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Die bereits seit langerer Zeit bekannte Klasse der Aryl-
sulfophenylehloramide wurde seit der durch Chattaway
aufgefundenen einfachen Darstellungsweise ! bereits zu wieder-
holten Malen hauptsichlich von dem genannten Autor und
einer Reihe wvon Mitarbeitern eingehend untersucht. Diese
Untersuchungen beschiftigten sich auch schon mit den eigen-
timlichen Umlagerungen, die das am Stickstoff haftende Chlor-
atom unter dem EKinflu verschiedener Agenzien erfihrt. Als -
Endprodukte wurden bei dieser Reaktion im Anilidokern ortho-
oder para-Chlor-substituierte Arylsulfanilide gefalBt; die para-
Stellung schien bei diesen Umlagerungen die hegiinstigtere zu
sein, Sowohl die Tatsache der Umlagerung als auch die Stelle
der Resubstitution wurde als von katalytischen Kinfliissen be-
dingt bezeichnet 2,

Beim neuerlichen Studium des Wesens dieser Umlage-
rungen sollte auch die bekannte Reaktionsfihigkeit des Halogen-
atoms zun Substitutionen aller Art nach Moéglichkeit verwertet
werden,

Im Verlaufe der vorliegenden Arbeit konnte festgestellt
werden, dall die Stellung, in welche das Chloratom vom Stick-
stoff in den Amilinkern wandert, von der Awziditdt, Alkalitit,
bzw. Neutralitit des Reaktionsmittels abhingig ist, wobei je-
doch die Menge der entstehenden Produkte wesentlich von
den anderen sich gleichzeitic abspielenden Vorgiingen ab-
hingt. Diese Beobachtung ermoglicht die willkiirliche Beein-
flussung der Resubstitution innerhalb gewisser Grenzen und
steht auch in guter Ubereinstimmung mit Arbeiten von
Skraup?, der bereits in anderen Fillen darauf hingewiesen
hat, dafl in saurem Medium Substitution in erster Reihe in
Parastellung eintritt, wihrend in neutralem oder alkalischem
Medium vorzugsweise Orthoderivate entstehen,

Im vorliegenden Falle entstand bei der spontanen Zer-
setzung des Stickstoffchlorides (saures Medium) neben geringen
Mengen Benzolsulfanilid hauptsichlich Benzolsulfon-p-chlor-
anilid. Die gleiche Verbindung bildet das Hauptprodukt der
Reaktion, wenn das Stickstoffchlorid mit flilssigem Schwefel-
dioxyd, worin es leicht l6slich ist, zusammengebracht wird.

1 J. Chen. SOC London 85, 1181—1187 (1904).
28, F.D.Chattaway, Proe. Chem. Soc. 20, 168—169 (1904).
2 B. 57, 2083 (1925) ; B. 60, 1074—1077 (1927).
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Bei Elektrolyse der so erhaltenen Losung wurde im Kathoden-
raum neben Benzolsulfon-p-chloranilid auch enthalogeniertes
Benzolsulfanilid vorgefunden, wihrend im Anodenraum blof
Benzolsulfon-p-chloranilid zu finden war. Wurde jedoch die
Zersetzung des Benzolsulfophenylehloramides in Pyridin, Kali-
lange oder Natriummethylat vorgenommen, so entstanden
progressiv in der genannten Reihenfolge zunehmende Mengen
Benzolsulfon-g-chloranilid neben abnehmenden Mengen Benzo-
sulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid. Hingegen bildet sich
ausschlieBlich Orthoderivat, wenn eine #Atherische Lésung des
Stickstoffehlorides (Ausschlufl von Wasser) mit Natrium
lingere Zeit gekocht wird. Entgegen der urspriinglichen An-
nahme wurde jedoch bei Umlagerungsversuchen in fliissigem
Ammoniak, bzw. beim Schiitteln einer #therischen Losung des
Stickstoffehlorides mit Quecksilber Dlof Benzolsulfanilid ge-
fafit.

Diese Tatsachen finden ihre Erkldrung in der Annahme,
daBl die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Reaktions-
mittel und dem beweglichen Halogenatom im Verhiltnis zur
Umlagerungsgeschwindigkeit bei der Bildung der End-
produkte ins Gewicht fillt. In Fallen, in denen das Halogen-
atom infolge der Reaktionsgeschwindigkeit des betreffenden
Vorganges und der GroBe des Loslichkeitsproduktes der hiebei
entstehenden Verbindungen vorzugsweise mit dem Reaktions-
mitte] reagiert, kann folglich die Umlagerung nur in be-
schrinktem MaBe eintreten. So kommt es einerseits zur reich-
lichen Bildung von Benzolsulfonchloranilid (ortho: Natrium-
versuch, para: Schwefeldioxydversuch usw.), andererseits (Queck-
silber- und Ammoniakversuch) wird die Umlagerung fast
ganzlich zuriickgedringt und fast ausschlieBlich enthalogenier-
tes Benzolsulfanilid gefaft.

Bei einigen in ‘'Aunssicht genommenen Substitutions-
versuchen sollte das Stickstoffchlorid mit verschiedenen Salzen
durch doppelte Umsetzung in Reaktion gebracht werden, wo-
bei darauf geachtet wurde, die Resubstitution méglichst zu ver-
meiden. Mit Natriumjodid war infolge Umlagerung des bei der
Reaktion entstandenen TUmsetzungsproduktes Benzolsulfon-
p-jodanilid erhalten worden, Natriumnitrit ergab analog das
entsprechende Benzolsulfon-p-nitranilid, welches durch Reduk-
tion in das Benzolsulfon-p-aminoanilid und durch Diazotieren
und Behandeln mit Kupferehloriir in das Benzolsulfon-p-chlor-
anilid iibergefiihrt wurde, dessen Identitit mittels Schmelz-
und Mischschmelzpunktes mit einem aus Benzolsulfochlorid
und p-Chloranilin dargestellten Produkte festgestellt wurde.

Die Umsetzung mit Natriumeyanid fithrte zu schwer
trennbaren Gemischen verschiedener Anilide, von denen
neben dem enthalogenierten Produkte bisher nur das Benzol-
sulfon-y-chloranilid gefaBlt werden konnte. Trotzdem es nicht
gelang, das Vorliegen von Benzolsulfoneyananiliden durch



TUber Arylsulfophenylehloramide 63

fraktionierte Kristallisation, Vakuumdestillation oder durch
Verseifung der Cyangruppe zu beweisen, scheint deren Vor-
handensein aus Analogiegriinden zu den bisher beschriebenen
Reaktionen wahrscheinlich. Dafiir spricht auch der Umstand,
daB dieselben nach den Angaben von Braun® selbst niedrige
Schmelzpunkte besitzen und bei Beimengung nicht eyanierter
Produkte weitgehende Schmelzpunktsdepressionen erleiden. Der
genannte Autor beschreibt ihnliche, nicht erstarrende Ole, wie
sie im vorliegenden Falle beispielsweise bei der Vakuum-
destillation erhalten wurden, sowie die Schwierigkeit, daraus
einheitliche Produkte zu isolieren.

Beim Versuche, ein substituiertes Benzolsulfodiphenylamid
aus dem Benzolsulfophenylchloramid in Gegenwart von Benzol
mittels Aluminiumehlorids herzustellen, wurde bloB Benzol-
sulfon-p-ehloranilid isoliert, das Aluminiumchlorid hat also
hauptsichlich als Umlagerungsmittel gedient. Bei Verwendung
von Schwefelkohlenstoff filihrte die Friedel-Craftssche
Reaktion neben Benzolsulfon-p-chloranilid zu geringen Mengen
eines schwefelhaltigen Korpers, dessen Analysenwerte und
Verhalten keinen eindeutigen Schlul auf seine Konstitution
zulassen.

In einigen der angefiihrten Versuche sollte die Bildungs-
moglichkeit dimolekularer Korper mit Stickstoff-Stickstoff-
bindung untersucht werden, deren Dissoziation (Radikalbildung)
immerhin denkbar gewesen wire. Ein gewisser Hinweis auf
die Moglichkeit einer derartigen Reaktion hitte in der inter-
medifren, beim Umschwenken wieder verschwindenden Jod-
abscheidung bei der Umsetzung des Stickstoffehlorides mit
Jodnatrinm gesehen werden kénnen. In dhnlicher Weise wurde
ja nach der Methode von Finkelstein® aus Triphenyl-
chlormethan das Triphenyljodmethan dargestellt, das seiner-
seits weitgehender Dissoziation anheimfillt. Vorliufie konnte
im vorliegenden Kalle allerdings, wie bereits erwihnt, bloB
Benzolsulfon-p-jodanilid isoliert werden. Selbst im Falle des
Stickstoffchlorides, welches aus Diphenyl-sulfon-(diphenyl)-imid
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beim Schiitteln mit Hypochlorit entsteht, war bei der Um-
setzung mit Jodnatrinm bisher weder ein dimolekularer Xorper
gefaBf worden, noch scheint die Reaktion mit Jodnatrium
iiberhaupt im letzteren Sinne zu verlaufen; jedenfalls soll diese
Reaktion noch eingehender untersucht werden.

In diesem Zusammenhange miissen auch noch die Re-
aktionen des Benzolsulfophenylchloramides mit Metallen sowie
die Elektrolyse seiner Losung in verfliissigtem Schwefeldioxyd

4 B. 37, 2809 (1904).
5 B. 43, 1528 (1910).
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neuverlich erwiahnt werden, die zwar ebenfalls nicht zur Radikal-
bildung, bzw. zu dimolekularen Verbindungen gefiihrt hatten,
wohl aber zur Klirung der Umlagerungserscheinungen, wie
bereits eingangs erortert wurde. Betont sei noch, daB Zink in
dAtherischer Losung trotz langer Versuchsdauner mit dem
Benzolsulfophenylchloramid nicht in Reaktion trat.

Versuchsteil,

Das nach der Vorschrift von Chattaway¢) dargestellite Benzolsulfophenyl-
chloramid wurde um so haltharer befunden, je reiner und siiurefreier es vorliegt.
Ein bei 619 schmelzendes Produkt zeigte selbst nach monatelangem Aufhewahren
unter Luftabschlufl keine Verinderung, wihrend ein unreines Produkt, bei welchem
im Schiittelwasser saure Reaktion nachgewiesen werden kann, sich schnell zer-
setzt. Gelegentlich konnte hei derartigen Priiparaten eine spontane, mit grofer
Heftigkeit verlaufende Zersetzung beobachtet werden. Aus den Zersetzungs-
produkten wurden nach dem Uhunkristallisicren aus Alkohol und Benzin halogen-
haltige farblose Kristalle vom konstanten Schmelzpunkte von 119°5° erhalten, die
mit einem bei 121° schmelzenden, auf synthetischem Wege hergestellten Benzol-
sulfon-p-chloranilid durch Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnten, wihrend
die Mischschmelzpunkte mit den stellungsisomeren Benzolsulfonchloraniliden sowie
mit Benzolsulfanilid Depressionen von etwa 30° ergaben.

Wurde 1 ¢ Stickstoffchlorid in flitssicem Schwefeldioxyd, in welchem e~
leicht I¢slich ist, in einem geeigneten Gefil3?) der FElektrolyse unterworfen, so
wurde sowohl hei einer Temperatur von —70° (110 Volt, 1—2 Milliampere), als
auch bei —15° (10 Volt, bei Reaktionsheginn 40 Milliampere, nach 20 Minuten
6 Millinmpere) nach dem Verdampfen des Schwetfeldioxydes im Vakuum und Um-
Iristallisieren des Ritckstandes aus Benzin im Anodenrawm ausschliefilich Benzol-
sulfon-p-chloranilid (Mischschmelzpunkt mit synthetischem Produkt) vorgefunden.
Im Kathodenraum hingegen konnte durch fraktionierte Kristallisation neben dem
Vorliegen von Benzolsulfon-p-chloranilid anch das von Benzolsulfanilid festgestellt
werden.

Beim Eintragen von Benzolsulfophenylehloramid in iiberschiissiges Pyridin
trat bei Zimmertemperatur Lisung ein, die hiebei anftretende Verfirbung wurde
nach lingerer Zeit intensiver. Zur Aufarbeitung wurde die tiefbraune Liosung
tropfenweise in verdiinnte Salzsiiure aunsgegossen, das anfangs 6lige Produkt er-
starrte nach etwa zwei Tagen und konute nach dem Umkristallisieren aus Benzin
in Benzolsulfon-p-chloranilid, Benzolsulfon-o-chloranilid sowic Benzolsulfanilid zer-
legt werden. wie dies durch Schmelz- und Mischschmelzpunkte mit auf synthe-
tischem Wege hergestellten Vergleichsprodukten bewiesen weiden konnte.

Warde das Benzolsulfophenylehloramid in konzentrierte Kalilauge 3:2 ein-
getragen, so trat zwar keine Losung ein, das Produkt dnderte jedoch Farbe sowie
Konsistenz, indem es sich zu einer harzartigen Masse zusammenballte. Nach
intensivem Digerieren des Produktes wurde nach 48 Stunden durch Verditnnen
mit Wasser in Lésung gebracht und dann mit verdiinnter Salzsiure ausgefillt.
Nach dew wiederholten fraktionierten Umkristallisieren aus Benzin wurden auch
hier aus dem Rohprodukte Benzolsulfon-p-chloranilid. Benzolsulfon-o-chlorauilid
sowie Benzolsulfanilid isoliert.

Bei der Zersetzung des Benzolsulfophenylchloramides in Natriummethylat
und analoger Aufarbeitung des durch Anséuern ahgeschiedenen Reaktionsproduktes
konnte ebenso wie hei den vorher heschriebenen Versuchen Benzolsulfon-p-chlor-
anilid, Benzolsulfon-o-chloranilid und Benzolsulfanilid)gefaBt werden. Die schwierige

6 J. Chem. Soc. London, &5, 11811187 (1904).
7 Vgl Monatsh. £. Ch. 47, 199 (1926),
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fraktionierte Kristallisation erschwerte die Feststellung der absoluten Mengenverhalt-
nisse, erlaubte jedoch immerhin einen qualitativen Vergleich der relativen Mengen
der bei den genannten drei Versuchen entstandenen Anilide. In der beschriebenen
Reihenfolge der Versuche entstanden zunehmende Mengen Orthoverbindung
neben abnehmenden Mengen Benzolsulfon-p-chloranilid und Benzolsulfanilid.

5 g Benzolsulfophenylchloramid wurden in 100 cm® absolutem Ather geldst
und 2 g Natriummetall in Drahtform eingetragen. Erst nach 50 stiindigem Sieden
hegannen sich am Natrium weille Krusten zu bilden, nach etwa 60 Stunden wurde
die atherische Losung filtriert und die weiflen Krusten vom Natrium entfernt;
dieselben ergaben nach dem Ldsen in Wasser, Fillen mit Siure und Umkristalli-
gieren aus Benzin 2 g einer bei 128° konstant schmelzenden Substanz, welche
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit Benzolsulfon-o-chloranilid als identisch
erkannt wurde. Aus dem obigen #therischen Filtrat wurden nach dem Vertreiben
des Losungsmittels weitere 2°6 g Benzolsulfon-o-chloranilid isoliert und durch
Schmelz- und Mischschmelzpunkt wit reinstem synthetischem Produkt identifiziert.

Aus einer Losung des Stickstoffchlorides in verfliissigtem Ammoniak wurde
nach dem Verdampfen des Losungsmittels und Eintragen des Riickstandes in Siure
blof Benzolsulfanilid erhalten. Ausschliefilich zuBenzolsulfanilid gelangte man auch,
wenn 3 ¢ Benzolsulfophenylehloramid in etwa 80 eme® Ather gelést und mit 10 g
Quecksilber heftig geschiittelt wurden. Nach 10 Stunden wurde der entstandene
feinflockige Niederschlag durch Zentrifugieren vom Quecksilbertiberschuf befreit
und abfiltriert. Das erhaltene Produkt war unldslich in organischen Solventien
und quecksilberhaltig. Mit Lauge firbte es sich sofort schwarz unter Bildung von
Mercurooxyd. Aus dem alkalischen Filtrat schied sich beim Ansiivern mit ver-
diinnter Salzsiure ausschlieBlich Benzolsulfanilid ab, wie durch Schmelz- und
Mischschmelzpunkt mit reinstem Benzolsulfanilid vom Schmelzpunkt 110° fest-
gestellt werden konnte. Eine weitere Menge Benzolsulfanilid wurde aus dem ur-
spritnglichen #therischen Filtrate gewonnen. Die ausheute betrug in Summe 95 %
der Theorie. Die Reaktion verliuft also vermutlich nach dem folgenden Schema :
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Beim Schiitteln mit Zink konnte weder in itherischer Lisung noch in
Chloroform in der Kilte Reaktion heobachtet werden, in der Wirme konnten
neben unveriindertem Ausgangsmaterial bloB die Zersetzungsprodukte (haupt-
siichlich Benzolsulfon-p-chloranilid) isoliert werden.

Zu einer Losung von 10 ¢ Benzolsulfophenylehloramid in Aceton wurde
einc acetonische Lisung von 6 g Jodnatrium partienweise zugesetzt. Bei jedem
Zusatze wurde neben der Abscheidung von farblosen Kristallen eine intensive
Braunfirbung der Losung durch freies Jod wahrgenommen, die beim Umschwenken
go lange wieder verschwand, bis auf ein Mol Stickstoffchlorid genau ein Mol
Jodnatrium zugesetzt worden war (Moglichkeit der Titration!). Nach dem Er-
wirmen am Wasserbad und Abfiltrieren der als Natriumchlorid identifizierten Ab-
scheidung wurde das acetonische Filtrat verdampft. Der hinterbliebene Riickstand
wurde mehrmals bis zum konstanten Schmelzpunkt, welcher bei (16159 lag, aus
Alkohol umkristallisiert. Dic Ausheute an gereinigtem Produkt betrug 12°6 g4, an
Rohprodukt 13°5 g4.

Da die Spaltung mit konzentrierter Salzsiiure auf Schwierigkeiten stief.
wurde zur Konstitutionsaufklirung Benzolsulfon-p-jodanilid aus Benzolsulfochlorid

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 5
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und p-Jodanilin hergestellt. Das so erhaltene Produkt zeigte den konstanten
Schmelzpunkt von 161°5° und erwies sich mit dem aus Benzolsulfophenylchlor-
amid und Jodnatrium erhaltenen als identisch. Die Analysen der letztgenannten
Verbindung ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,O,NSJ eines
Benzolsulfon-p-jodanilides berechneten iibereinstimmten. :

0°1465 g Subst.: 0°2162 g CO,; 0°0387 ¢ H,0

01504 g ., 0°2205 ¢ CO,; 0-0375 ¢ H,0

0196 g 675 cm® N (169, 744 mm)

0-200Lg 0-1313 g AgJ; 0°1813 g BaS0O,

018199 . 0°1227 g AgJ; 0°1220 ¢ BaSO,.

Fiir C,H,,0,N8J berechnet:
C40°10; H 2'81; N 3'90; S 8:93: J 35°35.

7

Gefunden :
C 40°25; H 2°96; N 3'99; S 9:01: J 35°47;
C 39'98; H 2°79; S 8:92; J 35°30.

Nach dem 60stiindigen Schiitteln einer 10%,igen Liosung des Stickstoff-
chlorides in Chloroform mit der 1 molaren Menge feinst pulverisierten Natrium-
nitrits wurde abfiltriert und der Riickstand mittels Chloroforms von organischer
Substanz befreit. Die gesammelten Chloroformlésungen hinterlieBen nach dem
Verdampfen des Losungsmittels nicht erstarrende Ole, aus welchen geringe
Mengen Benzolsulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid isoliert werden konnten.
Da diese dligen Produkte mit Alkali intensive Gelbfirbung gaben, eine Erschei-
nung, die von den zu erwartenden Benzolsulfonnitraniliden bekannt ist, wurde
das Vorliegen derselben infolge der Unméglichkeit der fraktionierten Kristalli-
sation durch Uberfithrung in die entsprechenden Aminoverbindungen und Aus-
tausch der Aminogruppe itber die Diazoverbindung gegen Chlor erwiesen. Die
Reduktion des rohen Reaktionsproduktes wurde mit Zinkstaub und Salzsiiure
bei Siedehitze vorgenommen, wobei bloB das aus dem Benzolsulfon-p-nitranilid
entstandene Aminoanilid als Chlorhydrat in Lisung ging, wihrend im Roh-
produkt vorhandenes Benzolsulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid unverindert
bliecben und mit dem iberschiissigen Zinkstaub abfiltriert wurden. Diese salz-
saure Lisung wurde nun diazotiert und einerseits mit §-Naphthol gekuppelt,
wobei ein roter Eisfarbstoff entstand, der auf Grund seiner Ausfirbung mit einem,
von reinem Benzolsulfon-p-nitranilid ausgehend. analog dargestellten Eisfarbstoff
identisch sein diirfte, andererseits mit Kupferchloriir nach der bekannten
Methode von Sandmeyer behandelt. Nach halbstiindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade wurden die sich abscheidenden Flocken abfiltriert und zeigten pach
dem mehrmaligen Umkristallisieren aus Benzin den konstanten Schmelzpunkt
von 121°. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Benzolsulfon-p-chloranilid
vom Schmelzpunkt 121° ergab keine Depression. wodurch das Vorliegen von
Benzolsulfon-p-nitranilid im Rohprodukt erwiesen ist.

Bei der Behandlung des Benzolsulfophenylchloramides mit Natriumeyanid
in acetonischer Losung konnten trotz weitgehender Variation der Versuchs-
bedingungen und Anwendung der verschiedensten Reinigungsmethoden (fraktio-
nierte Kristallisation, Vakuumdestillation und Versuch der Verseifung vorhan-
dener Cyangruppen) Benzolsulfoncyananilide nicht aufgefunden werden, wenn
auch das Vorliegen derselben sehr wahrscheinlich ist.

5 g Benzolsulfophenylchloramid wurden in 50 ¢m3 Schwefelkohlenstoff
gelist und 6°'3 g Aluminiumchlorid eingetragen. Unter heftiger Salzsdure-
entwicklung firbte sich das Gemisch violettrot; nach einer halben Stunde wurde
das inzwischen braun gewordenc Reaktionsgemenge erkalten gelassen, vom
Schwefelkohlenstoff, der nach dem Verdampfen keinen nennenswerten Riickstand
zeigte, abgegossen und mit verdiinnter Salzsiure 1:1 versetzt. Das amorphe
braunrotc Produkt wurde mit Ather extrahicrt, wobei als loslicher, dic Haupt-
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menge bildender Bestandteil, 4'5 g Benzolsulfon-p-chloranilid gefaB3t wurde. Der
in Ather unldsliche Riickstand, der in der Menge von 0'5 g isoliert wurde,
loste sich in Alkalien, Alkohol, Phenol, Anilin und Eisessig; aus der Lisung in
Kalilauge konnte die Verbindung durch Fillen mif verdiinnter Schwefelsiiure
wieder abgeschieden werden und schmolz undeutlich bei 217°. Abgesehen von
den bei der Analyse gefunderen hohen Schwefelwerten, welche bereits auf das
Mitreagieren von Schwefelkohlenstoff hinwiesen, konnte diese Annahme auch
durch die Beobachtung gestiitzt werden, daf bei Anwendung von Benzol anstatt
Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel diese Verbindung nicht entstanden war.
Der letztgenannte Versuch, bei dem nur Benzolsulfon-p-chloranilid erhalten
wurde, war fiir die Synthese eines Benzolsulfondiphenylamides gedacht.
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