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181. Zoltan Ftildi: Alkylierung von Aminen mlt 
Sulfons&ure-estern. 

[Mitteilung ails d. WissenschafLI. Laboratorium d. Fabrik )) C 11 i n o i n  (< 
in Budapest.] 

(Eingegangen am 4. April 1922.) 

Die Ester der aromatischen Sulfonsauren sind bekanntlich 
zur Alkylierung von Hydroxyl- und Aminogruppen recht geeignet. 
Wahrend aber uber die AlkyIierung von Phenolen mittels Sulfon- 
s5ure-estern in der Literatur einige, allerdings sparliche Angaben 
zu finden sind, ist die Reaktion mit Aminen kaum untersucht war- 
den, von einigen Arbeiten abgesehen, wie denen yon U i l m a n n  
und We r n e  r I), welche an einigen Beispielen die Brauchbarkeit 
der SulfonsPure-ester zur Alkylierung von tertiaren Basen gezeigt 
haben. Erst vor kurzemn) sind wieder Sulfonsaure-ester zur Rlky- 
lierung tertiiirer Amine (Hexamethylentetramin) beniitzt worden; 
der Verlauf der Reaktion mit primaren und sekundkiren Aminen 
murde dagegen bisher nicht untersucht. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten anderer Richtung habe ich 
mich rnit dieser Reaktion eingehender beschaftigt und zu meinen 
Versuchen verschiedene Amine herangezogen. Als Ergebnis dieser 
Versuche kann Folgendes festgestellt werden : Die R e  a k t i  on  z \v i - 
s c h e n  S u l f o n s a u r e - e s t e r n  u n d  A m i n e n  ist ebensowenig 
glatt, wie die zwischen Alkylhalogeniden und Aminen. Nur die 
tertiiiren Amine gebcn leicht und quantitativ als einheitlichcs’ End- 
produkt quaternare Salze; primiire und sekund5re Amine fuhren 
dagegen zu mehr oder minder einheitlichen Reaktionsprodukten. 
Die Keaktion bleibt nicht bei der ersten Stufe stehen: 

denn aus dem entstandenen sekundzren Salz wird die Base durch 
noch unveriindertes primiires Rmin teilwcise auch dam freige- 
macht, wenn die primiire Base schwacher ist, als die sekundare. 
Das findet seine Erklarung in der ReversibiliEt der Reaktion: 

CsH5. SOa. 0. CHsf CeH,. NHa=CoI[j. NH. CHs, Cs&. Sod II, 

C6B5.NH.CIIa, CsH5.SOsH + CsH5.NIIa 
+ CsjHs.NHa, C6IIs.SOaH + CsHs.NH.C&. 

Die so freigemachte sekundare Base reagiert mit einem wei- 
teren Molekiil Sulfonsaure-ester unter Bildung von Salzen ter- 
tiarer Aniine. In analoger Weise ka.nn die Reaktion bis zur Ent- 
stehung von quatcrniiren Salzcn fortschreiten. Diesen Ubelstand 

1 )  A.  327, 109 119031. 
2)  F. L. H a h n  und 11. W a l t e r ,  B. 54, 1631 [1921]. 
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kanri man dnrcli ,hwendung cines Obcrschusscs an. Ausg,ingsaniin 
einigermaoen, abcr nie vollkoiirinen, beseitigen. Dcnn dcr Uber- 
schuD an Ausgangsaniin ist andrerseits insofern nachteilig, nls das 
Gleichgewicht der obigen rercrsiblen Reaktion nach der ungun- 
stigcn Richtung liin vcrschoben wird. Entsprechcnd ohigen iius- 
fiihrungen konnte ich bei dcr Alkylicrung von primliren Aminen 
die SulfonsBure-Snlze der Ansgnngsamine, die durch lmonders 
groBe Krystallisationsfahigkeit .iusgczcichnct sind, immer in er- 
heblichen Mengcn isolieren. 

Die R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e r  l ’ h c n o l e  g e g e n  S u l l o n -  
s a u r c  - e s t e r  sinkt mit cler steigenden Aciditat des Phenol-Hy- 
droxyls. Einen analogen Z u s a r n m e n h a n g  z w i s c h e i i  d c r  B a s i -  
z i b a t  d e r  A m i n e  u n d  i h r e r  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  g c g e n  
S u l f o n s l n r c  - e s t e r  konnte ich n i c h t  beobachten. Dns schwach 
basische und sonst wcnig reaktionsflihige D i p  h c n y l a m i n  stelit 
hinsichtlich der Ilef tiglreit der Ileaklion dcm A n i 1 i n  und 8-Me- 
thyl-anilin in iiichts nach; ja das ebenso schwach basisehe P y r i d i n  
iibcrtrifft sogar nlle von mir untersuchten Aminr: an Renktions- 
fghigkeit. 

Die Realrtion ist meist stark exothermisch und m a r  iii be- 
sonders hohem Grade beim Pyridin. Bei grol3ercn JIolckdn, wic 
B r u c i n oder Pa p a v e r  i n ,  findet dagcgm keine SelbsterwSrmung 
statt. 

Die Sulfonsaure-Salze der quaternaren Bnsen sind rncist stark 
hyposkopisch und in Chloroform gut liislicli. Die aus P y r i d i n  
und Pa p a v e r i n erhlltlichcn qnaternaren Sake zeigcn sHmtliche 
Eigenschaften der C y c 1 a m  in o n i u in s a1 z e.  Verdiinnte Alkalien 
machen das C p c 1 a m  m o n i 11 m h y d r o x y d frei, das der w5Drigen 
Losung rnit Ather odcr Benzol in Form der H y d r o n i u m b a s e  
resp. 1 s o  b a s e  cntzogcu werden kann. Konzentriertc Alkalien 
ftillen sofort die Hydroniumbase bzw. die Isobase Bus. Die Snlfon- 
saul.e-Papaveriniumslllzr zeichncn sich durch ihre Widerstands- 
flhigkeit gegen Alkalien aus. Aus slark konzentriertcm Kalium- 
carbonat oder Ammoninlc kiinnen dime Salze vollkonimen unangc- 
griffen zuruckgewonnen werden ; jn es ist sogar konz. .immoniak 
das heste Losungsmittel, wenn man vollkommen ausgebildete, sehr 
groh  Krystalle von Papaveriiiiumsalze crzielen will. 

Ebenso, wie bei den Phenolen, wirkt der B e n  z o 1 s u l  f o n - 
s a u r c - a l l  y l e s t e r  auch auf Amine vie1 heftiger cin, nls die 
Ester der gesiittigten alipliatischcn Alkohoie. 

Bei einigen der Iolgenden Vcrsuchc schien cs niclil ganz ohne 
Interessc festzustellen, in wclchen hIcngrn die c i n  z c 1 n c n R e  - 
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a k t i on  s s t u f e n in den Endproduktcn vorkomrnen. Z LL diesem 
Zweck bediente ich niich der T r e n n u n g  m i t t e l s  s a l p e t r i g e r  
S a u r e ;  das aus dem p r i r n a r e n  Amin  entstandene D i a z o n i u m -  
s a l z  wurde m i t  P h e n o l  g e k u p p e l t ,  das Kuppelungsprodukt 
isoliert und gewogen; das sck 'unda re  R m i n  wurde als N i t r o s -  
a m i n  isoliert und bestimmt, das quaternare Salz war meistens 
info& seiner Schwerloslichkeit direkt bestimmbar. Als Ergebnis 
dieser Bestimmungen stellte sicli heraus, da8 primare und sekun- 
dire Amine mei'ssi zu einem Gemisch von Salzen primiirer bis 
quaternarer Amine fiihren, deren Trennung jedoch oft niit 
Schwierigkeilen verbunden ist, welche die praktische Anwendung 
dieser Alkylierungsmethode ziemlich einschrankcn. 

Beaehreibnng der Versnehe. 
p - To 1 u i d i n u n d p - To I u o 1 s u I f  o n s a u  re - met  h y 1 e s t e r. 

53g Base und 93g Ester werden auf dem Wasserbade vor- 
sichtig erhitzt. Sobald die alkalische Reaktion verschwunden ist, 
lost man die Nasse in Wasser. Nach einigm Tagen scheidet sich 
das y - T o l u o l s u l f o n s a u r e  - S n l z  des unveranderten p -Tolu i ' -  
d i n s  in priichtig ausgebildekn, farblosen Wiirfeln aus. Ausbeute 
2Og. Schmp. 196-197O. Aus der von diesem Saljs abfiltrierten 
Losung wurde das N - M e t h y l - p - t o l u i d i n  als N i t rosan i in  
isdiere. Ausbeute 22 g. Schmp. nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren 48-51O (Bambcrge r  u. Wulz1): 52-53O). 

p - T o l u i d i n  u n d  Benzo l s  u l f o n s a u r c  - a l l y l e s t e r .  

53g Base und 1OOg Ester werden in 75ecm Aceton gekocht, 
nachdem zuniichst notigenfalls mit Wasser gekuhlt morden ist. 
Each kurzer Zeit scheidet sich das B e n z o l s u l f o n s l u r e  - S a l z  
des unveranderten p - T o l u i d i n s  in glanzenden Schuppen aus. 
Ausbeute 28g. Schmp. 201O. Die hlutterlauge wurde nach dem 
Eindampfen alkalisch gemacht, das ausgeschiedene 81 fraktioniert : 
Sdp.la 120-125O. Um das Mono-Derivat vom DiaHyl-toluidin zu 
trennen, wurde es in die Benzolsnlfonyl-verbindung ubergefiihrt 
und letztere dann verscift. Das so gewonnene N - M o n o a l l y l -  
p - t o  1 u i d i n siede t un ter 12 rnm bei 122-125 O. Ausbeute 25 g. 

0.3112g Sbst.: 25.5 ccni N (ZOO, 752 mm). 
C ~ o € l ~ 3 N ,  (147.16). Drr. N 9.52. Gel. N 9.18. 
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N - M e t h y l -  a n t h r a n i l s a u r e .  
In der Annahme, daB die Nebenreaktionen vielleicht zuriick- 

gedrtingt werden konnten, wenn man die Reaktion in einem Lo- 
sungsmittel ausfuhrte, aus dem sich das Reaktionsprodukt sofort 
abschied und dadurch vor weiterem Angriff geschutzt blieb, nahm 
ich die Methylierung von Anthranilsaure in Benzol-Losung vor. 
Diese Annahme erwies sich jedoch als irrig, und das Verfahren 
i'uhrte auch unter diesen Bedingungen zu einem qeaktionsgemisch, 
aus dem reine Methyl-anthranilsaure nur mit vieler Muhe gewonnen 
werden konnte. 

27.4g Saure und 38g  Ester wurden in 100ccm Benzol erhitzt. 
Nach kurzer Zci t schieden sich die methylierten Anthranilsauren, 
sowie unveriinderte Anthranilsaure als p-toluolsulfonsaures Salz 
nebeneinander in einer Mengc von 65g aus. Durch Auflosen des 
Rohprodukts in heil3em Methylalkohol und Fallen rnit dthcr lieB 
sich dns p i T o l u o 1 s u l f o n s a u r e  - S a i z  d e r  unveranderten A n -  
t h r a n  i 1 s 5 u re in einer Menge von 17 g rein isolieren. Schmp. 225 
bis 227O. Aus der Mutterlauge gewann ich 21 g rohe N - Methy l  - 
a n t h r a n i l s a u r e  mit dem Schmp. 140D, die ich nur rnit groDen 
Verlusten reinigen konnte. 

Dalier begniigte icli inich damit, die Mengc der AnthranilsSurc und 
Methyl-anthranilsiure hi noliprodukt zu beslimmen. Zu diesem Zweck 
wurden 7 g  robe N - M e t h y l - a n t h r a n i l s f t u r e  in salzsaurer Ldsung 
mit Natriumnitrit versetzt. Nach kurzetn Strhen im IWtegemisch schied 
sich das N i t  r o s a m i n in farblosen Nftdelchen aus. Ausbeute 4.6 g. Die 
vom Nitrosamin abfiltrierte Ldsung wurde in eine alkalische L6sung von 
2 g P h e n  o 1 eingegossen; nach dcin Ansauerii rnit Essigsiure erhiclt ich 
dann 2 g Azovcrbindung, die aus hlethylalkohol in langen, feinen, gelbcn 
Nadcln krystallisierl. Schmp. 199-2000. Diese Substanz ist die 4 - 0 x y - 
a z o b e 11 z o 1 - c a r b o n s I u r e - 2. Aus reiner Anthranilslure dargestellt, 
schmilzt sie bei 203-2050. 

Die N-Methyl-antbranilslure war demnach nur in einer Ausbeute 
von 50 O/o entstanden; 39 O/o der Anthranilsfinrc blieben unverandert, und 
dcr Rest (11 O/,J wandelte sic11 in libher methyliertc Produlrte urn. 

N - D i a l l  y 1 - a n t  h r  a n i  1 s a u r e. 

42g Anthranilsaure wurden in 250ccm Aceton gelost und io  
die kochende Losung GO g Benzolsulfonsaure-allylester eingetropft. 
Nach kurzer Zeit entstand ein dicker Krystallbrei von hnzolsulfon- 
saurer Anthranilsaure, der abgesaugt wurde. Nach dem Umkry- 
stallisiercm aus Methylalkohol bildete das Salz schwach gelbliche, 
feine Nadeln vom Schmp. 233-234 O. Die acetonische Mutterlauge 
wurde eingedampft, der Ruckstand in Wasser gelost, rnit Natron- 
lauge schwach alkalisch gemacht und dann rnit Essigsaure schwach 
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angesauert. Die filtrierte L6sung wurde mit Bther gut ausgezogen. 
Nach einigen Wochen bildeten sich dann in der Bther-Losung sehr 
grode, wasserklare, rhomboeder-ahnliche Krystalle der N-Diallyl- 
anthranilsgure, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 86 schmilzt. 
Ausbeute 15 g. 

0.3452g Sbst.: 18.15ccm N (200, 752mm). 
C,,II , ,O,N (217.20). Ber. N 6.45. Cef. N 6.06. 

H o u b e 11 und B r a s s e r t 1) hntten bei der Stickstoff-Bestimmung der 
von ihneii . dargeslellten N - hl o n o  a 11 y 1 -a  n t h r a n i I s a u re die Beobach- 
tung geniaclit, da8 die hicthode von D u m a s  stels bedeutend niedrigere 
Iiesullatc gab, als die Tlieorie verlangt. Dieselbe Beobachtung machlen 
N i e  m e n l o w s k i  iriid O r z e c h o w s l t i z )  bei der mit der N-Allyl-anthrauil- 
siiure isoineren N -  P r o  p y l i  d e n -  a n  t 11 r a n  i l  s ii u re .  Bei der Stickstofl- 
Bcslimmung der N-Diallyl-anthranilsfture machte ich, wie die obige Ana- 
lyse zeigt, tliesclbe Erfahrung. 

N - M e t h y l - a n i l i n  u n d  
p - T o  l u o l s u l f o n s a u r e  - m e t h y l e s t e r .  

53g Base und 93g Ester wurden in 100ccm Aceton zum 
Siedcn erhitzt. Bald schieden sich gliinzende, farblose, stark hy- 
groskopische Schuppen aus, die sich als das p -  t o l u o l s u l f o n -  
s a u r e  S a l z  d e s  T r i m e t h y l  - p h e n y l  - a r n m o n i u m s  erwiesen. 
Ausbeute 40 g. Schmp. 159O. 

0.4060g Sbst.: 12.8 ccm n/lo-Siure (H j e l d a h l ) .  

Das Salz is t  sehr leicht loslich in Wasser, Methyl- und dthyl- 
alkohol, schwer in Aceton. Es gibt mit wadrigen Alkalien keine 
FaUung. Die Muttcrlauge des quaternaren Salzes mirde einge- 
dampft und alkalisch gemacht. Das ausgeschiedene N - D i m e  t h y l -  
a n i l i n  sott scharf bei 190-192O. Ausbcute 40g. Es ist fast voll- 
kommen frei von Monomethyl-anilin; als eine Probe rnit 2Tln. 
Essigsaure-anhydrid versetzt wurde, zeigte sich eine Temperatur- 
erhohung von nur 3 O .  

C,,II,,O,N S (307.32). Ber. N 4.56. Gef. N 4.43. 

D i p h e n y l  - m e t h y l  -amin .  
16.9 g Diphenylamin und 22.3 g p-Toluolsulfonsaure-methyl- 

ester werden vorsichtig auf dem Wasserbade geschmolzen. Sol1 te 
die Reaktion z u  sturmisch einsetzen, so kuhlt man rnit Wasser. 
Nach 2-stundigem Erhitzen wird in Wasser gelost und dkalisch 
gemacht. Die Base wird mit Benzol ausgezogen und nach dem Ver- 
dampfen des Benzols mit 25 ccm. rauchender Salzsaure ubergossen. 

1) 3. 39, 3239 [1806]. 9 )  B. @3, 2813 [1895]. 



Nach cinigen Tagen scheidet sich d u n  das CIiIurhydra1 tics un- 
veriinderten Djphenylaniiris in derben KrystalIcii ~ I J .  Dic u b r -  
stehende Fliissigkcit wird abgegossen und nlltalisc~h gemacht, das 
abgeschiedene 01 fraktioniert. Es siedet schnrl bci 480" (unkorr.). 
Nacli U l l m a n n l )  siedct dns Dil~~ienyl-methyl-nniirl bei 2'31'. flus- 
beute 1.1 g. Schwxch gelbliclirs 01, Df=l.OSti; nicht in jedein Y r t .  
hiiltnis I n i t  filchyl- und Athylalkohol mischbar. 

Z u n i  Unlcrschie(! von 1)ipheiiylamin giht 1% eiiic schwcr losliche V c f - 
1, i i idung i n i t  1 : errocya i iwnssers toTfs i i i i  r e .  Uru diese darznstellen, 
liist inan 2 g dcs terliiren Amins in 10 ccm heiber, konz. Saleslure und gibt 
cine heil3c Lusung voii 6 g  gelbem Ulotlnugensala in 10cctn Wasser zn. 
Es f i i l l t  solort eiii wciRer, ltiisiger Niedcrschlag aus, der heil3 :ibgeniitscht 
und gewnschcn wird. Ausl)eutc 4.5 g. AILS heil3cm hlethylalkoliol Lrystal- 
lisicrt er i n  farblosen Natlrlo, die Iniil3ig l6slich in Wasser und oiiliislich 
in ALhcr sintl. Die Vcr1)iiitltrng ist zieiiilicli unheslandig, da nnch eiiiiaeii 
Wochcn, bcsontlcr~ Iicim Znlrill von Licht, slctrlte BlniiIiirbritig auftritt. 

0.2i9G g Sbst. : 0.0719 6 re,  0, (als Aschc). 
C,, II,, N, 2 II,I:e (CN), (615.08;. Ber. Fi. 18.16. ( i d .  Fc 17.99. 

D i p t i c  n y 1 - a l l y  1 ~ am in. 

33 g Diphenylamin uiid 42 g Be~izolsulfons~ure-allylester wer- 
den mit 100 ccm Bcnzol vorsichtig crhitzt. Nach 2 Stdn. niacht 
man mit Natronlauge filkalisch urid niinrnt das abgeschiedene 01 
in Benzol auf. Die weitcre Rufarbeitung geschieht, wie hei Di- 
phenyl-methyl-amin. Diis Eiohprodukl w i d  untcr vcrniiiiderkm 
Druck (12 mm) Iraklioniert; der Siedcpunkt ist wenig cinheitlich. 
Zwischcn 180-200" gingeii 30 g Diphenyl-allyl-arnin uber, das, 
nochmals bei 12 IIUK~ fraktioniert, zwischeii 185-1'30 ' eine Frak. 
lion von 20g ergab, die schon ziemlich rein war. 

O.:I(;f& g Slmt.: 21.7 cciii N (180, 752 mm). 
c l j  H , , N  (20'3.21). r w .  N 6.71. fief. N 6.58. 

Ijas Diphenyl-allyl-nmin ist eiii gelbliches, wcnig viscoses 01, 
in den meisten organischen Lijsungsniittcln loslich, mit Methyl- 
und Athylalkohol jedoch nicht in jedem VerhXltnis mischbar. Mit 
Salpetersaure git es eine intensiv violette Fiirbung. Es siedet 
unter gewiihnlichetn Druck etwa bei 320-325O mit merklicher 
Zcrsetzung; die hciDen, vollkoinmen farblosen, frisch kondensierten 
Tropfen nehmen in einigen Xlinuten purpurrote Farbe an. 

Dns L)i~~lleiiyl-nllyl-nniin gibt n i t  Fcrrocyaiiffasserstoffs8ure ciii schwer- 
1iislic:lies saiircs Salz roil der Zusammrnsrtziuig C,, TI,, N, 11, Fc (C?;), 

I )  A .  327, 113 [I9331 
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p - ‘1 o I u it Is II 1 f o II s ;t ti r c  s N - RIc t h y  1 - p y r  i d i 11 ium. 
l’yridin i ind p-ToluolsulfonsHur-mclliylesLer wirken sehr heftig 

aufeinnnder ein, so da13 die durch gelindes Erwarmen eingclcitetc 
Reaktion in cinigen Minuten beendigt ist. Die abgekuhltc Masse 
erstarrt krystallinisch. Nnch dem Umkrystallisiercn aus Amyl- 
alkohol und Aceton schtnilzt ilic Verbindung hei 136-137 u. 

0.3336 g Sbst.: 0.2!39 fi I13 SO,. 
C , S H , 5 0 3 N S  (265.26). Bcr. S 12.09, Grf. S 12.10. 

Diescs Pyridiniumsalz ist ungemein hygroskopisch. Charak- 
tcristisch ist auch seine enorme Loslichkeit in Chloroform. Auch 
in Alkoholen und in Wasser ist es sehr leicht loslich. I Es zeigt alle 
chnrakteristischen Eigenschaften dtr Cyclamfnoniumsalze. 

B c n z o l s u i f o n s a u r c s  N - A l l y l -  p y r i d i n i u m  

wird ebenso, wie das Methyl-pyridinium gewonnen. Das Rohpro- 
dukt ist so hygroskopisch, daB es nicht weiter gercinigt werden 
konnte. Spielend leicht liislich in Chloroform, Wasser, Alkohol, 
unloslich in bther, Behzol. Gibt in waDriger Liisung rnit Kalium- 
mercurijodid das Doppelsalz CGH,N, C,H6 J, Hg J,. 

p - T o l i i o l s u l f o a s ; i u r c s  K - B l e t h y l -  p a p a v e r i n i u m .  

10 g Papaverin und 6.7 g p-toluolsulfonsaures Methyl in 15 ccm 
Chloroform gaben, im Rohr erhitzt, 15.7 g Papaveriniumsalz, das 
aus der Chloroform-Losung mit wenig Ligroin quantitativ und voll- 
kommen rein gcffllt werdcn konntc. Srhmp. 171O. 

04891 g Sl)sl.: 02187 g Ba SO, 

Leicht loslich in Chloroform, vie1 wenipr  in Wasser, aus dem 
es rnit 1 Mol. Wasser kryslallisiert. Die schwach gelblichen Kry- 
stalle geben bei der Schmelzpunkt-Bestimmung eine citronengelbe 
Schmclze; die sich in Wasser vollkommen farblw losenden Kry= 
stalle geben rnit Chloivfonn schwach, aber m a  hich gelbe Lo- 
sung-Erscheinungen, die vielleicht ’ auC einer bei Isochinolinium- 
salzen oft beobachteten Chromoisomerie beruhen. 

Dieses quaternare Salz ist sehr widerstandsfahig gegen Al- 
kalien; aus seiner wiiI3rigen Losung fallt iiberschussige konz. 
Kaliumcarbonat-Losug das Sulfansaurc-Salz unvcriindert aus. In 
seiner konz. nll3rigcn Losung. &e mit starkem Ammoniak versetzt 
wurde, bildeten sich priichtige, wasserklare Wiirfel mit l/s cm langcti 
Kanten. 

C,,Ils,O,N S (52346). Ikr. 5 G.10. Gcf. S 6.14. 
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B e n z  o I s u  f o n  s a u r e  s N - Ally  1 - p a p a v e r  i n  i um. 
Analog, wie das Methyl-papaveriniumsalz dargestellt. dus- 

0.3014 g S l M :  0.1328 g Ba SO,. - 0.6118 g Sbst.: 14.55 ccm N (200, 745 min). 
beute quantitativ. Schmp. 174-175O. 

C,,H,,O,NS (537.17). Ber. S 5.97, N 2.61. 
Gef. )) 6.05, )) 2.72. 

Das wasscrfreic Allyl-papaveriniumsalz bildet schwach gelbe 
Nadeln; rnit 2 Mo1. Wasser krystallisiert es in lebhaft citronengelben, 
diinnen Saulcn. Geschmolzen geben beide Krystallgattungen eine 
tiefgelbe Schmelze. 

B e n z o l s u l f o n s a u r e s  N -  R l l y l -  b r u c i n i u m .  
Bquimolekulare Mengen voii Brucin und Benzolsulfonsaure- 

dlylester, in Benzol-Losung im Rohr erhilzt, liefertcn das Allyl- 
bruciniumsalz in fast theoretischer Ausbcute. Uiese Verbindung 
zeigt einen doppelten Schmelzpunkt: sie schmilzt teilweise bei 
14s-1500, blaht sich zwischen 150° und l G O o  langsam auf, urn 
bald wiedcr krystalliniscli zu crstarren, und schmilzt scharf bei 
238O von neucm. 

0.40-10g Slisl.: 0.1577g &SO,. - 0.4327~ Slst.: 18.55 ccm N (200, 7l5mm). 
C g g I I g 6 0 ~ N ~ S  (592.53). Bcr. S 5.41, N 4.73. 

Get. )) 5.36, n 4.85. 

Aus waorigem Acclon farblose Nadeln, die in Wasser, .\lkohol, 
Pyridin, Eisessig leicht Ioslich sind. Aus Wasser krystallisiert 
das Salz mit 3Mol. Wasscr; dieses Ilydrat zeigt ebenfalls eincn 
doppelten Schmelzpunkt. 

A 11 y 1 ie r u n g v o  n B e n z o 1 s u 1 f a  n~ i d. 
Man kocht 54 g fein gepulvertes Benzolsulfamidnntrium mit 

63g BenzolsulfonsHure-allylester in 200 ccm Toluol. Nachdeni die 
heftige Reaktion abgelaufen ist, erwarmt man noch einige Stunden. 
Wenn eine mit Wasser versetzte Probe auf Phenol-phthalein nicht 
mehr alkalisch reagiert, wird das Reaktionsgcmisch rnit wenig 
Wasser und 100 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt und ausge- 
athert. Nach Verdampfen des Losungsmiltels fraktioniert man wie- 
derholt in Vnkuum; bei l l m m  erhalt man in mal3iger Ausbeute 
eine Fraktion 180-NOo, die aus B e n z o l s u l f o n y l  - d i a l l y l -  
a m i n  besteht. Gelblichcs, viscoses 61, das nicht zum Krystalli- 
sieren gebracht werdcn lconnte. 

0.4788 g Sbst.: 0.4612 g 13a SOk - 0.3098 g Sbst.: 12.45 ccm n/,,-SBure 
(Kj e l  d a l i l ) .  

Spez. Gcw. : D:5=1.086. 

C,, lI1bO,NS (237.25). Rcr. S 13.51, N 5.91. 
Gef. )) 13.23, )) 5.80. 
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Die alkalisch-wiidrige RIutterlauge gab beim Ansauern einen 
klebrigen, halbEeslen Niederschlag, der zur Entfernung unverander- 
ten Benzolsulfainids einigemal mit Wasser ausgekocht wurde. Das 
hinterbliebene 01 siedete unter 10mm Druck scharf bei 197-199O 
Nach langem Stehen begann es zu krystallisieren. Diese Krystalle 
schmolzen bei 36O, wiihrend nach S o l o n i n a l )  das B e n z o l s u l -  
f o n y l  - a l l y 1  - a m i n  bei 39-40° schmilzt. 

0.2202g Slist.: 11.0 ccm n/,,-SLure (I{ j c ldahl ) .  
C, II,, 0,N.S' (197.21). Ber. N 7.10. Gef. N 7.00. 

Anhangsweise sei noch bemerkt, da13 Sulfonsaureester auch 
zur Darstellung von N i t r i l e n  gebraucht werden kSnnen, da  sie 
mit Cyanalkalien ebeiiso leicht reagieren wie die Alkylsulfate. Die 
Ausfiihrung der Realclion geschieht analog wie dies W a l d e n s )  
fur die Darstellung von Acetonitril mittels Dimethylsulfats vorge- 
schrieben hat. Auch hier ist die Reaktion Bullerst heftig; die ~Aus-  
beuten sind jedoch meisl befriedigend. 

182. T h e o d o r  C u r t i u s  und Wilhelm Sieber: Umwand- 
l u n g  von alkyliertt n Malonaauren in a-Amino-siluren. 

a-Amino-n-buttershure ) 
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 28. Mirz 1923.) 

In unserer ersten MitteilungJ) baben wir die Bildung des Gly- 
kokolls aus dem Kaliumsalz der Naloohydrazidsiiure und des a-Alanins 
aus dem Kaliumsalz der ~~ethyl-malonhydrazidJiiure beschrieben, und 
zwm konntcn die beiden Amino-sauren resp. deren Ester-Chlor- 
hydrate in  guter Ausbeute, gewisserluaden in einer einzigen Operation, 
erhalten werden, i d e m  die betreffende Azidaaure iiber das hypo- 
t h e t i d e  Isocyanat sponfan unter Abgabe von Stickstoff und Kohlen- 
siiure unter Bildung der Aminosaure zerfiillt; z. B.: 

(11. Mittellung: S y n t h e s e  des P-Phenyl-a-alanins und der 

/COOK ,COOH -Ns ~ 

C B a - - - ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ P  - '-CO. NI 
Malonhydrazid-Kaliumsalz Malonazidsaure 

hyp. Ieocyanat Glykokoll 

1) C. 1899, I1 8G8. 3 )  B. 40, 3215 [1907]. 
a) Th. Curtius und W. Sieber, B. 5%, 1430 [1921]. 


