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nur ein sehr geringer Anteil in die Lauge ging. Ein Versuch, pheno-
lische Anteile durch Veresterung mit Dinitrobenzoyl-chlorid nachzu-
weisen, verlief negativ.

Die neutralen Anteile des Dehydrierungsprodukfes wurden zur
Vorreinigung destilliert und darauf mit Pikrinsdure und Alkohol ver-
setzt. Das entstandene Pikrat erreichte nach 4-maligem Umkrystal-
lisieren aus Alkohol den konstanten Smp. von 132—133° und gab
Analysenwerte, die auf das Pikrat eines Oxy-cadalins stimmen.

3,705 mg Subst. gaben 7,732 mg CO, und 1,523 mg H,0
2,948 mg Subst. gaben 0,246 c¢m?3 N, (18° 733 1mm)
CyH, 0N, Ber. C 56,88 H 4,77 N 9,489
Gef. ,, 56,95 ,, 4,60 ,, 9,459

Die Erscheinung, dass das zu Grunde liegende Phenol keine
Loslichkeit in Alkali zeigt, geht parallel mit der Passivitit der ent-
sprechenden Ketogruppe gegen alle untersuchten Keton-Reagenzien.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung H. Gubser)
durchgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

24. Die Siurechloride der m-Sulfo-benzoesdure und jhre
Umsetzungen mit Aminen und Phenolen.
(1. Mitteilung iiber Sulfo-carbonséiuren)
von Paul Ruggli und Franz Grin?').
(14. I1. 41.)

Die Sdurechloride der Sulfo-benzoesiuren verdienen in verschie-
dener Hinsicht Interesse. Von der leicht zuginglichen m-Sulfo-
benzoesiure, deren Reindarstellung wir verbessert haben, lassen
sich drei Chloride formulieren, die wir zur klaren Unterscheidung?)
folgendermassen benennen:

CIOCI COOH cocl

a a N
1 \/\80201 11 \/\80201 1 . \S0,H

m-Sulfo-benzoesiure- Benzoesdure-m-sulfo- m-SuHo-
dichlorid (,,Dichlorid*) chlorid (,,Sulfochlorid*‘) benzoylchlorid

Das Dichlorid (I) vom Smp. 20,4° ist schon sehr lange bekannt und wird durch
halbstiindiges Erhitzen der Saure oder ihrer Salze mit iiberschiissigem Phosphorpenta-

1) Die ersten Versuche und einige Umsetzungen mit Sulfo-benzoyl-chlorid (Roh-
produkt) wurden bereits vor lingerer Zeit mit A. Courtin ausgefiihrt.

2) Unklare Benennungen auf diesem Gebiet haben zu Irrtiimern in der Literatur
Veranlassung gegeben.
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chlorid nach Maarse') oder achtstiindiges Kochen mit iiberschiissigem Thionylehlorid
nach Wegscheider?) erhalten. Bekannt ist z. B. seine Umsetzung mit Ammoniak (m-Sulfo-
benzoesiure-diamid), Alkohol (Mono-ester) und alkoholischem Ammoniak (Ammonium-
salz des Mono-esters, ohne Formelangabe, wahrscheinlich Carbonséurc-ester); ferner fin-
den sich in der Patentliteratur neuere Angaben iiber Umsctzungen mit Phenolen hzw.
Oxy-azofarbstoffen3). Wir haben das Dianilid (V) rein dargestellt.

Das Benzoesiure-m-sulfochlorid (IT) vom Smp. 131° wurde urspriinglich aus
dem Dichlorid (I) durch Hydrolyse mit kaltem Wasser?), im Jahre 1922 auf viel besserem
Wege von S. Smiles und J. Stewart®) durch einstindiges Erwirmen von Benzocsiure mit
Chlorsulfonsiure auf 125° erhalten. Es wurde in dlterer Zeit zum Umsatz mit Ammoniak
und Alkohol benutzt; in neueren Arbeiten wurde es zu Mercapto-benzoesdure und ihren
Derivaten verarbeitet®). Im Laufe der letzten 10 Jahre ist es nach Patenten der f. (7.
Farbenindustrie A. G. sowie der Gesellschaft fiir chemasche Industrie in Basel”) mit indigoiden
Farbstoffen, Benzidinderivaten, Oxy-azofarbstoffen und ILeuko-anthrachinonfarbstoffen
umgesetzt worden, wobei -—— wenigstens im erstgenannten D.R.P. 514 519 — wegen der
Wasserloslichkeit eine Carbonamid-artige Verkniipfung mit freier Sulfogruppe formuliert
wird, wihrend die spiteren Patente in der Regel keinc Konstitution angeben und sich
auf Erwihnung der Wasserloslichkeit beschrianken. Allerdings ist meist von Salzen
die Rede, die ja auch bei Carbonsiuren meist loslich sind.

Das m-Sulfobenzoylehlorid (LL1) ist im Zentralblatt®) irr-
tiimlich erwidhnt worden. Der Autor der Originalarbeii®) hatte bei
einem Abbau m-Sulfo-benzoesiure erhalten, die er mit iberschiis-
sigem TPhosphor-pentachlorid und nachfolgende Behandlung mit
Ammoniak in ,,das bekannte m-Sulfo-benzamid* iiberfithrte, das aber
nach Darstelhing und Eigenschaften (Smp. 171°% unzweifelhaft das
Diamid ist!9), so dass auch das ,,Chlorid** unrichtig registriert wurde.
B R. 33, 209 (1914).

2y M. 23, 1119 (1902). Die dltere Literatur der Umsetzungen findet sich Beilst. {1,
386: lrg. Bd. 11, 98.

3) (es. f. chem. Industrie, ¥rz. Pat. 815 575, 817 814, 820 352; C. 1937, I1. 3671 ;
1938, 1. 1009, 2065; . (. Farbenindustrie A. G., E. Pat. 497 327, C. 1939, 1. 3968.

4 H. Limpricht und L. von Uslar, A. 106, 30 (1838).

5) Soc. 119, 1795 (1921); vgl. auch K. Brand, B. 70, 296 (1937).

8) P. Harrison, Soc. 1926, 2079; W. Steinkopf, J. pr. [2] 117, 1 (1927); K. Brand
und Mitarb. B. 70, 296 (1937); K. Miescher und J. R. Billeter, Helv. 22, 601 (1939).

N 1. G. Farbenindustrie A. (., D.R.P. 514 519, Frdl. 17, 1086, C. 1931, 1. 1023,
identisch mit T. P. 324 119, C. 1930, I. 3729 (Uberfithrung von Indigo in wasserlasliche
Verbindungen); K. P. 333 559, C. 193(, 1. 3059 (Umsatz mit Benzidin und Derivaten).
Ges. f. chem. Industrie, Fr. P. 815 575, 817 814, 826 634, 820 352, R30 313 C. 1937, IT.
3671, 1938, 1. 1009, 2065, 1938, 11. 769, 3320 (Anwendung aul Oxyazofarbstoffe, Be-
tonung der leichten alkalischen Hydrolyse der Produkte). I. (. Farbenindusirie 4. (.,
D.R.P. 497 327, C. 1939, 1. 3968 (Umsatz mit Leuko-anthrachinonfarbstoffen).

8) C. 1922, II. 362.

9 F. J. Moore, Am. Soc. 44, 368 (1922).

10) Auch an anderer Stelle wurde damals das Diamid etwas unklar ,,m-Sulfo-ben-
zamid genannt. R. Nakaseko hat, Am. 47, 429 (1912), Benzocsiure-m-sulfamid anf
10° unter dem Schmelzpunkt erhitzt und nach lingerent lirhitzen mehrere Kérper isoliert,
deren Struktur nicht genau bewiesen wurde. Er vermutct darunter eine ,,m-Carbamido-
benzol-sulfosdure. Er versuchte auch diese auf anderem Wege darzustellen, nimlich
durch Erhitzen des Mono-kaliumsalzes der m-Sulfo-benzoesiure (Sulfosalz) mit Am-
moniumrhodanid. Er erhielt ein krystallisiertes Produkt, dessen Analyse nicht auf diesc
Formel stimmt und von dem ein Schmelzpunkt nicht angegeben wird.
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Es scheint also kein sicheres Beispiel eines Carbonsiurechlorids
mit freier Sulfogruppe beschrieben zu sein'). Wir haben daher Ver-
suche unternommen, das wahre m-Sulfo-benzoyvlchlorid (1II)
darzustellen und zwar durch vorsichtige Behandlung der m-Sulfo-
benzoesidure mit iiberschiissigem Thionylchlorid?), das zugleich als
Losungsmittel dient. Bei 45° sind allerdings 20 Stunden zum Um-
satz erforderlich; bei 65° erfolgt die Reaktion in einer halben Stunde,
gibt aber dann als Nebenprodukt bereits 109, Dichlorid. Als Neben-
produkt erhilt man in beiden Féllen eine Anhydrid-artige Verbindung,
auf die wir weiter unten zurickkommen. Wir haben praktisch die
niedere Temperatur (40—50°) fiir die Darstellung beibehalten.

Durch Abdestillieren des Thionylchlorid-Uberschusses im Vakuum
bei niedriger Temperatur erhilt man das m-Sulfo-benzoylchlorid (111)
als ein zdhes 01, das in Ather oder Dioxan loslich ist. Die Substanz
kann bei 0° im Vakuum unter sorgfiltigstem Ausschluss von Feuch-
tigkeit in farblosen weichen Krystallen erhalten werden, die nach der
Analyse noch Anhydrid enthalten, aber in Zukunft wohl ganz rein
dargestellt werden konnen?®). Die Krystallisierbarkeit dieses Chlorids
ist das beste Kriterium fiir die Reinheit der angewundten m-Sulfo-
benzoesidure, da geringe Mengen der p-Verbindung dic Krystallisation
stark verlangsamen oder ganz verhindern.

Von Interesse war das Verhalten des Sulfo-benzoylehlorids (ILI)
gegen Wasser. Mit Ricksicht auf die Sulfogruppe hatten wir mit
ciner leichten Liéslichkeit und raschen Hydrolyse gerechnet, doch
fithrt die Reaktion mit kaltem Wasser zunichst zur Bildung eines
schwerloslichen polymeren Anhydrids. Dieses bildet auf der Sub-
stanz eine tritbe Haut, die allméhlich in Flocken abfillt und in einigen
Stunden unter Hydrolyse zu m-Sulfo-benzoesdure in Lésung geht.
Mit warmem Wasser verlduft die Reaktion natiirlich schneller.

Das Anhydrid kann in guter Ausbeute auch direkt aus m-Sulfo-
henzoesdure durch halbstiindiges Kochen?) mit Thionylehlorid er-
halten werden. Die unscharf bei 140° schmelzende Substanz ist
amorph und wird aus indifferenten Losungsmitteln wieder amorph
zuriickerhalten. Sie gibt mit Ammoniak und Anilin dieselben Um-
setzungsprodukte wie m-Sulfo-henzoylehlorid (I1I). Da das Anhydrid

L) Die von Bodendorf und Senger, B. 72, 573 (1939) als Acevvlchlorid-sulfosiure
CICOCH,*SO,H angesprochene Verbindung (durch partielle Hydrolyse des Dichlorids
erhalten) diirfte nach R. Vietllefosse, C. r. 208, 1407 (1939), die Sulfochlorid-essigséure
HOOC-CH,-80,Cl sein, doch geben auch dic erstgenannten Autoren einen wichtigen
Arund fir ihre Auffassung an.

2) Wasserhelles Thionylehlorid, iber Leinsl destilliert.

3) Die Darstellung weiterer Analysenpriparate musste aus dusseren Griinden unter-
brochen werden, wird aber spiter fortgefiihrt.

4) Langes Kochen mit Thionylchlorid fithrt zum ,,Dichlorid® (I); Wegschetider,
M. 23, 1119 (1902).



— 200 —

geringe Mengen Chlor enthilt, schreiben wir ihm die polymere For-
mel (IV) zu.

(oder COOH) C1-CO_A_805—/0-CO_A_ 505 0-CO~_S0,C1
\ Lo
v n NS

Eine Halogenbestimmung?) liasst auf ein hohes Molekulargewicht
schliessen. Da das Priparat aber kaum einheitlich sein kann, soll es
zum Gegenstand einer besonderen Studie gemacht werden. Auch sei
darauf hingewiesen, dass R. Vieillefosse?) ein zersetzliches, anschei-
nend niederpolymeres Anhydrid der aliphatischen Sulfo-essigsiure
erwihnt.

Durch Einleiten von Ammoniak in die #dtherische Losung des
m-Sulfo-benzoylchlorids (ITT) wurde das m-Sulfo-benzamid (VI) dar-
gestellt; sein zunichst erhaltenes Sulfo-ammoniumsalz l14sst sich iiber
das Bariumsalz in die freie Sulfosdure iiberfithren.

Uber vergebliche Versuche, diese Substanz durch Schmelzen des sauren Kalium-
salzes der m-Sulfo-benzoesiure mit Amrmoniumrhodanid darzustellen, berichtet Naka-
seko®). In der reichhaltigen Arbeit dieses Forschers ist iibrigens die gesamte frithere
Literatur iber Amide usw. der m-Sulfo-benzoesiure zusammengefasst.

Aus m-Sulfo-benzoylehlorid (ITT) und Anilin wurde das sehr
schon krystallisierende Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilids (VII) leicht
in reiner Form erhalten. Aus dem Bariumsalz l4sst sich mit der be-
rechneten Menge Schwefelsiiure das freie m-Sulfo-benzanilid (VII)
rein darstellen.

Dasgs die beiden Substanzen (freies m-Sulfo-benzamid (V1) und
m-Sulfo-benzanilid (VII)) tatsdchlich Carbonamide mit freier Sulfo-
gruppe sind, geht aus ihrer Leichtloslichkeit in Wasser hervor. Sie
unterscheiden sich scharf vom schwerldslichen Benzoesiure-m-sul-
famid und -sulfanilid (VIII), von denen das erstere bekannt®), das
letztere neu dargestellt ist.

CO-NHC,H, CO-NH,
| I
O )
% 80, NHCH, VI \80,H
CO-NHC,H, COOH
). |
i
Vil \SO,H VIIL NS0, -NHCH,
Loslichkeit in Wasser Loslichkeit in Wasser
etwa 1:1 etwa 1:500

1) An einem direkt mit Thionylchlorid erhaltenen Produkt ausgefiilrt.

2) C.r. 208, 1505 (1939).

8) Am. 47, 429 (1912); vgl. auch A. Engelhardt, A. 108, 343 (1858), dagegen I’. Eitner,
B. 25, 461 (1892).

4y H. Limpricht und L. v. Uslar, A. 106, 36 (1858).
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Die Korper mit freier Sulfogruppe geben auch mit schwachen
Basen wie Anilin bestindige (umkrystallisierbare) Salze. Die Car-
boxyl-anilinsalze hydrolysieren sich hingegen beim Umkrystallisieren
aus Wasser vollstindig, verhalten sich also wie Anilin-benzoat?).

Beim Hofmann’schen Abbau des Kaliumsalzes von VI wurde eine Substanz mit
diazotierbarer Aminogruppe (offenbar Metanilsiure) erhalten, was gleichfalls als Beleg
fir die Carbonamidgruppe gelten kann.

Umsetzung der Chloride mit g-Naphtol.

Da von einfachen Umsetzungen mit Oxyverbindungen nur die-
jenigen mit Alkohol bei den beiden bisher bekannten Chloriden
(Sulfochlorid und Dichlorid) untersucht sind, war mit Riicksicht auf
die genannten Patente sowie unsere priparativen Ziele ein Studium
der Umsetzung mit Phenolen erwiinscht; als Beispiel wihlten wir
f-Naphtol.

Das Dichlorid (I) bildet in Gegenwart von Pyridin mit g-
Naphtol in normaler Reaktion den m-Sulfo-benzoesidure-di-naphtyl-
ester (IX), der natiirlich in Wasser und Alkalien unléslich ist.

Das Benzoesdure-sulfochlorid (1I) gibt mit g-Naphtol nur
in Gegenwart von Natronlauge2?) den normal zu erwartenden
Benzoesiure-m-sulfosiure-naphtylester (X), der in freier Form
(Carboxylgruppe) in Wasser unldslich ist. Das Natriumsalz ist
loslich.

Das neue m-Sulfobenzoylchlorid (II1) gibt mit p-Naphtol
in Pyridin das Pyridinsalz des m-Sulfo-benzoesiure-naphtylesters
(XI). Die daraus mit Schwefelsiiure erhiltliche freie Sidure (X1I) ist
wegen ihrer freien Sulfogruppe leicht wasserloslich.

Dieselbe Substanz (XI) wird aber auch aus Benzoesiure-m-
sulfochlorid (II) und §-Naphtol erhalten, wenn man sie in Pyridin
umsetzt. In letzterem Falle reagiert also das Sulfochlorid (IT) anor-
mal. Dies steht in Analogie zur einer &dltern Beobachtung von
Wegscheider?), dass das Sulfochlorid mit Alkohol den Carbonsiure-
ester liefert. In letzterem Falle haben wir ein Beispiel fiir die bekannte
Alkyl-iibertragende Wirkung der Sulfo-ester.

0-CO SO, -
\/ AN Vs N
A{ (\ |
IX N
HOOC\ SO, O\ /\/O'CO\(\\W/SO;;H
X1 N A W

1y L. L. Lloyd, Soc. 75, 596 (1899).
2} Die anormale Reaktlon in Pyridin vgl. weiter unten.
3) M. 23, 1119 (1902).
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Bei dieser anormalen Reaktion des Benzoesdure-sulfochlorids (IT)
mit Naphtol standen zwei Moglichkeiten zur Diskussion: 1) Es kann
der Sulfo-naphtylester (X) entstehen und durch warmes Pyridin zu
XTI umgelagert werden, oder 2) es kann schon das intermediir anzu-
nehmende Additionsprodukt des Sulfochlorids an Pyridin um-
gelagert sein.

s wurde daher eine vorsichtige Isolierung des Pyridin-additions-
produktes und sein Umsatz mit einem normal reagicrenden Partner
(Anilin) erstrebt. Das méglichst schonend in der Kédlte bereitete
Additionsprodukt von Pyridin an Benzoesiure-sulfochlorid (I1) wurde
mit iberschiissigem Anilin umgesetzt; die Aufarbeitung ergab aus-
schliesslich Sulfo-benzanilid (VIIL, als Anilinsalz), also das Carbon-
anilid. Es war also schon das Pyridin-additionsprodukt ,,umgelagertt.

Obwohl das sehr gut krystallisierte, aber empfindliche Additions-
produkt des Sulfochlorids (II) an Pyridin noch nicht analysenrein
war, ziehen wir Iformel XII dafiir in Betracht. Es gab mit trockenem
Chlorwasserstoff in Ather m-Sulfo-benzoylchlorid (11T), wenn auch
nicht in reiner Form.

Liine zweite Moglichkeit erhellt aus der Tatsache. dass das Additionsprodukt XI1
bei vorsichtigem Krhitzen im1 Vakuum Pyridin-hydrochiorid abgibt. Hierbei konnte ein
dipolares Gebilde XIII hinterbleiben, das unter Pyridinabgabe zum Auhydrid XIV zer-
fallt. Letzteres gibt, wic erwahnt, die gleichen Aminreaktionen wie Sulfo-benzoylehlorid
(ILT), geht also mit Anilin in m-Sulfo-benzanilid (VII) bzw. dessen Anilinsalz Gber.

XI1 CI-Py-CO-CH,-80,H, Py - BNy cico-com, 80,0 111
|
Y
XIIT #Py-CO-CeH, S0y~ > (—00CeH, 80,-0—),  XIV

Nachtriglich stellten wir fest, dass eine vergleichbare Reaktion auch von F. Ulliann
und (/. Nada:') beschrieben wurde. Sie beobachteten niamlich, dass Toluol-sulfochlorid
und Benzoesaure in Gegenwart von Pyridin mit Anilin nur zu 30%, das eigentlich zu er-
wartende Toluol-sulfanilid geben; als Hauptprodukt entsteht Benzanilid. Diese Reaktion
verlauft allerdings zwischen verschiedenen Molekeln. Aunch in unserm Fall muss die
Umlagerung nicht unbedingt intramolekular verlaufen.

Anhangsweise sei erwihnt, dass das Sulfo-benzoylehlorid (111)
auch mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumehlorid zu der noch
unbekannten Benzophenon-m-sulfosiure (XV)umgesetzt wurde.
Diese wurde als Ammonium- und Bariumsalz isoliert; ferner wurde ihr
Sulfamid, Sulfamid-oxim und Sulfo-dimethylamid dar-

gestellt,
™ C,H,,0-0C SO,H
A(j()_/> 5011 NP8
o ~
XV HO,S XVI ’\/

Ferner sei die vor langerer Zeit von A. Courtin im hiesigen In-
stitut gemachte Beobachtung mitgeteilt, dass der aus (rohem) Sulfo-
benzoylchlorid (I1T) erhaltene Amylester (XVI) als Natrinmsalz die

1) B. 41, 1870 (1908).
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Eigenschaften eines Netzmittels hat, wenn er auch nicht den
hoheren Fettalkohol-sulfonaten gleichkommt. Es sollen daher auch
sulfonierte Carbonsdure-ester langkettiger Alkohole untersucht wer-
den, die ohne Zweifel nicht nur aus dem Carbonylchlorid (ITT), son-
dern auch aus dem Sulfochlorid (IL), in letzterem Falle unter Um-
lagerung, zuginglich sein werden.

Experimenteller Teil.

m-Sulfo-benzoesiure.

a) Aus Benzoesaure. Die iibliche Darstellung erfolgt nach der in Beilstein’s Hand-
buch?!) wiedergegebenen Vorschrift durch Einwirkung von 20-proz. Oleum auf Benzoe-
siure und Isolierung in Form des sauren Natriumsalzes. Die Darstellung der freien Saure
nahmen wir itber das Bariumsalz vor, indem 112 g (0,5 Mol) des aus Kochsalzlésung um-
krystallisierten und. bei 130° getrockneten sauren Natriumsalzes in 250 cm?® heissem
Wasser mit einer Ldsung von 80 g Bariumchlorid (+2 H,0) in 250 ¢m? heissemm Wasser
versetzt wurden. Die abgeschiedenen schénen Krystalle des sauren Bariumsalzes haben
wir durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, da dies zweckmaéssiger ist
als die in der Literatur empfohlene Umkrystallisation des leichter loslichen sauren Na-
triumsalzes. Das gereinigte Bariumsalz wurde dann in nicht zu konz. Losung?) mit der
berechneten Menge Schwefelsdure zerlegt und das Filtrat eingedamyft, bis eine erkaltete
Probe erstarrte. Die freie m-Sulfo-benzoeséure bildet kieine Nadeln, die durch 2-stiindiges
Erhitzen im Vakuum auf 1509 wasserfrei werden und dann bei 135—-140° schmelzen
(H. J. Taverne 141%; M. V. Auger und M. Vary3) 133%).

b) Aus Benzoesidure-m-sulfochlorid (II). Da diese leicht
darstellbare4) Substanz aus Benzol umkrystallisierbar ist und ohne
den Umweg iiber die Salze zur freien Siure hydrolysiert werden
kann, bevorzugten wir sie als Ausgangsmaterial. 10,1 g Benzoesiure-
m-sulfochlorid, das nach dreimaligem Umldsen aus Benzol den Smp.
1349 zeigte, wurde mit 100 em® Wasser eine Stunde bis zur Losung
auf dem Wasserbad erwirmt und zu einem Sirup eingedampft. Nach
Zusatz von frischem destilliertem Wasser wurde diese Behandlung
noch zweimal wiederholt, worauf keine Chlorionen mehr nachweisbar
waren. Die Schmelze wurde schliesslich in sehr wenig Wasser gelost
und im Vakuum bis zur Krystallisation eingedunstet. In wasserfreier
Form zeigte dieses Priparat den Smp. 158—160° (bei 1300 geringes
Sintern), doch diirfte der héhere Schmelzpunkt auf der Gegenwart
von p-Verbindung beruhen.

Das Produkt wurde daher mit der berechneten Menge krystal-
lisierten Bariumhydroxyds in das saure Bariumsalz {ibergefithrt, das
dreimal aus der 20-fachen Wassermenge umkrystallisiert wurde, wo-
bei jeweils der in der Kilte ausfallende Anteil als p-haltig verworfen

wurde, wihrend die Mutterlauge eingedampft und der Riickstand
Yy Beilstein, Bd. 1, 384; vgl. besonders H. .J. Taverne, R. 25, 53 (1906).

2y Vgl. H. J. Taverne, loc. eit.

5) C. r. 173, 230 (1921).

) S. Smales und J. Stewart, Soc. 119, 1795 (1921).

4
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erneut umkrystallisiert wurde. Dieses Salz gab bei der genauen Zer-
legung mit Schwefelsiure eine m-Sulfo-benzoesdure vom Smp. 133°.
Dieses Produkt sprechen wir alg die reine Siure an, weil nur aus diesem
Priparat ein bald krystallisierendes m-Sulfo-benzoylchlorid (vgl.
unten) erhalten wird. In neuerer Zeit finden auch M. V. Auger und
M. Vary') denselben Smp. 133° doch geben sie keine genaue Rei-
nigungsvorschrift. Hoherschmelzende Priparate sind vermutlich
nicht frei von p-Verbindung.
0,2073; 0,2101 g Subst. verbrauchten 20,20; 20,52 cm?® 0,1-n. NaOH
C,H,O;8 Mol.-Gew. Ber. 202,1 Gef. 205,2; 204,8

Saures Anilinsalz. Beim Versetzen einer Losung von 1 g wasserfreier m-Sulfo-

benzoesdure (5 mMol) in 10 cm?® absolutem Ather mit einer dtherischen Losung von

0,5 cm3 Anilin (5 mMol) scheiden sich Blattchen ab, die nach zweimaligem Umlésen aus
der doppelten Menge Wasser bei 224—226° schmelzen.

6,739 mg Subst. gaben 0,300 ecm?® N, (17°, 736 mm)
CH O;8, C;H,N  Ber. N 4,75 Gef. N 5,07%
Dasneutrale Anilinsalz ist wie das Pyridinsalz dusserst leicht 16slich in Wasser.

Auch das gut krystallisierte Dinatriumsalz ist in Wasser wesentlich leichter 16slich
als das bekannte saure Salz.’

I. Derivate der Carboxyl- und Sulfogruppe.

Das m-Sulfo-benzoeséure-dichlorid (I) wurde nach J. Maarse?) dargestellt.
Das Diamid wurde daraus nach H. Limpricht und L. v. Uslar®) erhalten. Nach zwei-
maliger Krystallisation aus verdimntem: Alkohol und Trocknen bei 110° zeigte es den
Smp. 1759,

Auch das Dianilid (V) wurde von H. Limpricht und L. v. Uslart) dargestellt.
konnte aber von ihnen nicht rein erhalten werden. Wir losten 5 g Dichlorid (I) in 25 ¢cm?
absolutem Ather und gaben vorsichtig eine édtherische Losung von 11 g Anilin zu. In
ziemlich lebhafter Reaktion fallt ein dicker Niederschlag aus, der nach 1-stindigem ¥r-
wirmen abgesaugt und durch Waschen mit verdiinnter Salzsiure von anhaftendein Anilin
befreit wird. Durch Umbkrystallisieren aus verdinntem Alkohol erbalt man feine glan-
zende Nadeln, unléslich in Wasser und Ather, leichtléslich in Alkohol oder Aceton. Eine
dreimal umkrystallisierte Probe zeigt den Smp. 163°.

3,488 mg Subst. gaben 0,244 em3® N, (219, 743 mm)
CpH4O3N,8  Ber. N 7,95 Gef. N 7,949,

m-Sulfo-benzoesdure-di-g-naphtylester (IX).

Die Losung von 4,8 g Dichlorid (I) in 20 em® Ather wird unter
gutem Riihren in 30 cm? eiskaltes Pyridin getropft, worauf man 10 g
f-Naphtol eintrigt. Man rithrt 3 Stunden bei Zimmertemperatur
und dann 1 Stunde bei 70°. Nach dem Erkalten wird das Reaktions-
gemisch in Wasser gegossen und angesiuert, um das Pyridin zu bin-
den. Der ausgeschiedene rohe Ester wird abgesaugt und zur Ent-
fernung des Naphtol-Uberschusses dreimal mit verdiinnter Natron-
lauge, dann mit reinem Wasser gewaschen und getrocknet. Der

1 C.or. 173, 230 (1921). 2} R. 33, 209 (1914).

8) A. 102, 253 (1857), vgl. auch J. Maarse, R. 33, 209 (1914), sowic M. V. Auger
und M. Vary, C.r. 171, 30 (1921). 4) A. 102, 253 (1857).
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Dinaphtylester ist in Ather, Alkohol und Wasser unloslich, gut léslich
dagegen in warmem Kisessig. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
bildet er kleine farblose Nadeln vom Smp. 172°.

4,041 mg Subst. gaben 10,60 mg CO, und 1,34 mg H,0

0,1965 g Subst. gaben 0,0998 g BaSO,

CpH 0,8  Ber. C 71,35 H 3,99 S 7,069,
Gef. ,, 71,54 ,, 3,71 ,, 6,98,

II. Derivate der Sulfogruppe.
Benzoesiure-m-sulfochlorid (II).

Die Substanz wurde nach S. Smzles und J. Stewart') dargestellt. Auch das Benzoe-
saure-m-sulfamid wurde nach Angabe dieser Autoren durch Einwirkung von konz.
wissrigem Ammoniak erhalten und aus heissem Wasser umkrystallisiert, Smp. 236°
(Lit. 233° bzw. 2469)2).

’Benzoesé’mre-m-sulfanilid (VIIT).

11 g Benzoesiure-m-sulfochlorid (I1) werden in 50 cm? absolutem
Ather geldst und vorsichtig mit der #therischen Lisung von 21 g
Anilin (Uberschuss) versetzt, wobei sich sofort ein weisser Nieder-
schlag abscheidet. Nach halbstiindigem Stehen kocht man noch
2 Stunden unter Riickfluss. Nach Erkalten wird der Niederschlag,
der neben dem Anilinsalz des Sulfanilids noch Anilinhydrochlorid ent-
hilt, abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen, Ausbeute 19 g.

Beim Kochen mit 100 em® Wasser in Gegenwart von iiberschiissigem Anilin 1ost
sich das Salzgemisch zum grossten Teil auf, worauf nach Filtrieren beimt Erkalten das
Anilinsalz des Benzoesdure-m-sulfanilids (VIII) in kleinen Nadeln ausfillt.
Es ist etwas 16slich in Ather und mit Petrolither fillbar. Bei 90° schmilzt es unter Dis-
soziation. Es wurde nicht véllig rein erhalten, da es bein Umkrystailisieren schwer von
iiberschiissigem Anilin zu befreien ist, ohne dass Hydrolyse eintritt. Es verhalt sich
hierin wie das Anilinsalz der Benzoesiure.

Versucht man, die 19 g des obigen Salzgemiscl:es aus 100 cm?3
reinem Wasser umzukrystallisieren, so scheidet sich unter voll-
stindiger Hydrolyse die freie Carbonsiure, d. h. Benzoesiure-m-
sulfanilid (VIII) aus. Die freie Carbonsfure ist nur in der 500-
fachen Menge heissen Wassers 1oslich, sie 168t sich hingegen leicht in
Ather, Aceton und Alkohol und kann durch viermaliges Umlosen aus
verdiinntem Alkohol in schénen Spiessen vom Smp. 212—215¢ (Sin-
tern bei 180°) erhalten werden.

5,764 mg Subst. gaben 0,260 cm?® N, (19,5 743 ram)
CpH,ONS  Ber. N 505 Gef. N 5,15%

Benzoesdure-m-(sulfosdurc-pg-naphtylester) (X).

1,45 g B-Naphtol (0,01 Mol) werden in verdiinnter Natronlauge
gelost und auf einmal mit 4,4 g Benzoesiure-m-sulfochlorid (IT)
(0,02 Mol) und 20 em?® 2-n. Natronlauge (0,04 Mol) versetzt. Man

1) Soc. 119, 1795 (1921); vgl. auch K. Brand, B. 70, 296 (1937).
2) K. Tiufel, Z. angew. Ch. 39, 224 (1926).
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schiittelt 3 Minuten kriftig um, wobei sich das Natriumsalz des Sulfo-
esters abscheidet. Nach raschem Absaugen wird das Produkt erneut
in Wasser aufgenommen und zur Entfernung von g-Naphtol zweimal
mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Der abgesaugte und
gewaschene Niederschlag wird hierauf in einen Liter warmes Wasser
eingetragen, dabei 16st sich alles bis auf einen geringen Riickstand
von Benzoesiure-m-sulfochlorid. Aus dem Filtrat erhilt man durch
Ansauern die freie Carbonsidure des Sulfo-esters in einer Ausbeute von
1,7 g. Sie bildet nach zweimaligem Umlosen aus verdiinntem Alkohol
seidige verfilzte Nadeln vom Smp. 1559 leicht loslich in Alkohol,
Ather, Benzol, unloslich in heissem Wasser. Auch das Natriumsalz ist
in Wasser ziemlich schwerloslich, das Bartumsalz unloslich.
0,4949 g Subat. verbrauchten 15,55 cm?® 0,104-n. Natronlauge!)
C:H;50;8 Mol.-Gew.  Ber. 328 Gef. 327

I1I. Derivate der Carboxylgruppe.
m-Sulfo-benzoylechlorid (II1)2).

20 g gepulverte wasserfreie m-Sulfo-benzoesiure (0,1 Mol) wer-
den mit 37,6 em? iber Leinol destilliertem Thionylehlorid (0.5 Mol)
in einem mit Innenthermometer versehenen Schliffkolben, dessen
Kiihler ein Calciumchloridrohr tragt, vorsichtig erwirmt. Bei 10—45°
Innentemperatur beginnt die Reaktion unter miissiger Gasentwick-
lung. Nach 20-stiindigem Erwirmen auf diese Temperatar ist die
Sdure bis auf einen kleinen Rest (polymeres Anhydrid) in Losung
gegangen, und die Gasentwicklung hort auf. Ohne Ifiltration wird das
Thionylchlorid im Vakuum bei 45° in eine mit Eis-Kochsalz gekiihlte
Vorlage abdestilliert. Es hinterbleibt ¢in zihes, etwas vertirbtes Ol,
das durch weiteres 4-stiindiges Evakuieren bei 43° (Caleinmehlorid-
verschlusg) vollig vom Thionylehlorid befreit wird (Kontrolle durch
Priifung auf Sulfit-ion mit Jodlosung). Das Ol wird mit 250 em3 und
nochmals mit 150 ¢m? absolutem Ather ausgekocht, wobei 1,3 g (An-
hydrid) ungelost bleiben. Durch Abdestillicren des Athers erhilt
man das gesuchte m-Sulfo-benzoylchlorid (111). Fiir die Umsetzungen
kann dieses Priiparat bzw. seine dtherische Losung verwendet werden.

Will man das m-Sulfo-benzoylchlorid in krystallisierter Form
erhalten, so ist es notig, von einer isomerenfreien Siure vom Smyp. 133°
auszugehen, wie sie nach obigem Verfahren b) aus fraktioniert um-
krystallisiertem Bariumsalz bereitet wurde. Alsdann erstarrt das
Produkt nach Entfernung des Thionylchlorids auch ohmne Ather-
hehandlung schon nach kurzem Stehen im Kolben mit Calciumehlorid-
verschluss im Eisschrank zu weichen Prismen.

1} In alkoholischer Losung mit wissriger Natronlauge und Phenolphtalein.

%) Sulfonierungsversuche mit Benzoylchlorid geben nach (7. A. Elliotf, Soc. 1926,
1220, ein Anlagerungsprodukt, das beim Erhitzen unter Chlorwasserstoffabgabe in o-Sulfo-
benzoesdure iibergeht.
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Verwendet man eine Siure vom Smp. 185—140°, so erstarrt das Chlorid nach Ent-
fernen des Athers erst nach 15-monatelangem Aufbewahren im zugeschmolzenen Robr.
Hat man eine Sdure von hoherem Schmelzpunkt (158°) verwendet. so erstarrt das Chlorid
tiberhaupt nicht mehr.

Das krystallisierte Chlorid wurde auf Ton gestrichen und 6 Stun-
den iiber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd im Vakuum stehen
gelassen. Der Smp. lag bei 459 doch schmolz das Produkt bei dieser
Temperatur nicht vollstindig, weil es nach der Analyse etwa 209,
Poly-anhydrid enthielt, das wohl vorwiegend schon bei der Thionyl-
chloridbehandlung entstanden war. Tatsichlich bleibt beim Behan-
deln mit Ather ein unléslicher Riickstand.

0,1326 g Subst. gaben 0,1463 g BaSO,
0,1646 g Subst. gaben 0,0876 g AgCl
0,1618 g Subst. verbrauchten 21,40 cm? 0,1-n. NaOH
C,H,0,801 . Ber. S 14,55 C1 16,10 Aqu.-Gew. 73,3
C,H,0,8C1 mit 209, Anhydrid Ber. ,, 15,00 ,, 13,38 . 76,0
Gef. ,, 1516 ,, 13,17 " 75,6

Das Sulfo-benzoylchlorid?) ist leicht loslich in Ather und Dioxan,
unldslich in Benzol. In kaltem Wasser 1ost es sich erst nach lingerem
Stehen. Es bildet sich dabei eine weisse Haut, die it Flocken abfillt,
welche allmihlich unter Hydrolyse in Lésung gehen und aus dem
Poly-anhydrid bestehen, das durch Chlorwasserstoffabspaltung ent-
standen ist. Auch an der Luft {iberzieht sich die Substanz rasch mit
einer Haut. Diese grosse Empfindlichkeit erschwerte das Arbeiten,
so dass meist die Atherlosung unmittelbar verarbeitet wurde.

Chlorhaltiges Poly-anhydrid der m-Sulfo-benzoesiure(IV).

5 g wasserfreie gepulverte m-Sulfo-benzoesdure werden mit
50 cm? reinstem Thionylehlorid in der oben beschriebenen Weise
umgesetzt, wobei man jedoch zum Sieden erhitzt. Nach 30 Minuten
hat sich ein pulveriger Niederschlag abgeschieden, der nach Erkalten
abgesaugt, gut mit trockenem Ather gewaschen und im Vakuum iiber
Natronkalk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird, Ausbeute 4,5 g.

Das farblose amorphe Pulver ist in kaltem Wasser zunidchst un-
loslich, in warmem durch Hydrolyse 1oslich. Wiihrend es in Ather
unloslich ist, 1ost es sich leicht in warmem Acetylen-tetrachlorid,
Xylol oder Nitrobenzol, scheidet sich aber beim Erkalfen wieder
amorph ab. Der Schmelzpunkt der hygroskopischen Substanz liegt
unscharf bei 140°.

Zwei verschiedene Praparate wurden durch Stehenlassen mil kaltem Wasser zer-
legt, worauf man mit Silbernitrat die Chlorionen bestimmte,.

0,1996; 0,2200 g Subst. gaben 0,0155; 0,0142 g AgCl
Gef. C1 1,93; 1,60%

Der Chlorgehalt lisst vorlaufig auf ein hohes Molekulargewicht (etwa 2000) schliessen,
doch ist die Zab) sehr unsicher, zumal es nicht feststeht, ob eine oder beide Endgruppen
Chlor enthalten.

1) Loslichkeit beim o6ligen Produkt bestimmt.
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Das Poly-anhydrid gibt mit Ammoniak und Anilin dieselben
Umsetzungsprodukte wie m-Sulfo-benzoylchlorid (I1I), die in den
folgenden Abschnitten beschrieben sind.

m-Sulfo-benzamid (VI).

Das aus 20 g m-Sulfo-benzoesiure bei 45° dargestellte rohe
m-Sulfo-benzoylchlorid (III1) wird mit 200 em? absolutem Ather aus-
gekocht und von etwa 1,3 g Poly-anhydrid abfiltriert. Man leitet in
die dtherische Ldsung 3 Stunden lang einen kriftigen Ammoniak-
strom, wobei ein oliger Niederschlag ausfillt, der heim Stehen iiber
Naeht krystallisiert; Ausbeute 24,7 g. Das gebildete Sulfo-ammonium-
salz des m-Sulfo-benzamids (VI) ist in allen Losungsmitteln ungefihr
gleich gut loslich wie das beigemengte Ammoniumchlorid, es lisst
sich deshalb nur durch mithsames und verlustreiches fraktioniertes
Krystallisieren aus der 2- bis 4-fachen Menge Wasser rein erhalten,
Ausbeute 5,5 g glinzende weisse Bliattchen. Diamid wird nicht ge-
bildet, ein Zeichen, dass bei der Thionylchloridreaktion in der be-
schriebenen milden Form kein Dichlorid (1) entstanden war.

2,878 mg Subst. gaben 0,326 cm? N, (17,5% 730 mm)
C,H O,NS-NH, Ber. N 12,84 Cef. N 12,789

Die wissrige Losung gibt beim Ansiiuern keinen Niederschlag,

enthilt also eine freie Sulfogruppe.

m-Sulfo-benzanilid (VII).

11 g rohes m-Sulfo-benzoylehlorid (I1I) werden mit 100 em®
absolutem Ather ausgekocht und von einer kleinen Menge des Poly-
anhydrids abfiltriert. Das dtherische Filtrat wird unter Kithlung und
gutem Riihren mit 21 g Anilin in 50 cm? Ather versetzt, wobei sich
unter Selbsterwirmung ein dicker Niederschlag abscheidet. Nach
zwelstiindigem Kochen unter Riickfluss wird er abgesaugt und mit
Ather gewaschen (Ausbeute 20 g); er enthilt neben dem Anilinsalz
des Sulfo-benzanilids noch Anilinhydrochlorid.

Das Salzgemisch wird in der zehnfachen Menge kochenden
Wassers gelost und nétigenfalls filtriert!). Beim Erkalten krystal-
lisiert das Anilinsalz des Sulfo-benzanilids erst nach Zusatz
einiger Tropfen Anilin aus, weil beim Kochen etwas Anilin nach er-
folgter Hydrolyse mit den Wasserdimpfen entwichen ist. Man erhilt
11,3 g der neuen Verbindung in prachtvollen, sehr feinen Nadeln, die
zur Analyse noch viermal aus Wasser umkrystallisiert werden,
Smp. 250°,

3,733 mg Subst. gaben 0,249 cm?® N, (17°, 744 mm)
Cp,A,0,N8, C,H,NH, Ber. N 7,58 Gef. N 7,69%
1) Wir erhiclten aierbei einen Riickstand von 1,6 g Dianilid, da infolge einer etwas

hoheren Temperatic bei der Thionylchlorid-Reaktion (60°) etwas Sulfo-benzoesiure-
dichlorid gebildet worden war.
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Bariumsalz. 11,1 g des Anilinsalzes werden in 150 cm?® Wasser gelést, mit Ather
iberschichtet und mit 5 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 200 cm® Wasser versetzt.
Nach zweimaligem weiteren Ausschiitteln mit frischem Ather zur Entfernung des Anilins
leitet man Kohlendioxyd in die wissrige Losung ein und filtriert nach kurzem Kochen
das Bariumcarbonat ab. Aus der auf 50 cm? eingeengten Losung krystallisiert das Ba-
riumsalz in schonen farblosen Blattchen, 9,7 g.

Die Struktur wird dadurch bestétigt, dass verdiinnte Natronlauge kein Anilin in
Freiheit setzt. Erst beim Kochen in konz. Natronlauge tritt Anilingeruch infolge einer
Verseifung der Carbon-anilidgruppe auf. Das Produkt wurde dreimal aus Wasser kry-
stallisiert.

6,101 mg Subst. gaben 0,220 em?® N, (19,5° 719 mm)
1,841; 2,023 mg Subst. gaben 0,608; 0,671 mg BaSO,
1,2253 g Subst. verloren bei 180° im Vakuum 0,0309 g H,O
(C;sH,,0,NS),Ba, H,0 Ber. N 3,96 Ba 19,41 H,0 2,55%
Gef. ,, 3,98 ,, 19.43; 19,52 ,, 2,529%
Das Bleisalz bildet glinzende Blattchen, die in der Kalte schwer 1oslich sind.
Das freie Sulfo-benzanilid wird erhalten, indem man eine
konz. wissrige Losung des reinen Bariumsalzes mit der berechneten
Menge Schwefelsiure versetzt und nach Stehen iiber Nacht filtriert.
Die von Barium- und Sulfationen freie Losung wird im Vakuum bei
50° eingeengt und schliesslich im Vakuum iiber Schwefelsdure vollig
eingedunstet. Der verbleibende Sirup krystallisiert beim Anreiben
mit ganz wenig Wasser. Die Substanz ist in Wasser oder Alkohol
im Verhiltnis 1 :1 lbslich, zeigt den unscharfen Schmelzpunkt von
etwa 120° und setzt mit verdiinnter Natronlauge kein Anilin in Frei-
heit, ein Zeichen, dass keine Selbstverseifung eingetreten ist. Da
definierte Hydrate schwer zu fassen sind, wurde eine Probe iiber
Phosphorpentoxyd im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt.
5,790 mg Subst. gaben 0,240 cm?® N, (169, 738 mm)
CH;,0,NS Ber. N 5,00 Gef. N 4,769

m-Sulfo-(benzoesaure-g-naphtylester) (XI).

Diese Substanz kann durch Verestern von m-Sulfo-benzoyl-
chlorid (III) erhalten werden. Bequemer entsteht sie aus dem iso-
meren Benzoesaure-m-sulfochlorid (II) in Gegenwart von Pyridin
unter Umlagerung.

a) Darstellung aus Benzoesiure-m-sulfochlorid (II).
11 g Sulfochlorid werden unter gutem Riihren in einer Viertelstunde
in 35 cm?® eisgekiihltes wasserfreies Pyridin (Dreihalskolben, Kiihler
mit Calciumechloridrohr) eingetragen. Zunichst 1ost sich das Sulfo-
chlorid mit gelber Farbe, die letzten Anteile miissen durch kurzes
Erwirmen auf 50° in Losung gebracht werden. Nach dem Abkiihlen
auf 30°% wobei sich einige Krystalle abscheiden, fiigt man innert
5 Minuten 2,9 g f-Naphtol hinzu (geringe Selbsterwarmung). Man
rihrt iiber Nacht weiter, erwiirmt dann langsam innert 4 Stunden
auf 70° und hilt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Nach Erkalten
wird der Uberschuss an Pyridin im Vakuum abdestilliert, zum Schluss

14
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bei 709, Das Produkt (26 g) wird in der Kilte zum grossen Teil fest
und kann durch Anreiben mit wenig Ather zum vélligen Erstarren
gebracht werden. Nach Abgiessen des Athers verreibt man die
zuriickbleibende Masse mit 15 em? Wasger, filtriert die tritbe Losung
und befreit sie durch dreimaliges Ausidthern von geringen Mengen
(0,3 g) Nebenprodukten.

Bei lingerem Stehen bei 0° krystallisieren aus der wiissrigen
Losung 5,3 g Pyridinsalz des m-Sulfo-benzoesidure-naphtyl-
esters; die dunkle Mutterlauge wird verworfen. Durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus der doppelten Menge Wasser unter Zusatz von
Tierkohle erhilt man farblose Nadeln vom Smp. 74°. Sie sind in der
20-fachen Menge kalten Wassers 16slich und werden durch Erwirmen
mit verdiinnten Siduren oder Alkalien in Naphtol und m-Sulfo-
benzoesiure zerlegt.

8,474 mg Subst. gaben 0,216 cm?® N, (16, 741 mm)
0,1276 g Subst. verloren bei 100° im Vakuum 0,0094 ¢ H,0
CoH,0,8, C;HN, 2H,0 Ber. N 3,00 H,0 7,719
Gef. ,, 293 ,, 7.409%

Versetzt man die wissrige Losung des Pyridinsalzes unter Eis-
kithlung mit 50-proz. Schwefelsiure, so erhilt man die freie Sulfo-
saure des Carbonsiure-naphtylesters (XI). Nach Absaugen und Ab-
pressen auf Ton wird sie mit sehr wenig Wasser gewaschen, bis sie
frei von Pyridin- und Sulfat-ionen ist. Sie reagiert stark sauer und
lost sich — im Gegensatz zum isomeren Sulfoester (X) — spielend
in kaltem Wasser, wodurch ihre Formel bewiesen wird.

Zur Analyse diente das Bariumsalz, das direkt aus 1 g Pyridin-
salz durch Losen in 20 ecm?3 Wasser und Zusatz von 2 ¢m?3 n. Barium-
chloridlosung gefillt wird. Nach zweimaligem Umlosen aus 200 cm?
Wasser bildet es weisse Blittchen.

1,628 mg Subst. gaben 0,474 mg BaSO,
0,1570 g Subst. verloren bei 120° im Vakuum 0,0030 g H,0
(C;H{1058),Ba, H,O Ber. Ba 16,96 H,0 2,239,
Gef. ,, 17,13 ,, 2,08%

Das Natriumsalz erhilt man durch Umkrystallisieren des Pyridinsalzes aus konz.
Kochsalzlosung; farblose Blattchen, die durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt
werden.

b) Darstellung aus m-Sulfo-benzoylchlorid (I1I). Fibrt man die unter a)
beschriebene Reaktion mit Sulfo-benzoylchlorid aus, so erhilt man ein Priparat, das in
jeder Hinsicht dieselben KEigenschaften zeigt (Léslichkeit, Schmelzpunkt des Pyridin-
salzes, Mischprobe). Zur Kontrolle wurde auch dieses Pyridinsalz analysiert.

8,795 mg Subst. gaben 0,230 cm? N, (16% 745 mm)
0,0914 g Subst. verloren bei 100° im Vakuum 0,0073 g H,0O
CpH 1,058, C;H,N, 2H,0 Ber. N 3,00 H,0 7,71%
Gef. ,, 3,03 , 8009

Benzophenon-m-sulfosiure (XV).

a) Darstellung aus m-Sulfo-benzoylechlorid (ITI). 11 g
m-Sulfo-benzoylchlorid werden in 100 c¢m?3 trockenes Nitrobenzol
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eingetragen, worauf man 20 cm? thiophenfreies Benzol und in kleinen
Portionen 40 g gepulvertes Aluminiumchlorid zusetzt. Unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit wird die Mischung auf der Maschine ge-
schiittelt, dabei farbt sie sich dunkel und entwickelt Chlorwasserstoff.
Nach 12 Stunden giesst man das Gemisch auf Eis und zerlegt durch
Zugabe von konz. Salzsiure. Durch Ausschiitteln der tritben Lésung
mit Ather und Benzol werden die Nebenprodukte entfernt, worauf
man das Aluminium-ion in der Hitze mit konz. Ammoniak ausfillt
und das Filtrat zur Trockne eindampft. Durch dreimaliges Aus-
kochen mit absolutem Alkohol ldsst sich das hierin leicht ldsliche
Ammoniumsalz der Benzophenon-m-sulfosiure vom Ammonium-
chlorid trennen. Man erhiilt 7 g, die nach nochmaligem Aufnehmen
in wenig Alkohol, Filtrieren von ungelostem Ammoniumechlorid und
Eindampfen 6 g reines Ammoniumsalz der Benzophenon-m-sulfo-
sdure geben.

3 g gereinigtes Salz werden durch Eindampfen mit 1,6 g krystal-
lisiertem Bariumhydroxyd ins Bariumsalz iibergefiihrt, das zur
Analyse zweimal aus Wasser umkrystallisiert und bei 2009 ge-
trocknet wird.

4,490 mg Subst. gaben 1,573 mg BaSO,
(C1sHy0,8),Ba Ber. Ba 20,83 (ef. Ba 20,62

Benzophenon-m-sulfamid. Aus 3 g Ammoniumsalz wird durch Eindampfen
mit Natronlauge das Natriumsalz dargestellt und dieses nach Trocknen bei 150° durch
4-stiindiges Erwarmen mit 10 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad in Benzo-
phenon-m-sulfochlorid iibergefithrt. Dieses schiittelt man mit konz. Ammoniak. Das er-
haltene Amid ist in Alkohol sehr leicht, in Wasser auch beim Kochen nur schwer léslich?).
Nach zweimaligem Umlosen aus viel Wasser erhalt man feine Nadeln vom Smp. 144°.

4,878 mg Subst. gaben 0,232 cm?® N, (18°, 732 mun)
Cy3H;,O,NS Ber. N 5,37 Gef. N 5,37%

Das Oxim des Benzophenon-m-sulfamids wurde durch 1-stiindiges Er-
wirmen von 0,25 g Benzophenon-sulfamid in 1,5 em?® Alkohol mit 0,15 ¢ Hydroxylamin-
hydrochlorid in 0,3 cm?® Wasser und 0,25 g Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbad erhalten.
Nach Erkalten wurde mit verdinnter Schwefelsdure angesiuert und der abfiltrierte
Niederschlag zweimal aus Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisiert. Farblose
Nadeln vom Smp. 1559,

CH1,03N,S  Ber. N 10,15 Gef. N 10,409

b) Darstellung aus dem Poly-anhydrid der m-Sulfo-
benzoesiure. Auch das Anhydrid ergab bei der Friedel-Crafts-
Reaktion Benzophenon-m-sulfosiure, wenn auch in schlechterer Aus-
beute. Aus diesem Priparat wurde neben den beschriebenen Deri-
vaten auch das Dimethylamid der Benzophenon-m-sulfosidure dar-
gestellt, indem das rohe Benzophenon-sulfochlorid mit alkoholischer
Dimethylaminlosung unter Zusatz von Kaliumhydroxyd eine Stunde
geschiittelt wurde.. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser

1) Im Gegensatz zum Sulfo-benzoesiure-diamid, das in heissem Wasser leicht 1oe-
lich ist.
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schone Nadeln vom Smp. 82—84° leicht 1dslich in organischen
Losungsmitteln.
CsH;30,NS  Ber. N 4,85 Gef. N 5,08%

Additionsprodukt des Benzoesidure-m-sulfochlorids (II)
an Pyridin (XII).

4,4 g Benzoesdure-m-sulfochlorid (I1I) werden langsam unter Rihren in 30 cm?
eisgekiihltes, wasserfreies Pyridin eingetragen (Feuchtigkeitsausschluss). Nach lingerem
Riihren oder rascher beim Erhitzen auf 70° scheiden sich aus der Losung gelbe Krystalle
des Additionsproduktes (XII) ab. Nach zweistiindigemn Kiihlen mit Eis saugt man ab,
wischt mit absolutem Ather und trocknet im Vakuum iber Kaliumhydroxyd und Phos-
phorpentoxyd. Die Substanz lisst sich durch Umkrystallisieren in gut ausgebildeten gel-
ben Krystallen erhalten, ist aber dusserst empfindlich und zeigt daher nur einen unscharfen
Schmelzpunkt (120—130°).

Dieselbe Verbindung wird aus m-Sulfo-benzoylchlorid und Pyridin erhalten.

Das Additionsprodukt wurde unter verschiedenen Bedingungen 1nit dtherischem
Anilin umgesetzt, wobei sich stets das Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilids (VII) bildet,
wéhrend das isomere Sulfanilid (VIII) nicht beobachtet wird. In kleiner Menge entsteht
letzteres jedoch als Nebenprodukt, wenn man Benzoesiure-m-sulfochlorid (1I) und Pyridin
in dquivalenten Mengen in Ather zusammenbringt und, ohne erhitzt zu haben, die aus-
fallenden Krystalle mit Anilin umsetzt. Offenbar tritt bei der starken Verdinunung in
der Kilte nur eine unvollstindige Umlagerung ein.

Zerlegt man das Additionsprodukt (XII) in atherischer Suspension durch zwei-
stiindiges Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff, so scheiden sich Krystalle ab.
die bei weiterem Kinleiten schmelzen, beim Stehen in der Kilte aber wieder erstarren.
Man dekantiert rasch vom Pyridin-hydrochlorid und verdampft den Ather, dessen
sirupdser Riickstand im Vakuum tiber Kaliumhydroxyd und Phosphorpentoxyd erstarrt,
Smp. 55°. s liegt ein teilweise zersetztes m-Sulfo-benzoylchlorid (Smp. 45°) vor, zumal
die Umsetzung mit Anilin zum Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilid fiihrt.

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

25. Recherches sur I’amidon XI.
Sur la dextrine résiduelle de I’amidon de mais (érythrogranulose)

par Kurt H. Meyer, M. Wertheim et P. Bernfeld.
(15. II. 41.)

Lors de la dégradation par la g-amylase de amylopectine, il
reste, comme 1’on sait, une dextrine résiduelle de poids moléculaire
élevé, 1« érythrogranulose » de Wijsman. Dans 1espoir d'obtenir
des renseignements sur Paction de la f-amylase, nous avons examiné
de plus preés la dextrine qui résulte de 1o dégradation par cet enzyme
de ’amidon de mais, notamment en déterminant la teneur en groupes
terminaux (restes de glucose avec les hydroxyles 2, 3, 4, 6 libres).

Dans la littérature, on ne trouve pas de données concernant les
groupes ferminaux de la dextrine résiduelle obtenue 4 partir de



