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Im Zusammenhang mit Arbeiten {iber die Willgerodt-Reaktion (W.-R.) an Verbindungen
mit zwei funktionellen Gruppen!) wurde gefunden, daB bei Anwesenheit einer SO;Na-
Gruppe am Benzolkern sich die Umsetzung auch ohne Losungsmittel vollziehen kann?2),

Wiihrend bisher nur eine der beiden am aromatischen Kern stehenden Funktionen um-
gewandelt wurde, sollten nunmehr im ammoniakalischen Reaktionsmedium zwei am Phenyl-
kern befindliche reaktive Gruppen zur Umsetzung gebracht werden.

11-Chlor-toluot-sulfonsiure-(4)-chlorid (1)3) wird nach Willgerodr in Benzoesaure-sulfon-
amid-(4) (2) umgewandelt®. Dabei wird die Chlormethylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert
und gleichzeitig durch das im Reaktionsgemisch vorhandene Ammoniak die p-Sulfochlorid-
gruppe angegriffen.
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2 war mit Benzoesiure-sulfonamid-(4) nach Remsen und Muckenfufs>) identisch und wurde
durch den Athylester 36} charakterisiert. AuBerdem wurde aus dem Natriumsalz von 2 mit
S-Benzyl-isothiuroniumchlorid das S-Benzyl-isothiuronium-Salz 4 erhalten.

Bei der W.-R. mit 11-Chlor-toluol-sulfonsdure-(2)-chlorid (5)7 bildet sich offenbar zunéchst
das Ammoniumsalz des Benzoesdure-sulfonamids-(2), das wihrend des Eindampfens der
Reaktionslosung und besonders nach Ansiduern zu 1.2-Benzisothiazolon-1.1-dioxid (6)
cyclisiert.
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Beschreibung der Versuche

Willgerodt-Reaktion von 1 zu Benzoesdiure-sulfonamid-(4) (2): 4.44 g (19.7 mMol) 1 wurden
mit 25 ccm Ammoniumpolysulfid-1.osung, die in 1000 ccm 4.26 Mol H,S, 12.02 Mol NH;
und 252 g Schwefel gelost enthielt, 6 Stdn. bei 180 + 5° im Bombenrohr erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die rotgelbe, v6llig homogene Losung zur Trockne eingedampft und der
Riickstand mit heiBem Wasser und etwas A-Kohle wieder aufgenommen. Das klare Filtrat
sduerte man nach dem Erkalten mit konz. Salzsdure an, worauf das in Wasser fast unlslichc 2
zu einem volumindsen Kristallbrei ausfiel. Nach Filtrieren und Waschen mit eiskaltem
Wasser Ausb. 1.89 g (48 %), die sofort den Lit.-Schmp.5) 282 --283° (Zers.) zeigten.

Athylester (3): Aus Wasser (71 %) Schmp. 110—111° (Mischprobe).

S-Benzyl-isothiuronium-Salz 4: Eine wiBrige Suspension von 1.00 g (5 mMol) 2 wurde mit
einer waBrigen Natriumcarbonat-16sung bis pH 8 neutralisiert und 1.02 g (5§ mMol) S-Benzyi-
isothiuroniumchlorid in Wasser zugefiigt. Den Niederschlag filtrierte man ab und kristallisierte
aus Wasser um, 1.5 g (829;) rechteckige Plattchen vom Schmp. 179.5—180.5°.

CgH 1 N2S]C7HgNO4S (367.3) Ber. €49.05 H4.67 N 11.44 01742 S17.42
Gef. C49.09 H4.56 N11.24 016.94 §17.61

In gleicher Weise wurde 4 aus 2 nach 1. ¢.5) hergestellt, Schmp. 179.5—180°. Die Misch-
probe ergab keine Depression.

Willgerodt-Reaktion von 5 zu 1.2-Benzisothiazolon-1.1-dioxid (o-Benzoesduresulfimid) (6):
4.49 g 5 (19.7 mMol) wurden mit 30 ccm wilrigem Ammoniak (dag 0.895) und 6.40 g Schwefel
(2.0 g-Atom) 6 Stdn. auf 165 4 5° im Bombenrohr erhitzt. Nach dem Erkalten wurde zur
Trockne eingedampft, dann mit heiBem Wasser und etwas A-Kohle aufgekocht, filtriert und
mit konz. Salzsdure versetzt. Es fielen nach 12 Stdn. 1.1 g (30%) 6 vom Schmp. 216 —218° aus.
Durch Sublimation erhielt man analysenreines 6 vom Schmp. 223 —224°.
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