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Das Salz 168t sich in schwach erwirmtem Wasser anfangs unver-
indert, allein nach sehr kurzer Zeit tritt unter stirmischer Kohlen-
sdureentwicklung ebenfalls obige Zersetzung ein, so dass es unmdglich
ist, durch Umkrystallisiren Individuen zu erhalten, welche zur krystallo.
graphischen Untersuchung geeignet wiren.

Auf Zusatz von Chlorbaryam zu einer kalt bereiteten Ldsung des
Salzes scheidet sich ein schwer losliches dunkelrothes schuppig kry-
stallinisches Baryumsalz aus.

Basel. Universitiitslaboratorium.

340. C. Fahlberg und R. List: Ueber die Aether des
Benzodsiuresulfinids und der o-8ulfaminbensodsiure.

(Eingegangen am 20. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon vor lingerer Zeit hat der Eine von uns!) iiber die Dar-
stellung der Anhydroorthosulfaminbenzoésiiure, »Saccharin< genannt,
gearbeitet und auch versucht, den Aethyldther der Siure darzustellen.
In eine alkoholische Lésung Benzoésduresulfinids wuarde trockenes
Salzsiduregas geleitet und die Losung verdampft. Jedoch gelang es
derselben auf diesem Wege nicht, den Aether zu isoliren.

Fahlberg und Remsen?) nahmen auf Grund der erbaltenen
Resuoltate an, dass die Salze des Benzoésiuresulfinids o-sulfamin-
benzoésaure Salze seien, dass hingegen die freie o-Sulfaminbenzoésiiure

nur in der Anhydridform als Benzoésiuresulfinid, CGI-L<%%’>NH,

existenzfahig sei. Diese Ansichten erwiesen sich spiter als irrig.
Hall und Remsen 3) oxydirten Mesitylensulfamid; sie fanden,
dass im Silbersalz des hierbei erhaltenen Mesitylensfiuresulfinids,
. (CHa)s
C¢Hy 8O0, der Iinidwasserstoff durch Silber ersetzbar sei. Die
co >NH.

Frage iiber die Constitution der Salze des Benzo&siuresulfinids wurde
jedoch erst vollig klar gelost durch die iiberraschenden Untersuchungen
von Noyes*). Wird o-Toluolsulfamid in alkalischer Lésung mit Ferri-

!} Americ. chem. Journ., Vol. 1, 426, — Diese Berichte XII, 469.
?) Ibidem.

3) Americ. chem. Journ. 11, 135.

4) Americ. chem. Journ. VIII, 176.
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cyankaliom oxydirt, so entsteht o-Sulfaminbenzoésiiure, die bisher als
nicht existenzfihig galt. Diese S#ure geht beim Erhitzen unter
‘Wasserabspaltung in Benzodsiuresulfinid {iber, gemiiss der Gleichung:
CoHi<§ o A, = CeHi<S O >NH + H; 0
SOyNH; SO, thed

Die Salze der o-Sulfaminbenzoésiure sind durchaus verschieden
von den Salzen des BenzoZsiiuresulfinids. Aunch die Salze der o-Sulf-
aminbenzoésfiure wandeln sich beim Erhitzen in die entsprechenden
Salze des Benzogsiinresulfinids um. Neuerdings haben sich Remsen
und Palmer!) eingehend mit der Untersuchung der Salze des Benzoé-
sduresulfinids befasst. Sie nehmen fiir die Salze die allgemeine Formel:

CsH4<g82>N(Me) + x aq., Me = K, Ag, B;
in Anspruch. In den Salzen ist demnach der Wasserstoff der Imid-
gruppe durch Metall ersetzt.

Remsen und Palmer waren weiterhin bemiiht, den Aethylither
des Benzoésiuresulfinids durch Erhitzen des trockenen Silbersalzes mit
Jodfithyl zu gewinnen, in der Absicht, die Frage zu entscheiden, ob
dem Benzoésiiuresulfinid die Constitation

CO /"C(OH) .
CGH4<SO’>NH oder CGH4\\ //N
80,

zukomme. Es gelang ihnen jedoch nicht, ein einheitliches Product za
erhalten. Mit der experimentellen Priifung gewisser technischer Fragen
beschiftigt, gelang es uns, vom Benzo&siuresulfinid ausgehend, die
Aether der Anhydroorthosulfaminbenzoéséure sowie der o-Sulfamin-
benzodsiiure darzustellen. Aus gewissen, gleich zu erdrternden
Spaltangsvorgiingen ergiebt sich evident die Constitution der Aether
und somit auch der beiden Sauren.

Wir gingen vom Natronsalz des Benzoésiuresulfinids aus:

Natronsalz des Benzoésiduresulfinids,

CeH, <%0 = NNa + 2H;0.
SO,

Wird reines Benzoéséuresulfinid (Schmelzpunkt 223 —224¢) mit
Natronlauge resp. -carbonat genau neutralisirt und die Losung stark
eingedampft, so scheidet sich beim Erkalten das Natronsalz in grossen
rhombischen Tafeln ans. Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab:

0.262 g Natronsalz verloren bei 1500 0.039g H30 and gaben 0.0773 g
Natriumsulfat.

CO

Ber. fir CsH4<S 02>N Na 4+ 2H30 Gefunden
2H,O0 149 149 »
Na 9.5 9.6 pCt.

1) Americ, chem. Journ. VIII, 223.
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Das Natronsealz ist ausserordentlich leicht laslich in Wasser, in
kaltem Alkohol ist es sebhr schwer, in siedendem ziemlich schwer
l6slich. Sein Krystallwasser verliert es schon laugsam bei 809, rasch
bei 150° Es ist intensiv siss.

Aethylither des Benzoésiuresulfinids, CoHySOsN.

Derselbe bildet sich schon in geringer Menge, wenn das Natron-
salz in alkoholischer Losung lingere Zeit hindurch mit Jodithyl am
Riickflusskiihler gekocht wird. Er entsteht in nahezu gquantitativer
Ausbeute, wenn das getrocknete, wasserfreie Natronsalz mit Jodithyl
einige Stunden anf 230° im Robr erbitzt wird.

Der Rohrinhalt wurde mit Wasser aufgenommen, um den in
kaltem Wasser sehr schwer l6slichen Aether von dem gebildeten Jod-
natrium zu trennen. Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser,
in dem er ziemlich leicht léslich ist, lisst er sich unschwer reinigen.
Er scheidet sich daraus zuniichst als Oel ab, die wiissrige Flissigkeit
stark triibend.

Beim Erkalten der letzteren krystallisirt er in langen, weissen
Nadeln. In Aether und Alkohol ist er sehr leicht léslich; er kry-
stallisirt aus beiden ebenfalls in Nadeln. Der Aether schmilzt bei
93— 940 C. (uncorr.). Schon unterhalb seines Schmelzpunktes ist er
fliichtig.

Analysenergebniss:
Ber. fir CoHySO; N Gefunden
C 51.2 50.9 pCt.
H 43 47 »
S 15.2 154 »
N 6.6 7.0 »

0.180 g Aether gaben 0.336 g Kohlensiure und 0.0786 g Wasser.

0.2282 g Aether gaben 0.2558 g Baryumsulfat (Carius Methode).

0.2642 g Aether gaben 15.2 cem Stickstoff bei 11.5°C. und 772 mm Druck.

Wihrend das Benzoésiiuresulfinid sowie alle Salze desselben stark
siiss sind, ist der Aether vollstindig geschmacklos.

Spaltung des Aethers durch Salzsiure.

Benzoésiiuresulfinid liefert beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr
selbst schon beim Eindampfen seiner wissrigen Ldsung mit Salzséure
o-Sulfobenzoésiure und Ammoniak resp. Chlorammonium.

Guanz analog zerfillt der Aether mit Salzsiure in o - Sulfobenzoésiure
und Aethylamin gemiiss der Gleichung:

CgHgSOgN + 2H;0 = C;HgSOs + C:H;N.

0.9 g Aether wurde mit concentrirter Salzsiiure im Rohr wenige
Stunden auf 150° erhitzt, der Robrinhalt mit Kalilauge iiberséttigt
und iberdestillirt. Das freigewordene Aethylamin wurde in Salzsiure



1599

aufgefangen, die salzsawre Liosung eingedampft, der Riickstand mit
Alkohol aufgenommen und mit Platinchlorid gefallt. Es wurden
erhalten 1.0245 g (NH3;CgH;):PtClg (theoretische Ausbente gemdiss
obiger Gleichung 1.060 g).
0.3224 g Platinsalz gaben 0.1265 g Platin.
Ber. fiir NH3 CaHs)o Pt Clg Gefunden
Pt 394 39.1 pCt.
Die Entstehung von Aethylamin bei dieser Spaltung wurde weiterhin
auch durch die Hofmann’sche Isonitril- und die SenfSlprobe constatirt.
Nach vorliegender Zersetzung érscheint fiir das Saccharin, seine
Salze und Aether nur die Formel CGH4<(S3(())2 >NX gerechtfertigt.
. . ,COC.H,) .
Ein Aether der Constitution CgHj, N kdnnte unmég-
\ 0
lich Aethylamin liefern, sondern miisste in Alkohol und o-Sulfo-
benzoésdure zerfallen. Die Bildung der o-Sulfobenzoésiure wurde
durch die Isolirung des sanren Kalisalzes und Schmelzen des letzteren
mit Kalihydrat, wobei sich Salicylsiiure bildete, festgestellt.

Darstellung der o-Aethylamidosulfobenzoésiure.

Dikaliumsalz, CGH4<382%§02 H, -

Der Aethylither des Benzoésiuresulfinids erweist sich gegeniiber
wiissrigem Kali als sebr bestindig. In siedender concentrirter Kalilange
168t er sich auf und scheidet sich beim Erkalten derselben wieder aus.

Anders verhiilt er sich gegen alkoholisches Kali. Erhitzt man
den Aether (in alkoholischer Ldésung) mit alkoholischem Kali kurze
Zeit auf dem Wasserbad, so erstarrt die Flissigkeit sehr bald za
einem krystallinischen Brei von perlmutterglinzenden Blittchen. Der
gebildete Kdrper erwies sich als das Dikaliumsalz der o- Aethylamido-
sulfobenzoésiure.

Berechnet
fiir C“H‘<g82('?IK\TKCQH5 Gefunden
K 25.6 25.5 pCt.
S 10.5 10.9 »

0.3425 g exsiccatortrocknes Salz gaben 0.195 g Kaliumsulfat.

0.2709 g exsiccatortrocknes Salz gaben 0.2142 g Baryumsulfat (Fahlberg
und Iles Methode!)).

1) Diese Methode (vergl. diese Berichte X1, 1187) wurde mit Ausnahme des
eben erwihnten leicht fliichtigen Aethers des Benzoésiuresulfinids bei allen
fibrigen Korpern zur Schwefelbestimmung angewendet. Das Verfahren wurde in-
sofern vereinfacht, als das Schmelzen mit Aetzkali nicht im Silber-, sondern im
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Dieses Salz bildet sich ans dem Aether gem#ss der Gleichong:

/CO\ /COOK
\/N02H5 + KO0 = CQH‘\
S0s. NKCsH;

\S 02/
Das Dikalinmsalz reagirt stark alkalisch und ist ausserordentlich
leicht l6slich in Wasser.
Entsprechend entsteht durch Erhitzen des Aethers mit Natrium-
alkoholat das Dinatriumsalz, welches in feinen, rosettenférmig grup-
pirten Nadeln krystallisirt.

CeHy

Berechnet
fir CoH<GQ NNea G, He Gefunden
Na 16.85 16.75 pCt.

0.2926 g Natronsalz gaben 0.1512 g Natriumsulfat.

. - COOH
o-Aethylamidosufobenzoésiure, CGH‘<SOQNHCQH5.
Diese Saéure scheidet sich beim Ansiuren der wissrigen Lésung

des Kali- resp. Natronsalzes als Oel ab. Bei mebrtigigem Stehen
beginnt letzteres in kleinen prismatischen Gebilden zu krystallisiren.
Durch Riihren mit einem Glasstab erstarrt es dann rasch zu einem
aus Nadeln bestehenden, festen Kuchen. In Wasser ldst sich die
neue Sdure ziemlich leicht, sehr leicht in Alkohol und Aether, woraus
sie in Nadeln krystallisirt.

Analyse:
Berschnet
fir CoHi<gotyN BB Gefunden
S 14.0 13.8 pCt.

0.1753 g Saure gaben 0.1761 g Baryumsulfat.

Die Siiure besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 102°¢
beginnt sie zu erweichen; erst bei 116° ist sie vollig geschmolzen.

Silbersals, CoHi<GO0 Ax

Wird die S#iure mit Ammoniak genau neutralisirt und Silbernitrat
zugesetzt, so krystallisirt das Silbersalz in Gestalt sphirolithisch grup-
pirter Nidelchen allmihlich aus. In Wasser ist es leicht léslich. Es
ist ziemlich lichtempfindlich.

eisernen Tiegel vorgenommen wurde. Ebenso ist es zweckmiissig, um die
Verluste, die durch das kaum zu vermeidende Spritzen des Kalihydrates
entstehen, zu vermeiden, die zu analysirende Substanz nicht gleich von vorn
herein auf das geschmolzene Kali zu bringen, sondern vielmehr das Kali erst
bis zum ruhigen, blasenfreien Schmelzen zu erhitzen und danach erst die
Substanz einzutragen.
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Berechuet :
fir CsH4<(s)8’d 1;;101115 Gefunden
Ag 321 32.3 pCt.
0.1305 g Silbersalz gaben 0.0421 Silber.
Kupfersalz, (CoHe<gory B O2H5), 0u 191, 0.

Es bildet sich beim Zusatz von Kupfersulfat zur wisserigen Losung
des Ammonsalzes der Sdure. Das Kupfersalz krystallisirt in dunkel-
griinen, in kaltem Wasser schwerldslichen Prismen. Sein Krystall-
wassergehalt ist nicht bestimmbar. Beim Erhitzen wird es blaugriin,
indem es unter langsamer Zersetzung stetig an Gewicht abnimmt.

Berechnet
fiar (Cr, H, <%%(1;IHC,H5), Cu+2H; 0 Gefunden
C 38.9 39.2 pCt.
H 4.3 43 «
Cu 114 1.7 «

0.2262 g Kupfersalz gaben 0.3163 g Kohlensaure und 0.0859 g Wasser.
0.2262 g Kupfersalz gaben 0.0324 Kupferoxyd.

Aethyldther der o-Sulfaminbenzoéséure,
SOsNH
CeHi<CO0Cy H,.

Diese mit der o- Aethylamidosulfobenzoésiure isomere Verbindung
l#sst sich erhalten, indem man in eine Losung von Benzoésiiuresulfinid
in absolutem Alkohol Salzsiiuregas bis zur Sittigung leitet. Beim lang-
samen Verdunsten der Lisung krystallisirt dann der neue Aether all-
mihlich in langen, weissen Nadeln aus.

Bergcgnet
. 3 N Hg Gefunden
fir Ce H4<C 00C, Hs

S 14.0 13.8 pCt.

0.2065 g Substanz gaben 0.2065 Baryumsulfat.

Der Aether der o-Sulfaminbenzogsiure ist schwer 1slich in kaltem,
leicht 18slich in kochendem Wasser, Alkohol und Aether. Er schmilzt
bei 830 C. (uncorr.), und geht dabei unter Alkoholabspaltung in Benzoé-
sduresulfinid {iber. Wihrend die o-Sulfaminbenzoéséure die Eigenthiim-
lichkeit zeigt 1), dass sie, nachdem sie bei 153 % geschmolzen, alsbald
wieder fest wird und nun erst bei 210° schmilzt, bleibt der Aether,
nachdem er einmal geschmolzen, auch in diesem Zustand.

Es lag die Vermuthung nahe, durch Verseifen des Aethers zur
o-Sulfaminbenzogsiure selbst zu gelangen.

) Americ. Chem. Journ. VIII, 179.



Spaltung des o-Sulfaminbenzo&siuresithers mit Kali.

Der Versuch ergab, dass beim Verseifen des Aethers mit Kali nicht
die o-Sulfaminbenzoéséiure, sondern unter Abspaltung von Alkohol Benzo&-
siuresulfinid resp. das Kalisalz desselben entsteht, gemiiss der Gleichung:

Ce H4<%8”§(§i{5 + KOH = CsH,<g0?>NK -+ CyH; (OH).

Versetzt man den in Wasser suspendirten Aether der o-Sulfamin-
benzoésiure mit dquivalenten Mengen Kali, so 16st er sich rasch darin
schon in der Kiilte auf. Die Lisung reagirt neutral und schmeckt intensiv
siiss. Auf Zusatz von Mineralsiuren fillt Benzoésduresulfinid aus. Die
Abspaltung von Alkohol wurde durch die Jodoformreaction festgestellt.

Auch mit Natron und Ammoniak erfihrt der Aether diese Spal-
tung; selbst schwache Basen wie Kalk, Baryt, ja sogar kohlensaures
Natron wirken schon in der Kilte ein unter der Bildung der ent-
sprechenden Salze des Benzoiisiuresulfinids und Alkohol.

Auch gegen Siuren zeigt sich der Aether héchst unbestindig.
Wie er schon beim anhaltenden Kochen in wésseriger Losung nach
und nach in Benzoésiuresulfinid und Alkohol zerfiillt, so wird er durch
verdiinnte Sduren rasch, durch concentrirte sofort in seine beiden
Componenten zerlegt. '

Eine dem o-8Sulfaminbenzoésiureither analog constituirte Ver-
bindung ist von dem Einen von uns!) aus dem Sulfaminbenzogsiure-
sulfinid auf ganz dhnliche Weise durch Einleiten von Salzsiiuregas in
die alkoholische Ldsung desselben dargestellt worden: Es ist dies der

Disulfaminbenzoésiduredthylither, CGH3<?S%?§§_II;];2_
Auch dieser Aether spaltet sich beim Erhitzen fir sich oder
schon in der Kilte mit wisserigem Kali, wie ein Versuch ergab, unter
Alkoholabgabe im Sinne der Gleichung:
3 .CO .
80 NH;
Mit alkoholischem Kali bildete sich zuniichst ein Dikaliumsalz der
Formel: C;H,K3Se . SO;5 No.
S Berechnet Gefunden
K 231 23.1 pCt.
0.2726 g exsiccatortrocknes Salz gaben 0.1397 Kaliumsulfat.
Dem Kalisalz kommt die Constitutionsformel:

CO
C6 Hs :"S 02>NK
~8§0: NHK

1) Americ. Chem. Journ. II, 187.
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zu. Es reagirt stark alkalisch. An der Luft ist es leicht zerfliesslich.
Auf Zusatz von Mineralsiuren scheidet sich das

SO >NH

Sulfaminbenzoésduresulfinid, C¢Hj
’ SO;NH;

in den bekannten rhombischen Tafeln auns.

Da es uns nicht gelang, die o-Sulfaminbenzoésfiure aus dem Aether
zu erhalten, so versuchten wir, von der o-Sulfaminbenzoésiure aus-
gehend, den Aether darzustellen.

Wir oxydirten genau nach den Angaben von Noyes!) o-Toluol-
sulfamid in stark alkalischer Lésung mit Ferricyankalium. Es wur-
den 21 pCt. der theoretisch méglichen Menge an o-Sulfaminbenzoé-
siure erhalten. Ein Theil des Amides lieferte unter Ammoniakent-
wickelung o-Sulfobenzoésiiure, wihrend der grosste Theil idberhaupt
nicht angegriffen war. Das unzersetzte o-Toluolsulfamid lidsst sich von
der gebildeten o-Sulfaminbenzo&siure leicht durch seine Unléslichkeit
in Natriumcarbonat trennen. Die erhaltene Siure zeigte dann die von
Noyes angegebenen Eigenschaften. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt 154 ¢ geht sie in Benzoésfuresulfinid iiber.

Zur Darstellung des Aethers leiteten wir zuniichst in die alko-
holische Losung der Siure trocknes Salzsiuregas.

Hierbei ergab sich, dass nach der Sittignng mit Salzsiure die
alkoholische Ldsung intensiv siiss schmeckte. Es wirkt also bei der
o-Sulfaminbenzoésiure die Salzsiiure gerade entgegengesetzt wie bei
dem Benzoésiiuresulfinid, nimlich wasserabspaltend gemiss der Gleichung:

CsH4<%%2§[?’ = 05H4<gg2>NH + H 0.

Es war daher selbstverstindlich, dass beim Verdunsten der Losung
in der Kilte sich nunmehr wieder durch die Einwirkung des mit Salz-
séuregas gesiittigten Alkohols auf das entstandene Benzoé&sduresulfinid
der o-Sulfaminbenzodsiureither bildete.

Wir versuchten daher auf anderem bekannten Wege den Aether
darzustellen: aus dem Natronsalz der Sidure mit Jodithyl. In der
That vermochten wir so den Aether zu isoliren. Er erwies sich als
véllig identisch mit dem aus Saccharin erhaltenen.

o-Sulfaminbenzoésdure, Jodithyl und Natriumalkoholat wurden
in entsprechenden Mengen mehrere Stunden am Riickflusskihler er-
hitzt. Der Alkohol wurde abdestillirt. Es hinterblieb ein bald
erstarrendes Oel, welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Waseser in langen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 83° krystalli-
sirte. Seine Identitit mit dem aus Benzoésiuresulfinid erhaltenen

) Americ. Chem. Journ. VIII, 178.



o-Sulfaminbenzoésinreither wurde weiterhin auch durch jene charakte-
ristische Spaltung in Benzogsiuresulfinid und Alkohol bestitigt.

Es sei uns schliesslich gestattet, die Ergebnisse unserer Unter-
suchungen zu folgenden allgemeinen Schlussfolgerangen znsammenzu-
fassen:

1. Die Sulfinide der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind die
Anhydride der entsprechenden o-Sulfamincarbonsiuren. Sowohl die
ersteren, als auch die letzteren sind starke S#uren und bilden Salze
und Aether, die von einander durchaus verschieden sind.

2. Die Salze der o-Sulfamincarbonsivren gehen beim Erhitzen
unter Wasserabspaltung in die Salze der entsprechenden Sulfinide
iber; die Aether und die freien Sduren selbst liefern unter Alkohol-
resp. Wasserabgabe die entsprechenden Sulfinide.

3. Erhitzt man die Alkalisalze der Sulfinide mit Halogenalkylen,
so erhilt man die Aether. In den Aethern der Sulfinide ist der
Wasserstoff der Imidgruppe durch Alkyl ersetzt.

4. Die Aether geben mit alkoholischem Kali verseift alkylirte
o-Sulfamincarbonséuren, die mit den Aethern der o-Sulfamincarbon-
sduren isomer sind.

5. Beim Erhitzen mit Salzsdure spalten sich die Aether der Sul-
finide in Alkylamine und Sulfonsiuren aromatischer Carbonsiuren.

6. Die Saulfinide lassen sich leicht durch Einleiten von Salzsfiure-
gas in ihre alkoholische Losung in die Aether der o-Salfamincarbon-
sduren dberfihren.

Wir beabsichtigen, obige Reactionen auch noch mit einigen anderen
Sulfiniden auszufiihren, um die Allgemeinheit unserer Folgerungen zu
beweisen.

Wir werden niichstens iiber einige interessante Oxydationserschei-
nungen der Sulfinide berichten.

Salbke-Westerhiisen a. d. Elbe, im Mai 1887.

341. A. Claus und M, Kickelhayn: Zur Kenntniss der
Cinchoninsiiure.
[ Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingeganger am 24. Mai.)
Im vierten Hefte des diesjihrigen Jahrganges dieser Berichte
S. 636 findet sich eine Mittheilung von W. Muthmann and J. U. Nef
dber die Krystallform der Cinchoninsiiure. Dieselben habhen Cinchonin-
siure von verschiedenem Ursprung in Krystallen mit 2 Molekiilen Kry-
stallwasser erhalten, deren krystallographische Untersachung eine von



