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Im [&~hmen yon systema~ischen Untersuehungen tiber 
die Reaktionsweise yon Sulfos/~urederivaten wird die Ein- 
wirkung von Mineralsi~uren auf Arylsulfamide und -anilide 
smdier t .  Entgegen allen frtiheren Ansehauungen l inden hierbei 
offenbar durchwegs , ,Spaltreaktionen ~ start .  

Die , ,Spal tungen" der Sulfamide verlaufen derart ,  dai~ nach 
Anlagerung eines Kations an das Stiekstoffatom keinerlei 
P~eaktion mi t  einem Wassermolekfil, sondern sofort Zerfall in 
das Amin (oder dessen Derivat)  und ein Arylsulfonylkat ion 
erfolgt, welch letzteres erst seinerseits mi t  im Reaktionskn/iuel 
vorhandenen 3{olektilen oder Anionen reagiert .  Dutch die 
Bildung entspreehender Sulfos~iurederivate (z. B. Sulfohalo- 
genide) k6nnen Folgereaktionen (wie Reduktionen,  I-Ialogenie- 
rungen usw.) bedingr, sein. 

Naeh Aufkl/irmag der Wirkungsweise der S~uren werde~ 
deren Anwendtmgsgebiege zu~ Gewinnung yon Aminen aus 
SMfamiden abgegrenzt.  

Sys temat i sehe  Un te r suehungen  zur Aufkl~rung der  R,eaktionsmeeh~,- 
n i smen der  E inwi rkung  yon S~uren auf  Sul famide  s ind bisher  n ieht  be- 
kann t ,  l~ein p r~pa ra t i v  i s t  f l i t  diese MSgliehkei t  de r  Gewinnung yon 
Aminen  aus den  en t spreehenden  Sul famiden  eine l%eihe yon  Verfahren  
beschr ieben worden,  die je naeh  A r t  der  Sul famide  vSllig versehiedene 
W i r k u n g  zeigen bzw. aueh ganzl ieh versagen  kSnnen t. A u g e r d e m  wurden 
alle Methoden  im al lgemeinen nur  bei  den n ieders ten  A l k y l d e r i v a t e n  (vor 
a l lem Methyl -  und  Athy lve rb indnngen )  ~ngewandt ,  weshalb fiber ihre 

1 Vgl. z. I3. A .  ~11i211er und Mitarb.,  Mh. Chem. 48, 155, 521, 727 (1927); 
$8, 386 (1952). - -  Bezfiglieh wei~erer, in dieser Arbei t  nieht zit ierter Li te ra tur  
fiber die SpMtung yon Sulfamiden siehe C..M ~. Surer, The Orga~ie Chemistry 
of Sulfur, Tetraeovalent  Sulfur Compounds, J. Wiley a. Sons, New York, 
3. A uft. 1948, S. 581ff. 
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Verwendbarkei t  bei Sulfamiden mi t  hSheren Alkylresten k~um etwas aus- 
ges~gt werden konnt~. Auch sind Un te r suchungen  zur Erkl~irung des 
mlterschiedliehen Verh~ltens der einzelnen Spal t reagent ien bisher ~[cht 
u n t e r n o m m e n  worden. 

Wir  haben  d~her versueht,  die diesbeziigliehen l~eaktionen der ver- 
schiedenen Sulfamide gufzukl~ren, u m  uuf diese Weise einerseits e inen 
n'~heren Einbl ick  in  die Mechanismen der einzelnen Verfahren zu erhglten 
und  deren Anwendungsgebie te  abgrenzen zu kSnnen  und  anderseits  vor  
gllem unsere K e n n t n i s  tiber die l~e~ktionsweise von  Sulfos~urederivgten 

zu erweitern. 
U m  die benStigten N-Alkyl-p-to]uolsulfanil ide und  N-Mono- und  

N-Dialkyl-p- toluolsulfamide gfinstig darstel len zu kSnnen,  haben  wir eine 
Alkyl ierungsmethode der entsprechenden Sulfamide mi t  Hilfe yon Sulfo- 
s~iureestern ausgearbeitet ,  fiber die vor kurzem berichtet  wurde 2 

Als saure Sloaltmittel fiir Sulfamide wurden bisher die Halogenwasser- 
stoffs/~uren, Schwefels~iure und  Chlorsulfons~ure verwendet~ Salzs~ure 
wurde sowohl in konzentrierter Form im Bombenrohr ~, 3 als aueh 25~oig 
bei Siedetemperatur ~ ungewandt;  ihr gegeniiber zeigten sieh Sulfumide 
prim~irer aromabischer und  hSherer aliphatischer Amine zielrdich resistent. 
D~ die Umsetzung yon N-p-Tosylphenyl-[2,3-dibenzoxypropyl]-amin mit  
HBr in Eisessig 2,4-Dibromphenyl-[2,3-dibenzoxypropyl]-amin neben Ditolyl- 
disulfid gab s und aueh bei entsprechenden Zuckerderivaten Dibromierung 
und  Bildung des Disulfids eintrat, wurde bei dieser Resktion mit  Brom- 
wasserstoffs~ture in W~sserabwesenhei~ ein intermedi~res Auftreten yon 
Brom und p-Toluolsulfobromid ,angenommen% Bei der l%eaktion mit  1%- 
Methyl-2-bromgthyl-p-toluolsulfamid wurde dagegen keiner]ei Nebenwirkung 
beobachtet v. Wghrend bei der Umsetzung von Sulfumiden mit  Jodwasser- 
stoffs~ure allein ebenfglls neben dem Amin das entspreehende Disulfid 
ents tand s, bildete sich bei Umsatz mi t Jodwasse r s to f f s~ re  in Gegenwar~ 
yon Phosphoni~mjodid das Thiokresol als Nebenprodnkt s. Bei der Spaltung 
yon Snlfgmiden mi~ Schwefels~ure s oder Chlorsulfons~iure l~ kann  durch 
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erstere bei der tleaktion mit Sulfaniliden einerseits Sulfurierung n sowie 
anderseits Umlagerung zu Sulfonen 1~ bewirkt und nur dm'eh Einhaltung 
bestirmaater Konzentrationen unterdriiekt werden. 

S p a l t u n g  m i t  S M z s ~ u r e .  

Zun/~ehst haben wir die l~eaktion yon 25%iger SMzsi~ure mit  N-Alkyl- 
p-toluolsulfaniliden beim Erhitzen am gfickflul~k/ihler untersucht,. Wie 
erwartet,  w-arden hierbei lediglieh das entspreehende Anilin and  p-TotuoL 
sulfos~ure gofaBt. Unter  den genannten Bedingungen konnten wit in 
koinem Falle eine Bildung yon Toluol dureh etwaige AbspMtung der 
Sulfogruppe beobaehten ~8. l~ein pr~parat iv reehtfertigten die guten Aus- 
beuten an N-Monomethyl- und -~,~hylanilin die retativ langen I~e~ktions- 
zeiten (vgl. Tabelle 1). Be imUmsa tz  desN-n-Butylsulfanilids maehtes ieh 
jedoch bereits eino erhobliche 2gesistenz gegeniiber der SMzs~ure bemerk- 
bar; trotz betrs Verl~ngerung der Reaktionszeit und 5fterer Er- 
neuerung der S~ure war die n-Butylanilinbildung wesentlieh geringer. 

Tabelle 1. t l e a k t i o n  von  N - A l k y l - p - t o l u o l s u l f a n i l i d e a  mi~ 25~ 
Sa lzs~ure .  

Anilin 

N-Methylanilin . . . . . . .  
N-Nthytanilin . . . . . . . .  
N-n-Butylanilin . . . . . .  

Einsatzmengen in 5~ol 

Sulfanilid I~IC1 

0,086 0,87 
0;127 1,o5 
0,082 0,92 

Re~ktionszeit 
bei Siedetemp. 

Stdn. 

13 
t7 
59 

Ausbeute [ l~efraktion 
% d. Th.~ I 2 0  

85,6 t 1,5708 
88,0 1,5550 
63,6 1,5341 

Die stark zunehmende Resistenz der hSheren N-Alkylsulfanilide gegen- 
fiber wSBriger SMzsi~ure liel3 sieh vor allem beim Umsatz des N-n-Oetyl- 
p-toluolsulfanilids mig der konzmltrierten S/~ure im Bombenrohr or- 
kennen, bei dem die I~eaktion beroits so goring w~r, da.i3 s ich/ iberhaupt  
kein Amin mehr isolieren lieB. 

W~hrend sieh also boi Anwendung von Salzs~ure aus N-Alkylsulfanili- 
den mit  niedorem Alkylrest noeh reeht glatt  Amin bildete, besaBen die- 
jenigen mit hSheren Alkylresten eine so groge Best~ndigkeit gegeniiber 
der 25~oigen und aueh konzontrierten S~ure, dab praktiseh keine Re- 
aktion mehr eintrat. 

J .  PfeuSi l ,  Coll. Tray. ehim. Teh6eoslovaquie 10, 384 (1938). - -  G. Schroeter, 
D. R. P. 634687 vom I9. l i .  I933; Chem. Zbl. 1936 II, 3947. 

~10 .  Wi t t  und D. Vermdnyi ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 296 (1913). 
12 j .  Halberkann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 1665 (1921), 5,5, 3074 (1922); 

56, 1833 (1923). 
ia Vgl. hierzu: W . ~ l a r c k ,  wald und Mitarb., A.  ~VIi~ller und ~Iitarb., 

O. Hinsberg, E .  Fischer und W. L@schi tz ,  1. e~ 
14 Bezogen auf eingesetztes Sulfamid. 
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Wahrscheinlich besitzen Saurekonzentration und LSslichkeit dos 
Sulfamids in der S~ure einen bedeutendeu Einflul~ (vgl. hierzu auch 
untdr Bromwasserstoff-, Jodwasserstoff- und Schwefels~ure). So wurde 
z. B : d i e  Geschwindigkeit der Spaltung yon N-~thyl-p-toluo]sulfanilid 
durch S~lzs~ure hei Siedetemperatur schon dureh Zugabe von Essigsgure 
als LSsungsmittel trot~ der hierdurch bedingten Verringerung der 
ItC1-Konzentration betrgchtlieh erhSht, wg.hrend eine Chlorwasserstoff- 
15sung in Eisessig bereits bei R~umtemperatur spaltend wirkte. Die 
gleichen Verhgltnisse ergaben sich bei der Anwendung yon Bromwasser- 
stoffsgure. Selbst beim p-Toluolsulfanilid, das sieh yon allen unter- 
suchten Sul[amiden als das am schwersten spaltbare erwiesen hat, 
konnten wir den gleichen Einflul3 der Sgurekonzentration beobaehten. 

Da die Amingewinnung aus N-Dialkylsulfamiden mit Salzsgure bereits 
eingehender bearbeitet worden ist und hier zu reeht guten Ausbeuten 
geffihrt hatte 1,a,a, wurden yon uns keine weiteren Untersuchungen mit 
dieser Sgure vorgenommen, vor allem da die oben genannten Reaktions- 
produkte aueh keinen Aufschlul3 fiber don Verlauf derselben zuliel~en. 
Wir haben deshalb zun~chst die Umsetzung mit Bromwasserstoffsgure 
eingehender studiert, in der Hoffnung, diesfalls einen Einbliek in die 
Reaktionsweise von Sulfamiden mit wgl~rigen Halogenwasserstoffsguren 
zu erh~lten. 

Na e h  den Ergebnissen dieser Untersuchungen der Re~ktionen mit 
Bromwasserstoffsgure (siehe unten) war anzunehmen, dub auch bei der 
Umsetzung yon Sulfamiden mit S~lzsgure eine analoge ,,Spaltreaktion" 
verlaufen wiirde. Da diesfalls jedoch keine Reduktion des gebildeten 
Sulfoehlorids stattfindet und ein gleichartiger Beweis wie bei der Brom- 
wasserstoffs~ure (siehe diese) dgher nicht mSglich war, haben wit N-Xthyl- 
p-toluolsulfanilid mit Chlorwasserstoff in Eisessig umgesetzt und hierbei 
die Bildung yon p-Toluolsulfochlorid nachgewiesen. 

In Analogie zur Reaktion der Bromwasserstoffs~ure kann nach diesem 
Ergebnis mit Sieherheit angenommen werden, da[~ auch bei der hgufig 
verwendeten Zerlegung yon Sulfamiden mit w~l~riger Salzsgurel,a, 4 eine 
bisher nicht festgestellte ,,Spaltreaktion" stat that  (vgl. I). 

R1 1~1 
J \ 

CH~.C6H4-SO2-N % 2HC1 ---, CH3"C6H4"SO2C1 q- NH.HC1 
\ / 

R~ R2 
(i) 

(R1, R 2 = I-I, Alkyl oder Aryl.) 

S p a l t u n g  m i t  B r o m w a s s e r s t o f f s ~ u r e .  

Konzentrierte w~l~rige Bromwasserstoffsiiure wirkte erwartungs- 
gem;4$ sowohl allein in heterogener als auch mit Eisessig als L6sungsver- 

l~onatshef~e fiir Chemie. Bd. 84/1. 5 
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mittler in homogener 
Phase auf Sulfanilide 
nicht nur unter Abspal- 
tung des Anilins, sondem 
aneh nnter Bromierung 
dessen Phenylrestes ein. 
So wurde z .B .  beirn 
Umsatz des N-]%thyl-p- 
toluolsulfanilids neben 
"~thylanilin stets p-Brom- 
gthylanilin im ungefg,hr 
gleichen Ausbeuteverhfi.lt- 
his yon 1 : 2 erhalten (vgl. 
Tabelle 2). Eine nam- 
h a f t e  Dibromierung ha- 
ben wit nnter den gege- 
benen Umst~nden nieht 
beobaehtet, obwohl auch 
wir Di-p-tolyldisulfid iso- 
lieren konnten6: Ats wei- 
teres I~eaktionsprodukt 
tiel] sich nur Snlfosgure 
nachweisen ; Sehwefel- 
s/iure hingegen t ra t  erst 
bei Reakti0n im Bomben- 
rohr bei 165 ~ auf. 

In  Anbetracht  dieser 
Ergebnisse haben wir zu- 
ngchst festgestellt, ob die 
Bildung des Bromanilins 
auf einer komplexen Re- 
aktion oder auf einer Bil- 
dung elementaren Broms 
bernht (wie z .B .  nach 
dem yon Ohle und Mit- 
arb. s ffir die Spaltung 
yon Sulfaniliden dutch 
Bromwasserstoff in Eis- 
essiglSsung aufgestellten 
Schema). 

Zum Nachweis auftre- 
tenden elementarenBroms 
haben wit d a h e r  beim 
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Umsatz  von w~ftriger Bromwasserstoffss mit  N-~thyl-p-toluolsulfanilid 
bei sonst gleichen Bedingungen einmal N-Mono~thylanilin, ein anderes 
Mal Phenol zugesetzt. In  beiden F~llen konnte eindeutig Bromierung 
dieser zugesetzten Substanzen unter Bildung yon p-Brom-N-~thylanil~n 
bzw. Bromphenol festgestellt werden. In  letzterem Falle war die Menge des 
gebildeten Brom~thylanilins wesentlich geringer als bei dem gleichen Vet- 
such in Abwesenheit yon Phenol (vgl. Tabelle 2). Weiterhin gelang es 
uns naehzuweisen, dab die Bildung des p-Brom~thylanilins beim Durch- 
leiten yon Schwefeldioxyd sowohl in homogener Phase mit  Eisessigzusatz 
als auch in heterogener Phase betrgchtlich znrtickgedrgngt wird. Dem- 
gegeniibcr konnte unter vergleichbaren Bedingungen durch Bromwasser- 
stoffsKure allein erwartungsgem~B keinerlei Bromierung yon N-Xthyl- 
anilin erzie]t werden 17. Alle vier Ergebnisse liel~en die intermedi~re Ent- 
stehung yon Brom bei der l~eaktion yon Sulfaniliden mit  w~l~riger Brom- 
wasserstoffs~iure gesichert erscheinen. 

U m  festzustellen, ob die oben erw~hnte, yon Ohle und Mitarb. G auf- 
gestellte Theorie zumindest teilweise auch fiir die Spaltung mit  w~tlriger 
Bromwasserstoffs~iure zutrifft, wurde die yon den genannten Autoren 
angenommene Reduktion yon Sulfohalogeniden mit  Bromwasserstoff- 
s~iure iiberpriift, woriiber wir kfirzlich berichteten iv. 

Diese Untersuehungen fiihrten zu dem Ergebnis, daI3 SuKohalogenide 
bei normaler Temperatur dutch Bromwasserstoff in Eisessig allein tats~chlich 
nieht reduziert werden. Erst bei Anwesenheit yon z. B. N-~hylanil in oder 
auch Phenol als Akzeptor fiir das gebildete Brom verlief die Reduktion 
nicht nur bei Raumtemperatur in Abwesenhei~ yon Wasser, sondern auch 
mit w~il]riger HBr in der Siedehitze glatt bis zum Disulfid. Das N-~thyl- 
anilin wird hierbei in p-Brom-N-~ithylanilin (IlI), ~ das Phenol in Bromphenol 
iibergefiihrt. Es konnte somit ein Gleichgewicht I I  nachgewiesen werden, 
das unter normalen Bedingungen weitgehend auf der linken Seite liegt und 
erst dureh Entfernen des Broms (III) nach reehts verschoben wird. Dutch 
diese Reaktion I I I  wird alas Auftre~en des p-Brom-N-~thylanilins bei der 
Spal~ung des N-~thylsulfanflids mit  Brornw~sserstoffs~ure erkl~rt. 

2CH~ .C6H ~ ' S 0 2 B r  + 8 H B r ~ C H a ' C 6 H  4 -S  S -C6H 4"CH 3 +  

+ 5 Br 2 + 4 H~O 

(ii) 
H t I  

( - - ~ - - N  ~ .HBr + Br~--> B r - ~ ) - - N ~  . I iBr  + HBr 
1 /  \ 

1% R 
(III) 

W~hrend wir also bei der Umsetzung yon N-Alkylsu]faniliden mit 
u~13riger Bromwasserstoffs~ure eine , ,Spaltung" des Sulfanilids unter 

1~ D. Klamann ~md G. Ho]bauer, Mh. Chem. 8~, 1489 (1952). 
5* 
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Bi|dung yon Sulfobromid und Anilin (IV), die zu den Folgereaktionen II 

und III ffihrt, sieher nachweisen konnten, ]ieB sich eine gleiehzeitig ver- 

laufende reine Verseifungsreaktion der Sulfanilide mit sofortiger Bildung 

yon Sulfos~ure und Anilin (V) unter dan gegebenen Verh/~ltnissen weder 
aussehlieBen noah sieher naehweisen. 

Ri Ri 
/ \ 

CI-I3,CGH4oSO2 N § 2 HBr--> CH3.CGH4.SO2Br § N H - H B r  
\ / 

R2 R, 2 
(iv) 

Auf Grund der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit is~ jedoeh ein 
soleher l%eaktionsmeehanismus mit primiirer Anla,gerung eines Molekfils 
Wasser an die Sulfonylgruppe unter Aufffillung der Elektronensehale 
des Sehwefels nieht anzunehmen (siehe unter ,,Diskussion der Ergebnisse"), 

Ri  1~ 1 / ; /  
CH~" 06H4' SOloN § H~O --+ CHa" C~H 4" SO2OH + HN 

\ \ 
ig 2 R,~ 

(V) 

Bei Abwesenheit yon Was~er verl~uft die Reaktion der Sulfamide mit 
Bromwasserstoff aussehlieBlieh naeh der SpMgreaktion IV, was wir ein- 
deutig nachweisen konnten, da sieh der p-Toluolsulfonylrest des ge- 
spaltenen Sulfanilids prakt.iseh quantitativ Ms Di-p-tolyldisulfid isolieren 
lieB (vgl. Tabelle 2). Es ist nach diesem Ergebnis anzunehmen, dab aueh 
bei der Umsetzung mit wi~flriger Bromwasserstoffs~iure aussehlieBlieh eine 
SpMtreaktion stattfindet. Lediglieh durch das diesfalls vorhandene 
W~sser wird aueh das primgr naeh IV entstandene Sulfobromid bei der 
hohen Reakgionstemperatur teilweise in die Sulfosgure fibergeffihrt (VI) 
start naeh I I  zum Disulfid reduziert zu werden. 

CH 3 - C~H~. SO~Br d- H.20 --~ CH 3 - CGH4 �9 SO,OH § HBr 

(vD 

Ein reduktiver EinfluB dos Bromwasserstoffs auf die Sulfonylgruppe 
der Sulfamide ist naeh unseren Erfahrungen fiber die Reaktionsweise 
derselben mit I~eduktionsmitteln, fiber die in Kfirze berichtet werden 
wird, nieht anzunehmen. 

Bei den Spaltungen yon N-Dialkyl-p-totuolsulfamiden mit waflriger 
Bromwasserstoffs~iure konnte festgestellt werden, dab die Reaktion im 
Gegensatz zu der mit Salzsaure aueh bei Dedvaten mit hSheren Alkyl- 
resten auBerordentlieh glatt verl~iuft, so dab z. B. die Umsetzung des 
N-n-Oetylathylsulfamids bei Siedetemperatur noeh eine ausgezeiehnete 
Ausbeute an n-0etylgthylamin lieferte. ~Vieweit hier die LSsliehkeit des 
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Sulfamids in der S~ure eine Rolle spielt, kann jedoch nicht eindeutig 
entschieden werden. 

SiGher wird auch bei diesen Sulfamiden die obige Spaltreaktion IV 
erfolgen, doch ist hier die Erkennung nicht mSglich, dg infolge Fehlens 
des Bromakzeptors keine Reduktion des Sulfobromids eintritt  und daher 
wieder nut  Sulfos~ure als Endprodukt  aufgefunden wird. 

S p a l t u n g  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e .  

Bei der Umsetzung yon N-Alkyl-p-toluolsulfaniliden mit 47- und 
57%iger Jodwasserstoffs~ure ohne Zusatz eines Reduktionsmittels haben 
wir neben dem Anilin, Di-p-tolyldisulfid und p-Thiokresol ziemlich viel 
unver/indertes Sulfanilid isoliert. Auf Grund der Reaktionsprodukte ist 
anzunehmen, dal~ auch hier eine prim~re Spaltung unter teilweisGr 
Bildung des Sulfojodids und dessen anschlieBende Reduktion stattfindet. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dal~ bei Verwendung yon 57%iger 
Jodwasserstoffs~ure (d ~ 1,7) eine wesentlich schlechtere Umsetzung 
erzielt wurde a l s  bei solcher mit d ~ 1,96. Auch zwischen 47- und 
57% iger S~ure liel~ sich bereits ein Unterschied im Spalteffekt beob- 
achten. Es dfirfte hierffir einerseits die Konzentration, aber anderseits 
much die LSslichkeit des Sulfamids in der S~ure eine Rolle spielen. 

Entgegen den frfiheren Anschauungen s t r i t t  bei der Spa]tung yon 
Sulfamiden mit Jodwasserstoffs~ture (und zwar sicher auch in Gegenwart 
vor~ Jodphosphonium) keine direkte Reduktion der Sulfonylgruppe ein, 
sondern e inde r  Umsetzung mit Bromwasserstoff analoger Mechanismus. 
Das Phosphoniumjodid besitzt hierbei eine ~hnliehe Funktion wie die 
Bromakzeptoren im letzteren Falle; es fiihrt das bei der Reduktion des 
gebildeten Sulfojodids entstandene Jod  wieder in Jodwasserstoff fiber. 
Es scheint somi~ eine l~eduktion der  Su]fonylgruppe in Su]famiden zu- 
mindest durGh die Mehrzahl der fibliGhen Reduktionsmittel night mSglich 
zu sein, was dutch die bisherigen Ergebnisse unserer zur Zeit laufenden 
Untersuehungen fiber die l~eduktion von Sulfamiden bestgtigt w i r d .  

S p a l t u n g  m i t  S c h w e f e l s ~ u r e .  

Da die Nebenreaktionen der Schwefels~ure beim Umsatz mit Sulf- 
aniliden (Sulfurierung n oder Umlagerung zu Sulfonen ~2) bereits bek~nnt 
waren, haben wir mit diesen Verbindungen nur ei,lige orientierende Ver- 
suche vorgenommen und bei diesen Eisessig als Homogenisierungsmi~tel 
verwendet. Trotzdem waren die Ausbeuten schon bei der Gewinnung 
des N-Monomethyl- und -~thyl~nflins ms (~gl. Tabelle 3). 

Da es jedoch bei Umsetzungen mit N-Dialkylsulfamiden zu Sulfu- 
rierung und Umlagerungen der oben genannten Art nicht kommen kann, 
wurde untersucht, wieweit die Anwendung yon Schwefels/iure bei diesen 
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Verb indungen  m6glich ist.  E in  L6sungsmi t t e l  h a b e n  wir  diesfalls n ieh t  
verwendet ,  sondern  d i rek t  mi t  85% iger Sgure gearbei te t ,  da  sich die 
niederen Verb indungen  der  Reihe  der  N-Alky lg thy l -p - to luo l su l f amide  (bis 
zum n - B u t y l d e r i v a t  einsehlieBlieh) sehon in der  K~l te  g l a t t  in dieser 
16sten. Die Reak t i onen  verl iefen ohne Sehwier igkei ten  m i t  Aminaus-  
beu ten  yon e twa  90% d. Th. (vgl. Tabe l le  3), so dag  dieses Verfahren 
fiir die Su l fony lder iva te  der  genann ten  A m i n e  re in  p r g p a r a t i v  die g/ inst igste  
yon allen S~turespaltungen dars te l l t .  

Tabelle 3. U m s e t z u n g  y o n  S u l f a m i d e n  m i t  8 5 % i g e r  S c h w e f e l s g u r e .  

Gewotmerms Amin amid t=I 2SO a Eisessig 

Einsatzmengen 

Sulf--- - -  

in~oi ccm [ ccm 

tleaktions- [ 
�9 Amin- 

Zeit Temp. ~usbeute 
Stdn. , ~ C % el. Th. 1~ 

Umsetzung yon N-Alkyl-p-toluolsul/aniliden. 

N-Methylanil in . . . . . . . . .  ]o,ou 32 14 [ 4 120 ] 
N-Xt]aylanilin . . . . . . . . . .  0,1 35 15 2 I 145__1501s1 

Umsetzung yon N-Diallcyl-p-toluolsulJamiden. 

]) i~thylamin . . . . . . . . . . .  0,08 72 - -  3 170 
n-Propylgthylamin . . . . . .  0,06 61 3 140~150 
n-Butyl~thylamin . . . . . . .  0,07 72 - -  3 140 
n-Oc~ylgthylamin . . . . . . .  0,05 68 - -  3 140--165 

. . . . . . . . .  0,05 52 - -  2 110--140 
,, . . . . . . .  0,05 42 - -  4 90--110 

58,0 
58,3 

94,g 
90,2 
87,8 
20,4 
18,9 

7,71:, 

Auf  Grund  unserer  E r g e b n i s s e  bei den anderen  Spa l tungen  is t  an- 
zunehmen,  dab  bei der  E inwi rkung  yon Sehwefelsgure auf  Sul famide  
sofort  A m i n a b s p a l t u n g  und  neben  der  Bi ldung  yon  Sulfosgure aueh teil-  
weise eine solche des gemisehten  A n h y d r i d s  der  Sulfo- und  Sehwefelsi~ure 
e in t r i t t ,  das dann  yon  dem im Reak t ionsgemisch  en tha l t enen  Wasse r  in 
wei terer  i~eakt ion wiederum in die beiden Sguren zerlegt  wird.  

Wfihrend die oxyd ie rende  W i r k u n g  der  Sehwefels~ure bei  den ge- 
nannt, en niederen Verbindmagen p rak t i s eh  u n b e d e u t e n d  blieb, war  sie 
beim Umsa tz  des n -Oe ty lg thy l -p - to luo l su l famids  berei ts  zur  Hompt- 
reak t ion  geworden.  Die  Ausbeu ten  an Amin  waren  dement sp rechend  n u t  
mehr  gering und  e rh6hten  sich aueh bei  Verkf i rzung der  P~eaktionszeit 
und  Ern iedr igung  der  T e m p e r a t u r  nieht ,  da  offensichtl ieh n ieh t  nur  die 
Oxyda t ion ,  sondern  aueh die S p a l t u n g  sehr s t a rk  zuri ickging (vgl. 
Tabel le  3). 

is ( ) lbadtemperatur .  
1~ Zirka 70o,/0 Sulfamid wurden rfickgewonuen. 
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S p a l t u n g  m i t  C h l o r s u l f o n s a u r e .  

Chlorsulfonsaure wirkte auf Sulfamide unter Bildung yon Sulfo- 
ehlorid und Sulfamins~ure ein (VII), welch letztere beim anschlieBenden 
Erwi~rmen in saurer oder auch alkalischer LSsung zum Amin verseift 
wurde (VIII) .  Das Sulfochlorid konnte entweder vorher isoliert oder 
ebenfalts mitverseift werden, 

R1 1~1 
/ \ 

CH 3" C~H 4' SO~--N § HSO3C1 --* Ctt  3 �9 C6tt~" SO,C1 + N--SO~H 
\ / 

R 2 R~ 
(VII) 

l~:1 ~1 
\ \ 

N--SO3H § H20 --* Nt-I" H2SO 4 
/ / 

R~ R 2 
(VIII) 

W~hrend niedere aliphatische Amine in dieser Weise glatt  gewonnen 
werden konnten 1~ zeigte die CMorsu]fonsgure ohne IAisungs-o und Ver- 
diinnungsmittel beim N-n-Octyl~thyl-p-toluolsulfamid bereits die gleiche 
Nebenreaktion wie die Sehwefelss 

S p a l t u n g  m i t  A c e t y l c h l o r i d  in G e g e n w a r t  y o n  
ZnCls  o d e r  A1C1 a. 

Da p-Toluolsulfonylderivate yon c~-Aminocarbonsguren durch Erhitzen 
mat Acetyl- oder Chloracetylchlorid in die Aminos~ure und p-Toluol- 
sulfoch|orid fibergeffihrt werden konnten 2~ haben wir auch versuchs 
N-Alkylsulfanilide mit  Acetylchlorid in Gegenwart yon Zinkchlorid oder 
Aiuminiumchlorid zu spaiten. Tats~chlieh konnte neben geringen Mengen 
des Acetylderivats sowohl das betreffende Anilin als auch das SuKo- 
chlorid erhalten werden. Es erwies sich als giinstig, die t~eaktion in einem 
LSsungsmittel dnrchzufiihren, da ohne Anwendung eines solchen be- 
tr/~chtliche Verharzungen auftreten kSnnen. Diese Spaltmethode zeigte 
besonders deut]ich die Analogie zur Xtherspal~nng. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  

Dutch unsere vorliegenden Untersuchungen ist als Mechanismus Mler 
Methoden zur Gewinnung yon Aminen durch E inwirkung  yon S~uren 
auf die entsprechenden Sulfamide selbst bei Anwesenheit yon Wasser 

~e G. Schroeter, Angew. Chem. 39, 1460 (1926). Die leichte Spaltbarkeit 
wurde auf die besondere Struktur der c~-Arylsulfonamidosauren zuriick- 
gefiihrt. 
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eine ,,Spaltreaktion" nachgewiesen worden, was unsere der Arbeit zu- 
grunde liegenden Vermutungen bestitigte. Und zwar lassen sieh die 
experimentellen Ergebnisse nur so erkliren, dal~ eine naeh einer Kationen- 
anlagerung an den Stiekstoff effolgende Abspaltung des Amins oder eines 
Derivats desselben stattfindet, bei der ein Arylsulfonylkation ent:steht , 
das zu entsprechenden Folgereaktionen, wie z. B. Bildung yon Sulfo- 
halogeniden, gemischten Anhydriden mit anderen Sguren (z. It. SehwefeL 
s/iure) und bei Wasseranwesenheit selbst.verst/indlieh auch yon Sulfo- 
s/ture, bef/ihigt ist. Dieser Meehanismus wird der Tatsaehe gerecbt, dab 
bei Wasserabwesenheit quantitativ Derivate der betreffenden Sulfos/ture 
(z. 13. Sulfohalogenide) entstehen, w/ihrend bei Anwesenheit yon }Vasser 
neben der Itildung dieser Verbindungen auch eine solehe der freien Sulfo- 
s~ure stattfindet. 

CH. . . . .  R i + H + 

Io~ 

I 

f lo l l  R., 
(IXa) 

c - - - /  02 t 
(IXb) 

H 
H 

[ c H . - ( - - Z - s + ]  + io-  c s 3 - ,  / - 
\ - - /  02 J -- \ - - /  Os - -  

- - -  O H 3 - - / - -  "~-- S--iS--H + H+ 
\ - - - /  O .  - 

a x e )  

[ 

Auf Grund dieser lJberlegungen kann fiir die Spal~ung der Sulfamide 
dutch S/iuren der Meehanismus IX  aufgestellt werden, der die oben ge- 
nannte prim/ire Anlagerung eines Kations an den Stiekstoff und den an- 
schliegenden Zerfall des Komplexes in Amin bzw. dessen Derivat und 
das Sulfonylkation darstellt. Das Sulfonylkation wiederum reagiert i m  
Igeaktionskn/iuel mit einem vorhandenen Molekfil oder Anion unter 
Bildung von Sulfos/iure oder eines Derivats desselben ( IXb und C)" 
Beim Auftreten eines Sulfos/iurederivats ist schlieBlieh die MSgtichkeit 
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zu d e n  in den vorstehenden Abschnitten beschriebenen Folgereaktionen 
(Reduktionen, Bromierungen) gegeben. 

Start des Protons in G1. (IXa) kSnnen auch andere Kationen (wie z. B. 
SO3H§ ) angelagert werden, wodurch die Bildung yon Derivaten des Amins 
dargestell~ wird. Ebenso ist bei der Vereinigung des Sulfonylkations in 
I X b  und e des C1- bzw. des Wasser sinngem~B durch andere Anionen (wie 
z .B.  OH-,  Br-,  J - ,  HSO~- u. a.) oder Molekfile zu ersetzen. 

Nach unserer  Auffassung ist es gfinstig, den Ausdruck ,,Verseifung" 
oder " ,I-Iydrolyse auf jene Mechanismen zu besehr/~nken, bei denen 
sehon vor dem Zerfall des Molekiilkomplexes ]~eaktion mit  einem Wasser- 
molekfil stattfindet. Zum Unterschied hiervon kann eine Zerlegung nach 
diesem Yon uns hier beschriebenen Mechanismus der Einwirkung von 
S/~ur~n auf Sulfamide als , ,Spaltung" bezeichnet werden. Bei  einer 
, ,Spaltreaktion" t r i t t  also naeh Anlagerung eines Ions ke ine ,Leak t ion  

mit einem W~ssermotekfil ein, wodurch ein Zerfall der zu spaltenden 
Subs~anz in ein Molekfil und ein anderes Ion bedingt wird, welch Ietzte~es 
Bruchstfick erst seinerseits mit Wasser, anderen Molekiilen ~der auah 
Ionen 21 zu bests Verbindungen reagiert. 

I m  vorliegenden Fall der Spaltung von Sulfamiden mit  S/~uren zer- 
f/~llt der Komplex nach Gleichung I X  a in des Amin oder dessen Deriver 
und ein Sulfonylkati0n. Eine teilweise sekund~re Wasseranlagerung an 
den pqsitiven Stiekstoff des Komplexes ist sehon auf Grund der ReaktiQns: 
weise yon Sulfos~tureestern 22 nicht anzunehmen. 

Die vorstehenden Ergebnisse lessen im Verein mit  denen frfiherer 
Untersuchungen fiber die I~eaktionsweise yon Sulfos~ureestern 22 den 
SehluB zu,' dab bei Sulfos/~urederivaten offenbar keine Anlagerungen 
un te r  Aufffillung der Elektronensehale des Schwefels erfolgen, wie: dies 
z. B. b e i m  Thionylchlorid anzunehmen ist 23. Da anderseits naeh den 
elektronentheoretisehen Vorstetlungen in der Sulfonylgruppe keine 

2 4  "" Doppelbindungen enthalten sind , konnen auch alle derartigen Additions- 
reaktionen ausgeschlossen werden, so dell zumindest bei Spaltreaktionen 
anscheinend keine Beteiligung der Sulfonylgrulope stattfindet. 

Durc}r~tas Auftreten der Spaltreaktion wird erkl~rt, wieso des Vel ~- 

~1 Vgl. hierzu den yon S. C. Datta, J.  N.  E. Day und Ch. K. Ingold, J. 
Chen~. Soc. London 1919, 838, fiir die Zerlegung von Carbons~iureestern 
angenommenen Mechanismus, der naeh unserer Auffassung ebenfalls als 
,,Spat t~ng!i zu bezeichnen ist. Weitere diesbeziigtiehe Literatm'hinweise 
s ieheD,  Klamann, Mh. Chem. 83, 1398 (1952) und W. HiAclcel, I. e., 7. Aufl. 
1952, S- 601 ff. 

22 D. Klamann, Mh. Chem. 83, 1398 (1952). 
2a vgfi hierzu z. B. W. Hiickel, Theoretisehe Grundlagen der organisehe!) 

Chemie, I. Bd., Akad. Verl.-Ges. Leipzig, 1940, 3. Aufl., S. 542, aber aueh 
7. Aufl. 1952, S. 600. 

~ Diesbeztigliche Literatur vgl. D. Klamann, Mh. Chem. 83, 1398 (1952), 
Ful]note 2. 
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ha l t en  der  Sul famide  gegeni iber  Sguren an  das  der  ~ t h e r  er inner t ,  da  
sich z. B. Sulfani l ide ebenso wie die Phenol~ ther  als sehwerer  spa l t ba r  
erwiesen haben  als die rein a l ipha t i sehen  Der iva te .  

Auf  Grund  der  vor l iegenden Ergebnisse  war  vorauszusehen,  dag  bei 
E inwi rkung  yon  Salzen pr im~rer  und  sekund/~rer Amine  auf  Sutfamide  
Umamidierung derselben e in t re ten  miil3te, was wir  exper imente l l  ein- 
wandi re i  besti~tigen konnten .  Llber diese Umse tzungen  sowie die g e -  
ak t ionen  der  Sul famide  mi t  Salzen te r t i~rer  Basen  und  die E inwi rkung  
von Aminsa lzen  auf  Snlfosiiureester,  die alle e inem prinzipiel l  gleiehen 
~[eehanismus folgen, wird  in Ki i rze  ber iehte t .  

In  Anbet raeht  versehiedener bisheriger Beobaehtungen sowie in Analogie 
zum Verhalten der Carbons~ureester unter  SioaltbedingungeneZ nehmen wir 
an, dab unter  entspreehenden Verhi~ltnissen aueh bei Carbonsgureamiden 
eine Spal t reakt ion vorherrsehen kann, so dal3 bei diesen Verbindtmgen 
(ebenso wie bei den Carbonsgureestern) anseheinend sowohl eine ,,Verseifu~g~-" 
als aueh eine , ,Spal t reakt ion" m6glieh istSL Diesbez/igliche Untersuehungen 
sind in Kiirze beabsiehtigt.  

Experimenteller Tei125. 

Rea]ction mit Salzs~ure. 

L7-Athytanilin: 35,1 g N-_~thyl-p-toluolsulfanilid (0,127 Mo]} wurden mi t  
t75 ccm 25~oiger HC1 (1,35 Mol) unter  Rtihren am l~iickflul3kiihler im ()lhad 
I7 Stdn. zum Sieden erbi~zt, bis eine Mare LSsuz)g ents~anden war, die 
alkalisch wasserdampfdesti l l iert  wurde. Ausbeute 13,5g N-Athylanit in 

20 (88% d. Th.) vom Sdp.12: 87~ n D : 1,5550. 
Die in Tabelle 1 angegebenen Anilide wurden analog umgesetzt.  Das 

mi t  Wasserdampf bereits sehwer fliiehtige n-Butylani l in  wurde direkt  aus 
der atkalisehen L6sung ausge/i~hert. 

Beim 5stiindigen Erhi tzen yon 9,7 g N-n-Oetylq0-toluolsulfanilid mi t  
15 cem konz. tIC1 im Bombenrohr auf 155 bis 170 ~ wurden 72% des Anilids 
wiedergewonnen. 

I n  eine LSsung yon 10 g N-Xthyl-p-toluolsutfanil id in 40 cem Eisessig 
~mrde 7 Stdn. ein kr~ift.iger, t roekener HC1-Strom eingeleitet, das Gemiseh 
weitere 20 Stdn. bei Zimmertemp. steheugelassen und dann aufgearbeitet .  
~Wgba'end 71,4~/o des eingesetzten Sulfanilids r i iekgewonnen wurden, konnten 
21,3% d. Th. p-Toluolsulfochlorid u.nd 22,7~o d. Th. N-Xthylani l in isoliert 
werden, 

Realction mit Bromwassersto]Js(ture. 

~u 27,5g N--i(thyLp-toluolsulfanilid (0,1Mol) wurden mi t  
51 cem 48%iger w~i3r, t I B r  (0,45 Mol) 7 Stdn. unter  R0hren und l~iieMluB 
erhitzt .  Die Mare, rotbraune L6sung wurde ausge~ithert und der .~r 
ex t rakt  aufgearbei tet :  0,8 g Di-p-tolyldisulfid (6,5% d. Th.14). Die wgl~r. 
Phase wurde alkalisch wasserdampfdesti l l iert  und das Desti l lat  ausge/~thert. 
Es wurden so 2,0 g N-Athylani l in  (16,5% d. Th.) und 7,1 g p-Brom-N.-~ithy]- 

e5 Teile der Diplomarbei t  G. HoJbauer, Technisehe Hoehschule Wien 
(1951~52) und der Dissertat ion (wahrseheinlieh 1953). 
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anilin (35,5~o d. Th.;  Sdp.~t: i35 bis i36~ Schmp.: 12~ n ~ :  1,595817) ge. 
wonnen. 38,20/0 des eingesetzten Sulfanilids win-den in unreiner Form 
wiedergewonnen. 

Die weiteren Versuehe der Tabelle 2 wurden analog durehgefiihrt.  
n-Propyliithylamin: 15,8 g N-n-Propyl~thyl-p-toluolsulfamid (0,065 Moll 

und 40 eem wi~13r, t I B r  (0,34 Mol) wurden 7 Stdn. wie oben zum Sieden 
erhitz~. Atffarbeitung analog;  das Amin wurde Ms I-Iydreehlorid isoliemb. 
0,7 g Di-p-tolyldisulfid (8,7%) und 7,6g n-Propyli~thylamin,  tIC1 (93,8% 
d. Th.). 

n-Octyl4thylamin: 8,5 g N-n-Octyl~thyl-p-toluolsulfamid und 30 cem 
HBr  wurden 6 Stdn. wie oben erhitzt  und ebenso aufgearbeitet .  3,9 g n-Octyl:  
~thylamin (90,6%o d. Th.t  Sdp.l~: 83 bis 84~ n ~ :  1,4292) wurden erhalten 26. 

C10HeaN (M = 157,29). Bet. N 8,91. Gel. N 9,05. 

Reaktion mit Jodwassersto]]sgure. 

N-ftthylanilin: 18,5 g N-~thyl-p-toluolsulfani l id  (0,067 Mol) und 36 eem 
47~oige t t J  (0,2 Mol) wurden 4 Stdn. am giiekfluBkiihler zum Sieden erhitzt .  
Das Reaktionsgemiseh blieb z~ceiphasig. Bei der Anfarbei tung wurden nut  
1,2 g Nthylani l in  (15~ d. Th.) vom Sdp.l l  85 bis 86 ~ erhal ten .  75% der 
eingesegzten g J  wurden zu J2 oxydiert ,  23,7% lagen noch als H J  vor. Thio- 
kresol war in einer Menge yon 0,4 g und Di-p-tolyldisulfid yon 0,5 g gebildet 
worden, w/~hrend 10,1 g (54,6~ des Einsatzes) unver/indertes P~thylsulfanilid 
riiekgewonnen warden.  Nine Jodierung des gebildeten J~thylanilins konnge 
in keiner Weise fes~gestellt werden. 

N-Methylanilin: 6,5 g N-Methyl-p-toluolsulfanil id und 20 ecm 57%oige 
H J  wurden unter  Luftabsehlug 2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt  und wie iiblich auf, 
gearbeitet .  0,7 g Methylanil in (26% d. Th.;  n~~ 1,5708) neben Di-p-tolyl- 
disulfid und wenig p:Thiokresol (zusammen 23,8% d. Th.). 66~ des Anitids 
wurden wiedergewormen. 

Reaktion mit Schwefds4ure. 

N-Methylanilin: 23g  N-Methyl-p~toluolsulfanilid (0,088Mol) wmlden in 
13 g Eisessig in der W~rme gel6st und  nach Zusatz yon 32 eem konz. tt~SO~ 
4 Stdn. auf 120 ~ erhitz~. Naeh dem Erka l ten  wurde wie iiblieh aufgearbeitet .  
Ausbeute:  5 ,5g  (58,5% d. Th.);  Sdp.11: 81~ n~~ 1,5708. 

Das Athylani l in  wurde analog dargestell t  (vgl. Tabelle 3). 
n-Propyli~thylamin: 0,064 Mol N-n-Propyli~thyl-p-toluolsulfamid wurden 

in 60 ecru 85~ I-I~SO 4 gel6st und 3 Stdn. auf 140 his 150 ~ erhitzt.  ])as 
I~eaktionsgut roeh sehwaeh naeh SO2, wurde a]katiseh wasserdampfdestillierg 
und das Amin in verd. HCI absorbiert .  Naeh Eindampfen der salzsauren 
L6sung wurden 7,1 g n-Prployl/~thylaminhydroehlorid erhalten, das sind 
90,2~ d. Th. 

])as ~Di~thyl- und n-Butyl~thylamin wurden analog gewormen (vgl. 
Tabelle 3). Die beiden entspreehenden p-Toluo]sulfamide 16sten sich in der 
angegebenen Menge H~SOt glat t  auf. 

n-Octyli~thylamin: 0,06 Mol N-n-Oetyl~thyl-p-toluolsulfamid wurden mig 
50eem 85~oiger H2SOt 2 S~dn. auf 110 bis 140 ~ erw~rmt und naeh be- 
endeter l~eaktion, die unter  betri~ehtlieher SO2-Entwieklung verlief, MkMiseh 

~ Erstmatig dargestellt .  
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wasserdampfdestilliert. Das Destillat warde ausge~tthert mad wie iib}ich 
weiterverfahren. Es warden 1,8 g n-Oet, yl/ i thylamin (18,9~o d. Th.) er- 
halten. 

i )ber  weitere Versuehe unter  Ab/~nderung der Bedingungen vgk Tabetle 3. 

Real~tion mit  Chlorsul]ons(ture. 

n-Octyli t thylamin: 15,5 g N-n-Octyl~thyl-p-toluolsulfamid (0,05 Mot) ~md 
9 g  I-ISOzC1 (0,077Moi) wurden unter  Feuehtigkei~nausschIul~ 21/~ S~dn. 
auf 135 bis 150 ~ erhitzt, das deu~lich nach p-T01uolsulfochlorid riechende 
[~eaktionsprodukt mit  Wasser am Riickflul3kiihler gekocht, m~n die gebildete 
Sulfaminstture ~md dan Sulfochlorid zu verseifen, und  dann alkalisch wasser- 
dampfdestilliert. Weitere Aufarbeitung wie gewShnlich. Ausbeut.e 1,6 g 
n-Octyl~thylamin (20,4% d. Th.). Es war auch hier ha~ptsiichlich Oxydation 
aafgetreten. 

Realction mi t  Acetylchlor~id. 

N-~llethylanit in:  Zu  einer LSnung von 13g N-Methyl-p-toluolnulfanflid 
(0,05 Mol) und  13,5 g A1Cla in 50ccm Nitrobenzol wurde eine Mischung 
yon 7,8 g Acetylchlorid (0,1 Mol) und 50 ccm Nitrobenzol bei 22 bis 30 ~ 
hinzugeftig~ und  das Reaktionsgemiseh 5 Stdn. auf 90 bin 100 ~ erhi~zt. Bei 
e twa  60 ~ t ra t  lebhafte HCl-Entwicklung ein. Das Reaktionsgut warde mit  
Wasser zersetzt und die organische Phase mit  Salzs/iure a:usgesehfi~telt. 
Die vereinigten w~13r. Ausziige wurden alkalisch wasserdampfdestilliert  und 
das N-Methylani]in isoliert. Sdp.~: 81,5 ~ ; n 2~ 1,5707; 3,25 g (60,7% d. Th.). 

In  der Nitrobenzolphase warden dm'eh Sulfochloridbestimmu~g naeh 
Drahowzat-Klamann ~7 53,8% d. Th. an  p-Toluolsulfoehlorid nachgewiesen. 
In  dem yore SulfochIorid und  Nitrobenzol befreiten, nicht  umgesetzten 
Sulfanilid konnten 6,8~o d. Th. an N-3[ethylacetanilid nachgewiesen werden. 

N-~ thy lan i l i n :  13,5g N-J~thyl-p-toluolsulfanilid (0,05Mol) warden in 
etwa 16g Acetylehlorid gelSst lind dann  4,1 g wasserfreies Zinkeh|orid 
zugesetzt mid 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde ini~ 
Wasser versetzt und  aufgearbeitet. 34,8% d. Th. an p-Toluolsutfochlorid 
konnten nachgewiesen 27 und  0,7 g ~ h y l a n i l i n  (11,5~ d. Th., n~~ t,5548) 
isoliert werden. Die Hauptmenge des l~eaktionsgutes war verharzt. 

i :  

~"~ 2,. Drahowzal trod D. K lamann ,  Mh. Chem. 82, 470 (1951). - -  D~ K/a- 
:mann und 2'. Drahowzal, ebenda 83, 465, 468 (1952) / - -  D. Kla~nann, ebenda 
SII, 719 (1952). 


