
meistep4)  und c ~ ~ ~ S ) ,  i - untl t r a 11 s - i x i n als aucli c i s - Ausbeute aus JIethylanilin und Sulfopcrbmitl>Lurc (molarrs Ver 
und t r a n s - c 0 c e t i n d i m e t h Y 1 e s t e r von Wintevstein haltnis 2 : I) dargestellt merden. Giinstig liegen die Bedingungen 
u. Stei$z6) und schlicDlich die isomeren C a r o t i n farbstoffe von bei der Aminierung von wasserlijslichrn Aminen, wie z. B. Piperidin, 
Zechmeistev u. Mitarb.') getrennt. welches bei aquimolarcm Verhtiltnis von Base zu Sulfoperamid- 

nemerkenswert ist, daD an hydroPhilen *dsorbenticn, wie saure mit 43 % Ausbcutc in  N-Amino-piperidin ubergefuhrt werden 
Xluminiumoxyd und Kieselsauregel, bevorzugt - A konnte. Ein UberschuB an  Piperidin brachtc hier keine wesentliche 
b e  , an hydrophoben t r a n s - ~ o r m  starker ad- Steigerung der Ausbeute. Um bei den in  Wasser schwerloslichen 

Wird3). AuBer denl I>ichlorlthylcn, das in  tier GasIjhase Basen (Anilin, Yethylanilin u. a.) cine bessere IJomogenisierung 
untersucht wurde, und tie111 hlalcinsaurc-L;u*narsa~ire.p~,ar sind allc des Reaktionsmediums zu errcichen, haben wir D i o x a n - 

\I' a s s e r - G e ni i s c h e vcrwendet. fils vorteilhaft crwies sich, anderen bisher untersuchten Isomeren farbig gewescn. zunlchst das losliche Salz der zu aminiercnden 13ase rnit Sulfo- 
Mittels der von uns in  der I. Mitt.8) bcschricbencn Jlethoclc peramidsaure in Wasser zum Sicden zu erhitzt!n und anschlieDend 

dcr Austausch-Adsorption in nichtwa0rigcn Idsungen an gefarbten Alkali hinzuzugebcn, - nemnach ist Sommcysche a k 
Adsorbaten gelang nun auch dcr Tachweis dcr verschieden starken a a a a a - 
Adsorbierbarkcit des farblosen Verbindungspaares c i s - (,4) - und 
t r a n s - ( x )  - 0 s t r a d i o 1. I k r  Firma SchcYilig-KnllZbnzl1$1, ins- 
bes. Herrn Direktor Dr. Ii. Schmidt sind wir fur cbcrlassung der Von Interesse erschien es, zu prufen, ob man durch Umsetzung 
Praparate dankbar. Bckanntlich ist die t r a n s - Verbindung Gmal von S-Alkyl-hydroxylaminen rnit Chlorsulfonsaure N-alkylierte 
wirksamer, die c i s - Verbindung nur 4mal wirksamer als Ostron9). Sulfoperamidsluren darstellen kann, die es gestatten, das N - 

mg ~ ~ ~ e ~ ~ y ~ ~ m ~ d o ~ z o b c n z o l ~ ~ ~ o ~ u s  alba.~(isorl)at werden -4 1 k y 1 - K a d i k a 1 auf geeignete Amine zu iibertragen. Die Um- 
mit j e  einer o,ool mol-Losung beider Verbindungen i n  absolutem setzung von S-Methyl-hydroxylamin mit Chlorsulfonstiure lieferte 
nenzo1 kurz geschiittelt, abzentrifugiert und (lie ~ : ~ ~ i ~ k ~ i ~ ~  E ,der in  der Ta t  ?u'-IMethyl-sulfoperamidsaure (11). Wahrend Sulfo- 
rdsung des verdriingten r;arbstoffs bei a,49 mm schichtdickr peramidsaure Jodwasserstoffssure kraftig zu Jod oxydiert, zeigt 

S-Methyl-sulfoperamidsaure nur sehr geringe Oxydationswirkung. Filter 547 im Pulfrich gemessen. 
Die Konstitution von N-,Methyl-sulfoperamidsiiure haben wir u .  a. 

Verwandte Menge an OstradioI-Liisung I:rtinktion cis-0stradiol trans-iistradiol durch ihre umsetzung mit ~ - ~ ~ t h ~ l - ~ ~ j l i ~  bewicscn : 

a grundsltzlich anwendbar. 

2 ml 0,0263 11,0204 
3 ml 0,0389 0,02,40 C H  C H  

Die um etwa 30% hijherc ~crtlriingungskr;lft, ;,]so such Ad- : H D x H  f CH,KEf--O--SO,II + ' 5'S--SI-f--CH3 f H2SO4. 
CH,/ 

sorbierbarkcit, dcs c i s - 0 s t r a tl i o 1 s am hytlrophilen Ad- 
sorbens Bolus alba steht im Einklang mit dem obcn erwlhnten 
Verhalten des I>er Versuch darf a h  cine 
weitere Bestiitigung der vorgenommcnen sterischcn Zuordnung der 
Ostradiole angesehen werden'O). Mijglichcrweise bcruht auch ganz satzlich 
allgemein die verschiedenc biologischc Wirksamkeit von cis-trans- 

Wir erhielten N,N -Dimethyl-phenylhydrazin in  -. 20% Ausbeutc. 
Die wcnigen bisher bekannten prtiparativen Methoden zur G e - 
w i n n u n g i n e6) sind somit grund- 

ein weiteres, allgemeiner anwendbares Verfahren be- 
reichert. 

C i S - A Z 0 b e n z 0 1 S. 
t e r t i a r e r H Y d r a 

Isomeren (vgl. z. B. c i s - 'und t r a n s - C, r o c e t i n d i - 
m c t h y 1 e s t c r) auf ihrer verschicden starken Atlsorbierbarkeit 
a n  zelfstandigen Adsorbentien"). Eingeg. 6 .  Frbruar rg4.j. 
. - -. __ . - .. -. . 

') Zechmeirter, Frehdrn u. I.'ischer-Jdrgenrcn, Saturwiss. 26, 495 [19:18]. 
6,  J. chem. Soc. [London] 1938, 876; 1939, 1309. Vgl. Lurier u. .\litarb., 

chem. SOC. 61 2778 r 1 9 m .  
J. auier. 

6, Hoppe-Seyler's 2. phyeiol.'Cheni. 220, 247 [1993]. 
') &r. dtsch. chem. G s .  72, 1340, 1678, 2039 119391. 
') Benin u. Meycr, diese Ztschr. 57, 117 [l9441. 
*) Uirschcrl, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 239, 53 [19:16]. 
lo) Marriun, Ergebn. Vitamin- u. Hormoiiforsch. I ,  4'2.5 [19SSl. 
I * )  E.  A .  Cooper u. Mitarb., Biochemic. J .  20, 1060 [1926]. 

tlber N-Aminierungen rnit Sulfoperamidsaure. 
Von D o z . D r . O t t o W e s t p h a 1  und I V i l l e m  d e  B u r l e t ,  
Allgcm. Chem. Univ.-Laboratorium, 13iochem. Abt., Gijttingen. 

m Rahmen von Untersuchungen iibcr die Verkniipfung von K- 
liadikalen zur Gewinnung von V e r 1) i n d u n g e n m i t 
S t i c k s t o f f - I( e t t e n habcn wir die N-Aminierung mit 

tier von F. Sommev u. H .  G. Tetizplixl) aufgefundenen S u 1 f o - 
p e r a m i d s a u r e (I) niiher untersucht. Diese Verbindung ent- 
steht bei der Umsetzung von Hydroxylamin-Salzen mit Chlor- 
sulfonsaure. In  wlDriger Losung, insbes. beinl Kochen mit A1- 
kalien, zerfallt Sulfoperamidsaurc im Sinnc der Cleichung : 

I 

H2N-O-S0311 - >  h-11 . 110-S0,II. 
Das hierbei auftretende I m i ti - 12 a d i k a 1 kann sich unter 
geeigneten Bedingungen a n  Ammoniak, primare odcr sekundare 
Rmine anlagern unter Bildung entsprcchender Hydrazin-Derivate : 
II,S-€I. SH + R,S-SH, ( R  : 11, Alkyl oder Aryl). Die 
Reaktion kann man demnach formal mit  dcr S-Mcthylierung durch 
Methylsulfat vergleichen. 

I n  einer Patentschrift von H .  Summev u. aMitarb.2) werden Bei- 
spiele von S-Aminierungen angefiihrt, wobei z. T. nahezu thco- 
retische Ausbeuten angcgeben werden, z. S .  go% d. Th. I'henyl- 
hydrazin aus Anilin. I n  ciner spiiitcren, sehr sorgfaltigen Unter- 
suchung3) konnten jedoch die Ausbeuten nicht iiber 45% d. Th. 
(bezogen auf die cingesetztc Sulfoperamidsiiure) gestcigert wertlen. 
Seither ist  dicse Reaktion offenbar weitgehend in Vergessenheit 
gcraten, denn es finden sich dariibcr nurmehr ganz wenige An- 
gaben in der Literatur'). 

Wir haben die Patentangaben an  cinigen Standardbeispielen 
ringehend gepriift und gefunden, daB die hohcn Ausbeuten aller- 
dings niemals erreicht werden. ,Mit der Aminierungsrcaktion kon- 
kurricrt die Stabilisierung des XH-Ridikals nach der Gleichung: 
3XH + NH, - S 2 .  Zur Erreichung guter Ausbeuten muB man 
tlaher das A m i  n i m u b e  r s c h u B ansctzen. Wir konnten 
so bei einem molaren Verhiiltnis von Anilin zu Sulfoperamidsaure, 
wie 10 : I ,  Phenylhydrazin rnit 50-55% Ausbeute erhalten, 
wahrend die Reaktion aquimolarcr Mengen nur 10--20% dcs 
IIydrazins lieferte. N-iMethyl-N-phenyl-hydrazin konnte rnit 42 76 

') Der. dtsch. chem. Ges. 47, 1'221 [1914J. 
*) Friedlinder 13, 203 [1921]. 
I )  Z. anorg. allg. Chem. 147, 141 [1925] .  
') Vgl. z . B .  H. Bcrger, J. prakt. Chem. 152, 267 119391. 

. 

Die Umsetzung von N-dialkylicrten IIydroxylaminen mit 
Chlorsulfonsaure fiihrt zu cntsprcchenden Sulfoperamidsiiure-Deri- 
vatcn, welche jedoch nicht gcstatten, den S-Dialkyl-Rest a n  Amine 
anzulagern. So zerfiel z. H. die aus N-Oxy-piperidin und Chlor- 
sulfonsaure erhaltene feinkristalline Verbindung beim Erhitzen 
ihrer alkalischen Losung, bei Gegenwart oder Abwesenheit ge- 
eigneter ,,Acceptor-Basen", nahezu quantitativ in  Piperidein und 
Schwefelsaure. 

Versuche, gceignete, relativ oxydationsbest%ndige Hydrazin- 
Derivate rnit Sulfoperamidsaure oder N-Methyl-sulfoperamidsaure 
in die bishcr wenig erforschte Klasse dcr T r i a  z a n e iiberzu- 
fiihren und so die Sommersche Reaktion weiter auszubauen, haben 
wir erfolgreich begonnen. 

N-Methyl-sulfoperamidsaure. - 16 g (0,2 Mol) X-Methyl- 
hydroxylaminchlorhydrat werden langsam mit  35 g Chlorsulfon- 
saure (0.3 Mol) iibergossen. Das Gemisch verfliissigt sich unter 
Abkuhlung und Entwicklung von Salzsaure-Ncbeln. Es wird vor- 
sichtig auf 15-2oo erwarmt. wobei unter leichter Selbsterwlrmung 
Reaktion eintritt. Es wird solange auf - z o o  gehalten, bis die 
Konsistenz des ziihflussigcn Brcis sich nicht mehr Lndert. Das 
Reaktionsprodukt wird nach kurzem Stehen im Exsiccator rnit 
absolutem Ather ubergossen, welcher heftig rnit der iiberschiiss.g n 
Chlorsulfonsaure reagiert. Beim Zerreiben der Masse bildet sich 
ein fcinkristallines. schneewciBes Pulver, welches rnit absolutem 
Ather gewaschen und i m  Vakuum-Exsiccator getrocknet wird. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Es ist  jedoch moglich, daB 
die S-Methyl-sulfoperamidsaure durch das isomere Methylhydroxyl- 
amid der Schwefelsaure verunreinigt ist. Die Substanz ist  hygro- 
skopisch und mu13 iiber P20, aufbewahrt werden. Beim trocknen 
Erwarmen iiber 50-60~ t r i t t  spontan sehr heftige Zersetzung unter 
Bildung dunkelbrauner Schmieren ein. 

N, N'-Dimethyl-phenylhydrazin. In  einemI2undkolben mit 
Riihraufsatz und Kiihler wurden 66 g Methylanilin (o,G Mol) rnit 
einer Losung von 38 g h--Methyl-sulfoperamids&ure (0,3 Mol) iiber- 
gossen und untcr Stickstoff bei kraftigem Riihren erwarmt. Bei 
So0 verfarbte sich der Ansatz nach IIellbraun. Bei leichtem Sieden 
wurden 24 g Satriumhydroxyd (0,6 Mol) in  300 cm3 Wasser hinzu- 
getropft. S a c h  kurzem Sieden kuhltcn wir a b  und atherten aus. 
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers wurde der braun- 
liche, olige Riickstand im Vakuum (13 mm Hg) fraktioniert. Es 
wurden 51 g xethylanil in vom Kp.,, 79-81~ zuriickgewonnen und 
nach einer geringen Zwischenfraktion 8 g N,N'-Dimethyl-phenyl- 
hydrazin ( 2 0 %  d. Th. bezogen auf N-Methyl-sulfoperamidstiure) 
vom Kp.,, 113-130°, welche bei nochmaligem Destillieren zum 
groCit.cn Teil bei 122O (13 mm Hg) ubergingen. Die gleiche Ver- 
bindung hat  C .  Havvies6) durch stufenweise Methylierung von 
Phenylhydrazin crhalten (Kp, 93-40). 

C,H,,N, (136) Gef. C?1,09 H8,81  N20,53 
Ber. C 70,GO H8,82 N20,59. 

Eingcg. 8 .  Fcbruar 1945. 

') Vgl. H .  Wiclard Die Hydrazine, Stuttgart 1913; 0. Wcrtphal Ber. dtsch.chem. Ges. 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 698 [18941. 
74, 759 119411; F .  Klagcs, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 [19&]. 

D i d  Chrmir 
58.  Jahrg. 1945. N r .  9 / 1 2  77 




