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von H.  E. F i c ~ ,  W. Judnssohn, Nuvyo t l )  und Kleemann2). 1st die 
Histaminhypothese der Rnaphylaxie unriehtig, so zeigen unsere Ver- 
suche zum mindesten neue weitgehende Analogien zwiechen den Reak- 
tionen des glatten Muskels auf die erwiihnten Substanzen und der 
echten L4naphylaxie. 

Fig. 1. 
Nee 532. 
vorbehandelt mit 1 em3 Pferdeserum (1 : 10) 
S = 1 cm3 Pferdeserum (1 : 10) 
A -= Argininlosung (1 niol., neutr.) 
H = 0,l mg Histamin 
P = 1 em3 Pituglandol (1 : 250) 

C,, = 5 mg 2’-Oxy-8’-palmitylaminonaphtalin-l’-azo~~enzol-2,5 disulfo 
saures Natrium 

x = Spiilen 

Organisch-technisches Laboratorium der Eidg . Technischen 
Hoehschule, Zurich. 

11. Uber 1,3,5,-Nitro-sulfo-benzoylchlorid und seine Verwendung 
ZUP Synthese von Poly-amiden 

(2. Mitteilung iiber Sulfo-~arbonsiiuren)~) 
von Paul Ruggli und Franz Grlln. 

(8. S.  41.) 

Seit einiger Zeit beschaftigt uns die Rage,  welchen Einfluss eine 
stufenm-eise Vergrosserung der Molekel einer wasserloslichen Sub- 
stanz auf ihre Eigenschaften hat. I n  der Regel bewirkt eine Ver- 
grosserung der Molekel ein hbsinken der Loslichkeit ; deshalb sollte 
eine Suhstanzreihe geschaffen werden, bei der jeder Teil bzw. jeder 

l) H .  E .  Fierz, W. Jadassohn und A. Margot ,  Helv. 21, 280 (1!)38). 
2) H .  E. Fierz, W .  Jadassohn und .4. Iileernann, Helv. 22, 3 (L!139). 
3 )  1. Mitteilung Helv. 24, 197 (1911). 
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Zuwachs seine eigene loslichrnacliende #ul f  o gr up  p e mit hringt . 
linter diesen Gesichtspunkten mrurde fniher l)  eine Reihe azolionio- 
loger Poly- J-Sauren') und Ghnliche Farbstoffe anderer Reihen sowith 
neuerdings die Sulfosiiuren von niederen Polj--azobenzolen3) rmter- 
sueht. 

Die vorliegende Arbeit erstrebt nun die Schaffung einer Met hode, 
u m  aromatisehe Kerne SBureamid-artig zu verknupfen, wobei jetler 
Kern auch eine Sulfogruppe enthalten soll. Als einfachstes Beispiel 
haben w-ir eine Peptid-artige Verkniipfung von Aniino-sulfo-benzoe - 
simre-Molekeln im Sinne der Formel I 1-01' i h g e n ,  wobei zunaclist die 
niederen Glieder der Reihe dargestellt werden sollen. 

-1 

Da eine nachtragliche Sulfonierung T-on Poly-aniiden wegen 
der Hydrolyse nicht in Frage kommt und andere Moglichkeiten wegeri 
wrschiedener Komplikationen ausschaltrn, v urde die seit 1933 naher. 
bckannte4) 1,3,5 - N i t r o  - s ulf o - b enz o e x iiur e (VI) als -4usgangh- 
material gewiihlt. Ihre Verwendung im Binne des gesttllten Problem 
ixt theoretisch sehr einfach, verlangt aber zunachst 5 ,  die Darstellung 
cies hisher unbekannten 1,3, .5 - N i t r o  - sulf o - b e  11 z o plc  li l o r  i d s  (IX) 
und ist experimentell etwas schwierig, da die Vmsetzungen fast 
inimer in wassrigem Medium verlaufen nnd m-:~sserlcixliche Kbrpei, 
ergeben, deren Trennung voneinantler untl von anorganischen Salzeri 
die Ausarbeitung einer besonderen Methotle erforderte, da, iiher die 
Verknupfung zu Carbonsiiurc-aniliden in Gegenwart freier Sulfo- 
gruppen nicht sehr >riel bekannt ist6). 
- _. .. 

l) P. Iluggli und A. ZzmnzertnanrL, Helv. 14, 1 2 i  (1931): 1'. Xirgglr  iind 0. Braun. 
Helv. 16, 858, 873 (1933). Uber polymer-homologc Carborisauren und ihre Salze 
Iiegen Untersuchungen von H .  Staudinger und Mitarhitern vor. Vgl. z. U .  €I.  Staudmger. 
Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Veda$ Spr inger .  S. 333 f f .  und weitere 
Mitteilungen, z. B. B. 64, 2091 (1931); A. 502, 201 (1933); II'. Kern, Z. physikal C'h. [A! 
181, 249 (1938); 184, 197, 392 (1939). 

einander gekuppelt. 
z ,  J-Saurc = 2-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure: c's 1% urden mrhi ere Jlolekelii liiiitei 

3, P. Euggli und J I .  Striinble, Helv. 24, 1080 ( 1  9 L1). 
4, J I .  S. Shah und Ch. 2'. Bhatt, Soc. 1933, 1373. die Autoren haben die Stellung 

dcr drei Substituenten bewiesen und einfache Derivate dargestellt. Die Aniiiio-sulfo- 
benzoesaure ist schon vorher in einigen Patenten als Diazokornponerite fur Farbstoffe 
beschrieben worden. 

5, Andere synthetische JVege sind in Vorbervitnug. 
6, Erwahnt sei die Benzoylierung aliphatischer und aroiiiatischer Amiiio-sulfo- 

sauren durch B. Josephson, Bioch. Z. 264, 441 (1933): dort findet sicli ein Hinweis aut 
die altere Literatur. Auch die Acetylierung ist z. B. bei der Sulfanilsaure yenau erforscht. 



FASCICULUS GAVDEKTIO ENGI  DICATliR. 

3- 02K'::/CooH i 
SO,-NH*C,H, 

I 
S0,Cl 

111. Sillfanilid 

o z x ~ c o o H  

11. Sulfochlorid 

11 E 

O&, /COCl 02Ny -,l,CO*NH*C6H5 

f 

i 
SO,-ISH *C',H, I 

S0,Cl 
V. Dimilid 

0 
IV. Dichlorid 

f 

I 
SO,H I 

SO,H 
VI.  Sitro-sulfo-benzoesaure VII. Nitro-bulfo-benzamid 

1 O,Ny t ,,,,cocr 

? 
I 

SO,H 
VIII.  Amino-sulfo-benzoesaure 

i 

SO,H 
X. Benzoylamino-sulfo-benzoesaure 

lii 
I 
I 
SO,H 

IX. ~itro-sulfi,-benzoylchlorid 

I 
SO,H 

XI. Xitro-siilfo-benzanilid 

Von der 1,3,5-Nitro-sulfo-benzoesaure (VI) ist (Las Dichlorid (IV) 
und das Sulfochlorid (11) bekannt. I n  Anlehnung :in die Ergebnisse 
der ersten Mltteilung haben wir die Darstellung cles noch feblen- 
den 1,3,5-Nitro-sulfo-benzoylchlorids ( IX) niit Tbionylchlorid vor- 
genommen. Im Gegensatz zur einfachen Sulfo-benzoesiiure ver- 
halt sich die Nitrosiiure zunachst refraktiir gegen Thionylchlorid ; 
sie konnte aber durch Jodzusatzl) in Reaktion gebracht werden. 

Vgl. die Zusammenfassung iiber Thionylchloridreaktionen von C. A. Silberrad. 
J. SOC. Chem. Ind. 45, 36 (1926). 

~~ 
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Imnierhin war auch dann zur Beendigung der Reaktion eine hohere 
Temperatur (60-70O) erforderlich, wobei neben deni gesurhten 
Nitro-sulfo-benzoylchlorid (IX) in weehselnder, of t  betrachtlicher 
Menge eiri Poly-anhydridl) entsteht, das dnrch seine Unldsliclikeit 
in h h e r  abtrennbar ist. Das in Dioxan losliche amorphe Anhydritl 
gibt ubrigens dieselben Umsetzungsproduk1,e rnit -4minen wic d:ts 
('arbonsaurechlorid. Letzteres (IX) wurde aber s1,ruktiirell eindwtig 
festgelegt durch seinc flberfiihrung in Si t  ro-sul-fo-benzaniid (V11) 
und Nitro-sulfo-benzanilid (XI). Dime ncurn Substanzen sind wasber- 
lcislich (nicht niir als Salze, sondern auch als freie Sauren) und unter- 
scheiden sich dadurch eindeutig von den Umsetznnffsprodnkten des 
isonieren Nitro-benzoesaure-sulf o c hlori  tl s (TI), die als Nitro- 
benzoesaure-sulfamid bzw. Nitro-benzoesaurc.-sulf;~nilicl (111) in freicr 
Form praktisch in Wasser unloslich sind. 

Das l3iehlor id  (IV) gibt ein normales (bekanntes) I)i;tmid und 
ein (neu dargestelltes) Ihn i l id  (V). 

Als Xodell fur die Umsetzung des ~itro-sulfo-benzovlchlorids ( IX)  
rnit -4niino-sulfo-benzoesaure (VII l )  w-urde zunacllst der einfachere 
Fall der Benzoy l i e rung  der letzteren Saure untersucht. In  Pyridin- 
losung bildet sich mit bereehneten BIengen Benzopylchlorid leicht und 
quantitativ die l-Benzoylamino-3-sulfo-5-l,c.nzoesaure (X). Die ana- 
loge Darstellung der l-(m-l\l'itro-benzoyla,i~iino)-3-sulfo-5-benzoesaure 
(XII )  geht mit berechneten Mengen ni-Nitro-henzoylchlorid in 
Ppridin nur zu 50 yo. Mit uberschussigem ni-Nitro-benzoplchlorid 
und Natronlauge2) wird die game Menge Amino-sulfo-benzoesgure 
zii XI1 nitrobenzogliert. I n  diesen beiden Fkllen ist die Isolierung 
der gewunschten Produkte leicht, weil die Nebenprodukte (Benzoe- 
saure bzw. Nitro-benzoesaure) nach Ansauern leicht rnit :ither zii 
entfernen sind. Durch Reduktion wurde mch die rn-Aminohenzoyl- 
1 ? 3 , s  -amino- sulf o -benzoes aure ( XI11 ) darge 3 t ellt . 

I 
XI1 SO,H s11 I SO,H 

Schwieriger war die Koppelung ~ 0 1 1  Nitro- sulf o -benzoyl- 
chlorid (IX) mit Amino-sulfo-benzoesaure (VIII )?  cia ein quantitativer 
Umsatz berechneter Mengen in Pyridin nach dem ohigen Erfahrungen 
nicht zu erwarten war. Es blieb daher nur die llethode von Xchotten- 
Baiimann rnit Natronlauge ubrig, die auf :111e FBllc cinen Uberschuss 

l) Struktur wohl ahnlich wie beim Anhydritl der m-Sulfo-benzoesaure. siehe 
unsere erste iMitteilung Helv. 24, 199, 200 (1941). 

2, Bei Anwendung von uberschussigein Keagens hat  die Pyridin-Methode firr uns 
keinen Vorteil, namentlich mit Riicksicht auf die n eiterhin nngewandten Sulfo-Ver- 
bindungen. 

I 

~~- 
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an Nenzoylchlorid-Komponente erfordert. Wenn nian auf 17011- 
standigen Umsatz der Amino-sulfo-benzoesaure hinarbeitet (Auf- 
horen der Diazotierbarkeit), so bleiben immer noch drei Salze in 
Losung : Kochsalz, Nitro-sulfo-benzoat uncl das Salz des Koppelungs- 
produktes, der Nitro-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (XIV). 
Diese Natriumsalze sind durch Krystallisation nicht zu trennen, 
auch eine Trennung durch Ausathern der einen Saure-Komponente 
ist wegen ihrer Sulfogruppe hier ausgeschlossen. 

CO-KH 

1 

XIV SO,H h0,H 
Zuni Ziel fuhrte schliesslich die Anwendung von S t r o n t i um - 

h y d r o x y d  an Stelle der Natronlauge. Dabei erhritt man ein Ge- 
misch der drei Strontiumsalze, von denen sich das dtrontiumchlorid 
auf Grund seiner guten Loslichkeit in Alkohol entfernen 15isst l).  Die 
beiden verbleibenden Salze der Sauren VI und XIV zeigen einen 
zur Trennung hinreichenden Unterschied der Loslichkeit in Wasser, 
indem das Salz der Nitro-sulfo-benzoesaure (VI I etwa zehnmal 
leichter lbslieh ist als das der ,,dimeren" Saure (XIV). 

Das Strontiumhydroxyd hat aber noch einen weitern Zweck. 
E;s ermoglicht die R e d u k t i o n  der Nitrogruppe mit Eisen(I1)-sulfat 
und Strontiumhydroxyd (letzteres an Stelle von Ammoniak oder 
Bariumhydroxyd2), i$-obei auch die Eisen- und Eulfat-ionen aus- 
gefallt werden. Man hat also nur das Strontiumsalz tltir 1,3,  &Amino- 
sulfo-benzogl-l', 3', 5'-amino-sulfo-benzoesaure (XV) in Liisung, das 
gut krystallisiert und rein erhalten wird. 

Drittens bietet das Strontiumsalz die prinzipicllle Moglichkeit, 
durch Umsetzung mit berechneten Mengen Schwefelsaure auch die 
freie Amino-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (3 V) zu erhalten. 

HzN\o,CO *";3"OOH 

-1 
I I I 

mit Nitro-sulfo- 
-benzoylchlorid (IX) 

XV SO,H SO,H 

f- 
I I I 

XVI SO,H SO,H SO,H _ _ _ _  
l) I n  manchen Fallcn geniigte auch seine Loslichkeit in Wawer zur Entfernung. 
2,  L. Clatsen und C. JI .  Thornson, B. 12, 1945 (1879), verwandtrn Bariumhydroxyd 

wegen seiner leichten Entfernbarkeit als Carbonat. Fur  uns war es nicht brauchbar, 
weil Bariumchlorid weder init Alkohol noch durch Krystallisation entfernbar ist. Vgl. 
auch die Verwendung von Bariuinhydroxyd durch 11. lo sephsov ,  loc. pit. 
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Der gsnze Vorgang wurde nun nochmals wiederholt, indem iiber- 
schiissiges Nitro-sulfo-benzoylchlorid in Gegenwart, Ton Strontium- 
hydroxyd rnit dem ,,dimeren Korper“ (XV) in Reaktiori gelwacht 
wurde. Die Trennung der entstehenden drei Sdze gelang in cler be- 
schriebenen Weise und fiihrte zum St~ront~iumsalz der ,,trirrwren” 
1,3,5-Nit~ro-sulfo-be1izoyl-l’, 3’, ~’-arnino-sulfo-benzo~l-l.’’, 3”, 5” - 
amino-sulfo-benzoesiiure (XVI), das nach TTrrikrystallisieren analpen- 
rein xmr. 

Die Reihe wird fortgesetzt. Auch sol1 cias Verhaltsn iler BUS den 
Strontiumsaleen erhiiltlichen Natriumsslzc und tler freien Sauren in 
physikaliseh-chemischer Hinsicht verglichen wertleri. 

Experimente l ler  Tei l .  
1,3,5-Nitro-sulfo-benzoesaure ( V I ) .  

Da die Angaben von N .  S. Shah und Ch. T .  Uliuttl) sehr kurz sind, sol1 unsere 
Arbeihweise wiedergegeben werden. 61 g Benzoeslure 10,5 Mol) werclen mit 150 g rau- 
chender Schwefelsaure (20% SO,) wahrend 6 Stunden auf 215O Innent,emperatur rrhit,zt. 
(Schliffkolben mit Steigrohr im Olbad.) Nach dem Abkiihlen ILsst man linter Riihren 
und Eiskiihlung innert einer Stunde 45 om3 raucheiide Salpetersaure (d : l,5; 1 Mol) 
zutropfen. Die Mischung wird iiber Nacht bei Oo stellen gelassen, am nachsten Tag vor- 
sichtig in 4 Stunden auf 50° gebracht und 1 Stunde bei dicser Teniperatur gehaltcn. 
Werden diese Massnahmen nicht genau befolgt odcr macht man grossere Ansatze, so 
tritt leicht bei der Nitrierung eine zu lebhafte Reaktiori linter Gasentwicklung und starker 
Selbsterwarmung ein, so dass die Reinheit des Endprodiiktes darunter leidet. Nach dem 
Abkiihlen giesst man auf Eis und neutralisiert die Saiiren mit aufgeschlammtem Ihriiim- 
carbonat. Hierauf erhitzt man eine Viertelstunde zuni Sieden, urn ein gutes Filtrieren 
zu ermoglichen, und saugt vom Bariumsulfat ab. Der Filterkrichen xird zweinial mit, 
U’nsser ausgekocht. Man erhalt so eine gelbe Losung des neutralen Bariumsalzes der 
~itro-sulfo-benzoesaure, die noch Bariumnitrat enthalt. Nach Ausfallung der 15arium.. 
ionen durch Schwefelsaure in geringem Uberschuss wird das Piltrat im Vakuum zur 
Trockne eingedampft. Man nimmt wieder in Wasscr suf, verdampft zur Trockne und 
wiederholt dieses Verfahren, bis keine Salpetersaure iiiehr mit Ferrosulfat-Schwefelsaare 
narhweisbar ist. 

Man lost die nitratfreie Saure in 300 em3 Wttsser, versetzt, mit der Losung von 
79 g (0,25 Mol) Bariumhgdroxyd (8 H,O), so dass nur die Sulfogruppe neutralisiert wird, 
und versetzt mit Salzsaure bis zur Blaufarbung von Kongopapier, daniit das unten 
beschriebene ,,dreiviertels-neutrale Bariumsalz“ nicht ausfallt. Nach eiuigem Stehen 
scheidet sich das bekannte s a u r e  B a r i u m s a l z  der Nitro-sulfo-benzoesLiire 

(C,H,.NO,.COOH.SO,),~~:t, 4 H,O 
ab. Im Gegensatz zum leichtloslichen neutralen Salz Iasst sich dieses saure Salz aus tier 
dreifachen Menge Wasser gut umkrystallisieren. Farblose, etwas griinstichige Sadeln. 

Das analysenreine Salz wird gelost und mit der genau berechneten Menge Pc~hwefel- 
saiire zerlegt. Das Filtrat vom Bariumsulfat schrsidct beim starken Eindampfen eirl 
Hydrat der f r e i e n  S a u r e  in schonen Nadelri ab, die nach Absaugen und Trocknen bei 
150° im Vakuum wasserfrei sind und den richtigen Smp. 152O zeigen. Versuche zur 
Vereinfachung der Darstellung, insbesondere Gewinnung des sauren Bariumsalzes durch 
Ansauern des neutralen, haben sich nicht bew-ahrt. 

Die wasserfreie Saure kann aus 25 Teilen Ather oder bessor aus heissem Dioxan 
umkrystallisiert werden. Auch in heissem Diamylather ist sie gut loslich. 

(C,H40,NS),Ba, 4H,O Ber. Ba 19,60 Cef. Ha 19,860,i 

l) Soc. 1933, 1373. 
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D r e i v i e r t e l s - n e u t r a l e s  Bar iumsalz .  Diesen Namen muss man einem noch 

nicht beschriebenen Salz geben, das auf 8 saure Gruppen (4 Sulfo, 4 (hrboxyl) 3 Barium- 
atome (6 Aquivalente Base) enthalt. Es entsteht,, wenn man die Saure mit einer halben 
Molekel Bariumhydroxyd (fur ,,saures Salz") versetzt, o h n e  gernass  obiger  Vor - 
s c h r i f t  noch  S a l z s a u r e  hinzuzufugen.  Die Losung erstarrt tlann beim Erkalten 
zu einern voluminosen Brei weicher Krystalle, die nach dreimaligem Umlosen aus Wasser 
rein sind. Formel und Analysen beziehen sich auf lufttrockene Suhstanz. 

(C,H,*NO,-COOH. SO,),Ba + 2 (C,H, -NO,-COO SO,)lkt + 10 H,O 
3,670 mg Subst. gaben 1,624 mg BaSO, 
0,5933 g Subst. verloren bei 20O0 im Vakuum 0,0696 g 

Ber. Ba 26.18 H,O 11,45% 
Gef. ,, 26,04 ,, 11,78% 

0,5912 g wasserfrcie Subst. verbrauchten 8,55 om3 0,l-n. NaOH 
(C,H,.N02 .COOH* SO,),Ba + 2 (C,H, *NO,*COO-SO,)Ba Aqu.-Gew. Ber. 697,1, Gef. 691 

Krystallisiert man das Salz aus Wasser unter Zusatz von Salzsaure bis zur Blauung 
von Kongopapier, so krystallisiert das bekannte saure Bariumsalz. 

N e u t r a l e s  S t r o n t i u m s a l z .  Man versetzt die Losung der Saure mit Strontium- 
hydroxyd bis zur alkalischen Reaktion, fallt den Uberschuss durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd, filtriert nach Aufkochen ab und dampft zur Trockne ein. Daa Salz wird aus der 
doppelten Menge Wasser umkrystallisiert. Aus der funffachen Wasseruienge krystallisiert 
es auch bei Oo und Impfen nicht aus, ist also erheblich leichter loslic h als die unten be- 
schriebenen Strontiumsalze der gekoppelten Sauren. Es wurde lufikrocken analysiert. 

3,098 mg Subst. gaben 1,379 nig SrSO, 
0,1844 g Subst. verloren bei 200° im Vakuum 0,0323 g 
C,H,O,NSSr, 4H,O Ber. Sr 21,65 H,O 17,80% 

Gef. ,, 21,24 ,, 17,51% 
S a u r e s  Anil insalz .  Man vermischt Btherische Losungen von 1 Mol Saure und 

1 Mol Anilin und krystallisiert das ausgeschiedene Salz dreimal aus JVasser um (Loslich- 
keit 1 : 3). Kleine, fast farblose Nadeln vom Smp. 235O unter Zerwtzung. Es wurde 
lufttrocken analysiert. 

3,468; 3,310 mg Subst. gaben 0,240; 0,239 om3 N, (18O, 743 mm; 18O, 741 mm) 
C,H,O,NS, C,H,N Ber. N 8,23 Gef. N 7,93; 8,27('(, 
1,3,5-Nitro-sulfo-benzoesaure-dichlorid ( I V ) .  

Die Darstellung erfolgte nach Shah und Bhattl). Beim Aufgicmen auf Eis muss 
zur Vermeidung einer Hydrolyse der Carbonsaurechlorid-Gruppe gut geriihrt werden. 
Smp. 64O aus Tetrachlorlrohlenstoff. 

1,3,5-Nitro-benzoesaure-sulfochlorid ( 1 1 ) .  
Auch diese Substanz wird zweckmassig nach Shah und Bhatt durch mehrstundige 

(partielle) Hydrolyse des Dichlorids in der Kalte durchgefuhrt. Diese Hydrolyse verlauft 
ubrigens einfacher bei 8-stundigem Schutteln mit Wasser bei Raurntemperatur, ohne 
dass die Sulfochloridgruppe angegriffen wird. Zur Erreichung des richtigen Smp. 170° 
ist wiederholtes Umlosen aus Benzol erforderlich. 

Es wurden auch Versuche angestellt2), auf direktem Wege durrh Nitrierung von 
Benzoesaure-m-sulfochlorid zum Nitro-benzoesaure-sulfochlorid zu gelangen. Dabei 
wurden aber nur 10% Ausbeute erhalten, weil die Nitrierung in Aiibetracht der vor- 
handenen negativen Gruppen erst unter starkeren Bedingungen ( O h m ,  70°) eintritt 
und dann weitgehende Hydrolyse verursacht. 

I, 3 ,  5-Ni t ro- rsu l fo-benzoylchlor id  ( I X ) .  
Wendet man die Darstellungsbedingungen des Sulfo-benzoyl- 

chlorids mit Hilfe von Thi~nylchlorid~) auf die nitrierl'e S5ure an, so 
l) loc. cit. S. 1373. 
3, vgl. die erste Nitteilung. 

,) vgl. Diss. F .  Chiin, Base1 1941. 
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tritt  auch beim Kochen keine nenncmwertx Reaktion ein, auch nicht, 
wenn man unter Verwendung hohersiedrnder indifferenter Losurigs- 
niittel die Temperatur bis 120° steigert. Ebenso hat ein Bus;ttz von 
Aluminiunichlorid keinen Erfolg, jedoch kann nian die Rwktion 
durch kleine Mengen von m-Sulfo-benzoesaure odc.r Essigsaure aus- 
lbsen. Am hesten bewahrte sich ein Ziisat,z von ,Jod. 

ure (VI) (O,t12 hlol) 
werden in 50 em3 Thionylchlorid (grosser Ubcrschuss) einge.1 rageri 
und nach Zufugen von 0,s g Jod im Schliffkolben rnit Kiihlw unrl 
C'alciumchloridrohr auf dem Wasserhad mhitzt. Rc>i 6 O 0  1)eginiit einr 
zienilich IeBhafte Gasentwicklung und die Saure geht langaani in  
Losung. Durch geeignete Regulicrung der Temperatur sorgt man 
dafur, dass die Gasentwicklung nicht nachlasst, d a  sie bei x oruber- 
gehendem Btillstand auch durch starkes Erhitzeri untl crneuten Jod-  
zusatz nicht niehr in Gang kommt. Antlcrseits ilarf r n a n  aber aueh 
nicht zu stark erwarmen, da sich sonst in grosserer Menge ein in 
Thionylchlorid unloslicher zaher KDrper ( vielleicht ein hochmoleku- 
lares Anhydrid) ausscheidet und die Tliionylchloridlosnng nach Ah- 
dampfen einen Ruckstand hinterlasst, dcr dann auch nur  Zuni kleinen 
Teil in &her loslich ist. Bei einem gut verlaufenen Versuch ist die 
SBure nach 1% bis 2 Stunden zum griisshen Teil geldst. Ma11 saugt 
von einem zahen Ruckstand (0, l  g) ah rind erhalt nach Verdampfen 
des Thionylchlorids bei 50° in1 Vakuurri 4,2 g eines schwach x-er- 
farbten sehr zahen Sirups, der nach ciniger Zeit amorph erstarrt. 
Er ist in Petrolather nieht loslich (,ihwesenheit von Dichlorid) ; 
100 em3 abs. Ather vermogen 4 g zii liisen, die restlichen O,2 g ldsen 
sich nur in Dioxan. 

Der Bther losl iche Te i l  stellt das gesuchte 1,3,5-Nitro-sulfo- 
benzoylchlorid (IX) dar, denn bei seiner Umsetzung mit Anilin giht 
er mit i 5  yo Ausbeute das Anilinsalz deh Sitro-sulfo-benzanilitls (XI), 
wtihrend Xitro-sulfo-benzoesaure-dianilitl (V) untl Nitro-henzoesaure- 
sulfanilid (111) nicht auftreten. Das ncwe C'hlorid zeigt die gleiche- 
Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit wie tlas m- khdfo-benzoylchloridl) ; 
es konnte bis jetzt nicht krystallisiert erhalten wwden. Zu den Uni- 
setzungen wurde direkt die atherische Losung verwendet. Eine Probe 
des Atherruckstandes wurde durch einstundiges Stehen uber I<aliuni- 
hydroxyd im Vakuum von etwa anhaftendem Thionylchloriti befreit 
und war naeh ihrem Chlorgehalt etwa 86-prozentig. 

5 g w-asserfreie gepulverte Nitro-sulfo-henzoc 

C,H,O,n'SCl Ber. C1 13,3 ( k f .  Cl 11,4O,, 
Der i n  Dioxan  lbs l iche  Tei l  enthirlt nur 2 "/o ('hlor, war also 

offenbar ein Poly-anhydrid niit Saur.ec.hloricl-T"nctgrnppen l ) .  Die 
Bubstanz gibt mit hnilin dasselbe Nitl.o-sulfo-benzanilid (XI) (211s 

l )  vpl. die erste Mitteilung. 
2, vgl. das chlorhaltige Yolp-anhydrid drr I~i-Sulfo-benzoesaui~ in dcr erstm 

Nitteilung S. 200. 
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Anilinsalz), welches auch aus den1 Nitro-sulfo-henzoylchlorid (IX) 
entsteht. 

1 , 3 ? 5 - N i t r o  - sulf o - benzoes au re -d ian i l i d  (V). 
5,7 g Nitro-sulfo-benzoesaure-dichlorid (IT) (0,02 Mol) werden 

in 100 em3 Ather gelost, und niit 13 em3 Anilin versetzt (50 % Uber- 
schuss). Es fallt ein dicker Niederschlag aus, doch wird zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion noch 2 Stunden unter R,iickfluss gekocht. 
Nach Abfiltrieren des Niederschlags (Anilin-hydroc hlorid) befindet 
sich das Di-anilid vollstandig im Ather, der beim Abdestillieren 7,4 g 
rohes Dianilid hinterlasst, das au8 Alkohol umkrystallisiert wird. 
Fast fttrblose Prismen vom Smp. 188O. 

4,025 mg Snbst. gaben 0,367 em3 N, (17O, 727 niin) 
C1,H1,O,N,S Ber. ?u' 10,58 Gef. N 10,35:/, 

1, 3, 5 - N i t  r o - b en  z o e s a u r  e - s ulf a n i l i  d I: I I I). 
1,4 g Nitro-benzoesaure-sulfochlorid (11) werden in 20 em3 Ather 

gelost und mit der atherischen Losung von 2,5 em3 Anilin versetzt. 
Nach zweistundigem Erwarmen auf dem Wasserbad wird der Nieder- 
schlag (1,9 g) abgesaugt ; er besteht aus dem Carboxyl-anilinsalz des 
gesuchten 1,3,5-Nitro-benzoesaure-sulfanilids (111) untt Anilin-hydro- 
chlorid. Beim Kochen niit Wasser geht das letztere in Losung, zu- 
gleich wird das Carboxyl-anilinsalz hydrolysiert. Das in Wasser un- 
losliche Nitro-benzoesaure-sulfanilid wird abgesaugt; und aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert, Smp. 177O. 

4,071 mg Subst. gaben 0,298 em3 N, (15,5O, 740 inm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 8,70 Gef. N 8,45% 

1,3,5 - N i t r o  - sulf o - henzan i l id  ( X I ,  S;tlze). 
4 g Nitro-sulfo-benzoylchlorid (IX) werden niit 9 em3 Anilin in 

iitherischer Losung (100 em3) vereinigt und 2 Stunde,n unter Riick- 
fluss gekocht. Der abgesaugte Niederschlag (6,5 g )  besteht aus 
Anilin-hydrochlorid und dem Sulfo-anilinsalz des Nitro-sulfo-benz- 
anilids. Heim Umkrystallisieren am Wasser erhalt rnan 4 g reines 
farbloses Anilid (als Sulfo-anilinsalz) in kurzen NadelrI vom Smp. 260O 
unter Bersetzung. Loslichkeit in heisseni Wasser 1 : 30. Beim Um- 
krystallisieren dieses Ani l insa lzes  ist Zusatz von einigen Tropfen 
Anilin giiristig, um eine Hydrolyse der Salzgruppe zit vermeiden. 

2,104 mg Subst. gaben 0,188 em3 N, ( 1 9 O ,  751 mm) 
C1,Hl,O,PT,S, C,H,N Ber. N 10,13 Gef. W 10.32% 

c b e r  den Nachweis der Abwesenheit von Sulfanilid und Diilnilid vgl. die Diss. 
F .  Gvii)z, Base1 1941. 

Dieselbc Verbindung wird aus dem in Dioxan loslichen Anteil yon der Darstellung 
des Nitro-sulfo-benzoylchlorids (Poly-anhydrid ?) beim Umsatz mit Anilin erhalten. 

Das K a l i u m - ,  N a t r i u m -  und Bleisalz  sind in Wasser zieirilich schwer loslich. 
Bar iumsalz .  0,82 g Bnilinsalz des Nitro-sulfo-benzanilids weiden in wenig Wasser 

gelost und mit der erkalteten wiissrigen Liisung von 0,32 g Bariuic.hydroxyd (8 H,O) 
2 
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versetzt, worauf man zur Entfernung des Anilins fiinfmal ausathert. Die iiberscliiissigen 
Bariumionen werden durch Sattigen mit Kohlendioxyd und knrees Buf kochen ;ails Car- 
bonat gefallt und das auf 50 em3 eingeengte Filtrat der Krystallisation iiberlassen. Griin- 
stichig gelbe verfilzte Nadeln, die nochmalx aus W'asser umkrgstallisiert wurdm. 

3,217 mg Subst. gaben 0,857 mg Ba80, 
4,256 mg Subst. gaben 0,220 em3 K2 ( lRo ,  745 mm) 
0,2067 g Subst. verloren bei 150O im Va,kuuni 0,0257 g 
(C13H,0,N,S),Ba, 6H,O Ber. Ba 15.47 I\u' 6,3d H,O 12.18% 

Gef. ,, 15,W ,, 5,92 ,, 12.42% 

1,3,5-Nitro-sulfo-benzamid ( V I I ) .  
Man lost 2,3 g 1,3,5-Nitro-sulfo-benzoylchlorid (IX) in absoluteni 

Ather und leitet 2 Stundcn trockenes hrrimoniali ein. 11:s scheidet 
sich allmii,hlich ein krystallisierte,r Niedersohlag ab, der aus dem ge- 
sueht.en Salz und Ammoniumchlorid besteht. Nach dem -4bsaugen 
und Trocknen erhalt man 2,s g Salzgeniisc'h. Durch Umkrystalli- 
sieren aus 20 em3 Wasser wird das Aninioniumsalz des 1,3 ,  ?-Nitro- 
sulfo-benzamids (VII) vom leichter loslichen Ammoniumchlorid he- 
freit, worauf man es noeh zweimal aus Wasser umkrystallisiert. 

2,113 mg Subst. gaben 0,291 em3 S, (19,5O, 741 nun) 
C,H,O,N,S, NH, Ber. N' 15,91 Gef. PI; 15,737" 

A d d i t i o n  s p r  o d u  k t d e s 1 , 3 ,  .5 - N i t  r o - b e 11 z o e s a u r  e - s u 1 f o - 
chlor ids  (11) a n  P g r i d i n  u n d  se ine  C m s e t z u n g  mit. Anilin.  

2," g Nitro-benzoesaure-sulfoehlorid (11) werden analog unserer 
friiheren Vorschrift l)  in 25 c,m3 trockenes l'yridin eingetragen. Man 
hiilt 3 Stunden bei 70° ,  fallt nach Erkslten mit &,her und saugt 
das Rdditionsprodukt ab. Dieses wird nun 2 Struntien mit der athe- 
rischen Losung von 5 em3 Anilin gekocht untl giht 1,4 g Anilid, das 
nach Loslichkeit und Schme,lzpunkt (260" unter Zcrsctzung) mit dem 
Anilinsalz des Nitro-sulfo-benzanilids (XI) identisch ist. Es ist a,lso 
Umlagerung eingetreten. AUR den Athwliisungen erhalt man nach 
Entfernung des Anilins nur geringe Mengcn Ham ; Nitro-sulfo-benzoe- 
saure-dianilid (V) oder Nitro-benzoesaure-sulfanilid (111) werden also 
nicht gebildet,. 

1 , 3 , 5 - A m i n o  - s u  I f  o - b e n z  o e s  a u r  e (V I I I). 
Die Darstellung crfolgt nach der Vorschrift von Shah und I h t t  durch Rctluktion 

der Nitrosaure mit Ammoniumsulfid. Die quantitativ erlialtene Aminosame zeigt 
wechselnde Smp. um 2000 (Zersetzung); sie ist leicht llislich in iieissem Wasscr, in kaltem 
lost sie sich nach 8. van Dorssen,) nur im Verhaltnis 1 : 200. In  Anbetracht ihrer leichten 
Reinigung kann man sie auch aus weniger reinen Fralctionen der n-it,ro-siilfo-ben.roesaure 
darstellen. 

Ihr neutrales S t r o n t i u m s a l z  wird Bhnlich wic das entsprechentle Salz drr Nitro- 
saure dargestellt. Es ist in Wasser ausserst le,icht loslicli und krystallisiert auch uus cler 
halben Wassermenge im Eisschrank nicht aus. Dad urch unterscheidet es sich typisch 
vom Strontiumsalz der Amino-sulfo-benzoyl-amino-sdfo-beniocsainre (XV). 

vgl. die erste MittiBilung. 
2, R. 29, 372 (1910). 
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l-Benzoylamino-3-sulfo-5-benzoesaure ( X )  
(saures Strontiumsalz). 

2,17 g Amino-sulfo-benzoesaure (VIII, 0,Ol 1101) werden in 
10 cm3 trockenem Pyridinl) gelost und auf O o  gekiihlt, wobei die 
Losung teilweise erstarrt. Zu dieser Suspension lasstl man 1,l em3 
Renxoylchlorid (0,Ol Mol) in 3 em3 Dioxan innert LO Minuten zu- 
tropfen. Man ruhrt 3 Stunden bei Oo, dann 24 Stunclen bei gewohn- 
licher Temperrntur und schliesslich noch 4 Stunden bei 70°.  Nach 
dem Abkuhlen giesst man in wenig Wasser und entfernt durch 
25-stiindiges Extrahieren im Apparat mit wiederhol t gewechseltem 
Ather die Hauptmenge des Pyridins. Dann wird rriit verdunnter 
Schwefelsaure angesauert und zur Entfernung einer geringen Menge 
Benzoesaure weitere 12 Stunden mit Ather extrahicrt. 

Die in  der wassrigen Losung verbliebenen Sauren werden dureh 
Zusatz von Strontiumhydroxydlosung bis zur deutlich alkalischen 
Reaktion in ihre Strontiumsalze ubcrgefuhrt, worauf man den Rest 
Pyridin durch Extraktion rnit Ather entfernt. Nacl L Einleiten von 
Kohlendioxyd, Aufkochen und Filtrieren erhalt maa eine Losung 
\-on Strontiumchlorid, neutralem Xtrontiumsalx der 1 -Renzoylamino- 
3-sulfo-6-benzoes~ure (X) und sehr wenig Strontiumhalz der Amino- 
sulfo-benzoesaure (VIII). Die Losung wird auf dem Wasserbad zur 
Trockne eingedampft und hinterlasst 4,7 g schwach rotliches Pulver. 

Zur Entfernung des Strontiumchlorids kocht m.tn mit Alkohol 
aus und lost den Riickstand bei 70° in 10 em3 n. Salzsiure (0,Ol Mol), 
worauf beim Erkalten das s a u r e  S t r o n t i u m s a l z  d e r  1 - B e n z o y l -  
a m i n o  - 3 - sulf o - 5 - b enz o e s Bur e ( X ) als weisses, ziemlich schmer- 
losliches Pulver auskrystallisiert. Es bildet nach zweimaligem Um- 
krystallisieren mikroskopische Krystalle und ist frei von Amino-sulfo- 
benzoesaure (Diazotierung und Kupplung negativ). 

2,691 mg Subst. gaben 0,605 mg SrSO, 
7,005 mg Subst. gaben 0,199 cm3 N, (16O, 733 mm) 
0,3720 g Subst. verloren bei 200° im Vakuum 0,0609 g 
(C1,H1,O,NS),Sr, 8 B,O Ber. Sr 10,05 N 3,21 H20 16,53% 

Gef. ,, 10,78 ,, 3,24 ,, 16,3276 

m - N i t r o  b enzo y l -  1 , 3 , 5 - amino  - sulf o - benz  oesibure ( X I 1  ). 
4 4  g Amino-sulfo-benzoesaure (VIII? O,02 Mol) werden in 100 em3 

Wasser von 60° suspendiert. Dazu gibt man unter p t e m  Schiitteln 
in kleinen Anteilen pine Losung von m-Nitro-benzoy L-chlorid in der 
funffachen Gewiehtsmenge wasserfreien Dioxans ahwechselnd mit 
gepulverteni Strontiumhydroxytl, sodass die Reaktion stets schwach 
alkalisch bleibt. Es bildet sieh bald ein voluminoser Niederschlag. 
Die Nitrobenzoylierung ist vollstandig, sobald eine Probe beim Ver- 
such einer Diazotierung und Kupplung rnit alkalischem B-Naphtol 

~ - -  
1) Darstellung von Amiden nach H .  6. Pzerz-Davad, Helv. 22. 91 (1939). 
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keine Rotfarbung niehr gibt. Dazu sind X,6 g ~itro-lncnzoylc.hloritl 
(0,046 Mol statt 0,03 Mol) und 18 g Strontiiimhytirosytl (8 H,O) nbtig. 
Man sauert mit 60 em3 n. Schwefelsaurc an untl entfernt die Nitro- 
benzoesaure durch Extraktion der wassiigen Suspension mit %her, 
wobei man 4 , 1  g dieser Saure zuruekgcwinnt, entsprechentl 4,9 g 
Nitro-benzoyl-ehlorid. EJs werden also g-cnau 3,7 g Sitro-benzoyl- 
chlorid (entsprechend 0,03 3401) verbrancht. 

Durch Versetzen mit 2 g krystallibierteni Stroutiirnihytlroxyc1 
werden die in der wassrigen Losung nebtLn susperrdicrtem Strontium- 
sulfat verbliebenen Siiuren wieder in dire riciitraleri Salzc ul)ergefuhrtJ, 
worauf man den i;'berschuss an Strontiuin-ionen durch Rinleitrn voii 
Kohlendioxytl, Aufkoehen und Abfiltritwn entfernt. Nalc.li Ein- 
dampfen des Filtrates erhalt man 11,s g Gcmisch, kstehend aus 
neutralem Strontiumsalz der Nitrobensovl-amino-snlfo-heiizocsaim~ 
(XlI) und Strontiumehlorid. 

N e u  t r  a le  s S t r  on t i u m  salz. Zur Entfernung &P Strontium- 
chlorids wird die Masse zweinial mit je 30 em3 GO-proz. Alkohol ;bits- 

gekocht. Den ungelosten Ruekstantl (7,s g) kr) slalli~icrt miin ;bus 
100 em3 heissem Wasser um; Ausbeute ,5,5 gl). Z u r  Analyse wiurdt. 
das neutrale Salz nochmals am Wasser irnter Ziisatz T on ,\lkohol 
umkrystallisiert. Es lnildet farblosc mikroskopischc Kryr;talle iind ish 
frei von Chlorionen. 

2,392 mg Siibst. gaben 0,803 mg SrSO, 
5,508 rng Siibst. gaben 0,235 em3 X2 (16", 739 rnrn)2) 
0,1000 g Subst. verlorcn bci 220" in? \',ikuuir 0.0186 g 
C,,H,O,N,SSr, 6 H,O N 5.00 H,O lU.Slyo 

,. 4,80 ., lh,'iO0/, 
S a u r e s  S t ront iurnsa lz .  Die beim Urnkrchtallisicicn dts ncutr,ileii S,ilzcs an- 

fallenden alkoholischen und massrigen Muttrrlaugcn \\ erdcn nacli Zasittz von Halzhnui 1% 

bis zur Blauung von Kongopapier ziir Trocknr eiirqrdanipft. Ihrc h /neinialiges 1Jni- 
krpstallisiercn ~ L I S  der 20-fachen Menge M'asser la\it sicli d , i q  sailre Stroiitiiiiiiia17 der 
Nitiobenzoyl-ainino-sulfo-bcnzocsaure (XI1) \om Icrcliter Ii)di~*licri Stioritu~tiicliloritl 
betrcien. Es bildet weiche Krpstalle, in denen Chlorionen n o i ~ l i  spiiivn 
naren. 

2,840 mg Snbst. gaben 0,580 mg Sr'-04 
5,898 me  Subst. gaben 0,280 cm3 S 
0,0.(94 g Sn bst. verloren be1 250" in1 Vakunnr 0,0050 g 
(C",,H,O,X,S),Sr, 6 H,O Ber. fir 9,40 Iz' 6,Oa H,O l l , ( i 8 O k  

(i4", 735 w i n )  

Clef. ,, 9,7 t  ,. 5,*% ,. 11.310/, 
Das Xiniis an Stickqtoff bcrulit daiauf, dabs tiicze Bestiinniun~ o l ~ n e  Clihirat itu,-.- 

gefuliit wurd:.. 

m - Amin o - 1) enz o y 1 - 1 , 3 , 5 - a  mi  n o - s 11 I f  o - 1) en z o (3  s iiu r e ( S I1 1 ). 
Nan lost 2,5 g neutrales Strontium\ llz der ~ i t r c i l ~ e r i ~ ~ y l - , ~ r n ~ i i ~ t -  

sulfo-benzocsaure (XTI) in 50 em3 lieissc~rii \ ~ i b \ l s ( ' k '  un t l  3 orset zt inj1 
eiiier Lbsirng von 9 g krystallisiertem li;isen(Il)-sull'at irnd Iiierauf 



FASCICULUS GAUDENTIO E N G I  DICATUP. 21 E 

mit 10 g krystallisiertem Strontiumhydroxyd (heiss gelost). Es fallt 
sofort ein grunlicher Niedersehhg aus, der bald schw:trz, dann braun 
wird. Xach 1-stundigem Erwarmen auf dem Wasserbad wird er 
abgesaugt. Man fallt den Uberschuss von Strontiumhydroxyd in 
iiblicher Weise mit Kohlendioxytl und engt das Filtmt auf 100 cm3 
ein. Nach dem Erkalten versetzt man es mit 10 em3 n. Salzsaure. 
Die Losung erstarrt augenblieklieh zu einer Gallerte, die jedoch nach 
kurzer Beit zu einem KrystallpuliTer zerfallt. Ausbeitte 1,3 g. 

Zur Analyse wurden 0,5 g aus 500 em3 Wasser iunkrystallisiert. 
Man erhielt 0,3 g schwach rotgefarbte Nadeln, weitere 0, l  g wurden 
aus der Mutterlauge gewonnen; es tritt also auch beiin Kochen keine 
oder nur sehr geringe Spaltung der Anilidgruppe einl). Durch ihre 
Schwerliisliehkeit in hei s s em Wasser unterscheidet sich die Amino- 
benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (XIII) von der Amino-sulfo-benzoe- 
saure (VIII). Rei loo0  verlieren die Krystalle ihr Krj-stallwasser und 
schmelzen dann erst oberhalb 350° unter Zersetzung. 
4,466; 4,403 mg wasserfreie Subst. gaben 0,320; 0,316 em3 pu’, (17O, 739 mm; 14O, 740mm)2) 

C,,H1,O,N,S Ber. N 8,34 Gef. N 8,20; 8,31% 
0,1167 g lufttrock. Subst. verloren bei 250° im Vakuum 0,0163 g 
0,0944 g lufttrock. Subst. verbraucliten 4,80 em3 n. NaOH 
Cl,Hl,06R,S, 3 H,O Ber. H,O 13,86 Aqu.-Gew. 195,l 

Gef. ,, 13,97 ,, W 7  

1, 3 ,  5-Nitro-sulfo-benzoyl-l’, 3’, 5’-amino-si t l fo-benzoe-  
s a u r e  ( X I V ) .  

2,2 g Amino-sulfo-benzoesaure (VIII) werden in LO0 cm3 Wasser 
von 60° suspendiert und mit einer Losung von Nitro-sulfo-benzoyl- 
chlorid (1X) in absolutem Dioxan umgesetzt. Man gibt das Chlorid3) 
unter gutem Schutteln in kleinen Portionen zu, wobei man durch 
Zugabe von gepulvertem Strontiumhydroxyd die 12eaktion stets 
schwach alkalisch halt. Es bildet sich ein flockiger Niederschlag, der 
sich beim Erwarmen auf dem Wasserbad leicht wieder lost. Nach 
Zugabe von 8 g Chlorid lasst sich keine diazotierbare Aminogruppe 
mehr nachweisen j dann wird der geringe Uberschusr an Strontium- 
hydroxyd als Carbonat ausgefallt und a,bfiltriert. 

N e u t r a l e s  S t ron t iumsa lz .  Das Biltrat, welches die neutralen 
Strontiumsalze von V1 und XIV sowie Strontiumc*hlorid enthalt, 
wird zur Trockne eingedampft, Ausheute 16 g. Durcali Umkrystalli- 
sieren aus 80 cm3 Wasser erhalt man 3,2 g Strontiunmlz der Nitro- 
sulfo -benzoyl-amino -sulfo -benzotsaure, das in seiner Liislichkeit deut- 
lich vom Strontiumsalz der cinfachen Nitro-sulfo-bc nzoesaure ver- 

1)  Eine solche Selbstverseifung konnte durch die anwesende Sulfogruppe bewirkt 

2) Mit Kaliumchlorat verbrannt ; andernfalls erhalt man vie1 zu niedrige Stlck- 

3 )  G:pruft auf Abwesenheit von Sulfochlorid (11) und Dichlcnrid (IV); vgl. Diss. 

werden. 

stoffwerte. 

F. C h i p i ,  S. 71. 
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schieden ist. Aus der Mutterlauge ksst  sjch noch mehr gewinnen, 
doch ist letzteres Produkt von zweifelhafter Reinheit ; immerhin kanri 
es gut auf Amino-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (XT) ver- 
arbeitet werden. Die reinere Fraktion bildot nacli zweimaligeni Um- 
krystallisieren BUS der zehnfachen Menge Wasser weiche farblosc 
Krystalle, frei von Strontiumchlorid. Sir dienten lufttrockm zur 
Analyse. 

4,820 mg Subst. gaben 1,695 mg SrSO, 
6,050 mg Subst. gaben 0,191 cm3 N, (14", 726 mni)l)  
0,1196 g Subst. verloren bei 200° irn Vakuuin 0,0306 g 
(C1,HiOllN,S,),Sr, 22 H,O Ber. Sr 16,77 N 3,69 H,O 25.60 

Gcf. ,, 17,Ol ,, 3.63 ,. 25,62 

F r e i e  Saure .  Eine Probe des Strontiumsslzes murde mit der 
berechneten Menge Schwefelsiiure zerlegt. Die freie Nitro-sulfo- 
benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (XIV) ist in Wasser lcicht loslich 
und schmilzt bei etwa 270°, also wesentlich hoher als die Xitro-sulfo- 
benzoesiiure. Beim Eindampfen der Lhsung tritt keine Selhstver- 
seifung durch die freien Sulfogruppen ein, denn es lasst sich keinch 
diazotierbare Aminogruppe nachxeisen. 

1 , 3 , 5  -Amino - sulf o - b enz o y l -  l', 3', 5'- a m i n  0 - s ulf o b en z o e - 
siiure ( X V ) .  

3,l g lufttrockenes neutrales Strontiumsalz tler Kitroverbindung 
(XIV) werden in 20 em3 heissem Wasser gelost,; dazu gibt man zu- 
nachst die kalt bereitete Losung von 6,7 g krystallisiertes Eisen(I1)- 
sulfat und macht dann mit 6,4 krystallisiertem Strontiumhydroxyd 
(heiss gelost) alkalisch. Es bildet sich augenblieklich ein schwarz- 
griiner Niederschlag, der rasch braun wird. Man erm%rnit eine halbc 
Stunde auf dem Wasserbad, filtriert dann vom amsgeschirdenen 
Eisen(II1)-hydroxyd und Strontiumsulfat ab und versetzt zur el-en- 
tuellen Vervollstandigung der Reduktion nochmals mit 2 g Eisen(I1)- 
sulfat und der entsprechenden Menge Strontiurnhydroxyd ; das aus- 
fallende %sen( 11)-hydroxyd farbt sich diesmal nur langsam dunkel. 
Nach Filtration wird der geringe Uberschuss an Strontiumhyclroxyd 
mit Kohlendioxyd entfernt und das Filtrat zur Trsckne eingedampft, 
Ausbeute 2 , l  g. Aus den versehiedenen Niederschlagen konnen durch 
Auskochen mit Wasser weitere 0,s g gewonnen werden. Auabeutc. 
insgesamt 2,6 g, berechnet 2,85 g. 

1 g dieses n e u t r a l e n  S t r o n t i u m s a l z e s  wird unter Zusatz vori 
Tierkohle in 10 em3 heissem Wasser gelost; beim Abkuhlen der 
filtrierten Losung fallt es in gelblichen weichen Krystallen aus. Der 
Korper ist also wesentlich schwerer loslich ails das neutrale Strontium- 
sslz der ,,monomeren" 1,3,5-Amino-sulfo-benzoesaure (VIII). Ander- 
seits wurde die Abwesenheit Ton Nitrogruppen durch Kochen einer 

- 
l) Mit Kaliumchlorat verbrannt. 
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Probe mit saurer Titan( 111)-chloridlosung gepruft ; letztere blieb 
violett, wahrend sie durch eine Spur der Nitroverbin&ng sofort ent- 
fiirbt wird. Zur Analyse wurde die Substanz an der Luft bis zur 
Gewichtskonstanz stehen gelassen. 

1,910; 3,126 mg Subst. gaben 0,730; 1,194 mg SrSO, 
5,084 mg Subst. gaben 0,163 em3 N, (18O, 745 mm)li 
0,1025 g Subst. verloren bei 250O im Vakuum 0,0263 g 
(C1,H,0,N,S,),Sr3, 22 H,O Ber. Sr 18,14 N 337 H,O 24,86% 

Gef. ,, 18,22; 18,23 ,, 3,69 ,, 25,66% 
Saures  S t ront iumsalz .  1 g neutrales Strontiumsalz wird aus 10 om3 Wasser 

unter Zusatz von 1,5 em3 konz. Salzsaure urnkrystallisiert. Man e h a l t  0,4 g gliinzende 
schwachgelbe Blattchen des sauren Salzes. 

Die Existenz dieses sauren Strontiumsalzes in Gegenwart Iron iiberschussiger 
Salzsaure ist ein weiterer Unterschied gegenuber dem ,,monomereit“ Salz. 

1,825 mg Subst. gaben 0,328 mg SrSO, 
6,568 mg Subst. gaben 0,312 cm3 N, (16O, 744 mm)11 
0,1312 g Subst. verloren bei 250° im Vakuum 0,0090 g 
(C1,Hl,O,N,S,),Sr, 4 H,O Ber. Sr 8,85 N 5,66 H,O 7,28% 

Gef. ,, 8,57 ,, 5,48 ), 6,86% 

1 , 3 ,  5 - N i t  r o - s ulf o - b en  z o 3-1 - l’, 3’, 5’- amino  - s u 1 f o - b en  z o y 1 - 
I”, 3”, 5”- amino  - sulf o - b enz o e s a u r  e ( XVI) .  

2,5 g mit Titan( 111)-chlorid auf Reinheit gepruftes neutrales 
S trontiumsalz Amino - sulf o -benzo yl-amino -sulf o -benzoesaure 
(XV, 0,003 Mol) merden in 30 em3 m7asser von 60° gelost und in der 
oben beschriebenen Weise mit 1,3,5-Nitro-sulfo-benzoylchlorid (IX) 
und Strontiumhydroxyd umgesetzt. Nach Zugabe \-on 6 g Chlorid 
(0,02 M O ~ ) ~ )  und 12 g krystallisiertem Strontiumhydroxyd ist keine 
freie Aminogruppe mehr nachweisbar. Nach Entfernung des uber- 
schussigen Strontiumhydroxyds erhalt man durch E indampfen 14 g 
Salzgemisch, das neben Strontiumchlorid die Stroritiumsalze der 
Nitro-sulfo-benzoesaure und der ,,trinieren“ Saure (XVI) enthalt. 
Durch Umkrystallisieren aus 50 em3 Wasser werden 2,5 g Strontium- 
salz der letzteren Saure gewonnen, die man durch weiteres zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus der zehnfachen Menge Wasser reinigt. 
Farblose weiche voluminose Krystalle, die nach 15-t.iigigem Stehen 
an der Luft gewiclitskonstant sind. 

der 

3,171; 3,353 mg Subst. gaben 1,110; 1,191 mg SrSO, 
7,360 mg Subst. gaben 0,230 om3 N, (15O, 746 mm)‘) 
0,2785 g Subst. verloren bei 200O im Vakuum 0,0555 g 
C,,H1101,N,S3Sr,, 12 H,O Ber. Sr 16,96 N 4,07 H,O 20,93% 

Gef. ,, 16,70; 16,94 ,, 3,68 ,, 21,01% 

Universitat Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
l) Mit Kaliumchlorat verbrannt. 
2 )  Frei von Sulfochlorid und Dichlorid. 


