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(in KBr) an Stelle der Esterbande bei 1720 cm-l eine OH-Bande bei 3400 cm-1 aufwies. Erneute 
Nachchromatographie dieses Praparates und mehrfaches Umkristallisieren aus Petrolather 
lieferten 1,5 mg farblose, rechteckige Blattchen vom Smp. 144-146". Die Verbindung envies sich 
als identisch rnit 17~-Hydroxymethyl-androstan (XV). Das 1R.-Spektrum zcigte mit der 1R.- 
Absorption eines durch Reduktion von 5a-Atiansaure-methylester (XIV) hergestellten Ver- 
gleichspraparates (siehe unten) vollige Ubereinstimmung (siehe Fig. 8) ; Misch-Smp. der beiden 
Prapaxate ohne Depression. 

17j3-Hydvoxymethyl-and~ostan ( X V )  duvch Reduktion von 5a-Atiansauve-methylestev ( X I  V) mit 
LiAlH,. 30 mg 5a-~tiansaure-methylester (XIV) wurden in 10 ml abs. Ather gelost und unter 
intensivem Ruhren mit 20 mg Lithiumaluminiumhydrid in Portionen versetzt. Nach einstundigem 
Riihren versctzte man tropfenweise rnit wassergesattigtcm &her bis nur noch geringe Wasser- 
stoffbildung auftrat und tropfte dann 2 ml 2-n. HCl zu. Die Atherphase wurde abgetrennt, drei- 
ma1 mit 2-n. HCl ausgeschiittelt und dann mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen 
und Eindampfen der Atherlosung wurden 29 mg 17-Hydroxymethyl-androstan (XV) erhalten, das 
aus wenig Ather in feinen Nldelchen kristallisierte. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrol- 
ather wurden flache, rechteckige Plattchen vom,Smp. 145-146" 27) gewonnen; [a]: = +6,3O & 4 O  
(c = 0,478 in Chloroform). Zur Analyse wurde eine Probe 2 Std. bei 70" im HV. getrocknet. 

C,H,O (290,47) Ber. C 82,7 H 11,8% Gef. C 82,s H 11,9% 

Zusammen fassung 
Durch Abbau von 3-0-Acetylscillirosidin rnit KMnO, in Aceton wurde ein Atian- 

saurederivat erhalten, das sich iiber mehrere Stufen in den 5 a-Atiansaure-methyl- 
ester uberfiihren liess. Ein weiteres Abbauprodukt konnte ferner als 17p-Hydroxy- 
methyl-androstan identifiziert werden. Durch die Verknupfung des Scillirosidins 
mit diesen bekannten Gallensaurederivaten wird das Vorliegen eines normalen 
Steroidgerustes im Scillirosidin bewiesen. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium SANDOZ, Base1 

'?) R. CASANOVA & T. REICHSTEIN") gaben einen Smp. von 144-146" und [a]? = + 3,7" f 4" 
(in Chloroform) an. 

176. Eine Methode zur katalysierten Herstellung 
von Carbonsaure- und Sulfosaure-chloriden mit Thionylchloridl) 

von H. H. Bosshard, R. Mory, M. Schmid und Hch. Zollinger 
(10. VI. 59) 

1 .  Katalyse der Saurechloridherstellung durch Dimethylformamid 
Die Verwendung von SOC1, zur Herstellung der Chloride von organischen Carbon- 

und Sulfonsauren ist allgemein bekannt und eingehend von verschiedenen Autoren 
schon friih beschrieben worden,). Die Methode hat bis heute fur Sulfonsauren nicht 
rnit Erfolg eingesetzt werden konnen und versagt auch in zahlreichen Fallen der 
Carbonsaurechlorid-Herstellung, so zum Beispiel bei den in p-Stellung negativ sub- 
stituierten Benzoesauren. 

l) Vorgetragen an der Siidwestdeutschen Chemiedozententagung in Tubingen, 25. April 1959. 
8 )  K. HEUMANN & P. KOCHLIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 1625 (1883); H. MEYER, Mh. 

Chem. 22, 109, 415 (1901). 
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Eine Katalyse der Chloridbildung rnit SOC1, kann durch Pyridin bewirkt wer- 
den3). Diese Katalyse ist aber auf Carbonsauren beschrankt ; sie wird von GERRARD 
& FRENCH 4, auf die Erleichterung der ((broadside-collision )) durch Wasserstoffbin- 
dung zwischen Carboxyl-H und Pyridin zuruckgefuhrt. 

Im Laufe der Rearbeitung der Chloridbildungsreaktion an Sulfon- und Carbon- 
sauren von Azofarbstoffen haben wir nun im Dimethylformamid einen Katalysator 
fur die in Fragc stehenden Reaktionen gefunden, der auf breitester Basis wirksam 
ist und auch die Darstellung von Sulfochloriden rnit Hilfc von SOC1, mit Leichtig- 
keit ermoglicht 5). Im Prinzip dieselbe Wirkung wie Dimethyl formamid zcigen andere 
Dialkylformamide, wobei die bciden Alkylgruppen auch unter Ringbildung mit- 
einander verbunden sein konncn, sowie Alkyl-Arylformamide (Digthylformamid, 
Di-n-butylformamid, N-Formylmorpholin, N-Formylpiperidin, N-Methyl-N-phenyl- 
formamid usw.). Die im folgenden beschriebenen Versuche beschranken sich in der 
Hauptsachc auf die Verwendung des grosstechnisch zuganglichen Dimethylformami- 
des (DMFA) . A4usserdem erwies sich die Wirksamkeit anderer Formamidderivate, wie 
unten gezeigt wird, als geringer im Vergleich zum DMFA. 

13ei unscrcn ersten Versuchen fuhrten wir die Chloridbildung in DMFA als 
Losungsmittel durch. An Stelle von freien Sulfonsauren konnen ohne weiteres deren 
im allgemeincn leicliter zugangliche Alkalisalze vcrwcndct wcrdcn. So gcht in DMFA 
suspcndicrtcs ,!I-naphtalinsulfonsaures Na bei Zugabe von wenig mehr als der theo- 
rctisch erforderlichen Menge SOC1, unter schwacher Wametonung fast momentan 
und quantitativ in das Sulfochlorid uber. Azofarbstoff-Sulfonsauren und Azoverbin- 
dungen, die sowohl Sulfo- wie Carboxylgruppen enthalten, verhalten .sich ebenso. 
Eine zuweilen cinsetzende Sekundarreaktion, die sic11 bei Venvendung cines grossen 
SOCl,-Uberschusses durch starkes Erwamcn und Aufschaumcn dcs Rcaktionsge- 
niisches aussert, kann auf den Zerfall des untcn bcschricbenen Additionskomplexes 
aus SOCI, und DMFA unter Freisetzung von SO, zuriickgefuhrt werden. 

Dicsc Wirkung des DMFA ist nicht adf eine eventuell zu vermutende spezifische 
Losungsmittelwirkung zuriickzufuhrcn ; dic DMFA-Molekcl wirkt als eigcntlichcr 
Katalysator : Die Saurechloridbildung laisst sich namlich auch in indifferenten Lo- 
sungsmitteln unter Zusatz von kleinen Mengen DMFA (hinunter bis zu 1/20 nqui- 
valente, bezogen auf die umzusetzendeni Sauregruppen) glatt erreichen. Trichlor- 
essigsaure, p-Nitrobenzoesaure, Terephtakaure usw. werden durch SOC1, mit kata- 
lytischen Mengen DMFA leicht zu den cntsprcchcndcn Chloriden umgesetzt. Selbst 
Na-Sake von Azo-di- und -trisulfonsauren: sind der Rcaktion zuganglich. 

Ersetzt man DMFA durch N-Methyl-N-phenylformamid, so sinkt die Ausbeute an Sanre- 
chlorid, wie am Beispiel der B-Naphtalinsulfosbure im experimentellen Teil gezeigt, stark. N- 
Diphenylformamid ist als Katalysator sogar voelkommen unwirksam. Ob dies auf stcrische Ur- 
sachcn, aiif die vcrringerte Hasizitat des Amidstickstoffes in den l’henylderivaten oder auf andere 
Grunde zuriickzufiihren ist, konnen wir bis j e t z t  nicht mit Sicherheit entscheiden. 

In einem kiirzlich veroffentlichten Patent der FARBWERKE H ~ C H S T ~ ; )  wird mitgeteilt, dass 
Saurechloridc ausscr niit SOC1, auch rnit l’hosgen hergestellt werden kdnnen, wenn UMFA als 

s, P. C A R R ~  R- D. TJBERMANN, C .  r. hebd. Sdances Acad. Sci. 199, 1422 (1934); J. P. E. 
-- 

HUMAN & J. A.  MILLS, Nature 158, 877 (1946). 
’) w. G E R R A R D  & K. H. v. FREKCH, Nature 159, 263 (1947). 
6, Die Methode bildet den Inhalt uon S .  1’. 333 502, DBP 1 026 750 und weiteren Patenten 
6, Belg. 1’. 553 871 (1956). I”ARBWERRB HOCHST. 
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Katalysator zugesetzt wird. Dass diese Reaktion mechanistisch rnit unserer Saurechlorid- 
herstellungsmethode in engem Zusammenhang steht, ergibt sich aus den Ausfiihrungen des fol- 
genden Abschnittes. 

2. Ursache der katalytischen Wirkung von Dimethyl formamid 

Es war naheliegend zu priifen, ob Thionylchlorid rnit DMFA bei dieser kataly- 
sierten Saurechloridbildung ein primares Reaktionsprodukt bildet. Tatsachlich ent- 
steht beim gelinden Erhitzen einer Mischung von je einem Aquivalent Thionylchlorid 
und DMFA im Vakuum unter Freisetzung eines Aquivalentes SO, eine farblose, 
kristallisierte, extrem hygroskopische Verbindung vom Smp. 140-145’. Die Substanz 
hat die Bruttoformel C,H,NCl, und ergibt bei der Hydrolyse ein Aquivalent DMFA 
und zwei Aquivalente HC1, woraus folgt, dass das Amidchlorid I des DMFA vor- 
liegt. In der nachfolgenden Arbeit7) werden die Griinde diskutiert, die uns veran- 
lassen, diesem Amidchlorid die salzartige (ionisierte) Konstitution I und nicht die 
Formulierung als Dichlor-dimethylamino-methan (11) mzuordnen. 

I 

(CH,),N-CHCl, I1 

Amidchloride der Ameisensaure, die, wie noch gezeigt wird,), in der sogenannten 
VILSMEIER-Reaktion eine zentrale Stellung einnehmen, sind iiberraschenderweise 
bis heute als reine, isolierte Verbindungen in der Literatur nicht beschrieben worden 8). 

DMFA lasst sich nicht nur rnit Thionylchlorid, sondern auch mit anderen Chlo- 
rierungsreagenzien, z. B. PCl,, PCl,, Oxalylchlorid und besonders glat eren Phosgen 
ins Amidchlorid iiberfuhren (vgl. experimentellen Teil). 

Bringt man dieses Amidchlorid mit Carbon- oder Sulfosauren in Kontakt, so 
lassen sich die entsprechenden Saurechloride gewinnen. Wie man ads der Reaktions- 
gleichung (2) ersieht, wird DMFA bei dieser Reaktion als echter Katalysator wieder 
regeneriert. Mit Sulfosauren erfolgt die Chloridbildung analog. 

0 0 
R-COOH+ [ (CH,),N= CHCl] C1 d R-COCl+ (CH,),K-CHO+ HCl (4 

Es erhebt sich die Frage, ob bei der im 1. Abschnitt beschriebenen durch DMFA 
katalysierten Saurechloridherstellung das Amidchlorid (I) primar gebildet wird und 
sich dann nach (2) rnit der Saure umsetzt. Es ist auch denkbar, dass bereits der 
Additionskomplex von Thionylchlorid (bzw. Phosgen usw.) rnit DMFA, dem man 
vermutlich die Konstitution I11 zuordnen darf, direkt rnit der Saure reagiert, bevor 
das Amidchlorid gebildet wird. 

I 

@,l 0-soc1 @ 0-soc1 8 
(cH,),N-c’ +-+ (cH,),N-c” ] c1 

‘H \H I11 

7, H. H. BOSSHARD & HCH. ZOLLINGER, Helv. 42, 1659 (1959). 
Amidchloride und Imidchloride der Alkyl- und Arylamide hoherer Sauren wurden haupt- 

sachlich durch WALLACH und VON RRAUN eingehend untersucht. Vgl. Zusammenfassung von 
J. v. BRAUN, Angew. Chem. 47, 611 (1934). 
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Fur den Umsatz mit dem Carbonyl- (bzw. Sulfonyl-) Sauerstoff als nucleophilem 
Zentrum der Saure sind an sich sowohl I wie I11 als elektrophile Reagenzien moglich. 

Fiir die Entscheidung, ob I oder I11 die Saure angreift, geht es schliesslich darum, 
zu bestimmen, ob die Umlagerung von I11 in I unter Freisetzung von SO, oder die 
Rcaktion von I11 mit der Saure (die das Saurechlorid ohne intcrmediare Bildung von 
I ergibt) rascher ist. Diese Vcrhaltnisse sind in (3) schematisch dargestellt. 

-so?* I +RCOOH 
J)MFA+ SOC,l, -----++ I11 - HC1 \ 4-DMFA 

+RCOOH V 
- HC1 RCOCl 

- so, 
- DMFA 

Obschon dicsc Frage auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials nicht 'mit 
Sicherheit entschieden werden kann, geben Versuche mit N-Methyl-N-phcnyl-form- 
amid gewisse Anhaltspunkte dafiir, dass der Additionskomplex I11 vielleicht etwas 
rcaktionsfahiger ist, und dass die katalysierte Saurechloridbildung deshalb mog- 
licherweise nicht iiber das Amidchlorid fiihrt. Wahrend sich namlich Dimcthylform- 
amidchlorid in seiner Reaktivitat gegenuber Sauren nach unseren Beobachtungen 
gleich wic die Mischung DMFA + SOC1, verhielt, sind beim Mcthylphenylformamid 
Unterschiede vorhanden : Wird diese Verbindung als Katalysator eingesetzt, so 
lassen sich Sulfosaurechloride in massiger Ausbeute gewinnen (z. B. 8-Naphtalin- 
sulfochlori 184,50/, d. Th., vgl. experimenteller Teil). Mit dem isolierten Amidchlorid 
von Methylphenylformamid dagegen ist der Umsatz etwas geringer (p-Naphtalin- 
sulfochlorid : 18%). 

Mi t  clcn Formamidchloriden verwandt sind die a, a-Ilichloralkylather; z. B. kann man sich 
den asymmctrischen Dichlormethylather CH,O-CHCl, durch Ersatz von N(CH,), durch OCH, 
aus der (nicht ionisiertcn) Form des Dimethylformamidchlorides entstanden denken. Von ver- 
schicdcner SeitelO) ist fcstgestellt worden, dass diese Verbindung sowie a, a, a-Trichlormethylather 
und a, a-Dichlorathylather Carbonsaurcn in Saurechloride iiberfiihrcn konnen. Praparativ haben 
diese Reobachtungen jcdoch keine Bedeutung, da diese chlorierten Ather nicht wie DMFA und 
Thionylchlorid iitxrall leicht crhaltlich sind. 

Experirnenteller Teil 
Die Smp. wurden in ciner cvakuierten Kapillare bestimmt und sind nicht korrigiert. 

A. Katalyse der Shrechloridbildung mit SOCl, durch DMFA 
1. ~-~rupktaZinsuZfochZo~~~. - a) 46 g (0.2 Mol) B-naphtalinsulfonsaures Na werden staub- 

trocken in 75 ml DMFA suspcndiert. Uie Zugabe von 15,6 ml SOCl, (0,22 Mol) bewirkt eine 
Tcmperaturerhohung von 10-12'. 5 Min. nach Zugabe des SOC1, kann durch Einriihrcn der durch 
NaCl getriibten Reaktionslosung in Eiswasscr und Filtration das ,9-Naphtalinsulfochlorid prak- 
tisch quantitativ erhalten wcrden. Smp. 75-76,5". 

Der parallcl gefiihrte Versuch in Dioxan ergab crwartungsgcmass keine Spur von Sulfochlorid. 

9) Die Doppelpfcilc deuten an, dass diese Reaktionen moglicherweise in zwei (oder mehr) 

10) J .  B. DOUGLASS & G. H. WARSER, J .  Xmer. chem. SOC. 78, 6070 (1956); L. HESLINGA, 
Stiifen ablaufen. 

C;. J .  I h T E R B E R f ;  & J .  F. ARHNS, Iiec. Trav. chim. Pays-Bas 76, 369 (1957); A.  RIECHE & H. 
GROSS, Chem. Bcr. 92, 83 (1959). 
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b) Ein Gemisch von 46 g (0,2 Mol) 8-naphtalinsulfonsaurem Na, 50 ml SOCl, und 1.6 ml 
(0,02 Mol) DMFA wird am absteigenden Kiihler in 15 Min. auf 95' erwarmt und weitere 10 Min. 
bei 90-95' gehalten. In  dicser Zeit destillieren 4 ml SOCl, ab. Ein weiterer SOC1,-Rest wird unter 
Durchsaugen von Luft wahrend 5 Min. bei gleicher Temperatur aus dem Kolben entfernt. Das an- 
schliesscnd wie unter a) isolierte Reaktionsprodukt ist 8-Naphtalinsulfochlorid (loo:/, d. Th. ; 
Smp. 75-76"). 

Der Parallelversuch ohne DMFA-Zusatz ergibt 37 ml Destillat (SOCl,) und kein Sulfochlorid. 
6 )  69g (0,3 Mol) 8-naphtalinsulfonsaqres Na werden in 100ml Chlorbenzol mit 0,03 Mol 

Katalysator und 22.4 ml (0,315 Mol) SOCI, l/, Std. auf 75" erwarmt. Die dabei stattfindende 
Sulfochlorbildung wird am einfachsten indirekt durch Kondensation mit Anilin im Uberschuss 
und Isolierung des Sulfanilides festgestellt. Es ergeben sich folgende Ausbeuten in Abhangigkeit 
von der Art des Katalysators : 

Katalysator I Ausbeute 1 % d. Th. 

DMFA . . . . . . . . . . . . 82,7 g 97,4 
N-Methyl-N-phenyl-formamid . . 20,8 g 24.5 

N-Formylmorpholi~i . . . . . . 73,2 g 862  
N-Formylpiperidin . . . . . . . 793 g 93,6 

N,N-Diphenylformamid. . . . . 0 0 

Smp. (Rohprod.) 

128-1 31 
119-1 26" 

- 

121-124" 
126-128" 

2. l-(4'-Chlor-2'-methyI-phenylazo)-2-hydroxyna~htalin-3,6-disulfochlorid. Ein Gernisch von 
27.5 g (837; ; salzhaltig; 0,05 Mol) Farbstoff aus diazotiertem 4-Chlor-2-methyl-anilin und 2-  
Naphtol-3,6-disulfosaure (R-Salz), 100 ml C,hlorbenzol, 7,8 ml DMFA (0,l Mol) und 10 ml 
(0.14 hlol) SOCl, wird in '1, Std. im Bad von 60" auf 90" erwarmt. Es resultiert eine Suspension 
von Kadelbiindelchen. Das isolierte Produkt ist das Dichlorid der Farbstoffsaure. 23 g (9304). 
Aus Benzol dunlcelrote Prismen vom Smp. 245-250" unter Zers. 

C~,,H,,O6N2C1,S, (493,54) Ber. N 5,68 C1 21.54% Gef. N 5,95 C1 21,31;  21,27:& 

3. Tvichlovacctylchlorid. Eine Mischung von 65,4 g (0.4 Mol) Trichloressigsaure, 3,l ml 
(0.04 Mol) DMFA und 31,2 ml (0,M Mol) SOCI, wird Z1/, Std. auf 80-85" erwarmt und anschlies- 
send bei gewohnlichem Druck destilliert. Es werden 64,7 g (S90/,) Trichloracetylchlorid vom Sdp. 
115-119' erhalten. 

4. P-Nitvobenzoylchlorid. Halbstiindiges Erwarmen eines Gemisches von 50,l g (0.3 Mol) 
p-Nitrobenzoesaure, 160 ml Chlorbenzol, 2,4 ml (0,03 Mol) DMFA und 22,4 ml (0,315 Mol) SOC1, 
auf 90-95O bewirkt einen fast vollstandigen Umsatz der p-Nitrobenzoesaure zum Chlorid. Bei 
Bestimmung des letzteren durch Kondensation rnit iiberschiissigem Anilin werden 63,7 g (87,7 7;) 
p-Xitrobenzanilid vom Smp. 206-209" erhalten. 2 g p-Nitrobenzoesaure werden zuriickgewonnen. 

B. Darstellung der Addchloride 
1. Dimethylfovmamidchlovid. - a) Aus DMFA und Phosgen. In  eine Mischung aus 10 g DMFA 

und 200 ml abs. Ather wird bei 0" ein iiber konz. H,SO, getrockneter Strom von Phosgen geleitet. 
Nach kurzer Zeit beginnt das Amidchlorid weiss und kristallin auszufallen. hlan fiihrt so lange 
Phosgen bei 0" zu, bis die Niederschlagsbildung nicht mehr zunimmt. Das extrem hygroskopischc 
Material wird rasch unter Stickstoff abgenutscht, rnit Ather gewaschen und unter Feuchtigkeits- 
ausschluss im Vakuum getrocknet. 

Das F'rodukt fallt analysenrein an und kann eingeschmolzen monatelang ohnc Zcrsctzung 
aufbewahrt werden. Smp. 140-145". 

C,H,NCl, Ber. C1 553  N 10.94% Gef. C1 56,O N 10,84% 
2 g dieses Produktes werden in 10 ml Wasser hydrolysiert. Die wasserige, mit Kochsalz ge- 

sattigte Llisung wird erschopfend rnit Ather extrahiert. Das aus  dem Atherextrakt isolierte Pro- 
dukt ist nach Sdp. und 1R.-Spektrum rnit DMFA identisch. 

b) Aus DMFA und Thionylchlorid. Aquimolare Mcngen Thionylchlorid und DMFA werden 
unter Kiihlung zusammengegeben. Das Gemisch wird'30 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen 
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und anschliessend unter Feuchtigkcitsausschluss im Wasserstrahlvakuum bei 3 0 4 0 "  bis zur 
Gewichtskonstanz eingedampft. Man erhalt einen schwach gelb gefarbten Kristallbrei, dcr mit 
Ather gewaschcn wird. Smp. 138-142". 

C3H7NC1, Ber. C1 55,5y0 Gef. C1 54,67& 
c) Aus D M F A  und Phosphorpentachlorid. 2,0 g PCI, wcrden in 20 ml absolutem TetracMor- 

kohlcnstoff bei 20" tropfenweise mit 0.8 g DMFA versetzt. Das Amidchlorid fallt sofort kristallin 
und weiss aus. h'ach dem Filtrieren wird cs rnit CC1, gewaschen. Smp. 139-144' 

C,H,NCl, Ber. Cl 55,5% Gef. C1 55,9a4, 
cl) Aus D M F A  und Oxalylchlovidll) .  3,G g DMFA werden in 50 ml absolutem Ather bei 0" 

tropfcnweise mit Oxalylchlorid versetzt. Unter Freisetzung von CO und CO, fallt ein weisses, 
kristallincs Produkt aus, das abfiltriert und rnit Athcr geivaschen einen Smp. von 138-140' auf- 
weist. 

C3H7K;CI, Ber. C1 55,5y0 Gef. C1 544% 
2. .~-Methyl-N-phenyl-formamidchlorid.  5 g N-Mcthyl-S-phenyl-iormamid werden in 50 ml 

absolutcm .qthcr bci 0" wahrend 30 Min. mit einem lehhaftcn, trockenen Phosgenstrom behandelt. 
]>as Reaktionsgcmisch wird unter l'euchtigkeitsausschluss im Vakuum bei 20" eingedampft. Das 
hmidchlorid fallt Olig an. 

C,H,KCI, Ber. C1 37,3:.b Gef. C.l 36,3% 

C. Umsatz der Amidchloride mit Sulfosauren 
a) L)imethylformamidchlorilt mit Benzolsulfosuure. G,2 g Dimethylformamidchlorid und 5 g 

Renzolsulfosaure werden in 120 ml DMF.\ wahrend 24 Std. bei 20" zur Reaktion gcbracht. Das 
Gemisch wird mit Eis zcrsetzt, rnit Benzol extrahiert und der Ruckstand nach Verdampfen dcs 
Benzols bei 115"/11 Torr destillicrt. Das olige Destillat wird anschlicssend rnit Anilin in Pyridin 
urngesetzt. Uas bcim Ahkiihlcn auslrristallisiertc Produkt wird zwcimal aus CH,Cl,/Hexan um- 
kristallisiert und crwcist sich nach Smp. und Misch-Smp. (108') als Rcnzolsulfanilid. Ausheute an 
I3cnzolsulfocliloritl: 7Sn&.  

b) N-Methyl-N-phEn~~l-formumidchlorid rnit Benzolsulfosuure. Ein nach C a) ausgefiihrter Ver- 
such ergab kein Benzolsulianilid. Auch die katalytische Methode fiihrt rnit Mcthylphenylform- 
amid bci Rcnzolsulfosaure nicht zum Ziel (wohl abcr mit DMFA). 

c) WMethyl-N-phenyl-formamidchlovid mit P-naphtalinsulfosauvem Nu. 2,s g Methylphenyl- 
formarnidclhloricl uncl 4,5 g j3-naphtalinsulfosaures Natriuni werden in 20 ml Chlorbenzol 30 Min. 
auf 75" crwarmt. Nach dem Erkalten tropft man 2 g Anilin zu. Das aus der ublichcn Aufarbeitung 
resulticrentle Rohprodukt wird an Alox I1 (neutral) chromatographiert. Mit Ather wird 1,0 g 
ciner kristallinen Fraktion eluiert, die, einmal aus Alkohol umkristallisiert, bei 129" schmilzt 
und mit j3-Naphtalinsulfanilid identisch ist. Ausbeutc: 18% Sulfanilid. 

Die Analysen wurden im analytischen 1,aboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT 
(Ur. €1. GYSEL) ausxefdhrt. 

SUXMMAKY 

1. Sulphonic acids and carboxylic acids which do not react with thionyl chloride 
under normal conditions give the corresponding acid chlorides with this reagent in 
excellent yields when dimethylformamide is present as a catalyst. 

2. 'I'he reaction of thionylchloride with dimethylformamide yields the corre- 
sponding amide chloride which has not been isolated before in pure state. This amide 
chloride reacts with acids under formation of acid chlorides. The mechanism of 
these reactions is discussed. 

Wissenschaftliche Abteilung des Farbendepartementes 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 

11) Herr Prof. Dr. A. L~TTRINGHAUS, Universitat Freiburg i. Br., machte uns auf diese 
Moglichkeit aufmerksam, wofiir wir ihm danken mochten. 




