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128. Zur Charakterisierung der 1,3,5-Amino-sulfo-benzoes~ure 
und ahnlieher Amino-sulfo-earbonsauren 

(4. Mitteilung uber Sulfo-carbonslturen')) 
von Paul Ruggli und Hans Dahn. 

(23. VI. 44.) 

In unserer letzten Mitteilungl) war die Darstellung von saure- 
amid-artig gekoppelten Amino-sulfo-benzoesauren des Typus I be- 
schrieben worden. Da die Analysenzahlen bei diesen annahernd poly- 
merhomologen Stoffen zu geringe Unterschiede aufweisen und osmo- 
tische Xolekulargewichtsbestimmungen sowie Schmelzpunktsbestim- 
mungen bei diesen Sulfosauren nicht in Betracht kommen, war die 
Charakterisierung der Xolekulargrosse mit Schwierigkeiten ver- 
knupft. Bisher fuhrten nur zwei Wege zum Ziel, namlich die Stick- 
stoffbestimmung der stabilen Diazoniumsalze und die potentio- 
metrische Titration der freien Aminogruppe mit Nitritlosung. Urn 
weitere Noglichkeiten zur Charakterisierung zu gewinnen, priiften 
wir die Herstellung geeigneter D e r iva  t e am einfslchsten Glied der 
Reihe, d. h. an der 1?3,5-Amino-sulfo-benzoesiiure. -41s brauchbar 
erwiesen sich 1. die Uberfiihrung in 1,3,5-Chlor-sulfo-benzoesaure 
und deren charakteristische Amide, 3. die Carbobenzosylierung der 
Aminogruppe. 

1. Der Ersatz der Aminogruppe durch Chlor erfolgt durch Zer- 
setzung der inneren Diazoniumverbindung mit Kupfer(I)-chlorid2). 
Die entstehende 1,3,5-Chlor-sulfo-benzoes~ure wird durch Phosphor- 
pentachlorid in ein Dichlorid (11) verwandelt, da8 sich mit kaltem 
Wasser zum krystallinen S u If o c h 1 o r i d  (111) hydrolysieren lasst. 
Letzteres wird durch Pyridin in einen Homples (IT) verwandelt, der 
sich vom Chlor-sulfo-benzoylchlorid ableitet. Die drei Chloride 
wurden durch Amide und Anilide gekennzeichnet. Die Verbindungen 
ahneln in Schmelzpunkt, Loslichkeit und sonstigen Eigenschaften 
den analogen Korpern aus m-Sulfo-benzoesaure oder 1,3,5-Nitro- 
sulfo-benzoes5ure3), lassen sich sber durch den Chlorgehalt charak- 
terisieren. Die freien Sulfo-benzoesauren dieser Gruppe sind oft nur 
durch Hydrolyse der charakteristischen und gut umkrystallisier- 
baren Sulfochloride rein erhaltlich. 

2. Carbobenzoxy-chlorid oder Chlorameisensaure-benzylester 
C,H, * CH, - OCOCl ergibt bekaqntlich mit Aminoverbindungen Acyl- 

l) Letzte Mitteilung: P. Ruggli und H. Dahn, Helv. 27, 867 (1944); vgl. auch 

2, Vgl. C. F. H .  -4llen und G .  F. Frame, J. Org. Chem. 7, 15 (1942). 
3, P. Ruggli und F. Griin, Helv. 24, 212, 1 3 E  (1941). 

P. Ruggli und F. Griin, Helv. 24, 9E (1941). 
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derivate, die unter Vermeidung der oft gefahrlichen Verseifungs- 
rnethoden durch blosse Hydrierung gespalten werden konnenl). Die 
Verwendbarkeit dieser Xethode m r d e  bisher vorwiegend an aliphe- 
tischen Aminosauren und andern biologischen Produkten erprobt. 
Die Brauchbarkeit zur  Acylierung a r o ma t i s c h e r  Amine ist nur 
kurz in einem Patent2) an den Beispielen Piperidin und p-Amino- 
phenol erwahnt. Wir haben die Methode an einer Reihe weiterer 
aromatischer Amine gepruf t und die Carbobenzosyverbindungen 
des Anilins 2 ) ,  p-Brom-anilins3), p-Toluidins (V), der drei Phenylen- 
diamine (VI), des Phenylhydrazins (VII), Benzidins sowie der 
Anthrsnilsaure und p-Amino-benzoesaure (VIII)  krystallisiert er- 
hslten. m-Toluidin, o-Anisidin und N-Methylanilin ergsben nur olige 
Derivate. Die Schmelzpunkte dieser Carbobenzosyderivate liegen 
stets tiefer als die der analogen hcetylverbindungen. In  allen diesen 
Fallen gelingt die Carbobenzosylierung nach Schotten- Baumunn mit 
Natronlauge. Bei den Amino-benzoesjuren entstanden intermediar 
leicht verseifbare gemischte Anhydride des Typus IS4). 

Bei der schwer acylierbsren Amino-sulfo-benzoesaure erwies sich 
das Sch0tte.n-Baumn.nn'sche Verfahren als nicht anwendbar. Es gelang 
uns jedoch, durch E r w a r m e n  i n  Chinol in  (Pyridin Far  ungeeignst) 
such die 1,3,5-Carbobenzouy-amino-sulfo-benzoesaure (X) darzu- 
stellen. Die ,,Verseifung" dieser Substanz war wie bei den andern 
Verbindungen durch hydrierende Spaltung moglich ; *r stellten fest, 
class diese Spsltung zu Toluol, Kohlendioxyd und Amino-sulfo- 
benzoesaure auch sehr gut mit Rnney-Xickel gelingt, wie auch bei 
den andern von uns untersuchten Beispielen. 

Bei der Dsrstellung cler Carbobenzosy-amino-sulfo-benzoesaure 
(5) in Chinolinlosung ist es ubrigens bemerkensFert, class der Saure- 
chlorid-Charakter des Carbobenzouy-chlorids nicht auf die Carboxyl- 
gruppe ubertragen wird, wie dies z. B. beim Phosgen bekannt ists)). 
Jedenfslls trat  keine anderut-eitige Amidbildung auf ; bei der Auf- 
srbeitung mit Strontiumhydroxydlosung wurde nur Carbobenzoxy- 
amino-sulfo-benzoesaure (X) erhalten. 

Diese ist such mit starkeren Mitteln wie Phosphorpentachlorid 
oder Phosphorosychlorid nicht in ein Saurechlorid zu verwandeln, 
sondern gibt, offenbar unter primarer Abspaltung des Aeyls, amorphe 
unschmelzbare Produkte. Es war daher nicht moglich, den aliphati- 
schen Peptidaufbau mittels der Carbobenzosy-Verbindungen auf 

I) N. Berginam und L. Zervas, B. 65, 1193 (1932). 
?) -11. Bergmann und L. Zerzus, D.R.P. 556798, Frdl. 19, 600. 
3, Diese beiden Substanzen waren beraits aus den entsprechenden Isocyanaten und 

") AnaIoge Anhydride, z. R. aus Phloroglucin-carbonsaure und Carbomethoxy- 

5, Vgl. die theoretischen t'berlegungen in der Diss. W. Dahn, Base1 1944. 

Benzylalkohol dargestellt. 

Reagens hat schon E. Fzscher beobachtet, B. 47, 768 (1914). 
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unsere aromatische Sulfosaure zu ubertragen. Hier bleibt die Be- 
deutung der Carbobenzoxy-Verbindungen auf ihre analytische Ver- 
wendung beschrankt. 

CO-NH CO .NH COOH COCl 

I SO,H S0,H YO,H I1 S0,Cl 

I11 S0,Cl 
I 

IV SO,H,Py 

v C , H , . C H , . O C O . N H ~ C H ,  

VI  C,H,(NH. COO .CH,. C,H,)? 

VII C,H,.N-XH.COO.CH,-C,H; 
I 

COO. CH,. C,H, 

VIII  (0- bzw. p-) HOOC.CtiH,.NH.COO.CH,.C,H, 

UooH 
CO .O.  COO. CH,. C,H, C,H5.CH,. OCO .NH, / 

C,H, 
\NH. COO. CH, . C,H, 

IS s SO,H 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1,3,5-Chlor-sulfo-benzoesiure. 

2,16 g kryst. Bupfersulfat werden in 7 om3 Wasser mit 0,56 g Kochsalz versetzt 
und unter Riihren eine Losung von 0,46 g festem Xatriumhydrogensulfit und 0,33 g 
Natriumhydroxyd in 3 cm3 Wasser zugegeben. Das abgeschiedene weisse Kupfer(1)- 
chlorid wird abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und in 10 cm3 konz. Salzsiiure gelost. 
Nach Kiihlung auf 5O gibt man unter Riihren eine Suspension von Diazo-sulfo-benzoe- 
same hinzu, welche aus 1,6 g Amino-sulfo-benzoesiure (7,5 mMol) in 10 cm3 Wasser durch 
Zusatz von 0,41 g wasserfreiem Natriumcarbonat (7,7 mllol), 19 cm3 konz. Salzsiure und 
4,4 cm3 2-n. Xatriumnitritlosung (7,6 mMol) bereitet ist. Die anfangs schwache Stick- 
stoffentwicklung wird durch halbstundiges Erwarmen auf 60-70° vervollstindigt. Nach 
Erkalten leitet man Schwefelwasserstoff ein, fdtriert das Kupfersulfid ab und dampft das 
Filtrat zur Trockne. Die rohe Chlor-sulfo-benzoesaure enthalt noch anorganisches Salz 
und ist hygoskopisch. 

Die Rein igung erfolgt iiber das unten beschriebene Sulfochlorid (111), indem dieses 
umkrystallisiert und durch Erhitzen mit Wasser verseift wird. Das in der iiblichen Weise 
gewonnene neutrale Strontiumsalz wird mit Schwefelsaure genau zerlegt. Das zur Trockne 
gedampfte Filtrat hinterlisst eine graue hygroskopische Krystallmasse, die in wenig Wasser 
gelost, mit Tierkohle entfarbt und stark eingeengt wird. Beim Erkalten bilden sich strah- 
lige Krystallaggregate der freien Chlor-sulfo-benzoesaure, die nochmals aus Wasser um- 
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krystallisiert werden. Zur Analyse wurde die Same im Vakuum iiber Schwefelsaure zur 
Konstanz getrocknet. 

7,883 mg Subst. gaben 4,691 mg AgCl 
2,235 mg Subst. verbrauchten 0,976 cm3 0,02-n. KJO,*) 

C,H,O,ClS Ber. C1 14,99 S 13,5504 
Gef. ,, 14,71 ,, 13,85% 

Die trockene Substanz lost sich leicht in Wasser; kurz darauf krystallisiert ein 
Hydrat. 

1,3,5-Chlor-sulfo-benzoesaure-dichlorid (11). 
1,8 g Saure - hier kann das Rohprodukt verwendet werden - werden mit 6 g 

Phosphorpentachlorid eine Stunde im Wasserbad erwarmt, wobei sich die Masse ver- 
fliissigt. Nach Erkalten wird auf Eis gegossen und die wasserige Losung vom oligen Di- 
chlorid abdekantiert. Die folgenden Reaktionen zeigen die Snalogie mit dem Dichlorid 
der Nitro-sulfo-benzoesiiure. 

D i a m i d .  Das aus 1,8 g Saure erhaltene olige Dichlorid wurde in 10 cm3 Benzol 
aufgenommen. 1 cm3 dieser Losung wurde mit 2 cm3 konz. wassrigem Xmmoniak ge- 
schiittelt. Nach Verdampfen des Benzols hinterblieb das Diamid als farblose, in Wasser 
unlosliche Krystallkruste, die nach Absaugen auf dem Wasserbad getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde, Smp. 142-143O. Das Diamid lost sich in 2-n. SodalCisung 
erst beim Erwarmen, wobei Verseifung eintritt. 

3,990 mg Subst,. gaben 0,421 cm3 X2 (19O, 744 mm) 
C,H,O,N,ClS Ber. 3 11,96 Gef. X ll,SOo(, 

D i - a n i l i d .  1 cm3 der Benzollosung des Dichlorids wurde mit atherischem h i l i n  
eine Stunde gekocht. Nach langerem Stehen wurde das Anilinhydrochlorid abfiltriert, 
das Filtrat mit verdiinnter Salzsaure von Anilin befreit und die abgetrennte Ather- 
Benzollosung teilweise abdestilliert. Die erhaltene Krystallkruste wurde nach iluskochen 
rnit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert, Smp. 170-171°. 

4,765 mg Subst. gaben 0,305 cm3 N, (loo, 744 mm) 
C1,Hl,03N,CIS Ber. N 7,23 Gef. N 7,31°6 

1,3,5-Chlor-benzoesaure-sulfochlorid (111). 
Eine benzolische Losung des Dichlorids (11) wurde bei Zimmertemperatur mit 

IVasser verriihrt. Xach 72 Stunden war das 01 zu einem Pulver erstarrt, das in  Ather 
leicht, in Benzol schwerer loslich war. Nach Umkrystallisieren aus Benzol und Chloroform 
lag der Smp. bei 160-161°. 

2,032 mg Subst. gaben 2,271 rng AgCI 
C,H,O,Cl,S Ber. C1 27,80 Gef. C1 27,6406 

Sulf  a m i d  (Carboxy~-ammoniumsalz). 0,4 g 1,3,5-Chlor-benzoesaure-sulfochlorid 
(111) werden mit 10 om3 konz. L4mmoniaklosung iibergossen, wobei alles unter Erwarmung 
in Losung geht. Nach Eindampfen zur Trockne wird der graue Riickstand aus 1 cm3 
Wasser unter Zusatz eines Tropfens Ammoniak urnkrystallisiert. Nan erhalt 0,2 g farblose 
Krystalle, die nach nochmaligem Umlosen aus Wasser bei 197-199O schmelzen. 

3,609 mg Subst. gaben 0,340 om3 X2 (18O, 741 mm) 
C,H,O,NCIS, NH, Ber. N 11,09 Gef. S 10,789/, 

Sulf a n i l i d .  0,4 g Chlor-benzoesaure-sulfochlorid (111) merden in 10 cm3 :%her 
rnit 0,s cm3 Anilin zwei Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten schiittelt man 
mit verdiinnter Salzsaiure und dampft die Atherschicht zur Trockne ein. Der Riickstand 
wird aus Alkohol oder vie1 Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0,25 g farblose Krystalle, 

l) Diese Schwefelbestimmung erfolgte nach K.  Burger, Z. angem. Ch. 54,480 (1941), 
durch Schmelzen mit Kalium und titrimetrische Sulfidbestimmung mit Jodid- Jodat und 
Natriumthiosulfat. 
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die in  Ather leicht, in Wasser schwer, in verdiinntem Ammoniak leicht loslich sind, 
Smp. 179-180". 

4,866 mg Suhst. gaben 0,207 cm3 X2 (16O, 740 mm) 
C13H,~O,?u'CIS Ber. S 4,49 Gef. N 4,88:4 

Ben z a m i d  (mit freier Sulfogmppe). 0,8 g 1,3,5-Chlor-benzoesaure-sulfochlorid (111) 
werden mit 1 om3 Pyridin iibergossen, wohei sich unter Selbsterwarmung eine homogene 
Losung bildet, die das Pyridin-Addukt des Chlor-sulfo-benzoylchlorids (IV) enthalt. 
Nach Verdiinnen mit 5 om3 Ather wird das Gemisch mit Ammoniakgas gesiittigt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und auf dem Wasserbad getrocknet. Da die Loslichkeits- 
eigenschaften des Korpers - im Gegensatz zum Sulfamid - denen des Ammonium- 
chlorids sehr lhnlich sind, lassen sich kleine 31engen nicht durch Umkrystallisieren 
reinigen. Daher wurde das Gemisch fiinf Stunden im Vakuum auf 22Q240° erwarmt, 
his keine Sublimation mehr sichtbar war. Der dwch Tierkohle entfarbte Riickstand wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert, Smp. ungefahr 2900. 

4,496 mg Subst. gaben 0,227 cm3 N, (Is0, 7 4 0  mm) 
C,H,O,SClS Ber. S 5,94 Gef. S 6,3404 

Carbobenzoxy-Verbindungen. 
Das R e a g e n s  wurde nach .I[. Bergmann und L. Zervas') durch Versetzen von 

240 cm3 gekiihlter 20-proz. Phosgen-Toluollosung mit 45 cm3 Benzylalkohol, halbstundiges 
Stehen in Eis und Vertreiben des iiherschiissigen Phosgens und Toluols im Vakuum bei 60" 
mit 80-90-proz. Ausbeute erhalten. 

C a r b  o b enz  o x y - a n  i lid (Carhanilsaure-benzylester). Zu einer eisgekuhlten Xi- 
schung von 2 g Reagens und 2 cm3 Bcnzol werden 2,8 cm3 Chinolin*) hinzugetropft, 
wobei die Temperatur auf 30" steigt und bei weiterem Kiihlen in reichlicher Nenge ein 
schones farbloses Additionsprodukt ausfillt, das wegen seiner Zerfliesslichkeit nicht 
isoliert wurde. Gibt man nun 1 cm3 Anilin und 2 cm3 Benzol hinzu, so geht der farblose 
Niederschlag unter Gelbfarbung voriihergehend in Losung, worauf sich bei weiterem 
Kuhlen ein gelber Xederschlag bildet. Durch Emarmen unter Ruckfluss erhillt man eine 
homogene Losung, die beim Abkiihlen Krystalle (&+nilin-hydrochlorid) ausscheidet . ;\.Ian 
athert aus, wascht den Ather mit vcrdiinnter Salzsaure und trocknet iiber Calcium- 
chlorid. Each dem Abdestillieren hinterbleibt ein bald krystallisierendes 01, das nach 
Umlosen aus Methanol den Smp. 74-750 zeigt. 

4,803 mg Suhst,. g:aben 0,274 cm3 S, (loo, i 4 1  mni) 
C,4H1,O2S Ber. ?; 6,16 Gef. S 6,4S0; 

Trotz Anwendung berechneter Mengen Anilin konnte dieses im salzsauren Wascb- 
wasser reichlich nachgewiesen werden, cin Zeichen, dass die aquivalente Jlenge Reagens 
nicht ausreicht, sondern ein &xschuss genommen werden muss. Ein analoger Versuch 
mit Pyridin statt Chinolin zeigte ungiinstigen Verlauf und gab nur geringe dusbeute. 
Wohl aber liess sich - wenigstens in diesem einfachen Falle - die Reaktion ohne Tertiar- 
base durch Zusammengeben der Komponenten in Ather, Waschen mit verdiinnter S a h  
slure und Vertreiben des Athers in einfacher IVeise durchfiihren. 

Die h y d r i e r e n d e  S p a l t u n g  wurde bisher nur niit Edelmetallkatalysatoren Bus- 
gefuhrt, gelingt aber auch niit Raney-Sickel und Wasserstoff. 0,l g Carbobenz-oxyanilid 
wurden in 10 cm3 Nethanol und 5 0x113 Wasser zwei Stunden bei Zimmertemperatur in der 
Mikro-Hydrierapparatur mit Wasscrstoff und Raney-Sickel geschuttelt. Ein Gaswr- 
brauch war kaum zu bemerken, da fur jede absorbierte Wasserstoffmolekel eine Nolekel 
Kohlendioxyd frei wird. Die fsrblosen Krystalle gehen allmahlich in Losung und nach 
Offnung der Apparatur ist dec Geruch nacli Toluol mahrzunehmen. 

l) B. 65, 1192 (1932). 
?) Zur Umsetzung rnit den gcwOhnlichen aromatischen Aminen kann auch Natron- 

lauge verwendet werden. LVir 1i;iben Chinolin vorgezoqen, mit Rucksicht auf die weiter 
unten beschriebene Umsetzung init dniino-sulfa-benzoesliure, da bei Smino-sulfosauren 
die Verwendung yon Xatronluuqc uuvortcil haft ist. 
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C a r  b o b e n  z ox y - p - b r  o m - a n  i li  d (p-Brom-carbanilsaure-benzylester). 1 g p- 
Bromanilin wurde in 5 cm3 2-n. Natronlauge suspendiert und portionsweise mit Carbo- 
benzoxy-chlorid geschuttelt, bis die Diazotierbarkeit aufhorte; dazu maren 3,5 g Reagens 
(etwa 3,s Mol) erforderlich. Durch Absaugen der wassrigen und oligen Anteile wurde ein 
krystallines Produkt erhalten, das nach Waschen mit Wasser und Salzsaure auf Ton im 
Vakuum getrocknet wurde. Die erhaltenen 1,6 g wurden wiederholt aus 6 cm3 Methanol 
umkrystallisiert. Lange schmale mikroskopische Prismen vom Smp. 117-118° (Lit. 123O). 

C,,H,,O,NBr Ber. Pu' 4,5S Gef. S 4,7 "; 
Car  b o b enz ox y - p - t o lu id id  (p-Methyl-carbanilsaure-benzylester V) . Die Dar- 

stellung erfolgte mit p-Toluidin analog dem vorigen Beispiel und ergab aus Nethyl- 
alkohol mikroskopische Xadeln vom Smp. 82O, Ausbeute 7996. 

3,819 mg Subst. gaben 0,206 cm3 Nz (19O, 541 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,51 Gef. I\' 6,13q/, 

m-Toluidin ergab auf diesem Wege nur ein oliges Produkt. Das mit o-Toluidin zu 
erwartende Produkt ist auf anderem Wege (aus o-Tolyl-isocyanat) bereits dargestellt. 
Such mit o-Anisidin und N-Methyl-anilin entstanden olige Produlite. 

Car  b o b e nz o x y - p h e n  y le  n - d i a m  i d e  (Phenylen-di-( carbaminsaure-benzylester), 
VI). Die drei Phenylen-diamine wurden analog mit Carbobenzoxy-chlorid und Pu'atron- 
huge umgesetzt, mobei man auf 1 g Diamin 3,5 g Reagens verbrauchte. Die Ausbeute war 
durchweg gut. Aus o-Phenylen-diamin entstanden prismatische Tafelchen vom Smp. 1070 
aus Methanol. Die m-Verbindung ergab kleine Krystallchen vom Smp. l l g 1 1 6 O  aus 
Nethanol. Die schwerlosliche p-Verbindung wurde aus wenig Pyridin enthaltendem 
Aceton oder aus Eisessig umkrystallisiert, Tafeln vom Smp. 222,&223O. 

(ortho) 3,459 mg Subst. gaben 0,229 cm2 S, (190, 743 mm) 
(meta) 4,787 mg Subst. gaben 0,317 cm3 X, (19O, 743 nini) 
(para) 4,559 mg Subst. gaben 0,297 emR 3, (loo, 743 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,48 Gef. S 7 , 5 5 ;  5:55;  7,ZGoL 

(Phenylhydrazin-di-( carbonsaure-benzyl- 
ester), VII). Der Umsatz des Carbobenzouy-Reagens mit Phenylhydrazin ergab bei ana- 
logem Verlauf kleine Prismen vom Smp. 108--108,5O aus Nethanol; beide Stickstoffatome 
waren carbobenzoxyliert, was auch aus der Unloslichkeit in Salzsaure hervorgeht. 

3,775 mg Subst. gaben 0,251 c1n3 N, (1Q0, 741 mm) 
C,,H,oO,N, Ber. N 5,4S Gef. S 7 , 5 . 5 O ;  

D i  - c a r  b o benzox y - benzid id  (Diphenyl-p, p'-di-( carbaminsaure-benzylester)). Die 
analoge Umsetzung mit Benzidin ergab sehr Bleine Prismen, die in fast allen Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich waren und aus heissem Pyridin umkrystallisiert wurden. 
Smp. 266-266,5O. 

4.535 mg Subst. gaben 0,261 om3 K2 (lo", 744 mm) 

D i  - c a r  b o benzox y - p h e n y l h  y d r a z i d  

C,,H,,O,N, Ber. N 6,19 Gef. T G.30°; 
(2-Carboxy-carbanilsaure-benzylester, 

YIII). Die Umsetzung von 1 g d n t h r a n i l s l u r e ,  in Natronlauge gelost, verbrauchte 6 g 
Carbobenzoxy-chlorid bis zum Verschwinden der Diazotierbarkeit ; infolgedessen wurde 
mehr 2-n. Natronlauge (etwa 10 cm3) zur Erhaltung der alkalischen Reaktion verbraucht. 
Eine vorhandene olige Schicht bestand offenbar aus iiberschiissigem Reagens, Dibenzyl- 
carbonat, Benzylalkohol und einem gemischten Anhydrid aus Benzyl-kohlensaure und 
Carbobenzoxy-anthranilsaure. Letzteres wurde aus der abgetrennten Olschicht durch 
Ather olig gefallt. Diese FBllung gab nach viertagigem Stehen rnit 2-n. Salzsaure 1,2 g 
krystalline Carbobenzoxy-anthranilsaure, die 'aus Eisessig umlirystallisiert kleine Prismen 
vom Smp. 14@-141° bildete. 

5,570 mg Subst. gaben 0,267 om3 K2 (19", 744 nim) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,16 Gef. l\u' 5,4706 

Car  b o b e n  z ox y -a n i l  i d  - o - c a r  b o n s  au r  e 

71 



Die Umsetzung mit p-Aminobenzoesaure  wurde analog wie bei der o-Verbindung 
durchgefiihrt und ergab 1,2 g feine Prismen vom Smp. 214-215' aus Eisessig. Dieser 
Schmelzpunkt wurde erst erhalten, als Reste von beigemischtem Anhydrid (analog dem 
oben erwahnten) durch Aufnehmen in Natronlauge und Fallen mit Salzsaure entfernt 
wurden. 

4,461 mg Sub& gaben 0,POS cm3 N, (lQo, 744 mm) 
C,,H,,O,N Rer. N 5,lG Gef. N .5,32"/, 

Carbobenzoxy-l,3,5-amino-sulfo-benzoes&ure (X). 
2,4 g Carbobenzoxy-Reagens wurden mit 5 cm3 Benzol versetzt und rnit Eis gekuhlt, 

worauf man langsam 5,3 om3 frisch destilliertes Chinolinl) zugibt, so dass die Temperatur 
nicht iiber loo steigt. Beim Reiben mit dem Glasstab fillt  die Additionsverbindung des 
Reagens mit Chinolin reichlich aus. Uuter Ruhren und weiterer Kiihlung wird das Chinolin- 
salz aus 1 g Amino-sulfo-benzoesiure hinzugegeben, das durch Losen in 5 cm3 Chinolin 
von 100° und Erkalten dargestellt ist. Die Additionsverbindung geht in Losung und es 
fallen gelbe Flocken aus, die beim weiteren Kiihlen in 15 Xinuten zu gelben Krystallen 
werden. Sie werden nun durch Erwarmen auf 50-60° in Losung gebracht. Auch jetzt ist 
die Reaktion noch nicht beendet; man heizt daher eine halbe Stunde2) im siedenden 
Wasserbad, worauf sich das Produkt als 01 unter der Benzol-Chinolin-Schicht abscheidet. 
Falls noch Amin nachweisbar ist (Diazotierung und Kupplung einer Probe), wird die 
Reaktion durch Zugabe von weiteren 0,5 g Reagens vervollstandigt. 

Nach Abgiessen der oberen Schicht wird das 01 mit 2 g Strontiumhydroxyd (+ 8 H,O) 
in 60 cm3 Wasser versetzt und zur Entfernung von Chinolin und Benzol dreimal ausge- 
athert. Xach Ausfallen des uberschussigen Strontiumhydroxyds durch Einleiten von 
Kohlendioxyd, Aufkochen, Filtrieren und Waschen wird das Filtrat auf dem Wasserbad 
his auf 5 cm3 eingedampft, worauf sich nach Erkalten 1,s g farblose Krystalle absaugen 
lassen. Durch Umkrystallisieren BUS der vierfachen Menge heissen Wassers lasst sich 
beigemischtes Strontiumchlorid entfernen und man erhalt das reine Strontiumsalz der 
Carbobenzoxy-amino-sulfo-benzoesaure (Hexahydrat). 

14,142 mg Subst. gaben 4,765 mg SrSO, 
1,836 g Subst. verloren bei lSOo 0,375 g H,O 

C,,H,,O,NSSr, 6 H,O Ber. Sr 1.6,08 H,O 1R,S34/, 
Gef. ,, 16,07 ,, 20,410d 

Durch Zusatz von Bariumchlorid lasst sich aus der Losung des Strontiumsalzes 
das Bariumsalz fallen, das infolge seiner geringeren Loslichkeit noch leichter zu reinigen ist. 

Die freie Carbobenzoxy-l,3,5-amino-sulfo-benzoesaure lasst sich er- 
halten, wenn man das Strontium- oder Bariumsalz mit verdiinnter Schwefelsaure genau 
zerlegt und das Filtrat unter vermindertem Druck - andernfalls kann Selbstverseifung 
eintreten - einengt. Das zahe 01 wird uber Calciumchlorid krystallin und ist etwas hygro- 
skopisch. Im Gegensatz zur nicht acylierten Amino-sulfo-benzoesaure lost es sich spielend 
im Wasser, lasst sich aber aus vie1 Alkohol umkrystallisieren. Die Saure verkohlt ober- 
halb 2GOo. 

5,566 nig Subst. gaben 0.199 om3 N, (16O, 740 mm) 
C,,H,,O,NS Bcr. N 33% Gcf. S 4,1104 

Universitiit Basel, Anstslt fur Orgenische Chemie. 

l) Versuche zur Carbobenzoxy!ierung der Amino-sulfo-henzoesaure in gekuhlter 
Natronlauge nach den1 iiblichen Verfahren ergaben trotz vielfachem Uberschuss keine 
genugende Bcylieriing, was auf der schweren Acylierbarkeit der Amino-sulfo-benzoeshre 
beruht. Auch Pyridin bewiihrte sich nicht; vgl. B. Josephson, Bioch. Z. 264, 441 (1933). 

?) Langercs oder starkeres Erhitzen, z. B. auf 150°, bewirkt eine Spaltung. 


