
Zur Kenntnis der Sulfos~iureester. 

VII.  U b e r  die A l k y l i e r u n g  y o n  S u l f a m i d e n .  

Von 
D. Klamann~ G. Hofbauer und F. DrahowzaL 

Aus dem Insti tut  fiir organisch-chemische Technologie der 
Teehnischen Kochschule Wien. 

(Eingelangt  a m  2~. A p r i l  1952. Vorgelegt in  der S i t zung  am 8. M a i  1952.~ 

Die Alkylierung yon Ammoniak  oder Aminen fiihrt aueh bei Ver- 
wendung yon  Sulfos~ureestern zu einem Gemisch yon  prim~l"er, sekun- 
di~rer, terti~rer und eventuell quatern~rer Verbindung 1. Soweit eine 
Trennung tier Produkte  dureh Destillation u. dgl. mSglieh ist, lassen 
sieh auf diese Weise auch hShere sekandi~re und terti~re Amine gewinnen 2, 
j edoeh sind die A u s b e u t e n  an dem gewfinschten Produkt  meist n ieht  
sehr groin. 

I n  der Absicht, durch Alkylierung yon  Sulfamiden und anschlie~ende 
Verseifung einheitliche lorim~re und sekund~re Amine zu gewinnen 3, 
haben wir zun~ehst die Alkylierung der Sulf~mide mit  p-Toluolsulfos~ur e- 
estern studiert. Bei der Verwendung yon Sulfos~ureestern konnte  er- 
wartet  werden, dab auch die Einfi ihrung hoher Alkylreste glatt  durch-  
fiihrb~r sein wiirde 4. 

Z.  2"5ldi 5 hat Benzolsulfamid mit Allyl-lo-toluo]sulfon~t umgesetzt, trotZ 
umst~adlicher Arbeitsweise aber ein Gemisch yon Mono- und Diallylver- 
bindung erhal~en. J .  Halberlcann ~ weist ~uf die M6gtiehkeit hin, bei der 
Alkylierung yon Sulfaniliden die Dia]ky]sulfate dureh den Methyl- und 

Diesbeziigliche Literatur vgl. Diio]omarbeit G. Ho/bauer, Teehnische 
Hoehsehule ~u (1951/52) und F. Drahowzal  und D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 
82, 452 (1951), Ful~note 1. 

2 2~ Drahowzal  und D. K l a m a n n ,  (). P. 170857 vom 15. 9. 1951. 
3 Vgl. hierzu auch F.  Wessely  und W. Swoboda, Mh. Chem. 82, 621 (1951). 
4 Vgl. hierzu friihere Mitteilungen: Mh. Chem. 82, 588, 594, 970 (1951); 

83, 463 (1952). 
5 Z.  F61di, Bet. dtsch, chem. Ges. 55, 1535 (1922). - -  J .  Halberkann,  

ebenda 54, 1665 (1921); 55, 3074 (1922). 
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Nthylester  der p-Toluolsulfos~ure zu ersetzen. Anderseits habcn J .  K e n y o n  
und Mitarbeiter  ~ vergeblich versucht, d-fl-Butyl-p-toluolsulfonat in Gegen- 
wart  yon Kal iumkarbonat  mi t  p-Toluolsulfamid in alkoholischer LSsung 
zur Reakt ion  zu bringen. 

Abgesehen yon diesen Arbei ten sind Sulfanilide nahezu ausschliel]lich 
mi t  Dialkylsulfaten 7, N-Alkylsulfamide und unsubsti tuierte Sulfamide mi t  
Alkylhalogeniden s umgesetzt  worden. Es wurde sogar festgestellt, dal3 eine 
DiMkylierung yon Sulfamiden mit  Dialky]sulfaten nicht zu erreiehen seiK 
Ganz allgemein l inden sich aber fast nut  Angaben fiber Methylierungen und 
%_thylierungen yon N-Alkyl- und N-Arylsulfamiden. Weiterhin geben alle 
Autoren wohl experimente]le Details, jedoch (mit Ausnahme yon F .  Ull- 
m a n n  v) keine AusbeuteangabenL 

W~ihrend b isher  Alkyl ie rungen  von Sulfamiden mi t  Su l fos~ure -  
es tern  5, 6 nur  in org~nischen LSsungsmi t te ln  ~rersucht wurden,  haben  
wit  mi t  Erfolg  w~13rige Na t ron lauge  als I%eaktionsmedium verwendet .  
Erw~rtungsgernS~B bere i t e t s  auch  die Einf t ihrung hoher  Alky l res t e  bei  
dieser Arbei tsweise  ke ins  Schwier igkei ten 4. 

Die N-Alkyl -p- to luo lsu l fan i l ide  wurden auf die im exper imente l len  
Teil  besehr iebene Weiss  sofort  n~hezu sehmelzpunkts re in  gewonnen 
(vgl. T~belle 1). Die P r o d u k t s  mi t  n iederem Alky l re s t  ]leiden sieh aus  
Petrol / t ther ,  die mi t  hSherem Alky l  besser  aus  Alkohol  umkris tMlis ieren.  

U m  die N-Alkylsu l fan i l idd~rs te l lung  .welter zu vereinfachen,  win'de 
ein yon F .  U l l m a n n  7 bei  der  Alkyl ie rung  mi t  D ime thy l su l f a t  angewand tes  
Verfahren ~uf die p-Toluolsulfos/~ureester t iber t ragen,  wobei  dessen 
Anwendba rke i t  ftir h5hers  Alky l i e rungen  ~ufgezeigt werden konnte .  
Das Sulf~nilid wurde  diesfalls n ieh t  Ms solches isoliert ,  sondern sofort  
naeh  seiner Dars te l lung  a lkyl ier t .  Die  Ausbeu ten  bei  diesem Verfahren  
waren ebenf~lls sehr gu t  (vgl. Tabel le  2); die P r o d u k t e  fie]en jedoeh  
zun~ehst  n i eh t  g~nz so rein an  wie bei  der  Alkyl ie rung  eines gesonder t  
darges te l l ten  Anil ids.  

6 j .  K e n y o n ,  H .  P h i l l i p s  und V. P .  P i t t m a n ,  J.  chem. Soc. London 1935, 
1072. 

7 F .  Ul lmann ,  Liebigs Ann. Chem. 327, 107 (1903). - -  J .  Halber~ann,  
Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 3074 (1922). - -  C. M .  Surer, The organic chemistry 
of Sulfur, Tetracovalent Sulfur Compounds, J. Wiley a. Sons, New York, 
3. Aufl., 1948, S. 575. 

s O. Hinsberg  und Mitarbeiter,  Liebigs Ann. Chem. 265, 178 (1891); 
272, 229 (1892); 287, 221 (1895); 340, 110 (1905). - -  G. H o w a r d  und W .  M a r c k -  
wald,  Ber. dtseh, chem. Ges. 32, 2031 (1899). - -  H .  Lechner und F .  Gra], 
Liebigs Ann. Chem. 445, 67 (1925). - -  K .  Ziegler und P .  Orth, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 66, 1867 (1933). - -  H .  Peacocl~ und V. C. Dut ta ,  J.  chem. Soc. 
London 1934, 1303. - -  J .  M .  Janbil~ow, Chem. Zbl. 1939 I, 495]. - -  C . M .  
Surer, 1. c. - -  ~ b e r  die Darstellung yon Aza- und Diaza-eycloalkanen dutch 
Alkylierung yon Sulfamiden vgl. A .  Mi~ller und Mitarbeiter,  Mh. Chem. 83, 
386 (1952). 

9 W .  Marcl~wald und A .  v. Droste-Hi~lsho]], Ber. dtseh, chem. Ges. 31, 
3261 (1898); D . R . P .  105870 vom 1.12.1897. 
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Tabelle 1. A l k y l i e r u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f a n i l i d  m i t  
p - T o l u o l s u l f o s / ~ u r e e s t e r n .  

p-Toluolsulfanilid 
Einsatz- 

mengen in 
Mo1:0 

Reaktions- 

Temp. 
~ 

Ausbeute 
Zeit % d. Th. 
Min. 

Nicht um- 
gesetztes 
Sulfanilid 

in% 

Schmp. des 
N-Alkyl- 

sulfanilids 
o C 

N-Methyl . . . . .  I 0,1 
N-24thyl . . . . . .  I 0,3 

N-n-Butyl . . . .  I 0,1 
N-n-Octyl . . . .  I 0,1 
N-n-Dodecyl . .  I 0,1 

Mit  lO%iger Natronlauge. 

58--62 30 I 92,0 
100 120 [ 94,8 

Mit  20%iger Natronlauge. 

110 120 I 93,4 
125--135 :~ 80 I 92,2 
125--13511 110 I 91,3 

I 

I 1,2 
4,3 

I 7,5 
6,3 
4,5 

95 
87188 

I 53--54 
42,5 

f 53 

Tabelle2. D a r s t e l l u n g  y o n  N - A l k y l - p - ~ o l u o l s u l f a n i l i d e n  m i t  
p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n  o h n e  I s o l i e r u n g  des S u l f a n i l i d s  v o r  

de r  A l k y l i e r u n g .  

p-Toluol- 
sulfanilid 

N-Methyl .. 
N-]4thyl ... 
N-n-Oetyl.. 

]~insatz- 
mengen 
in Mol TM 

0,I 
0,05 
0,05 

Sulfochloridzugabe 

Temp. Zeit 
~ C ~in. 

32--34 10 
17--25 20 
25--30 l0 

Esterzugabe 

T eo%p. Zeit 
Min. 

65 10 
35 - -  
4O 

Ausrfihren 

Temp. Zeit ~ gin. 

120 
13511 120 

Ausbeute 
% d. Th. 

95,0 
78,2 
86,1 

Die Alkylierung yon N-Alkylsulfamiden wurde am Beispiel des 
N-~thyl-p-toluolsulfamids untersueht.  Obwohl dieses Sutfamid in 
w/~Briger Natronlauge etwas schwerer 15slieh ist als die N-Phenylver-  
bindung, lieg es sich in ~naloger Weise ebenfalls vorztiglich alkylieren 
(vgl. Tabelle 3). Es wurden so erstmalig das N-n-Propyl- ,  -n-Butyl-  
und -n-Octylathyl-p-toluolsulfamid dargestell~ und das als 01 besehrie- 
bene :~ N-lV[ethyl/~thyl-p-toluolsulfamid zur Kristall isation gebraeht  
(Sehmp. 28~ 

Beim p-Toluolsulfamid selbst wurde sowohl None-  als aueh Dialky- 
lierung versueht.  Die Dialkylierung (vgl. Tabelle 4) ergab einheitliehe 
Produkte  in guter  Ausbeute. I-Iier wurden das N-Di-n-butyl-  und N-Di-n- 
dodeeyl-p-toluolsulfamid erstmalig dargestellt. Mit der L~tnge des ein- 
gefiihrten Alkylrestes steigt die L6sliehkeit in Petrol~ther,  w~hrend die 

:o Es wurden stets /iquimolare Mengen eingesetzt. 
11 l~Ibadtemperatur. 
:3 I)ie angegebenen Mengen beziehen sich auf Anilin, Sulfoehlorid und 

den betreffenden Ester. Natronlauge wurde in dolopelter Menge eingesetzt 
(vgl. im experimentellen Teil). 

:a H. Lechner und F. Gra], 1. e. 
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in Alkohol absinkt. Der Temperaturkoeffizient ist bei beiden Medien 
grog. 

Tabelle 3. A l k y l i e r u n g  yon  N - ~ t h y l - p - t o l u o l s u l f a m i d  mi t  
p -To luo l su l fos /~urees t e rn .  

Einsatz- 
Xthyl-p- toluolsulfamid mengen 

in Mol 1~ 

Reaktions- 
Temp. Zeit 

~ C Min. 

Ausbeute 
% d. Th. 

SchmP,o C t l~efraktiOnn 20 

N-Methyl 
N - X t h y l . ] : : : : : ]  

N-n-Propyl . . . .  ] 
N-n-Butyl . . . . .  
N-n-Octyl . . . . .  

Mit lO%iger Natronlauge. 

0,1 100 110 I 94,2 
0,1 100 130 I 89,5 

Mit 20% iger Natronlauge. 

0,1 110 105 [ 94,0 
0,1 110 120 ] 91,7 
0,15 110 100 ] 92,1 

28 
63 I 

- -  ] 1,5195 
- -  1,5158 

Tabelle4. D i a l k y l i e r u n g  yon  p - T o h o l s u l f a m i d  mi t  
13-Toholsu l fos /~urees te rn .  

p-Toluolsulfamid 

N-Dimethyl . . . .  
N-Di-n-butyl. . .  
N-Di-n-dodecyl. 

Einsatzmengen in Mol 

Sulfamid 

0,1 
0,1 
0,1 

NaOH 

0,214 
0,2 *5 
0,215 

Ester 

0,2 
0,2 
0,2 

I Reaktions- 
Temp. Zeit 

~ C Min. 

I 100 120 
110 120 
115 I30 

Ausbeute 
% d. Th. 

76,8 
69,9 
77,3 

Die Versuehe, das p-Toluolsulfamid in wi~griger Natronlauge zu 
monoalkylieren, gaben stets ein Gemiseh von nieht umgesetztem Sulfamid, 
N-Alkyl- und N-Dialkyl-p-toluolsulfamid. Nach einem Patent  der 
Farbwerke vorm. ~'. Bayer 1~ kSnnen Sulfamide monoalkyliert werden, 
wenn diese vorher mit Soda od. dgl. behandelt wurden. Dieses Ver- 
fahren konnten wir mit Effolg auch bei der Alkylierung mit Hilfe yon 
Sulfosaureestern heranziehen und so eine weitgehende Monoalkylierung 
erreichen (siehe Tabelle 5). 

Naeh dem genannten Patent  16 soll in freien Sulfamiden (lurch sehwaehe 
Alkalien nut  ein Wasserstoffatom dutch N~trium ersetzbar sein. Da 
abet doeh geringfiigige Dialkylierung eintrat, mti t te  entweder aueh in 
sodaalkalischer LSsung teilweiser Ersatz des zweiten Wasserstoffatoms 
durch ~qatrium oder direkte Substitution dieses Wasserstoffatoms durch 
eine Alkylgruppe erfolgt sein. Weiterhin kSnnte das ~ononatriumsulf.  

la In 10~ w~il]r. LSsung. 
15 In 20~oiger w~ii]r. LSsung. 
1~ D. 1%. P. 346810 yore 17. 12. 1920. 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/4. 58 
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Tabelle 5. M o n o a l k y l i e r u n g  -con p - T o l u 0 1 s u l f a m i d  m i t  
p - T o l u o l s u l f o s / i u r e e s t e r n .  

p-Toluol- 
sulfamid 

N-Methyl. .  
N-Xthy l . . .  
N-n-Butyl . 

Einsatzmengen in ~ol  

Soda Sulfamid Ester 

0,2 0,11 0,1 
0,1 0,06 0,05 
0,1 0,06 0,05 

Eeaktions- 

Temp. Zeit 
~ C Min. 

135 n 120 
135 n 180 
135 n 240 

Ausbeute bez. auf Ester 

Mono- Diprodukt 
produkt 
% d. Th. % d. Th. 

70,3 10,2 
85,7 5,4 
65,4 3,1 

amid mit bereits entstandener N-Alkylverbindung folgendes Gleichgewieht 
ausbilden bzw. diese N-lYIonoMkylverbindung ihrerseits doeh gering- 
ffigig mR Soda reagieren. 

H H H Na 
/ / / / 

Ar--SO~N +Ar--SO~N ~_ Ar--SO~N +Ar--SO~N 
\ \ \ \ 

Na R t t  g 

~ Aryl, 1% ~-~ Alkyl. 

Auch durch ein derart  bedingtes Auftreten der Natr iumverbindung 
des N-Alkylsulfamids wiirde die beobachtete DiMkylierung erkl~rt werden, 
doch spricht der glatte Verlauf des yon uns nachstehend beschriebenen 
Trennungsverfahrens yon Sulfamiden gegen letztere AnnahmelL Gerade 
die F~higkeit des freien p-Tolaolsulfamids, im Gegensatz zum N-Alkyl- 
sulf~mid mit  Soda noch ein Mononatriumsalz zu bilden, erm5glichte uns, 
ein Verfahren zur Trennung eines Gemisches von Sulfumid und dessen 
N-lY[ono- and  -Dialkyl- bzw. -arylderivaten auszu~rbeiten. Bei der 
Trennung der N-Mono- und -DiMkyl- bzw. -arylsulfamide stellten wit 
hierbei lest, dab aueh die niederen l~onoprodukte se]bst aus stark Mkali- 
scher LSsung auszu~thern sind. Es empfahl sich daher bei fliissig ~n- 
fallenden Gemischen, die XtherunlSsliehkeit des NatriumsMzes der 
Monoverbindung zur Abscheidung desselben heranzuziehen is. 

Der prinzipielle Gang der Trennung ist folgender: Das Gemisch der drei 
Komponenten wird mit einer heil~ ges~ttigten Sodal6sung einige Stunden 
am 1%iickflul~kiihler gekocht. Bei diesem Vorgang wird das freie Sulfamid 
als  Natriumsalz gel6st und kalm yon den beiden ungelSsten Alkyl- bzw. 
Arylderiva~'en durch Filtration getrennt und im Filtrat dureh Ans~uern 
und gegebenenfalls Einengen rein gewonnen werden. Die beiden Alkyl- 
bzw. Arylverbindungen werden dann am besten mit Natronlauge gekocht 
und die ungel6ste Diverbindung abfiltriert. Hierbei ist vor allem beim 

~ An entspreehenden Untersuehungen, die zur Entseheidung zwisehen 
den genannten ~nVI6gliehkeiten des l~eaktionsverlaufes ffihren sollen, wird 
gearbeitet. 

is O. Hinsberg und J .  Kessler, Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 906 (1905). 
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Arbei ten mit  N-Alkylsulfamiden zu beachten, dag eine geniigende Menge 
w~13riger Lauge verwendet wird, da  sonst das in der K/~lge weniger 16sliehe 
Natr iumsalz  des Monoalkylproduktes beim Abkiihlen wieder ansfallen kann. 

AUS dem oben genannten Grunde ist die Trennung flfissiger Produkte  
etwas sehwieriger. Beim Aus~thern der jeweils nngel6sten Komponente  
werden unweigerlieh betr/~ehtliehe Mengen des in d e r  alkalisehen Phase ge-  
16sten Produktes  miterfal~t. Ers t  (lurch mehrmaliges Aussehiitteln der 
~therisehen LSsung mi t  Lauge kann das Verteilungsgleichgewieht im giinstigen 
Sinne beeinflul~t werden. Oder aber man 16st in absol. Nther und f/~llt das 
N-Monoalkylsulfamid mi t  Nat r ium als Salz aus und fil triert  is. 

Eigene Versuehe mi t  D ime thy l su l f a t  bes t~ t ig ten  die eingangs er- 
w~hnte  Beobaeh tung  yon Marcl~wald und  v. Droste-Hi~lsho/] 9. Aueh  
wit  erhie l ten ke in  N-Dime thy l -p - to luo l sugamid ,  sondern  ledigl ieh die 
Nonome thy lve rb indung .  Demgegeni iber  e rgaben  die p-Toluolsulfos~ure-  

e s t e r  mi t  Sulfamid gle ich  den t t a l ogena lky l en  leich~ Dia lky l ie rung .  
Dies d i i r f te  dar~uf  h indeuten ,  dab  die Sulfosgureester  (soweit sie a lkyl ie-  
r end  wirken) in ihrer  l~eaktionsf '~higkeit  wohl  den Dia lky lsu l fa ten ,  in 
ihrer  t{eakt ionsweise aber  eher  den Alkylha logeniden  n~hestehen.  Wei t e re  
Unte r suchungen  fiber diese vor~ uns schon lange gehegte  V e r m u t u n g  
s ind im Gange.  

Ube r  die Gewinnung yon  reinen Aminen  du tch  Verseifung der  dar-  
ges te l l ten  p-Toluolsu l famide  wird  in Kfirze gesonder t  ber ieh te t .  

Experimenteller Tei119. 

a) Darstellung der p-Toluolsulfamide. 

p-ToluolsuIfanilid. 100 g Anil in (1,075 3/[ol) wurden mi t  20 ccm Wasser 
versetzt  und dann unter  l~iihren bei 35 bis 42 ~ innerhalb 30 Min. 205 g 
p-Toluolsulfochlorid (1,075 Mol) und 820 ccm 10%ige Natronlauge (2,27 Mol) 
hinzugeftigt. Nach dem Erkal ten  win'de veto gebildeten Di-p-toluolsulfonyl- 
anilin abfil triert ,  das F i l t ra t  mit  Wasser verdi innt  und mi t  Salzs~ure (1 : 1) 
tropfenweise unter  Sehiitteln anges~uert. Das  feinfloekige, sehr reine Suli- 
anil id wurde abfil triert ,  mi t  Wasser gewasehen ~nd getroeknet.  Ausbeute 
258g, das sind 97% d. Th.;  Schmp. 103 ~ Disulfonylverbindung: 5,05g 
(2,34%); Sehmp. 184 ~ 

N-Athyl-p-toluolsulJamid. 69g einer 33~oigen wi~Br, Nthylaminl6sung 
(0,5 Mol) wurden unter  Riihren und Kfihlung bei 30 bis 40 ~ mi t  95 g p-Toluol- 
sulfochlorid (0,5 Mol) und 200 g einer 20~ NaOH versetzt  und noch 
30Min. geriihrt. Naeh dem Erkal ten  wurde mi t  Wasser und tIC1 (1 :1)  
versetzt ,  filtriert,  gewaschen und getrocknet.  Ausbeute 94,7 g, das sind 
95% d. Th.;  Schmp. 66 ~ . 

p-ToluolsulJamid. 200ccm 25%iger Ammoniak  (2,6Mol) wurden bei 
55 bis 62 ~ in 40 Min. mi t  190 g p-Toluolsulfochlorid (1 Mol) unter  Riihren 
versetzt,  1 Std. ausgeriihrt,  filtriert,  gewaschen und ge~roeknet. Ausbeute 
153,3 g, das sind 89,7% d. Th.; Sehmp. 137% 

19 Niihere Angaben in der Diplomarbei t  G. Ho/bauer, Technisehe I-Ioch- 
schule Wien (1951/52). 

58* 
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b) Alkylierung des p- Toluotsul]anilids und N-_~thylsul~amids und Diallzylierung 
des p- Toluolsul]amids. 

Die Alkylierungen des Anilids und  N-~thylamids,  wie auch die Dialkylie- 
rungen des Sulfamids wurden in der g]eichen Arbeitsweise durchgef/ihrt, 
die durch nachfolgendes Beispiel beschrieben sei. 

"N..~thyl-p-toluolsul]anilid. 74 g p-Toluolsulfanilid (0,3 Mol) warden in 
108 ccm 10%igor NaOH (0,3 Mol) gelSst und naeh Zugabe yon 60 g J(thyl- 
p-toluolsuHonat (0,3 Mol) unter  Rfihren am Rfickflul3kiihler "2 Stdn. auf 
100 ~ erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde unter  Rfihren erkalten 
und  alas ~thylsulfanil id erstarren gelassen. Danach wurde abfiltriert, mi t  
Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 78,3 g (94,8% d. Th.); Schmp. 
88 ~ Im Fil t rat  konnten nach Ans/~uern mit  ttC1 3,2 g nicht umgesetztes 
Sulfamid (4,3% des Einsatzes) wiedergewormen werden. 

Fiel das Produkt fliissig an, so wurde ausge~thert. In Anbetracht der 
hierbei auftretenden Schwierigkeiten wurde diesfalls die im theoretischen 
Teil beschriebene Trennung der Produkte vorgenommen (vgl. auch unter e). 

Beziiglich der Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei den anderen 
Alkylierungen vgl. die Tabellen l, 3 und 4. Die Konstanten und Analysen- 
daten der erstrnalig dargestellten Produkte vgl. in Tabelle 6. 

Tabelle6.  K o n s t a n t e n  u n d  A n a l y s e n d a t e n  der  e r s t m a l i g  
d a r g e s t e l l t e n  p - T o l u o l s u l i a m i d e .  

p-Toluolsulfamid 

N-Methyl~thyl ~~ . . .  
N-n-Propyl~tthyl .. 
N-n-Bu~ytathyl . . .  
N-n-Octyl~thyl . . . .  
N-Di-n-butyl  . . . . .  
N-Di-n-dodecyl . . .  

Formel 

C10I-~150~.~ S 
C12H1902NS 
C13H210~NS 
C17H2902NS 
C15H~50~NS 
C31Hs702NS 

Molekular- 
gewicht 

213,29 
241,34 
255,37 
311,47 
283,42 
507,83 

Schmp. o(~ 

28 

43 

R e~ra2k0tion 
n D 

1,5195 
1,5158 
1,5042 
1,5085 

Schwefel 

ber. gel. 

15,03 15,07 
13,28 13,40 
12,55 12,41 
10,29 10,37 
11,31 11,43 

6,31 6,26 

c) DarsteUung yon N,Alkyl-p-toluolsul/aniliden mit p-Toluolsul]os(tureestern 
ohne Isolierung des Sul]anilids vor der Allcyl,ierung. 

N-Methyl-p-toluolsul]anilid. 9,3 g Anilin (0,1 Mol) wurden mit  2 ccm 
Wasser und  dann bei 32 bis 34 ~ innerhalb 10 Min. unter  Riihren mit  19 g 
p-Toluolsulfochlorid (0,1 Mol) und  76 ccm 10%iger IqaOH (0,2 Mol) versetzt. 
Danach warden bei 65 ~ 18,6 g Methyl-p-toluolsulfonat (0,1 1Viol) eingetragen 
und  das l~eaktionsgemisch 30Min. bei 65 ~ ausgeVfihrt. Die Aufarbeitung 
des Produktes geschah wie bei den oben beschriebenen Alkylierungen. Aus- 
beute 24,8 g N-Methyl-p-toluolsulfanilid (95~o d. Th.); Schmp. 93 ~ 

Beziiglich der Reak~ionsbedingungen und Ausbeuten der weiteren analog 
durchgefiihrten Versuche siehe Tabelle 2. Bei der Octylierung wurde 20~oige 
Lauge eingesetzt. 

d) Monoalkylierungen yon p- Toluolsul/amid. 

Beim Umsatz yon 0,1 Mol p-Toluolsulfamid in 36 ecru 11~8%iger NaOH 
(0,1 Mol) mit  0,1 i~Iol Methyl-p-toluolsulfon~t wurden zirka 40% Monomethyl- 

~o Erstmalig kris~allisiert erhalten. 
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sulfamid und  23~o Dimethylsu]famid erhalten und  der Rest des nicht um- 
gesetzten Sulfamids gr6i3tenteils wiedergewonnen. Urn sine weitgehende 
Monoalkylierung bei giinstigem Umsatz zu erzielen, wurde folgendes Ver- 
fahren ausgearbeitet : 

N-Monomethyl-p-toluolsuIJamid. Zur heil3 gesi~ttigten L6sung yon 21,2 g 
wasserfreiem Natr iumkarbonat  (0,2 Mol) in 25 ecru Wasser wurden 19 g 
p-Toluolsulfamid (0,11 Mol) gegeben und  bis zur vollsti~ndigen L6sung am 
Rfiekflul~kiihler gekoeht, dann 18,6 g Methyl-p-toluolsulfonat (0,1 Mol) 
zugesetzt, unter  Riihren 2 Stdn. gekoeht, erkalten gelassen, mi t  Wasser 
versetzt und  filtriert. Aus dem Fil t rat  kormten dutch Ans~uern 1,4 g nieht  
umgesetztes Sulfamid (7,3~o des Einsatzes) riiekgewonnen werden. Zur 
l~eindarstellung wurde das Reaktionsprodukt mit  iibersehiissiger NaOtt  
gekoeht, yore ungel6sten Dimethylsulfamid abfiltriert und  das Fi l t rat  mi t  
tIC1 (1 : 1) anges/~uert. Dis so erhaltenen 13 g N-Monomethyl-p-toluolsulf- 
amid (70,3~o d. Th.) waren nahezu rein; Sehmp. 77% Es warden 2,0g N- 
Dimethyl-p-toluolsulfamid (10~o d. Th.) vom Sehmp. 86,5 ~ als Neben- 
produkt erhalten. 

Die weiteren MonoMkytierungen wurden analog durehgefiihrt (vgl. 
Tabelle 5). 

e) Trennung yon p-Toluolsul]amid und seinen N-Mono- und .Dial/cyl. bzw. 
-arylderivaten. 

Es seien hierzu folgende Beispiele angefiihrt: 

Trennung yon Jesten Sul]amiden. 10 g eines Gemisches aus gleichert 
Teilen p-Toluolsulfamid, N-Monomethyl- und  N-Dimethyl-p-toluolsulfamid 
wurden mit  50 ccm heil3 ges/s Natriumkarbonatl6sung 3 Stdn. am 
lgiiekfluBkiihler gekoeht, erkalten gelassen, filtriert und  der Rfickstand mit  
Wasser gewaschen. Das Fi l t rat  wttrde anges~uert und  das ausgeschiedene 
p-To]uolsulfamid abfiltriert und  getroeknet. Es wog 3,21 g; Schmp. 136 ~ 

Der obige Filterriiekstand wurde mit  25 ccm 10~oiger NaOH 30 Min. 
am siedenden Wasserbad unter  Riihren erhitzt und  nach dem Erkalten das 
nngel6ste Dimethy]su]famid abfiltriert, gewaschen und  getrocknet; 3,14 g; 
Sehmp. 86 ~ Das Fil trat  wurde anges~uert und  das freigesetzte N-Mono- 
methyl-p-toluo]sulfamid ebenfalls filtriert, gewaschen und getrocknet; 
3,27 g; Schmp. 77 ~ 

Fielen die in dieser Weise isolierten Sulfamide nieht sofort sehmelz- 
pnnktsrein an, so wurde das Erhitzen mit  Sodal6sung bzw. Natronlauge 
noch einmal wiederholt. Sp/~testens naeh einer solchen zweiten Behandlung 
wurden al le  untersuchten Sulfamide schmelzpunktsrein erhalten. 

Trennung yon ]li~ssigen Sul]amiden. Methode I. 12 g rohes N-n-t)ropyl- 
/~thyl-p-toluolsu]famid wurden mit  20 ccm 10%iger NaOH 30 Min. unter  
Riihren am Wasserbad erhitzt, erkalten gelassen und mit  ~ ther  ausge- 
schfittett. Die ~therische L6sung wurde 5mal mit  Lauge geschiittelt, mi t  
Wasser gewaschen und  getroeknet. Nach dem Abdampfen des J~thers wurden 
11,20 g reines n-Propyl~thylsulfamid gewonnen; n~ ~ : 1,5195. Aus der a]kali- 
sehen L6sung fiel nach dem Ans/~uern kein N-~thyl-p-toluolsulfamid aus. 

Methode II .  12 g des g]eichen N-n-Propyl~thyl-p-toluolsulfamids wurden 
in  50 ccm absol. J~ther gel6st und unter  Sch/itteln mit  iibersehiissigem Natr ium 
versetzt. Es t ra t  Abseheidung der Natr iumverbindung des N-~thylsulfamids 
ein, die nach zirka 8 Stdn. Stehen 3 bis 4 Stdn. am RiiekfluBkiihler gekoeht, 
abfiltriert und  mit  absol. ](ther gewaschen wurde. Naeh Abdampfen des 
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~thers wurden diesfalls 11,27 g reines Propyl~thylsulfarnid erhalten ; n~) ~ : 1,5195. 
Naeh Zersetzen des iiberschiissigen Natriums im Filterriickstand rnit etwas 
Alkohol, Zugabe yon Wasser mad Minerals~ure konnte 0,4 g N-~4thyl-p- 
toluolsulfamid isolier~ werden; Sehmp. 66 ~ 

Zusammenfassung. 
Die Alkylierung yon Sulf~miden mit  Hflfe yon Sulfos~ureestern 

wurde studiert, um auf dem Wege fiber diese Verbindungen zu reinen 
primi~ren und sekund~ren Aminen zu gel~ngen. Sowoh] die ~r und 
Di~lkylierung yon p-Toluolsulfamid als ~uch die Alkylie~ung des p-Toluol- 
sulfanilids und des N-~thyl-p-toluolsulfamids ]leiden sieh in dieser Weise 
selbst bei hohen Alkylresten gl~tt mit  sehr guten Ausbeuten durchffihren. 
Zur Alkylierung des Sulf~nilids wird ein vereinfachtes Verfahren be- 
schrieben. 

In  diesem Zus~mmenh~ng wird weiterhin fiber eine gfinstige 1Vfethode 
zur Trennung yon Sulfamiden und deren N-Mono- und N-Di~lkyl- bzw. 
-arylprodukten berichtet. 


