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7X-Nor-progesteron ( X V I ) .  Zu einer Losung von Methylmagnesiumbromid in 35 ml Ather, 
bereitet aus 1.5 g Magnesium und 5,95 g Methylbromid, tropftc man innerhalb von 5 Min. eine 
Losung von 107 mg Nitril XXI vom Smp. 185-186" in 15 ml Athcr zu. Dann wurdc unter Riihren 
2 Tage unter Riickfluss gekocht. Unter Eiskiihlung wurdcn anschliessend sorgfaltig 25 ml Eisessig 
zugetropft, darauf wurde mit 50 ml Wasser verdiinnt und nach Abdampfen des ikthcrs 30 Min. 
bei 100' gehalten. Die kalte Reaktionslosung verdiinnte man mit \Vasser und Ather und wusch 
die organische Schicht wiederholt mit Natriumhydrogencarbonatlosung und IVasser. Der Riick- 
stand (117 mg) des Ather-Extraktes wurde a n  Aluminiumoxyd (Akt. 111) arlsorbiert. Mit den 
Petrolather-Benzol-(4 : 1)- und (7 : 3)-Fraktionen licssen sich 69 mg kristallinc Verbinclung XVI 
eluieren, die nach dreimaligem TJmkristallisicren aus Petrolather-xthcr bei 11(I-11lo schmolz. 
Das auf diese Weise gewonnene 18-Nor-progesteron (XVT) erwies sich mit dem weiter oben be- 
schriebenen Praparat in jeder Beziehung als identisch. 

78-Nor-73~,77u-progesleron (XXIV). Das aus 108 mg Nitril XXII vom Smp. 145-146" in 
analoger Weise gewonnene 18-Nor-l3u, 17u-progesteron (95 mg) schmolz aus Renzin-Ather um- 
kristallisiert bei 139-141". [a]: = + 343' (Chloroform). UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum 
bei 245 mp, log E = 4.0. 

C,,H,,O, Rer. C 79,95 H 9,39% Gef. C 79,77 H 9,260/, 

Die Analysen wurden im mikroanalytischcn Laboratorium der ETH (Lcitung W. MANSER) 
sowie im Mikrolaboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 (Leitung Dr. H. GYSEL) 
ausgefiihrt. 

Zusanzmen fassung 
Es wird die Synthese des 18-Nor-progesterons und analoger 18-Nor-Derivate 

beschrieben. 

Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

110. Zur Konstitution von Benzophenon-2-carbonsiiure-Derivaten 
von W. Graf, E. Girod, E. Schmid und W. G. Stoll 
Herrn Prof. Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet 

(16. 111. 59) 

Wie wohl erstmals HALLER 8: GUYOT~)  erkannt habcn, vermag die Isenzophenon- 
2-carbonsaure tautomer zu reagieren, indem sich die daraus hergestelltcn Ver- 
bindungen teils von der normalen, teils von der Pseudo-(yJ-)Formcl (I bzw. 11) 
ableiten. Die Saure selbst liegt im festcn Zustand z, ausschliesslich, in Losung3)4)5) ganz 
uberwiegend als normale Ketocarbonsaure vor. Von den Estcrn sind beide Isomeren 
bekannt. Sie sind besonders von HANS MEYER')')') eingehend untersucht worden, 

I )  A. HALLEK & A. GUYOT, Bull. soc. chim. France (3) 25, 49 (1901). 
,) K. W. I;. KOHLRAUSCH & K. SEKA, Rer. deutsch. chem. Ges. 77, 460 (1944). 
s, A. HANTZSCH & A. SCHWIETE, Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 213 (1916). 
4, M. S. NEWMAN & CH. W. MUTH, J. Amer. chem. SOC. 73,4627 (1951). 
6, S. W.4WZONEK, H A. LAITINEN & S. J. KWIATKOWSKI, J .  Amer. chcm. Soc 66,827 (1944). 
6,  H. MEYER. Mh. Chem. 25,475 (1904). 
7, H. MEYER, Mh. Chem. 25, 1177 (1904). 
8) C. EGERER BC H. MEYER, Mh. Chcrn. 34,69 (1913). 
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der auch bereits ihre Struktur auf chemischem Wege festgestellt hat 9 ) .  Die getroffe- 
nen Zuordnungen sind seither wiederholt mit Hilfe von physikalisch-chemischen 
Methoden bestatigt worden ( U V . - S p c k t r ~ n ~ ) l ~ ) ~ l ) ,  RAMAN-Spektren2), Molrefrak- 
tion8)12), Polarographie -7) und scheinen vollig gesichert. Die Mitteilungen iiber die 
Struktur des Saurechlorids ')13), der Anhydride ,)lo) und von Amiden14)-l8) sind da- 
gegen nicht widerspruchsfrei. 

Vor einiger Zeit stellten wir im Zusammenhang mit der Untersuchung von Sulf- 
amylgruppen enthaltenden Renzophenonderivaten 19), die z. T. hohe diuretische 
Wirksamkeit besitzen, auch einige Derivate der Benzophenon-2-carhonsaure her, 
deren Struktur wir mit Hilfe von chemischen und physikalischen Methoden aufzu- 
klaren versuchten. Dabei wurden ausser den uns besonders interessierenden Deri- 
vaten der 3'-Sulfamyl-4'-chlor-benzophenon-2-carbonsaure zum Vergleich auch 
einige Derivate der unsuhstituierten Benzophenon-2-carbonsaure und ihres 4'-Chlor- 
substitutionsprodukts untersucht. Die Bcfunde gestatten einige Prazisierungen un- 
serer bisherigen Kenntnisse iiber das chemische Verhalten dieser Verbindungen 
und sollen deshalb hier kurz beschrieben werden. 

Es ergaben sich folgende Resultate: 
Carbonsuuren. Die als Ausgangsmaterialien beniitzten Benzophenon-2-carbon- 

sauren (Nr. 3, 11, 16 und 1720)) lagen, wie das von der Benzophenon-2-carbonsaure 
bekannt ist, in festem Zustand vollstandig und in Losung weitgehend als Keto- 
carbonsauren I vor. Immerhin liess sich in allen untersuchten Fallen die Lactol- 
form I1 in Dioxanlosung an einer schwachen Bande bei 5,62 p erkennen (Tab. 1). 

Suureclzloride. Die untersuchten Saurechloride (Tab. 2, Nr. 19, 21, 23, 24) lagen 
immer in der y-Struktur I11 vor. Obwohl wir die Chloride mittels PCl,, PCl, und 
SOC1, hergestellt und z.  T. auch die Rohprodukte untersucht haben, konnten wir 
bisher ein normales Ketocarbonsaurechlorid nicht einmal als Nebenprodukt fest- 
stellen. Dies bestatigt den Befund von H. c. MARTIN',). 

I ,  normal 11, pseudo 0 I11 0 

@) H. MEYER. Mh. Chem. 28, 1231 (1907). 
10) H. SCHMII) ,  ni. HOCHWEBER 
11) R. CRIEGEE, P. DEBKLJYN & G .  I . O H A V S ,  Liebigs .4nn. Chem. 583, 22 (1953). 
12) K. v. AUWERS & A. HEINZE. Bcr. deutsch. chem. Ges. 52, 584 (1919). 
13) H. C. MARTIN. J .  Amer. chem. Soc. 38, 1142 (1916). 
14) C. GRAEBE & F. ULLMANN, Liebigs Ann. C.hem. 291, 8 (1896). 
16) C. 1381s. C.  r. hebd. SCances .&cad. Sci .  139, 61 (1004). 
la) N. RABJOHN. M. F. DRUMM & K. L. ELLIOTT, J .  Amer. chem. Sac. 78, 1631 (1956). 
17) H. MEYER, Mh. Chem. 28, 1211 (1907). 
la) S. WAWZONEK, H. A. LAITINLN & S. J .  KWIATKOWSKI, J .  Amer. chem. SOC. 66, 830 (1944). 
1B) Der Inhalt diescr Mittcilung ist Gegenstand mehrerer Patentanmcldungen. 
20) Diese Nummern beziehen sich auf die Suhstanznummern in den Tab. 1 his 3. 

II .  v. IIALRAN. Helv. 31, 354 (1948). 
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Tabelle 1. IR.- und U V.-Absorption von Benzophenonderiuaien der Formel 

R 

H 
2-COOCH, 
2-COOH 

2-COOCH, 

4-CH, 
2-CON(CH3), 

2,4-(CH,), 
4-COOH 
4-SO2NH, 

2-COOH 

2-COOCH, 

4-CONH2 

2-COOC,H5 
2-CON(CH3) 2 

2-CON (CZHJ 2 

2-COOH 

2-COOH 

- 

X 

- 
H 
H 
C1 

c1 
C1 
c1 
C1 
c1 
c1  
C1 
C1 

c1  
c1  
c1  
c1 
c1 

CF - 

Y 

H 
H 
H 

H 
H 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 

SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,NH, 
S0,Cl 

SO,NH, 

C=O-Valenzschwingungen 

Iiaryl- 
keton 

600 p 
5,97 p 
5,95 p 

59.5 p 
6,OO p 
6 0 1  p 

5,98 p 
5 9 8  p 
5.99 p 
5 9 3  p 

- 

5,93 p 
5.97 p 
5,97 p 
5,92 p 

- 

in Dioxanlosung 
I__- 

andere GO-Gruppen  

5,80 p : Ar-COOR 
5,80 p :  Ar-COOH 
5.62 p (schwach) : Lacton 
5.79 p :  Ar-COOR 
6,08 p :  Ar-CONR, 

5,79 p :  Ar-COOK 

5.92 p : Ar-CONH, 
5,81 p :  Ar-COOH 
5,62 p (schwach) : Lacton 

5,82 p :  Ar-COOR 
6,08 p : Ar-CONR, 
6,12 p:Ar-CONK, 
5.82 p: Ar-COOH 
5,62 p (schwach) : Lacton 
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UV.-Maxima 

in Methanollosung 
(1% 4 

252,5 mp (4,28) 
247 m p  (4.22) 
254,5 nip (4,25) 

260 mp (4,28) 

257 m p  (4,26) 
262 m p  (4,34) 
259,s mp (4,38) 
261,5 m p  (4.37) 
255 m p  (4,23) 

255 m p  (4,25) 

259 m p  (4,27) 
259 mp (4,24) 

254 mp (4,14) 

Ester. Die ohne besondere Vorsichtsmassnahmen aus den Saurechloriden und 
die aus der Saure hergestellten Ester (Nr. 2, 4, 12 und 13) sind einwandfrci wahre 
Ketocarbonsaureester. 

Die Angabe von MCMULLEN~~), wonach sich immer nur die Ester I bildcn sollen, 
ist jedoch unrichtig. Die beiden y-Ester Nr. 18 und 20 (Tab. 2) konnten ohne we- 
sentliche Schwicrigkeiten aus den Saurechloriden und Methanol nach den Literatur- 
angaben 6)7)s)10)22) hergestellt werden. Man muss dabei beachten, dass sich die 
y-Ester nicht nur in saurem Milieus), sondern auch in Gegenwart von Natrium- 
mcthylat rasch in die norinalen Ester umlagernZza). 

Amide. Die Amide wurden auch bei Abwandlung der Verfahren stets nur in je 
einer Form erhaltcn. Wahrend jedoch die N-disubstituierten Amide (Tab. 1, Nr. 5, 
14, 15) mit Sicherheit als wahre Ketocarbonsaureamide IV erkannt werden konnen, 
mussen samtliche Amide, die aus den Saurechloriden, oder auch aus den Sauren, 
mit Ammoniak oder primaren aliphatischen Aminen hergestellt wurden (Tab. 3, 
Nr. 27, 28, 33, 37, 39, 40, 41, 42 und 43) als y-Amide bezeichnet werden, weil sie 

a l )  T. C. MCMULLEN, J. Amer. chem. SOC. 38, 1228 (1916). 

Z2*) J .  R .  SCHAEFGEN, F. H. VERHOEK & M. S. NEWMANN, J .  Amer. chem. Soc. 67,253 (1945). 
z2) M. s. NEWMAN & CH. D. MCC.LEARY. J. Amer. chem. SOC. 63, 1537 (1941). 
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Tabelle 2 .  U V.- und IR.-Absorption von y-Lactondeviuaten der Formel 

Nr. 

1 x 6 ) 7 )  

2 0 9  

19 

3 

21 

22 
11 

23 

24 

25 28)  

26 

'I- 

H 

H 

H 
H 
H 
SO,NH, 

SO,NH, 

SO,SH, 

SO&1 

OH 

11 
0 - 

R 

- 
OCH, 
c 1 

OCH, 

011 

C1 

H 
OH 
(11 

c1 
___ 

C=O-Valenz- 
schwingung 

Dioxanl6sung) 

5.63 p 

5.58 p 

5,62 p 

( 5 6 2  p )  
5 3 7  p 
5,63 p 

( 5 m  p )  
5,55 p 
5,55 p 

5,69 p 

5,b.i [L 

U\'.- Spcktren 
in Methanolliisung 

Maxima 
(1% 4 

277 mp (3,16) 
284 nip (3,15) 

227,5 nip (4,Ol) 
272,5 mp (3,12) 
280.5 mp (3,05) 
sauer: 
218,s rnp (4,08) 

I 
I 

wedcr im UV.- noch im 1R.-Spektrum die charakteristischen Eigenschaftcn dcr 
Ketocarbonsaure-Derivatc IV zeigen. 

Wahrend fiir das Saurechlorid und fur die Ester nur zwei isomcre Formeln mog- 
lich sind, kommen fur die Amide, wic im Prinzip schon H. M E Y E R ~ ~ )  auseinander- 
gesetzt hat, wesentlich mehr Formulierungsmijglichkeiten in Rctracht. Ausser der 
normalen Form IV ist eine Hydroxy-lactam- V, eine Amino-lacton- VI und cine 
cyclische Iminoathcr-Formel VII tnijglich, neben zwei (tautomeren) Imino-carbon- 
saure-Formeln VIII. 

HO, ,.Zr RR'W, ,Ar C>'r" 
'CO-NRR, <]:L)-R \J d, ,\,CO i\r 

I1 11 
1V O V  0 1- I 

23) I). n. \\'HEISLI?R, 1). C. 170u~(: & 1). S. ERLEY, J. org. Chcmistry 22, 547 (1057). 
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0 - 

Nr. 

27 14) 

28 24) 

29 P I )  

30 
31 

32 

33 
34 
35 

36 

37 
38 
3 9 
40 
41 
42 
43 

44 

45 
46 

4725)“ 

4827: 

- 
3) I1 

H 
H 

H 

1‘1 
C1 
(‘1 

C1 

C1 
C1 
C1 
C1 
C1 
c1 
c 1  

C1 

C1 
(‘I 
- 

4 Hydrochlorid von Nr. 28 )) 
H 
H 

H 

H 
H 
H 

H 
H 
H 
SO,NH, 
SO,NH, 
SO,XH, 
SO,SH, 
SO,NH, 

SO,NII, 

SO,NH, 
SO,P\IH, 

C,H, 
C,H, 

C,H, 

H 
H 
H 
H 

CH, 
CH, 

CH3 

CZH, 
C,H,(n) 

(cyclo) 

H 

H 

H 
H 

=O- Valenz. 
chwingung 
(Dioxan- 
losung) 

5,83 p 
5,88 p 
5,87 /.I ”) 
53.5 p 
537 p 

5,82 ,u 
530 p 
5,XZ p 

5,87 ,u 
5 , s  i L  

J,90 p 

5 , X 1  p 

532 p 
5.85 p 
5,86 p 
5 3 5  p 
5,88 p 

5 3 0  p 

5,XO p 
5 3 0  p 

5 3 3  p 

5 3 4  p 

0-H I N-H 
(Methylen- 

chlorid- 
losung) 

Nuiolverreibung. Weitere Banden h i  6,05 p (C=N), 3.6 

lJ\-.-Spektrum 
in Methanol 
Max. (log e.) 

:220 m p  
:220 mp 
270 mp (4,04) 

’ 220 mp 

223 m p  (ca. 4,4) 

223 m p  (ca. 4,4) 
223 nip (ca. 4,4) 

~ 2 2 0  mp 
~ 2 2 0  rnp 
:220 mp 

~ 2 2 0  mp 

220 m p  (4,Ol) 

281 m p  (3,12) 

(220 m p  
241.5 m p  (4,35) 

sh271 mp (3,45) 
lsh278 m p  (3,43) 
sh288 m p  (3,39) - 

3,91 und 4.08 p (Hydro- 
chlorid i ~ n d  Carbonsaure). 

z4) F. Sacws &z A.  LUDWIG, Rer. deutsch. chem. Ges. 37, 388 (1904). 
25) X. DUNET & A. WILLEMART, Bull. Soc. chirn. France 1948, 1081. 
25) A .  L ~ N E T  & A. WILLEMART, Bull. Soc. chim. France 1948, 887. 
27) A. I ~ T N E T  & .\, WILLEMMART, Bull. SOC. chim. France 1948, 889. 

ti 9 
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Yon dicsen Formeln war nach den1 A4usschluss der norinalcn Form 117 vor allem 
dic Aminolacton-Form VI in Retracht zu ziehen. Fur sie sprach einerseits die Bildung 
dieser -4mide aus den y-Saurechloriden und anderseits die Reduktion des amids 

'%! 
N R H N R  

II II , f-y- <]:I-H -- \/....(y)o :, 

[;<:$' 
'\,/\c./ 

It 
V I I  NR \-TI1 

Nr. 39 (Tab. 3) mittels Zink und Salzsiiurc oder 90-proz. Essigsaurc Zuni Lacton 
Nr. 22 (Tab. 2). Das letztere Resultat ware auch von der Formel VI I  aus verstand- 
lich gewesen, schien jedoch gegen die Lactam-FormelV zu sprechcn, weil H. MEYER17) 

durch Reduktion des als Lactam I X  formulierten Anilids (Smp. 221") 1-0xo-2,3- 
diphcmyl-isoindolin (X) erhielt 28). 

(,'BHS 
Ho\ /C6H5 /C6H6 

rii/(.:.,('6H5 Z n ,  .\cOH /\/"\ 4)J:Y- C,% yy-ix-(.& \/+ 'COOH 
II s d  I S  0 XI 

-4nderscits schcint das langst bekannte Amid der Bcnzopheron-Zcarbonsaure, 
das wegen seincs Abbaus nach HOFMANN zu 2-Amino-benzophenon 14) urspriinglich 
als Ketonamid (IV, R = R' = H) aufgefasst wurde, nach dem Smp. mit dem Pro- 
dukt dcr GRxlvmu-Keaktion von Phenylmagnesiumbromid rnit P h t a l i m i ~ l ~ ~ )  und 
mit N-Acetylphtalimid16) identisch zu sein, das als Derivat der Lactamform (V, 
R = H) formulicrt worden ist. Nach den polarographischen Resultatenla) soll ein 
Gleichgewichtsgeniisch von ca. einem Drittcl Keto-amid-Form niit zwei Dritteln 
der Lactam-Form vorliegen. 

Es war deshalb notwendig, samtliche moglichen Formeln in Betracht zu ziehen 
und auf Grund von chemischen und physikalisch-chemischen Befundcn zu einer 
Bntscheidung ZII gelangen. 

In  Anbetracht der Mijglichkeit von tautomcren Reaktionsweisen der bespro- 
chencn y-Amide darf man aus Umsetzungsproduktcn nur mit grosser Vorsicht auf 
die Struktur des Ausgangsmaterials schliessen. Die bcreits angefiihrte lieduktion 
ist ein Reispiel fur cine nicht bcweiskraftige Reaktion. -4uch aus den Ergebnissen 
dcs HomiAlvx'schen Abbaus der y-Amide Nr. 33 und 39 habcn wir keine Hinweise 
auf die Struktur erhnlttm kijnnen. Es cntstanclcn dabei statt dcr erwartcten AmineI4) 

2s) Dieses .\rgument verliert allerdings dadurch an Gewicht, dass \Vawzox~lc  und Mitarb. I*) 

tlas von MEVEK als pAnilid (1X) angeschenc F'rodulrt \-om Sinp. 221' als .\nil (XI) bctrachten, 
und dass das nach H. nxliVER und nach M7.4WZONEK ali wahres :\nilid anzusprechcntle Produkt 
vipm Smp. 195" bci glci:her Keduktion cbenfalls ein 1-actnn l i e f e r t ~ ' ~ )  : 

/\A(' ('6H5 Zn, A ~ O H  A\/'? /C6H5 

-+ kA,/o ___ I, 11 
k:/\CO...SH-C,H, 

II 
0 
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Vcrbindungen, die 2 H-Atome weniger enthalten und vermutlich als 3-Arylanthranil- 
Derivate XI1 anzusehen sind. Ihre Entstehung durfte darauf zuruckzufiihren sein, 
dass die primar gebildetcn Aminc \-on der Hypobromitlosung lcichter angegriffen 
werden als das -Amid. 

Wertvolle Hinweise haben uns dagegen ein paar einfache Reaktionen geliefert, 
besonders die leichte Bildung von ,4thern XI11 rnit niederen aliphatischen Alko- 
holen (die Reaktion wurde besonders am Amid Nr. 39 studiert). Die Atherbildung 
entzog sich zunachst der Erkenntnis, weil die Summenformel der durch kurzes 
Kochen des Amids mit Methanol oder Athanol in Gegenwart von einer Spur Salz- 
saure erhaltenen Produkte auf C14Hl,04~,C1S + R-OH lautet und somit das Amid 
rnit Kristallalkohol vortauscht. Beim Athyliither liess sich jedoch durch KARL- 
FIscHER-Titration eine Mol. Kristallwasser nachweisen, wahrend der Methylather 
spater durch azeotrope Destillation rnit Berzol wasserfrei erhalten werden konnte. 
Der Butylather wurde schon durch Kochen des Amids (Nr. 39) mit Butanol ohne Saure- 
zusatz gebildet und wasscrfrei erhalten. Diese Ather kijnnen auch aus den y-Amiden 
mit Dimethylsulfat oder durch hintereinander folgende Behandlung mit Thionyl- 
chlorid und Alkoholen (uber die Chloride XIV) hergestellt werden. Ober die Chloride 
l a s t  sich die Hydroxylgruppe der ry-Amide auch gegen substituierte Aminogruppen 
austauschen. 

Sowohl die Ather, wie die Aminoderivate XV lassen sich mit verdunnten Sauren 
leicht wieder zu den pAmiden verscifcn, aus denen sie hergestellt wurden. 

Aus diesen Resultaten muss man schliessen, dass die y-Amide eine Hydroxyl- 
gruppe aufweisen, die revcrsibel durch Chlor, Alkoxyl- und Amino-Reste ersetzt 
werden kann. Diese Tatsache schliesst die Aminolacton-Formel VI aus und erinnert 
an das Verhalten des Hydroxyphtalimidins (I  -0~0-3-hydroxy-isoindolin)~~)~~). Deni- 
gemass sind die y-amide am bcstcn als Lactame V zu deutcn und die angefuhrtcn 
Reaktionen wie folgt zu formulieren : 

i 

H = H oder Alkyl, 
R'= Alkyl 

II 
0 

II 
0 

II 
0 

i XI11 S V  S V I  
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Dic auffallendc: Reaktionsfahigkeit der Substituentcn am mittlcren Kohlenstoff- 
atom ist durch die intcrmediareBildung des hier bcsonders stark resonanzstabilisierten 
Carboniumions XVI vcrstiindlich. Dieses erklirt auch die beim Liisen dcr y-Amide 
in konz. Schwefeldure auftretende Gclbfarbung. 

Der Rewcis fiir die besprochene Struktur dcr y-Amide erfordcrt als notwendige 
Ergiinzung die C'ntersuchung der basischen Eigenschaftcn unserer Verbindungen 
im Vcrgleich zu denjenigen von bekannten Modellsubstanzen. In  Tab. 4 sind die 
Kesultate einigcr potentiometrischcn Titrationen mit Perchlorsaure in Eiscssig zu- 
sammengestellt. Dic bckannten und als Aminc forniulierten Verbindungen Nr. 25 
und 48 liessen sich glatt titrieren, wahrend die ly-Amide Nr. 27, 28 und 39, ebenso 
wie dic als Lactam bekannte Verbindung Nr. 47 keine Salze bildetcn, wohl aber 
wieder das A4minolactam Nr. 32. Diese Reobachtungen schliessen fur die y-Amide 
die Formelii VI ,  VII und VIII aus, die alle einc basische Gruppe zeigcn, welche unter 
den gewiihlten Redingungen titrierbar sein musste. 

NH--C,H, 

II 
0 

Verbrauch 
von HC10, 

( .Aq uiv.)  

0,Oi  

1 ,oo 

1,oo 

SU1,- 
,tam 
Kr. 
- 

47 

27 

28 

39 

OH 

II 
0 

II 
0 

Verbrauch I 
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(kegcn die Stichhaltigkeit dieser Eberlegungen scheint zu sprcchcn, class SACHS & I ,VD~VIG*~)  
:tiis tlem als Lactam (Nr .  28) formulicrten Reaktionsprodukt aus ?\‘- .~thyl-~htalinii t l  und I’henyl- 
niagnesiumbromid durch kurzes Erhitzen mit  Salzsaurc cin gegen Wasscr bcstlndiges Hydro- 
chloricl isoliert haben. Wir haben uns vergewissert, dass das auf diesem Wcg erhaltcne Lactam 
S r .  28 itlentisch ist niit dcm X-Athylamid dcr Benzophennn-2-carbonsa~ire und haben auch das 
bcschriebenc Hydrochlorid hergcstellt. TXeses erwics sich jedoch bei dcr Untersuchung nicht als 
Hydrochlorid des 1-actams, sondern als Hytlrochlorid eincr Iminocarbonsaure (Nr. 29). Beispicls- 
wcisc kann m a n  aus der Losung tlcs Hyclrochlorids durch Alkalizusatz das Lactam nicht a s -  
fiillcn. Vor allem aber zeigt das Lactam Nr. 28 in ncutralem und in saurcni Methanol praktisch 
das glciche UV.-Spektrum ohne starke Rande bei 270 mp, wahrend das Hytlrochlorid bci dieser 
\Vellcnllngc intensiv absorbicrt (log E = 4,04). 

I /  
S r .  2s 0 Nr. 29 

Spektroskopische Kesciltate. Die tabcllarisch zusammengestellten spektroskopi- 
schen Daten zcigen klar, dass sich die wahren Benzophenon-Derivate (Tab. 1) leicht 
erkcnnen lassen, und zwar im 1R.-Spektruni an der C=O-Valenzschwingung des 
Diarylkctons, die in Dioxanlosung bei 5,92 . . . . 6,01 ,u (1663-1690 crn-l) beobachtet 
wird, und im UV.-Spektrum an einem intensiven Maximum bei 247-262 mp (log E ca. 
4,3)4). Renzophenonderivate mit einem relativ grossen Substituenten in 2-Stellung 
(z. B. das Carbonsaure-diathylamid) unterscheiden sich von den iibrigen Verbin- 
dungen nicht prinzipiell. Die sterische Hinderung durch den o-standigen Substituen- 
ten geniigt also nicht, um die Konjugation und damit das besondere spektroskopische 
Vcrhalten der Rcnzophenonderivate zu unterdriicken. 

Alle iibrigen untersuchten Verbindungen (Tab. 2 und 3) sind durch das Fehlen 
dcr beiden genannten Absorptionen 2Q) als ry-Derivate charakterisiert. Es zeigt sich 
dabei, dass man mit Hilfe der C=O-Valenzschwingungen noch weiter zwischen 
Lactonderivaten (5,55 . . . 5,69 ,u entspr. 1758 . . . 1802 cm-l) und Lactamdcrivatcn 
(5,80 . . . . 5,90 ,u cntspr. 1695 . . . . 1724 cm-l) unterscheiden kann30). 

1JV.-spcktroskopisch ist zwischen Amino-lactonen V I  und Lactamen V eine Un- 
tcrscheidung ebcnfalls moglich, weil die Spektren der basischen Aminoverbindungen 
heim ubergang von neutraler zu saurer Losung eine deutliche Veranderung erfahren, 
wahrend die Spektren der Lactame (z. 13. Nr. 39) bei Zusatz von Saure fast unver- 
andert bleiben. Vor allem aber miissten sich im UV.-Spektrum die Iminocarbon- 
sauren VIII dcutlich erkenncn lassen, weil Bcnzophenonimine ahnlich wic die Ke- 
tone absorbicrcn 31). 

89) Die Absorption der Verbindung Kr. 48 Lei 241,5 nip riihrt grossenteils vom .\nilinrest her. 
Vgl. Phtalid: K = O  ca. 1786 cm-1 (F. PRISTERA. Analyt. Chemistry 25, 844 (1953)) 

niit 1-Oxo-isoindolin und dessen 2-Methylderivat: v C=O ca. 1500 cm-l (W. THEILACKER & 
\V. SCHMIDT, 1,iebigs Ann. Chem. 597, 95 (19.56)). 

11) Benzophenon und Benzophenonimin geben in ;\lkohol fast identische Absorptionsspek- 
trcn: J .  MEISENHEIMER & 0. DORNER, Liebigs Ann. Chem. 502, 156 (besonders 165) (1933). 
Vgl. liiezu auch clas Ketimin Nr. 29 rnit einem Maximum bei 270 m p  (log E 4,05) (Hydrochlorid), 
bzw. rnit einer breiten Schulter bei 230-240 mp (log E 4,16) (nach Zusatz von Alkali). 
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Somit sind auch aus spektroskopischen Griinden die pSmide als Hydroxylactame 
V zu formuliercn. Im Gegensatz zu den polarographischen Befunden l8) ist in Dioxan- 
losung kein Gehalt an Keto-amid (IV) zu crkennen. Auch sonst haben wir keinen An- 
haltspunkt dafur gcfunden, dass die y-Amide als Gleichgcwicht von mehreren tauto- 
meren Formen vorlicgen kijnnten. 

Schlxingungsspektrcn sind schon \-crschiedentIich ztir Cnterscheidung von Iieto-lactol- 
tautomcren Verbindungen zugezogen \\*orden (z. B. 2, und 2R) ) ,  Bishcr wurtlcn dam die Ver- 
bindungcn meist im festen Zustaiid imtcrsucht. Uabei war es leicht miiglich, die knrzw-elligc 
:,-Lacton-C=O-\;alr.nzscliwinaung zu erkcnnen. Storend machte sich hemerkbar, dass offeri- 
kettigc Keto-cster- Ikrivate iiicht inimer zN-ei deutlich gctrennte C.=O-Handcn gcben, weil diesc 
bisweilen zu nahe Ix4c*inander licgen3'). Uic 1)urchsicht dcr pulilizicrten Spcktren zeigt ausser- 
dem, dass auch nmgrkchrt gewisse Lactondrrivatr zwri CkO-Maxima zvigen, ohwohl n u r  cine 
GO-Gruppr wrliegt. Beispiele dafiir sind Phtalaldchydsaure und 3-n-~odcc~ l - t l i i ophta l id~~)  
und Phtalitl sellist2). nei  dcr l:ntersuchun1: tler .\midr hahrn wir clicse Aufspaltung bci .-\uf- 
nahmcn im festen Zustaiid cbenfalls bcobachtet. Ausserclcm haben sich aber die Frequenz- 
vcrschiehungen infolgc von zwischenuiolekularcn I+-Rriicken ungiinstig ausgewirkt. I)ie Unter- 
schcidung zwischeii Lactonen und Lactanicn wurtle erst mBglich, als wtr auf (lie IK.-Spektren 
in Losung abstrlltcn, wobei wegen der Schw-erliislichkeit cines Teils tlrr untcrsuchten Verbin- 
dungcn hauptsiiichlich Dioxan als I~iisunpmittel  1)cnutzt wurdc. 

Fur wertvolle Hilfr danken wir den Herren I<. 0. ALT (1K.-Spektren), I<. I )rxLl i .T  (t.7-.- 
Spektrcn), 1.k. R. \Y. SCHMID (tJV.-Spektren), l)r. 11. Soi-rva (potctitiotnetrisctle Titrationen und 
Umflllungsvcrsuchc), I)r. K. STAMMBACH und H.  SULSER (potentiometrischc Titrationen), 
Dr.  M. STORI (polarograpliischc Ihlukt ionen) ,  l ) r .  H. S T ~ ~ K Z I N G E K  (\'crhiridung S r .  4.5). Ik. 
J.  vos ~ E K  CROXE (~ergleiclissnbstanzen Nr. 47 und 48) und Dr. H. WAGNER (Mikroanalysen). 

Die UV.-Spektrcn sind auf zwei Spektrographcn HECRM.%N 1)K 2. dit. TR.-Spektren auf 
einem Spck t ropq)hm I'ERKIN-ELMER, Mod. 21 (NaC1-Prisnia), aafgenommen. Zur Polaro- 
graphie wiirde cin Iiatliodenstrahl-l'olaropraph K 1000 tler Firma S O ~ ~ I H E R S  INSTKUYESTS 
hcnutzt. 

Experimenteller Teil:]:!) 
I3eiz=upkei ioiz-7-carl~~ii~au~e-) , ie th~Ie~t~r (.\-r. 23")) witrde aus tlcm niit Phospliortric~lilc~~rid otler 

mit Thionylchloritl 1iergcstellCc.n rohcn p-Chlorid uach H. J ~ E Y E R ~ ) ' )  durch Stehrtll 
Erwarmen mit Methanol erhalten. Smp. 51-53 '. 

Der glciche Ester cntstand aus den1 niittels SOCI, bereitcten rohen SZurcchlorid untl Satriuni- 
niethylat in blethanol nnd dnrch Mcthylicrung der Carboiislurc mit .I)imeth~-lsulfat in Soda- 

C'mlagelwzg dcs ,tpZCstcvs (.YK I<'?) ,iuiii ) ~ O Y J H .  E s t r ~ .  1 :: yr-Rster, geltist in 5 1111 Methanul, wurtle 
mit einer LBsung von 0,2 g Natrium in 10 nil Methanol geniischt und 10 Min. bei 2.5. stehcn- 
gelassen. neim l?iti#icsscn in lhwasscr  schied sicli der ~ i ! ) r m .  .1Ietliylcstcr aus. Snip  4 7 4 0 '  (roh), 

Die Lasung dcs reinen Methylestcrs in konz. H,SO, ist zuerst farblos und giht mit  r-Xaphtc?l 
kcine sofortige Violcttliirhung. 

yJ-Ester der ~ r ~ ~ . r i ~ p ~ i e n o ~ ~ - ~ - c r c l . b o , t s i i u , . e :  3- Phe~i~Z-3-~t ie tI io~~-pblrcl id  ( S r .  78). Umsetzung des 
aus der Carhonsiurc init SOCI, hergestellteii Saurcchlorids mit BTcthanol uach 13. M E Y E R ~ ) ~ )  gat, 
bci ca. SX 46 ' schinrlzcndc Kristallisate, derrn Snip. durch wiederholtcs ~:nikristallisiereli aus 
Methanol, Pctrolather, Ather und Cyclohcxau und Trocknen iiber P,O, nicht \-erbcssert u-erden 
konntc, ohwohl das l'rodukt nach tleiii 1K.-Spektrum voni wahrrn Ester frci iht. 1)agcgen stieg 
cler Smp. beim Trockncn uber KOH in1 Vakuum auf 81.5-83'. 

L)ie ticfgelbe T.Bsung des y E s t e r s  in konz. H,SO, gil-it I)rini Zngebcn voti z-Saplitol bofort 
cine intensivc Violcttliirbnng. 

losung. 

3p) J .  I;. GROVE LY: H. A. WILLIS, J.  clicm. Soc. 1951, 877. 
33) Oie Smp. sind korrigiert. Rci manchcn Verbindungen ist der gefandcne Snip., besonders 

tvcnn cr von Zersctzung 1)cgleitet ist, stark von der Gescliwindigkeit des Aufhcizens und \-on der 
sobjektivcn Beurtcilung des Vorgangs abhangig. 

34) I k  Nuninicrn entsprccheii c h i  Siibstatiz-l\iiimtilcrti in c lrn  Tab. 1 bis 3. 
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1 - O x o - 2 - a t h y l - 3 - p ~ i e n y l - 3 - I ~ ~ ~ ~ ~ o ~ ~ - ~ s o i ~ z d o l i n  ( N r .  28). Das rohe ry-Chlorid aus 22,6 g Bcnzo- 
phcnon-2-carbonsaure und 30 ml SOC1, lostc man in 50 ml Chloroform und liess die Lijsung unter 
Eiskiihlung in 100 ml 75-proz. wssseriges Athylamin und 100 ml Dioxan einfliessen. Das Reak- 
tionsgemisch wurtie im Vakuum zur Trocknc vcrdampft und dcr Ruckstand aus Benzol um- 
liristallisiert. Man erhielt 21 g eines bei 168-170" schmclzcndrn Produktcs, das sich mit dem 
nach SACHS & Luuwr~") aus S-Kthylphtalimid und Phcnylmagncsiumbromid hergestellten 
identisch erwies (Srnp., Misch-Snip.), 

1)as von SACHS & LUDWIG als Hydrochloric1 bcschricbrnc Produkt (Kr. 29) wurde nach 
den Literaturangaben hergestcllt. Snip. 214 ---215,5" (roh). 

C,,H,,O,NCI Ber. C 66,20 H 5,57 Cl 12,2Go/', Gef. C 65,78 H 5,41 C1 12.01% 
Beim Umkristallisieren ails \Vasser tritt teilwcisc Hydrolyse ein und dcr Smp. geht auf ca. 

186" zuriick. 
l-Oxo-2-athvl-3-phe~iyi-3-i~iethnx~v-isoindoli~ (Nu. 31). 12,7 g des ry--4mids S r .  28 wurden durch 

Bchandcln rnit 20 ml l'hionylchlorid in das 3-Chlor-Derivat Nr. 30 verwandelt und nach dem 
Abdanipfcn dcs Thionylchlorids mit 100 ml Mcthanol iibergossen. Xach dem Einengcn kristalli- 
sierte die Methoxyverbindung aus: 6,6 p. Smp. 67-69' (aus Methanol und dann aus Cyclohexan). 

C1,H1,O2S Ber. C 76.36 H 6,42 N 5,24% Gcf. C 76,20 H 6.50 N 5,49% 

7 -0xo-2-alkyl-3-phenyl-3-pipsridi~~o-is~~lin ( N r .  32). Die wie oben beschrieben aus Nr. 28 
hcrgestclltc rohc 3-Chlcrr-Vcrhindung wurde in 50 nil Chloroform gelost und untcr Eislriihlung 
rnit 2.5 ml Piperidin versetzt. Uas Chloroform wurdc hicrauf mit Luft abgeblascn und dcr schmie- 
rige Riicltstand rnit Wasser gewaschen. Reim Verrciben rnit Alkohol kristallisicrte dic Piperidin- 
verbindung aus. 8,3 g roh; Smp. 144-146' (aus hlkohol und dann aus Cyclohcxan). 

C,,H,ON, Rer. C 78,72 H 735 N 8,74% Gef. C 78,49 H 7,66 N 8,80o/b 

Das Piperidinderivat lost sich nur wenig in kalter n. Salzsaure. Wenn man es mit ca. 3 Aq. 
n. HCl 10 Min. unter Kiickfluss kocht, kristallisiert beim Erkalten das y-Amid Nr. 28 aus (Smp., 
Misch-Smp.). 

ry-Chlorid der J'-CAlor-betitopherion-%-carbonsiiuve ( X u .  21). 39 g 4'-Chlor-benzophcnon-2-car- 
bonsdure wurden mit 100 ml Thionylchlorid und 1 ml Dimethylformamid 5 Std. auf 30-35" 
crwarmt. Anschlicsscnd wurdc tlss iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum aixlestillicrt und 
der Ruckstand aus Cyclohexan umkristallisiert. Smp. 66-68". 

Kontrollcn mit Hilfc der 1R.-Spektrcn der rohen Chloridc zcigtcn, class auch mit PC1, in 
Benzol und rnit PC,l, das glriche cy-Chlorid gebildet wird. 

4'-Chlor-benzopAenon-2-cavbonsauve-methylester (NY. 4) (vgl. 8 ) ) .  Die gelbe Losung von 20 g 
4'-Chlor-benzophenon-2-carbonsaure in 50 in1 98-proz. Schwefelsaure wurde unter Riihren in  
300 ml Mcthanol gegossen, wclchcs dabei zum Sicden kam. Nach halbstiindigem Stehcnlassen 
wurde durch Zugabe von Eis und Wasscr auf 1 1  vcrdiinnt, wobci der Methylestcr auskristalli- 
sierte. Es wurdc abfiltriert, in Wasser angeschlammt, rnit Natriumhydrogencarbonat neutrali- 
siert und wieder abgesaugt. husbeute 16 g. Smp. 110-111" (aus Methanol). 

Der gleiche Ester (Sinp., Misch-Smp.) wurde auch aus dem ry-Chlorid (mit SOC1, oder rnit 
PC15 hergestellt) durch kurzes Erwarmen rnit Methanol erhalten. Bei vorsichtiger Aufarbeitung 
in dcr Kalte kann dagegen der y-Ester*) isolicrt werden (Smp. 101-102", Nr. 20). 

4'-Chlov-benao~heno11-2-cavbonsaure-dimethylam~d (Nr. 5). Da5 ails 104 g 4'-Chlor-benzo- 
phenon-2-carbonsaure niit Thionylchlorid wie beschrieben hergestellte rohe cy-Chlorid liess man 
unter Eiskiihlung bei 15-20" in 384 g 41-proz. Dimethylamin und 260 ml Alkohol eintropfen. 
Das Dimethylamid kristallisierte aus und wurde nach dem Absaugen aus Methanol umkristalli- 
siert. Man crhielt 98 g \.om Smp. 140-142". 

C,,H,O,NCl Ber. C 66,77 H 4,9L N 4,87% Gef. C 66,72 H 4,9l N 5,05qo 

Diesclbc Vcrbindung erhielt man aus dem rohen ry-Chlorid rnit Dimethylamin in Dioxan und 
in Benzol soyie durch 4-stg. Erhitzen des Dimethylammoniumsalzcs dcr 4'-Chlor-benzophcnon- 
2-carbonsaurc auf 180" im Einschmclzrohr. 

y-Amid der 4'-Chlor-bei~zophenr-Z-cavbonsaure. I-Oxo-~-(J'-chlor-pkenyl)-3-lbydroxy-isoi~adolin 
(Nr. 33). 39 g 4'-Chlorbenzophenon-2-carbonsaure wurden rnit 100 ml Thionylchlorid und 1 ml 
Dimethylformamid 5 Std. bei 30-35" gehalten. Anschlicssend wurde das iibcrschiissige Thionyl- 
chlorid im Vakuum abdestilliert und die zuriickbleibende Fliissigkeit bei 20' unter Eiskiihlung 



in cin Geniisch von 200 ml 25-pro". .kiimoniak und 100 in1 U i o h o l  einflicsseii gclasscn. Das 
y!-,.imitl schied sich dahei in TCristallen vom Smp. 192-196" aus. Ausbeute 727;) (1. Th. Das ge- 
reinigtc- Protlukt schmilzt bei 214-297" (aus Alkohol). ljas .Amid lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure init gclbcr 1;arbc und lBsst sich tlaraus init Wasser unvcrlndert ausfallen. Im  
Gcgcnsatz zur Carbonsaurc gibt es mit a-Saphtol in Sch\vefclsAure kcinc sofortige \'iolrttfarbung. 

(',,HloO,NCI Her. C, 64,73 H 3,XO N 5,39 (.'1 13,0604) 
Gcf. ,, 64.63 ,, 3,79 ,, 5.51 ,, 13,75y0 

1:' asst . . sich polarographisch nicht reduzieren. 

I )as glciche yt-.\mid wurde erhalten, wenn das SBurechlorid in Henzollosung mittels PC1, hcr- 
g:cstcllt und tlic Liisung anschlicsscntl mit NH,-Gas urngesetzt wurde and ebcnso clurch 4-stg. 
Erhitzcn des Animoniumsalzes der -l'-Chlor-benzophenon-2-carbonsaure auf 180" im Hohr. 

Reaktionen dcs y-Amids der J'-Cklorbeniophenon-2-crcrbo?~sa~~re. -. 1. Melhyliither (h'r. 35). 
26 g tles yt-Amids S r .  33 wurdcn mit 50 ml Thionylchlorid 15 Min. auf 45-50" erwarmt. Das 
iihcrschiissige Thionylchlorid wurde im Vakuum ahgedampft uncl tler Riickstand (Nr, 34) in 
50 ml %Jethano1 gclijst. Das Iieaktionsprodukt kristallisicrte aus. Tkim Umkristallisieren aus 
13enzol isolicrtc- man neben 3 unveriindertem Ausgangsmatcrial 7,2 g der hlrthoxyvcrhindung 
yon1 Smp. 161.'. 

(',5€l1202N(.'l Eer. C' 05,RO H 4,42 ?J 5,12 C1 12.960,6 
Gcf. ,, 65,91 ,, 4,22 ,, 5,20 ,, 12,84o/b 

T G  gelang nicht, diese Vcrbindung durch Hcthylicrung niit Diazomcthan in 1)ioxan und 
.:ithc\r darzustttllvii ; tlas y-Amid l i r .  33  wurde dabci fast Vol~StBildig zuriickgcwonncn. 

2. /-0xo-3-(/l'-chlor-phen~l)-3-pipevidino-isoiridolin [-VY. 36). Das wic vorstchcnd bcschrieben 
aus 26 g ry-Amid ( S r .  33) und 50 ml Thionylchlorid hergcstclltc Rohchlorid wurde in 100 ml 
Chloroform g e l k t  und unter Eiskiihlung portioncnweise niit 60 ml l'ipcritlin vcrsetzt. Das 
(:hloroform wurtle mit Luft abgeblasen untl die so crhaltene halbfestc hfasse mit 50 ml kaltem 
.-\lkohol 1-erruhrt. Hierauf wurtlen dic Kristalle abfiltriert uiid bci 20' iibcr Calciumchlorid ge- 
trocltnet. 28 #, Snip. 205-206". 

('19H190N2(..l Bcr. C 60,81 H 5,87 N 8,57 C1 10,857, 
Gef. ,, 60,81 ,, 0.01 ,, X,42 ,, 10.680,; 

l k r  direktc Austausch der Hydroxylgruppe gcgen den Piperidinrest bci 40' #clang nicht. 
I)as tsoindoliiidcrivat S r .  33 blieb unverlntlcrt. 

\Vcnn das Pipcritlinderivat Nr. 36 mit ca. 3 #q. 11. HCl 10 &En. gekocht wirtl, kristallisicrt 
hcim Erkalten das v-Amid Nr. 33 aus. Auch bcim Kocheii mit  1Vasser allein findet allmiihlich 
Vcrseifung statt .  

3 .  HoFMANR.'.s(./IcY Abhau des y-.41nids (-Vv, .?.3). Zu eincr Aufschlammung vmi 130 g des 
yr-Xniids in 400 ml 12,j-proz. Kalilauge wurden bci 10" innert 30 Min. 26 ml Rrom gctropft. 
Sach  45 Min. goss man die rotliche und etwas klebrigc Suspcnsion in  240 ml  einer bei 70-75' 
gchaltencn 33-proz. Kalilaugc und riihrtc 2 Std.  bei dieser Tcrnperatur. Das nach dem Erkalten 
auskristallisicrtc Produkt ergab bcim Umkristallisicrcn 10 g ciner Vcrbindung vom Smp. 156-1.58", 
rlcr vermutlich die 1;ormcl des 3-(4'-Chlorphcnyl)-anthranils zukommt. 

C',,II,ONCl Rcr. C 67,99 H 3,51 K 6,10 C1 15,43% 
( k f .  ,, 67,08 ,, 3,h7 ) )  6 ,23  ,, 15,50y0 

Das UV.-Spektrum in Methanol zeigt Maxima hei 252 m p  (log E 4,20), 260 nip (4,25) und 
1x4 346 mp (4.24). I)as 1R.-Spektrum (Nujolvcrreibung und Losungen in Uioxan und Methylen- 
chlorid) zeigt wedrr N- €1- oder 0-H- noch C=O-Valcnzschwingungcn, jedoch eine C=C- oder 
C.=N-\'alenascliwingiin~ bei 6,11 EL. 

4. Hing~chluss  IU 3-Chlorantkrachinon. 30 g des y-Aniids (Sr. 33) wurdcn mit 100 g 26-proz. 
Olrum 4 Std. bci 130- 135" gehaltcn. Durch Bingicsscn in Wasser, Absaugen und Umkristallisieren 
aiis Aceton erhielt man 11 g 3-C~hloranthrachinon vom Smp. 211-212". 

Das gleichc Produkt erhielt man untcr gleichen Rctlingungcn auch aus dcm 4'-Chlor-benzo- 
ptic~iion-2-cdrbonsiiure-dimethylamicl (Sr. 5). 

C.14H70,Cl Bcr. 0 69,27 H 2,91 C1 14,62% Gef. C 69,23 H 2,93 Cl 14,52% 

1 -Ono-2-ntefhyl-3-(I'-chlorphenyl)-3-kydroxy-isoindoli~z (NY. 37). 10 g I+-Chlorid Nr. 21. wurden 
criges Ncthylamin und 50 ml 3fcthanol eingetragen und damit 15 Min. bei 
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50' gcriihrt. Durch Dcstillation rnit Wasscrdampf wurden Methanol und Mcthylamin frosscntcils 
cntfernt, wobei das Rcaktionsprodukt ausficl. Ausbeute 8 g, Smp. 196-199.5' (aus Rcnzol). 

CI,H,,O,SCl Ber. C, 65,80 H 4.42 K 5.12% Gef. C 66,OO H 4 3 9  N 5,317; 
1 Iieselbe Verbindung wurde (lurch 4-stg. Erhitzcn des RIethJ.lammoniuinsalzcs dcr 4'-Chlor- 

hcnzophenon-2-carbonsaure im Kohr auf lWJ erhalten. 
I-Oxo-2-methyl-3-(4'-cklov-phenyl)-3-metRox)~-isoindolin (AVr. 38). Zu cinrr ilufschlamniung 

yon 13 g des y-Amids S r .  27 in 25 ml Dioxan und 100 ml5-n. Natronlauge wurtlen innert 30 Min. 
hci 50" 12,6 g l~imcthylsulfat getropft und das Ganze noch 1 Std. bei 90" geriihrt. Nach dem 
1:rkalten crhiclt man aus der sich abtrennentlcn Dioxanschicht durch Verdunncn rnit \Vasscr 
7.5 g dcs methylierten l'rodukts. Smp. 83- 85". 

C,,H,,O,ISCI Rcr. C 66.77 H 4,91 ?rT 4.87 C1 12,33% 
Gef. ,, 66,82 ,, 5 , l l  ,, 5.02 ,, 12,44';" 

,~'-Chlovs~ljonyl-4'-chlov-benso~henon-~-carbonsiiuve (*Vv. 16). 70 g 3'-Amino-4'-chlor-bcnzo- 
~I~cnoti-Z-carboiis~ure wurdcn bei 70" in 300 ml Eiscssig gelfist und nach Zusatz von 63 g 38-proz. 
Salzsdure mit 44 g 40-proz. Natriuinnitritlosung bei 10-1.5" diazotiert. 

In der Zwischenzcit wurtlen 200 ml 30-proz. SO,-Losung in Eisessig bereitet und bei 0-5' 
mit ciner Losung von 10 g Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat in 12 ml \Vasser versetzt. Die Diazo- 
liisung wurde dann unter Hiihren in 10 Min. hinzugegcbcn, wobei die Temperatur auf etwa 30' 
stieg. Sach 2 Std. wurde ahgenutscht, rnit warmem Wasser nachgewaschcn und im Vakuum 
bci 70" gctrocknet. .iusbeutc 88 g, Smp. 17.5-1 80,5' unter HCI-Rntwicklung bzw. 183-185' (aus 
Chloroform oder Rcnzol) , 

~'-.~u~janzyl-4'-chlov-~ensol,heni~n-2-cuvboiisuure ()\!Y. 1 1 ) .  -a) 45 g 3'-Chlorsulfonyl-4'-chlor- 
henzophcnon-2-carbonslure (Nr. 16) wurdcn bci 0--10" in 80 ml konz. Ammoniak eingctragen 
(ca. 2 Std.). Die Losung wurde bci 40" iiber Kohle und Hyflo filtriert, im Vakuum eingeengt, 
da.nn auf 80" crhitzt und mit Salzsaure angesauert. Man liess erkaltcn, nutschte ah, wusch rnit 
Xi'asscr und Essigester. Rohausbeute 23 g. Kristallisation aus A41kohol-Wasscr gab 20 g vom Smp. 
213-225" (Zcrs. stark abhangig von der Geschwindigkeit des Erhitzcns). 

17) Die gleiche Saurc wurde auch durch partielle Verscifung aus dem yj-Amid (Xr. 39) er- 
halten: 23 g des p-.Amidswurden hiezu mit 40 ml2-n. Katronlauge4 Std. untcr Ruckflussgekocht. 
lXe Losung wurdc heiss iiber Kohlc und Hyflo filtricrt und rnit Salzsaure angcsauert. l)ic ausge- 
fallcnc Saurc ist mit obigeni l'rodukt identisch. 

C,,H,,O,NSCI Her. (I 49,40 H 2,97 N 4,13 C1 10,44y0 

b) ,, 49,65 ,, 2.95 ,, 4,28 ,, 10.39% 
Gcf. a) ,. 49,60 ,, 2,84 ,, 4.28 

Dic Saurc lost sich in konz. H,SO, rnit gelber Farbe; beim Zugeben von wcnig rr-Saphtol 
cntsteht eine rotviolctte Farbung. 

3'-.Sulfamyl-4'-methyl-ben~o~henon-2-curbonsaurc (NY. 77) erhielten wir in analoger XVeise aus 
3'-.\mino-4'-methyl-bcnzophenon-2-carbonsaure (Smp. roh 164") uber die 3'-ChlorsulIonyl-4'- 
methyl-benzophcnon-2-carbonsaurc (Smp. roh ca. 163") in ca. 30-prOz. ilusbeute. Smp. 201-202" 
(aus Wasser). 

CI5H,,O,lr;S Ber. C 56,41 H 4,11 N 4,38 S 10,04y0 
Gef. ,. 5G,24 ,, 4,17 ,, 4,30 ,, 9,72Y0 

3-(3'-Sulfamyl-4'-chlw-phenyl)-3-chlor-phtalid (Nr .  23). 10 g 3'-Sulfamyl-4'-chlor-bcnzophe- 
non-2-carbonsaure (Xr. 11) wurden mit 40 ml Thionylchlorid 3 4  Std. unter Kiickfluss gekocht. 
]>as iiberschussige Thionylchlorid wurdc dann im Vakuum unter zweimaliger Zugabe von etwas 
Chloroform abgedampft. Man crhielt 11 g eincs pulvrigen weissen Ruckstandes, dessen Smp. bei 
165179' (Zers.) liegt. Die Analysc dcs Rohproduktcs crgab: 

(',,HBO,NSC1, Ber. C 46.94 H 2,53 C1 19,800/, Gef. C, 4G,88 H 2,59 (:I 10,77y0 

.3'-Sulfamyl-4'-chlor-benzo~henon-2-carb~?~s~~~~e-methylester und -athylester ( N v .  12 und 13). Zur 
Herstellung dcs Mcthylesters wurden 21 g rohes ry-Chlorid (Nr. 23) in 80 ml Methanol heiss gelost 
und 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Man engte im Vakuum ein und kristallisicrte den Riickstand 
aus Essigester um. Smp. 178,5-181.8". 

C,,H,,O,NSCI Ber. C 50,92 H 3,42 C1 10,02yo Gef. C 50,86 H 3,J.O C1 10,03~o 
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Der ikthylester wurdc analog liergestcllt. Snip. 150,5-153 . 
C,,H,O,NSC.l Ber. C 52,26 H 3,84 C1 9,64:& (kf .  C 5L,31 H 3,73 C1 9,750; 

3'-Sulf~myl-~'-chlor-benzoplicnoii-2-carbonsuzcre-d~ulkyla?~1iide. --a) 1)iwrclhylawid (SY. 14). 2 2  g 
rohcs y-Chlorid Kr. 23, in 60 ml Chloroform suspendiert, wurden bei 0.-10' zu 70 ml wasserigrm 
Dimethylamin (44-proz.) untcr Kiihrcn zugegcben. D a m  wnrde auf 40'- erwarnit, Losungsmittel 
und Dimethylamin irn Vakuuin vcrdampft und dcr Kiickstand kongosauer gestcllt. Has Prrirlukt 
wurde abgcnutscht, mit Natriunili~drogencarbonat in -1lkohol bchandclt und aus .Ilkohol um- 
kristallisicrt. Ausbeute 11.4 g, Smp. 173 -175'. 

C i 6 H ~ ~ O a X z S ~ ~ I  Ber. C', -i2,39 I-i 1,1.2 S 8,737; Gef. C '  52,12 H 4,0(i S S,75", 

b) Diuthylarnld ( X r .  75) : analog hergestcllt; Smp. 201-204' (aus Alkohol) 
C,,H,O,K,SC'I Ber. C 54,7.5 H 4,85 C.1 8,98% Gel. C 54,XO H 1,76 ( ' I  9,030; 
In Ubereinstimmung mit dcr spektroskopisch festgestcllten Striiktur als norm. Iietocarbon- 

saure amid l a s t  sich dicverbindungpolarographisch reduzicren. E korr. = - 1.31 V, - 1.36 V 
und - 1,31 V in 0,l-n. Tetrahutylammoniumjodid in SO-proz. Dioxan bzw.  in dw Puffer- 
losungen I und 11&)1#). 

3-(3'-Chlorsul/vnvl-4'-chlor-phenyl) 9-cklvr-phtalid (YY. 24) . 74 g g u t  gctrockuete, rohe 3'- 
Chlorsulfonyl-4'-chlor-bcnzophenon-2-carbotisaure wurden unter Riihren zu 85 ml Thiouyl- 
chlorid geyehrn, wobei die Gasentwicklung spontan cinsetzle. Llurch allmahliches Ernsrmcn, 
am Schluss bis zum Sieden, liess sich dic Umsetzung in 2 Std. zu Ende fiihren. Beim .\blcuhlen 
kristallisierte das 3-(3'-Chlorsulfonyl-4'-chlor-phenyl)-3-chlor-phtalid aus. 

1)as Ubcrscliiissigc Thionylchlorid wurtlc durch TCvakuicren t-ntfernt und tler rbtliche, kri- 
stalliue Hiickstand aus ca. 120 nil Chloroform umkristallisiert. Sach  l'inengcn der Mntterlauge 
wurden insgesamt 51 g y-Chlorid erhalten. Sach mehrmaligem Umkristallisierrn aus Chloroform 
lag der Snip. lwi 142-144,s" (unter leichtcr Zersetzung). 

C,H,O,SC.I, Ber. C 44.53 H 1,87 C1 2X,l77(, ( k f .  C 44,75 H 1,89 CI 28,.1.5% 

Das glciche tpChlorid wurdc auch erhalten, als die Saure mit E'hosphorpentachlorid oder mit 
Phosphortrichlorid i n  Chloroform crhitzt wurde. 

7-0xv-3-(3'-sulfampl-.l'-chlor-phenyl)-3-k~~drox.v-isoi~z~uli~z ( S r .  39). IS g y-Chlorid Xr. 24 
(einmal aus Chloroform umkristallisiert) wenten in ca. 3.5 ml Chloroform bei 60;  gclijst und in 
50 ml eincr gckiihlten Ldsung von Alkohol-.~n~nioniak-\\~asser (ca. 30 : 30 : 40 Gex~qL) bei 0-10') 
unter Kiihrcn xugetropft. Anschlicsscnd wird auf 40' rrwlrnit und itn Vakuuni auf ctwa ein 
Drittcl des ursprunglichen Volumens cingeengt. Dabei fa1 I t  das y-lniid S r .  39 als Kristallbrei an. 
Man nutscht ah, wascht mit warnieni Wasser nach und saugt im Vakuum at). 

Dicscs Kohprodukt wirti von sauren .\nteilen auf folgende \V-eisc befreit: Man last in 140 nil 
80-proz. hlkohol in der Hitzc, kuhlt auf 40' ab, reinigt die Lijsung iiiit l'ierkohlc (das Kristalli- 
sicren setzt nur selir langsain ein). gibt 10 in1 einer gesattigten w crigcn Natriumhydrogen- 
carbonatldsung zii untl engt die Losung im \'akuum auf ca. 2 / 5  dcs ursprtinglichen Volumens ein. 
Dabei scheideu sich 11 g wcissc Kristallc ab. Das Produkt mird durch tJmkristallisieren aus 
50-proz. Essigsaure weiter gereinigt. Smp. ab 218' (Zers.) ; l)ei langsamem Erhitzeii kanu aucli 
tler Sinp. 262-26.1. ' erreicht wcrrlcn. 

C.14Hl10aX2SCl Hcr. c' W,h3 H 3.27 S X,27 S 9,45 ('1 10,47", 
Gef. ,, W,64 ,, 3,27 ,. 8 , 3 3  ,, 9,32 ,, 10,500., 

Konz. H,W, lijst niit gelber Fsrhe. ct-Saphtol gibt keinc Violettfiirbung. 1)ie .17erbindung 
war untcr den von \V.LWZONEK und Mitarbeiterns)ln) angegebencn Bedingungen polarographiscli 
nicht reduzicrbar. 

Die gleichc \icrbindung wurde auch ails 6 g y-Chlorid S r .  23 durch Zugabc zu 40 nil konz. 
Animoniak und 20 nil Xlkohol in dcr Kaltc crhalten. .Xufarbcitung wie vorstchend bcschrieben. 
.$usbeUte 3,9 g ;  Smp. 217' (Zers.), ebcnso Miscli-Smp. niit deni aus dcm Lkhloritl Nr. 24 herge- 
stellten Produkt. 

Reaktionen. des y~-.imids Nr. 39. - 1. Hydrntbi lduiq.  a) .i,0 0" Amid Nr. 39 wurden in dcr notigcii 
JIenge 2-n. Natronlauge gclcst. Die Lijsung wurde auf 1 1  verdiinnt, filtricrt und mit 2-n. Salz- 
saure kongosaucr gcstellt. Nach lwentlrtrr Kristallisation wurdc abgesaupt, iuit Wasscr gewaschcn 
und ca. 2 Sttl. hci 7U'/1.2 'l'orr gchtrocknct. 
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I>) hlan loste 5.0 g Aniid in 30 in1 Itonz. H,SO, und goss sofort in 1 I cisgekiihltes \Vasicr 
S a c h  beendeter Kristallisation wiirdr ahgesaugt, gewaschcn untl getrocknrt. 

C,,H,,O,~,SCI,H,O Ber. (: 47,13 H 3,60 S 7.85 S 8.9R ('1 9,93Lj/,, 
Gef. ,, 47.21 ,, 3,75 ,, X.04 ,, 9.18 ,, 3,940; (a) 
(kf. ,, 47,37 ,, 3,76 ,, 7.96 ,, 9.05 ,, lU,OO?.!, (11) 

Uas gleiche hvdratisirrtr Amid wird bisweilen auch bcini Vnikristallisirrcn aus \Vasser er- 
halten. \Vahrencl das 1R:Spcktrum des fcstcii Hydrats von demjenigen des wasscrfrcien Amitfs 
xdllig verschieden ist, sind clic Spektren von wasserfreier Form und Hydrat in Dioxanlosung 
praktisch idcntisch; jedoch zeigt das Hydrat zusatzlich Randcu tiei 2,41/2,XG (mittel) und hei 
ca. G , 1  ,i~ (schwach, hreit). die auf 1Vasscr zuriickgehen. 

2. Redukt ion.  34 g des 11 -Amids Nr. 39 wurden in 800 mi 50-proz. itthanol gclost und mit 50 R 
Zinkstaub unter Ruckfluss jickocht. Glcichzeitig liess man inncrt 2 Std. 330 g konz. Salzsaure cin- 
tropfen. Nach weitcrcn 2 Std. Less man crkalten. filtrierte ab und kochte den Riickstand mit 3 I 
Athano1 aus. Beim Erkalten kristallisirrteii aus  dcrn Alkohol 23 g 3-(3'-SuIfam~l-4'-chlor-~~licn~l)-  
phtalid (Nr .  22) vom Snip. 231-233- bzw. 238-239' (aus Alkohol) 

C14Hlo04SS('I Her. C 51.94 H 3,12 S 4.33 C1 lU,94°" 
Gef. ,, 51.92 ,, 3.09 ,, 4 3  ,, 10,919" 

Heduktion niit Zink und 90-proz. Essigsaurc licfertc das gleiche Produkt. 
3. H ~ F M A N N ' S C ~ C ~  .46bazc. Die Reaktion wurde gleich ausgefiihrt wie der Ahbau dcs y-Amids 

Nr. 33. Das Produkt wird dnrch Zusatz von Ammoniumsulfat zur alkalischen Rcaktionsliisung 
ausgefillt und aus Alkohol kristallisiert. Smp. 244.5-246'. TI\'.-Spektrum ( i n  Methanol) : Maxima 
bci 255,5 nip (4.25). 261.5 m p  (4,23) und 34X,5 nip (4.25). 1R:Spvktrum (in r h x a n )  : 3,12/3,25 / L  

(NH), krinc C'=O-Ihiden, 6.11 ,ic (C-C odcr C=N).  
CI3H9O,N2SCI Her. C 50.57 H 2,94 N 9,UX S 10,39 CI 11,4tco,:, 

Gef. ,, 50,66 ,, 2,91 ,, 9.16 ,, 10.4G ,, 11,5U:" 

4. A'thrr des r/!-dnrids LVr. 39. a) Mctlrylutheu ( S r .  44 ) .  2 g vpAmid (Nr.  39) wurdcn in I10 nil 
hlcthanol. welchc 0.48 g HC1 enthielten, gclost und zum Sieden crhitzt. Dann drstillicrtc man das 
R.Iethano1 ab. zulctzt im Vakuum, und ltristallisierte den Riickstand aus Mcthanol u m .  Smp. 
121-123.5' (Zcrs.). Dieses I'rodukt cnthalt Kristallwasser. Each Losen in Benzol, l'iltricren und 
Einengen kristallisiert die wasserfreie Vcrbindung VOIII Snip. 198-201". 
C,,H,,O,N,SCl Ber. C: 51,04 H 3,72 OCH, 8.80"; Gef. C 51,23 H 3,74 OCH, X.R4'!, 

b) Ebenso wurde mit Athanoldcr xthyl i i ther  (Nr. 45) hergcstcllt. Snip. 120-124' (ails .\lkdlol). 
C~,,HrSO,N,SCl,H,O Bcr. C 49.93 H 4,42 -1; 7,2X S 8.32 Cl 9,237,; 

Gef. ,, 49,91 ,. 4.48 ,, 7,34 ,, X,43 ,, S,,ZSO., 
Her. OC,H, 11,70 H,O 4.680.; Gef. OC,H, 11,98 H,O 5,604 ( l i .  ~ ' I S C H E R )  

c )  Der Butyliilher (Nr .  46) wurdc durch Erhitzen mit n-Butanol untcr Rlickflusa rrhalten. 
Smp . 1 R2.5- I X5,5 ' . 

('18H1904N2SCl ller. C 54.75 H 4,R5 OC,H, 1X,5Un,,, 
Gef. ,, .54,X5 ,, 5,Ol ,, 17,88",, 

Der &thyl- und der Butylather \vurdcn beim Lijsen in heisser 50-proz. Essigsaurc verseift. 
so dass in bciden l'allen das yj-Amid (S r .  39) auskristallisierte. I k r  Mcthylather kristallisicrte 
unter den gleichrn Hcdingungen ini wesentlichen unver%ndert wieder aus (Smp. 117-1 21", kcine 
Depression mit dem urspriinglichcn R.Zcthylather). E r  wird jedoch heiiri kurzcn Erwarmrn mi t 
vie1 verdiiunter HCI cbcnfalls zum Amid (Nr. 39) verseift. 

I -0xo-2-alkyl-3- (3'-sulfantyl-4'-chlo~-~hrnyl)  -3-hydvoxy-asurndul~Lne. -a) .V-ikIethylderiuat (*Vr. 10). 
29 g rohcs c/,-Chloiid S r .  23 wurden in 60 nil Chloroform angeschlammt untl allmahlicti 
unter Kiihlung liei 0-10: zu 50 ml wassrrigcr 35-proz. Mrth~laminlosung gcgrhcn. Anschlicssrnd 
wurde 10 Min. auf 40' erwvlrmt und dann im Vakuum von Chloroform und Methylamin befreit 
L)er Kiickstand wurdc aus Eisessig umkristallisiert. Auslieute 17 g ,  Smp. 218-226' (Zers.). Nach 
Entfernung von saurcn Anteilen (wie bei der Herstelluiix des yJ-i\lllidS Nr. 39 heschriehen) und 
Kristallisation aus Xlkohol wurrlcn R g des X-Methyldcrivatcs \-om Snip. 232-234" (Zers.) crhaltcii. 

C,,H,,O,S,SCl Ber. C 51,06 H 3.71 N 7.94 S 9.09 CI 10.0 
Gef. ,. 5 1 , O . j  .. 3,4tl ,. 8.15 ,, 9,lO ,, 10,O 



1)) 1 )as . Y - : ~ f ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , f [ ~  ( S r .  J / )  \\-urrlc in cntsprcchendcr \ \eke  herjiestellt. Smp 216,5-219' 

('ltiHISOINSS('l Her. C' 52.39 H 4, l  2 S 7,01'!.'0 Ge[.  C 52,46 H 4.24 S 7,500.6 

c )  I)as S-Hzt f i , ldcr iwiI  (XY.  J2) \ r u d e  durch 1:nisetzung von 20 g rcihem y:-Clil~irid mit 30 g 
ii-Hut\:larnin i n  20 nil  Alkohol bei 0-1 0" ~ r h a l t e n .  S a c h  hufarlwitung, wic unt r r  a) Iwdirieben, 
t,rh:ilt iiia~i 1.5 g ciiirs ProdukLes vnm Snip. 221,.5-224". 

C.18H1904L-2SCl ncr .  (. 54.75 I1 4,X.j S S,12$, Gef. C' 54,S8 Ii 4 . S  S 7,040/6 

(aus \\-iisserigcui . \ lk~ iho l ) .  

tl) %ur Hcrstcl lung rlcs N - C y c l o / z c n y l d c r i ~ ~ a f s  (A'r. 4.3) wurdcn 31 g rohcs y!-Chlorid bci 0-10' 
zii 33 g (~~yclnhcrylainin, 2 3  ji Triithylainin untl 30 nil Alkohol gcgeben. Zur T7crvollstandiguiig 
dcr I<cnktion \vurtlr auf 40' crwiiniit. 1.osungsmittcl und iiherschiissige .\Ininc wurden im Va- 
kuum entfernt, tlas zuriickblribende f'rodukt in 2-11. NaOH gelost und durch Zugahe win =\m- 
mri~ii~~riis~ilfat  in dcr \V8rmr gr.liillt Sinp 187- 100,S (aus .iO-prriz. Essigsaurc). 

( ' 2 c , H S 1 0 ~ ~ 2 S ( ~ l  Her. C .57.07 H 5,034: ( k f .  (. -56.93 H 5,00::, 

. ~ ' - , S i ~ l ~ a ~ ~ ~ y l ~ ~ ' ~ r : h l n r . - j - ~ ~ i r f h ~ l - i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / i c n f ~ ~ z  (-Vi,. 6 )  und 3'-.Sulfa,ii)?l-8'-chlor-2. . l-dii ,refhyl-benx- 
pkc11ri11 (.YY 7).  3-~itrr,-.l-chlor-bcnzoqlchlririd wurde mit Toluol bzw. mit m-Xylol nach FRIEDEL- 
( 'RAFTS ~ i i n g e s ~ t z t ~ ~ ) .  1)ic 3-;\inino~.l-chlor-\,enztiphenone wurclcn ails tlcn Sitrovrrbindunjien 
nach I ~ I ? : T H A ~ T ~ ~  Iirrjicstrllt und ,  \vie fiir ~ '-=\minr~-4'-ch~or-b~nzophenon-~-carbonsiiure beschrie- 
1 i L . n .  ubrr tl ir  T~iazcii~ii~nisalze ZLI den Sulfochloridlcn und dime EU clrn Sulfamyldrrivatr~~lerivat~ii umgesetzt. 

=\ininokctonr 

S n i p .  11 7- 120"  US T d ~ o l )  
.\ushcutc 73'1; 

Snip. 57 00,i' (aos .\lkohol) 
Ausbrutr 90 $/n 

2.4-Dinicthyl I 
Smp. 82 84" (aus ;\lkohol) 

roh verarlieitet 

SITlI). 102-103" (rCJh) 

Ecr ('I 20,55",  
Get. ,, 20.401, 

phcrion ( S r .  h) wurden in 225 1111 2-11. Satronlauge und 500 m l  Wasscr gclost und  bci 95' durcli 
liintragen von SO :: Kaliuinpermaiiganat in 11/2 Std.  nxydiert. Nach Zugabc von wenig Natrium- 
hydrogcnsulfit wurdr hciss abgcsaugt und dic Idsung ltringrisauer gestellt. L)as Produkt wurde 
abgrnutscht uric1 init \Vasser pwaschen. -1usbeute 62 g. Sach  IJmfallen aus ?u'atriumhytlrogen- 
c~~i-honatlnsi~ng iinrl Kristallisation ai l s  Eiscssig lag cicr S n i p  bei 276-278,5". 

~ ' l IHl , ,05~S( ' I  Bcr. (. 49.48 H ',YO C1 10.46 S 9,43:i0 
Gef. ,, 49.47 ,, 3.00 ,, 10.16 ,, 9,25q." 

3 ' - S u l f c ~ n r ) ~ l - ~ ' - 1 . h l r i r - d - o r r ~ t r a ~ i ~ y l - b c ~ ~ ~ ~ o j ) I i t : 1 ~ 0 1 ~  ( S v .  70). 1)ic Carbonsaurc N r .  8 wurde iiber das 
S;iiurechlorid in das .\mid vrrwantlclt, wobri \vie liei der entsprecliendcn 2 -Carbnnsaurc (Nr. 11) 
vcrfalircn \\-urdc Smp. 244-247 ' (aus \\:asscr und aus .\lkohol). 

C,,HllO4N,SCI Hcr. (~' 40,63 H 3,257; Gef. (' 49,SO H 3,21 9: 

3 5 )  \\:. I ~ L A K E Y  & 11. .\. SL,.%RBOROUGH, J .  clicm. Suc. 1928, 240.5. 
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3', 4 - ~ i s u l f u n ~ y C - 4 ' - c h l o ~ - h m ~ o ~ h m o n  (NY. 9). 24,6 6 3', 4-l~iamino-4'-chlor-bcnzopl~cnon, rlas 
in guter -4usbeutc durch Xitrierung von 4-Sitro-4'-chlor-bcnz:ophenon und nachfolgendc Keduk- 
tion mit Eisenpulver und Salzsaurc crhalten wurdr, wurdcu in 100 ml Ei 
Nach Zugabe yon 85 g 37,j-proz. HCI wurde auf 5" abgekiihlt. 1)er so erhaltene Kristallhrei 
wurde mit der berechneten Menge NaS02-L6sung bei 5-10" diazotiert, wobei einc klare LosunK 
des Risdiazoniumsalzes entstand. Diese licss man in eine eisgekiihlte Losung von 400 ml 30-proz. 
SO, in Eisessig, der unmittclhar vorher 1 g CuCl,,ZH,O in 10 ml Wasscr zugcfiigt worden warcn, 
rasch einflicssen. Dabei bildete sich unter Stickstoffentwicklung das Disuliochlorid, das zuerst 
amorph ausfiel, abcr heim Waschen mit Wasser allmahlich durchkristallisicrte. Zur .?\midierung 
wurde es in 100 ml Chloroform gelijst und in einc Mischung von 150 ml konz. masserigem Rm- 
xnoniak und 150 in1 Xlkohol cinfliessen gelassen. Bach cinstdg. Stehenlassen wurdcn die L o s u n p  
mittel und das iiberschiissige Ammoniak (lurch Einlciten von 1)ampf vertriebcn. Das 1)isulfon- 
amid Kr. 9 fie1 dabei meistens olig aus uncl kristallisierte heim Stehenlassen. Ausbcutc 10-20 6 
roh; Smp. 201-202" (aus hlkohol). 

C13H1105N2S3('1 T3er. C 41,65 Ii 2.96 N 7.48 S 17.10 ('1 0,460,;, 
Gef. ,, 41,79 ,, 2.92 ,, 7.54 ,, 17,19 ,, 9,560,/, 

Zitsawamen fassimg 
Einige Rcnzophenon-2-carbonsauren 

liegen in festem Zustand vollstandig, in Dioxan- und Methanollosung weitgehend 
in der angegebenen Struktur vor. Ihre Saurechloride dagegen wurden nach ver- 
schiedenen Methoden ausschliesslich in der y-Form erhalten. 

yr-Form Ketocarbonsaureamid I-actamderi\ at 

Diese gibt bei der Umsetzung mit Alkoholen je nach den Redingungen wahre oder 
y-Ester. Sekundare Amine liefern wahre Ketocarbonsaureamide, wahrend Ammoniak 
und primare Amine ausschliesslich Derivate in der Lactamform gebcn. Die Grunde 
fur die Zuteilung dieser Strukturen werden diskutiert. 

Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEIGY A.G., Base1 




