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HEemNricH HELLMANN und GUNTER OPITZ

Beitrige zum Mechanismus der Aminomethylierungsreaktion Vi-4
SULFINSAUREN IN DER AMINOALKYLIERUNGSREAKTION

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tiibingen
(Eingegangen am 9. Oktober 1956)

Sulfinsiuren kénnen mit Formaldehyd und einfachen Dialkylaminen nicht

aminomethyliert werden, wohl aber mit Piperazin und Piperazin-Derivaten,

welche an einem Stickstoffatom einen elektronenanziehenden Rest tragen. Die
Befunde werden elektronentheoretisch gedeutet.

An Schwefelverbindungen wurden bisher erfolgreich H,S, Mercaptane, Thiophe-
nole sowie NaHSOj; und Sulfoxylsiure als H-acide Komponenten in die Aminoalky-
lierungsreaktion eingesetzt. Uns interessierte die Frage, ob Arylsulfinsduren, insbe-
sondere fiir die Aminomethylierungsreaktion

-H0
Ar—SO.H + OCH; + HNR; ———> Ar—S0,—CH;—NR»
brauchbar sind, nach welcher x-Amino-sulfone entstehen sollten.

Diese von E.v. MEYErRS entdeckte Stoffklasse wurde von H. BREDERECK und
E.BADER 6 ndher untersucht. Durch Umsetzung der Hydroxymethyl-Derivate von
aromat. und aliphat. Sulfinsduren mit NHj, prim. Alkyl- und Aryl-aminen sowie mit
Alkyl-arylaminen (auBerdem mit Hydrazin und Harnstoff) erhielten sie «-Amino-
sulfone, mit sek. aliphat. Aminen dagegen unter Abspaltung von Formaldehyd stets
die sulfinsauren Salze der Amine.

Spiter wurde gefunden, dal man die x-Amino-sulfone einfacher erhilt, wenn man
an Stelle von Hydroxymethyl-sulfonen von den Sulfinsduren und Formaldehyd aus-
geht 7,

Hydroxymethyl-sulfone zerfallen wie die Hydroxymethyl-blausédure leicht in Sulfin-
siure und Formaldehyd. Die ungewdhnlich starke Positivierung eines Substituenten
in a-Stellung, die auch die Umwandlung der Hydroxymethyl-sulfone in Chlormethyl-
sulfone mit SOCI, und diejenige der Halogenmethyl-sulfone durch Laugen oder
K-Acetat in Hydroxymethyl- bzw. Acetoxymethyl-sulfone verhindert, geht besonders
aus der Reaktion von «-Brom-sulfonen mit Phenylmagnesiumbromid hervor, bei der
Brombenzol erhalten wird, nicht aber das «-Phenyl-sulfon.

Aus diesem Grund ist anzunehmen, da3 die «-Amino-sulfone nicht iiber die Hy-
droxymethyl-sulfone entstehen, die jenen C-Hydroxymethyl-Verbindungen ent-
sprechen, die weder Wasser abspalten noch ein resonanzstabilisicrtes Carbenium-Ion
bilden konnen 8. Es diirfte sich vielmehr um eine Aminomethylierungsreaktion nach

1} 1. Mitteil.: H. HELLMANN und G.OPiTZ, Angew. Chem. 68, 265 [1956].

2) II. Mitteil.: H. HELLMANN und G.OpiTZ, Chem. Ber. 89, 81 [1956].

3) III. Mitteil.: H. HELLMANN und G.OpiTZ, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
4) 1V. Mitteil.: H. HeELLMANN und G.Oprirtz, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
5} J. prakt. Chem. 63, 167 [1901]. 6) Chem. Ber. 87, 129 [1954].

7 E.BiApeR und H.D.HERMANN, Chem. Ber. 88, 41 [1955).

8) H.HELLMANN, Angew. Chem. 65, 473 [1953}.
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Art der Mannich-Reaktion handeln, bei der die Sulfinsidure als H-acide Komponente
aufzufassen ist.

Wenn dem so ist, dann sollte eigentlich mit Formaldehyd und sek. aliphat. Aminen
ein glatter und eindeutiger Reaktionsverlauf erzielt werden konnen. Daher wurde ver-
sucht, unter verschiedenen Bedingungen Benzolsulfinsiure mit Formaldehyd und
Piperidin bzw. Dicyclohexylamin zu aminomethylieren. Wider Erwarten schlugen
die Versuche fehl. Auch mit N-Methoxymethyl-piperidin 2, piperidinomethan-sul-
fonsaurem Na oder N-Hydroxymethyl-phthalimid konnte kein o-Amino-sulfon er-
halten werden. Es wurde vielmehr der Befund von BREDERECK und BADER ©) bestitigt,
daB lediglich das sulfinsaure Salz des Amins entsteht. Auch die Hoffnung, mit den
cyclischen Aminocarbinolen Cotarnin und Hydrastinin an Stelle von Formaldehyd
und Dialkylamin besonders schwerlésliche Produkte zu erhalten, wurde nicht erfiillt;
es trat keine Kondensation ein.

Umso iiberraschender war nach diesem merkwiirdigen Verhalten der Dialkylamine
der Befund, dafl die Kondensationsprodukte I und 11 mit Piperazin als Amin-Kompo-
nente auffiliig glatt erhalten werden konnten.

7 T\ /7 \
2 R—< >-502H +20CH, + HN  NH
. N/
_ /N ;
0 R—< >—soz —CH,—N  N—CH,- S0, —< \>—R
\_ . / —
: I: R—H II: R=CH,

Dieses Ergebnis gab die Veranlassung, unter Zusammenfassung aller bisherigen
Erfahrungen in dieser Stoffklasse die folgende Arbeitshypothese zu entwickeln:

Die Experimente lehren, daBl Verbindungen vom Typus 11T und 1V gebildet werden,
Verbindungen vom Typus V jedoch nicht.

R—80,—CHy _Alk(H) AI(H)
N—Alk(H)  R—SO;—CH,—N R—S0;—CH,—N
R—S0,—~CHy” MAr NAlk(H)
11 v v

Nach J.F.BUNNETT und R.E.ZAHLER? besitzen Sulfinat-Anionen ein héheres
nucleophiles Potential als Halogen-Anionen, jedoch ein geringeres als Ammoniak und
Hydroxyl-Anionen, wie aus nachstehender Reihe ersichtlich:

AN
H;0 < Hal® < R-$0,° < NH; < CgHs-NH; < OHO < < NH < CgH5-0°< Alk-09
< AIk-S® < 50320

Sulfinat-Anionen sind also nur sehr schwach nucleophil. Verbindungen vom Typus V
stehen demnach zwischen den «-Halogen-aminen, die nur als Immonium-halogenide be-
kannt sind 19, und den gerade eben in covalenter Form existenzfihigen N-Hydroxy-
methyl-aminen. Man muB daher bei ihnen damit rechnen, daB sie sehr labil sind, oder

9) Chem. Reviews 49, 273 [1951]; vel. E.H. Ropb, Chemistry of Carbon Compounds III
A, S. 57 [1954], Elsevier Publish. Comp. N.Y.
10) H.B&HME und E. MunbLos, Angew. Chem. 68, 224 [1956].
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daB keine covalente Bindung zwischen Sulfinat-Anionen und Dialkylaminomethyl-
(carbenium-immonium)-Tonen zustande kommt; denn bei einem hypothetischen
a-Dialkylamino-sulfon wird durch den induktiven Effekt der Sulfonyl-Gruppe das
Elektronenpaar am N-Atom so stark angezogen, dafl Zerfall erfolgt, welcher durch
das niedrige nucleophile Potential der Sulfinat-Ionen begiinstigt wird:

+H;0

@ ¥ ®
H>C—N(Alk);| — — OCH; 4+ H,N(Alk),

R—80; —CH>—N(Alk)2{ —> R—S0,9 +

Bei den bekannten Verbindungen vom Typus IV tritt diese Spaltung nicht ein, weil
eine elektronenabstoBende Alkyl-Gruppe durch eine elektronenanziehende Aryl-Grup-
pe ersetzt ist. Dadurch wird das Elektronenpaar am N-Atom auch in anderer Rich-
tung beansprucht; es gibt dem induktiven Sog der SO,-Gruppe nicht so sehr nach, dal}
Dissoziation stattfindet. Je basischer also ein sek. Amin ist, desto leichter wird sein
N-Sulfonylmethyl-Derivat zerfallen.

Ahnliche Griinde diirften bewirken, daB prim, aliphat. Amine niemals den Ver-
bindungstypus V, sondern stets den Typus III bilden. In diesen Substanzen wird das
Elektronenpaar am N-Atom von beiden SO>-Gruppen angezogen, so da3 die Stoffe
stabil sind. Wie gewaltig dieser Elektronenzug ist, geht schon aus der Basizitiitsver-
minderung hervor. a-Amino-sulfone werden vielfach mit Siuren gefillt, gehen dabei
aber nicht in Ammoniumsalze iiber; d.h. die Basizitit des Stickstoffatoms ist ausge-
16scht.

Der Typus V wird erst dann leidlich stabil, wenn die Wasserstoffatome bzw. die
Alkylreste am Stickstoff durch einen aromatischen Rest ersetzt sind (Typus IV) oder
wenn ein besonders schwach basisches Amin wie Phenylhydrazin oder Harnstoff ge-
bunden ist.

‘Ausnahmen von dieser Regel sind die von BREDERECK 6 erhaltene Verbindung VI
sowie die oben erwidhnten, mit Piperazin gebildeten Disulfone I und II.

/CHz—CHz\ N
H3C~< >—SOZ—CH2~NH HN — CH; — SOz—< >~CH3

Durch den Feldeffekt der SO,-Gruppen sind beide N-Atome positiviert. Wiirde nun
Spaltung eintreten, so miiBite ein Kation mit einer zusitzlichen positiven Teilladung
am N-Atom der unversehrten Molekelhilfte entstehen.

VI

: N8+
8+, \6+ H,C—-N N— CH;,-SO;- C¢Hs
C¢Hs -S5O, CH2,—N N-—CH; S50, CgHs N
N7

4
T 4
——— CgHs-S0,° 4 o/ \8+
H,C=N N—CH;: S0, - C¢Hs
/

\\

Man kann sich vorstellen, daB diese Spaltung wegen der ungiinstigen Ladungsver-
hiltnisse unterbleibt.
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Zur Stiitzung dieser Hypothese wurde an Stelle von Piperazin 1-Methyl-piperazin
als Amin-Komponente eingesetzt. Trotz Variation der Versuchsbedingungen konnte
kein a-Amino-sulfon gefaBBt werden, dagegen trat heftiger Geruch nach Formaldehyd
auf. Die hypothetischen Kondensationsprodukte wiirden dem Typus V angehoren,
der normalerweise nicht gebildet wird. DaB3 1-Methyl-piperazin aber grundsitzlich in
Mannich-Reaktionen als Amin-Komponente fungieren kann, wurde durch seine
glatte Kondensation mit Antipyrin und Formaldehyd gezeigt.

SN
H,C H H,C. CH,—N N- CH,
> < 7N H,0 < A
®.7 '\ a3 \ — Hy ®.7 "\
N S +OCH,+HN N-CH; —2% oy
Ve (<] )2 S/ (€]
H,C \bf/ o N H,C \N/\o VIi
1
CgHs CeHs

Die Mannich-Base VII wurde in guter Ausbeute erhalten. Inzwischen sind weitere
Beispiele fiir Aminomethylierungsreaktionen mit 1-Methyl-piperazin als Amin-Kom-
ponente bekannt geworden 11), Nach den aufgesteliten Regeln miissen andererseits
Piperazin-Derivate, welche an einem Stickstoffatom ecinen elektronensaugenden Rest
enthalten, zur Kondensation mit Formaldehyd und Sulfinsduren geeignet sein. Die
Darstellung derartiger Amine st6Bt auf grofle Schwierigkeiten. Es wurden 1-Carb-
dthoxy-piperazin und 1-p-Nitrophenyl-piperazin zur Priifung des Postulats einge-
setzt.

Sie lieBen sich glatt mit Benzolsulfinsdure bzw.p-Toluolsulfinsdure und Formaldehyd
umsetzen.

/N —H,0 /N
“CyHgSOH(p) + OCHy + HN  N-R” “HO, R'\/ >¥soz-CH2—N N—R

s ~ /7

VIII: R*=H; R” = CO,CHs
IX: R = CHj3; R” = CO,C,H5
X: R’ =H; R” =CgHy- NOs(p)
XI: R’ = CHj3; R” = CgHy-NO2(p)

Die Kondensationsprodukte VIII und IX wurden im Gegensatz zu allen anderen
a-Amino-sulfonen schnell von kaltem Wasser aufgenommen. Es handelt sich um eine
scheinbare Loslichkeit, welche damit zu erkliren ist, daB3 sofort Hydrolyse zu Form-
aldehyd und dem in Wasser leicht 16slichen arylsulfinsauren 1-Carbithoxy-pipera-
zin eintritt. Diese Reaktion zeigt an, daB bei diesen Kondensationsprodukten die
Stabilitatsgrenze der a-Amino-sulfone erreicht ist. Das Fehlschlagen aller Versuche,
Sulfinsduren mit Formaldehyd und einfachen Dialkylaminen zu aminomethylieren,
wird auf diese Weise verstindlich,

Da 1-Carbithoxy-piperazin und 1-p-Nitrophenyl-piperazin als Amin-Komponenten
noch nicht in die Mannich-Reaktion eingesetzt worden sind, wurden beide Amine mit
Formaldehyd und Formamino-malonsiure-dimethylester als vielfach bewidhrtem

1) J.CYMERMAN-CRAIG und R.J. HARRISSON, Austral. J. Chem. 8, 378 [1955].
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Kondensationspartner kondensiert, Dabei wurden die Mannich-Basen XII und X111
erhalten.

H3CO,C

/TN R
OHC-NH—-C—CH,—N N-r  XIT: R=COCH;s

S XIII: R = CgHy4-NOy(p)
H;COC

Wie zu erwarten, wurde aus Benzolsulfinsdure, Formaldehyd und Benzidin das
Kondensationsprodukt XIV gebildet.

C5H5-SOZ-CH2-NH—@</ S —NH- CH,-502- CeHs
X1V

Die entsprechende Umsetzung mit o-Phenylendiamin als Amin-Komponente fiihrte
zu einer griinlichen Substanz, die sich rasch dunkler firbte. Derartige Zersetzungen
wurden auch von BREDERECK © bei dhnlichen a-Amino-sulfonen beobachtet. Die
Analyse laBt vermuten, daf3 unreines XV vorliegt.

Ce¢Hs-SO;- CH2- NH NH-CH;:-S0,-C¢Hs
< N XV

Die Verbindungen I, X1V und XV sind nach freundlicherweise von Herrn Prof.
H.Brebpereck durchgefithrien Untersuchungen als Polymerisationsstartmittel wirk-
sam.

Herrn Prof. H. BrepERECK danken wir fiir sein freundliches Entgegenkommen bestens.
G. Oritz dankt Herrn Prof. G. WitTIG herzlich fiir persénliche Férderung und der STUDIEN-
STIFTUNG DES DEUTSCHEN VOLKES fiir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 1.4-Bis-{benzolsulfonyl-methyl]-piperazin (1): Die Lésung von 5.68 g (0.04 Mol) Benzol-
sulfinsdure in 5ccm Methanol wurde unter Kithlung mit dem Gemisch aus 1.72g (0.02 Mol)
Piperazin und 3.0ccm (0.04 Mol) 36-proz. Formalin versetzt. Nach 1 Stde. bet 0° wurden
durch Absaugen, Waschen mit Methanol und Trocknen 4.65g (59 % d.Th.) Kristalle vom
Schmp. 164-—-167° gewonnen. Nach Umkrist. aus Methanol 2.5g farblose Kristalle vom
Schmp. 172—-173°.

CysH22,04N3S; (394.5) Ber. C 54.80 H 5.62 N 7.10 S 16.25
Gef.C 54.65 H 5.68 N 7.29 $16.10

Die wiBr. Suspension des in kaltem Wasser schwer l6slichen Stoffes zeigt pu 4.5~ 5.0. Beim
Erhitzen mit Wasser tritt Losung ein, wobei hydrolytisch Formaldehyd abgespalten wird.

2. 1.4-Bis-; p-toluolsulfonyl-methyl /-piperazin (11): 6.24g (0.04 Mol) p-Toluolsulfinsdure
wurden, wie unter 1. beschrieben, umgesetzt, wobei 4.10g (48.6 %, d.Th.) farbloser Kristalle
vom Schmp. 182° gewonnen wurden. Nach Umkrist. aus Methanol Schmp. 191.5° (Zers.).

Ca0H2604N2S, (422.5) Ber. C56.84 H 6.21 O 15.15 N 6.63 S 15.17
Gef. C56.49 H6.34 O 15.00 N 6.62 S 14.87
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3. I-Methyl-4-[antipyryl-(4)-methyl ]-piperazin (VIl): Die Losung von 3.76g (0.02 Mol)
Antipyrin in 12.5ccm (0.025 Mol) 2n HCl wurde unter Rithren bei Raumtemp. mit dem unter
Kiihlung hergestellten Gemisch aus 1.52ccm (0.02 Mol) 36-proz. Formalinund 2.00 g (0.02 Mol)
1-Methyl-piperazin tropfenweise versetzt. Nach 21/, stdg. Riilhren wurden weitere 7.5ccm
(0.015 Mol) 21 HC1 zugefiigt. Die klare Losung vom py 3 wurde 3 Stdn. weitergerithrt und
dann iiber Nacht stehengelassen. Nach Ausschilttein mit Chloroform (Extrakt 1) wurde die
wifr. Phase mit konz. Natronlauge alkalisch gemacht. Die entstandene Triibung wurde mit
Chloroform ausgeschiittelt (Extrakt 2). Der mit K,COj getrocknete Extrakt 1 lieferte nach
dem Abdestillieren des Chloroforms 0.58g 4.4’-Methylen-di-antipyrin, Schmp. und Misch-
Schmp. 176 —177°. Extrakt 2 hinterlie nach Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. ein
zihes Ol, das beim Auskochen mit Petrolither 4.03g (67.7% d.Th.) farblose Kristalle vom
Schmp. 106 —107° lieferte. Das Produkt wurde mehrmals mit Hexan ausgekocht. Die Aus-
zlige ergaben beim Abkiihlen auf 0° 3.0g farblose Kristalle vom Schmp. 109°. Zur weiteren
Reinigung wurde die salzsauer gemachte Losung mit Chloroform ausgeschilttelt, die wafr.
Phase mit konz. Natronlauge alkalisch gemacht und wieder mit Chloroform extrahiert. Der
letzte Chloroformauszug lieferte Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus Petroldther
bei 110.5° schmolzen.

C17H240N, (300.4) Ber. C67.93 H 8.05 N 18.65 Gef. C67.60 H 7.83 N 18.45

0.2518 g wurden mit einem UberschuB an 0.1x HCI1 versetzt und dann mit 0.1 2NaOH
(Methylrot) zuriicktitriert. Ber. 8.38ccm 0.17 HCL.  Gef. 8.4 4 0.1ccm 0.12 HCI

4. I-Carbdthoxy-4-[benzolsulfonyl-methyl J-piperazin (VII1): Die Losung von 1.58g (0.01
Mol) I-Carbiithoxy-piperazin in 5ccm Athanol wurde unter Kithlung mit 0.76 ccm (0.01 Mol)
36-proz. Formalin versetzt, dann bei Raumtemp. unter Umschiitteln zu der Lésung von
1.42g (0.01 Mol) Benzolsulfinsiure in 10ccm Athanol gefiigt. Beim px 4 —5 schieden sich nach
30 Min. Kristalle ab, die nach 3 Tagen bei 0° abgesaugt, mit Athanol gewaschenund ge-
trocknet wurden: 1.31g (42.0% d. Th.) farbloser Kristalle vom Schmp. 102—103°. Beim Um-
krist. aus Benzol/Petrolidther stieg der Schmp. nicht.

Ci4H9O04N,S (312.4) Ber. C53.82 H 6.45 N 8.97 Gef. C53.82 H6.81 N 8.99

S. [-Carbithoxy-4-[p-toluolsulfonyl-methyl j-piperazin (I1X): 1.58g (0.01 Mol) I-Carb-
dthoxy-piperazin wurden mit 0.76¢ccm (0.0 Mol) 36-proz. Formalin und 1.56g (0.01 Mol)
p-Toluolsulfinsdure in Methanol analog 4. umgesetzt. Nach 3 Tagen bei 0° hatten sich 1.06g
(32.5%, d.Th.) langer farbloser Prismen vom Schmp. 100—101° abgeschieden. Das Produkt
gab mit p-toluolsulfinsaurem 1-Carbithoxy-piperazin vom Schmp. 102—103° eine Depres-
sion (80—95°).

CysH2204N5S (326.4) Ber. C55.19 H6.79 N8.58 $9.82 Gef. C54.99 H6.90 N 8.77 S10.19

6. I-p-Nitrophenyl-4-[benzolsulfonyl-methyl]-piperazin (X): 1.04g (0.005 Mol) /-p-Nitro-
Pphenyl-piperazin wurden in 50ccm Methanol bei 40° teilweise geldst. Beim Versetzen mit
0.38ccm (0.005 Mol) 36-proz. Formalin entstand ein gelber Niederschlag. Dieses Gemisch
wurde zu der Lésung von 0.71 g (0.005 Mol) Benzolsulfinsiure in 5ccm Methanol gefiigt. Nach
3 Tagen wurde der ausgefallene Niederschlag von der Mutterlauge abfiltriert und mit Metha-
nol gewaschen: 1.00g (55.5% d.Th.) gelber Kristalle, welche nach Umkrist. aus Benzol/Pe-
troldther bei 158 —159° unter Zers. und Dunkelbraunfarbung schmolzen.

C17H1904N3S (361.4) Ber. C56.49 H 5.30 N 11.63 Gef. C56.93 H 5.53 N 11.30

7. I-p-Nitrophenyl-4-[p-toluolsulfonyl-methyl]-piperazin (X1): Darstellung wie 6. ergab
77% d.Th. gelber Kristalle vom Schmp. 178° (Zers.).
C13H304N3S (375.4) Ber. C57.58 H5.64 O 17.05 N 11.20 S 8.54
Gef. C57.46 H5.75 016.88 N 11.29 S8.33
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8. I-Carbiithoxy-4-[p,B-bis-carbomethoxy-3-formamino-ithyl ]-piperazin (XII): 0.87 g(0.005
Mol) Formamino-malonsdure-dimethylester wurden mit 0.79g (0.005 Mol) I-Carbithoxy-
piperazin und 0.38ccm (0.005 Mol) 36-proz. Formalin vermischt, wobei unter Erwirmung fast
vollige Losung eintrat. Nach 3 Tagen erstarrte das Gemisch beim Anreiben zu einer festen
farblosen Masse, aus weicher nach Behandein mit Methanol 1g (58.1% d.Th.) farbloser
Kristalle vom Schmp. 92¢ erhalten wurden. Nach Umkrist. aus Petroldather Schmp. 93 —94°,

Ci14H2307N3 (345.4) Ber. C48.69 H6.71 N 12.17 Gef. C48.73 H 6.43 N 11.90

S. I-p-Nitrophenyl-4-[3,B-bis-carbomethoxy-B-formamino-ithyl]-piperazin (XIII): 0.875g
(0.005 Mol) Formamino-malonséiure-dimethylester wurden unter Zugabe von 1.5ccm (0.003
Mol) 22 HCI in 5ccm Methanol geldst, bei Raumtemp. mit dem bei 50° hergesteliten Ge-
misch aus 1.04g (0.005 Mol) [-p-Nitrophenyl-piperazin, 45ccm Methano! und 0.38ccm
(0.005 Mol) 36-proz. Formalin versetzt. Nach 12 Stdn. bei Raumtemp. wurde das Gemisch
mit NaHCOj versetzt und i. Vak. eingedampft, der Rilckstand unter Eiskiihlung mit2n Na;COj3
alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Extrakt hinterlieB nach Trocknen
mit K>CO; und Abdestillieren i.Vak. 1.70g (86.3% d.Th.) gelber Kristalle vom Schmp.
155—157° (bei 145° Sintern). Zur Entfernung nicht-basischer Verunreinigungen wurde in
2nHCIl geldst, mit Chloroform extrahiert, die wiar. Phase unter Eiskiihlung mit NaOH alka-
lisch gemacht und wieder mit Chloroform ausgezogen. Der Riickstand dieses Extraktes lieferte
gelbe Kristalle, welche nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol bei 176 —177°(Zers.
unter Orangefirbung) schmolzen,

C17H2207N4 (394.4) Ber. C51.77 H 5.62 N 14.21 Gef. C52.12 H5.75 N 14.16

10. N,N’-Bis-{benzolsulfonyl-methyl]-benzidin (XI1V): Die Lésung von 1.84g (0.01 Mol)
Benzidin in 10 ccm Methanol wurde unter Eiskithlung mit 1.5 ccm (0.02 Mol) 36-proz. For-
malin versetzt und dann unter Umschiitteln zu der Lésung von 2.84 g (0.02 Mol) Benzolsulfin-
sdure in 10ccm Methanol gefiigt. Aus dem Gemisch schieden sich sehr rasch farblose Kristalle
aus, die bei 0° abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet wurden: 3.8g(77.1 % d.Th.)
vom Schmp. 163 —164°,

Ca6H2404N2S; (492.6) Ber. C63.39 H4.91 N 5.68 S 13.02
Gef. C63.19 H5.27 N5.64 S12.84

11. N,N’-Bis-[benzolsulfonyl-methyl]-o-phenylendiamin (XV): Die Lésung von 1.08 g
(0.01 Mol) o-Phenylendiamin in 15ccm Methanol wurde mit 1.5¢ccm (0.02 Mol) 36-proz.
Formalin unter Eiskithlung versetzt und unter Umschiitteln zu einer Lésung von 2.84g
(0.02 Mol) Benzolsulfinsdure in 10ccm Methanol gegeben. Nach einigen Min. schieden sich
hellgriine Kristalle ab, die nach Abkiihlen auf 0° abgesaugt, mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet wurden: 1.2g (249 d.Th.) vom Schmp. 151 —152°. Nach zweimaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol olivgriine Kristalle vom Schmp. 154°, Misch-Schmp. mit benzolsulfin-
saurem o-Phenylendiamin 134°, Die Analyse des wenig stabilen Produktes deutet auf das
Vorliegen von unreinem Kondensationsprodukt hin.

C20H2004N2S; (416.5) Ber. C57.67 H 4.84 N 6.73 § 15.39
Gef. C58.31 H5.04 N6.17 S14.34

12. Zu Vergleichszwecken wurden folgende bisher nicht beschriebenen Salze durch Vereini-
gen der Komponenten in absol. aikohol. bzw. ither.-alkohol. Lésung dargestellt: Benzolsul-
finsaures Piperidin (Schmp. 55-—58°), N-Methyl-piperazin (Schmp. 120°), I-p-Nitrophenyl-
piperazin (Schmp. 184—185°), o-Phenylendiamin (Schmp. 146-—148°) und ferner p-roluol-
sulfinsaures 1-p-Nitrophenyl-piperazin (Zers. bei 220° nach vorher. Sintern) und /-Carbdthoxy-
piperazin (Schmp. 102 —-103°).





