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Syntheses of Sulfonated Derivatives of 4-Amino-l,3-dimethylhenzene and 2-Arnino-l,3-dimethylhenzene 

Summary 
Direct sulfonation of 4-amino- 1,3-dimethylbenzene (1) and sulfonation of 

4-nitro- 1,3-dirnethylbenzene (4) to 4-nitro- 1,3-dimethylbenzene-6-sulfonic acid (3) 
followed by reduction yield 4-amino- 1,3-dimethylbenzene-6-sulfonic acid (2). The 
isomeric 5-sulfonic acid (5)  however is prepared solely by baking the acid sulfate 
salt of 1. Reaction of sulfur dioxide with the diazonium chloride derived from 
2-amino-4-nitro- 1,3-dimethyIbenzene (7) leads to 4-nitro- 1,3-dimethylbenzene-2- 
sulfonyl chloride (8), which is successively hydrolyzed to 4-nitro- I ,  3-dimethyl- 
benzene-2-sulfonic acid (9) and reduced to 4-amino- 1,3-dimethylbenzene-2-sulfonic 
acid (6). Treatment of 4-amino-6-bromo- 1,3-dimethylbenzene (12) and 4-amino-6- 
chloro- 1,3-dimethylbenzene (13), the former obtained by reduction of 4-bromo-6- 
nitro- 1,3-dimethylbenzene (10) and the latter from 4-chloro-6-nitro- 1,3-dimethyl- 
benzene (1 l), with oleum yield 4-amino-6-bromo-l , 3-dimethylbenzene-2-sulfonic 
acid (14) and 4-amino-6-chloro- 1,3-dimethylbenzene-2-sulfonic acid (15) respec- 
tively; subsequent carbon-halogen hydrogenolyses of 14 and 15 lead also to 6 
(Scheme 1). 

Baking the acid sulfate salt of 2-amino-l,3-dimethylbenzene (17) gives 2-amino- 
1,3-dimethylbenzene-5-sulfonic acid (16), whereas the isomeric 4-sulfonic acid (IS) 
can be prepared by either of the following three possible pathways: Sulfonation of 
2-nitro- 1,3-dimethylbenzene (20) to 2-nitro- 1,3-dimethylbenzene-4-sulfonic acid 
(21) followed by reduction or sulfonation of 2-acetylamino- I ,  3-dimethylbenzene (19) 
to 2-acetylamino-l,3-dimethylbenzene-4-sulfonic acid (22) with subsequent 
hydrolysis or direct sulfonation of 17. Further sulfonation of 18 yields 2-amino- 

') In Abweichung von der IUPAC-Regel C-16.31 werden in dieser Mitteilung die Substituenten so 
nurneriert, dass das 1,3-Dimethylbenzol als der Grundkorper samtlicher hier besprochenen Verbin- 
dungen hervorgeht und der variable Substituent (Nitro-, Amino- usw.) irnmer rnit der gleichen Stellen- 
zahl figuriert. Sonst miissten z. B. die eng zusamrnenhangenden Verbindungen 4-Nitro- 1,3-dirnethyl- 
benzol und 4-Amino-l,3-dimethylbenzol als 1,3-Dimethyl-4-nitrobenzol und I-Amino-2,4-di- 
methylbenzol genannt werden. 
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1,3-dimethylbenzene-4,6-disulfonic acid (23), the structure of which is independent- 
ly confirmed by reduction of unequivocally prepared 2-nitro- 1,:3-dimethylbenzene- 
4,6-disulfonic acid (24) (Scheme 2). 

Fur zwei der drei von 4-Amino- 1,3-dimethylbenzol (1) herleitbaren Sulfon- 
sauren sind Synthesen bekannt. Die Herstellung von 4-Amino- I ,  3-dimethylbenzol- 
6-sulfonsaure (2) ist in der Literatur entweder durch Sulfonierung von 1 mit Oleum 
[l] [2]  oder durch Reduktion von 4-Nitro- 1,3-dimethylbenzol-6-sulfonsaure (3) [ I ]  [3] 
beschrieben. Das NMR.-Spektrum des durch Nachbearbeitung der Sulfonierung 
von 1 erhaltenen Rohprodukts bestatigte die einheitliche Bildung von 2 unter den 
gewahlten Bedingungen (vgl. exper. Teil). Die in [l] und [3] erwahnte Sulfid- oder 
Zinn(I1)-chlorid-Reduktion der durch Sulfonierung von 4-Nitro-l,3-dimethyl- 
benzol (4) [3] [4] (vgl. auch [ 5 ]  [6]) als Kaliumsalz gut herstellbaren Verbindung 3 
wurde durch die BPchamp-Reduktion ersetzt. Bei der Herstellung von 4-Amino- 1,3- 
dimethylbenzol-5sulfonsaure (5) aus 1 mittels ((Backprozess)) gemass [7] konnte 
neben der Bildung von 5 das Auftreten kleiner Anteile an 2 beobachtet werden. Da 
sulfonierte Anilinderivate mit einem Sulfonsaure-Rest in o-Stellung zur Amino- 
gruppe sich von ihren Isomeren meist als Alkali-Salze aus alkalischen Losungen 
abtrennen lassen (vgl. z.B. [S]), war die Herstellung der reinen Saure 5 ebenfalls 
gegeben (Schema 1). 

10 X = B r  12 X = E r  14 X - ~ i  6 
11 X = C I  13 X = C I  15 x - C I  

Um die unbekannte 4-Amino- 1,3-dimethylbenzol-2-sulfons~iure (6) herzustellen, 
schien zunachst die Sandmeyer-artige Sulfonylchlorid-Synthese nach Meerwein [9] 
ausgehend von 2-Amino-4-nitro- 1,3-dirnethylbenzol (7) [ 101 (‘vgl. auch [ 1 11) ange- 
zeigt. Das aus 7 hergestellte Diazoniumchlorid wurde problemlos bei schwach exo- 
thermer Reaktion mit Schwefeldioxid in Eisessig umgesetzt; das erhaltene Produkt 
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entsprach beziiglich Elementaranalyse und NMR.-Spektrum den Erwartungen 
fur 4-Nitro- 1,3-dimethylbenzol-2-sulfonylchlorid (8). Hydrolyse zu 4-Nitro- 1,3- 
dimethylbenzol-2-sulfonsaure (9) und abschliessende Be'champ-Reduktion brachten 
schliesslich das angestrebte Praparat 6 (Schema I ) .  

Untersuchungen zur Frage, ob in 6-Stellung substituierte Denvate von 1 oder 4 
in 2-Stellung sulfoniert werden konnen, verliefen zunachst negativ. Bei Umselzun- 
gen von 2,3, 4-Brom-6-nitro-l,3-dimethylbenzol (10) [ 121 oder 4-Chlor-6-nitro-l,3- 
dimethylbenzol (11) [ 131 wurden nur Zersetzungen beobachtet. Positiver verlie- 
fen Sulfonierungsversuche mit den aus 10 und 11 durch Reduktion herstellbaren 
4-Amino-6-brom- 1,3-dimethylbenzol (12) [ 121 [ 141 und 4-Amino-6-chlor- 1,3- 
dimethylbenzol(l3) [ 141 [ 151. Nach der Entfernung des auch bei diesen Reaktionen 
anfallenden Zersetzungsmaterials lagen mit 27proz. bzw. 32proz. Ausbeute Praparate 
vor, die beziiglich Elementaranalyse den Erwartungen fur eine Brom- bzw. Chlor- 
xylidinsulfonsaure entsprachen und deren NMR.-Spektren im Bereich aromatischer 
Protonen ein einziges Signal fur ein Proton aufwiesen. Reduktive Enthalogenierung 
der beiden Produkte brachte Material, das gemass Dunnschichtchromatogramm 
und NMR.-Spektrum identisch mit 6 war. Damit war erwiesen, dass 12 und 13 
tatsachlich zu 4-Amino-6-brom- 1,3-dimethylbenzol-2-sulfonsaure (14) und 4-Amino- 
6-chlor- 1,3-dimethylbenzol-2-sulfonsaure (15) substituiert worden waren (Schema 1). 

Schema 2 

0 
NH-C-CH, 

0 
NH-C-CH, 

20 22 19 

1 

Von 2-Amino- 1,3-dirnethylbenzol-5-sulfonsaure (16), einer der beiden von 
2-Amino- 1,3-dimethylbenzol (17) ableitbaren Sulfonsauren, ist nur die Synthese 
durch Erhitzen des sauren Sulfats von 17 in o-Dichlorbenzol bekannt [ 161. Es zeigte 
sich jedoch, dass auch Erhitzen des erwahnten Sulfats ohne Losungsmittel die 
wegen ihrer symmetrischen Struktur im NMR.-Spektrum leicht identifizierbare 
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Saure 16 in guten Ausbeuten ergab. Herstellungsmoglichkeiten fur 2-Amino-l,3- 
dimethylbenzol-4-sulfonsaure (18) sind in der Literatur nicht erwahnt: einzig die 
Umsetzung von 2-Acetylamino- 1,3-dimethylbenzol (19) rnit Chlorsulfonsaure 
zu 2-Acetylamino- 1,3-dimethylbenzol-4-sulfonylchlorid ist beschrieben [ 171. Denk- 
bar und problemlos durchfihrbar war nun eine Synthese von 18 mittels der eben- 
falls nicht bekannten (vgl. [2] [5]) Sulfonierung von 2-Nitro- 1,3-dimethylbenzo1(20) 
zu 2-Nitro- 1,3-di.methylbenzol-4-sulfonsaure (21) und anschliessender Reduktion, 
wobei im NMR.-Spektrum der rohen Saure 21 kein Auftreten des moglichen Ne- 
benprodukts 2-Nitro-l,3-dimethylbenzol-5-sulfonsaure festgestellt wurde. Ebenfalls 
zu 18 fuhrte die analog [ 171 durchgefuhrte Reaktion von 19 rnit Oleum zu isomeren- 
freier 2-Acetylamino- 1,3-dimethylbenzo1-4-sulfonsaure (22) mit (anschliessender Hy- 
drolyse, und schliesslich wurde 17 rnit Oleum innerhalb der gewlihlten Bedingungen 
(vgl. exper. Teil) direkt zu 18 - ohne Bildung von Isomeren - sudfoniert. Nach Vor- 
liegen dieser Befunde war nun auch eine Substitution der 6-Stellung von 18 durch 
eine weitere Sulfonsaure-Ciruppierung vorstellbar. Reaktion von 18 rnit 50proz. 
Oleum bei 90' ergab gemass Dunnschichtchromatogramm ein einheitliches Pro- 
dukt, das nach zweimaliger Umkristallisation die erwarteten Elementaranalysen- 
Werte fur eine Xylidindisulfonsaure zeigte und dessen NMR.-Spektrum neben dem 
Signal fur ein aromatisches Proton nur ein einziges Signal fur die Protonen der zwei 
Methylgruppen aufwies. Die damit wahrscheinlich gewordene symmetrische Struk- 
tur der 2-Amino- 1,3-dimethylbenzol-4,6-disulfonsaure (23) wuirde erhartet, als es 
gelang, die kurzlich beschriebene [ 181 2-Nitro- 1,3-dimethylbenzol-4,6-disulfon- 
saure (24) zu reduzieren und die Identitat des so erhaltenen Amins mit obigem Sul- 
fonierungsprodukt mittels Dunnschichtchromatogramm und NMR.-Spektrum dar- 
zulegen (Schema 2). 

Dank gebiihrt Herrn Peter Boiliger und Fraulein Carmen Ruedu fur die tatkraftige Mitarbeit bei der 
Durchfuhrung der Versuche sowie den Herren Dr. James Runyon und Gilbert Fuhrni fur die Unter- 
stiitzung bei der Abf,xssung des Manuskripts. 

Experillienteller Teil 

Allgemeines. Fur Angaben iiber Elementaranalysen, Diinnschichtchromatographie, 'H-NMR.-Spek- 
tren und Smp. vgl. [E;]. 

4-Nitr0-1.3-dimethylbenzol-6-sulfonsuure (3). Kaliumsalz: Zu 400 ml 15proz. Oleum werden innert 
20 Min. 151 g ( 1  mol) 4-Nitro-1,3-dimethylbenzol (4) getropft (Temperaturans1.ieg auf 60"). Nach weite- 
ren 60 Min. Riihren bei 50-60" ist kein Reaktand mehr nachweisbar: die entstandene Losung wird auf 
1500 g Eis gegossen und 400 g Kaliumchlorid werden zugefiigt. Nach 45 Min. Riihren wird das ausge- 
fallene Produkt abgenutscht und bei 80" i.V. getrocknet: 591,5 g salzhaltiges Rohprodukt, Titer 40,9% 
(Nitrittitration nach Reduktion rnit Zinkstaub und Salzsaure); Ausbeute 89,9%. Eine analysenreine 
Probe kann durch 2,malige Umkristallisation aus wenig Wasser erhalten werd.en. - NMR. (D20): 8,40 
(s, I H); 7,32 (s, IH); 2,60 (s, 3 H); 2,52 (s, 3 H). - Natriumsab: Analoges Vorgehen unter Verwendung 
von 400 g Natriumchlorid beim Aussalzen bringt 330.6 g salzhaltiges Rohprodiukt, Titer 58%; Ausbeute 
75,8%. Analysenreines Material wird durch zweimalige Umkristallisation aus 'Wasser erhalten. - NMR. 

4-Amino-1,3-dimethylbenro[-6-sulfonsaure (2) durch Reduktion von 4-llritro-l.3-dimethy1benzol-6- 
suljionsuure (3). Die 269 g (1 mol) reinem Kaliumsalz von 3 entsprechende Menge Rohmaterial wird bei 
90-95" portionenweise zu einer aus 400 g Eisenpulver, 2500 ml Wasser sowie 100 ml 30proz. Salzsaure 

((CD3)2 SO): 8,41 (s, 1 H); 7.36 (s. 1 H): 2,63 (s, 3 H); 2,53 (s, 3 H). 
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bestehenden und durch Erhitzen wahrend 30 Min. auf 90" vorbereiteten Bechamp-Suspension gegeben. 
Nach 90 Min. Riihren unter Riickfluss wird durch Zutropfen von 250-300 ml2Oproz. Natriumcarbonat- 
Losung brillantgelb-alkalisch gestellt und heiss filtriert, das Filtrat sofort mit 300 ml 30proz. Salzsaure 
angesauert und auf 20" gekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 
191,7 g, Nitrittiter 93%; Ausbeute 88,7%. Eine analysenreine Probe wird durch Losen in wasseriger 
Natriumcarbonat-Losung und Wiederausfallen mittels Salzsaure erhalten. - NMR. (D20 + NaOD): 7,23 
(s, 1H); 6,95 (s, IH); 4,83 (3 H); 2,42 (s, 3 H); 2,05 (s, 3 H). 

4-Amino-I.3-dimethylbenzo1-6-sulfonsaure (2) durch Sulfvnierung yon 4-Amino-1,3-dimethylbentol 
(1). Zu 400 ml 25proz. Oleum werden innert 30 Min. 121 g (1 mol) 1 getropft. Nach weiteren 60 Min. 
Riihren bei 75" ist kein Edukt mehr nachweisbar, die Losung wird auf 2000 g Eis gegossen und 440 g 
Natriumchlorid werden zugefiigt. Das ausgefallene Produkt wird nach 15 Min. Riihren abgenutscht, mit 
200 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung nachgewaschen und bei 100" i.V. getrocknet: 3 16,2 g, Nitrit- 
titer 60,5%; Ausbeute 95,2%. 

4-Amino-I,3-dimethylbenzol-5-sulfonsaure (5, Natriumsalz). Zu einem Gemisch von 105 g 96proz. 
Schwefelsaure und 180 ml Wasser werden innert 20 Min. unter Riihren 121 g (1 mol) 4-Amino-1,3- 
dimethylbenzol ( I )  getropft. Das Wasser wird dann bei einer olbadtemperatur von 160-180" unter 
Vakuum ohne Ruhren abgedampft und anschliessend die Badtemperatur fur 3 Std. auf 260" erhoht. 
Nach Erkalten auf 80" wird eine Losung von 60 g Natriumhydroxid in 900 ml Waser zugesetzt, das 
Gemisch dann 120 Min. unter Riickfluss geruhrt und heiss filtriert. Das Filtrat wird mit Salzsaure 
auf pH 2,5 angesauert und abgekiihlt, worauf das ausgefallene Produkt isoliert, erneut mit 1400 ml 
Wasser angeruhrt und die erhaltene Suspension unter Erwarmen auf 90" mit 20proz. Natriumcarbonat- 
Losung auf pH 8 gestellt wird. Nach Zusetzen von 10 g Entfarbungskohle, Klarfiltration bei 85-95" sowie 
Versetzen des Filtrats mit 150 g Natriumchlorid wird auf 0-5" gekiihlt, das dabei ausgefallene Produkt 
abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 216 g Produkt, Nitrittiter 74,4%; Ausbeute 71,7%. Eine analy- 
senreine Probe wird durch Umkristallisation aus Wasser erhalten. - NMR. (D20): 7,38 (d, J =  1 Hz, IH);  
7,03 (d, J =  1 Hz, 1 H); 4,72 (2 H); 2,18 (s, 3 H); 2,12 (3, 3 H). 

4-Nitro-I, 3-dimethylbenzol-2-suI/bnylchlorid (8). Zu einer Suspension von 83 g (0,5 mol) 2-Amino-4- 
nitro-1,3-dimethylbenzol (7) [lo] in 300 ml 36proz. Salzsaure wird innert 60 Min. bei 0-5" eine Losung 
von 37,5 g Natriumnitrit getropft und das Gemisch noch 120 Min. bei 5" geriihrt. 400 ml mit Schwefel- 
dioxid gesattigter Eisessig werden mil einer Ldsung von 18 g Kupfer(I1)-chlorid in 20 ml Wasser versetzt. 
Die Diazoniumchlorid-Losung wird unter gutem Riihren zugetropft (starke Stickstoffentwicklung bei 
schwach exothermer Reaktion). Nach 120 Min. Ruhren bei RT. wird das ausgefallene Produkt abge- 
nutscht und bei RT. iiber Phosphorpentoxid i.V. getrocknet: 93,7 g (75,1%) Rohprodukt, Smp. 61-64". 
Umkristallisation einer Probe aus Tetrachlorkohlenstoff bringt analysenreines Produkt, Smp. 63-64". - 

NMR. (CDC13): 7,87 (d, J =  8 Hz, 1 H); 7,40 (d, J =  8 Hz, 1 H); 2,85 (s ,  3 H); 2,78 (3, 3 H). 
4-Nitro-l,3-dimethylbenzol-2-su5fonsiiure (9, Kaliumsalz). 62.4 g (0,25 mol) 4-Nitro- I ,  3-dimethyl- 

benzol-2-sulfonylchlorid (8) werden zu einer Losung von 45 g Kaliumbydroxid in 400 ml Wasser gege- 
ben. Nach 5 Min. Siedcn wird das Gemisch mit 10 g Entfarbungskohle versetzt und heiss filtriert. Das 
mit 30proz. Salzsaure auf pH 4,s gestellte Filtrat wird im RV. auf die Halfte des Volumens eingeengt 
und auf 0-5" gekiihlt, das ausgefallene Produkt dann abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 60,2 g 
(89,5%) Rohprodukt. Eine analysenreine Probe wird durch Umkristallisation aus Wasser erhalten. - 

N M R . ( D 2 0 ) : 7 , 5 5 ( d , J = 8 H ~ ,  I H ) ; 7 , 1 5 ( d , J = 8 H z ,  1H) ;2 ,80(6H) .  
4-Brorn-6-nitro-l,3-dimethylbenzol (10). Die in [ 191 beschriebene Synthese durch Nitrierung von 

CBrom-1,3-dimethylbenzol [20] konnte nicht reproduziert werden. Auch bei Verwendung von weniger 
als der aquimolaren Menge Salpetersaure wird im wesentlichen die Bildung von 4-Brom-2,6-dinitro- 
1,3-dimethylbenzol beobachtet (vgl. 1211); ahnliches gilt fur die Nitrierung von 4-Chlor- 1,3-dimethyl- 
benzol[22]. Die besten Ergebnisse sind mit der folgenden Variation der in [12] aufgefiihrten Sundmeyer- 
Reaktion erhalten worden: Eine auf 80" erwarmte und anschliessend auf 0" gekiihlte Suspension von 
83 g (0,5 mot) 4-Amino-6-nitro-l,3-dimethylbenzol 1231 in 1125 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure und 
375 ml Wasser wird innert 45 Min. mit einer Losung von 36 g Natriumnitrit in 100 ml Wasser versetzt. 
Nach weiteren 90 Min. Riihren wird die Diazoniumbromid-Suspension zu einer Losung von 116 g 
Kupfer(1)-bromid in 250 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure gepumpt und das Gemisch 12 Std. bei RT. 
geriihrt (Stickstoffentwicklung). Verdiinnen mit 2000 ml Wasser. Kiihlen auf 0" und Abnutschen des 
ausgefallenen Produkts bringt feuchtes Rohprodukt, das sofort in 95proz. Athanol unter Zuhilfenahme 
von Entfarbungskohle umkristallisiert und anschliessend uber Phosphorpentoxid getrocknet wird: 87,7 g 
(76,3%) Produkt, Smp. 54-55". Eine analysenreine Probe wird mittels einer weiteren Umkristallisation 
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von 5 g Substanz aus 20 ml 95proz. Athanol erhalten, Smp. 55-56". -. NMR. (CDC13): 7.85 (s. 1 H); 7.07 
(s. IH):  2,45 (s, 3 H); 2,35 (s, 3 H). 

4-Amino-6-brom-l,3-dimethy/benzo/ (12). Die im folgenden beschriebene B8ichamp-Reduktion von 
4-Brom-6-nitro-1,3-dimethylbenzol (10) wurde der nicht einheitlich ahlaufenden Bromierung von 
4-Acetylamino-I, 3-dirnethylbenzol rnit anschliessender Hydrolyse 1241 vorgezogen: 46 g (0,2 mol) 10 
werden portionenweix zu einer aus 240 ml 95proz. Athanol. 50 ml Wasser, I 2  ml 30proz. Salzsaure 
sowie 60 g Eisenpulver bestehenden und durch Erhitzen zum Ruckfluss vorbereiteten BPchamp-Suspen- 
sion gegeben. Nach 6 Std. Ruhren unter Riickfluss wird mit 16-20 g Natriuincarbonat brillantgeib- 
akalisch gestellt, heiss filtriert und rnit 60 mi siedendem 95proz. Athanol nachgewaschen. Das Filtrat 
muss auf 0" gekuhlt, dann das auskristallisierte Produkt abgenutscht und bei 50" i.V. getrocknet werden: 
35,l g (87,8%) Produkt, Smp. 95,5-98". Analysenreine Substanz kann durch Umkristallisation aus 
Methanol oder Ligroin erhalten werden. Smp. 97-98". ~ NMR. (CDC13): 6.74 (s, IH); 6,67 (s, IH) ;  3,37 
(2 H); 2.19 (s, 3 H): 2.00 (s, 3 H). 

4-Amino-6-chlor-I, 3-dimethylbenzol (13). Analog der Reduktion von 4-Bromm-6-nitro- 1,3-dimethyl- 
benzol (10) zu 4-Amino-6-brom- 1,3-dimethylbenzol (12) werden 202.8 g (1,093 mol) 4-Chlor-6-nitro- 
1,3-dimethylbenzol (11) [13] der Btchamp-Reduktion unterzogen. Nach der Klarfiltration wird das 
Filtrat rnit 2400 ml Wasser versetzt, auf 0-5" gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht und bei 60" 
i.V. getrocknet: 115,7 g (68%) Produkt, Smp. 93-96". Eine analysenreine Probe wird durch Umkristallisa- 
tion von 1 g Substanz aus 10 ml Ligroin erhalten, Smp. 96-96,5". - NMR. (CI>C13): 6,97 (s, IH): 6,73 
(s, 1 H); 353 (2 H); 2.,25 (s, 3 H); 2,09 (s, 3 H). 

4-Amino-6-brom-I, 3-dimethy/l~enzo/-2-sulfotisuure (14). Ein Gemisch von 50 g (0,25 mol) 4-Amino-6- 
brom-1.3-dimethylbenzol (12) und 125 ml 25proz. O h m  wird 120 Min. bei 60" geruhrt, danach auf 
700 g Eis gegossen, noch 60 Min. geruhrt, das Produkt isoliert und erneut in 200 ml Wasser angeruhrt. 
Diese Suspension wird mit 400-440 ml 20proz. Natriumcarbonat-Losung auf pH 9 gestellt und auf 
80" erwannt, mit 20 g Entfarbungskohle versetzt und heiss filtriert. Das Filtrat wird auf 20" gekuhlt 
und mit 30 ml 30proz. Salzsaure auf pH 1,5 gestellt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht und bei 
100" i.V. getrocknet: 23,l g Produkt, Nitrittiter 83%; Ausbeute 27.4%. Losen. in wasseriger Natrium- 
carbonat-Losung und WiederausfBllen mit Salzsaure fuhrt zu einem analysenreinen Praparat. ~ NMR. 
(DzO+NaOD): 7,15(s, IH); 4,73 (3 H); 2,63 (s, 3 H); 2,42 (s ,3  H). 

4-Amino-6-chlor-I, 3-dimethylbenzo/-2-sulfbnsaure (15). Analog der Synthese von 4-Amino-6-brom- 
1,3-dimethylbenzol-2-sulfonsaure (14) werden 77,75 g (0,5 mol) 4-Amino-6-chlor-1,3-dimethylbenzol(l3) 
sulfoniert: 58 g Produkt, Nitrittiter 65%: Ausbeute 32%. Zweimaliges Losen in wasseriger Natrium- 
carbonat-Losung urtd Wiederausfallen rnit Salzsaure liefert analysenreines Produkt. - NMR. (D20 + 
NaOD): 6,99 (s. 1 H ) ;  4.73 (3 H); 2.49 (s, 3 H); 2,33 (s, 3 H). 

4-Amino-I,3-ditnethylbenzol-2-sulfonsuure (6) durch Redukrion von I-Nitro-I,3-dimethylbenzol-2- 
sulfonsuure (9). Analog der Reduktion von 4-Nitro- I, 3-dimethylbenzol-6-sulfonsaure (3) zu 4-Amino- 
1.3-dimethylbenzol-6-sulfonsaure (2). werden 67,3 g (0.25 mol) 9 mittels einer aus 500 ml Wasser. 100 g 
Eisenpulver sowie 50 mi 30proz. Salzsaure bestehenden BPchamp-Suspension reduziert. Nach der 
Abtrennung des Eiiienschlamms wird das Filtrat rnit 3Oproz. Salzsaure auf pH 2 gestellt und auf 0-5" 
gekuhlt, das ausgefallene Produkt dann abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 42,2 g Produkt, Nitrit- 
titer 91%; Ausbeute 76,4%. Eine analysenreine Probe wird durch zweimaliges Losen in Natriumcarbonat- 
Losung und Wiederausfallen mit SalzsLure erhalten. - NMR. (D20- t  NaOD): 7,03 (d, J=8,5  Hz, IH); 
6,90 (d, J =  8.5 Hz, 11H): 4,72 (3 H); 2,43 (s, 3 H); 2,37 (s. 3 H). 

4-Amino-1,3-dimethylbenzol-2-sulfonsaure (6) durch Enthulogenierung von 4-Amino-6-brom-l,3- 
dimethylbenzol-2-suljonsuure (14). Eine Losung der 25,73 g (0,092 mol) reiner Saure 14 entsprechenden 
Menge Rohmaterial in 300 ml Wasser und 150 ml20proz. Natriumcarbonat-Losung wird mit 5 g IOproz. 
Pd/C versetzt und bei 40" erschopfend hydriert. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Einengen im 
RV. auf 170 ml wird mit 30proz. Salzsaure auf pH 1,2 gestellt, das ausgefallenz Produkt abgenutscht und 
hei 100" i.V. getrocknet: 17,8 g Produkt, Nitrittiter 93%; Ausbeute 89,6%. 

4-Amino-l,3-dimethy/benzol-2-sulfonsaure (6) durch Enthalogenierung von 4-Amino-h-chlor-1,3- 
dimethylbenzol-2-suljonsuure (15). Analog der Enthalogenierung von 4-Amino-6-brom- 1,3-dimethyl- 
benzol-2-sulfonsauLre (14) wird mit der 14,Ol g (0,0595 mol) reiner Saure 15 entsprechenden Menge 
Rohmaterial vorgegangen: 12 g Substanz, Nitrittiter 74% ; Ausbeute 74,3%. 
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2-Amino-l,3-dimethylbenzol-5-sulfbnsaure (16). Analog der Synthese von 4-Amino- 1,3-dimethyl- 
benzol-5-sulfonsaure (5) werden 121 g (1 mol) 2-Amino- 1,3-dimethylbenzol (17) dem ((Backprozess)) 
unterzogen. Nach dem Erkalten auf 100" wird durch Zugabe von 135 ml 30proz. Natriumhydroxid- 
Losung und 100 ml Wasser sowie 15 Min. Riihren bei 95" gelost, mit 50 g Filtererde versetzt und heiss 
filtnert. Das Filtrat wird mit 150 ml30proz. Salzsaure angesauert und auf 0-5" gekiihlt, das ausgefallene 
Produkt dann abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 207,8 g Substanz, Nitrittiter 88,4%; Ausbeute 
91,4%. Eine analysenreine Probe wird durch Losen in Natriumcarbonat-Losung und Wiederausf-dllen 
mit Salzsaure erhalten. - NMR. (D,O+NaOD): 7,38 (s, 2 H); 4,69 (3 H); 2,19 (s ,6  H). 

2-Nitro-I, 3-dimethylbenzol-4-sulfonsaure (21, Kaliumsalz). Analog der Synthese von 4-Nitro- I ,  3- 
dimethylbenzol-6-sulfonsaure werden 15 1 g ( I  mol) 2-Nitro- 1,3-dimethylbenzol (20) sulfoniert: 3 10,7 g 
salzhaltiges Rohprodukt, Titer 68,5% (Nitrittitration nach Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure); Aus- 
beute 79,1%. Eine analysenreine Probe kann durch 2malige Umkristallisation aus wenig Wasser erhalten 
werden. - NMR. ((CD3)2SO): 7,94 (d, J =  8 Hz, 1H); 7,27 (d, J =  8 Hz, IH);  2,50 (s, 3 H); 2,26 (s, 3 H). 

2-Acetylamino-I, 3-dimethylbenzol-4-sulfonsaure (22). 326 g (2 mol) 2-Acetylamino- 1,3-dimethyl- 
b e n d  (19) [25] werden innert 30 Min. bei max. 35" zu 600 ml 25proz. Oleum gegeben. Nach 3 Std. 
Riihren wird die inzwischen homogen gewordene Losung auf 2000 g Eis und 500 g Kaliumchlorid 
gegossen und das Gemisch nochmals mit 700 g Kaliumchlorid versetzt. Das ausgefallene Produkt wird 
nach 2 weiteren Std. Ruhren isoliert, auf der Nutsche 2mal mit 150 ml l0proz. Salzsaure gewaschen und 
bei 70" i.V. getrocknet: 1416,6 g stark salzhaltiges Rohprodukt, Zweimalige Umkristallisation einer Probe 
aus wenig Wasser bringt analysenreines Material. ~ NMR. (D20): 7.68 (d, J =  8 Hz, 1 H); 7,06 (d, J =  8 Hz, 
1H); 4,94 (2 H); 2,26 (s, 3 H); 2,08 (s, 3 H); 1,97 (s, 3 H). 

2-Amino-f,3-dimethylbenzol-4-su!fonsaure (18) durch Redukrion von 2-Nitro-I, 3-dimethylbenzol-4- 
sulfonsaure (21). Analog der Herstellung von 4-Amino- 1,3-dimethylbenzo1-6-sulfonsaure (2) aus 4-Nitro- 
1,3-dimethylbenzol-6-sulfonsaure (3) wird die 269 g (1 mol) reinem Kaliumsalz von 21 entsprechende 
Menge Rohmaterial der Bechamp-Reduktion (Reaktionsdauer 15 Std.) unterzogen: 181,5 g Produkt, 
Nitrittiter 98%; Ausbeute 88,5%. Eine analysenreine Probe kann durch Umkristallisation von 1 g Sub- 
stanz aus 9 ml Wasser erhalten werden. - NMR. ((CD3)2SO): 8.74 (3 H); 7,66 (d ,  5=8 Hz, IH); 7,09 
(d ,J=8 Hz. IH);  2.55 (s, 3 H ) ;  2,33 (s, 3 H). 

2-Amino-1,3-dimethylhenzol-4-sulfonsaure (18) durch Hydrolyse von 2-Acei~ylatnino-l,3-dimethyl- 
benzol-4-sulfonsaure (22). Die aus 2 mol 2-Acetylamino- 1,3-dimethylbenzol (19) erhaltenen 1416,6 g der 
rohen, salzhaltigen Saure 22 werden in 1800 ml Wasser/36proz. Salzsaure 5:4 18 Std. unter Riickfluss 
geriihrt. Nach Kiihlen auf 5" wird das ausgefallene Produkt abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet: 
1069,l g Produkt, Nitrittiter 27%; Ausbeute, bezogen auf Sulfonierung von 19 und Hydrolyse, 71,8%. 

2-Amino-I, 3-dimethylbenrol-4-sulfonsaure (18) durch Sulfonierung von 2-Amino-1.3-dime~hylbenrol 
(17). Zu 400 ml 25proz. Oleum werden innert 30 Min. 121 g (1 mol) 17 getropft (Teniperdturanstieg auf 
107"). Nach weiteren 30 Min. Riihren bei 100-110" wird auf 1200 g Eis gegossen, 320 g Natriumchlorid 
werden zugefiigt und dieses Gemisch 45 Min. bei 5-10" geriihrt. Das ausgefallene Produkt wird nun 
isoliert, 2mal auf der Nutsche mit 100 ml ges. NaC1-Losung gewaschen und bei 100" i.V. getrocknet: 
174,7 g Produkt. Nitrittiter 83%; Ausbeute 72,1%. 

2-Amino-I,3-dimethylbenzol-4, 6-disulfonsaure (23, Monokaliumsalz) durch Sulfonierung von 2-Ami- 
no-Z,3-dimethylbenzol-4-sulfonsuure (18). Eine Suspension der 120,6 g (0,6 mol) reiner Saure 18 
entsprechenden Menge Rohmaterial, das mindestens einen Titer von 90% aufweisen soll, in 240 ml 
50proz. O h m  wird 6 Std. bei 90" geriihrt und die erhaltene Losung dann auf 1000 g Eis gegossen. Nach 
Zufiigen von 400 g Kaliumchlorid und 60 Min. Ruhren wird das ausgefallene Produkt abgenutscht und 
bei 100" i.V. getrocknet: 497,4 g, Nitrittiter 35,5%; Ausbeute 92,3%. Eine analysenreine Probe wird durch 
2malige Umkristallisation aus Wasser erhalten. - NMR. (D2O): 8,38 (s, IH); 4,73 (s, 3 H); 2,60 (s, 6 H). 

2-Amino-I, 3-dimethylbenrol-4,6-disulfonsaure (23) durch Reduktion von 2-Nitro-I, 3-dimethylbenzol- 
4,6-disulfonsaure (24). Die gemass [I81 (Beispiel 2) aus 106 g ( I  mol) 1,3-Dimethylbenzol hergestellte 
Verbindung 24 wird bei 80-90" als schwefelsaure Paste innert 45 Min. portionenweise in eine aus 250 g 
Eisenpulver, 50 ml 30proz. Salzsaure sowie 1000 ml Wasser bestehende und durch 30 Min. Erhitzen auf 
90" vorbereitete Bechamp-Suspension eingetragen. Nach 2,5 Std. Ruhren unter Riickfluss wird mit 
250 g Kaliumcarbonat brillantgelb-alkalisch gestellt, heiss filtriert und das Filtrat mit 55 ml30proz. Salz- 
saure auf p H  2 angesauert. Zugabe von 180 g Kaliumchlorid sowie Kiihlen und 14 Std. Riihren bei 
0-5" bewirkt Kristallisation von rohem Produkt, das abgenutscht und bei 100" i.V. getrocknet wird: 
197,3 g, Nitrittiter 75,8%; Ausbeute 46,9% bezogen auf eingesetztes 1,3-Dimethylbenzol. 
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