
Uber Sultame. XII') 

Von BURCKHARDT HELFERICH, REINHARD HOFFXANN z, 
und HELMUT MYLENBUSCH3) 

Inhaltsiibersicht 
Die Synthese einiger am Stickstoff durch Aryl und Heteroaryl substituierter Propan- 

sultame-(l,3) wird beschrieben, ebenso eine verbesserte Darstellung des nichtsubstitu- 
ierten Propansultams-(1,3)4). Es folgt die Beschreibung einiger am Stickstoff durch 
Heteroaryl substituierter Butansultame-( 1,4). Der Umsatz von Hydrazin und Phenyl- 
hydrazin mit Chlorpropansulfochlorid und Chlorbutansulfochlorid fiihrt zu verschiedenen 
Sulfonamiden. Das Chlorpropansulfonsilure-phenylhydrazid konnte in ein Pyridazinderi vat 
iibergefiihrt werden. 

3-Chlorpropan-I-sulfochlorid 5, setzt sich mjt primsiren Aminen in 
geeigiieten Losungsmitteln bei Gegenwart eines HC1-bindenden Mittels, 
Alkali oder tertiares Amin, meist recht glatt zu dem entsprechenden 
3-Chlorpropan~ulfamidum~). Neu beschriebenindieser Arbeit sind die Sulf- 
amide des m-Acetamino-anilins I11 a und des 2-Aminopyrimidins IV a. 

Die 3-Chlorpropan-I-sulfamide der priniaren Amine lassen sich durch 
alkalische Mittel bei etwas erhohter Temperatur in die entsprechenden 
Propansultame-( 1,3) uberfiihren5). Die Reaktion verlauft 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 losliche Substanzen direkt aus dem Reaktionsgemisch ausfallen. 
Es wurden so erstmalig hergestellt die Propansultame-(I, 3) mit den am 
Stickstoff sitzenden Resten : p-Methoxyphenyl (I), m-Nitrophenyl (11), 
aus ihm durch Reduktion rnit RANEY-Nickel m-Aminophenyl (111), m- 
Acetaminophenyl (I11 b) und 2-Pyrimidyl (IVb). Ebenso gelang es, aus 
dem 3-Chlorpropan-I-sulfamid *) mit NaOH in recht guter Ausbeute das 
freie, am Stickstoff nichtsubstituierte Propansultam-( 3,3) 4) (V) zu ge- 
winnen. 

l) XI. Mitt. Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 
2 ,  Aus der Dissertation REINHARD HOFFMANN, Univ. Bonn 1958. 
3) Aus der Dissertation HELMUT MYLENBIJSCH, Univ. Bonn 19GO. 
4 ,  F. ASINGER u. F. EBENEDER, DRP. 740814 (1954); DRP. a. d. Geb. d. org. Chem. 

5,  B. HELFERICH u. K.-G. KLEB, Liebigs Ann. Cheni. 635, 91 (1960). 
1939-1945, Ed. VI (1) 440 (1952). 
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In gleicher Weise wurden die 4-Chlorbutan-1 -sulfochloride des 2- 
Aminopyrimidins (Va), des 2-Aminothiophens (VI a) und des 2-Amino-5- 
carbathoxy-furans (VII  a) aus 4-Chlorbutan-1-sulfochlorid 6, mit dem 
primaren Amin hergestellt. Wegen der Empfindlichkeit des Thiophen- 
und des Puranderivates sind die Ausbeuten in diesen Fallen weniger gut. 
Doch lakit sich auch bei diesen Sulfamiden der RingschluB mit Alkali zu 
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den Butansultamen-(l,4) mit den Resten: 2-Pyrimidyl (Vb), 2-Thio- 
pheiiyl (VI b) und 2-(5-carboxyfuranyl) (VII b) unter Verseifung der 
Xstergruppe mit guten Ausbeuten durchfiihren. 

Mit Guanidin gelang es zwar sehr glatt, das 4-Chlorbutan-1 -sulfo- 
guanidin herziistellen (VIII). Aber es ist zu alkaliempfindlich, urn eiiien 
RingschluB zum Sultam herbeizufuhren. 

Der Urnsatz von Chloralknnsulfochloriden niit Hydrazin fuhrte zu  
den symmetrisch substituierten Di-sulfo-hydraziden (IX und X). Unter 
anderen ~Tersuchsbedingungen konnte auch ein Monoderivat (XI) er- 
halten werden. Mit Phenylhydrazin konnten das Mono-3-chlorpropan-l- 
su1fo)-phenylhydrazid (XII) und das Nono-(4-Chlorbutan-l -sulfo)-phe- 
riylhydrazid (XIII), wenn auch nur in mafiiger Ausbeute, hergestellt 
werden. Der RingschluM des 4-Chlorbutan-1-sulfophenylhydrazids zu 
einem 7-Ring gelang nicht. Dagegen konnte, wenn auch nur in sehr mSBi- 
ger Ausbeiite, das 3-Chlorpropan-I-sulfo-phenylhydrazid zu einem Pyri- 
dszinderivat (XIV) ringgeschlossen werden. Die Loslichkeit der Sixbstanz 
in waBrigem Alkali ist iiur erklSrlich durch die Anwesenheit einer Sulf- 
amidgruppe mit nnsubstitiiiertem Sticltstoff, beweist also auch die Exi- 
stenz pines Sechsringes. 

H H  
R-N-N-K’ 

5- (p-Nethoxyphenyl) -propansultam- (1,3) I 
Eine v. enn notig filtriertc Losung von 2,65 g (0,OlNol) 3-Chlorpropan-l-(sulfo-p- 

anisidid)‘) in 50 cm3 eiskaltem Wasser +(j cm3 an NaOH wird eine Stunde auf 80” er- 
w a r i t .  Das dabei ausfallende kristalline Sultam I wird nach dem Erkalten ahgesaugt - 
Ansbeutc 2 g, d. i. 87% d. Th. - und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 122” korr. Die 
wei0en Nadeln sind leicht 16slich in Renzol, Eisessig, Aceton, schwer in Wasser, Ather rind 
Ligroin. 

C,,H,,XO,S (227,3)  ber.: 1\’ 6,16; S 14,lP; 
gef.: N 6,12; S 13,84. 

S-(rn-h’itrophenyI)-propansultam-(l,.3) I1 
%u einer siederiden Lcisung von 5,G g m-Witranilin (0,04 Mol) und 3,2 g absolutem 

Pyridin (0,04 Mol) in 60 om3 ahsolutem Benzol wird langsam eine Losung von 7 g (0,04 Mol) 
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3-Chlorpropan-1 -sulfochloridj) zugetropft. Es fiillt ein brauner Sirup. Each dreistundigem 
Riickkochen wird das Bewol im Vakuum verdampft, der Riickstand 20 Minuten mit 
40 cm3 eiskalter 2n NaOH durchgeriihrt, die alkalische Losung abdekantiert und der un- 
geloste Anteil nochmals mit etwas eiskalter 2n NaOH ausgewasehen. Aus den vereinigten 
alkalischen Ausziigen fallt bei einstiindigem Erhitzen auf 80" das Sultam I1 kristallin 
aus. Ausbeutc 6,ij g, d. i. 6704, d. Th. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Eisessig 
unter Klarung mit Kohle 135-136,6" korr. Die hellgelben Nadeln sind lijslieh in Benzol, 
Chloroform, leicht in Aceton, wenig in Wasser und Athanol, schwer in Ather und Ligroin. 

@,H,,N,O,tS (2423) ber.: N ll,%; S 13,21; 
gef.: N 11,53; S 13,18. 

Die Iteduktion dcs Sultams I1 mit RAxEY-Nickel in Athanol bei Raumtemperatur 
mid ohne besondcren ifberdruck fiihrt in glatter Reaktion zum 

N-(m-Aminophenyl)-propansultam-(l,3) 111 
-iusbeute nach dem Umkristallisieren &us Athano1 2,9 g, d. i. 78% d. Th. Schmp. 

85-86" korr. Die farblosen Nadeln sind leickt loslich in Aceton, loslich in Benzol, Kisessig, 
schwcr bis unloslich in Wasscr, Ather und Ligroin. 

C,HI2N,O,S (2112,3) ber.: N 13,20; S 16,ll; 
gef.: K 13,18; S 14,90. 

Durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhpdrid l+ird qiiantitativ die E-Aicetvlverbin- 

C,,H,4N,0,S (254,3) ber.: 9 11,02; S 12,60; 
gef.: N 10,Ol; S 12,Ol. 

Die gleiche Verbindung entsteht diirch Koclien von 3-Chlorpropan-l-sulfo(m-aceta- 

dung erhalten. I I Ib .  Schmp. 127-130" korr. 

mino-anilid) (s. u.) in Natriumacetatlbsung. 

3-Chlorpropan-1 -sulh(m-acctamino-anilid) IIIa 
Die Kondensation vom m-dcetamino-anilin mit 3-Chlorpropan-l-sulfochlorid, w ie bei 

I beschrieben. fuhrt in ehier Ausbeute von 60% d. Th. zu dem Sulfanilid I11 bei Schrnp. 
nach Umkristallisieren aus Methanol-Wasser 102-103" korr. 

C,,H,,C1E20,S (290,8) ber.: N 9,64; S 11,03; 
gef.: N 9,bl;  S 10,812. 

N-Pyrimidyl-(2')-3-Chlor-propan-l-sulPonamid JVa 
Zu einer Suspension rou 1,9 g (0,02 Mol) 2-Aminopyrimidin in 40 em3 absolutem 

Benzol rverden unter Kuhlung mit Eiswasser gleichzeitig 4,45 g (0,026 Mol) 3-Chlorpropan- 
1-sulfo~hlorid~) und 3 g (0,03 $101) Triathylamin, in je 10 em3 absolutem Renzol gelost, 
zugetropft. Nach 2stiindigem Riihren hei Raumtemperatur und nach 5 Minuten Erwvarmen 
auf 60" wird nach Abkuhlen das salzsaure Triiithylamin abgesaugt. Die Losung wird mit 
Wasser gewaschen, mit Kohle geklart mit Na2S0, getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Der Ruckstand kristallisiert aus wenig Athanol (Kohle). Ausbeute 3,55 g, d. i. 75% d. Th. 
Die farblosen Nadeln sind in organischen Losungsmitteln gut loslich aul3er in Ather und 
Ligroin, unloslich in Wasser und SLuren, loslich in Alkali. Bei etwa 113" u-andeln sie sich 
unter schwachem Sintern in Rhomben um, die dann bei 142-113" schmeleen. 

6, H. PLUXPE, Dissertation Univ. Bonn 1968. 
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iri-Pyrimidyl-(2')-propansultam-( 1,3) IV b 
2,36 g des Sulfamids IV a % erden in 15 em3 n-methanolischer KOH 1 Stuiide riickge- 

kocht. Durch Zusatz von Wasser lost sich das ausgeschiedene KC1 und es flllt  das Sul- 
tam IVb aus, das aus wenig Alkohol umkristallisiert wird. Ausbeute 1,65 g, d. i. 83% d. Th. 
Die Liislichkeiten sind hhnlich wie die des Sulfamids IVa, nur da13 die Loslichkeit in alkali 
verschwunden ist, dafdr aber das Sultam in rcrdiirinten Sauren loslich ist. Schmp. der 
farblosen Nadeln 186-187". 

C7H9X3O2S (199,2) ber.: C 42,22; H 465;  N 21, l l ;  
sef.: C 12,23; H 4.49; K 21,14. 

Propansiiltarn-(1,3) 4) V 
7,5 g (0,048 Mol) 3-Chlorpropa~~-l-su,uIfonamid4) werden in 50 cm3 nNaOH eine Stunde 

ruckgekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum zur Trockne wird der im Exsikkator 
getrocknete Ruckstand dreimal mit je 50 cm3 Chloroform ausgezogen. Nach dem Ver- 
dampfen des Chloroforms im Vakuum wird der Ruckstand, ein braunes 61, zweimal im 
Vakuum destilliert. Sdp.,,,, = 127- I). Die farblose hygroskopische Flussigkeit erstarrt 
beim Abkhhlen kristallin und schmilzt dann zvischen 7" und 17" (nicht genau bestimmt). 

Ausbeute 4,4 g, d. i. 76% d. Th. 
C,H,N02S (ld1,2) ber.: nT11,SG; gef.: N 11,1P. 

N-Pyrimidyl-(2')-4-ehlorbutan-l-sulfonamid V a, 

%u einer Suspension von 1,9 g (0,02 Mol) 2-Aminopyrimidin in 40 em3 absolutem Ben- 
zol werden unter Eiskuhlung und Riihren im Lauf von 15 Minuten gleichzeitig 4,8g 
(0,025 Mol) 4-Chlorbutan-l-sulfochloridh) und 3 g Triathylamin (0,03 Mol), beides in je 
10 ,ma absolutem Benzol gelost, zugetropft. Nach weiterem zwcistundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur und 5 Minuten Erhitzen auf 60" wird nach Abkuhlen das ausgeschiedene 
salzsaure Triathylamin abgesaugt, die Benzollosung mit Wasser gewaschen, mit Kohle 
gekliirt und mit Na,SO, getrocknet,. Der nach Verdampfen im Vakuum verbleibende 
Ruckstand kristallisiert aus wenig Methanol (Kohle) im Kuhlschrank. Ausbeute 3,6 g, d. i. 
72% d. Th. Schmp. nach noch zweimaligem Tmkristallisieren aus wenig Methanol 122" 
bis 123", nach geringem Sintern. Die farblosen Nadeln sind loslich in Alkali, unloslich in 
Wasser und Sauren, in kther und Tigroin, liislich in den sonstigen gebrauchlichen organi- 
schen Liisungsmitteln. 

N-Pyrimidyl-(2')-butansultam-(1,4) V b 
Durch Erhitzen einer Losung des Sulfamids Va, 2,5 g in 15 cm3 nXaOH 30 Minuten 

auf 85", erhiilt man als Niederschlag das Sultam Vb. Xach Umkristallisieren aus CCl, 
betragt die Ausbeute 1,72 g, d. i. 87%) d. Th. Die farblosen Plattchen schmelzen bei 
92-93 '. Das Sultam ist loslich in  Mineralsluren, in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln auBer Petrolather, unloslich in Wasser und Laugen. 

C,H,,N,O,S; (213,s) ber.: C: 55,05; H 5,19; K 19,70; 
gef.: C: 44.94; H 5,13: h'19,.53. 

Aus der Lijsung des Bultams in w n i g  absolutem Alkohol fallt He1 (in Alkohol) ein 
salzsaures Salz C8H,,N,O2R. HCl in Nadelchen vom Schmp. 93-95". 
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8-Thiophengl- (2') -4 -chlorbutan-1 -sultonamid VI a 
Zu einer Suspension von 5,3 g (0,02 Mol) 2-Aminothiophen als salzsaures Zinndoppel- 

salz in 50 cm3 absolutem Benzol werden nach Zusatz von 4,77 g (0,025 Mol) 4-Chlorbutan- 
l -s~lfochlor id~)  8 g (0,08 Mol) Trihthylamin unter Riihren und Eiskuhlung im Lauf von 
e t n a  30 Minuten zugetropft, anschLieBend wird 1 cm3 Wasser zugegeben und noch 2 Stun- 
den bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Die Losung wird unter Stickstoff im Vakuum zur 
Trockne verdampft, der Ruckstand mit wenig Methanol aufgenommen, die Losung mit 
Kohle geklart, mit Naa,SO, getrocknet, durch eine mit Kohle gefullte SLule 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 g, d. i. 31% d. Th. Die Substanz ist unloslich in 
Wasser und Sauren, etwas loslich in Alkali, Ioslich in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln auBer Ather und Ligroin. 

X-ThiophenyL(2') -butansultam-(l,4) VI b 
Der RingschluB von VIa zum Sultam VIh wird durch halbstiindiges Riickkochen in 

wal3rig-methanolischer nKOH (0,5 g Substanz, 5 om3 nKOH in Wasser/Methanol 1:l) 
durchgefiihrt. Das nach dem Verdampfen des Methanols zuriickbleibende 61 kristallisiert 
aus wenig heiBem Methanol (Kohle) nach Zugabe von Wasser und langsamem Abkiihlen. 
Nach Umkristallisieren aus CCl, schmelzen die farblosen Bliittchen bei 90-91". Ausbeute 
0,34 g, d. i. 79% d. Th. Das Sultam VI h ist unloslich in Wasser, Ather und Ligroin, loslich 
in den sonstigen iiblichen organischen Losungsmitteln. 

CF;H,,N02S, (217,3) ber.: C 44,29; H 5,10; N 6,44; 
gef.: C 44,18; H 5,09; N 6,23. 

N- (2'-Carb-lthoxyPuranyl-(5')) -4-chlorbutan-1 -sulfonamid VII a 
Die Darstellung wird aus 5-Aminofuran-2-carbons~urelthylester, gelost in einer 

Misohung von Benzol und Ather 1 : 1, 4-Chlorbutansulfochlorid und Triiithylamin wie 
bei Va beschrieben durchgefuhrt, aber die ersten 15 Minuten unter Kiihlung auf -15". 
dus der mit Kohle - am besten uber eine Kohlesiiule - gereinigten Losung in Methanol 
erhalt man nach nochmaligem Umkristallisieren aus wenig Methanol e t n a  43% d. Th. 
Schmp. 93-94". Loslichkeiten wie bei VIa. 

N- (2'-Carboxyfuranyl-(5')) -butansultam-( 1,4) VIl  b 
3,i g (0,Ol Mol) des Sulfamids VIIa  in 5 om3 Athano1 werden mit 10 cm3 2n NaOH 

und 20 om3 Wasser 2 Stunden riickgekocht. Nach dem Abkiihlen, Klilren rnit Kohle, Fil- 
trieren und Waschen mit CHCl, wird die Sultamsaure aus der wieder erhitzten Losung 
durch vorsichtiges Ansauern mit H,SO, ausgefiillt. Sie wird durch Umkristallisieren aus 
Wasser, dann aus wenig Eisessig, vom Schmp. 184-185" (Zersetzung) in glanzenden 
Pliittchen erhalten. Ausbeute 1,9 g, d. i. 77% d. Th. Sie ist gut loslich in Alkohol, Aceton, 
Alkali, mLBig in heil3em Wasser und in Eisessig, unloslich in CCl,, Benzol, Petrolather. 

C:,H,,NO,P (24.5,3) ber.: C 44,07; H 4,52; N 5,70; 
gef.: C 44,01; H 4,46; W 5,56. 

Das Ammoniumsalz fiillt aus der Losung der Siiure in methanolischem Xmmoniak 
durch vorsichtigen Zusatz von Ather, das Xa-Salz aus der Losung der SLure in heii3em 
wsl3rigem Alkali durch Zusatz von Alkohol. 
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4-Chlorbutan-1-sulfonyl-guanidin VIII 
Zu einer Lbsung von 2,5 g salzsaurem Guanidin (etwa 0,02 Mol, etwa 9bproz.) und 2 g 

XaOH (0,05 Mol) in 2b em3 Wasser werden bei Raumtemperatur unter s t a r k e m  Ruhren 
3,@ g (0,02 Mol) 4-Chlorbutan-l-sulfochlorid5), gelost in 3 em3 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. Bei langsamem Abkiihlen 
fallt das Sulfamid VIII in glanzenden tafelformigen Kristallen aus. Ausbeute, nach Urn- 
kristallisieren aus Methanol-Athanol 1:1, d. i. 83y0 d. Th. Schmp. 164--166-. Die 
Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und heiBem Wasser, unl6slich 111 

Chloroform, CCl,, Ather, Benzol und Ligroin. Alkali’hydrolysiert sie in der Hitze. 

C,H,,CIN,O,S (213,i’) ber.: C 28,09; H 5,G7; h’ 19,66; 
gef.: C 27,81; H 5,ba; K 19,41. 

N, N’-Di- (3 -chlorpropan- I -sulfonslure) -hydrazirl IX 
Zu 1,P8 g Hydrazin (98-100y0 -= 0,04 Mol) in 20 em3 absolutem B e n d  werden 

gleichzeitig 8,08 g (0,08 Mol) Trigthylamin und 14,08 g (0,08 Mol) 3-Chlorpropan-1-sulfo- 
chlorid5), gelost in je 10 em3 absolutem Benzol unter R.iihren und Eiskiihlung im Lauf  on 
etwa 16 Minuten zugetropft. Nach Ti-eiterem etwa 16stiindigem Riihren und Absaugen des 
salzsauren Triathylamins aus der eiskalten Mischung wird das Filtrat im Vakuum zu einem 
dickfliissigen 61 eingedampft. Dieses wird in wenig &llano1 aufgenommen. Durch Ver- 
setzen der warmen Losung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und langsames Ab- 
kiihlen erh&lt man das Hydrazid IX in fettigen SpieDen. Ausbeute 4,2 g, d. i. 340; d. Th. 
Gchmp. 108”. Die Verbindung ist loslich in den ublichen organischen Losungsmitteln 
aul3er Petrolather, unliislich in Wasser, lijslich in Alkali und in warmon verdiinntcn Siiuren. 

(;H,4C12?;204S2 (313,2) bey.: h’ 8,96; 8 20,48; 
gef. : X 9,21; 9 21,35. 

S,K’-I)i-(J-chlorbutan-l -sulfonsfiurr)-ly drazid X 
h e  Verbindung wird nach der gleichen Methode H ie IX hergestellt. .iusbcwte 3t)c)c, 

d. Th. Schmp. 110-111”. Loslichkeiten vie bei IX. 

C,H,,Cl,X~04H2 (311,R) ber.: K 8,d l ;  S 18,80; 
gef.: x 8,”); S 19,ot). 

4-Chlorbutan-1 -sulfonsiure-hSdrazid XI 
Zii einer Lijsung von l , G  g (0,Ob Mol) Hydrazin (98-100%) in 40 cmB absolutem &her 

nerden unter Riihren und Eiskiihlung gleichzeitig 6,06 g (0,05 Mol) Triathylamin und 
Y,b g (0,G Mol) 4-Chlorbutan-l-sulfochlorid5), gelost in je 20 cm3 absolutem Ather, im 
Lauf einer Stunde zugetropft. Kach weiterem etwa 15stiindigem Riihren bei Kaumt,em- 
peratur nird die Atherlosung filtriert, im Vakuum eingedampft und das zuriickbleibende 
61 durch Losen in wenig warmem Nethanol, Versetzen niit warmem Wasser bis zur begin- 
nenden Triibung und Abkiihlen kristnllisiert. Fettige Schuppen vom Schmp. 18-19‘. Aus- 
beute 1,82 g, d. i. 1906 d. Th. Die Verbindung ist loslich in den ublichen organischen Lij- 
sungsniitteln, in Alkalien und in verd. Sauren, unldslich in Wasser. 

C,H,,(JS,OIS (186,li) ber.: S 15,Ol; S 17,18; 
gef.: S 15,99; S 17,94. 
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3 -C hlorpropa,n - 1 -sulfonsau re - 6- p hen y 1 hydrazid XI1 
Zu einer Losung von 10,8 g (0,l Mol) Phenylhydrazin in 60 em3 absolutein :ithano1 

werden in Stickstoffatmosphare unter Riihren und Kiihlung mit Eis-Kochsalz im Lauf 
von etwa 30 Minuten 8,8 g (0,05 Mol) 3-Chlorpropan-l-sulfochlorid5), gelost in 2 J  cm3 
absolutem Athanol, zugetropft. Nach weiterem Istiindigem Riihren bei R'aumternperatur, 
Erwiirmen auf etwa 350", Zusatz von Wasser von 35" bis zur beginnenden Trubung und 
Abkiihlen kristallisiert das Hydrazid XI1 in feinen Nadeln aus. Durch weiteren portions- 
weisen Zusatz von Wasser wird die Abscheidung vervollstandigt und die V&bindu!ig 
durch Umkristallisieren aus Ather-CC1, (1 : 1) (Losen bei Raumtemperatur und -4bkiihlen 
auf - 20"), gereinigt. Ausbeute 11,8 g, d. i. 87% d. Th. Schmp. 97". Die Substanz ist, in den 
meisten iiblichen organischen Losungsmitteln loslich aulJer in Ligroin, maRig in CCl, und 
Xylol, loslich in Laugen mit roter Farbe und in warmen verdiinnten Yauren, unloslirh in 
Wa.sser. Sie ist sehr zersetzlich. 

C,H,,ClN,O,S (%48,7) ber.: 7S 11,26; S 12,89; 
gef.: N 11,23; 8 13,E. 

4-Chlorbutan-1 -sulfonsaure-/3-phenj lhydrazid XlII  
Die Verbindung wird wie XI1 hergestellt und gereinigt. Loslichkeiten ahnlich vie Bei 

XIT. Schmp. 119". 

C,,H,,CIN,O,S (262,8) ber.: N 10,70; S 1'2,24; 
gef.: 10,7G; 8 12,44. 

Ringschluli des 3-Chlorpropan-1-sulfonsaure-B-phenylh~drazids: 

I - (N) -Phenyl-3 - t hia-hexah ydru-pyridazin - ( 8 )  -d i osy (1 X 1V 
"1 g (0,01 Mol) des Phenylhydrazids XI1 werden in 50 ema gesiittigter K,c'O,-Lo~ung 

unter schr starkem Riihren in Stickstoffatmosphare langsam erwarmt. Unter Gelbfiirbung 
tritt bei etwa 60" unter teilmeiser Zersetzung Losung ein. Nach 2-3 Minuten im Wawerbad 
von GO wird rasch von einem schmierigen gelbbraunen Zersetzungsprodukt abgesaugt. 
Beim Abkiihlen falit die Substanz XIV in kleinen Rliittchen aus. Xach dem Umkristalli- 
sieren aus Xylol schmelzen die kleinen SpieBe bei 162". Ausbeute 0,16 g, d. i. Y,200 d. Th. 
Die farblosen Kristalle sind leicht loslich in dceton und Pyridin, loslich in Eisessig und 
2n  KaOH, maBig in Alkoholen, Chloroform, CCI,, Toluol, unliislich in Wasser, Sauren, 
Ather, Benzol und Ligroin. 

C,H,,N,O,S (212,s) ber.: X 13,:'O; 8 15,10; 
gef.: X 13,12; 8 14,63. 
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Bei der Redaktion eingegangen am '2.5. Mai 19ii". 




