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Uber Sultame XIIIl) 

Sultame von Xylidinen, von 2-Aminoanthrachinon und von 
p-Aminosalicy lsaure 

Von BURCKHARDT HELFERICH und IBRAHIM ZEID 

Inhdtsubersieht 
Die Synthese von Snltamen des p-Xylidins, des 2-Amino-l,3-dimethylbenzols, des 

2-Aminoanthrachinons, der p-Aminosalicylsaure und der m-Aminosalicylslure und einiger 
ihrer Derivate wird beschrieben. Aus den Butadien-(l,3)-sultamen von zwei Xylidinen 
konnten die entsprechenden K-Dimethylphenyl-pyrrole hergestellt werden. 2, 

Die Kondensati on von 4-Chlor-n-butan- 1 -sulfochlorid mi t p-Xyli din 
und mit 2-Amino-I, 3-dimethylbenzol fuhrt in glatter Reaktion zu ent- 
sprechenden 4-Chlor-n-butan-1-sulfamiden (Ia u. IIa). Auch mit dem 
2-Aminoanthrachinoii konnte diese Kondensation, wenn auch etwas schwie- 
riger (in o-Dichlorbenzol als Losungsmittel) durchgefuhrt werden (I11 a). 
Alle drei Sulfamide ergaben bei der Behandlung rnit Alkali die entsprechen- 
den Sultame. (Ib, I I b  u. IIIb).  

Durch Zusammenschmclzen von 2-Amino-I, 3-dimethyl-benzol mit 
2, 4-Dimethyl-butadiei1-( 1,3)-sulton entstand in glatter Reaktion das unge- 
sattigte Sultam IV a. Dieses und das ungesattigte Butadiensultam des 
p-Xylidins %) konnten durch Erhitzen auf hohere Temperatur mit Kupfer- 
pulver in die N-(Dimethylpheny1)-dimethyl-pyrrole ubergefuhrt werden. 
(IVb u. IVc). Beide Verbindungen sind sehr bestiindig und lassen sich un- 
zersetzt destillieren. 

Der Umsatz der p-Aminosalicylsaure niit 4-Chlor-n-butan-1-sulfochlorid 
fuhrte zu dem Chlorbutansulfonamid (Va), das in sehr glatter Reaktion bei 
Behandeln mit Alkali die p-(N-n-Butansultamyl- [I, 4])-salicylaure l7 b ergab . 

Um Derivate dieser Verbindung zu erhalten, wurde der p-Aminosalicyl- 
s8ure-athylester mit Benzaldehyd zur N-Benzalverbindung kondensiert 
(VI a). Bei Einwirkung von Benzoylchlorid und Alkali wurde die N-Benzoyl- 

l) SII. Mittlg.: J. prakt. Chem., 4. Reihe, 19, 56 (1963). 
2, Siehe 111. Mittlg.: Liebigs Ann. Chem. 646, 45 (1961). 
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0-benzoyl-verbindung des p-Aminosalicylsiiure-athylesters erhalten (VI b) . 
Der Umsatz von VI a rnit Acetanhydrid und Natriummethylat ergab unter 
Abspaltung der Benzalgruppe den F-Amino-0-acetyl-salicylsaure-iithylester 
VI c. Dieser konnte ohne Abspaltung der 0-Acetylgruppe mi6 4-Chlorbutan- 
sulfochlorid (in Benzol rnit Pyridin) : in den entsprechenden N-Chlorbutan- 
sulfonamid-athylester VId und dann mit Na-Methylat, unter gleichzeitiger 
Umesterung, in den Sultamyl-methylester (VIe) ubergefuhrt werden. 
K,CO, in Wasser-Methanol fuhrt von VI  d zum N-( 4-Chlorbutan-sulfony1)- 
p-aminosalicylsaure-athylester. (VI f). 

Auch von der m-Aminosalicylsaure konnte die N-( 4-Chlor-n-butan-l- 
sulfonyl-verbindung (Vc) und daraus das entsprechende Sultam (Vd) herge- 
stellt werden. 

Die Kondensation von 3-Chlorpropan-I-sulfochlorid mit p-Xylidin, rnit 
2,6-Dimethylanilin und rnit p-Aminosalicylsiiure fuhrt e zu den entsprechen- 
den N-( 3-Chlorpropan-I-sulfonylverbindungen (VII  a, VIII a und I X  a), die 
ebenfalls durch Erhitzen mit NaOH in die Sultame ubergefuhrt wurden. 
(VIIb, VIIIb und IXb).  

Zu danken haben wir der Farbenfabriken Bayer AG. fur die uberlassung 
von Aminosalicylsaure, den Herren LUDWIG BETTIN und MANFRED MULLER 
fur Unterstutzung bei einigen der Arbeiten und vor allem der Alexander 
von Humboldt-Stiftung fur die Gewahrung eines Forschungsstipendiums 
an Herrn ZEID und fur Gewahrung von Mitteln fur das Forschungsvorhaben. 
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Beschreibung der Versuche 
4-Chlor-n-butan-1-sulfonsaure-p-xylidid Ia 

V o r b e m e r k u n g  : Das in den folgenden Versuchen eingesetzte 4-Chlorbutan-1-sulfo- 
chlorid war nur 73proz. und wurde als solches berechnet. 

I n  ein Gemisch einer klaren Losung von 1 2  g (0,1 Mol) p-Xylidin in Salzslure (100 01113 

Wasser + 43 cm3 2n  HCI) mit 19 g (0,l Mol) 4-Chlor-n-butan-1-sulfonsaurechlorid werden 
bei Raumtemperatur unter kraftigem Ruhren im Lauf einer Stunde 200 cm3 einer 10proz. 
Natriumacetatlosung eingetropft und noch eine Stunde weiter geriihrt. Der dabei entstan- 
dene zum Teil kristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
Exsikkator getrocknet. Ausbeute 23,6 g, das ist 86% d. Th. Nach Umkristallisieren (10 g 
aus etwa 50 cm3 Methanol) schmilzt das Xylidid, farblose Nadeln, bei 108-109". Die Sub- 
stanz ist leicht loslich in Athanol, Aceton, Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser, 
loslich in 2n  NaOH. 

C,,H,,ClNO,S (276,8) ber.: N 5,08; S 11,63; 
gef.: N 5,52; S 11,64. 

N-(p-xylyl)-butansultam-(l,4) Ib 
5 g I a werden in 250 em3 2n NaOH 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das 

Sultam scheidet sich in der Warme als 01 ab, kristallisiert bei Erkalten (Ausbeute 4,l g) 
das ist 95% d. Th.) und schmilzt nach Umkristallisieren aus etwa 50 em3 Methanol bpi 
106". Es ist leicht loslich in Aceton, Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser und NaOH. 
Es kann auch aus dem rohen, nicht umkristallisierten Xylidid Ia  gewonnen werden. 

C,,H,,NO,S (239,3) ber.: C 60,22; H 7,16; N 5,85; S 13,40; 
gef.: C 60,71; H 7,35; N 6,42; S 13,48. 

4-Chlor-butan-l-sulfonsaure-2', 6'-dimethylanilid IIa 
Die Verbindung wird wie bei Ia  beschrieben aus 4-Chlor-n-butan-1-suIfonsaurechlorid 

und 2', 6'-Dimethylanilin dargestellt, doch muB im ganzen 4 Stunden lang geruhrt und dann 
noch einige Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt werden. Ausbeute aus 12 g Xylidin 
16,6 g, das ist 60% d. Th. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol, 5 g aus 45 cm3, schmilzt 
die Substanz bei 91-92'. Sie ist leicht loslich in Athanol, Methanol, Aceton und Chloro- 
form, unloslich in Wasser, leicht loslich in 2n  NaOH. 

C,,H,,ClNO,S (275,s) ber.: N 5,08; S 11,63; 
gef.: N 5,40; S 11,78. 

N- [2',6'-Dimethylphenyl(l')] -butansultam- (1,4) IIb 
Der RingschluB von IIa zum Sultam I I b  wird wie bei I b  beschrieben durchgefuhrt. 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schmilzt die Substanz bei 131- 132". Loslichkeiten 
wie bei I b .  

C,,H,,NSO, (239,3) ber.: C 60,22; H 7J6; N 5,85; S 13,40; 
gef.: C 60,GO; H 7,40; N 6,24; S 13,64. 

N- (4- Chlor-n -butan-1-sulfonyl) -2'-aminoanthrachinon I11 a 
Zu einer Suspension von 4,5 g (0,002 Mol) 2-Aminoanthrachinon und 1,5 g (0,002 Mol) 

abs. Pyridin in 50 em3 o-Dichlorbenzol wird unter kraftigem Riihren und Erhitzen im Olbad 
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von 100-105" eine Losung von 4 g (0,002 Mol) in 10 om3 o-Dichlorbenzol im Lauf von etwa 
1 Stunde zugetropft und noch etwa 5 Stunden bei gleicher Temperatur weitergeruhrt. Es  
scheidet sich Pyridin-HC1 und ein 61 ab. Nach dem Erkalten kann das Gemisch als halb- 
feste Masse abgesaugt werden (Nd. a). Weitere Verarbeitung siehe unter I I Ib .  

Das Filtrat wird i. V. (Bad 100") eingedampft, der olige Ruckstand in 700cm3 2 n NaOH 
aufgenommen und die filtrierte Losung rnit 134 cm3 konz. HCI angesauert. Die Verbindung 
I I I a  fallt in gelben Kristallen aus. (0,5 g), die nach dem Umkristallisieren aus etwa 50 cm3 
Benzol bei 215" schmelzen (Kupferblock). Die Substanz ist schwer loslich in Wasser, loslich 
in NaOH, maBig in Chloroform und in Aceton. 

C1,H1,CIN04S (377,s) ber.: N 3,71; S 8,49; 
gef.: N 3,88; S 8,49. 

2 - (N-butansultamyl- (1,4)) -anthrachion IIIb 
Dcr Niederschlag a der vorstehenden Vorschrift wird mit 300 om3 Wasser bei Raum- 

temperatur aufgenommen, die Losung von 2,2 g unverandertem Aminoanthrachinon ab - 
gesaugt und nach Zusatz von 200 cm3 2n  NaOH 5 Stunden auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Dabei scheiden sich 1,s g des Sultams I I I b  in hellbraunen Kristallen ab, die 
nach Umkristallisieren aus etwa 250 cm3 Methanol bei 196" schmelzen (Kupferblock). Die 
Verbindung wird auch aus IIIa durch Erhitzen in NaOH gewonnen. Sie ist leicht loslich in 
Chloroform, etwas loslich in Aceton, unloslich in Wasser und NaOH. 

C,,H,NO,S (341,4) ber.: C 63,32; H 4,43; N 4,lO; S 9,39; 
gef.: C 63,58; H 4,70; N 4,22; S 9,28. 

N-[2',4'-Dimcthylphenyl-(1')]-2,4-dimcthyl-butadien-(1,3)-sultam-(l,4) IVa 
4 g (0,026 Mol) 2,4-Dimcthyl-butadien-(l, 3)-sulton) und 3 g p-Xylidin (0,025 Mol) 

werden gut gemischt im C)lbad langsam erhitzt. Bei 45-50" tritt Losung ein, bei etwa 130" 
beginnt die Kondensation unter Wasserabspaltung : Die Temperatur wird auf 170- 175" 
erhoht und bei dieser Temperatur 20 Minuten gehalten. (Dauer im ganzen 30 Minuten.) 
Die abgekuhlte Schmelze wird rnit 10 cm3 2n HCl, dann rnit Wasser gewaschen und ohne 
zu trocknen in 5 cm3 heiBem Methanol gelost. Bei Raumtemperatur kristallisiert das Sultam 
IVa aus: Ausbeute 4,s g, das ist 71,5y0 d. Th. Nach demumkristallisieren aus 20 cm3 Me- 
thanol schmelzen die farblosen Kristalle bei 129-130". Sie sind leicht loslich in  Aceton, 
Benzol, Essigester, Chloroform und Ather, mail3ig in Methanol und Alkohol, unloslich in 
Wasser. 

C,,H,,NO,S (263,353 ber.: C 63,863 H 6,54; N 5,32; S 12,18; 
gef.: C 63,99; H G,69; N 5,28; S 12,12. 

N- [2',4'-Dimethylphenyl- (l')] -2,4-dimethyl-pyrrol IVb 
5 g des Sultams IVa werden, rnit 2,5 g Kupferbronzepulver innig gemischt, im Metall- 

bad langsam erhitzt. Bei 130" Badtemperatur schmilzt die Substanz, bei etwa 200' beginnt 
die SO,-Entwicklung, die durch Erhitzen fur 40 Minuten auf 250" vervollstandigt wird 
(im ganzen etwa 1 Stunde). Durch Aufnehmen mit Ather, Abfiltrieren des Kupfers, Ab- 
dampfen des Athers und Destillieren des zuruckbleibenden ols, Sdp.,,, Torr bei 95", erhalt 
man das Pyrrolderivat IVb in einer Ausbeute von 2,9 g, das ist 76% d. Th., als hellgelbes 
01. Nach nochmaliger Destillation, Sdp.,,,,, bei 84", ist die Verbindung rein. Sie zeigt 
positive Fichtenspahnreaktion. An der Luft farbt sie sich langsam uber gelb nach braun. 
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Sie ist unloslich in Wasser, loslich in Sauren, leicht loslich in den meisten organischen Lo- 
sungsmi tteln. 

C14HlP (199,3) ber.: C 84,36; H 8,60; N 7,03; 
gef.: C 84,46; H 8,53; N 7,27. 

N-[2',6'-Dimethylphenyl-(l')] -2,4-dimethyl-pyrrol IVc 
Ein inniges Gemisch von 8,5 g N-(2', 6'-Dimethylpheny1)-2,4-dimethylbutadien-(l, 3)- 

sultam-(l,4)2) mit 4,6 g Kupfer-Bronze-Pulver wird im Metallbad erhitzt. Gegen 135" 
Badtemperatur tritt  Schmelze ein, bei etwa 215" beginnt die SO,-Entwicklung; die Tempe- 
ratur wird auf 250" gesteigert und eine Stunde gehalten, dann noch 10 Minuten bei 300" 
erhitzt. (Im ganzen 75 Minuten.) Es destilliert das Pyrrol-derivat bci gew. Druck bei 248 bis 
252' ab. Ausbeute 5,85 g, das ist 91% d. Th. Sdp. bei nochmaliger Destillation bei 0,002 Torr 
64,5- 65". Das farblose 01 gibt die Fichtenspahn-Reaktion. 

Cl,Hl,N (199,3) ber.: C 84,36; H 8,60; N 7,03; 
gef.: C 84,15; H 8,56; N 7,51. 

N- (4 Chlor-butan-1-sulfony1)-p-aminosalicylsaurc V a 

Eine Losung von 10,3 g des Natriumsalzes der p-Aminosalicylsiiure . 2 H,O (0,O.j Mol) 
in 30 em3 Wasser werden unter sehr kraftigem Riihren mit 13,7 g 4-Chlor-n-butan-1-sulfo- 
chlorid (etwa 73proz., = 0,05 Mol) versetzt. Nach weiteren 8 Stunden Riihren wird der ent- 
standene Niederschlag (A) abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Essikkator iiber KOH 
und CaCI, getrocknet: Schmp. 165-175". Die Mutterlauge ergibt nach Versetzen mit 
5 cm3 konz. HCl 1 g eines schon wesentliche reineren Produktes (Schmp. 182-187") (B). 
Der Niederschlag A wird in 90 cm3 heioem abs. Methanol gelost, nach Zusatz von 80 em3 
Wasser 1 Stunde bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann werden unter Riihren im Lauf 
einer Stunde bei mehrfachem Animpfen 120 em3 Wasser zugetropft. Dabei fallt die Verbin- 
dung Va kristallin am. Ausbeute 9,3 g, das ist, zusammen mit A (s. 0.)  10,3 g = 67% d. Th. 
Durch Eindampfen der Mutterlauge auf etwa 1/3 werden weitere 2,G g erhalten. Nach mehr- 
fachem Umkristallisieren schmilzt die reine Verbindung bei 186- 187". Sie ist leicht loslich in 
Alkohol, Methanol, Aceton und Essigester, schwer in Benzol und Xylol, etwas in heil3em 
Wasser, so gut wie unloslich in kaltem Wasser, loslich in NaOH. 

CllHl,CIIV05S (307,7) ber.: N 4,55; S 10,39; 
gef.: N 5,07; S 1438. 

p-[N-Butansultamyl-(1,4)] -salicylsaure Vb 
10,l g der Verbindung V a  werden in 71,4 cm3 2n  NaOH 2 Stunden auf dem siedenden 

Wasserbad erhitzt, nach Abkuhlen mit 83 cm3 2n HCl angesiiuert und der nach et,wa 4 Stun- 
den durchkristallisierte Niederschlag abgesaugt und i. V. getrocknet. Ausbeute 8,6 g, das 
ist 89% d. Th. Schmp. 201-207". Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Essigester (etwa 
14. Vo1.-tln.) schmilzt die farblose Substanz bei 212-213". Sie ist leicht loslich in Methanol 
und Aceton, so gut wie unloslich in Benzol und Wasser, loslich in NaOH. Die Reaktion mit 
FeCI, ist positiv. 

C1,H13N05S (271,3) ber.: C 48,69; H 4,83; PI' 5,16; S 11,82; 
gef.: C 48,73; H 4,63; N 5,21; S 11,85. 
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N- (4-Chlorbutan-1-sulfonyl) -m-aminosalicylsaure V c 
Zu einer Losung von 3 g m-Aminosalicylsaure (0,02 Mol) in 20 em3 Wasser + 20 om3 

n NaOH (0,02 Mol) werden im Lauf von etwa 10 Minuten bei Raumtemperatur unter 
kraftigem Riihren 5 g 4-Chlor-n-butan-1-sulfochlorid (73proz. = 0,02 Mol) zugetropft; nach 
weiteren 4Stunden Riihren (pH dann = etwa 6) wird der entstandene Nd. - 5,2 g - abge- 
saugt (Mutterlauge A, s.u.) und mit 70cm3 heil3em Aceton aufgenommen. Es bleiben 1,l g des 
unverinderten Ausgangsmaterials zuruck. Die Acetonlosung wird auf etwa 40 cm3 einge- 
dampft. Nach Abkuhlen kristallisieren 0,4 g vom Schmp. 228" aus. Die Aceton-Mutterlauge 
wird zur Trockene verdampft (i. V.) und der Ruckstand, 2,4g, &us 40 om3 Benzol-Aceton, 
2: 1, umkristallisiert. 1,3 g vom Schmp. 173". Die Mutterlauge A (s. 0.) ergibt beim Ansauern 
mit 2 cm3 n HCl 0,3 g vorn Schmp. 170', die nach Umkristallisieren aus 15 em3 Benzol- 
Aceton, 2 :  1, 0,28 g vom Schmp. 173" ergeben. 
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C,,H,CINO,S (291,7) ber.: N 435; S 10,39; 
Verbindung vom Schmp.: 228 gef.: N 4,29; S 9,97; 
Verbindung vorn Schmp. 173": gef.: N 4,59; S 10,55. 

Die hochschmelzende Verbindung geht beim Umkristallisieren aus Wasser in die nied- 
rigerschmelzende Verbindung iiber. Es handelt sich vielleicht also um Dimorphie. Beide 
Substanzen ergeben positive FeCI,-Reaktion und sind gegen NaHCO, sauer. Beim Umkri- 
stallisieren aus Wasser wird gelegentlich auch der Schmp. 181 - 182" beobachtet. 

m-[N-Butansultamyl-(1,4)] -salicylsaurc V d  
Beide Verbindungen V c (Schmp. 173' und 228") ergeben beim zweistundigen Erhitzen 

in n- oder 2n KaOH auf dem siedenden Wasserbad nach Ansauern mit 2n  HCl das gleiche 
Sultam in einer guter Ausbeute. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus 100 Vo1.-tln. Ben- 
ZOI 170-171". 

CllH1,NO,S (265,2) ber.: C 48,69; H 4,83; N 5,16; S 11,82; 
gef.: C 49,02; H &17; N 5,52; S 11,81. 

N-Benzal-p-aminosalicylsaurc-iylest er VI a 
2 g p-Aminosalicylsaure-athylester (0,Ol Mol) nerden mit 3 cm3 (0,02 Mol) Benzaldehyd 

bei 110- 115" zusammengeschmolzen, bis kein Wasser mehr abdestilliert (1 Stunde). Der 
nach Abkuhlen kristalline Ruckstand, nach dem Wasohen mit Petrolather 1,9 g, das ist 
65% d. Th.) wird aus 40 em3 Petrolather umkristallisiert: 1,7 g Schmp. 57-58". Die Sub- 
stanz ist loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, mal3ig in  Petrolather, unloslich 
in Wasser, loslich in sehr verdiinnter NaOH. &fit 2n NaOH fallt ein Ka-Salz am. Reaktion 
mit FeCl, positiv. 

ClGH,NO, (269,3) ber.: C 71,35; H 5.79; N 5,22; 
gef.: C 71,21; H 5,79; N 5,48. 

N-Benzoyl-p-amino-O-benzoylsalicylsaure-iithylester VI b 
2 g (0,075 Mol) der Benzalverbindung VIa  in 40 cm3 0,5n NaOH werden rnit 2 em3 

(0,15 Mol) Benzoylchlorid 2 Stunden bei Raumtemperatur geschuttelt. Der abgesaugte und 
mit Wasser gewaschene Niederschlag (2, l  g, das ist 75% d. Th.) schmilzt nach Umkristalli- 
sieren aus 10 om3 Methanol bei 157-158". Die Verbindung ist loslich in Aceton, in Alkohol 
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und in heiBem Benzol, unloslich in Wasser und NaOH. Reaktion mit FeCI, negativ. Keine 
Knppelung rnit /?-Naphthol. 

C23H19N05 (389,4) ber.: C 70,94; H 4,92; N 3,60; 
gef.: C 71,OG; H 5,08; PIT 3,79. 

p-Amino-0-acetyl-salicylsaure-athylester VIc  
2,7 g der Benzalverbindung VIa (0,Ol Mol) werden in einer Mischung von 1,6 g Aoet- 

anhydrid (0,015 Mol) und 3 cm3 abs. Pyridin 24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt. 
Zusatz von Eiswasser fallt ein 61, das zweimal mit Wasser gewaschen in Ather aufgenommen 
wird und nach Trocknen mit Na,SO,, Verdampfen des Athers und kristallisieren aus 
30 cm3 Methanol-Wasser, (1:l) 2,l  g der Verbindung VIc (67% d. Th.) ergibt. Sie ist in den 
meisten organischen Losungsmitteln loslich. FeC1,-Reaktion negativ, kuppelt mit j9- 
Naphthol. In Wasser nur sehr wenig loslich (pH = etwa 9) Schmp. 100-101". 

C11H13N04 (223,2) ber.: C 59,19; H 6,87; N 6,28; 
gef.: C 69,12; H 6,96; N 6,G8. 

K- (4-Chlor-butan-1-sulfonyl) -p-amino-0-acotyl-salicylsaure-athylestor VId 
Zn einer siedenden Losung von 2,2 g (0,01 Mol) der Verbindung VIc in 20 cnia abs. 

Benzol und 0,79 g (0,Ol Mol) abs. Pyridin wird im Lauf von 15 Minuten eine Losung von 
1,9 g (0,Ol Mol) 4-Chlor-n-butan-1-sulfochlorid in 10 em3 abs. Benzol zugetropft. Nach wei- 
teren 6 Stunden Kochen, Eindampfen der Losung i. V., Waschen des oligen R,uckstandes 
mit verd. HCI und Kristallisieren aus 30 cm3 Methanol-Wasser ( 2 : l )  erhlilt man 2,G g 
(68% d. Th.) der Verbindung VI d. Sie schmilzt, nach nochmaligem Umkristallisieren unter 
Verwendung von Kohle aus 60 om3 Methanol-Wasser (l:l), bei 104-105", ist loslich in 
Aoeton, Benzol, Alkohol und 2n NaOH, unloslich in Wasser und gibt mit FeCI, und rnit 
NaHCO, keine Reaktion. 

C,H,CINO,S (377,8) ber.: N 3,71; S 8,49; 
gef.: N4,27; S8,36. 

Bei 2-stundigem Erhitzen der Verbindung VId in 4 aquivalenten 2n NaOH und An- 
sauren der abgekuhlten Losung erhalt man unter RingschluS zum Sultam und Verseifung 
der beiden Estergruppen das Sultam V b der p-Aminosalicylslinre. 

p- [N-Butansultamyl- (1,4)] -salicylsauro-methylester .VI c 
0,9 g der Verbindung VId werden in 30 6111, einer Natriummethylatlosung (0 , l l  g Na in 

30 om3 Methanol) 4 Stunden riiokgekocht. Nach Eindampfen der Losung i. V. und Aufneh- 
men des Ruckstandes mit 30 oms Wasser bleiben ungelost 0,l g der neuen Verbindung VIe 
zuriick. Die Hauptmenge flillt aus der wal3rigen Losung nach Ansiiuern mit 2 om3 2n HCl. 
Ausbeute 0,6 g, das ist 74% d. Th. Schmp. nach Umkristallisieren aus 30 cm3 Methanol 
156- 157". Loslich in Aceton, Methanol, Alkohol und Benzol, sohwerer in Ather, unloslich 
in Wa.sser. FeCI, positiv. Die Verseifung mit NaOH fuhrt zum Sultam Vb. 

C,,H,NO,S (285,3) ber.: C 50,52; H 5,26;  N 4,90; S 10,12; 
gef. : C 50,51; H 5,44; N 5,18; S 11,07. 

N- (4-Chlorbutan-1-sulfonyl) -p-aminosalicylsaure-athylester VIf 
1 g der Verbindung VId in 30 cm3 Methanol und 1 g KPC03 in 4 em3 Wasser werden 

24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt. Der bei Zusatz der Pott.aschelosung zunachst 



48 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 38. 1968 

entstehende Niederschlag geht dabei wieder in Losung. Nach Eindampfen i.V., Aufnehmen 
des oligen Ruckstandes mit 40 cm3 Ather, Waschen der Atherlosung mitwasser, Eindampfen 
i. V. zur Trockne und Umkristallisieren des festen Riickstandes aus 25 cms Methanol-Wasser 
( 2 : l )  erhiilt man 0,6 g der Substanz VIf, das ist 68% d. Th., vom Schmp. 108-109". Sie ist 
in den meisten organischen Losungsmitteln loslich, in Wasser nur sehr wenig in der Hitze. 
FeCI, positiv, NaHCO, negativ. 

C,,H,,CINO,S (335,s) ber.: C 46,49; H 5,40; 
gef.: C 46,24; H 5,02. 

3 - Chlorpropan- 1 -sulfonyl-2', 4'- dimethylanilid VII a 
Zu einer Losung yon 6 g 2,4-Dimethylanilin (0,05 Mol) in 60 cma Wasser + 21,5 em3 

2n HCl (pH = etwa 6 )  werden unter Iiiihlung anf etwa + 6" unter Riihren 7,2 g 3-Chlor- 
propansulfochlorid (0,04 Mol) zugegeben und dann 8,d g (0,08 Mol) Na,C03, gelost in 60 cm3 
Wasser innert 30 Minuten zugetropft. Nach weiteren 2 Stundon Ruhren wird der entstan- 
dene kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Wasscr gewaschen und getrocknet : 8,95 g. 
5 g, umkristallisiert aus 40 om3 Methanol-Wasser (2: 1): 3,7 g vom Schmp. 110-111". 

C,,H,,CIKO,S (2613) ber.: N 5,34; S 11,22; 
gef.: N 5,52; S 12,23. 

Die Snbstanz ist leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, auIer 
Petrolather, unloslich in Wasser, leicht loslich in NaOH. 

N-12 ,4  -DimcthylphcnyI-(1)]-propansuItam-(1,3) VIIb 
1,3 g der Verbindung V I I a  in 5 cm3 n NaOH (Molverh. 1 : 1) werden auf dem siedenden 

Wasserbad 1 Stunde erhitzt. Das zunachst olige Reaktionsprodukt kristallisiert beim Er- 
kalten 1,l g, umkristallisiert aus 25 cm3 Methanol-Wasser (1:l) 1,0 g, das ist 9O"/b d. Th. 
Schmp. 91-92'. 

CllH,,NO,S (225,3) ber.: C 58,653 H G,71; K G,22; S 14,22; 
gef.: C 59,OO; H 7,09; N 6,59; S 13,89. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser und Petroliither, Ieicht loslich in den meisten 
sonstigen organischen Losungsmitteln. 

3 - Chlorpropan - 1 -sulf onyl- 2', 6'- dime thylanilid VIII a 
Eine Losung von 3 g 2,6-Dimethylanilin (0,025 Mol) in 25 cm3 Wasser + 12J cm3 2 n  

HCl wird nach Zugabe von 3,6 g 3-Chlorpropansulfochlorid (0,02 Mol) und 4,25 g Na,CO,, 
gelost in 26 cms Wasser. 2 Stunden bei ca +5" geriihrt. Das dabei ausfallende 01 wird 
in 60cm3 d ther  mit Na,SO, getrocknet und nach Verdampfen desdthers  mit 30cm3 
Petroliither zur Kristallisation gebracht. 2,3 g vorn Schmp. 72-74O, nach dem Umkristalli- 
sieren a m  65 om3 Ligroin: 2 , l  g vom Schmp. 82-83", das ist 36% d. Th. 

CllHl,CINO,S (261,8) ber.: N 5,34; 8 11,22; 
gef.: N 5,57; S 12,OO. 

Die gleiche Substanz entsteht aus denselben Matmialien in Benzol unter Zusatz von 
Pyridin, in der Siedehitze. 
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N-[2 ,6-Dimethylphenyl-(l)]-propansultam-(l',3') VIIIh 
Beim Erhitzen von 1 g der Verbindung VII Ia  in 4 cm3 n NaOH eine Stunde auf den1 

siedenden Wasserbad scheidet sich die Verbindung a h  in der Kalte kristalliner Niederschlag 
ab: 0,85 g, Schmp. 104-106", nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolather (1: 1): 
106-107". 

C1lH,,R'O,S (226,3) ber.: C 58,65; H 6,?1; N G,22; S 14.2; 
gef.: C 59,28; H 6 , S ;  N G,45; S 1 4 , l l .  

N- (3-Chlorpropan-1-sulfonyl) -p-aminosalicylEaure IX a 
Zu einer Losung von 10,5 g (0,05 Mol) des Na-salzes der p-AminosalicylsLure. 2 H,O 

in 25 em3 Wasser werden 9 g (0,05 Mol) 3-Chlorpropansulfochlorid unter kraftigem Riihren 
bei Raumtemperatur zugetropft (30 Minuten). Schon nach 10 Niniiten beginnt das Iconden- 
sationsprodukt sich abzuscheiden. Rach weiterem Riihren - etwa 5 Stunden - konnen 
11,4 g der kristallinen Verbindung (7,48% d. Th.) voni Schmp. 140-143" abgesaugt wer- 
den. Sie kann aus Methanol-Wasser (1: 1) umkrista'llisiert werden. Schmp. 166-168". 

CloH,,CINO,S (293,7) ber.: N 4,76; S 10,91; 
gef.: N 4,71; S 10,94. 

Die Substam ist loslich in NaOH, ebenso in den iiblichen organischeii Losungsmitteln 
auBer Petrolather, schwer in Wasser. 

p- [N-Propansultamyl- (1,3)] -salicylsanre IXb 
1 g der Verbindung I X a  in 7 cm3 n NaOH wird 2 Stunden auf dem siedendem Wasser- 

bad erhitzt. Nach dem Abkuhlen fallt beim Anskuern mit 2 cm3 n HCI das Sultam kristallin 
aus. 0,6 g vom Schmp. 192-194" (unter Zersetzung), nach Umkristallisieren aus 16 cm3 
Methanol-Wasser (1: 1): 0,5 g, Schmp. 228O unter Zersetzung. 

C,,H,,NO,S 

Die Verbindung ist leicht loslich in NaOH, Alkohol und Aceton, schwer in Essigester 
und Wasser, so gut wie unloslich in Ather, Chloroform und Petrolather. Die Realition mit 
FeCI, ist positiv, ebenso die Probe auf Saure mit NaHCO,. 

(257,Z) ber.: C 46,69; H 4,30; N 5,44; S 12,46; 
gef.: C 47,30; H 4,53; N 544;  S 12,64. 

Bonn , Chemisches Institut der UniversitLt. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1967. 

4 J. prakt. Chem. 4. Eeiie, Bd. 38. 


