Uber Sultame. XII}

Von BurckuaRDT HELFERICH, REINHARD HOFFMANN 2)
und HELmur MYLENBUSCH3)

Inhalisiibersieht

Die Synthese einiger am Stickstoff durch Aryl und Heteroaryl substituierter Propan-
sultame-(1,3) wird beschrieben, ebenso eine verbesserte Darstellung des nichtsubstitu-
ierten Propansultams-(1,3)%). Es folgt die Beschreibung einiger am Stickstoff durch
Heteroary!l substituierter Butansultame-(1,4). Der Umsatz von Hydrazin und Phenyl-
hydrazin mit Chlorpropansulfochlorid und Chlorbutansulfochlorid fithrt zu verschiedenen
Sulfonamiden. Das Chlorpropansulfonsédure-phenylhydrazid konnte in ein Pyridazinderivat.
iibergefiihrt werden.

3-Chlorpropan-1-sulfochlorid ®) setzt sich mit priméren Aminen in
geeigneten Losungsmitteln bei Gegenwart eines HCl-bindenden Mittels,
Alkali oder tertidres Amin, meist recht glatt zu dem entsprechenden
3-Chlorpropansulfamidum®). Neubeschriebenindieser Arbeit sind die Sulf-
amide des m-Acetamino-aniling Illa und des 2-Aminopyrimidins I'Va.

Die 3-Chlorpropan-1-sulfamide der primdren Amine lassen sich durch
alkalische Mittel bei etwas erhohter Temperatur in die entsprechenden
Propansultame-(1,3) tiberfithren?). Die Reaktion verlduft meist recht
glatt und in guter Ausbeute. Die Sultame sind leicht zu isolieren, da sie
aus der alkalischen Losung der Sulfamide als in der Regel in Wasser
schwer l6sliche Substanzen direkt aus dem Reaktionsgemisch ausfallen.
Es wurden so erstmalig hergestellt die Propansultame-(1,3) mit den am
Stickstoff sitzenden Resten: p-Methoxyphenyl (I), m-Nitrophenyl (I1),
aus ihm durch Reduktion mit Rax®ry-Nickel m-Aminophenyl (IIT), m-
Acetaminophenyl (II1b) und 2-Pyrimidyl (IVb). Ebenso gelang es, aus
dem 3-Chiorpropan-1-sulfamid4) mit NaOH in recht guter Ausbeute das
freie, am Stickstoff nichtsubstituierte Propansultam-(1,3)%) (V) zu ge-
winnen.

1) XI. Mitt. Liebigs Ann. Chem. (im Druck).

2) Aus der Dissertation REINgARD HorrFMaN¥, Univ. Bonn 1958.

3) Aus der Dissertation Heimur MyrneNsvscy, Univ. Bonn 1960.

4} F. AsiNngER u. F. EBENeDER, DRP. 740814 (1954); DRP. a. d. Geb. d. org. Chem.
1939—1945, Bd. VI (1) 440 (1954).

5) B. HeLrericH u. K.-G. KLEB, Liebigs Ann. Chem. 635, 91 (1960).
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In gleicher Weise wurden die 4-Chlorbutan-1-sulfochloride des 2-
Aminopyrimidins (Va), des 2-Aminothiophens (VIa) und des 2-Amino-5-
carbidthoxy-furans (VIIa) aus 4-Chlorbutan-1-sulfochlorid®) mit dem
primdren Amin hergestellt. Wegen der Empfindlichkeit des Thiophen-
und des Furanderivates sind die Ausbeuten in diesen Fillen weniger gut.
Doch 148t sich auch bei diesen Sulfamiden der Ringschlul mit Alkali zu

H, H,
C
e NN-r
C1—(CH,),—S—N—R Ne—s”
O,H H, O,
N—G N—G
Va: R= _C<w_c SCH Vb: R= —C\N:C/\CH
H H
Via: R:_“\SJ Vib: Rz*—“\s/l
VIla: R=— —\l\o/ﬂ—cozozﬁ5 VIIb: R=— —LO ji———COzH

NH
VIIT: R = —c<
NH,



b8 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 19. 1963

den Butansultamen-(1,4) mit den Resten: 2-Pyrimidyl (Vb), 2-Thio-
phenyl (VIb) und 2-(5-carboxyfuranyl) (VILb) unter Verseifung der
Istergruppe mit guten Ausbeuten durchfithren.

Mit Guanidin gelang es zwar sehr glatt, das 4-Chlorbutan-1-sulfo-
guanidin herzustellen (VIII). Aber es ist zu alkaliempfindlich, um einen
Ringschlufl zum Sultam herbeizufiihren.

Der Umsatz von Chloralkansulfochloriden mit Hydrazin fithrte zu
den symmetrisch substituierten Di-sulfo-hydraziden (IX und X). Unter
anderen Versuchsbedingungen konnte auch ein Monoderivat (XI) er-
halten werden. Mit Phenylhydrazin konnten das Mono-3-chlorpropan-1-
sulfo)-phenylhydrazid (XII) und das Mono-(4-Chlorbutan-1-sulfo)-phe-
nylhydrazid (XIII), wenn auch nur in méfliger Ausbeute, hergestellt
werden. Der Ringschlufl des 4-Chlorbutan-l-sulfophenyihydrazids zu
einem 7-Ring gelang nicht. Dagegen konnte, wenn auch nur in sehr méagi-
ger Ausbeute, das 3-Chlorpropan-1-sulfo-phenylhydrazid zu einem Pyri-
dazinderivat (X1V) ringgeschlossen werden. Die Loslichkeit der Substanz
in wiBrigem Alkali ist nur erkldrlich durch die Anwesenheit einer Sulf-
amidgruppe mit unsubstituiertem Stickstoff, beweist also auch die Exi-
stenz eines Sechsringes.
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N-(p-Methoxyphenyl)-propansultam-(1,3) 1
Eine wenn notig filtrierte Losung von 2,65 g (0,01 Mol) 3-Chlorpropan-1-(sulfo-p-
anisidid)!) in 50 cm?® eiskaltern Wasser +6 cm® 2n NaOH wird eine Stunde auf 80° er-
wirmt. Das dabei ausfallende kristalline Sultam I wird nach dem Erkalten abgesaugt —
Ausbeute 2 g, d.i. 879, d. Th. — und aus Athanol nmkristailisiert. Schmp. 122° korr. Die
weiflen Nadeln sind leicht 1slich in Benzol, Eisessig, Aceton, schwer in Wagser, Ather und
Ligroin.
C1oHaNO,S (227,3) Dber.: N 6,16; S 14,12;
gef.: N 6,12; S13,84.

N-(m-Nitropheny!)-propansultam-(1,3) 11

Zu einer siedenden Losung von 5,6 g m-Nitranilin (0,04 Mol) und 3,2 g absolutem
Pyridin (0,04 Mol) in 60 cm? absolutem Benzol wird langsam eine Losung von 7 g (0,04 Mol)
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3-Chlorpropan-1-sulfochlorid ) zugétropft. Es fallt ein brauner Sirup. Nach dreistiindigem
Riickkochen wird das Benzol im Vakuum verdamptt, der Riickstand 20 Minuten mit
40 cm? eiskalter 2n NaOH durchgeriihrt, die alkalische Lisung abdekantiert und der un-
geloste Anteil nochmals mit etwas eiskalter 2n NaOH ausgewaschen. Aus den vereinigten
alkalischen Ausziigen fallt bei einstiindigem Erhitzen auf 80° das Sultam II kristallin
aus. Ausbeute 6,5 g, d.i. 679 d. Th. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Eisessig
unter Klarung mit Kohle 135-136,5° korr. Die hellgelben Nadeln sind 16slich in Benzol,
Chloroform, leicht in Aceton, wenig in Wasser und Athanol, schwer in Ather und Ligroin.
C,H(\N,0,8 (242,3) ber.: N 11,56; S 13,24;
gef.: N 11,68; S 13,18.
Die Reduktion des Sultams II mit Raxey-Nickel in Athanol bei Raumtemperatur
und ohne hesonderen Uberdruck fithrt in glatter Reaktion zum

N-(m-Aminopheny!)-propansuitam-(1,3) III
Ausbeute nach dem Umbkristallisieren aus Athanol 2,9 g, d.i. 78% d. Th. Schmp.
85—86° korr. Die farblosen Nadeln sind leicht loslich in Aceton, 16slich in Benzol, Fisessig,
schwer bis unléslich in Wasser, Ather und Ligroin.
CoH,,N,0,8 (212,8) ber.: N 13,20; S15,11;
gef.: N 13,18; S 14,90.
Durch kurzes Kochen mit Essigsdureanhydrid wird quantitativ die N-Acetylverbin-
dung erhalten. IITh. Schmp. 127—130° korr.
€ H (N,OgS (254,3) ber.: N 11,02; S 12,60;
gef.: N 10,91; 8 12,91.
Die gleiche Verbindung entsteht durch Kochen von 3-Chlorpropan-1-sulfo(m-aceta-
mino-anilid) (s. u.) in Natriumacetatlosung.

3-Chlorpropan-1-sulfo(m-acetamino-anilid) IHa

Die Kondensation vom m-Acetamino-anilin mit 3-Chlorpropan-1-suifochlorid, wie bei
I beschrieben, fithrt in einer Ausbeute von 609 d. Th. zu dem Sulfanilid TIT bei Schmp.
nach Umbkristallisieren aus Methanol-Wasser 102—103° korr.

CyH,,CIN,0,8  (290,8) ber.: N 9,64; S 11,03;
gef.: N 9,51; S 10,82.

N-Pyrimidyl-(2')-3-Chior-propan-1-sulfonamid IVa

Zu einer Suspension von 1,9 g (0,02 Mol) 2-Aminopyrimidin in 40 em?® absolutem
Benzol werden unter Kithlung mit Eiswasser gleichzeitig 4,45 g (0,025 Mol) 3-Chlorpropan-
1-sulfochlorid3) und 3 g (0,03 Mol) Tridthylamin, in je 10 cm® absolutem Benzol gelost,
zugetropit. Nach 2stundigem Riihren bei Raumtemperatur und nach 5 Minuten Erwéirmen
auf 60° wird nach Abkiihlen das salzsaure Tridthylamin abgesaugt. Die Losung wird mit
Wasser gewaschen, mit Kohle geklart mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampfs.
Der Riickstand kristallisiert aus wenig Athanol (Kohle). Ausbeute 3,55 g, d. i. 76%, d. Th.
Die farblosen Nadeln sind in organischen Losungsmitteln gut loslich auB8er in Ather und
Ligroin, unléslich in Wasser und Sauren, lsslich in Alkali. Bei etwa 113° wandeln sie sich
unter schwachem Sintern in Rhomben um, die dann bei 142—-143° schmelzen.

8) H. Puirmpe, Dissertation Univ. Bonn 19568,
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N-Pyrimidyi-(2')-propansultam-(1,3) IVh

2,35 g des Sulfamids IVa werden in 15 cm? n-methanolischer KOH 1 Stunde riickge-
kocht. Durch Zusatz von Wasser 1ost sich das ausgeschiedene KCl und es fallt das Sul-
tam IVb aus, das aus wenig Alkohol umkristallisiert wird. Ausbeute 1,65 g, d. i. 839, d. Th.
Die Loslichkeiten sind shnlich wie die des Sulfamids IV a, nur dafl die Loslichkeit in Alkali
verschwunden ist, dafiir aber das Sultam in verdiinnten Siuren loslich ist. Schmp. der
farblosen Nadeln 186—187°.

C,H,N,0,8 (199.2) ber.: C42,22; H 4,66; N 21,11;
gef.: (42,23; H 4,49; N 21,14,

Propansultam-(1,3)¢ V

7,5 g (0,048 Mol) 3-Chlorpropan-1-sulfonamid?) werden in 50 cm® n NaOH eine Stunde
riickgekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum zur Trockne wird der im Exsikkator
getrocknete Riickstand dreimal mit je 50 cm3 Chloroform ausgezogen. Nach dem Ver-
dampfen des Chloroforms im Vakuum wird der Riickstand, ein braunes Ol, zweimal im
Vakuum destilliert. 8dp.q e == 127°%). Die farblose hygroskopische Flissigkeit erstarrt
beim Abkiithlen kristallin und schmilzt dann zwischen 7° und 17° (nicht genau bestimmat).

Ausbeute 4,4 g, d.i. 769, d. Th.
C;H,NO,S (121,2) ber.: N 11,66; gef.: N 11,42

N-Pyrimidyl-(2')-4-chlorbutan-1-sulfonamid Va

Zu einer Suspension von 1,9 g (0,02 Mol) 2-Aminopyrimidin in 40 cm?® absolutem Ben-
zol werden unter Eiskithlung und Riihren im Lauf von 15 Minuten gleichzeitig 4,8 g
(0,025 Mol) 4-Chlorbutan-1-sulfochlorid®) und 3 g Triathylamin (0,03 Mol), beides in je
10 cm?® absolutem Benzol geldst, zugetropft. Nach weiterem zweistiindigem Riihren bei
Raumtemperatur und 5 Minaten Erhitzen auf 60° wird nach Abkiihlen das ausgeschiedene
salzsaure Tridthylamin abgesangt, die Benzollosung mit Wasser gewaschen, mit Kohle
geklart und mit Na,80, getrocknet. Der nach Verdampfen im Vakuum verbleibende
Riickstand kristallisiert aus wenig Methanol (Kohle) im Kiihlschrank. Ausbeute 3,6 g, d. i.
72% d. Th. Schmp. nach noch zweimaligemn Umkristallisieren aus wenig Methanol 122°
bis 123°, nach geringem Sintern. Die farblosen Nadeln sind loslich in Alkali, unléslich in
Wasser und Siuren, in Ather und Ligroin, 16slich in den sonstigen gebrauchlichen organi-
schen Loésungsmitteln.

N-Pyrimidyl-(2’)-butansultam-(1,4) Vb

Durch Erhitzen einer Losung des Sulfamids Va, 2,5 g in 15 em® nNaOH 30 Minuten
auf 85°, erhélt man als Niederschlag das Sultam Vb. Nach Umkristallisieren aus CCl,
betragt die Ausbeute 1,72 g, d.i. 87%, d.Th. Die farblosen Plattchen schmelzen bei
92—93°. Das Sultam ist 16slich in Mineralsiuren, in den iiblichen organischen Losungs-
mitteln auBler Petrolather, unldslich in Wasser und Laugen.

CoH N0,8  (213,3) ber.: € 45,05; H 5,19; N 19,70;
gef.: C44,94; H 5,13: N 19,53.

Aus der Losung des Sultams in wenig absolutem Alkohol fallt HCI (in Alkohol) ein
salzsaures Salz CyH;,N,0,S - HC1 in Nidelchen vom Schmp, 93--95°.
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N-Thiophenyl-(2’)-4-chlorbutan-1-sulfonamid Via

Zu einer Suspension von 5,3 g (0,02 Mol) 2-Aminothiophen als salzsaures Zinndoppel-
salz in 50 cm? absolutem Benzol werden nach Zusatz von 4,77 g (0,025 Mol) 4-Chlorbutan-
1-sulfochlorid?®) 8 g (0,08 Mol) Tristhylamin unter Riihren und Eiskiihlung im Lauf von
etwa 30 Minuten zugetropft, anschlieBend wird 1 cm® Wasser zugegeben und noch 2 Stun-
den bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Die Losung wird unter Stickstoff im Vakuum zur
Trockne verdampft, der Riickstand mit wenig Methanol aufgenommen, die Losung mit
Kohle geklirt, mit Na,SO, getrocknet, durch eine mit Kohle gefiillte Siule filtriert und im
Vakuum unter Stickstoff bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Bei —10° kristalli-
sieren kleine Nadelchen, die nach dem Umkristallisieren aus wenig Methanol oder aus CCl,
bei 70—71° schmelzen. Ausbeute 1,8 ¢, d.i. 319, d. Th. Die Substanz ist unloslich in
Wasser und Sauren, etwas loslich in Alkali, léslich in den tiblichen organischen Losungs-
mitteln auBer Ather und Ligroin.

N-Thiophenyl-(2’)-butansultam-(1,4) VIb

Der RingschluBl von VIa zum Sultam VIb wird durch halbstiindiges Riickkochen in
wifrig-methanolischer nKOH (0,6 g Substanz, 5 em® nKOH in Wasser/Methanol 1:1)
durchgefiihrt. Das nach dem Verdampfen des Methanols zuriickbleibende O1 kristallisiert
aus wenig heilem Methanol (Kohle) nach Zugabe von Wasser und langsamem Abkiihlen.
Nach Umbkristallisieren aus CCl, schmelzen die farblosen Bliattchen bei 90—-91°. Ausbeute
0,34 g, d. i. 799 d. Th. Das Sultam VIb ist unléslich in Wasser, Ather und Ligroin, lsslich
in den sonstigen tiblichen organischen Losungsmitteln.

C.H,;NO,S, (217,3) ber.: C44,29; H 5,10; N 6,44;
gef.: C44,18; H 5,09; N 6,23.

N-(2'-Carb-#thoxyfuranyl-(5'))-4-chlorbutan-1-sulfonamid Vila

Die Darstellung wird aus 5-Aminofuran-2-carbonsiuredthylester, gelést in einer
Mischung von Benzol und Ather 1:1, 4-Chlorbutansulfochlorid und Triathylamin wie
bei Va beschrieben durchgefiihrt, aber die ersten 15 Minuten unter Kihlung anf —156°.
Aus der mit Kohle — am besten iiber eine Kohlesdule — gereinigten Losung in Methanol
erhdlt man nach nochmaligem Umbkristallisieren aus wenig Methanol etwa 439, d. Th.
Schmp. 93—94°. Loslichkeiten wie bei VIa.

N-(2’-Carboxyfuranyl-(5'))-butansultam-(1,4) VIIb

3,1 g (0,01 Mol) des Sulfamids VIIa in 5 cm?® Athanol werden mit 10 cm?® 2n NaOH
und 20 cm?® Wassger 2 Stunden riickgekocht. Nach dem Abkiihlen, Klaren mit Kohle, Fil-
trieren und Waschen mit CHCI, wird die Sultamsiure aus der wieder erhitzten Lésung
durch vorsichtiges Ansduern mit H,SO, ausgefillt. Sie wird durch Umbkristallisieren aus
Wasser, dann aus wenig Eisessig, vom Schmp. 184--185° (Zersetzung) in glinzenden
Plattchen erhalten. Ausbeute 1,9 g, d. i. 779, d. Th. Sie ist gut loslich in Alkohol, Aceton,
Alkali, maBig in heilem Wasser und in Eisessig, unléslich in CCl,, Benzol, Petrolather.

(,H,,NOR (245,3) ber.: C 44,07; H 4,62; N 5,70;
gef.: C44,01; H 4,46; N 5,56.
Das Ammoniumsalz fillt aus der Losung der Séure in methanolischem Ammoniak

durch vorsichtigen Zusatz von Ather, das Na-Salz aus der Losung der Siure in heiBlem
wifirigem Alkali durch Zusatz von Alkohol.
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4-Chlorbutan-1-sulfonyl-guanidin VIII

Zu einer Losung von 2,5 g salzsaurem Guanidin (etwa 0,02 Mol, etwa 95proz.) und 2 g
NaOH (0,05 Mol) in 25 cm® Wasser werden bei Raumtemperatur unter starkem Rithren
3,82 g (0,02 Mol) 4-Chlorbutan-1-sulfochlorid®), gelést in 8 em® Aceton, zugetropft. Die
Temperatur steigt dabei auf etwa 30°. Es wird bei 35° noch 30 Minuten weitergeriihrt und
durch kurzes Erhitzen auf 70—75° eine klare Losung hergestellt. Beilangsamem Abkiihlen
fallt das Sulfamid VIII in glinzenden vafelformigen Kristallen aus. Ausbeute, nach Um-
kristallisieren aus Methanol-Athanol 1:1, d. i. 839, d. Th. Schmp. 164-—1656°. Die
Verbindung ist leicht 1oslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und heifiem Wasser, unléslich in
Chloroform, UCl,, Ather, Benzot und Ligroin. Alkali hydrolysiert sie in der Hitze.

C,H,,C0N;0,8  (213,7) ber.: C28,09; H 5,67; N 19,65;
gef.: C27,81; H 5,58; N 19,41.

N,N’-Di-(3-chlorpropan-1-sulfonsiure)-hydrazid IX

Zu 1,28 ¢ Hydrazin (98—1009, = 0,04 Mol) in 20 em® absolutem Benzol werden
gleichzeitig 8,08 g (0,08 Mol) Tridthylamin und 14,08 g (0,08 Mol) 3-Chlorpropan-1-sulfo-
chlorid®), gelést in je 10 cm? absolutem Benzol unter Rithren und Eiskithlung im Lauf von
etwa 15 Minuten zugetropft. Nach weiterem etwa 15stiindigem Riihren und Absaugen des
salzsauren Tridthylamins aus der eiskalten Mischung wird das Filtrat im Vakuum zu einem
dickfliissigen O} eingedampft. Dieses wird in wenig Athanol aufgenommen. Durch Ver-
setzen der warmen Lésung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und langsames Ab-
kiihlen erhélt man das Hydrazid IX in fettigen SpieBen. Ausbeute 4,2 g, d. i. 349, d. Th.
Schmp. 108°. Die Verbindung ist loslich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln
auBer Petroldther, unloslich in Wasser, loslich in Alkali und in warmen verdimnten Siuren.

WHL,CLN,0,8, (313,2) ber.: N 8,95; S 20,48;
gef.: N 9,21; §21,35.

N, N’-Di-(4-chlorbutan-1-sulfonsiure)-hydrazid X

Die Verbindung wird nach der gleichen Methode wie IX hergestellt. Ausbeute 369
d. Th. Schmp. 110-111°. Loslichkeiten wie bei IX.

CgH,CLN,O,8, (341,3) ber.: N 8,21; S 18,80;
gef.: N 8,20; §19,09.

4-Chlorbutan-1-suifonsiure-hydrazid XI

Zu einer Losung von 1,6 g (0,05 Mol) Hydrazin (98—1009) in 40 cm® absolutem Ather
werden unter Rithren und Eiskithlung gleichzeitig 5,05 g (0,05 Mol) Tridthylamin und
9,5 g (0,05 Mol) 4-Chlorbutan-1-sulfochlorid?®), geldst in je 20 cm® absolutem Ather, im
Lauf einer Stunde zugetropft. Nach weiterem etwa 15stiindigem Rithren bei Raumtem-
peratur wird die Atherlosung filtriert, im Vakuum eingedampft und das zuriickbleibende
Ol durch Losen in wenig warmem Methanol, Versetzen mit warmem Wasser bis zur begin-
nenden Tritbung und Abkiihlen kristallisiert. Fettige Schuppen vom Schmp. 18—19°. Aus-
beute 1,82 g, d. i. 199, d. Th. Die Verbindung ist 15slich in den iblichen organischen Lo-
sungsmitteln, in Alkalien und in verd. Sduren, unloslich in Wasser.

C,H,,CIN,0,8  (186,6) ber.: N 15,01; $17,18;
gef.: N 15,99; S 17,94.
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3-Chlorpropan-1-sultonsiure-3-phenylhydrazid XII

Zu einer Losung von 10,8 g (0,1 Mol) Phenylhydrazin in 50 ¢cm® absolutem Athanol
werden in Stickstoffatmosphire unter Riihren und Kihlung mit Eis-Kochsalz im Lauf
von etwa 30 Minuten 8,8 g (0,05 Mol) 3-Chlorpropan-1-sulfochlorid?), gelést in 20 cm?
absolutem Athanol, zugetropft. Nach weiterem lstiindigem Riihren bei Raumtemperatur,
Erwirmen auf etwa 350°, Zusatz von Wasser von 35° bis zur beginnenden Trﬁiﬁung und
Abkiihlen kristallisiert das Hydrazid X1 in feinen Nadeln aus. Durch weiteren portions-
weisen Zusatz von Wasger wird die Abscheidung vervollstandigt und die V(ﬂ’bindupg
durch Umkristallisieren aus Ather-CCl, (1:1) (Losen bei Reumtemperatur und Abkithlen
auf — 20°), gereinigt. Ausbeute 11,8 g, d. i. 879, d. Th. Schmp. 47°. Die Substanz ist in den
meisten iiblichen organischen Losungsmitteln loslich auBer in Ligroin, maflig in CCl, und
Xylol, 16slich in Laugen mit roter Farbe und in warmen verdiinnten Sauren, unloslich in
Wasser. Sie ist sehr zersetzlich.

CoH;CIN,0,8  (248,7) ber.: N 11,26; S 12,84;

gef.: N 11,23; 13,02,

4-Chlorbutan-1-sultonsiure-3-phenylhydrazid XIiI
Die Verbindung wird wie XII hergestellt und gereinigt. Loslichkeiten dhnlich wie bei
XII. Schmp. 119°.
C1oH, CIN,0,8  (262,8) ber.: N 10,70; §12,24;
gef.: N 10,76; S 12,44.

Ringschlufl des 3-Chlorpropan-1-sulfonsiure-f-phenylhydrazids:
1-(N)-Phenyl-3-thia-hexahydro-pyridazin-(S)-dioxyd X1V

2,1 ¢ (0,01 Mol) des Phenylhydrazids XII werden in 50 cm? gesattigter K,CO4-Losung
unter schr starkem Rithren in Stickstoffatmosphire langsam erwirmt. Unter Gelbfarbung
tritt bei etwa 60° unter teilweiser Zersetzung Losung ein. Nach 2—3 Minuten im Wasserbad
von 60° wird rasch von einem schmierigen gelbbraunen Zersetzungsprodukt abgesaugt.
Beim Abkithlen fallt die Substanz XIV in kleinen Blattchen aus. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Xylol schmelzen die kleinen Spiele bet 162°. Ausbeute 0,16 g, d. 1. 9,29, d. Th.
Die farblosen Kristalie sind leicht 1slich in Aceton und Pyridin, 16slich in Eisessig und
2n NaOH, miBig in Alkoholen, Chloroform, CCl,, Toluol, unléslich in Wasser, Sauren,
Ather, Benzol und Ligroin.

CoH,N,0,8 {212,3) ber.: N 13,20; S 15,10;

gef.: N 13,12; 15 14,63.

Bonn, Chemisches Institut der Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1962,





