
197 - - 

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

Die neutralen Anteile des Dehydrierungsproduktes wurden zur 
Vorreinigung destilliert und darauf mit Pikrinsaure und Alkohol ver- 
setzt. Das entstandene Pikrat erreichte nach 4-mitligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol den konstanten Smp. von 132-133O 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,O 
2,948 mg Subst. gaben 0,246 em3 N, (Pio, 733 mm) 

C,lH,lO,N, Ber. C 56,88 H 4,77 N 9,4856 
Gef. ,, 56,95 ,, 4,60 ,, 9,45% 

Die Erscheinung, da,ss das zu Grunde liegende Phenol keine 
Loslichkeit in Alkali zeigt, geht parallel rnit der Passivitiit der ent- 
sprechenden Ketogruppe gegen alle untersuchten Keton-Reagenzien. 

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

Organisch-chemisches La boratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

24. Die Saureehloride der m-Sulfo-benzoesaure und ihre 
Umsetzungen mit Aminen und Phenolen. 

(1. Mitteilung uber Sulfo-carbonsauren) 
von Paul Ruggli und Franz Griinl). 

(14. 11. 41.) 

Die Saurechloride der Sulfo-benzoesauren verdienen in verschie- 
dener Hinsicht Interesse. Ton der leicht zuganglichen m - Sulf o - 
benz  oes Bur e ,  deren Reindarstellung wir verbessert haben, lassen 
sich drei Chloride formulieren, die wir zur klaren 1Snterscheidung2) 
folgendermassen benennen : 

COCl ('OOH COCl 

ii A 4 
m- Sulfo-benzoesaure- Benzoesaure-m-sulfo- m-Sulfo- 

dichlorid (,,Dichlorid") chlorid (,,Sulfochlorid") benzoylchlorid 

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

l) Die ersten Versuche und einige Umsetzungen rnit Sulfo-benzoyl-chlorid (Roh- 

2 )  Unklare Benennungen auf diesem Gebiet haben zu Irrtdrnern in der Literatur 
produkt) wurden bereits vor langerer Zrit rnit A. Courtin ausgefuhrt. 

Veranlassung gegeben. 
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chlorid nach Ji'aarsel) oder achtstundiges Kochen niit uberschussigrin Thionylchlorid 
nach Regseheiderz) erhalten. Bekannt ist z. B. seine Umscitzung nrit .hnmoniak (m-Sirlfo- 
benzoesaure-diamid), Alkohol (Mono-ester) und alkoholiit hem ,2mnioniak (Ammonium- 
salz ties Mono-esters, ohne Formelangabe, u ahrscheinhcli ('itrboiisaurc-ester) : tcrner fin- 
den sich in der Patentliteratur neuere Angaben uber I'msctzungcn rn i t  l'hcnolen Itzw. 
Oxy-azofarbstoffen3). Wir haben das Dmnilid (V) rein tlargestellt. 

Das Benzoesaure-m-sul fochlor id  (11) vom Sin]). 131° miirde ursprunglich aus 
dem Dichlorid (I) durch Hydrolyse mit kaltem T.Z'asser4), 1111 Jahre 1922 auf  vic.1 besac rem 
Tlrege von S. Xmdes und J .  &wart5) durch einstundiges li;r\l.arnien von I%ciimcsaure mit 
ChlorsuLfonsaure auf 1250 erhalten. Es wurde in alterer %?it ziim CTiniatz mit Anlmoniak 
und Alkohol benutzt; in neiieren Arbeiten wurde es zu Slerc:tpto-bc,nzocs~ure und ilircm 
Derivaten verarbeitet6). I m  Laufe der letzten 10 Jahic, iit txs nach l'atentrn tier 1. G. 
Farbeizmdustrie A. 8. sowie der Getellsrhaft fur c h e m m h e  Ittihnstric in I%:rse17) init indigc)ideii 
Farbstoffen, Henzidinderivaten, Oxy-azofarbstoffen untl I,cuko-~iitIii~cliinont~trbsti dfen 
umgesetzt worden, wobei -- wenigstcns im erstgenaimlcn D.K.P. 514 519 ~ ~ e g c ~ i  der 
Wasserloslichkeit eine Carbonamid-artige Verhupfung i n i t  freicr Siilfogrupy formuliert 
wird, wahrend die spateren Patente in der Regel keinc. Konstitutiiin ,tngelxm untl Rich 
auf Erwahnung der Wasserloslichkeit beschranken. ..\I1erdinei t\t melst 1 on SI i  I zc'n 
die Itclde. die ja  aiich be1 Carbonsauren meist Ioslich sirid. 

Das ni- Hulfobcnzoylchlorid (111) ist in1 %c~ntralhl;itt*) irr- 
tiinilich erwahiit wordm. Der Autor der Originalarheit 9, liattc. hei 
cineni Abbau m-Sulfo-benzoesaure erhalteii. tiic c'r init u b r r s  c h u s  - 
sigem Phosphor-pent~~clilorid untl nschfolgendc Ikli~mlliirig init 
Ammoniak in , ,(la8 bvkannte m- Sulf o -hen z;i r i i i  (1' ' i t k w  fnhrt e ,  tlas : lber 
naeh Darstdlrtng untl Eigenschaften ( SmIi. L'i L o )  i m z ~  ri-frlliaft tiah 

Diamid istlo), so dass auch das ,,Chlorid'' imrichtig i*egisfriC~rt rni11.de. 
~ 

' )  H .  33, 209 (1934). 
2 ,  &I. 23, 1119 (1902) 

386: Hrg. Bd. I I ,  9s. 
3, Ges. f .  elit HI. 1izidi( 

1938, I. 1009, 206.5; 1. (r". 
4, 11. Lini l~rzcl i t  und L 
5 ,  Soc. 119, 1795 (1921 
6 ,  1'. Harrisoii, Soc. 19 

und Xitarb. B. 70, 296 (193 
7, I .  G. Farhenrndustrzc A. (;., D.R.P. 514 519, Frdl. 17, ltl96, C. 1931, I. 1023, 

identisch mit E. 1'. 324 119, C. 1930, I. 3729 (Ubcrfulir'niig von indigo in ~~iqser lo~l iche 
Verbindungen); F. P. 333 559, C. 1931, I. 3059 (Vnisttz niit Bcri/idin U J ~  Deririten). 
(:(>s. f .  c h ~ i n .  l nd i ig f r i e ,  F r  J'. 815 575, 817 814, 826 H S L ,  820 352. '(30 313: C. 1937, IT. 
3671, 1938, I. 1009, 2065, 1938, 11. 769, 3320 (Anwc ritiarig ,ruC 0 
tonuuq der leichtm alkalischen Hydrolyse der ProdulLtc). I .  (2. F 
D.R.P. 497 327, C. 1939, I. 3968 (Umsatz mit Leuko ~iritlirctcliin~ 

Die dltere Literatur der Uindmnigen findit sich Be"al. I I, 

*) C. 1922, 11. 362. 
9, F. J .  Jloofe, Am. Soc. 44, 368 (1922). 
lo) Auch an anderer Stelle vurde damals das I h m i d  etuiti unklar ,,in-Sulfo-ben- 

zamid" genannt. R. Nakaseho hat, Am. 47, 429 (191 2), 13cnzoc.saurc-iii-4iilfanild aiif 
10O unter dem Schmelzpunkt erhitzt und nach langeienr Erhitzen mehrere Korper i~oliert, 
deren Struktur nicht genau bewicscn wurde. Er vermutt t darunter eine ,,in-Carbamido- 
benzol-sulfosaure". Er versuchte nuch diese auf antler m i  \t'ege rlarzustrllen, n,imlich 
durch Erhitzen des Mono-kahumsalzes der m-Sulfo benzoesaurv (Sulfosalz) mit Am- 
moniumrhodanid. Er erliielt ein krystallisiertes Prodn kt, desacn ,2na15 sc nicht aui diese 
Formel stimmt und von dem cin Schmelzpunkt niclit mgegebcii wird. 
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Es scheint also kein sicheres Beispiel eines Carhonsaurechlorids 
mit freier Sulfogruppe beschrieben zu seinl). Wir haben daher Ver- 
suche unternommen, das wahre m-Su l fo -benzop lch lo r id  (111) 
darzustellen und zwar durch vo r s i ch t ige  Behendlung der m-Sulfo- 
benzoesaure mit uberschimigem Thionylchlorid2), das zugleich als 
Losungsmittel dient. Bei 45O sirid allerdings 30 Stunden zum Um- 
satz erforderlich; bei 63O erfolgt die Reaktion in einei- halben Stunde, 
gibt aber dann als Nebenprodukt bereits 10 ?& Dichlorid. Als Neben- 
produkt erhalt man in beiden Fallen eine hnhydrid-artige Verbindung, 
auf die wir weiter unten zuruckkommen. Wir habm praktisch die 
niedere Temperatur (40-50O) f iir (lie Darstellung bcibehalten. 

Durch Abdestillieren des Thiony lchlorid-Ubersehitsses im Vakuum 
bei niedriger Temperatur erhiilt inan das m-Sulfo-beneoylchlorid (111) 
als ein ziihes 01, das in Ather otler Dioxan loslich ist!. Die Substariz 
kann bei 0" im Vakuum unter sorgfiiltigstem Ausschluss von Beuch- 
tigkeit in farblosen weichen Krystallen erhalten werden, die nach der 
Analyse noch Anhydrid enthalten, aber in Zukunft wohl ganz rein 
dargestellt werden kiinnt.11~). Die Krystallisierbarkcit, dieses Chlorids 
ist das beste Kriteriurn fur die Beinheih der angewmdten m-Sulfo- 
benzoesaure, da geringe Xengen der p-Verbindung dich Krystallisation 
stark verlangsamen oder ganz verhindern. 

Von Interesse m7ar das Verhalten des Sulfo-benzoglchlorids (111) 
gegen Wasser.  Mit Riicksicht auf die Sulfogruppe hatter1 wir mit 
ciner leichten Lbslichkeit und raschen Hydrolyse gerechnet, doch 
fuhrt die Reaktion mit kaltem Wasser zunachst zur Bildung einers 
schwerlbslichen po lymeren  h n h g d r i d s .  Dieses bildet auf der Sub- 
xtanz eine trube Haut, die allrnahlich in Flocken abfallt, und in einigen 
Stunden unter Hydrolyse zu m-Sulfo-benzoesaure in Losung geht. 
JZit warmem Wasser verlauft die Reaktion natiirlich schneller. 

Das Anhgdrid kann in guter Ausbeute auch direkt aus m-Sulfo- 
henzoesaure durch halbstundiges K O  chen4) mit Thionylchlorid er- 
lialten werden. Die unscharf bei 140O schmelzende Substanz ist 
amorph und wird aus indifferenten Losungsmit&eln wieder amorph 
zuruckerhalten. Sie gibt mit hmmoniak und hnilin dieselben Um- 
setzungsprodukte wie m-Siilfo-benzoylchlorid (111). Da das Anhydrid 

- 

I )  Die von IZodetdorf und Se t zger ,  B. 72, 573 (I  939) als Bcer,~lciilorid-sulfosaiure 
ClCO *CH,*SO,H angesprochene Verbindung (durch particlle Hydr1,lyse des Dichlorids 
erhalten) diirfte nach K. Vieil lefosse,  C. r. 208, 1407 (1939), die Sulfochlorid-essigs~ure 
HOOC*CH,-SO,CI sein, doch geben aucli die erstgenannten Autorcn eincn wichtigen 
Grund fur ihre Auffassung an. 

,) Wasserhelles Thionylchlorid, iiber Leinol destilliert. 
9 Die Darstellung weiterer Analysenprbparate musste aus ausst.ren Griinden unter- 

4 ,  Langes Kochen mit Thionylchlorid fiihrt zurn ,,Dichlorid" (I); Wegseheider, 
brochen werden, wird aber spiiter fortgefuhrt. 

M. 23, 1119 (1902). 
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geringe Mengen Chlor enthalt, schreiben wir ihrn die polgmere For- 
me1 (IT) zu. 

(oder COOH) C l - C O , ~ S O 2 - (  O - C O ~ J  SO, ) O ~ ( y 0 , ~ , S O z C 7  

Eine Halogenbrstimmungl) lasst auf ein hohes Molekulargewicht 
schliessen. Da das Praparat aber kaum eiriheitlich sein kann, sol1 es 
Zuni Gegenstand einer besonderen Studie gemacht werden. Auch sei 
darauf hingewiesen, dass R. VieiZZefosse2) ein zersetzliches, anschei- 
nend niederpolymeres Anhydrid der aliphatischen Sulfo-cssigsaure 
erwahnt . 

Durch Einleiten yon Ammoniak in (lie 9therische Losung des 
m-Sulfo-benzoylchlorids (111) wurde das m-Sulfo-benzamid (VI)  dar- 
gestellt ; sein zunachst erhaltenes Sulfo-amrrioniunis:alz lasst sich itber 
das Bariumsalz in die freie Sulfosaure iiherfuhren. 

Uber vergebliche Versuche, diese Substanz durch Schrnelzcn des saw en h aliurn - 
salzes der m- Sulfo-benzoesaure mit Ammoniumrhodanid darzustellen, berichtcst XaAa- 
seko3). In der reichhaltngen Arbeit dieses Forschers 1st ubrigens die geuamtt. fruhcre 
Literatur uber ilmide u:3w. der m-Sulfo-benzoesaurc. zusammciigcfaxst. 

j 
IV n v 

Aus m-Sulfo-benzoylchlorid (111) und Anilin wurde dab sehr 
schon krystallisierelnde Anilinsalz des m-Rulfo-benzanilids (VII)  leiclit 
in reiner Form erhalten. Aus dem Bariumsalz liisst sich mit tler be- 
rechneten Menge Behwefelsaure das freie m-Sulfo-benzanilitl (VII) 
rein darstellen. 

Dass die beiden Substanzen (freies m-Sulfo-benzamid (YI ) untf 
m-Sulfo-benzanilid (VII))  tatsachlich Carbonamide mit freier Sulfo- 
gruppe sind, geht aus ihrer Leichtloslichkeit in IYasser hervor. Sir 
unterscheiden sich scharf vom schwerloslichen Benzoesaure-m-sul- 
famid und -sulfanilid (VIII), von denen das erst ere bekmnt ”, das 
letztere neu dargestellt ist. 

CO *KHC,H, CO.XH, 

CO *NHC,H, COOH 

VII VIII d ‘ \SO,-NHC,H, 
Loslichkeit ,in Wasser Loslichkeit in Wasser 

etwa 1 : 1 etwa 1 : 500 

An einem direlrt mit Thionylchlorid erhaltenen Produkt ausgefuhrt. 
z ,  C. r. 208, 1505 (1939). 
3, Am. 47,429 (19 12); vgl. auch A. Engelhardt, A. 108, 343 (1858), dagegen 1’. Eit ) iev ,  

4, H .  Limpricht iind L. v. Uslar, A. 106, 36 (1858). 
B. 25, 461 (1892). 
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Die Korper rnit freier Sulfogruppe geben auch rnit schwachen 
Basen wie Anilin bestandige (umkrystallisierbare) Salze. Die Car- 
boxyl-anilinsalze hydrolysieren sieh hingegen beim Umkrystallisieren 
aus Wasser vollstandig, verhalten sich also wie Anilin-benzoat 1). 

Beim Hofmann’schen Abbau des Kaliumsalzes von V I  wurde eine Substanz mit 
diazotierbarer Aminogruppe (offenbar Metanilsaure) erhalten, v a s  gleichfalls als Beleg 
fur die Carbonamidgruppe gelten kann. 

U m s e t z u n g  d e r  Chlor ide  m i t  ,5-r\::tphtol. 
Da von einfachen Umsetzungen rnit Oxyverbindungen nur die- 

jenigen rnit Alkohol bei den beiden bisher belmnnten Chloriden 
(Sulfochlorid und Dichlorid) untersucht sind, war mit Rucksicht auf 
die genannten Patente sowie unsere praparativen Ziele ein Studium 
der Umsetzung rnit Phenolen erwunscht ; als Beispiel wahlten wir 
,5-Naphtol. 

Das Dieh lo r id  (1) bildet in Gegenwart von Pyridin rnit p- 
Naphtol in normaler Reaktion den m- Sulfo-benzoesiiure-di-naphtyl- 
ester ( IX),  der naturlieh in Wasser und Alkalien unloslich ist. 

Das Benzoesaure-su l foehlor id  (11) gibt rnit p-Naphtol nur 
in Gegenwart von N a t r o n l a u g e 2 )  den n o r m a l  zu erwartenden 
Benzoesaure-m-sulfosaure-naphtylester (X), der in f r e ie r  Form 
(Carboxylgruppe) in Wasser unloslich ist. Das Natriumsalz ist 
loslich. 

Das neue m -  Sul fobenzoylchlor id  (III) gibt rnit p-Na,phtol 
in Pyridin das Pyridinsalz des m-Sulfo-benzoes:iure-naphtylesters 
(XI).  Die daraus mit Schwefelsaure erhaltliche freie Saure (XI)  ist 
wegen ihrer freien Sulfogruppe leieht wasserloslich. 

Dieselbe Substanz (XI)  wird aber auch aus B enz o e s a u r  e - m - 
su l fochlor id  (11) und p-Naphtol erhalten, wenn man sie in P y r i d i n  
umsetzt. I n  letzterem Falle reagiert also das Sulfochlorid ( I T )  a n o r -  
mal.  Dies steht in Analogie zur einer Bltern Beobachtung von 
W e g s c h e i d e ~ ~ ) ,  dass das Sulfochlorid mit Alkohol den Carbonsaure- 
ester liefert. In  letzterem Falle haben wir ein Beispit11 fur die bekannte 
Alkyl-iibertragende Wirkung der Sulfo-ester. 

T ~Jo.co\Jo2- o\, 

IX b 
*(~o,~7,so,H 

X XI v 
L. L. Lloyd,  SOC. 75, 596 (1899). 

2,  Die anormale Reaktion in Pyridin vgl. weiter unten. 
3, M. 23, 1119 (1902). 
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Hei dieser anormalen Reaktion des Benzocisa.ure-salfochlorids ( 11) 
mit Naphtol standen zwei Mogliehkeiten zur Diskussion: I) Es kann 
der Sulfo-naphtylester (X) entstehen und durch warmes Ppridiri zu 
XI umgelagert werden, oder 2 )  es kann schon das interrriediiir anzu- 
nehmcnde Additionsprodukt des Sulfocliloritls an Pyridin um- 
gelagert sein. 

Es wurde dalrier eine vorsichtige Isolierung des P~-riclin-atltfitions- 
produktes und sein Umsatz mit einem iiormal reagicrerrtlcn Partner 
(Anilin) erstrcht. Das moglichst schonend in der Kiil t (> lwreit ete 
Additionsprodukt von Pyridin an Renzoes~~urc-snlfoc.lilorid ( 11 ) wu rde 
niit uberschussigem Anilin umgesetzt ; die hnf:trhci tiing ergaln aus- 
schliesslich Sulfo-benzmilid (VII, als Anilinsalz), also das (';brl)on- 
anilid. Es war also schon das Pyridiii-additionsprotlul;t ,,unigSclagcrt". 

Obwohl das sehr girt krystallisicrtc, abcr c~mpfirittliehe Additions- 
protfukt des Sulfochlorids (11) an Pyridin riocli nic-hl anal 
war, ziehen wir Pormc.1 XI1 dafur in 13etr:tcht. Es gal) niit trockenem 
('hlorwasserstoff in lither m-Sulfo-benxoylc.hloritl ( I I T ) .  vwnn auch 
niclit in reiner Forni. 

- 

Eine zweite Moglichkt4t crhellt aus tier Tatsachc. ciii\s dCi5 A4dtlilio~ 
hei vorsichtigrru Erhitzen in1 Vakuurn Pyridin-hydroch I O I  id :iJJgiht. Him 
dipolarcs Gebilde Y I J I  hinlerbleibcn, das untcr Pyridiii,ihgabc zi i i i i  A l ~ ~ l r ~ r l i d  XIV zer- 
fdllt. Lctztercs giht, wic crnahnt, die gleicxhen Arninrezi1;tionrw T\ I ?  Sulfo-bcmzoylc lilorid 
(III), gpht also mit A4nilin in m-Sulfo-benzanilid (VIT) b u .  dc~swii A~1i1~1i15a\/ uhc~r. 

XI1 ('I .P.~.CO.C6HI.SO3H, Py (HC1)+ ( ' I (  O.(',H,.SO>H 111 
I 

Y 
XI11 'Py.CO.C,H,*SO,- ~~ ~ j ( ('O*(',H,.SO,*O )n 111- 

Xarhtraglich stcllten u i r  fest, dass einc vergleiclth,~rc~ Re:Lktion :iiicli \ o n  I". Till~uarc~c 
und 0. Xndac l )  bcschriebert nurde. Sic beobachtetcn ii~11iIic11, t l , i \ i  Toluol iulfor~l~loiitl 
und Henzocsaurc in Gegenivart von l'yridin init Xnilin niir z u  30°,, d a n  eig<wtlich 711 ei- 
martcnde Toluol-sulfanilid geben; als Hauptprodukt ent i t c s l i t  Bm~:inilicl. I)IPW K w k t i o n  
verlauft allerdings zwischen verschiedenen Molekeln. 2A~icli in inistmii Fall mu.3 d ie  
I'mlagerung nicht unbedingt intramolekular verlaufeii. 

Anliangsweise sei erwiihnt, dass da,s Salfo-bcrizoYlchlorid ( L Z 1 )  
auch mit Benzol in Gegenwart von Alu~niriiurrichloritl zu tier nocli 
unbekannten 13 e nz o p h e n o  n - m - s ulf o s iiu re  ( XV) umgexctzt nrurde. 
Thse  wurde als Ammonium- und Bsriurnsalz isolirrt ; ferner xurtie ihr 
Su If a m i d ,  S inl f  a 1% i d  - o xi m nnti S u 1 f o - tli m (> t 11 >-la ni i d tlar- 
gest~11 t.  

C,H1,O SO(', ,p, h0,H 
C ) > - C O - C >  'i' 

XV HO,S SL.1 L) / 

Ferner sei die vor langerer Zeit von A. Cot11 in1 hiesigcl I In- 
stitut gemachte Reobachtung mitgeteilt, (lass dtr aus (rohern) Sulfo- 
benzoylchlorid (111) erhaltene Amylester ( X V I )  als Xatriimisalz die 
- 

I )  B. 41, 1870 (1908). 
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Eigenschaften eines N e t  z m i t t  e ls  hat, wenn er auch nieht den 
hoheren Fettalkohol-sulfonaten gleichkommt. Es sollen daher auch 
sulfonierte Carbonsiiure-ester lmgkettiger Alkohole iintersucht wer- 
den, die ohne Zweifel nicht nur aus dem Carbonylchlorid (111), son- 
dern auch aus dem Sulfochlorid (11), in letzterem Palle unter Urn- 
lagerung, zuganglich sein werden. 

E x p e r i m e n t e l l c r  T e i l .  
m - S ulf o - b e nz o e s a u r  e. 

a) Aus Benzoesiiure. D i e  iibliche Darstellung erfolgt nach der in Ueilstein’s Hand- 
buchl) wiedergegebenen Vorschrift durch Einwirkung von 20-proz. Oleum auf Benzoe- 
saiire und Isolierung in Form des sauren Natriumsalzes. Die Darstelh~ng der freien Saurc 
nahmen wir iiber das Bariumsitlz vor, indem 112 g (0,5 Mol) des aus Kochsalzlosung urn- 
krystallisierten und bei 130O getrocknet,en sauren Katriumsalzes in 250 em3 heissern 
Wasser rnit einer Losung von 80 g Bariumchlorid (+  2 H,O) in 250 c:m3 heissem Wasser 
versetzt wurden. Die abgeschicdcnen schiinen Krystalle des sauren Barjumsalzes haben 
wir durch dreimaliges Umkrystallisieren i ~ i i s  Wasscr gereinigt, da dies zweckmassiger ist 
aIs die in der Literatur empfohlene Umkr llisation des leichter Liislicllen sauren Na- 
triurnsalzcs. Das gcreinigt,c Bariumsalz wurde dann in nicht zu kom. Losung2) mit der 
berechneten Mcnge Schwefelsaure zerlegt und das Filtrat eingcdilm~,ft, bis eine erkaltete 
Probe erstarrte. Die freie m-Sulfo-benzoeslure bildet kleine Kadcln,  lie darch 2-stiindiges 
Erhitzcn irn Vakuiini auf 150° wasserfrei werden und dann hri 1 35--14O0 schmclzen 
( H .  ,I. Tavcrne 141O; JI. V .  9 u g e r  und JJ. V a r y 3 )  133”). 

b) R u s  R e n z o e s a u r e - m - s u l f o c h l o r i d  (11). Da diese leieht 
darstellb;~rc*) Suhstanz BUS :Beiizol umkrystnllisierbar ist und oline 
den Umweg uber die Salze zur freien HBiire hydrolysiert werden 
kann, bevorzugten wir sie als Ausgangsmat,erial. 10,l  g Benzoesiiure- 
m-sulfochlorid, das iiach dreimaligem Dmliisen Bus Eknzol den Smp. 
134O zeigte, wurde mit 100 em3 Wa8xser eine Stunde his zur Lijsung 
auf tlem Wasserbad erwiirmt und z u  eincm Sirup eingedampft. Nach 
Busattz von frischem dest,illiertem Wa8sser a-urde diese Behandlung 
noc,h zweimal wiederholt, wora,uf koine Chlorionen mchr naehweisbar 
wwen.. Die Schmelze wurde schliesslich in sehr weiiig Wasser geliist 
und in1 Vakuum his zur Krystallisation eingedunstet. In wasserfreier 
Form zeigte dieses Pra,parat den Smp. 158-160O (bei 130° geringes 
Sintern), doch durfte der hohere Schmelzpunkt auf der Gegenwart 
von p-Verbindung beruhen. 

Das Produkt wurde daher mit, der bereehneten Xenge krystal- 
lisierten Bariumhydroxyds in das saure Bariumsalz uhergefuhrt, das 
dreimal aus der 20-fachen Wassermenge umkryst,allisiert wurde, wo- 
bei jeweils der in der Kalte ausfallende Anteil als p-hdtig verworfen 
wurde, wahrend die Mutterlauge eingedampft und der Ruckstand 

I )  Beitstein, Bd. I I, 384; vgl. besonders H .  d .  Taaeriw, R. 25, 53 (1906). 
2,  Vgl. I€. J .  Taverne, loc. cit. 
3, C. r. 173, 230 (1921). 
4, S. Snailes und J .  Stewart, Soc. 119, 1795 (1921). 
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erneut umkrystallisiert wurde. Dieses Salz gab bri der genaueii Zer- 
legung mit Schwefelsaure eine m-Sulfo-benzoesaure vom Smp. 133O. 
Dieses Produkt sprechen wir als die reine Saure an, weil iiur aus diesem 
Praparat ein bald krystallisierendes m- Sulfo-bmzoylchlorid (vgl. 
unten) erhalten wircl. In neuerer Zeit finden auch X. V .  Augrr. und 
Z.  Vary1) denselbeii Smp. 133O, doch grben sie keine genaur Rei- 
nigungsvorschrift. Hohersehmelzende Prkparatr sind verniiitlich 
nicht frei von p-Verbindung. 

0,2073; 0,2101 g Subst. verbrauchten 20,20; 20,52 em7 0,l-n. "&OH 
C,H,O,S Mo1.-Gew. Ber. 202,l G c f .  205,2, 204,8 

S a u r e s  Anil insal  z. Beim Versetzen einer Losung von 1 g wasserfreier m-Sulfo- 
benzoesaure (5 mMol) in 10 em3 absolutem Ather mit eincr atherischeii Losung von 
0,5 em3 Anilin (5  mMol) scheiden sich Blattchen ab, clie nach zweimaligem Umloien aus 
der doppelten Menge Wasser bei 224-226O schmelit 11. 

6,739 mg Subst. gaben 0,300 cni3 h, (17", 736 mm) 
C,H,O,S, C,HJ Ber. K 4,75 C4ef. S 5,07"6 

Das n e u t r a l e  Ani l insa lz  ist wie das Pyridmsalz ausserst leicht loslich in i\Tas5er. 
rluch das gut krystallisierte D i n a t r i u m a a l z  ist in \\'asser ncwntlicli lrichtcr loslich 
als das bekannte saurc tSalz. 

I. Derivate der Carboxjl- untl Sulfograppe. 
Das m-Sul fo-benzoesaure-d ich lor id  (I) nurde nach J .  dl 

Das D i a m i d  wurde daraus nach I€ .  Lznzprrcht und L.  11. 7Tsla/dj erhalten. Nac li zwei- 
maliger Krystallisation aus verdunntem Alkohol und Trochnc 11 hei 1 loo migt(* es den 
Smp. 175O. 

d u c h  das Diani l id  (V) wurde von 11. Lzii ipii i( l i t und L .  t .  f ' ~ l n 7 ~ )  dciriestcllt. 
konnte aber von ihnen nlicht rein erhalten werden. 11 ir lostrn 3 q 1)iLhloiicI (I) in 25 cm? 
absolutem Ather und gaben vorsichtig eine atheristhe Losung von 11 g h i b n  zu. In  
ziemlich lebhafter Reaki ion fallt ein dicker h'iedersdi1,Lg aim, drr nacli I-stundqem Er 
u aImen abgesaugt und durch Waschen mit verdunntcr Salzsmrc von anhaftendtv 11 Anilin 
befreit wird. Durch Unikrystallisieren aus verdunnteni Alkohol erlialt man ft tile glnn- 
zrnde Nadeln, unloslich in Wasser und Ather, leichtloslicti in Alkohol odcr Ace1 r l u .  I.;ine 
dreimal umkrystnllisicrte Probe zcigt den Smp. 16.7'). 

3,488 mg Subst. gaben 0,244 em3 S, ( d l " ,  513 mmj 
C,,H,,O,P\',S Ber. S 7,95 (;rf. K 7,9-4OU 

m - Sulf o - b enz o e s Bur e - d i  - B - n a p  h t y 1 e R t e r  (IX).  
Die Losung .con 4,s g Dichlorid (I) in 20 em3 &her wird unter 

gutem Ruhren in 30 em3 eiskaltes Pyridiii getropft, m-orauf man 10 g 
/3-Naphtol eintragt. Man ruhrt 3 Stuiiden hei Zimmertemimat ur 
und dann 1 Stunde bei 70O. Nach dem Erkaltcn 1%-ird das Reitktions- 
gemisch in Wasser gegossen und angesiiuclrt, um das Pyridin zu bin- 
den. Der ausgeschiedene rohe Ester wircl abgessugt und zur Ent- 
fernung des Naphtol-Uberschusses dreimal mit verdunnter Satron- 
lauge, dann rnit reinem Wasser gewawhen und getrocknet. Der 

l) C. r. 173, 230 (1921). 
3 ,  A. 102. 253 (1857), vgl. auch J .  Maarsc,  li. 33, 209 (1914), sowie N .  V .  A u g e r  

,) R. 33, 209 (1914). 

rind -12. V a r y ,  C. r. 171, 30 (1921). 4, A. 102. 253 (1857). 
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Dinaphtylester ist in Ather, Rlkohol und Wasser unliislich, gut loslich 
dagegen in warmem Eisessig. Nach zweimaligem T Jmkrystallisieren 
bildet er kleine farblose Nadeln vom Smp. 172O. 

4,041 mg Subst. gaben 10,60 mg CO, und 1,34 nig H,O 
0,1965 g Subst. gaben 0,0998 g BaSO, 

C,,H1,O,S Ber. C 71,35 H 3,99 S 7,0606 
Gef. ., '71,54 ,, 3,71 ,, 6,98:6 

11. Derivate der Sulfogruppe. 
Benz oe saur e ~ m - su 1 f o c hlor  i d (11). 

Die Substanz wurde nach S. Smiles und J .  Sfewart l )  dargestellt. Auch das Benzoe- 
saure-m-sulfamid wurde nach Angabe dieser Autoren durch Einwirkung von konz. 
wassrigem Ammoniak erhalten und aus heissem Wasser umkrystallisiert, Smp. 236O 
(Lit. 233O bzw. 246°)2). 

B en  z o e s Bur e - m - s ulf an i l i d  (VIII I. 
11 g Benzoesaure-m-sulfochlorid (11) werden in 50 em3 absolutem 

Ather gelost und vorsichtig mit der atherischen LBsung von 21 g 
Anilin (Uberschuss) versetzt, wohei sich sofort ein weisser Nieder- 
schlag abscheidet. Naeh halbstundigem Stehen kocht inan noch 
2 Stunden unter Ruckfluss. Nach Erkalten wird der Niederschlag, 
der neben dem A4nilinsalz des Sulfanilids noch Anilinh j-droehlorid ent - 
halt, abgesaugt und rnit wenig Ather gewaschen, -4i~beute 19 g. 

Beim Kochen rnit 100 em3 Wasser in Gegenwart von iibersc:iiissigem ilnilin lost 
sich das Salzgemisch zum grossten Teil auf, morauf nach Filtriercr~ beim Erkalten das 
A ni l insa  lz d e  s Benzoesaur  e - m - s ulf a n i  li ds (VIII) in kleirlen Kadeln ausfallt. 
Es ist etwas loslich in &her und mit Petrolather fallbar. Bei 90° s~~ltmilzt es unter Dis- 
soziation. Es wurde nicht vollig rein erhaltcn, da cs beirn Urnkr;vst.iilisieren schwer von 
iibersehiissigem Anilin zu befreien ist, ohne dass Hydrolgsc eintritt. Es verhiilt sich 
hierin wie das Anilinsalz der BenzoesAure. 

Versucht man, die 19 g des obigen Salzgemisch %us 100 em3 
r e inem Wasser umzukrystAlisieren, so scheidet kich unter voll- 
standiger Hydrolyse die freie Ca,rhonsiiure, d. h. Etenzoesaure-m- 
sulfanilid (VIII) &us. Die f r e i e  C a r b o n s a u r e  ist riur in cler 500- 
fachen Menge heissen Wassers loslich, sie lost sich hingegen leicht in 
A.ther, Aceton und Alkohol und kann (lurch vicrma,ligt:s Umlosen aus 
verdiinntem Alkohol in schiinen Spiesscn vom Snip. 212--'31L50 (Sin- 
tern bei 180°) erhaltrn werden. 

5,762 mg Subst. gaben 0,260 em3 ?J2 (19,5", 743 rnm) 
C,,HllO.,NS Ber. S 5,05 Gef. X 5,15% 

B enzoes a u r e  - m -  (sulf o s Bure- / I -nap h t  yleh t,er ) (X). 
1,45 g p-Naphtol (0,Ol Mol) \vcrden in verdunnt8er Katronlauge 

gelost und auf einmal mit 4 4  g Benzoesaure-m-sulfochlorid (11) 
(0,02 Mol) und 20 em3 2-n. Natronlauge (0,04 Mol) versetzt. Man 

l) SOC. 119, 1795 (1921); vgl. aueh fi. Bm~rd,  B. 70, 296 (1937). 
2) K.  Taufel, Z. angew. Ch. 39, 224 (1926). 
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schiittelt 3 Minuten kraftig urn, wobei sic11 tlas Xatriamsalz tles Hulfo- 
esters abscheiclet. Mach raschem Absaugthn wirtl tlas E'rodukt emeut 
in Wasser sufgenommen uiid zur Entfernurig von @-Naphtol zu eimal 
rnit verdunnter Natronlauge durchgeschiittelt. Ik r  a bgesaugtv urid 
gewaschene Niederschlag wird hierauf in t h e n  Lil er warnies \\.asst.r 
eingetragen, dabei Yost sich alles his auf cAincii geringen R ackstarid 
von Benzoesaure-m-sulfochlorid. Aus deli1 Filtrnt rrhiilt man tlurch 
Ansauern die freie Carbonsaure des Sulfo- s in ~ i n w  Ausbente von 
1,7 g. Sie bildet nsch zweimaligem Umloh i u s  vcrdunnteru Alkohol 
seidige verfilzte Nadeln vom Snip. 1S0, lricht lbslicli in Alkohol, 
Ather, Benzol, unlhlich in heissem Wasser. Auch t1:is N:~triums:ilz ist 
in Wasser ziemlich schwerliislich, das 13:iriumsalz unliislich. 

0,4949 g Subst. verbrauchtcn 15,53 cm3 0,104-n. Xatronlduge') 
C,,II,,O,S Mo1.-Gew. Iler. 32'8 ( i d .  32s 

111. Derivate der Carhoxylgruppe. 
n1 - S u 1 f o - b en  z o y 1 c 11 1 or i d ( 11 I ) 2 ) .  

20 g gcpulverte wasserfreie m-Sul€o-~)c.rizoesaurc ( 0 , l  3101) m r -  
den rnit 37,s  em3 itber Leinol destilliertcni Thionylchloritl ( O,.-I 3101) 
in eineni mit Innenthermometer versehciieii Scliliffkolhcn, I lessen 
Kiihler ein C:tlciumchloridrohr tragt, vorsiclitig erv :irrrit. Kci 40-45° 
Innentemperatur beginnt die Reaktion ixri ter m: iger Gwseril m-ick- 
lung. Nach 20-stiindigem ErwBrmen auf clicsc Tcmp,cr;itur ist die 
SBure his auf einen kleinen Rest (polyinrrcs Aiihytlrid) in 1,Cisung 
gegangen, und die Gasentwicklung hiirt auf. Olinc~ Filtration n ird das 
Thioriylchlorid im Vakuum bei 45" in e i i i ~  rriit Eis-Koclisalz gchkuhltth 
Vorlage abdcstilliert. Ex hinterbleibt cin zahcs, txt n as ~c~rfiirhl es (jl, 
das durch weitercs 4-stundiges Evnkuiereri h i  1.5') (C'a1cinmc.lilol.id- 
verschluss) viillig vom Thioiiylchlorid b(*f rej t wird (Kontrollt. d u ~ ~ h  
Yriifung suf Sulfit-ion mit Jotllosung). I h s  61 wirtl rnit 250 ('111~ und 
nochmals rnit 150 em3 absolutem Athcr :\asgekoclit, n-ohri 1,s g (An- 
hydrid) ungelost lileiben. Durch Abdesf illicrer~ des l i t  hers er1i:dt 
man das gesuchte m-Sulfo-benzoylchlorid (1  LI ). Fur die Crusetzung-en 
kann diesrs Praparat bzw. seine atherisch(h Liming wrm-cnriet 11 erden. 

Will man das m-Sulfo-benzoylchlorid in  k r  y s t a l l i  s i e r t er  F orn i  
erhalten, so ist es nutig, von einer isomerc~rifrt~icii :Ci:ture Toni Snip. 133O 
auszugehen, wie sie nach obigem Verfa1irc.n 1 ) )  aus fraktionicrt um- 
krgstallisiertem Bariumsalz bereitet wurtle. Alstlaiin cmtarrt da s 
I'rodukt nach Eiitfernung des Thiony lclilorids auch oline &her.- 
behandlung schon riach kurzem Stehen in1 Kolben mit C:~l(.iumchlorid- 
verschluss im Eisschrank xu weichen Prismen. 

I )  In  alkoholiseher Losung mit wassriger Natronlauge uud Phenolphtalem. 
2, Sulfonierungsversuche mit Benzoylchlorid eehen nacli (;. A .  ElIzutt, Soc. 1926, 

1220, ein Anlagerungsprodukt, das beim Erhitzen unler Chlorwasserstoffahgabe in o-Sulfo- 
benzoesaure ubergeht. 
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Verwendet man eine Saure vom Smp. 135---140°, so erstarrt das Chlorid nach Ent- 
fernen des Athers erst nach 15-monatelangem Aufbewahren im eupeschmolzenen Rohr. 
Hat  man eine Saure von hoherem Schmelzpunkt (158O) verwendet. so erstarrt das Chlorid 
uberhaupt nicht mehr. 

- 

Das krystallisierte Chlorid wurde auf Ton gestrichen und 6 Stun- 
den uber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd im Vakuum st,ehen 
gelassen. Der Smp. lag bei 45", doch schmolz das I'rodukt bei dieser 
Temperatur nicht vollstandig, weil es nach der Analyse etwa 20% 
Poly-anhydrid enthielt, das wohl vorwiegend schon bei der Thionyl- 
chloridbehandlung ent'standen war. Tatsiichlich bleibt beim Behan- 
deln mit Ather ein unloslicher 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 em3 0,l-n. NaOH 

C,H,O,SCl Ber. S 14,55 C1 16J0 hqu.-Gew. 73,3 
C,H,O,SCI mit 20% Anhydrid Ber. ,, 15,OO ,, 13,38 ,, 7 6 8  

Gef. ,, 15J6 ,, 13,17 ,, 75,6 
Das Sulfo-benzoylchloridl) ist leicht loslich in A ther und Dioxan, 

unloslich in Benzol. I n  kaltem Wasser lost es sich erst nach langerem 
Stehen. Ex bildet sich dabei eine weisse Haut, die i i t  Flocken abfallt, 
welche allmahlich unter Hydrolysc in Losung gehen und aus dem 
Poly-anhydrid bestehen, das durch Chlorwasserstoffabspaltung ent- 
standen ist. Auch an der Luft iiberzieht sich die Suhstanz rasch mit 
eimr Haut. Diese grosse Empfindlichkeit erschweite das Arbeiten, 
so dass meist die Atherlosung unmittelbar verarbeitet wurde. 

Chlorha l t iges  P o l y - a n h y d r i d  d e r  m -  Su l fo -be  uzoesiiure(1V). 
5 g wasserfreie gepulverte m-Sulfo-benzoesaizre werden mit 

50 em3 reinstem Thionylchlorid in der oben beschriebenen Weise 
umgeset>zt, wobei man jedoch zum S ieden  erhitzt. Nach 30 Minuten 
hat sich ein pulveriger Niederschlag abgeschieden, dtir nach Erkalten 
abgesaugt, gut mit trockenem Ather gewaschen und irn Vakuum uber 
Natronknlk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird, Ausbeute 4,6 g. 

Das farblose amorphe Pulver ist in kaltem WasJer zunachst un- 
loslich, in warmem durch Hydrolyse loslich. Wahrend es in Ather 
unloslich ist, lost ex sich leicht in warmeni Acetj len-tetrachlorid, 
Xylol oder Nitrobenzol, scheidet, sich aber beim Erkalten wieder 
amorph ab. Der Sehmelzpunkt der hygroskopischen Substanz liegt 
unscharf bei 140". 

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

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

Der Chlorgehalt lasst vorlaufig auf ein hohes Molekulargewicht (Awa 2000) schliessen, 
doch ist die Zahl sehr unsicher, zumal es nicht feststeht, ob eine odi:r. beide Endgruppen 
Chlor enthalten. 

l) Loslichkeit beim oligen Produkt bestimmt. 
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Das Poly-anhydrid gibt mit Ammoniak und Anilin dieselben 
Umsetzungsprodukte wie m-Sulfo-benzoylchlorid (111), die in den 
folgenden Abschnitten beschrieben sind. 

- 

m - S u l f o - b e n z a m i d  (VI). 
Das aus 20 g m-Sulfo-benzoesaure Bei 45" dargestellte robe 

m-Sulfo-benzoylchlorid (111) wird mit 200 em3 absolutem Ather aus- 
gekocht und von etwa 1,3 g Poly-anhydritl abfiltriert. Man leitet in 
die atherisehe Losurig 3 Stunden lang einen kraftigen Ammoriiak- 
strom, wobei ein oliger Niederschlag ausfiillt, der beim Stehen uber 
Nacht krystallisiert ; Ausbeute 24,7 g. Das gebildete Sulfo-ammonium- 
salz des m-Sulfo-benzamids (VI) ist in allen Losungsmitteln ungefiiihr 
gleich gut loslich wie das beigemengte Rmmoniumchlorid, es lass t 
sich deshalb nur durch mdhsames und verlustreielies fraktioniertes 
Krystallisierm aus tier 3- bis 4-fachen Menge Wasser rein erhalten, 
Ausbeute 5,5 g glanzende weisse Blattchtkn. Diarnid mird nich t, ge- 
bildet, ein Zeichen, dass bei der Thionylchloridreaktion in der btl- 
schriebenen milden Form kein Dichlorid (I) m t s t  antlen war. 

2,878 mg Subst. gaben 0,326 cm3 PI', (17,5O, 730 mm) 
C,H,O,NS-NH, Ber. N 12,84 Cef. N 12,78O/, 

Die wassrige LBsung gibt beim hnsiiutmi keinen Xiederschlag, 
enthalt also eine freie Sulfogruppe. 

m -  Sul fo-benzani l i t l  (VII).  
11 g rohes m-Sulfo-benzoylchloritI (111) wertlen mit 100 ern2 

absolutem Ather ausgekocht und von eincir kleinen Ilenge des Polg- 
anhytlrids abfiltriert. Das atherisehe Filtrat wird unter Knhlung uncl 
gutem Ruhren mit 21 g Anilin in 50 em3 Ather rersetzt, 13-obei sich 
linter Selbsterwarmung ein dicker Niederschlag :tbschcitlet. Xach 
zweistundigem Kochen unter Ruckfluss wird er abgesaugt untl mit 
Ather gewaschen (Ausbeute 20 g) ; er entlinlt neheri tlem Anilinsalz 
cl.x Sulfo-benzanilitls noch Anilinhydrochlorid. 

Das Salzgemisch wird in der zehiifachen Merige kochonden 
Wassers gelfist und notigenfalls filtriert I ) .  Beini Erkalten kr.yAtal- 
lisiert das Ani l insa lz  des  Su l fo -benzan i l id s  erst nach Busatz 
einiger Tropfen Anilin aus, weil beim Kochcn e t t m s  Anilin nach er- 
folgter Hydrolyse niit den Wasserdampfen entxichen ist. Nan erhklt 
11,3 g der neuen Vorbindung in prachtvollen, sehr feinen Xadeln, dic 
zur  hnalyse noch viermal aus Wasser umkrystallisiert wiirden, 
Smp. 8.50". 

3,733 rig Subst. gaben 0,249 cm3 N, (17O. 711 mm)  
C,,.X1lOIN;S, C,H,NH, Ber. N 738 Gef. 3 7,69% 

') lBir erhieltm iiierbei einen Ruckstand von l ,6  g Dianilid, da infolge einr,r etwas 
lidlieren Temperat bei der l'iiionylchlorid-Reaktion (60O) etwas Sulfo-benzoesaure . 
dichlorid gebildet worden war. 
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Bar iumsalz .  11,l g des Anilinsalzes werden in 150 cmS JVasser gelost, mit Ather 
iiberschichtet und mit 5 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 200 om3 Wasser versetzt. 
Nach zweimaligem weiteren Ausschiitteln mit frischem Ather zur Entfernung des Anilins 
leitet man Kohlendioxyd in die wassrige Losung ein und filtriert nach kurzem Kochen 
das Bariumcarbonat ab. Aus der auf 50 cm3 eingeengten Losung krystallisiert das Ba- 
riumsalz in schonen farblosen Blattchen, 9,7 g. 

Die Struktur wird dadurch bestatigt, dass verdiinnte n’atronlauge kein Anilin in 
Freiheit setzt. Erst beim Kochen in konz. Natronlauge tritt Ariilingeruch infolge einer 
Verseifung der Carbon-anilidgruppe anf. Das Produkt wurde dreimal aus Wasser kry- 
stallisiert . 

6,101 mg Subst. gaben 0,220 om3 N, (19,5O, 719 mm) 
1,841; 2,023 mg Subst. gaben 0,608; 0,671 mg EaSO, 
1,2253 g Subst. verloren bei 180O im Vakuum 0,0309 g H,O 

(C1,H,oO,NS),Ba, H,O Ber. N 3,96 Ba 19,41 H,O 2,55% 
Gef. ,, 3,98 ,, 19,43; 19,52 ,, 2,52% 

Das Ble isa lz  bildet glanzende Blattchen, die in der Kalte schwer loslich sind. 

Das f r e i e  Su l fo -benzan i l id  wird erhalten, indem man eine 
konz. wassrige Losung des reinen Bariumsalzes mit der berechneten 
Menge Schwefelsiiure versetzt und nach Stehen iibe,r Nacht filtriert. 
Die von Barium- und Sulfationen freie Losung wird im Vakuum bei 
50O eingeengt und schliesslich im Vakuum uber Schwefelsaure vollig 
eingedunstet. Der verbleibende Sirup kryst,allisiert beim Anreiben 
mit ganz wenig Wasser. Die Substanz ist in Wa$ser oder Alkohol 
im Verhaltnis 3. : 1 loslich, zeigt den unscharfen Bchmelzpunkt von 
etwa 120O und setzt mit verdunnter Natronlauge kcin Anilin in Frei- 
heit, ein Zeichen, dass keine Selbstverseifung einget’reten ist. Da 
definierte Hydrate schwer xu fassen sind, wurde eine Probe uber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 

5,790 mg Subst. gaben 0,240 cm3 N, (16O, 738 mm) 
C,,H,,O,S”S Ber. X 5,OO Gef. N 4,76% 

m- Sulf o - (benzoesaure -  p - n a p  h t y l e s  tt:r ) (XI). 
Diese Substanz kann durch Verestern yon m-Sulfo-benzoyl- 

chlorid (111) erhalten werden. Bequemer entsteht sie aus dem iso- 
meren Benzoesaure-m-sulfochlorid (11) in Gegenwart von Pyridin 
unter Umlagerung. 

a)  D a r s t e l lu  n g a u  s B e n  z o e s Bur e - m - s ul f o c h 1 or  i d (11). 
11 g Sulfochlorid werden unt,er gutem Ruliren in eirier Viertelstunde 
in 35 em3 eisgekuhltes wasserfreies Pyridin (Dreihalakolben, Kiihler 
mit Calciumchloridrohr) eingetragen. Zunachst lost; sich das Sulfo- 
ehlorid mit gelber Farbe, die letzten Anteile musaen durch kurzes 
Erwarmen auf 50O in Losung gebracht werden. Nach dem Abkuhlen 
auf 3O0, wobei sich einige Krystalle abscheiden, fiigt man innert 
5 Minuten 2,9 g p-Naphtol hinzu (geringe Selbsterwarmung). Man 
ruhrt uber Nacht weiter, erwarmt dann langsam irinert 4 Stunden 
auf 70O und halt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Nach Erkalten 
wird der Uberschuss an Yyridin im Vakuum abdestilliert, zum Schluss 

14 



210 - - 

bei 70°. Das Produkt (26 g) wird in der Kd te  zum grossen Teil fest 
und kann durch Anreiben mit wenig :4ther zum vijlligen Erstarren 
gebracht werden. Nach -4bgiessen des Athers verreibt nian die 
zuruckbleibende Masso mit 15 em3 Wasser, filtriert die triibe Losung 
und befreit sie durch dreimaliges Ausatherii ~ o i i  geringen Mengen 
(0,3 g) Nebenprodukten. 

Bei langerem St'ehen bei O o  krystallisicren nus der wassrigen 
Losung 5,3 g P y r  i d i n  s a1 z d e s m - Sulf o - b en  z o e s au r  e - 11 a p h t y 1 - 
e s t. er  s ; die dunkle Mutterlauge wird verworfrn. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus der doppelten Menge Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle erhalt man farblose Nadeln vom Smp. 74'). Sie sind in der 
20-fachen Menge kalten Wassers loslic,h und werden durch Erwarmen 
mit verdunnten Sauren oder Alkalien in Naphbol und m-Sulfo- 
benzoesaure zerlegt. 

8,474 mg Subst. gaben 0,216 em3 X, (IB", 741 mm) 
0,1276 g Subst'. verloren bei 100° im Vakuum 0,0094 g H,O 

C,,H,,O,S, C,H,PU', 2 H,O Ber. h' 3,OO H,O 7,710,{> 
Gef. ,, 2.93 ,, 7.40y, 

Versetzt man die wassrige Losung des Yyridinsalzes uriter Eis- 
kuhlung mit 50-proz. Schwefelsa8ure, so erh2,lt man die f r e i e  S u  lf o - 
s Bur e des Ca'rbonsau.rc-natphtylesters (XI). Xach Absaiigen untl Ab- 
pressen auf Ton wirtl sie mit sehr u-enig Wasser gewaschen, his sie 
frei von Pyridin- und Sulfat-ionen ist. Sie reagiert &rk sauer untl 
lost sich - im Gegensatz zum isomeren Sulfoester (X)  - spielend 
in kaltem Wasser, wodurch ihre Formel hewiesen wird. 

Zur Analyse diente dams B a r i u m s a l z ,  das direkt aus 1 g Pyridin- 
salz durch Losen in 20 em3 Wasser und Zusa'tz von 2 cm3 n. Ra'rium- 
chloridlosung gefallt wird. Xach zweimaligem Umlosen aus 200 cm3 
Wasser bildet es weisse Blattchen. 

1,628 mg Subst. gaben 0,474 mg BaSO, 
0,1570 g Subst. verloren bei 120O im Vakuum 0,0030 g H,O 

(C,,H1lO,S),Ba, H,O Ber. Ba 16,96 H,O 2,23% 
Gef. ,, 17,13 ,, 2,0876 

Das K a t r i u m s a l z  erhalt man durch Umkrystallisieren des Pyridinsalzes aup konz. 
Kochsalzlosung ; farblose Blattchen, die durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt 
werden. 

b) D a r s t e l l u n g  ails n i - S u l f o - b e n z o y l c h l o r i d  (111). Pulirt man die unter a )  
beschriebene Reaktion mit Sulfo-benzoylchlorid aus, so erhalt nian eiii Praparat, das in 
jeder Hinsicht dieselberi Eigenschaften zeigt (Loslichkcit, Schnielzpunkt des Ppridin- 
salzes, Mischprobe). Zur Kontrolle wurde auch diescs Pyridinsalz analysiert. 

8,795 mg Subst. gaben 0,230 em3 K, (16", 745 mm) 
0,0914 g Subst. verloren bei 100° im Vakuum 0,0073 g H,O 

ClgHlzOjS, C,H,N, 2 H,O Ber. 3' 3,00 H,O 7,719(, 
Gef. ,, 3.03 ,, X.OOyo 

:B enz o p h e n  o n - m - s ulf o s a u r  e (XV). 
a) D a r s t e l l u n g  aus  m-Su l fo -benzoy lch lo r id  (111). 11 g 

m-Sulfo-benzoylchlorid werden in 100 em3 trockenes Nitrobenzol 
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einget’ragen, worauf man 20 em3 thiophenfreies Benzol uncl in kleinen 
Portionen 40 g gepulvertes Aluminiumchlorid zusckzt. Unter Aus- 
schluss von Feuchtigkeit wird die Mischung auf der Maschine ge- 
schutt’elt, dabei farbt sie sich dunkel und entwickeltJ Ohlorwasserstoff. 
Nach 32 Stunden giesst man das Gemisch auf Eis nnd zerlegt durch 
Zugabe von konz. Salzsaure. Durch Ausschiitteln dcr triiben Liisung 
mit Ather und Benzol werden die NebenprodukOe entfernt, worauf 
man das Aluminium-ion in der €Iit8ze mit konz. Ammoniak ausfallt 
und das Filtrat zur Trocknc eindampft. Durch tlreimaliges Aus- 
kochen mit absolutem Alkohol lasst sich das hieriri leicht liisliche 
Ammoniumsalz der Benzophenon-m-sulfosaure v( )m Ammonium- 
chlorid trennen. Man erhalt 7 g, die nach nochmaljgem Aufnehmen 
in wenig Alkohol, Filtrieren von ungelostem Ammo iiiumehlorid und 
Eindampfen 6 g reines Ammoniumsalz der Benzophenon-m-sulfo- 
siiure geben. 

3 g gereinigtes Salz werden durch Eindampfen niit 1,6 g krystal- 
lisiertem Bariumhydroxyd ins B a r i u m s  a l z  iibergefuhrt, das zur 
Analyse zweimal aus Wasser umkrystallisiert und bei 200° ge- 
trocknet wird. 

4,490 mg Subst. gaben 1,573 mg BaSO, 
(C,,H,O,S),Ba Ber. Ba 20,83 Gef. Ba 20,62’:{, 

B e n z o p h e n o n - m - s u l f a m i d .  Aus 3 g Ammoniumsalz wird durch Eindampfen 
mit Katronlauge das Natriumsalz dargestellt und dieses nach Trocknen bei 150O durch 
4-stundiges Erwarmen mit 10 g Phosphorpentachlorid auf dem M-asserbad in Benzo- 
phenon-m-sulfochlorid ubergefuhrt. Dieses schiittelt man mit konz. Ammoniak. Das er- 
haltene Amid ist in Alkohol sehr leicht, in Wasser auch beim Kochen nur schwer lijslichl). 
Sach  zweimaligem Umlijsen aus vie1 Wasser erhalt man feine Nadi:ln vom Snip. 144O. 

4,878 mg Subst. gaben 0,232 om3 N, (18O, 732 min) 
C,,H1lO,NS Ber. S 5,37 Gef. pu’ 5,37% 

Das Oxim d e s  B e n z o p h e n o n - m - s u l f a m i d s  wurde duich 1-stiindiges Er- 
warmen von 0,25 g Benzophenon-sulfamid in 1.5 em3 Alkohol mit 0,15 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid in 0,3 em3 Wasser und 0,25 g Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbad erhalten. 
Xach Erkalten wurde mit verdunnter Schwefelsaure angesauert rind der abfiltrierte 
Niederschlag zweimal aus Alkohol unter Zusatz von Wasser umkry.itallisiert. Farblose 
Nadeln vom Smp. 155O. 

C13H,,0,N,S Ber. S’ 10>15 Gef. N 10,40% 

b) D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  P o l y - a n h y d r i d  cler m - S u l f o -  
benzoesaure .  Auch das Anhydrid ergab bei der Priedel-Grafts- 
Reaktion Benzophenon-m-sulfosaure, wenn auch in schlechterer Aus- 
beute. Aus diesem Praparat wurde neben den bescliriebenen Deri- 
vaten auch das Dime  t h y l a m i d  der Benzophenon-m-sulfosaure dar- 
gestellt, indem das rohe Benzophenon-sulfochlorid mit alkoholischer 
Dimethylaminlosung unter Zusatz von Haliumhydroxyd eine Stunde 
geschuttelt wurde.. Nach zw-eimaligem Umkrystallisieren aus Wasser 

1) Im Gegensatz zum Sulfo-benzoesaure-diamid, das in heissem Wasser leicht 16s- 
lich ist. 



212 - - 

schone Nadeln voni Smp. 82-8407 leicht loslich in organiwhen 
Lo sungsmi t t eln . 

C,,H,,O,NS Ber. X 4,85 Gef. N 5.08% 

Ad di t i o n s p r o d u  k t d e s B enz o e s Bur e - m - s ul  f o c h 1 o r id  s (11) 
a n  P y r i d i n  (XII). 

4,4 g Benzoesaure-m-sulfochlorid (111) werden langsam unter ltuhrcn in 30 cm3 
eisgekuhlt’es, wasserfreies Pyridin eingetragen (Feuchtigkeitsausschluss). Xach langerem 
Riihren oder rascher beim Erhitzen auf 70O scheiden sich aus der Losung gelbe Krystalle 
des Additionsproduktes (XII) ab. Nach zweistundigem Kuhlen mit Eis saugt nian ab, 
wascht mit absolutem Ather und trocknet im Vakuum iiber Kaliurnhydroxyd und Phos- 
phorpentoxyd. Die Substanz lasst sich durch Umkrystnllisieren in gut ausgebildekn gel- 
ben Krystallen erhalten, ist aber ausserst empfindlich und zeigt daher nur einen unscharfen 
Sohmelzpunkt (120-130O). 

Dieselbe Verbindung wird aus m-Sulfo-benzoylchlorid und Pyridin erhalten. 
Das A d d i t i o n s p r o d u  k t  wurde unter verschiedenen Wedingungen rnit atherischem 

Bnilin umgesetzt, wobei sich stets das Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilids (VII)  bildet, 
wahrend das isomere Sulfanilid (VIII)  nicht beobachtct wird. In  kleiner Bfenge eiitsteht 
letzteres jedoch als Nebenprodukt, wenn man Benzoesaure-In-sulfochlorid (IT) und Pyridin 
in aquivalenten Mengen in Ather zusammenbringt und, o h n e  erhitzt zu haben, die aus- 
fallenden Krystalle mit Anilin umsetzt. Offenbar tritt  bei der starken Vrrdunimng in 
der Kalte nur eine unvollstandige Umlagerung ein. 

Zerlegt man das hdditionsprodukt (XII) in ltherischer Suspension durvh zwei- 
stundiges Einleiten von trockenem Chlorwassers  t’off, so srheiden sich Krystalle sb. 
die bei weitereni Einleiten schmelzen, beim Stehen in der Kalte aber nieder trstarren. 
Nan dekantiert rasch vom Pyridin-hydrochlorid und verdarnpft den l4ther. dessen 
siruposer Ruckstand im Vakuum uber Kaliumhydrosyd und Phosphorpentoxyd erstarrt, 
Smp. 55O. Es liogt ein teilweise zersetztes m-Sulfo-benzoylchlorid (Smp. 45O) vor, zurnal 
die Umsetzung mit Anilin zum Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilid fiihrt. 

Uniyersitat Basel, Anstalt’ fiir Organische Chemie. 

25. Recherches SUP l’amidon XI. 

par Kurt H. Meyer, M. Wertheim et  P. Bernfeld. 
SUP la dextrine residuelle de l’amidon de ma% (erythrogranulose) 

(15. 11. 41.) 

Lors de la degradation par la p-amylase dc l’amylopec%ine, il 
reste, comme l’on sait, une dextrine rbsiduelle c k  poids molthxlaire 
Blevd, 1’ G 6rythrogranulose H de Wijsmcrrt . Dans l’espoir tl’obtenir 
des renseignements sur l’action de la p-amylase, nous avons examink 
tie plus p r h  la dextrine qui rdsulte de bt degradation par (let mzyme 
de l’amidon de mah, notamment en dPtcrminant la teneur en groupes 
terminaux (restes de glucose avec les hytlroxyles 2, 3 ,  4, 6 libres). 

Dans la littbrature, on ne trouve pa2s de tlonn@es concernant les 
groupes terminaux de la dextrine rbsitluelle ohteriue B p r t i r  de 


