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dadurch begiinstigt, dal} seine basischen Salze zum Teil 168slich sind und
darum eine Umsetzung der Art

MeCl, + Al(OH), = MeOHCI + Al(OH),C1

sich trotz der grofferen Basenstéirke des zweiwertigen Metallhydroxyds
in wesentlichem Ausmafle vollzichen kann.

Da definierte basische Salze herstellbar sind, lassen sich ihre Eigen-
schaften direkt mit denen der Adsorbate vergleichen, um Identitit
festzustellen. Dies konnten wir durch die Absorptionsspektra bei
CuS80, - 3 Cu(OH), machen, dhnlich Schwab'®, welcher aber kein basisches
Salz, sondern Hydroxyd und das hydratisierte lon sowie Aluminat
vergleichsweise einsetzte. Schifer kommt durch ein Debye-Diagramm
beim basischen Cu-Chlorid, allerdings in Aufschlimmung gefdllt, zum
analogen Ergebnis. Fir die Fallung basischer Salze sprechen auch
sehr die Ergebnisse von Schwab und Daitlert, die Zonenkiirzung durch
Zusatz von Na,SO, erhielten. Dies ist am einfachsten durch Uber-
schreitung des Loslichkeitsproduktes basischer Salze und dementsprechende
Austillung in hoherer Zone zu erkliren.

Reduktive Spaltung von Sulfamiden durch LiAlH,
und Grignard-Verbindungen.
(Kurze Mitteilung.)

Von
Dieter Klamann.

Aus dem Institut fir organisch-chemische Technologie der
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" Bisher ist es nicht gelungen, Arylsulfamide und Diarylsulfone unter
den tblichen Bedingungen mit Lithiumaluminiumhydrid zu reduzieren?.
Eigene Untersuchungen tber den Mechanismus der Sulfamidspaltung
durch S#uren? haben anderseits gezeigt, dall die bei Anwendung von
Jodwasserstoffsiure von K. Fischer® angenommene primire Reduktion
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der Sulfonylgruppe dieser Verbindungen nicht zutrifft, sondern die

Spaltung unter Bildung von Sulfojodid und Amin verlduft. Erst sekundir

wird diesfalls das Sulfojodid zum Disulfid und Thiokresol reduziert.
R, /R1

— e a
H30‘<:>~802fN +2HT — H30——<7“\,——802J + H~N\ HT
R, R,
(R;, Ry, = H, Alkyl oder Aryl.)

Wir haben daher vermutet, dali eine Reduktion der Sulfonylgruppe
in  Arylsulfamiden zumindest durch die tblichen Reduktionsmittel
iberhaupt nicht mdoglich ist, sondern primér stets reduktive Spaltung
in die betreffende Sulfinsdure und das Amin stattfindet. Die Sulfinsdure
wird dann gegebenenfalls ihrerseits je nach Art des Reduktionsmittels
weiterversndert.

Zur Erhartung dieser Annahme wurde neben anderen Reduktionen?
auch die Einwirkung von Lithiumalanat und Grignardschen Verbindungen
auf Sulfamide studiert.

Im Gegensatz zu den eingangs erwshnten Arbeiten gelang es bei
diesen Versuchen, z. B. N-Athyl-p-toluolsulfanilid durch Lithium-
aluminiumhydrid in Di-n-butylither-Losung reduktiv zu zerlegen. Neben
N-Athylanilin und p-Thiokresol wurden geringe Mengen einer Substanz
isoliert, deren Eigenschaften auf p-Toluolsulfinsdure schliefen lassen.
AufBlerdem konnte — wie bei den Reduktionen mit naszierendem Wasser-
stoff im alkalischen Medium* — Schwefelwasserstoff nachgewiesen
werden.

Ebenso wie Lithiumalanat reagierten auch Grigrard-Verbindungen
in Xylol. Wiederum wurden das entsprechende Amin und p-Thiokresol
in Substanz erhalten, wiahrend Sulfinsdure nur qualitativ nachgewiesen
werden konnte, da bei diesen Umsetzungen teilweise Verharzungen auf-
traten.

Obwohl nur sehr geringe Mengen p-Toluolsulfinsdure aufgefunden
werden konnten, lassen die Hrgebnisse doch darauf schlieflen, daB der
Angriff der Reduktionsmittel unter Aufsprengung der S0O,-N-Bindung
der Sulfamide erfolgt, da die Reduktion der hierbei gebildeten Sulfin-
sdure bis zum Thiokresol zweifellos leichter verlauft als diese Sulfamid-
spaltung.

C,H, C,H,

— [ — -
N NN\ 7N NN
CH, \:/—~SOZ —N- S H,,.C—\;:/ SO,H + H—N )

* Diplomarbeit G. Hofbauer, Technische Hochschule Wien (1951/52) und
Dissertation (1952/53).
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Ahnlich wie die Reduktion der Sulfamide wird auch die Bildung von
Benzylalkohol bei Einwirkung von LiAlH, auf N-Didthyl-benzamid® ver-
laqfen, fiir deren Mechanismus bisher keine Beweise erbracht werden konnten.

Die hier beschriebene reduktive Spaltung der Sulfamide durch LiAlH,
und Grignard-Verbindungen an einer neuen Stelle — der Bindung
zwischen dem positivierten Sulfonylschwefel und dem Amidstickstoff —
zeigt wiederum die gleichartige Reaktionsweise dieser Substanzen und
erhiirtet obige Annahme iiber die reduktive Zerlegung von Sulfamiden.
Auch die bisherigen Ergebnisse* unserer derzeit noch laufenden Arbeiten
iiber die Reduktion von Sulfamiden mit z. B. naszierendem Wasserstoft
in saurer oder alkalischer Losung, Stannochlorid u. a. deuten neben ihrer
ausgezeichneten priparativen Anwendbarkeit darauf hin, daf eine solche
reduktive Spaltung viel leichter moglich ist als eine direkte Redulktion
der Sulfonylgruppe, die sich ja auch bei Sulfonen aublerordentlich
schwierlg gestaltet.

Experimenteller Teil®.
Spaltung mit LiAlH,.

11 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid? (0,04 Mol) und 1,5 g LiAlH, wurden
in 100 cem Di-n-butylather (mit Na und dann mit LiAlH,; vorgetrocknet)
4 Stdn. auf 110 bis 120° erwérmt, erkalten gelassen und mit Alkohol zer-
setzt. Die Atherschicht wurde nach Zugabe von Wasser zuerst mit verd.
HCl und dann mit verd. NaOH ausgeschiittelt. Beim Zusatz der Saure
trat deutlicher H,S-Geruch auf; auch mit Nitroprussidnatrium konnte
eindeutig H,S nachgewiesen werden.

Der saure Auszug lieferte nach alkalischer Wasserdampfdest. 2,0 g
N-Athylanilin (41,3% d. Th.; p-Toluol-sulfonylderivat, Schmp. 87 bis 88%),
Der alkalische Auszug wurde nach Ansduern ausgedthert; die saure waBrige
Phase lieferte mit Benzylthiuroniumehlorid keinen Niedersechlag. Die
dtherische Lésung wurde mit Sodalésung extrahiert und nach Trocknen
eingeengt; es hinterblieben 0,6 ¢ p-Thiokresol (12,1% d. Th.; Schmp. 41
bis 42°). ’

Der Sodaauszug wurde stufenweise mit HCl angesduert und jedesmal
ausgedthert. Auf diese Weise konnten neben weiteren 0,2 g p-Thiokresol
(4,09, d.Th.) 0,1 g eines Substanzgemisches gewonnen werden, das in gleicher
Weise abermals getrennt wurde. Die so erhaltenen, nicht ganz reinen, jedoch
thiokresolfreien 0,05 g besaBen einen Schmp. von 78 bis 81,5°, zeigten die
rotviolette Farbreaktion der p-Toluolsulfinsdure mit Anisol-H,80, und
enthielten Schwefel, jedoch keinen Stickstoff. Benzylthiuroniumsalz Schmp.
158 bis 160° (Zers.). Reines Benzyl-isothioharnstoff-p-toluolsulfinat schroilzt
bei 162 bis 163° (Zers.).

CpsH,0,N,S, (M = 322,4). Ber. § 19,89, Gef. S 20,12.

5 R.F. Nystrom und W. (. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3738 (1948).

§ Samtliche Schmp. wurden mit dem Mikroschmelzpunktsapparat nach
Kofler durchgefithrt.

? Dargestellt nach D. Klaomanwn, G:Hofbauer und F. Drahowzal, Mh.
Chem. 83, 870 (1952). ’
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Durch Abdestillieren des Di-n-butylathers mit Wasserdampf wurden
5,8 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid wiedergewonnen (52,7% d. Eins.; Schmp. 87°).

Bei der Einwirkung von 2,8 g LiAlH, auf 5,5 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid
in 190 cem Di-n-butyldther wihrend 4 Stdn. bei 120° wurden 709 N-Athyl-
anilin gewonnen, wihrend 289, des eingesetzten Sulfanilids wiedererhalten
werden konnten.

Spaltung mit Athyl-magnesiumbromid.

Zu einer Lésung von Athyl-magnesiumbromid (aus 4,8 g Mg und 22g
Athylbromid) in 50 cem Xylol wurden 13,8 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid in
50 cem Xylol hinzugefiigt und diese Mischung 4 Stdn. auf 130 bis 135° er-
hitzt. Bei dhnlicher Aufarbeitung wie oben wurden 1,3 g N-Athylarilin
(21,69% d. Th.; p-Toluolsulfonylverbindung Schmp. 87 bis 88°) und 0,20 g
p-Thiokresol (3,29, d. Th.; Schmp. 41 bis 42°) rein erhalten. In entsprechen-
den, wie oben gewonnenen Fraktionen konnte p-Toluolsulfinsiiure durch die
rotviolette Farbung mit Anisol-H,SO, nachgewiesen werden.
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