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Uber die Rhodanierung des Sulfanilamids und einige 
Benzthiazolyl-sulfonamide. 
Eingegangen am 6. Juni 1941. 

In einer friiheren Mitteilung?) wurde die Darstellung des stark 
ankthesierenden 2 - A m i n o  - 6 - l i t  h o x  y - b e n z t h i a z o 1s sowie 
einiger B e n z t h i a z o 1 y 1 - H a r n s t, o f f e beschrieben, die in der 
Absicht, therapeutisch wertvolle Schwefelverbindungen zu gewinnen, 
synthetisiert worden waren. Auch von anderer Seite ist bereits mehr- 
fach versucht worden, den Benzthiazolylrest in Arzneimittel einzu- 
fiihren. Meist wurde dabei an die im physikalischen und chemischen 
Verhalten auffallende Analogie zwischen B e n z t h i a z o 1 und 
C h i n o l i n  gedacht. So konnte z. B. M. T. B o g e r t 3 )  im 
2 - P h e n  y 1 - 6  - c a r b o x  y -  b e n z  t h i a z o 1 einen dem Atophan 
iihnlichen Stoff gcwinnen. J. L. K n u  j a n z  und S. W. B e n e w o -  
1 e n s  k a j a 4, stelltcn das 4 - ( y  - D i a t h y 1 a m  i n o - p  r o p y 1 -  
a m i  n 0) - 6 - m e t h o  x y  - b e n z t h i a z  o 1 und Jas 2 - M c t h y  1 - 
4 - ( y  - d i i i t h y l a m i n o  - p r o p y l  - a m i n o )  - 6 - m e t h o x y -  
b e n  z t h i a z o 1 her. Ersteres 

wcist strukturell grofie Ahnlichkeit mit Plasmochin auf und 
gleicht ihm auch im physikalischen Verhalten. Die I. G. F a r b e n - 
i n d u s t r i e A.G. lie8 sich ein Verfahren patentierens), nach 
dem in 2 - A m i n o p h e n y l - b e n z t h i a z o l e n  der Amino- 
phenylrest in einen C h i n o 1 y 1 - bzw. A k r i d y 1 r e s t 
iibergefiihrt wird. Die erhaltenen Stoffe, beispielsweise das 
2 - (2 - M e t h y l  - 4 ' -  o x y  c h i n o  l y I  - 6 ' )  - 6 - m e t h y l  - b e n z  - 
t h i a z o l  oder das 2 - ( 9 ' -  O x y a k r i d y l - 2 ' )  - 6 - m e t h y l -  
b e n z t 11 i a z o 1, sollen fur die Synthese von Heilmitteln wertvoll 
sein. 

In neuerer Zeit erlangten Thiazolsulfonamide, z. B. S u 1 f a t h i a - 
z o l  und S u I f a m e t h y I t h i a z o I ,  bei der Bekampfung von 
Streptokokken-, Staphylokokken- und Pneumokokken - Infektionen 

1) Arzneimittelsynthetische Studien, 14. Mitteilung. Die beschriebenen 
Versuche sind in der Dissertation H. J. B u c k m a n n , Miinster, gedruckt 
1940, niedergelegt. H. P. K a u f m a n n .  

2) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 277, 31 (1935). 
9 J. Amer. chem. Sac. 47, 826 (192). 
") Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. (russ.) 7, 2471 (1937). 
6 )  Anmeldung J 35527 (1930). 
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eine erhebliche Bedeutung"). Wir stellten uns nun die Aufgabe, 
B e n z t h i a z o l s u l f o n a m i d e  zu synthetisieren. Zu diesem 
Zwecke wandten wir das von H. P. K a u f m a n n stammende Ver- 
fahren zur Rhodanierung organischer V'erbindungen mit nascieren- 
dem Rhodan') auf das Sulfanilsiiureamid und auf im Amidrest. sub- 
stituierte Sulfanilamide an, wobei die entstehenden o-Rhodan-amino- 
benzolsulfonamide durch Sauren in die isomeren Benzthiazolsulfon- 
amide umgelagert wurden bzw. letztere im SchoBe der sauren Lo- 
sungen direkt entstanden. 

SO?N(R& /'\ SOZN(Rh G z N ( R h  
> /\ 

\/ I 's 1 1 .(SCNX., ()scGT 
NHB N H? 

N-C. N H? 

Beim Versuch, die Sulfanilsaure selbst zum Ausgangsprodukt 
fur unsere Synthesen zu machen, stiefien wir auf Schwierigkeiten. 
Trotz vielfacher Bemuhungen (Rhodanierung in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln, unter Bestrahlung mit U.-V.-Licht, nach dem Kupfer- 
rhodanidverfahren usw.) lien sich der Rhodanrest nicht in das 
SuIfaniIsiiuremoIekii1 einfuhren. Man muBte daher schon den Um- 
weg uber die o-Halogen-amino-benzolsulfonsiiuren wiihlen, indem 
man in diesen das Halogen gegen Rhodan austauscht. Auch andere 
aromatische Sulfonsauren, z. B. Benzolsulfonsiiure, B-Naphtalinsulfon- 
siiure, p-Phenolsulfonsaure u. a. m. reagieren unseren Untersuchungen 
zufolge nicht mit nascierend,em Rhodan. Dagegen lassen sich p-Amino- 
benzol-sulfonamide glatt und oft in sehr guten Ausbeuten durch 
Rhodan substituieren. 

AIs erstes Sulfonamid rhodanierten wir das in der Therapie der 
Infektionskrankheiten als Prontalbin bekannte p - S u 1 f a n i 1-  
s 1 u r e a m i d. Unter Verwendung von Methanol a h  Losungsmittel 
wurde nach Zugabe von uberschiissigem Ammoniumrhodanid unter 
Eiskiihlung und Turbinieren eine Losung von Brom in Methylalkohol 
zugetropft, das Reaktionsprodukt durch Wasserzugabe ausgefallt und 
aus Methanol umkristallisiert. Das so erhaltene 4 - A m i n o - 
3 - r h o d a n - b e n z o l - s u l f o n a m i d  

S02NHn 
/\ 
I I  
O S C N  
NH2 

6) Uber die diesbeziiglichen Alrbeiten chemischen und pbarmakologi- 
schen Charakters liegt eine umfangreiche Literatur vor, auf die hier verwiesen 
werden mu8. 

7) S. z. B. Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 266, 197 (1928); 
Angew. Chem. 54, 168, 195 (1941). 
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bildet, schneeweine NLdelchen vom Schmp. 161.5 bis 162' ">. Es zeigt 
eine positive S o d e r b a c k - Probe*), nach welcher organische Rho- 
danide beim Erwarmen m'it alkalischer Bleitartrat-Losung eine Gelb- 
farbung geben. Der neue Stoff konnte weiter durch die Wber- 
fuhrung in ein Disulfid charakterisiert werden. Die Darstellung des- 
selben nach 

H. P. K n u f m a n n  und H. J. B i i c k m a n n  

+ H.10 + KCN + KCKO 

N H, NHZ NHz 

lien sich durch Versetzen der alkoholischen Losung des Rhodanids 
mit wenig n-alkoholischer Kalilauge und Neutralisation bewerk- 
stelligen. Das B i s - (4 - A m  i n o - b e n z  o 1 - s  u I f o n a  m i d - 3) - d i - 
s u 1 f i d fie1 in gelben Kristiillchen vom Schmp. 244 bis 247O an. 

Nahm man die Rhodanierung des p-Sulfanilamids in E i s e s s i 6 
vor, so lagerte sich das intermediiir entstehende, vorstehend he- 
schriebene Rhodanid sofort in das Thiazol-Isomere um. Dieses. das 
2 - A m i n o - b e n z  t h i a z o l - 6 - s u l f  o n a m i d  

bildet verfilzte, weine Kristallnadelchen vom Schmp. 278 bis 279' 
Beim Erhitzen mit alkalischem Bleitartrat tritt keine Gelbfirbung 
auf. Der gleiche Stoff konnte erhalten werden, indem man das 
4-Amino-3-rhodan-benzol-sulfonamid bis zur Losung mit Eisessig er- 
warmte und die Losung mit, Soda neutralisierte. 

Einer therapeutischen Verwendung des 2-Amino-benzthiazol- 
6-sulfonamids konnte seine schlechte Loslichkeit in Wasser hindernd 
im Wege stehen. Es wurde daher versucht, sie durch Salzbildung 
giinstig zu beeinflussen. Das Chlorhydrat des neuen Sulfonamids 
lie8 sich gewinnen, indem die Losung der analysenreinen Base in 
moglichst wenig Salzsaure im Vakuumexsikkator uber Phosphor- 
pentoxyd und Atzkali stehen blieb. Das so erhaltene weiBe Kristall- 
pulver lost sich spielend und in jedem Verhiiltnis unzersetzt in 
Wasser, ist auch in Alkohol und Azeton gut loslich. Es zeigt schwach 
anasthesierende Eigenschaften. Etwas schwerer in Wasser loslich ist 
das neutrale Sulfat des 2-Amino-benzthiazold-sulfonamids. das beim 
Einengen einer Losung der Base in verdunnter Schwefelsaure auf 
dem Wasserbad in langen, weinen Nadeln kristallisierte. Schmp. 
2.52 bis 253O. Die Tatsache, da8 das 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamid 
ein neutrales Sulfat zu bilden vermag, zeigt seine starke Basizitat. 

Alle Schmelzpunkte unkorrjgiert. 
O)  Liebigs Ann. Chem. 443, 156 (1925). 
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Zur Klarung der weiter unten erort.erten Frage desmotrop- 
isomerer Formen versuchten wir die Azetylierung des 2-Amino- 
benzthiazold-sulfonamids. Sie lie0 sich durch zweistiindiges Kochen 
mit Essigsaureanhydrid durchfiihren. Das Reaktionsprodukt erwies 
sich nls in Essigsaureanhydrid unloslich und konnte so leicht er- 
halten werden. In Salzsaure loste es sich nicht mehr. Das 2 - A z e t y 1 - 
a m  i n o - b e n z  t h i  a z  o 1 - 6  - s u l  f o n a m  i d stellt ein weiRes Kri- 
stallpulver vom Schmp. 308O dar. Das 2 - B e n z o y 1 a m i n o - 
b e n z t h i a z o l - 6 - s u l f  o n a m i d  

/s\/\/ SOZNH? 

C6H5C0.HN.C 1 1 
\I.,JA/ 

konnte durch Kondensation des 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamids 
mit BenzoyIchIorid in Pyridin gewonnen werden. Die aus Pyridin 
umkristallisierte benzoylierte Base bildet ein weifies Pulver, das bei 
319 bis 320° unter teilweiser Zersetzung schmilzt. 

Im Verlauf mehrerer Versuche zur Darsteliung der freien 
2-Amino-benzthiazol-6-sulfonsaure, die uns bisher nicht gelang, unter- 
warfen wir das 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamid der Verseifung mit 
2-n alkoholischer Kalilauge. Man kochte etwa 50 Std. am RuckfluB- 
kiihler, nach welcher Zeit der Ammoniakgeruch aufhorte, wusch den 
entstandenen olig-kristallinen Niederschlag mit absolutem Alkohol 
aus, loste in wenig Wasser und sauerte mit verdunnter Salzsaure an. 
Hierbei fielen gelbe Kristalle aus, die bei 250 bis 253O unter Zer- 
setzung schmoizen, in denen jedoch nicht die 2-Amino-benzthiazol- 
6-sulfonsaure vorlag. VieImehr handelt es sich mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit um die 3 -  M e r k a p t o - 4  - a m i n o  - b e n  z o 1 s u 1 - 
f o n s a u r e  

0373:H*, 

die in folgender Reaktion entstanden war: 

Zu dieser Annahme berechtigen auch die Ergebnisse von B. R a s - 
s o w  und W. D o h  1 e lo), die drei von ihnen durch SuIfonierung des 
Benzthiazols dargestellte Benzthiazolsulfonsauren, und zwar die 
Benzthiazoi-4-sulfonsaure, die Benzthiazol-6-sulfonsaure und die 
Benzthiazol-7-sulfonsaure mit alkoholischer Kalilauge zu den ent- 
sprechenden Merkapto - amino - sulfonsauren abbauten. Eine der- 
selben, niimlich die aus der Benzthiazol-6-sulfonsaure erhaltene 

10) J. prakt. Chem. 93, 183 (1916). 
Archiv und Berichte 1941 15 
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1 , 2 , 4  - A m  i n  o - t h i o p h e n o  1 - s u l  f o n s a u r e  , ist identisch 
mit der durch Abbau des 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamids vor- 
stehend erhaltenen 3-Merkapto-4-amino-benzolsulfonsaure: 

H. P. K a u f m a n n  und H. J. B i i c k m a n n  

H03S\/\sH * 1 /NHg 
\/ 

Die genannten Forscher geben leider keinen Schmelzpunkt an. Die 
Alkalispaltung und die dabei erhaltenen Stoffe sollen noch weiter 
untersucht werden. 

Die Aminogruppe am 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamid zeigt wie 
alle Abkommlinge des 2-Amino-benzthiazols") Tautomerie gemal3: 

H 2 N o z s ~  'C. NH? 1 1 C=NH 
H 2 N O p S ~  \ 

\ N// V \ N /  
H 

Aminform Iminform 

Ihre Reaktionsfahigkeit ist infolgedessen stark vermindert. Da- 
her gelang eine quantitative Diazotierung nicht. 2. B. erfolgte bei 
Zugabe der aquivalenten Menge Kaliumjodid zu der Diazonium- 
losung des 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamids Jodausscheidung, da 
die salpetrige Siiure nur zu einem geringen Teil fur die Diazotierungs- 
reaktion gebraucht worden war. Das 2-Jod-benzthiazol-6-sulfonamid 
lie8 sich nicht gewinnen; ebensowenig gelang die Darstellung des 
2-Cyan-benzthiazol-6-sulfonamids mit Hilfe der S a n d m e y e r schen 
Keaktion. Dal3 dagegen eine Diazotierung in geringem Umfange 
stattfindet, war aus der Tatsache ersichtlich, dafi - im qualitativen 
Versuch - mit ,&Naphthol und o-Phenol-sulfonsaure rote Farbstoffe 
entstanden. Uber die Diazotierbarkeit von p-Aminothiazolen siehe 
auch die Literaturzusammenstellung bei H. P. K a u f m a n n Is). 

In scheinbarem Gegensatz zu der geringen Reaktionsfahigkeit der 
,u-Aminogruppe steht die Tatsache, da8 das 2-Amino-benzthiazol- 
6-sulfonamid sich acylieren lafit und mit Salz- bzw. Schwefelsaurc 
sehr bestandige Salze bildet. Die Erklarung kann darin gesehen 
werden, dafi bei der zur Einfuhrung des Acylrestes notwendigen 
Temperatur das Gleichgewicht zwischen Amino- und Iminoform sich 
schnell zugunsten der ersteren verschiebt. wahrend die starke Basi- 
zitat des Amino-benzthiazols-6-sulf onamids zum Teil dem Thiazol- 
ring selbst zuzuschreiben ist. 

Wie Sulfanilamid sind 2 - Amino - benzthiazol - 6 - sulfonamid, ja 
selbst die Azetyl- und Benzoylverbindung des 2-Amino-benzthiazol- 
6-sulfonamids, p-Amino-m-rhodan-benzol-sulfonamid und schlieBlich 
das diesem entsprechende Disulfid leicht in Alkali loslich. Diese 

11) Liebigs Ann. Chem. 249, 7 (1888). 
1') Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 277, 41 (1935). 
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Verbindungen haben die freie --SOnNHz-Gruppe gemeinsam, in der 
man den Grund fur die Alkaliloslichkeit zu erblicken hat. Man darf 
annehmen, daD sie gemla: 

0 lo +- 
-S--hH2 ___ + --S=NH 

\O ‘OH 
I I1 

tautomer zu reagieren vermag. Der Iminogruppe kommen saure 
Eigenschaften zu; ihr Wasserstoff kann durch Metal1 ersetzt werden. 
Fur die Richtigkeit dieser Annahme spricht auch die Tatsache, daf3 
die homologen Dialkylsulfonami~de 

H,N(r)S 0 2 N  (R), 

nicht alkalisch loslich sind. 

s u l f  o n s i i u r e - d i m e t h y l a m i d  
Nunmehr sollte auch das bereits bekannte p - A m i n o - b e n z o 1 - 

H,N.Q.so,N(cH~~ 

in ein Benzthiazol uberfuhrt werden. Es wurde iiber das p-Azetyl- 
amino-benzolsulfochlorid durch Umsetzung mit Dimethylamin und 
darauffolgende Abspaltung des Azetylrestes gewonnen. Die Rho- 
danierung erfolgte in Eisessig bei 35 bis 40°. Aus der smren Losung 
lief3 sich das wasserunliisliche 2 -  A m  i n  o - b e n z t h i a z o 1 - 6 -  s u l -  
f o n s a u r e - d i m e t h y l a m i d  

in Kristallen vom Schmp. 230° ausfallen. Das unscharf zwischen 215O 
und 232O schmelzende Hydrochlorid ist in Wasser etwas besser Ios- 
lich. Das in gleicher Weise aus Sulfanilsaure-diathylamid dargestellte 
2 - A m i n o  - b e n z t h i a z o l - 6 - s u l f o n s a u r e  - d i a t h y l a m i d  
bildet ein weiRes, kristallines Pulver vom Schmp. 197 bis 197.5O. sein 
H y d r o c h l o r i d  ein Salz vom Schmp. 174 bis 176O, das in Wasser 
nur m5iDig loslich ist. 

In der Therapi,e der Infektionskrankheiten hat das D i s e p - 
t a 1  CI3), das N - (p - A  m i n  o - b e n z  o 1 s u 1 f o n y  1) - s u 1 f a n  i 1 - 
a m i d  

H,N\/.SO,NH -\ .n. S O ~ N H ~  
\-/ 

einige Bedeutung erlangt. Es erschien von Interesse, diese Ver- 
bindung zu rhodanieren und das o-Amino-rhodanid in das ent- 

9 Chem. Ztrbl. 1937, 11, 1191. 
15. 
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sprechende Benzthiazol uberzufuhren, Das Diseptal wurde durch 
Kupplung des N - AzetyIsuIfanilsaure - chlorids mit Sulfanilamid 
gewonnen. Die entstehende Azetylverbindung schmilzt bei 280". 
Nach Abspaltung des Azetylrestes mit 5-n Salzsaure kri- 
stallisierte beim Erkalten das Hydrochlorid ,des Amins aus. 
Schmp. 224O. Die daraus mit Ammoniak freigemachte Base 
schmilzt bei 132 bis 136O. Die Rhodanierung in Eisessig verlief 
bei 40° normal. Nach dem Neutralisieren schied sich das 
N - (2 - A m i n o  - b e n z t , h i a z o l  - 6 - s u l f o n y l )  - s u l f a n i l -  
a m i d  

in Form eines weifien, weichen Kristallpulvers vom Schmp. 246.5O ab. 
Das Chlorhydrat ist in Wasser nur maDig loslich. 

Um zu weiteren Sulfonamiden des 2-Amino-benzthiazols zu ge- 
langen, m a d e  zunachst, ausgehend vom p-Phenylendiamin, durch 
Kondensation mit Acetyl-sulfanilsaure-chlorid in Pyridin das N , N ' - 
B i s  - ( p - a m i n o  - b e n z o l s u l f o n y l )  - p - p h e n y l e n d i a m i n  

H"\-/ I-\. S O ~ N H  ./-\.NHo,s. \ .. -/ ( ~ , N H ?  

als weifies Kristallpulver vom Schmp. 263.5O dargestcllt. Die inter- 
medilir auftretende Azetylverbindung erwies sich als aufierst schwer- 
loslich; sie konnte nicht analysenrein gewonnen werden und wurde 
daher alsbald der Verseifung mit Salzsaure unterworfen. Die unter 
geeigneten Bedingungen (siehe experimentellen Teil) durchgefuhrte 
Rhodanierung ergab in saurer Losung das N - (p - A m  i n o - b e n z o 1 - 
s u l f o n y l )  - N ' -  ( 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l - 6 -  s u l f o n y 1 ) -  
p - p h e n y l e n d i a m i n  , s ,,, /SO~NH./  \--/ \.NHso~.<_)NH, 

H2N.C I 1 
\x/\/ 

Dasselbe bildet weiBe Kristalle von einem Schmp. uber 320° (unter 
Zersetzung). 

Durch Umsetzung des N-Azetyl-sulfanilsiiure-chlorids mit p-Nitro- 
anilin in einem Pyridin-Ather-Gemisch gelangte man weiter zum 
N - (p - A z e t y l a m i n o  - b e n z o l s u l f o n y l )  - p - n i t r a n i l i n  

CH~CO.  N-.SO,NH.<~>NO, H\-/ 
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das weiDe, bei 239 bis 240° unter Zersetzung schmelzende Kristalle 
bildet. Der Azetylrest konnte durch Salzsaure abgespalten werden, 
wobei das N - (p - A m  i n  o - b e n z  o l  s u 1 f o n y 1) - p -  n i  t r a n i  I i n  
in Form weif3er Kristallchen vom Schmp. 165O entstand. 

Die Angliederung des Thiazolringes lieB sich bei 40° ohne Schwie- 
rigkeit,en bewerkstelligen. Das entstehende N - (2 - A m  i n o - b e n z - 
t h i a z o 1 - 6 - s u  1 f o n y l )  - p - n i  t r a n i 1 i n  

- 

fie1 in schwach gelben Kristallen vom Schmp. 237.5 bis 238.5O an. 
Es war benbsichtigt, die Nitrogruppe des ThiazoIs zu reduzieren, 

um durch erneute Rhodanierung zu folgender Verbindung zu ge- 
langen: 

Diese Reduktion ist bislang nicht, gelungen. Beim Versuch, mit Zink 
und Saure zu reduzieren, wurde die -SOzNH-Gruppe offenbar an- 
gegriffen, vermutlich unter Bildung einer Sulfinsaure oder eines Mer- 
kaptans. Eine alkalische Reduktion mit Natriumsulfhydrat fiihrte 
auch nicht zum Ziel; die Nitrogruppe blieb unt-e~sehrtl~). 

Anschlieaend wurde das N - (p - A m i n o  - b e n z o l s u l f o -  
n y 1) - p - t o 1 u i d i n  

H~N(:>. S O ~ N H  ./----\cH~ \-/ 

rhodaniert und in das entsprechende Thiazol-Derivat ubergefuhrt. 
Das Amin und seine Azetylverbindung, beide bekannt, konnten durch 
Kupplung von N-Azetyl-sulfanilsliure-chlorid mit p-Toluidin in Py- 
ridin und Verseifung des Azetylderivates zuganglich gemacht wer- 
den. Schmelzpunkt des Toluidids 184O. Dasselbe lief3 sich bei 40° 
rhodanieren, wobei das N - (2 - A m i n o  - b e n z  t. h i  a z o 1 - 6 - s u 1 - 
F o n y l )  - p - t o l u i d i n  

/s\/\/  SO,NH(~~)CH, 
H2N.C I 1 

\hJ/\/ 

14) S. a. Houben-Weyl: Die Methoden d. org. Chemie. 11, 378. 



202 H. P. K a u f m a n n  und H. J. B i i c k m a n n  

cntstand. Die Verbindung bildet schone, weiDe Kristalle vom 
Schmp. 206". 

Die Versuche w e d e n  fortgesetzt. Uber das Ergebnis der 
pharmakologischen Prufung der neuen Stoffe sol1 spater berichtet 
werden. 

Experimenteller Teil. 

4 - A m i n o  - 3  - r h o d a n - b e  n z  0 1  - s u 1 f o n  a m  i d. 
Zur Losung von 10 g Sulfanilamid und 16 g Ammoniumrhodanid 

in 180 ccm Methanol laat man langsam unter Ruhren und Kiihlen 
mit Eis 3.86 ccm Brom in 30 ccm Methanol zutropfen. Am Ende der 
Reaktion liegt eine klare, orangegelbe Losung vor, die 112  Stunde sich 
selbst iiberlassen bleibt und dann zur Entfernung des kolloid ausge. 
schiedenen polymeren Rhodans mit Kohle geschuttelt und filtriert 
wircl. Unter Umschwenken verdunnt man mit der acht- bis zehn- 
fachen blenge Wasser, wobei das Rhodanid sich allmlihlich in 
glitzernden Blattchen abscheidet. Durch zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Methylalkohol unter Kohlezusatz gewinnt 
man den Stoff in schneeweiBen Nadelchen vom Schmp. 161.5O bis 
162". Ausbeute 75%. 

Loslich in Methanol, Azeton, verd. Natronlauge. Leidlich loslich 
in Athylalkohol. Schwer loslich in Ather und Benzol. In Saurcn an 
sich schwer loslich; beim Erhitzen Losung unter Thiazolringschlufi. 

003716 g Sbst.: 0.049595 g CO?, 0.01033 g H,O. - 7.43 mg Sbst.: 1.176 ccm 
N2 (760 rnrn, 24.5' C). 

C7H,0,N,S,. Ber.: C 36.63%. H 3.08%. N 18.33%. 
Gef.: C 36.41%. H 3.11%. N 18.16%. 

B i s - (4 - A m i n o - b e n z o 1 - s u 1 f o n a m i d - 3) - d i s u 1 f i d. 
1 g p-Amino-m-rhodan-benzol-sulfonamid wird in moglichst wenig 

Alkohol warm gelost und Wasser bis zur Triibung zugegeben. Dann 
1aBt man etwa 1 ccm normale alkoholische Kalilauge zutropfen, wobei 
sich die Losung gelb farbt. Man neutralisiert mit verd. Salzsaure an- 
nahernd, worauf sich beim Verdunnen und Reiben mit einem Glasstab 
das Disulfid langsam abscheidet. Es wird mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und besitzt dann die zur Analyse notwendige Rein- 
heit. Gelbe Kristallchen vom Schmp. 244 bis 247O. Ausbeute 45%. 

Leicht loslich in Natronlauge. Schwer loslich in Wasser, Alkohol 
und Xther. 

6.62 mg Sbst.: 0.755 ccm N2 (760 mm, 18.50 C). 
C,,H,,O,N,S,. Ber.: 13.78%. Gef.: N 13.40%. 

3 - A m  i n  o - b e n z t h i a z o 1 - 6 - s u l  f o n a m i  d. 
a) 15 g Sulfanilamid und 31.5 g Natriumrhodanid. aq, werden 

unter gelindem Erwarmen in 130 ccm Eisessig (94%ig) gelost. Unter 
Eiskuhlung und starkem Ruhren 1aBt man nun 17.4 g = 5.85 ccm Brom 
in 25 ccm Eisessig im Verlauf von 15 bis 20 Min. zutropfen. Das Re- 
aktionsgemisch wird dann mit der 3- bis 4fachen Menge Wassers ver- 
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dunnt und nach %stundigem Stehen kurze Zeit gekocht, zum SchluB 
rrnter Zusatz von Tierkohle. wobei das ausgeschiedene polymere Rho- 
dan in ein,e leicht filtrierbare Form ubergeht. Nach dem Absaugen 
neutralisiert man mit fester Soda, wobei sich gelbe Kristallflocken 
ausscheiden, die nach dem Waschen aus vie1 heiDem Wasser oder aus 
verd. Xlkohol mit Kohle umkristallisiert werden. Schmp. 278 bis 279O. 
Ausbeute nach dem Umkristallisieren 58 bis 60%. 

b) 1 g 4-Amino-3-rhodan-benzol-sulfonamid suspendiert man in 
40 ccm Eisessig und kocht, bis alles in Losung gegangen ist. Die beim 
Neutralisieren mit Ammoniak oder fester Soda sich ausscheidenden 
weii3en Kristalle werden aus verd. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 
278 bis -379". 

Der Stoff ist schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform 
t:nd Petrolither; loslich in Athanol, Methanol, Azeton, Eisessig; 
leicht loslich in verd. Atzalkdien und Mineralsluren. 

BnSOI. - 0.1225 g Sbst.: 0.2497 g BaS04. 
0.03815 g Sbst.: 0.05177 g CO?, 0.01072 g HZO. - 0.0563 g Sbst.: 0.1126 g 

C7H,02N3S2. Ber.: C 36.63%. H 3.08%. S 27.99%. 
Gef.: C 36.72%. H 3.12%. S 27.50%, 27.90%. 

H y d r o c h 1 o r i d : 5 g der analysenreinen Base werden in wenig Salz- 
siiure (1 : 1) ,gelost und im Vackuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd und 
Aetzkali stehen gelassen. Schm.p. nicht scharf, Sintern ab 155 bis 1580, 
Schmelzen zwischen 195 bis 2000.  Ausbeute quantitativ. 

Loslich in Wasser, Alkohol und Azeton. 
Titration mit 0.1-n alkohoIischer KaliIauge gegen Methylrot: 
0.0337 g Sbst.: 2.48 ccm (log F.: 0.9093 - 1). - 0.0589 g Sibst.: 2.74 ccm. 

C?H,O,N&. HCI. Ber.: HC1 13.75%. 
Gef.: HCl 13.76%, 13.75%. 

S u l f a  t : 5 g ,der Base werden in einem gerin,gen UberschuB verd. 
Schwefelssure gelost. Beim Einengen der Losung auf dem Wasserbad scheidet 
sich dns Sulfat in weiflen Na,deln aus. Man kristallisiert aus wenig Wasser 
urn. Schmp. 252 bi,s 2530. Ausbeute 85%. 

Loslich in vie1 Wasser. 
Titration mit 0.1-n alkoholischer Kalilauge gegen Methylrot: 

(C,H,O,N,S,), . H,SO,. Ber.: H,S04 li .6%. Gef.: H$OI 16.8%. 

2 - A  z e t y 1 a m  i n o  - b e n  z t h i a  z o 1- 6 -  s u 1 f o n a m i d. 

Dagegen saures Salz: Ber.: H&Ob 30.0%. 

$Ian kocht 5 g des 2-Amino-ben~zthiaz~l-6-sulfonamids mit 50 g Essig- 
Giureanhydrid (gro8er Uberschd)  2 Stunden am RiickfluflkiihIer. Die Sub- 
stanz liist sich nicht im Essigsaureanhydrid. Nach dem Erkalten wird ab- 
gesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Man zieht dann die Substanz mit 
verd. Salzsaure aus und kocht sie nach (dem Wasch,en mit 200 ccm Methanol 
mf, wodurch noch vorhandener Ausgangsstoff sicher entfernt wird. Nach 
dem Tiocknen iiber Phosphorpentoxyd schneeweifles Kristallpdver v0.m 
Schmp. 307 bis 3080. Ausbeute 60%. 

Loslich in verd. Natronlauge und heiBem Pyritdin; schwer loslich in 
Methanol, Xthanol, Ather, Azeton, Benzol, W.asser und verd. Salzsaure. 

0.1931 g Sbst.: 0.3334 BaS04. 
CoH!,03N&. Ber.: S 23.65%. Gef.:  S 23.71%. 
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2 -B e n  z o y 1 a m  i n o - b e n  z t h i  a z  o 1 - 6  -s u 1 f o n a m i d. 
3 g 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamid werden in einem Schliffkolben mit 

5 g Pyridin angeriihrt; ein Teil lost sich darin. Man fiigt dann langsam 2 g 
Benzoylchlorid hinzu, w'obei die Reaktion unter starkem Envarmen eintritt. 
Voriibergehend geht alles gelb in Losung; nach einigen Minuten iuber fallt 
das Reaktionsprodukt aus. Zur Vervollstiindigung der Reaktion wird noch 
20 Minuten mf dem Wasserbad erhitzt. "ach dem Erkalten gibt man 
Xther zu, saugt ab und wascht mit Ather nach. Zur Entfernung von nicht 
acylierter Base zieht man dann mit verdiinnter Salzsaure aus und kocht kurz 
mit Methanol. Durch Umkristallisieren aus Pyridin mit Tierkohle und Nach- 
waschen mit Alkohol t ann  der Stoff ganz rein erhaiten werden. WeiBes 
Pulver vom Schmp. 319 bis 3200. Ausbeute 76%. 

Loslich in verdiinnter Natronlauge, siedendem Pyridin und siedendem 
Eisessig; schwer loslich in Wasser, Methanol, Xthanol, Ather, Azeton, Benzol 
und Salzsaure. 

0.1508 g Sbst.: 0.2092 g BaSOI. 
C,,H,,O,N,S~. Ber.: S 19.25%. Gef.: S 19.06%. 

4 - A m i n o -  3 - m e  r k a p  t 0 -  b e  n z  0 1  - s u 1 f o n s  l u  r e. 
4 g 2-Amino-benzthiazol-6-sulfonamid kocht man mit 50 ccm 

2-n alkoholischer Kalilauge am RiickfluBkuhler, bis der Ammoniak- 
geruch aufhort, wozu etwa 48 Stunden erforderlich sind. Der olig- 
kristalline Niederschlag wird mit absolutem Alkohol ausgewaschcn, 
in Wasser geIost und vorsichtig mit verdunnter Salzsaure angesiiuert. 
Die ausfallenden gelben Kristalle lassen sich aus Alkohol umkristalli- 
sieren; doch kann so die Amino-merkapto-sulfonsaure nicht ganz rein 
gewonnen werden. Gelbe Nadelchen vom Schmp. 250 bis 253O (unter 
Zersetzung). Ausbeute schlecht. 

Loslich in Waser und Alkalien: unloslich in verdiinnter Sdzsiiurc. 
0.04210 g Sbst.: 0.05508 g CO?, 0.014145 g H,O. - 0.1232 g Sbst.: 0.2736 g 

BaSO,. 
C,Hi03NS,. Ber.: C 35.40%. H 3.44%. S 31.20% 

Gef.: C 35.68%. H 3.76%. S 30.51%. 

p - A m i n o  - b e n  z o 1 s u f o n s a u r e - d i m e t h y  1 a m i d .  
Man riihrt 20 g N-Azetyl-sulfanilsaure-chlorid mit absolutem Ather an 

und bringt es mit einer eisgekiihlten, atherischen Losung von 10 g DimethyI- 
amin unter Schutteln und Kiihlen nach und nach in Reaktion. Der Ather 
wird von dem weii3en Reaktionsprodukt abdestilliert und dasselbe mit 
300 ccrn Salzsaure (2 : 3) 4: Std. gekocht. Beim Neutralisieren mit 20%igem 
Ammoniak fallt das SulfanilsiGure-dimethylamid wei8. kristallin aus. Man 
kristallisiert aus Wasser um. Schmp. 1680. 

2 -  A m  i n  o - b e n  z t h i  a z o 1 - 6 -  s u  1 f o n s  a u  r e- 
d i m e t h y l  a m id .  

In eine Losung von 3 g Sulfanilsiiure-dimethylamid und 6 g 
Natriumrhodanid. aq. in 100 ccm Eisessig wird bei 30 bis 40° unter 
heftigem mechanischem Riihren langsam 1 ccm Brom in 20 ccm Eis- 
essig eingetropft. Man verdiinnt die Reaktionslosung mit dem glei- 
chen Volumen Wasser und erhitzt unter Kohlezugabe 5 Minuten 
zum Sieden. Nach dem Absaugen wird weiter verdunnt und mit 
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fester Soda neutralisiert. Das anfallende Reaktionsprodukt la5t sich 
aus verdiinntem Alkohol mit Tierkohle in weinen Kristallen ge- 
winnen. Schmp. 230O. Ausbeute nach einmaligem Umkristallisieren 
70 bis 75%. 

Loslich in Athanol, Methanol, Azeton, verdiinnter Salzsaure und 
Eisessig; schwer loslich in Ather, Benzol, Chloroform und Natron- 
lauge. 

BnS04. 
0.03265 g Sbst.: 0.05010 g COZ, 0.012565 g H20. - 0.1596 g Sbst.: 0.2856 g 

C,H,,O,N,S,. Ber.: C 42.00%. H 4.31%. S 24.93%. 
Gef.: C 41.85%. H 4.51%. S 24.58%. 

H y d r o c  h l  o r i d : 5 g der Base werden in iiberschiissiger Salzsaure 
(1 : 1) gelijst und im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd und Atzkali ge- 
trocknet. Das Hydrochlori\d bildet weii3e Kristalle ohne scharfen Schmelz- 
punkt. Xusbeute quantitativ. 

Schlecht loslich in Wasser, leicht Ioslich in Alkohol. 
Titration mit 0.1-n alkoholischer Kalilauge gegen Methylrot. 

C,Hl,0,N3,Sz. HCI. Ber.: HC1 12.40%. Gef.: HCI 12.00%. 

2 - A m i n o -  b e n z  t h i a z o l - 6 - s u l f  o n s i i u r e -  
d i a t  h y 1 a m  i d. 

,\Ian lost 2 g Sulfanilsiiure-diathylamid sowie 5 g Natrium- 
rhodanid. aq. in 80 ccm Eisessig und laBt bei 40° unter mechanischem 
Ruhren 0.6 ccm Brom in 20 ccm Eisessig eintropfen. Die mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnte Reaktionsfliissigkeit wird kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt, zum SchluB unter Zusatz von Kohle. Nach 
dem Durchsaugen neutralisiert man unter zeitweiligem weiteren Ver- 
dunnen mit fester Soda. Das ausgeschiedene Amino-benzthiazol- 
sulfonsaure-diathylamid wird aus verdunntem Alkohol umkristalli- 
siert und fiillt in weinen Kristiillchen an. Schmp. 197 bis 197.5O. 
&'usbeute nach dem Umkristallisieren 80%. 

Loslich in Athyl- und Methylalkohol, Azeton, verdunnter Salz- 
saure und Eisessig; schwer loslich in Benzol, Chloroform, Ather und 
Alk a I' ien. 

0.1112 g Sibst.: 0.1834 g BaSOr. 

H y d r o c h 1 o r i d : 3 g Ease lost man in wenig Salzsaure (1 : 1) und 
liint im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd und Atzkali bis zur vol- 
ligen Trocknung stehen. Ausbeute 
quantitativ. 

Leicht loslich in Alikohol; in Wasser verhaltnismafiig schwer loslich. 
Titration mit 0.1-n alkoholischer KaIiIauge gegen Methylrot: 

CllHi5O2N3SZ. HCI. Ber.: HCI 11.35%. Gef.: HCI 11.11%. 

N - (p - A m i n o -  b e n z o l s u l f o n y l )  - s u l f a n i l a m i d .  
Zu  einer Aufschwemmung von 10 g AzetyI-sulfanilsaure-chlorid 

und 7.4 g Sulfanilamid in Wasser gibt man 3 g Pyridin. Nach Ian- 
gerem Schutteln des Gemisches wird noch H Sbd. auf dem Wasserbad 
erwarmt, das Reaktionsprodukt abgesaugt und mit Kohle aus 50%- 
igcm Alkohol umkristallisiert. Schmp. der Azetylverbindung 280". 

CllH,,O,N,S,. Ber.: S 22.49%. Gef.: S 22.65%. 

WeiI3es Salz vom Schmp. 174 bis 1760. 
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Das Azetylderivat lafit sich durch llrstiind. Kochen mit uber- 
schiissiger 5-n Salzsaure entacylieren. Beim Erkalten kristallisiert das 
Chlorhydrat des Amins aus, das man in wenig Wasser aufschwemmt 
und mit Ammoniak in geringem UberschuB versetzt. Nach kurzer 
Zeit ist das N-(p-Amino-benzol-sulfony1)-sulfanilamid ausgefallen. 
Man kristallisi,ert aus verdiinntem Alkohol um. Schmp. 132 bis 136". 

N - (2 - A m i n o - b e n z t h i a z o 1 - 6 - s u I f o n y 1) - 
s u 1 f a n  i 1 a m i  d. 

Eine Losung von 5 g N - (p - Amino - benzolsulfonyl) - sulfanil- 
amid und 7 g Natriumrhodanid . aq. in 100 ccm Eisessig erwarmt man 
auf 35 bis 409 und laDt unter Ruhren langsam 1.02 ccm Brom in 20 ccm 
Eisessig zutropfen. Nach Beendigung der Reaktion verdunnt man mit 
dem gleichen Volumen Wasser und kocht kurze Zeit unter Zusatz 
von Tierkohle. Die filtrierte Losung scheidet beim Neutralisieren 
mit fester Soda das neue Thiazol aus, das, aus verdiinntem Alkohol 
umkristallisiert, ein weiBes Kristallpulver darstellt. Schmp. 246.5". 
Ausbeute 65 76. 

Loslich in Methyl- und Athylalkohol, Azeton, Eisessig und ver- 
diinnter Natronlauge, schlechter in Salzsaure. Schwer loslich in 
Ather, Benzol, Chloroform. 

BaSO,. 
0.04112 g Sbst.: 0.06139 g CO,, 0.01132 g H,O. - 0.1565 g Sbst.: 0.2836 g 

C13H1304N4S3. Ber.: C 40.59%. H 3.15%. s 25.03%. 
Gef.: C 40.71%. H 3.08%. S 24.89%. 

N, N '  - B is  - (p - a m  i n  o - b e  n z  0 1  s u 1 f o n y  1 ) - 
p - p h e n  y 1 e n d i a m i n. 

Man lost 1.62 g p-Phenylendiamin in 2.4 g Pyridin und 200 ccm 
Wasser und fiigt unter Schutteln 7 g Azetyl-sulfanilsaure-chlorid im 
Verlauf von 7 Min. zu. Nach darauffolgendem %stiind. Erhitzen auf 
dem Wasserbad wird das rotlich gefarbte Reaktionsprodukt, die 
Diazetylverbindung, abgesaugt. Man kocht sie mit uberschiissiger 
Salzsliure (1 : 1) etwa 2 Std., nach welcher Zeit alles entacyliert und 
in Losung gegangen ist. Das beim Erkalten auskristallisierende 
Hydrochloridd wird in Wasser aufgeschwemmt und bis zur Losung 
mit konzentriertem Ammoniak versetzt. Man gibt dann verdunnte 
Salzsaure zu, bis der Ammoniakgeruch nur noch schwach vorherrscht. 
Das hierbei ausfallende Diamin wird abgesaugt und aus verdunntem 
Alkohol umkristallisiert. Weifies Kristallpulver vom Schmp. 263.5O. 

Loslich in Azeton, weniger gut in Athyl- und Methylalkohol 
sowie Eisessig. Schwer losfich in Ather, Wasser, Benzol, verdiinnter 
Salzsliure. 

0.0571 g Sbst.: 0.0622 g BaSOII. - 7.22 mg Sbst.: 0.8267 ccm N (758 mm, 210). 
C18H180aNIS,. Ber.: S 15.33%. N 13.40%. 

Gef.: S 14.96%. N 13.26%. 
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N - (p - A m i n o  - b e n z o l s u l f  o n y l )  - N ’ -  (2 - A m i n o -  
b e n z t h i a z o l -  6 - s u l f o n y l )  - p - p h e n y l e n d i a m i n .  
2.7 g N,N’-Bis-(p-amino-benzolsulfonyl)-p-phenylendiamin werden 

in 130 ccm Eisessig heii3 gelost und nach dem Abkiihlen auf 40° 6.5 g 
Natriumrhodanid. aq. zugefiigt. Ein Teil des Diamins kommt wieder 
heraus. Zu dieser Losung lafit man Iangsam und unter heftigem 
Riihren 1.04 ccm Brom in 20 ccm Eisessig zutropfen. Nach beendeter 
Reaktion darf neben polymeren Rhodan nur noch wenig Diamin un- 
gelost sein. Man kocht ohne zu verdunnen 10 Min. unter Zugabe von 
Kohle, saugt ab und neutralisiert nach dem Verdunnen mit fester 
Soda. Das ausfallende Reaktionsprodukt ist in allen Losungsmitteln, 
ausgenommen in heiDem Eisessig und in heiDer Salzsaure, unloslich. 
Man reinigt die Verbindung deshalb iiber das Chlorhydrat, indem 
man in der notwendigen Menge heiDer Salzsaure (1 : 1) lost, filtriert 
und ammoniakalisch macht. Die wiederausfallende Base wird mit 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. WeiDe Kristalle mit 
einem Schmp. uber 320° unter Zersetzung. Ausbeute 40%. 

BaS04. 

207 

0.03811 g Sbst.: 0.06723 g CO,, 0.01185 g HZO. - 0.0848 g Sbst.: 0.1270 g 

C,,H,,O,N,S,. Ber.: C 47.96%. H 3.67%. S 20.80%. 
Gef.: C 48.11%. H 3.48%. S 20.57%. 

N -  ( p -  A z e t y l a m i n o -  b e n z o l s u l f o n y 1 ) - p -  n i t r a n i l i n .  
Zur  Losung von 8.4 g p-Nitranilin in 35 ccm Pyridin und 50 ccm 

Athcr gibt man im Verlauf von 10 Min. unter Schutteln 15 g N-Azetyl- 
sulfanilsaure-chlorid. Es bilden sich 2 Schichten, die untere, dunkel- 
braun und viskos, die obere atherische klar. Man dampft den Ather 
ab und fugt zum Reaktionsprodukt das Gemisch von 250 ccm Wasser 
und 40 ccm konzentrierter Salzsaure. Der ausfallende Stoff wird mit 
verdiinnter Salzsiiure ausgewaschen, um iiberschiissiges Pyridin und 
p-Nitranilin zu entfernen. Besonders letzteres verunreinigt hart- 
nackig die erhaltene Verbindung, welche erst nach 4- bis fimaligem 
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Kohle 
rein erhalten wird. Schmp. 239 bis 240O. Ausbeute 82%. 

Leicht loslich in Azeton, loslich in heiBem Athyl- und Methyl- 
alkohol; schwer loslich in Wasser und Ather. 

0.1156 g Sbst.: 0.0805 g BaSQ4. 
C,,H,,O,NS. Ber.: S 9.57%. Gef.: S 9.56%. 

N -  ( p - A m i n o - b e n z o l s u l f o n y 1 ) - p - n i t r a n i l i n .  
Die Azetylverbindung wird mit iiberschussiger Salzsaure (1 : 1) 

etwa 1 Std. gekocht, bis alles in Losung gegangen ist. Der beim Er- 
kalten ausfallende Niederschlag, das Hydrochlorid des N-(p-Amino- 
benzolsulfony1)-p-nitranilins wird abgesaugt, gut ausgewaschen und 
mehrfach aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Man schwemmt 
den Stoff dann in Wasser auf und fugt Ammoniak hinzu, bis dessen 
Geruch schwach vorwaltet. Das ausgeschiedene Amin wird mit, Al- 
kohol gewaschen und bildet weiBe Kristalle vom Schmp. 165O. 



208 H. P. K a u f m a n n  und H. J. B i i c k m a n n  

Loslich in Methanol, heifiem Athylalkohol, Azeton, Xthcr, 

7.13 mg Sbst.: 0.8763 ccm N, (748 mm, 19). 
schwerer in Eisessig; in Wasser und Benzol schwer loslich. 

Ci2HI1O4N3S. Ber.: N 11.33%. Gef.: N 1414%. 

N - ( 2 - A m i n o -  benzthiazol-6-sulfony1)- 
p - n i t r a n i  1 in. 

Nan I& bei 40° zur Lhung  von 5.6 g N-(p-Amino-benzol- 
sulfony1)-p-nitranilin und 9 g Natriumrhodanid. aq. in 100 ccm Eis- 
essig 1.58 ccm Brom, in LO ccm Eisessig gelost, unter mechanischem 
Riihren zutropfen. Die klare Reaktionsfliissigkeit wird dann nach 
Zusatz von Kohle aufgekocht, filtriert und unter zeitweiligem Ver- 
diinnen mit Soda neutral gestellt. Das ausfallende Thiazol laBt  sich 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus vcrdunntem Alkohol mit 
Kohle rein erhalten und bildet schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 
-337.5 bis 238O. Ausbeute 68%. 

Loslich in heiBem Alkohol, Azeton und Methanol, schkchter in 
Eisessig ; schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, BenzoI, verdiinnter 
Salzsaure, Wasser und Ather. 

0.02914 g Sbst.: 0.04766 g CmOp, 0.007422 g HpO. - 0.095 g Sbst.: 0.1285 g 
BaSOa. 

Ci3H1,,04N4S2. Ber.: C 44.53%. H 2.88%. S 18.31%. 
Gef.: C 44.61%. H 2.85%. S 18.46%. 

N - (p - A m i n o - b e n z o 1 s u 1 f o n y 1) - p - t o 1 u i d i n. 

Zur Losung von 2.28 g p-Toluidin in 15 g Pyridin gibt man unter 
Schiitteln 5 g N-Azetyl-sulfanilsaure-chiorid nach und nach zu. Es lost sich 
alles. Nach Xstund. Erhitzen der roten Flussigkeit auf dem Wassetbad ver- 
dunnt man mit Wasser, wobei das N-(p-Azetylamino-benzolsulfony1)-p-toluidin 
erst olig herauskommt, beim Kuhlen aber fest wird. Man kocht dann die 
rote Acylverbindung etwa 1 Std. mit Salzsaure (2 : 3), wobei die Rotfarbung 
verschwindet und alles in Losung geht. Nach dem Fiitrieren und Abkiihlen 
scheidet sich das Hydrochlorid der Base teilweise ab. Man fiigt bis zur 
schwach alkalischen Reaktion Ammoniak zu und kristallisiert die ausfallende 
Base aus verdunntem Allkohol um. WeiRe Kristalle vom Schmp. 183 bis 1840. 
Ausbeute nach dem Umkristallisieren 86%. 

N - (2 - A m i n o - b e n z t h i a z o 1 - 6 - s u 1 f o n y 1) - 
p - t o 1 u i d i n. 

Man lost unter Erwarmen 4.8 g Sulfanilsaure-p-tohidid sowie 
8.5 g Natriumrhodanid. aq. in 100 ccm Eisessig und laDt nach dem 
Abkuhlen auf 40° unter Ruhren langsam 1.22 ccm Brom in 20 ccm 
Eisessig zutropfen. Nach dem Kochen mit Kohle und Filtrieren des 
Reaktionsgemisches neutralisiert man unter Verdiinnen mit fester 
Soda. Das N-(2-Amino-benzthiazo1-6-sulf0nyl)-p-toluidin scheidet sich 
dabei in plastischen gelben Brocken ab, die aus verdiinntem Alkohol 
unter Kohlezusatz in Form schoner weiBer Kristalle gewonnen werden 
konnen. Schmp. 206 bis 206.5O. Rohausbeute 75%. 
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Loslich in Alkohol, Methanol, Azeton, verdiinnter Natronlauge 
Schwer loslich in Ather und und Eisessig, schwerer in Salzstiure. 

Benzol. 

BaS04. 
0.03232 g Sbst.: 0.05776 g COP, 0.01170 g HZO. - 0.1168 g Sbst.: 0.17% g 

C,,H,,02N3S?. Ber.: C 48.86%. H 4.11%. S 20.10%. 
Gef.: C 48.74%. H 4.05%. S 20.44%. 

Bucherschau. 
Die Praxis des organischen Chemikers. Von L. G a t t e r m a n n. 

27. Auflage, bearbeitet von Heinrich Wii e 1 a n d , Berlin. Walter de  Gruyter 
& Co., 19.10. 443 S. mit 58 Abb. im Text. Preis 12 RbL - Berichterstatter: 
F. B i e d e b a c h ,  Frankfurt a. M. 

Wieder liegt eine Neuauflage des altbewahrten Werkes vor una und 
wieder sehen wir es voll auf der Hohe der Zeit. A n  vielen Stellen ist der 
Inhalt durchgefeilt worden, auch stoat man auf zahlreiche wertvolle Erwei- 
terungen des Textes. Von praparativen Methoden finden wir einige neu auf- 
genommen. die in den letzten Jahren Badeutung gewannen und die in Zu-  
kunft wohl eine noch groBere Rolle spielen werden, z. B. die Oxydation mit 
SeO, oder die Verwendung von Lithium-organischen Verbindungen zu Syn- 
thesen. Vielleicht ware es moglich, in Zukunft auch ein Beispiel fur eine 
Dehydrierung mit Selen oder Schwefel anzugeben, deren Anwendung doch 
immerhin recht haufig geworden ist. Als besondere Neuerung treffen wir 
eine kurze Anleitvng mr Ausfuhrung der orpnibschen Gruppenanalyse, die 
auch padagogisch wichtig ist, weil sich hier erweisen kann, was der Praktikant 
gelernt hat. - Es ist sicher, da8 auch diese Neuauflage iiberall wieder die- 
selbe Wertschatmng finden wird, wie ihre zahlreichen Vorganger. 

Handbuch der Enzymologie. Unter Mitwirkung von Fachgenossen bear- 
beitet und hersusgegeben von F. F. N o  r d und R. W e  i d en h a  g e n. In 
2 Teilen gebunden. Leipzig, Akademische Verlagogesellschaft Becker & Erler, 
Komm.-Ges., 1940. XVI, 1545 S., mit 163 Abb. Preis 120 RM., Lw. 124 RM. - 
Berichterstatter: F. B i e d e b a c h ,  Frankfurt a. M. 

Die einzelnen Kapitel des Werkes sind so gegliedert, da8 zunachst dns 
allgemeine, rein Theoretische und Biologische behandelt wird. Es folgt so- 
dann die Besprecbung der einzelnen Enzyme selbst, die klassenweise gruppiert 
sind, wahrend die letzten Abschnitte der Anwendung der Enzyme in der 
Medizin und Technik gewidmet sin& Das Werk bietet eine grofiartige Zu- 
sammenfassung unseres gesamten Wissens uber dieses wichtige Gebiet, wofur 
schon die Tatsache biirgt, ,da8 die einzelnen Kapitel von hervorragenden 
Sachkennern verfal3t sin.d. Die Enzympraparate, die speziell die Pharmazie 
interessieren, sind 2tuf 10 Seiten abgehandelt. Das mag etwas kurz erscheinen. 
iedoch ist reichlich auf leicht zugangliche Zusammenfassungen oder auf andere 
Stellen des Buches verwiesen. Der pharmazeutisch interessierte Leser wird 
auch sonst in dem Werke vie1 Anregung und Belehrung finden, so sind z. B. 
eigene Kapitel der Blutgerinnung, der Immunchemie, den Garungen usw. ge- 
widmet. Wenn man bedenkt, da8 das Werk von 24 Mitarbeitern verfa8t 
wurde, so ist in der Darstellung des Stoffes eine erstaunliche Einheitlichkeit 
festzusteIIen, was der Lektiire nur zugute kommt. Das vorliegende Handbuch 
ist berufen, eine empfindliche Lucke unserer Literatur auszufullen, und kann 
jedern, der sich rnit Enzymen beschaftigen will, warm empfohlen werden. 




