rkung  yon  
S~uren ~uf Sulfamide waren  wir vor  einiger Zeit  gezwungen, die I%eaktions- 
weise yon Bromwassers toff  mi t  Sulfosi~urederivaten zu s tudieren.  Nach  
Arbe i t en  yon  Ohle und  Mitarb .  1 soll bei  der  E inwi rkung  yon  Brom-  
wasserstoff  auf ArylsulfohMogenide in Eisessigl5sung g la t te  l%eduktion 
zum entsprechenden  Diary ld isu l f id  e in t re ten  (I). Diese R e a k t i o n  erschien 
uns in der yon Ohle 1 angegebenen F o r m  zweifelhaft ,  da  

(I) 2 CI-I a -  SOuBr + 8 HBr  - ~  . r  

\ \ _  / 

einersei ts  p-Thiokreso]  im gleichen LSsungsmi t te l  dureh  Brom fiber 
das  Disulf id  zum Sulfobromid oxyd ie r t  werden k a n n  ( I I )  und  der  h ierbei  
gebi ldete  Bromwassers toff  offenbar  n ieht  h indernd  wi rk t  ~ und  ander-  
sei ts  K .  Fr ies  und  G. Seh i i rmann  3 angeben,  dal] sich un te r  anderem 
Sulfochloride durch  Bromwassers toff  , ,unter  k e i n e n  Bedingungen"  

B r ~  

CH~--~-~--S--S--~--~--CIt3 5Br~ C H a _ _ ~ - - ~ _ _ S O 2 B  r _ _  = : ~  - - - >  2 

reduzieren  liel~en. Da  aber  eine e indeut ige  Kl~rung dieser F r a g e  ffir 
unsere Un~ersuchungen fiber Sulfamide notwendig  war,  haben  wir das  

1 H .  Ohle, H.  Friedeberg und G. Haeseler, Ber. dtseh, chem. Ges. 69, 
2311 (1936). - -  H .  Ohle und G. Haeseler, ebenda 69, 2324 (1936). 

2 Th .  Zincl~e und  W.T'rohneberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2722 (1909); 
43, 837 (1910). 

3 ]3er. dtsch, chem. Ges. 47, 1195 (1914). 
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Verha l ten  yon Sulfohalogeniden in Gegenwar t  yon Bromw~ssers to f f  
studier~ 4. 

Tats~chl ich lieB sieh z. B. p-Toluolsulfochlor id  bei normale r  T e m p e r a t u r  
dureh  Bromwassers toff  al lein n i c h t  reduzieren.  E r s t  bei Anwesenhei t  
eines Akzeptors  ffir das  gem~B G1. I en t s tehende  Brom verlief  die I~e- 
duk t ion  n ieh t  nu t  bei R a u m t e m p e r a t u r  in Abwesenhe i t  yon  Wasser ,  
sondern auch mi t  w/il3riger Bromwasserstoffs/~ure in der  Siedehi tze  g l a t t  
bis zum Di-p- tolyldisulf id .  Als B romakzep to r  ve rwende ten  wi t  irn 
Hinb l iek  auf unsere Unte r suehungen  fiber Sul famide  N-Monoi~thyl-  
anilin,  das  hierbei  in p -Brom-N-g thy lan i l i n  i ibergef i ihr t  wurde.  E b e n s o  
konn te  aber  z . B .  aueh Phenol  benutzg werden, das in die en tspreehenden  
Bromphenole  iiberging. 

Dureh  diese Versuehe wurde nachgewiesen,  dab  bei der  R e d u k t i o n  yon 
Sulfohalogeniden mi t  Bromwassers toff  ein Gleiehgewieht  her rsch t  (I),  
das  un te r  normalen  Bedingungen wei tgehend auf der  Seite des Sulfo- 
halogenids l iegt  und erst  dureh En t fe rnen  des Broms in Richgung a u f  
das  Disulf id  versehoben wird. Durch  dieses Ergebnis  werden die An- 
nahme yon Ohle nnd  Mitarb.1 r ieht iggeste l l t  und  die Angaben  von Fries  

und Sch i i rmann  3 d a h i n g e h e n d  erg/inzt, dab  die Reduk t ion  yon Sulfo- 
chloriden mi t  Bromwassers toff  durch Zugabe  von Bromakzep to ren  
erm6glicht  wird.  Aueh  Na t r iumsu l f i t  d i i r f te  wei tgehend  in d ieser  
Weise wirken  4. 

Exl~erimenteller Tell. 
3 g p-Toluolsulfochlorid wurden in 10ccm einer 32%igen L6smlg yon 

t tBr  in Eisessig gelSst und 32 Stdn. bei Raumtemp.  belassen. Die nach 
Zusatz yon Wasser ausgefallenen Kristal le  win'den in J~ther aufgenommen, 
gewaschen, getrocknet und vom LSsungsmittel befreit.  2,9 g p-Toluolsulfo- 
chlorid (Schmp. 69 ~ wurden wiedergewormen. Die quali tat ive Priifung auf  
Disulfid fiel negativ aus. 

3 ,8g N-lVIono~thylanilin warden zu 19cem der ttBr-Eisessig!ssmag 
hinzugef/igt and  dann 3 g lo-Toluolsulfochlorid zugesetzt. Nach 25stdindigem 
Stehen wie oben wurde analog aufgearbeitet.  In  den gewonnenen Kristal len 
wurde nach der Methode von Drahowzal-Klamann ~ mit  wasserhalt igem 
P y r i d i n  der Sulfochloridgehalt  best immt,  in gleicher Weise danach das 

a Die t~eduktion von Sulfochloriden mit  Bromwasserstoff in Gegenwart 
yon Natr iumsulf i t  (2". Challenger, S .  A .  Mil ler  und  G. M .  Gibson, J.  chem. 
Soc. London 1948, 769) konnten wir ffir unsere Untersuchungen nicht  als 
Beweis heranziehen, da bekann~ ist, daf~ Sulfoehloride durch Natr iumsulf i t  
zur Sulfins/iure reduziert  werden. [C. W.  Blomstrand, Ber. dtsch, chem. Ges. 
3, 957 (1870). - -  H.  Limpricht ,  ebenda ~5, 75 (1892)]. Es war daher zun~ehst 
nicht  zu entseheiden, ob der Bromwasserstoff in diesem Fa]le erst  sekund~r 
auf die durch Einwirkung des Sulfits pr imer gebildete Sulfins~ure reduzierend 
wirkt  ~ oder ob das Sulfit nur als Bromaeceptor dient. 

.5 F .  Drahowzal and  D. Klamann ,  Mh. Chem. 8~, 470 (1951). - -  D. K/a- 
mann und  F .  Drahowzal, ebenda 811, 468 (1952). - -  D. K lamann ,  ebeada 811, 
719 (1952). 
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Sulfochlorid in der Gesamtmenge verseift  and  so das Di-p-tolyldisulfid rein 
gewonnen: 0 ,8g (Sehmp. 46~ 41,5~ d. Th.). 52,4% des Sulfoehlorids 
lagen unveriindert  vor. 21,2% des ~_thylanilins waren in p-Brom-N-/ithyl-  
anilin iibergefiihrt worden. (Sdp.l l :  135 bis 136~ n~~ 1,5958; Sehmp. 12~ ' 

CsH10NBr (M = 200,08). Ber. Br 39,94. Gel. Br 39,84. 

7,3 g N-Mono~thylanil in warden in 30 eem wiil3r. I-IBr (47%) gel6st und 
nach Zugabe yon 5,8 g p-Toluolsulfoehlorid 6 Stdn. unter  RiickfluB erhi tzt .  
Aufarbeitnng wie oben. 1,4g Di-p-tolyldisulfid (Sehmp. 46~ 38% d. Th.). 
59% des N-~thylani l ins  wurden unver/indert  wiedergewonnen, w/ihrend 
29,60/0 als p-Brom-N-/i thylanil in isoliert werden konnten. 

Unter  analogen Bedingungen wurde aus w/igr, t IB r  und N-Nthylani l in  
allein erwartungsgemfil3 kein Brom/ithylanil in gebildet.  

Nachtrag zu unserer  Arbeit: Uber das angebl iche 
fi-(2-0hinolyl),~ithylamin yon R. Hupe und A. Schrammer. 

( K u r z e  ~ i t t e i l u n g . )  

Von 

K. Eiter und E. Mrazek. 

Aus dem I I .  Chemisehen Laborator ium der Universit/~t Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 14. Nov. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Nov. 1952.) 

Vor kurzer  Zeit  h a t t e n  wir 1 fiber die K o n s t i t u t i o n  eines KSrpe r s  
ber ichte t ,  der  yon  R. Hupe  und  A.  Schrammer 2 bei  der  ka t a ly t i s c he n  
R e d u k t i o n  des Chino]yl -2-aceta ldehyds  e rha l ten  und  yon  diesen Au to ren  
f~lschlich als B-(2-Chinolyl)-~thylamin angesehen wurde.  Nun  h a b e n  
R. B. Woodward und  Edmund  C. Korn/eld ~ in einer Pub l ika t ion ,  welche 
leider e r s t j e t z t  zu unserer  Kenn tn i s  gelangte,  gezeigt,  dab  bei  der  Ein-  
wi rkung  yon  Lauge  auf Chinaldin-chloral  und  Oxyda t ion  des en t s t ehenden  
P r 0 d u k t e s  infolge eines kompl iz ie r ten  Umlagerungsmechan i smus  nieht ,  
wie A.  Einhorn ~, A.  Einhorn und  P. Sherman 5, W. Borsche und  R. Man- 
teuMel 6, R. Hupe  und  A. Schrammer 2 angenommen ha t t en ,  Chinolyl-2-  
ace ta ldehyd ,  sondern 3-Acetyl -chinol in  ents teht .  Den e indeut igen  
Kons t i tu t ionsbeweis  dieses 3-Acetyl-chino]ins sehen wir  al lerdings in  
einer Synthese ,  die B. K.  Nandi  ~, ausgehend vom Chinol in-3-carbons~ure-  
ester,  durchgef i ihr t  hat .  

1 Mh. Chem. 88, 926 (1952). 
2 Hoppe-Seyler 's  Z. physiol. Chem. 177, 315 (1928). 
3 j .  Amer. chem. Soc. 70, 2508 (1948). 
4 Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 904 (1886). 

Liebigs Ann. Chem. 287, 38 (1895). 
6 Liebigs Ann. Chem. ~26, 22 (1936). 
7 j .  Indian  Inst .  Sci., Sect. A 12, 1 (1940). 


