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Die kationische Wirksumkeit yon Salzen aromatischer, 
aliphatiseh-aromatiseher und rein aliphatischer Amine bei der 
Phenoliithersp~ltung wird verglichen. Neben der Diskussion 
des lReak~ionsmeohanismusses werden die ermittelten Gesetz- 
mgl3igkei~en raft den ,,Igaftfestigkeiten" der SO s--l~-Bindungen 
yon Tosylderivaten der entsprechenden Arnine gegeniiber 
ka~ionisch wirkenden Agenzien in bezug gebracht trod Zusam- 
menh~nge zwisehen der kationisehen %Virkung der Salze bzw. 
der Basizit/it der zugrunde liegenden Amine und der genannten 
Bindungsfestigkeit aufgezeigt. 

Im l~ahmen yon Untersuchungen tiber die l~eaktionsweise yon 
Sulfamiden wurde kiirzlieh iiber die Umamidierung, Spaltung und 
Umlagerung dieser Verbindungen bei Einwirkung yon Salzen organischer 
Basen berichtet 1. Neben der Kl~rung des Reaktionsmechanismusses 
konnten in bezug auf kationisch ~drkende Agenzien aueh einige Gesetz- 
miI3igkeiten fiber die relative I-laftfestigkeit der Bindung zwischen dem 
Su!fonylschwefel und dem Amidsticks~off in Abhgngio'keit yon der Na,tur 
der am Stickstoff haftenden Reste (l~ = H, Alkyl oder Ary]) aufgestellt 
werden. Diese Untersuehungen lietlen jedoch eindeutig darauf schliegen, 
dab auch die eh~zelnen Aminsalze ihrerseits eine verschieden groge 
kationisehe Reaktionsfghigkeit besitzen miissen. 

R 

1 D. Klamann und G. Ho]bauer, Ann. Chem. ~81 (1953), im Druck. 
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Obwohl ein direkter Zusammenhang zwisehen der Haftfestigkeit  
der SO~--N-Bindung eines Sulfamids bzw. der Prim~rreaktion der 
Umamidierung desselben und der Kationenwirkung des ihm entspreehen- 
den Aminsalzes wahrscheinlich gemacht werden konnte 1, bedurften die 
genannten Gesetzm~$igkeiten doeh einer entsprechenden Erh~rtung. Es 
wurde beabsiehtigt, durch quanti tat ive Untersuehungen der Spaltung 
yon Phenol~thern mit den betreffenden Aminsalzen eine Reihung der- 
selben naeh der St~rke ihrer kationischen Reaktionsf~higkeit zu ermSg- 
lichen. 

Die Phenol~therspalmng mlt Hilfe yon Aminsalzen ist erstmalig von 
A.  Klemenc ~ mit Anilinchlorhydra~ durehgefiihrt worden. Sparer wurde 
die Methode auf Salze anderer Amine ausgcdetm$ und auch modifiziert s, 
wobei sich Pyridinsalze als besonders geeignet erwiesen 4. Nach einem Patent 
der Du Pont de :Nemours 5 soll die Reinheit tier Spaltprodukte bei Anwendung 
yon Hydrohalogeniden aliphatiseher Amine grSf3er sein als bei einer solchen 
aroma$ischer Basen, doeh liegen keinerlei vergleichende Untersuchungen 
fiber die Spaltwirkung verschiedener Aminsalze vor. 

Wir h a b e n  nun im Anschlu$ an eingangs genannte Arbeiten die 
Zerlegung yon Phenol~thern durch Salze versehiedener organischer Basen 
untersucht, wobei nicht die Erzielung eines jeweils maximalen Spalt- 
effektes, s o n d e r n  durch Einhaltung vergleichbarer Bedingungen eine 
Unterscheidung und relative Einstufung der Spaltwirkungen der Amin- 
salze angestrebt wurde. Als Xther wurde ~-Naphthyl~thyl/~ther gew/~hlt, 
bei dem die Reinheitspriifung sowie die Aufarbeitung und  Trermung 
der Reaktionsprodukte leieht zu bewerkstelligen ist, wghrend als Spalt- 
mittel  die in obigem Zusammenhang interessierenden Hydrochloride 
des Diphenylamins, Anilins, N-Xthylanilins, Digthylamins, Xthylamins 
sowie des Pyridins verwendet wurden. 

H 

1% 

+ C2I-I~C1 + t~--N + 

+ 

e Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1371 (1916). 
E. A .  Zo]in und K . A .  Tschchikowadse, Chem. pharm. Ind. (russ.) 

1932, 376; Chem. Zbl. 1933 I, 3118. 
V._Prey, Bet. dtsch, chem. Ges. 74, 1219 (1941); 75, 350, 445, 537 

(1942). 
5 A. P. 2100228; Chem. Zbl. 1938 II, 1660. 
l~Ionatshefte fi ir  Chemie.  Bd.  84/4. 53 
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Wie erw~rtet, zeigten die genannten Salze betrgehtliehe Untersehiede 
in der Spaltwirkung. Am stgrksten wirksam erwies sich das Pyridin- 
hydrochlorid, doeh besitzen aueh das Anilin- und N-~thylanilinsalz 
einen betrgehtlichen SpMtungseffekt. In  CVbereinstimmung mit den 
Ergebnissen der Sulfamid-Umamidierung i bewirkten die Salze pr imirer  
und seknnd~rer aliphatiseher Amine dagegen nur eine geringfiigige 
Zerlegung des Naphtholgthers, wobei ~dederum das Monogthylaminsa]z 
eine etwas grSgere kationische Wirksamkeit  bewies als das Dii thyl-  
produkt  (vgl. Tabelle 2). 

Auf Grtmd der experimentellen Daten kann somit nachstehende 
Reihnng der angeveandten Aminhydroehloride naeh ihrer relativen 
SpMtwirkung auf Phenolgther vorgenommen werden: 

Pyridin �9 ItC1 ~ Anilin - tIC1 > N-:Kthylanilin �9 HC1 > ~thyl-  
amin .  HC1 > Di i thylamin  �9 HC1. 

Der Eintr i t t  eines Alkylrestes bewirkt eine deutliehe Verringerung des 
Spalteffektes. Trotzdem bilden die Amine mit  zumindest einem aromati- 
schen Rest  und die rein aliphatisehen innerhalb dieser t~eihung je eine 

Grnppe ghnlieher Wirksamkeit.  Die 
Tabelle 1. B a s e n k o n s t a n t e n  

bei  25 ~ C. 
(Landolt-B6rnstein, 5. Aufl.) 

amin ~:b 

Anilin . . . . . . . . . .  
J~thylanilin . . . . . .  
Ammoniak . . . . . .  
-&thylamin . . . . . .  
Digthylamin . . . . .  
Pyridin . . . . . . . . .  

4,6 
1,05 
1,8 
5,6 
1,26 
2,4 

10-i0 
10-~ 
10-5 
10-~ 
10-a 
10-9 

siehere Einstufung des Diphenylamin- 
salzes ist nieht so einfaeh m5gHeh, da 
das SMz wegen seines ZerfMles in Amin 
und Chlorwasserstoff bei etwas nie- 
deren Temperaturen angewandt wurde 
und t rotzdem mit  einer Zersetzung 
gereehnet werden muB. 

Die Wirksamkeit  der aliphatisehen 
und aromatisehen Aminsalze s teht  
offenbar in einem direkten Zusam- 
menhang mit  der Basizitgt der be- 

treffenden Amine (Tabelle 1), was zum Unterschied y o n  anderen Be- 
obaehtnngen s fiir eine Protoneneinwirkung spricht (vgl. naehstehend). 
Beim Pyridin d/irften besondere Verhgltnisse vorliegen. 

D e r  M e e h a n i s m u s  de r  A t h e r s p a l t u n g  d u r c h  A m i n s a l z e .  

Anf Grnnd der bekannten Reaktionsweise der ~ the r  ist als Primgr- 
reaktion der ~therspMtung dutch Aminsalze zweifellos eine Kationen.  
anlagernng an den Briickensauerstoff nnter Ausbildung eines Oninm- 
komplexes anzunehmen v. 

Ob sieh hierbei lediglieh ein Proton oder das entspreehende Ammonium- 

6 8iehe diesbez/iglieh: D. K l a m a n n  und G. Ho/bauer, Ann. Chem. 581 
(1953), im Druek. 

7 Vg]. hierzu bereits V. Prey,  1. e. 
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ion selbst anlagert, soll an dieser Stelle nieht beriieksiehtigt werden ~, 
weshalb in naehstehenden Gleiehungen fiir das Kat ion X gesetzt sei. 
In  Anbetraeht  des Zusammenhanges zwischen den Eigensehaften der 
Amine und ihrer SMze dtirfte es sieh wahrseheinlieh um die Anlagerung 
eines Protons handeln, das yon den weniger basisehen Aminen leiehter 
bzw. in s t i rkerem Mate  geloekert wird. 

F r  ~ R / / - -% o-R~ ct- ~ / - - _ - -  ~ + x + c l -  ~_~ L \ ~ / - - -  

Da die Bindung zwisehen dem Phenylrest  u n d  dem Sauerstoff fester 
ist als die zwisehen diesem und dem Alkylrest s, spaltet sieh stets letzterer 
als Kryptoka t ion  ab, wobei im FMle der Antagerung eines Protons ([as 
freie Phenol ausgebildet wird. Bei Anlagerung des Ammoniumions t r i t t  
naeh der Kationenabspal tung Stabihsierung zu Phenol und Amin ein. 
Unabhingig  yon der Natur  des p r imi r  angelagerten Kations liegt also 
naeh Alkylkationbildung sowohl das Phenol als aueh h'eies Amin im 
Reaktionsknauel vor. 

, ~ / / - -% ; ,  
~ - ,  + + [N--R RI+ 

R 

Neben einer gewissen Rfiekbildung des Phenoli thers  vereinigt sich 
dus Alkylk&tion nieht nut  mit  dem Chlorion, sondern aueh mit  dem fxeien 
Amin, so dag es auger der Alkylchloridbi]dung zu der stets beob~ehteten 
Alkylierung der Ms Salz angewandten Amine kommt.  Zweifellos kann 
diese Alkylierung teilweise aueh sekunds dureh bereits gebildetes Alkyl- 
ehlorid bewirkt werden. 

I I+ _ 
l~l+ + fN--R ~ -~-~  g 1 ~-- --i~ j-----+ g l - - N - - g  + H +. 

Naeh diesem I~eaktionssehema kSnnen die bei der Umsetzung mit 
f i-Naphthol~thylither ermittelten Spaltwirkungen der einzelnen Amin- 

s Uber die Auswirkung dieser Tatsaehe bei entspreehenden Reaktionen 
yon Estern vgl. D. Klamctnn, Mh. Chem. 83, 1398 (1952); Arm. Chem. 58~ 
(1953), im Druek. 
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salze als ffir die eingehaltenen Bedingungen gNtiges, direktes Mag ffir 
die kationisehe Wirksamkeit der Salze angesehen werden. Die Unter- 
sehiede in der St~rke dieser kationisehen Reaktionsf~higkeit bedingen 
somit die oben ermi~telten Geset~zmgl3igkeitma. 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s e h e n  A m i n ,  A m i n s a l z  u n d  S u l f a m i d .  

Auf Grund unserer Untersuehungen fiber die Spa.ltung yon p-Toluol- 
su]famiden mit Hilfe yon Sauren 9 kann naehsgehende l~eihung dieser 
Verbindungen in bezug auf ihre Resistenz gegenfiber diesen kationiseh 
wirkenden Agenzien aufgestellt werden. Innerhalb dieser Abstufung 
steigt die Haftfestigkei~ der N-alkylierten Derivate mig zunehmender 
Lgnge des Alkylrestes. 

Sulfanilid > N-Xthylsulfanilid > N-Mono- und N-Digthylsulfamid. 

Aus den Umamidierungsversuehen 1 konnten ebenfalls folgende 
Ungersehiede in der Haftfestigkeit der SO2--N-Bindung yon p-Toluol- 
sulfamiden gegeniiber den katio~iseh wirkenden Salzen prim~rer und 
sekund~irer Basen abgeleitet werden, wobei mit zunehmender L/~nge der 
Alkylreste wiederum eine ErhShung der Resistenz beobaehget wurde. 

Sulfanilid > Diphenylsulfamid > N-Xthylsulfanilid > Sulfamid l~ > 

> N-Xthylsulfamid > N-Digthylsulfamid. 

Der Vergleieh der in der vorliegenden Arbeit ermittelten kationisehen 
I~eaktionsfghigkeit der Aminsalze mit den tiaftfestigkeiten der S Q - - N -  
Bindung yon Arylsuliamiden in Abhgngigkeit yon den am Stickstof{ 
haftenden Resten I~ l~igt somit eine vollkommene Analogie erkennen, 
wodureh die eingangs erw~ihnten, kiirzlieh geguBerten Vermutungen fiber 
derartige Zusammenhgnge 1 bestg'dgt werden. 

MAt einer Zunahme der kationisehen Wirkung der Aminhydroehloride 
geht eine ErhShung der Haftfestigkeit der SOe--N-Bindung der Tosyl- 
derivate der betreffenden Amine bzw. eine Ersehwerung der Anlagerungs- 
fghigkeit ffir Kationen parallel. Wghrend also z. B. das Anilin yon den 
hierbei in Frage kommenden Aminen das am stgrksten wirksame Hydro- 
ehlorid bildeg, besitzt das p-Toh~olsulfanilid yon allen un~ersuehten 
Sulfamiden die gr6gte ,,I:Iaftfestigkei,t" der Sulfonyl-Amid-Bindung 
gegeniiber kationiseh wirkenden Agenzien. Beide Effekte nehmen in 
der vorsf~ehend ersiehtliehen Reihenfolge bis zu den Digthylderivaten 
ab, wobei z. B. sowohl bei der Wirksamkeit der Salze als aueh bei der 
Spaltung ~ nnd Umamidierung ! d er Sulfamide zwisehen den Mono- und 
Difithylverbindungen nur sehr geringffigige Un~ersehiede bestehen. 

Der Zusammenhang mit der Basizitgt der zngrunde liegenden Amine 

'~ D .  K l a ~ . ~ n n  und G. HoJbauer ,  ~'Ih. Chem. 84, 62 (1953). 
~0 Die Einstufung des Sulfamids ist nieht einwandfrei gesichert. 
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ist offensiehtlich; mi t  abnehmender  BasizitEt n i m m t  die Bestandigkei t  
der Sulfamide gegeniiber sauren Spa l tmi t te ln  sowie die kat ionische 
Wi rksamke i t  der t Iydrochlor ide  zu. 

Die so e rmi t te l ten  Gesetzmagigkei ten erkl/iren z. B. die bei der Um-  
amidierung der p-ToluolsuKamide besonders krassen Untersehiede 
zwischen den Der iva ten  der e inzelnen Amine.  Es ist  jedoeh anzunehmen ,  
dag sich die vorl iegenden Erkenntn i sse  n icht  nu r  fiir g e a k t i o n e n  von  
Sulfamiden un t e r  AufspaI tung der SuKonyt-St iekstofSBindung,  sondern  
auch f/Jr andere Umse tzungen  f ruchtbar  erweisen kSnnen.  So k o n n t e n  

sie bereits bei eigenen Arbei ten  fiber Umse tzungen  yon  Carbons~ure- 
amiden  mi t  Salzen organiseher Basen berficksiehtigt werden, bei welehen 
Un te r suehungen  sieh ~ihnliche Verh/iltnisse wie bei Sulfamiden fest- 
s tel len lieBen tl. 

Experimentel ler  TeiPh 

Zur Erzielung vergleiehbarer Ergebnisse wurden die in Tabalte 2 ange- 
fiihrten _A_therspaltungen unter  analogen Bedingungen durchgeffihrt. Die 
angegebenen Mengen fl-NaphtholtithylS~ther (Sehmp. 36 ~ und  Aminhydro- 
ehlorid wurden in einem Rundkolben mit  Steigrohr und Thermometer unter  
Feuehtigkeitsausschlul~ jeweils 5 Stdn. auf die geaktionstemp. (Tabelle 2) 
erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde mit  Wasser versetzt, ausge~ithert und  
die ~therisehe L6sung milb verd. NaOH ausgezogen. Aus der Naphtholat-  
15sung wurde das gebildete fl-Naphthol mit  I-IC1 in Yreiheit gesetzt, naeh 
einiger Zeit filtriert, gewasehen und  getrocknet. Dureh Eindampfen der 
24ther16sung wurde der ungespaltene Naphthol~ither wiedergewonnen mid 
bestimmt. 

Tabelle 2. S p a l t u n g  von f i - N a p h t h o l a t h y l ~ i t h e r  m i t  IKydro-  
c h l o r i d e n  o r g a n i s c h e r  Basen .  

NaDhthol- 
~ther 

0,1 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 

Einsatzmengen in 1Kol 

Amin. :E[CI 

Pyridin - HC1, 0,2 . . . . . . . . . .  
Anilin �9 tIC1, 0,1 . . . . . . . . . . .  
N-Athylanil in �9 HC1, 0,1 . . . .  
~_thylamin �9 HC1, 0,1 . . . . . . .  
Di~thylamin �9 t-IC!, 0, I . . . . .  
Diphenylamin �9 HC1, 0, I . . . .  

ttea.ktionstemp. ~-Naphtho[ 
C % d. Th. 1~ 

200--210 59,0 
200--210 29,0 
199--200 25,0 
209--210 7,O 
200---210 3,1 
165--180 4,2 

ungespaltener 
Naphthol~ther 
% d. tginsatzes 

49,2 
70,1 
74,1 
92,8 
96,4 
94,6 

11 D.  K l a m a n n ,  hier(iber wird in Kfirze berichtet. 
12 Teile der Diplomarbeit E.  Scha/Jer, Technisehe Hochsehule 

(1953). 
1~ Bezogen auf eingese%zten Naphthol/tther. 

Wien 


