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dadurch begiinstigt, dab seine basisehen Salze zum Teil 15slieh sind und 
darum eine Umsetzung der Art 

MeC12 -k AI(OH)3 = MeOHC1 § AI(OH)2C1 

sich trotz der gr6Beren Basenst/irke des zweiwertigen Metallhydroxyds 
in wesentlichem AusmaBe vollziehen kann. 

Da definierte basisehe Salze herstellbar sind, lassen sich ihre Eigen- 
schaften direkt mit  denen der Adsorbate vergleichen, um Identi t~t  
festzustellen. Dies konnten wir durch die Absorptionsspektra bei 
CuSO 4 �9 3 Cu(OH).~ machen,/~hnlich Schwab 1~ welcher aber kein basisches 
Salz, sondern Hydroxyd  und das hydratisierte lion sowie Aluminat 
vergleichsweise einsetzte. Schii]er kommt  durch t in Debye-Diagramm 

beim basischen Cu-Chlorid, allerdings in Aufschl~mmung gefi~llt, zum 
analogen Ergebnis. Ffir die F~llung basischer Salze sprechen auch 
sehr die Ergebnisse von Schwab und Dattler n ,  die Zonenkiirzung durch 
Zusatz yon N%SO 4 erhielten. Dies ist am einfachsten durch Uber- 
schreitung des LSslichkeitsproduktes basischer Salze und dementsprechende 
Ausf~llung in h6herer Zone zu erkl/~ren. 

Reduktive Spaltung yon Sulfamiden durch LiAIH~ 
und Grignard-Verbindungen. 
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B i s h e r  ist es nicht gelungen, Arylsulfamide und Diarylsulfone unter 
den fiblichen Bedingungen mit  Lithiumaluminiumhydrid zu reduzieren 1. 
Eigene Untersuchungen fiber den Meehanismus der Suliamidspaltung 
dutch Sguren 2 haben anderseits gezeigt, dab die bei Anwendung yon 
Jodwasserstoffs~ure yon E. Fischer a angenommene primate gedukt ion  

lo G. M. Schwab undA .  Issidorides, Z. physik. Chem., Abt. B 53, 1 (1942). 
11 G. M.  Schwab und G. Dattler, Angew. Chem. 51, 709 (1938). 
1 C. S. Marvel und P. D. Caesar, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1033 (1950). - -  

W. G. Brown, Organic Reactions, Bd. VI, 1951, S. 469fL 
D. Klamann trod G. Holbauer, Mh. Chem. 84, 62 (1953). 

a Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 93 (1915). 
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der Sulfonylgruppe dieser Verbindungen nicht zutrifft, sondern die 
Spaltung unter Bildung von Sulfojodid und Amin verlguft. Erst  sekundgr 
wird diesfalls das Sulfojodid zum Disulfid und Thiokresol reduziert. 

g: R1 

R 2 R~ 
(R:, I~ 2 = H, Alkyl oder Aryl.) 

Wir haben daher vermutet,  dab eine Reduktion der Sulfony]gruppe 
in Arylsuliamiden zumindest dureh die fiblichen l~eduktionsmi~tel 
fiberhaupt nicht mSglich ist, sondern primgr stets reduktive Spaltung 
in die betreffende Sulfinsgure und das Amin stattfindet. Die Sulfinsgure 
wird dan:: gegebenenfalls ihrerseits je nach Art des geduktionsmittels 
weitervergndert. 

Zur Erhgrtang dieser Annahme wurde neben anderen Reduktionen ~ 
aueh die Einwirkung yon Lithiumalanat und Grignardsehen Verbindungen 
auf Sulfamide studiert. 

Ira Gegensatz zu den eingangs emvghnten Arbeiten gelang es bei 
diesen Versuchen, z. B. N-Athyl-p-toluolsuL:anilid dureh Lithium- 
a.luminiumhydrid in Di-n-butylgther-LSsung reduktiv zu zerlegen. Neben 
N-Athylanilin and p-Thiokresol wurden geringe-Mengen einer Substanz 
isoliert, deren EigensehMten auf p-Toluotsulfh:sgure schlieBen lassen. 
Aul]erdem konnte - -  wie bei den Eeduktionen mit naszierendem Wasser- 
stoff im alkalischen Medium s - -  Schwefelwasserstoff nachgewiesen 
werden. 

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

Obwohl nur sehr geringe Mengen p-Toluolsulfinsgure aufgefunden 
werden konnten, ]assert die Ergebniss e doch darauf schlieBen, dab der 
Angriff der Reduktionsmittel unter Aufsprengung der SOs-N-Bindung 
der Sulfamide erfolgt, da die l~eduktion der hierbei gebildeten Sulfin- 
sgnre bis zum Thiokresol zweifellos leichter verlguft als diese Sulfamid- 
spaltung. 

C~H5 C2H5 

4 Diplomarbeit G. He]bauer, Teehnische Hoehsehule Wien (1951/52) und 
Dissertation (1952/53). 
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Nhnlieh wie die l%eduktion der Sulfamide wird aueh die BHdung yon 
BenzylaIkohol bei Einwirkung yon LiA1H~ auf N-Di~tthyl-benzamid a ver- 
laufen, fiir deren l~eehanismus bisher keine Beweise erbraeht  warden konnten. 

Die bier  besehr iebene r eduk t ive  Spa l tung  der  Sul famide  d u t c h  LiAtH~ 
und  Grignard-Verbindungen an einer neuen Stelle - -  der  Bindung  
zwisehen dem pos i t iv ie r ten  Sulfonylsehwefel  a n d  dem Amids t ieks tof f  - -  
zeigt wiederum die gleiehar t ige Reakt ionsweise  dieser Subs tanzen  und  
erh~r te t  obige A n n a h m e  fiber die r eduk t ive  Zerlegung yon  Sulfamiden.  
Aueh die bisher igen Ergebnisse  ~ unserer  derzei t  noch laufenden  Arbe i t en  
fiber die R e d u k t i o n  yon  Sul famiden mi t  z. B. nasz ie rendem Wassers tof f  
in saurer  oder a lkal iseher  L6sung,  S tannoehlor id  u. a. deu ten  neben ihrer  
~usgezeiehneten p r~p~ra t iven  Anwendba rke i t  da rauf  hin, dab  eine solehe 
r eduk t ive  Spa l tung  viel le iehter  mSglieh is t  als eine d i rek te  g e d u k t i o n  
der Sulfonylgruppe,  die sieh ja  aueh bei  Sulfonen augerorden t l i eh  

sehwierig ges ta l te t .  

Experimenteller Teil% 

Spaltung mit LiA1H 4. 

11 g N-)kthyl-p-~oluolsulfanilid 7 (0,04 Mol) und 1,5 g LiA1H 4 wurden 
in 100 cem Di-n-butyl~ther (m it Na und dann mit  LiA1K 4 vorgetrocknet) 
4 Stdn. auf 110 bis 120 ~ erwiirmt, erkalten gelassen und mi t  Alkohol zer- 
setzt. Die Athersehieht wurde naeh Zugabe vott Wasser zuerst mit  verd. 
HCI und dann mit verd. NaOI-I ausgeschiittelt. Beim Zusatz der Sgure 
t r a t  deutlieher H~S-Gerueh auf; aueh mi t  Ni t ropruss idnatr ium konnte 
eindeutig HzS naehgewiesen werden. 

Der sau~'e Auszug lieferte naeh alkaliseher Wasserdampfdest .  2,0g 
N-Athylani l in (41,3% d. Th.;  p-To!uol-sulfonylderivat,  Sehmp. 87 bis 88a). 
Der alkalisehe Auszug wurde naeh Ansguern ausgegthert ;  die saure w~l?rige 
Phase lieferte mit  Benzylthiuroniumehiorid keinen Niedersehlag. Die 
~therisehe L6sung wurde mit  Sodal6sung extrahier t  und naeh Troeknen 
eingeengt; es hinterblieben 0 ,6g p-Thiokresol (12,1% d. Th.; Sehmp. 41 
bis 42~ 

Der Sodaauszug wurde stufenweise mi t  HC1 anges/mert und jedesmal 
ausge~ithert. Auf diese Weise konnten neben weiteren 0,2 g p-Thiokresol 
(4,0% d. Th.) 0,1 g eihes Substanzgemisehes gewonnen werden, das in gleieher 
Weise abermals getrennt  win'de. Die so erhaltenen, nieht ganz reinen, jedoeh 
thiokresolfreien 0,05 g besaBen einen Sehmp. yon 78 bis 81,5 ~ zeigten die 
rogviolette Farbreak t ion  der p-Toluolsulfins~ure mit  Anisol-H2SO 4 und 
enthielten Sehwefel, jedoeh keinen Stiekstoff. Benzylthiuroniumsalz Sehmp. 
158 bis 160 ~ (Zers.). l~eines Benzyl-isothioharnstoff-p-toluolsulfinat sehmilzt 
bei 162 bis 163 ~ (Zers.). 

C15HlsO~N~S~ (M = 322,4). Ber. S 19,89. Gef. S 20,I2. 

5 R . F .  Nystrom und W.G. Brown, J.  Amer. Chem. Soc. 70, 3738 (1948). 
G S~mtliche Schmp. wurden mi t  dem Mikrosehmelzpunktsapparat  naeh 

Keller durchgefiihrt. 
7 DargesgelIt naeh D. Klamann, Ga He]bauer und F. Drahowzal, Mh. 

Chem. 83, 870 (1952). 
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Dureh Abdestil l ieren des Di-n-butyl~thers mi t  Wasserdampf wurder~ 
5,8 g N-Xthyl-p-toluolsulfanil id wiedergewonnen (52,7 ~o d. Eins. ; Schmp. 87~ 

Bei der Einwirkung yon 2,8 g LiA1Ha auf 5,5 g N-Xthyl-p.toluolsulf~nilid 
in I90 ccm Di-n-butyl~ther  wi~hrend 4 Stdn. bei 120 ~ wurden 70~o N-Xthyl-  
anilin gewonnen, w/ihrend 28~o des eingesetzten Sulfanilids wiedererhMfen 
werden konnten. 

Spaltung mit ~4"thyl-magnesiumbromid. 
Zu einer LSsung yon Athyl-magnesiumbromid (uus 4,8 g 5'[g und 22 g 

Xthylbromid) in 50 ccm Xylol  wurden 13,8 g N-Xthyl-p-toluolsuifanilid in 
50 ccm Xylol  hinzugeftigt und diese Mischung 4 Stdn. auf 130 bis 135 o er- 
hitzt~. Bel /~hnlicher Auf~rbeittmg wie oben wurden 1,3g N-Athylar.i l in 
(21,5% d. Th.; p-Toluolsulfonylverbindung Schmp. 87 bis 88 ~ und 0,20 g 
p-Thiokresol (3,2o//o d. Th.; Schmp. 41 bis 42 ~ rein erhMten. In  entsprechen- 
den, wie oben gewonnenen Frakt ionen konnVe p-Toluolsulfins~ure dureh die 
rotviolet te  F~rbung mit  Anisol-H2SO 4 nachgewiesen werden. 
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