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440. J. A. Jeeurun: Ueber  die Einwirkung von Phoephor- 
pentachlorid auf 0-Benso8eaureeulflnid (Saccharin). 

(Eingegangen am 12. August.) 
Eine Veriiffentlichung von R. N. B r a c k e t t ' )  iiber die Einwir- 

kung von Phosphorpentachlorid und Methylalkohol auf o-BenzoZsaure- 
sulfinid war  die Veranlassnng zu dieser Arbeit. 

B r a c k e t t behauptet , einen Dimethylather der Forme1 - -  
CS H4<!.!:ys)B>NH gefunden zu haben und schliesst daraus, dass 

2- 

ein Dichlorid, Cti Hh<:Z:>NH, entstanden sein musste, wel- 

chem der Aether durch Einwirkung von Metbylalkohol gebildet wird. 
Nach rneinen Untersuchungen sind die Angeben B r a c k e t t ' s  un- 

richtig; dieselben beruhen auf sehr fliichtig ausgefiihrten Versuchen. 
Ich habe mich daher znnachst mit der Wiederholung der B r a c k e t t -  
schen Arbeit beschlftigt, wobei ich genau nach desaen Vorschriften 
verfuhr. 

Zu diesem Zwecke wurden gleiche Mergen Benzo5sauresulfinid 
und Phosphorpentachlorid i n  einem Kolben zwei Stunden lang bei 
70-75O C. erhitrt. Dem Reactionsproduct wurde unter starker Ab- 
kiihlung Methylalkohol tropfenweise zugegeben bis keine Salzsaure- 
entwicklung mehr eintrat. Die krystallinische Ausscheidung wurde 
von der alkoliolischen Lauge getrennt und mit Methylalkohol ge- 
kocht. Aus dieser Losung krystallisirten beim Erkalten Nadeln m s ,  
die nach wiederboltem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 125 
bis 1260 C. (uncorr.) schmalzen. 

Procente: C 47.16, B 4.80, N 6.11, s 13.97. 
COOCHB Ber. Wr CS H J < ~ ~ ~  NHa. 

Procente: C 44.65, E 4.19, N 6.51, S 14.58. 
Gef. > >> 44.51, G 4.32, s 6.82, )) 14.93, 1459. 

Die bei den Analysen gefundenen Zahlen stimmen nicht mit den- 
jenigen B r a c k e t t ' s  iiberein, welche allerdings auf den Dimethylather 
hinweisen (8 : 13.87, 13.83 pCt.; N : 5.74 pCt.). 

Der  von mir gefundene Kiirper verhalt sich analog dern von 
F a h 1  b e r g  und L i s t  2) beschriebenen o-SulfarninbenzoEsiiureathyl- 

ather ,  CgH4 <so co:$iF; er gebt durch Iiochen mit Aetz- und koh- 

lensauren Alkalilosungen iind mit wassrigem Ammoniak glatt in die 
betreffeuden Salze des o-Benzoesauresulfiuids iiber. 

1) Amer. Chem. dourn. 9, 407. 2) Diese Rerichte 20, 1601. 
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Zur weiteren IdentiGcirung des von mir gefundenen Methylathers 
mit demjenigen der o-Sulfaminbenzo8siiure wurde letzterer durch Ein- 
leiten von trockenem Salzsauregas in eine Liisung von o-BenzoGsaure- 
eulfinid in Methylalkohol dargestellt. 

Der auf diese Weise gewonnene Aether krystallisirt in  diinnen 
Saiulen, die bei 125-1260 C. (uncorr.) schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C s H 4 < S , 3 ~ ~ a .  COOCB3 

Procente: C 44.65, H 4.19, N 6.51, S 14.58. 
Gef. *) 44.40, n 4.27, n 6.78, 14.65, 14.71. 

B r a c k e t t ’ s  vermeintlicher Dimethylather und der vori mir nach 
dessen Vorschriften gewonnene Aether besitzen dense1 ben Schmelz- 
punkt wie der auf andere Weise dargestellte o-Sulfaminbenzo8slure- 
methylather. Da meine Analysenergebnisse mit den f i r  diesen Aether 
berechneten Zahlen iibereinstimmen, so ist es erwiesen, dass man ee 
bier mit einem und demselben Kiirper zu thun hat. 

Man ersieht hieraus, dass Phosphorpentachlorid unter den ge- 
gebenen Bedingungen auf o-Benzoi%auresulfinid n i c  h t chlorirend, vieb 
mehr analog wasserfreier Salzsaure in Gegenwart v’on Alkohol athe- 
rificirend wirkt. 

Anders verhalt es sich jedoch bei biiherer Temperatur. Schon 
bei 1000 C. fiodet eine Einwirkung statt unter Bildung eines Mono- 
cblorids, welches sicb mit Alkohol zu einem Aetber vom Schnlelz- 
punkte 215--’L16° c. (uncorr.) umsetzt. 

Die Entstehung dieses Aethers gab mir einen weiteren Grund, 
d ie  Einwirkung von Phosphorpentador id  auf o-BenzoBsaureeulfinid 
eingehend zu studiren. 

Ich habe gefunden , dass nicht ein Dichlorid, sondern, dass je 
aach der Temperatur, bei welcher die Reaction stattfindet, zwei ver- 
achiedene , aber isomere Monochloride der empirischen Forme1 
C7HdSOa NCI entstehen. Bei niedriger Temperatur und unter Druck 

C N  wild das o-Cyaubenzolsulfochlorid, C C H ~ < ~  Oa cl , gebildet; bei 

hoherer Temperatur unter gewBhnlichem Luftdruck gelaogt man zu 
einem isomeren Chlorid, welchem nach allen seinen Reactionen die 

,c .CL, 

‘SO2 
Constitutionsformel, CS H4 >N, zuerkannt werden muss. Dieser 

Korper kann als ein Chlorderivat einer mit dem o-Benzo6sauresulfinid 

(Saccharin) isomeren, hypothetischen Verbindung CS €1,’ 
\s Oa/ N* 

angesehen werden, die nach Analogie mit den Pseudoisatin und dern 
Pseudocarbostyril mit dem Namen n P s e u d o s a  c c h a r i n c  bezeichnet 
werden mijge. 

/C(OH)\ 
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C N  I. o - C y a n  b e n z o 1 s u 1 fo  c h l.or i d , c6 cI' 
Dieses Chlorid erhalt man durch zweistiindiges Erhitzen von 

1 Mol. o-BenzoGsauresulfinid rnit 2 Mol. Phosphorpentachlorid im 
zugeschmolzenen Rohr bej 70-750 c. Beim Oeffnen des Rohres ent- 
wich vie1 Salzsauregas. Das  Reactionsproduct wurde auf Eis ge- 
gossen, wodurch sich ein Oel ausschied, das  nach einiger Zeit zu 
einer amorphen Masse erstarrte. Letztere wurde an der Luft ge- 
trocknet und mebrmals aus Benzol umkrystallisirt. 

Das Chlorid krystallisirt aus Benzol ia derben Erystallen, die 
bei 69-700 C. (uncurr.) schmelzen. 

Die Entstehung des o-Cyanbenzolsulfochlorids s u s  dem o-BenzoB- 
sauresulfinid ist so zu erklaren, dass analog der Einwirkung VOD 

Phosphorpentachlorid auf Saureamide 1) ein intermediares, unbestan- 
diges Imidchlorid sich bildet, welches durch Abspaltung von Salz- 
saure in  ein Nitril iibergeht: 

Analyse: Ber. fiir CcH4. CN . SO2 C1. 
Procente: Cl 17.62, S 15.88. 

Gef. )> s 17.22, )> 15.43, 15.70. 

Das o-Cyanbenzoltlulfochlorid ist ziemlich unbestandig. Durch 
Kochen rnit Wasser entsteht o-Cyanbenzolsulfosaure neben Salzsaure. 
Es gelaog mir nicht, die o-Cyanbenzolsulfosaure zu isoliren, wohl aber  
deren Natronsalz. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in Prismen rnit 
1 Mol. Krystallwasser. 

Analyee: Ber. fur C6H4. CN . SO2 ONa + 1 Ha 0. 

Gef. * )) 8.35, 8.31, 10.37, 10.2S, B 14.23, 14.31. 
Wird das  Chlorid dagegen rnit wenig Wasser langere Zeit oder 

unter Druck bei 95-1000 C. erbitzt, so wirkt das Wasser in Gegen- 
wart  der entstandenen Salzsaure auf die gebildete o-Cyanbensolsulfo- 
saure ein und fiihrt dieselbe in die o-Benzaminsulfosaure iiber. 

Nach dem Einengen der Liisung erhalt man die o-Benzaminsulfo- 
saure in Form einer syrupijsen Masse, die erst nach langerem Stehen 
unter dem Exsiccator iiber Schwefelsaure erstarrt. Nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser wurden derbe Krystalle mit 1 Mol. 
Krystallwasser erhalten. Die bei 110-120* C .  getrocknete Saure 
sehrnilzt bei 183-1840 C. (uncorr.). 

U m  diese SHure mit der von F a h l b e r g  und B a r g e  2, erhaltenen 
0-Benzaminsulfosaure ideatiticiren zu kannen, wurden das  charakte- 

Procente: Ha0 8.07, Na 10.31, S 11.35. 

1) Wallach ,  Ann. d. Chem. 184, 1. a) Diese Berichte 22, 760. 



ristische Ammon- und das  Silbersalz daraus dargestellt. Diese Salze 
besitzen in der T h a t  dieselben Eigenechaften, wie die von F a h l b  e r g  
und Barge  beschriebenen. 

Analyse des Ammonsalzes: Ber. fiir Cs&. CONHa . SOSON& + 1 H90. 

Gef. D n 7.64, 7.70, B 12.36, 12.17, x 13.33, 13.36. 
Analyse des Silbersalzes: Ber. fiir C6 H4. CONH, . SOsOAg + 1 HaO. 

Procente: Ha0 5.52, Ag 33.13. 
Gef. )) n 5.55, 5.52, )) 33.08, 33.17. 

Die o-Benzaminsulfosaure wurde endlich nach der  von F a h l -  
b e r g  und B a r g e  angegebenen Methode dargestellt, um den Schmelz- 
punkt meiner Saure controliren zu kijnnen. 

Die bei 110-1200 C. getrocknete Saure schmolz bei 185-1860 C. 
(uncorr.). 

Wird das  o Cyanbenzolsglfochlorid mit Wasser bei hijherer Tem- 
peratur (1800) unter Druck erhitzt, so erleidet die zunachst gebildete 
o-Benzaminsulfosaure weitere Zersetzung und es entsteht schliesslich 
s a m e 8  o-sulfobenzoesaures Ammon. 

Die o-SulfobenzoGsaure ist demnach eine starkere Saure ale d ie  
Salzsaure. Dies wurde auch durch einen Nebenversuch bestatigt ge- 
funden. Erhitzt man concentrirte Lijsungen von o-SulfobenzoGsaure 
und Chlorammonium zusammen auf dem Dampfbade, so entweicht 
Salzsaure und man erhalt beim Erkalten der Lijaung die fiir das saure 
o-sulfobenaoeaaure Ammon charakteristischen Krystalle. 

Durch Einwirkung von Alkohol auf das o-Cyanbenzolsulfochlorid 
hoffte ich, den Aether der a-Cyanbenzolsulfosaure zu erhalten, der  
mit dem von F a h l b e r g  und L i s t 1 )  dargestellten Saccharinathylather, 

CS Hd<::>NCaHs, isomer sein wurde. Alle in dieser Ricbtung 

unternommenen Versuche blieben erfolglos. 
Ebensowenig gelang es mir, einen Imidoather darzustellen. Die  

Erfahrungen P i n n e r ' s a ) ,  dass aromatische Cyanide, welche an einem 
zur Cyangruppe in der Orthostellung befindlichen Kohlenstoffatom 
eine Seitenkette statt Wasserstoff enthalten, keine Imidoather liefern, 
finden auch hier Bestatigung. 

Erhitzt man die alkoholische Losung des o-cyanbenzolsulfo- 
chlorids irn offenen Kolben oder unter Druck,  so bildet sich stem 
o-Benzaminsulfosaure neben Chlorathyl und Diathylather : 

Procente: Ha0 7.63, N 11.86, S 13.56. 

Auch durch Einwirkung von Natriumalkoholat in alkoholischer 
Losung auf das  Cblorid konnte kein Aether erhalten werden. Es 

1) Diese Berichte 90, 15%. 
a) P i n n e r ,  die Imidogther und ihre Derivate, 1892. 
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war  anzunehmen, dass sich bei dieser Reaction der Cyanbenzolsulfo- 
siiureiither nach folgender Oleichung bildeo wirde.  : 

Die Reaction verlguft aber so, dass o-cyaubenzolsulfosaures 
Natroo neben Aethylchlorid gebildet wird: 

Das o-cyanbenzolsulfosaure Natron krystallisirt aus  Wasser in 

Analyse: Ber. fiir CS&. CN . SOaOhTa + 1 HaO. 
Procente: Ha0 8.07, Na 10.31, S 14.35. 

Gef. )) n 8.07, 7.97, )) 10.32, 10.38, x 14.17, 14.29. 
Zur weiteren Charakterisirung des o - Cyanbenzolaulfochlorids 

wnrde das Amid dargestellt. Hierbei ergab sich, dasss, j e  nachdem 
man Ammoniak in berechneter Menge oder in Ueberschuse auf das 
Chlorid einwirken lamt, zwei verschiedene, aber isomere Amide ent- 
stehen. Im ersteren Falle entsteht das o - Cyanbenzolsulfamid, 

Prismen mit 1 Mol. Krystallwasser. 

Bei  Anwendung von iiberschassigem Amrnoniak erhl l t  man einen 
mit dem 0-Cyanbenzolsulfarnid isomeren KGrper, der ,  wie epatere 
Versuche zeigen werden , rnit dern aus dem Pseudosaccharinchlord 
durch Behandlung mit Ammoniak entstehenden Pseudosaccharinamid 
identisch ist. - Es bildet sich zuniichst das o -  Benzamidinsulfamid, 
welches durch Condensation unter Ahapaltuog von Ammoniak in das 
Pseudosaccharinamid iibergeht: 

c6 H4 
SOa NHa 

CN o - C y a  n b e n  z o 1 s u 1 f a m i  d , c13 H ~ < s o ~ N H ~ .  

Die Darstellung dieses Amids gelingt nur durch Behandlung des 
o-Cyanbenzolsulfochlorids mit der berechnetnn Menge Ammoniak. Zu 
diesem Zwecke sfittigt man trockenea Benzol rnit Ammoniakgas und 
stellt den Ammoniakgehalt durch Titration fest. Andererseits lijst 
man eine abgewogene Menge des Chlorids in  Benzol, fiigt soviel von 
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dem amrnoniakhaltigen Benzol hinzu, dass das  Verhiiltniss von 1 Mol. 
Chlorid zu 2 Mol. Ammoniak erreicht wird und schiittelt die Mischung 
bis zum Verschwinden des Ammonictkgeruchs. Die krystallinieche 
Ausscheidung enthalt das Amid neben Chlorarnmonium, welches durch 
Rehandlung mit wenig Wasser entfernt wird. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkobol erhalt man das  Amid in 
Blattchen, die bei 260° C. noch nicht schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C6 H4. CN . SOsNE2. 
Procente: C 46.15, H 3.30, N 15.35, S 17.59. 

Gef. n )) 46.00, a 3.41, )) 15.90, N 17.49, 17.40. 
Das o-Cyanbeneolsulfamid iet fast unloslich in Benzol; in kaltem 

Wasser und absolutem Alkohol ist es ziemlich, in Leissem Alkohol 
sehr  leicht loslich. 

Uebergiesst man das  o - Cyanbenzolsulfamid mit wassrigem Am- 
moniak, so tritt bald eine vollstiindige Lijsung ein. Beim Erhitzen 
der Fliissigkeit scheidet sicb ein in Wasser sehr schwer lijslicher 
KGrper aus, der nach seiner Krystallisation und seinen Eigenschaften 
mit dem Pseudosaccharinamid identisch ist. Diese Reaction erkliirt 
auch die Entstehung von Pseudosaccharinamid bei der Einwirkung 
von Iberschussigem Ammoniak auf o-Cyanbenzolsulfochlorid. 

Betrachtet man letzteren Vorgang genauer, so wird man findeo, 
dass zwei mit dem o -Cyanbenzolsulfamid isomere Kiirper moglich 
Bind : 

Beide Verbindungen kann man sich durch Condensation des 
/NHa 

intermediaren Productes, des o-Benzamidinsulfamids, CS H4’ N H  , 
‘SO2 NHa 

entstanden denken, je nachdem das Ammoniakmolekiil aus der Sulf- 
amid- und der Imidgruppe oder aus der Sulfamid- und der Amidgruppe 
abgespalten wird: 

C 

/NH2 
/ c  \, 

1. CsH4 ‘NH = NH3+C6H4\ , 
‘SO2 NHB SOa 

Es ist mir gelungen, den ersten KGrper zu isoliren und seine 
IdentitPt mit dem aus Pseudosaccharinchlorid entstehenden Amid fest- 
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CY 
zustellen. Die andere Verbindung, c6 Hq ’ T N H ,  scheint unbe- 

‘\SO2 
stindig zu sein und scbon durch Kochen mit Wasser in o-Benzob 
aiuresulfinid iiberzugehen. 

Es war nun interessant, zu ergriinden, ob diese beiden Reactioneo 
wirklich neben einander verlaufen. 

Zu diesem Zwecke wurde das o-Cyanbenzolsnlfochlorid rnit einem 
substituirten Ammoniak, dem Anilin, bei 150° C. unter Druck erhitzt. 
Das Reactionsproduct wurde von dem iiberschiissigen Anilin befreit 
uud nach dem Trocknen mit Benzol erhitzt. E in  Theil des  Productee 
wurde vom Benzol aufgenommen und krystallisirte daraus in gelben 
Bliittchen, die nach mehrmaligern Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
187-1890 C. (uncorr.) schmolzen. 

Nach den Analysen besitzt diese Verbindung die empirische 
Formel Cl9 HlaSOa Na. 

Analyse: Ber. fiir C19H14SOsNa. 
Procente: C 68.26, H 4.19, N 8.38, s 9.58. 

Gef. h )> 68.28, >) 4.34, ’) 8.43, 8.76, )) 9.59, 9.47. 
D e r  in Benzol unliisliche Riickstand wurde aus absolutem Alko- 

hol umkrystallisirt; es wurden kleine Tafeln erhalten, die bei 3150 
noch nicht schmolzen. 

Diesem Kiirper kornmt nach den Analysenergebnissen die em- 
pirische Formel Cla HloSOa N2 zu. 

Analyse: Ber. fur C13HloSOaNa. 
Procente: C 60.47, H 3.88, N 10.55, S 12.40. 

Gef. >> > 60.35, n 3.92, ) 11.29, a 12.43, 12.36. 
Wahrend fiir die Formel C19H14SOsN2 in diesem Falle nur eine 

C-/NCs Hs 

Constitutionsforrnel, c6 H4’ ‘ NCs Hg , miiglich ist,  kiinnen dern 
‘SO2” 

Kiirper von der Forme1 C13 HlnSOaN2 zweierlei Constitutionsformela 
zugesprachen werden: 

Ich versuchte, diese beiden Korper auf anderem Wege darzu- 
stellen, um die Identitat der oben erhaltenen Verbindung mit dem 
einen oder dem anderen feststellen e u  k6nnen. 

CN Das o - C y a n  b e n z o l s u l f a n i l i  d ,  CtiHr<S02NHC konnte 

analog dem o-  Cyanbenzolsulfamid durch Einwirkung der  berech- 
6 %  ’ 
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neten Menge Anilin auf das  Chlorid erhalten werden. Das o-Cyan- 
benzolsulfamid ist in  Benzol leicht liislicb ; seine Lrjslichkeit in  
Wasser ist sehr gering (1 : 3333 bei 17’/3 C., I : 2700 bei looo C.) ,  
in Alkohol bedeutend griisser. Aus Benzol umkrystallisirt erhtilt man 
kleine Prismen, die bei 150-152 O C. (nncorr.) schmelzen. 

Analyse : Ber. ftir CS H i  . CN , SOS NHC6 Hg : 
Procente: C 60.47, H 3.88, N W.85, S 12.40. 

Gef. )) 60.33, 4.13, n 11.06. x 12.24, 12.23. 

n /NHCsHs 

Den anderen Kiirper von der  Constitution C6H4 

erhHlt man leicht aus dem Pseudosaccharinchlorid durch Behandlung 
mit Anilin. Dieses Anilid wird bei den Derivaten des Pseudo- 
saccbarins besprochen werden. 

Der bei der Einwirkung von Anilin auf o-Cyanbenzolsulfochlorid 
unter Druck erhaltene Korper der Formel C ~ S H ~ ~ N ~ S O ~  ist in 
Renzol unl6slich und besitzt keinen Schmelzpunkt , wiihrend das 
o-Cyanbenzolsulfanilid in Benzol leicht 18slich ist und bei 150-152O C. 

schmilzt. Demnach ist die Formel C~H4<S0,NHC fcr  den frag- 

lichen E6rper  zu rerwerfen. Derselbe muss also das Anilid des 
Pseudosaccharins sein. In  der T h a t  bestatigt sich diese Behauptung 
durch seine gleichen Eigenschaften mit denjenigen des Pseudosaccharin- 
anilids. 

Nachdem die bei der Einwirkung von Anilin auf o-Cyanbenzol- 
sulfochlorid unter Druck entstehenden Krjrper ihrer Constitution nach 
bestimmt sind, ist es nicbt scbwer, den Verlauf der  Reaction zu er- 
klaren. Es werden zunachst durch die verschiedene Anlagerung des 
Anilinmolekiils intermediiir zwei verschiedene , isomere , substituirte 
o-Benzamidinsulfanilide gebildet. Aus dem einen entsteht durch Ab- 

/NHCsHs 

CN 
6 H5 

spaltung von Anilin das Pseudosaccharinanilid , c6 H4, /c NN 
$02’ 

wahrend das andere durch Austritt von Ammoniak den Korper 
/NC8 H5 

NCs Hg, den A ni l s a c  c h a r i n p  h e n y l a t  h e  r ,  liefert. / c  ‘\. 
boa/- 

CS H4 

/C+\ 

‘s02” 
11. P s e u d o s a c c h a r i n c h l o r i d ,  C6H4 N.  

Dieses mit dem o-Cyanbenzolsulfochlorid isomere Chlorid wird 
durch Erhitzen von 1 Mol. o-BenzoSsiiuresulfinid mit 2 Mol. Phosphor- 
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pentachlorid bei 180 O C. unter gewohnlichem Luftdruck gewonnen. 
Nach etwa zwei Stunden ist die Reactiou vollendet und man erhalt 
eine klare, dicke Flcssigkeit, die beim Erkalten erstarrt. Die noch 
fliissige Masse wird auf Eis  gegossen; es  entsteht ein teigartiger, 
klebriger KBrper, der nach langerem Stehen erstarrt. Das Product 
wird an der Luft getrocknet und durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol gereinigt. Dps Pseudosaccharinchlorid krystallisirt aus  
Benzol in kleinen Nadeln, die bei 143- 1450 (uncorr.) schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C6HdC. C1. SOaN. 
Procente: CI 17.68, S 15.88. 

Gef. s * 16.77, s 15.55. 
Die bei den Analysen gefundenen Zahlen stirnmen nicht genau 

mit den berechneten iiberein. Dies hat  darin seinen Grund, dass das  
Chlorid sehr unbestandig ist; schon geringe Spuren von Feuchtigkeit 
geben zu Zersetzung Veranlassuag unter Bildung von o-Benzogsaure- 
sulfinid. 

Man kann den Vorgang bei der Bildung des Pseudosaccharins 

so deuten, dass zunachst ein UnbestandigesDichlorid (csH.4< 

gebildet wird, welches sofort unter Abspaltung von Salzsaure in das  
Monochlorid iibergeht. 

CCI 

Die folgenden Versuche rechtfertigen die YOU mir fiir diesee 
Chlorid aufgestellte Forrnel. 

Es ist mir gelungen, aus dem Pseudosaccharinchlorid eine Anzahl 
von Derivaten des Pseudosaccharins darzustellen. Das Pseudosaccharin 
selbst mheint nicht existenzfahig zu sein; bei allen Versuchen, WO 

dasselbe hatte erwartet werden miissen, bildet sich stets die isomere 
Verbindung, das  o-Benzoesauresulfinid. Selbst bei Einwirkung von 
kaltem Wasser auf das Pseudosaccharinchlorid entsteht bald das  
Saccharin. Auch durch Behandlung des Chlorids rnit kohlensauren 
und Aetzalkalilosungen gelnngt man schon in der Kalte zu den ent- 
sprechenden Salzen des o-BenzoEsauresulfinids. 

C (OCaHJ 
Ps e u d o  s a c c h a r i n a t h y l a t h e r ,  CsH4’ ,,N , ent- 

L s  o/ 
steht beim Kochen von Pseudosaccharinchlorid mit absolutem Alkohol. 
Aus der LGsung krystallisirt der  Aether in  flachen Nadeln, die nacb 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 217-218O c. (uncorr.) 
schmelzen. 
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Dieser Aether ist mit dem von F a h l b e r g  und Lis t1)  be- 

scbriebenen Sacchariniithyliither, C6&< ’’ >NCa Hg, isomer. SOa 
C (0 Cz H5) : 

Analyse: Ber. filr CeEl,/ 
\ S O 1 A N .  

Proaente: C 51.18, H 4.27, N 6.64, S 15.17. 
Gef. B * 50.97, B 4.46, * 7.30, >> 15.06, 15.00. 

Der Pseudosaccharinathylather ist sehr schwer liislich in sieden- 
dern Wasser; er krystallisirt daraus in Blattchen. In absolutem Al- 
kohol von 17l/ao C ist der Aether schwer ( 1  : 625), in siedendem Al- 
kobol bedentend leichter liislich (1 : 68). 

Durch Kochen mit Wasser erleidet der Aether keine Zeraetzung; 
wird er dagegen mit Wasser im  zugeschmolzenen Rohr bei 150° C 
erhitzt, so zerfallt er unter Abspaltnng von Alkohol und Bildnng von 
o-Benzoeduresulfinid neben o-Sulfaminbeneoesaure: 

Steigert man die Temperatur von 150° C auf 280-3000 C, so 
wird die zunachst gebildete o-SulfaminbenzoGsaure in saures o-sulfo- 
benzoEsaures Ammon iibergefuhrt: 

Auch bei anderen Reactionen verhalt sich der Aether dem 
Pseudosaccharinchlorid analog. Durch Erhitzen dea Aethers rnit 
kohlensauren Alkalilosungen erhalt man Alkohol uod das betreffende 
Salz des o-BenzoEsauresulfinids; beim Rochen mit KaliIauge entsteht 
zunachst o - BenzoEsauresulfinidkalium , welches durch weiteres Er- 
hitzen o-sulfaminbenzoesaures Ealium liefert. 

Liisst man alkoholisches Ammoniak auf den Pseudosacchariniitbyl- 
ather einwirken, so wird die Oxathylgruppe durch die Amidogruppe 
ersetzt; es entsteht das Pseudosaccharinamid, welches spater be- 
sprochen werden wird. 

Analyse: Ber. fiir CeHbC. NHsSOaN. 
Procente: S 17.58, N 15.35. 

Gof. * B 17.47, 17.43, I) 15.66. 
, c (0 c HS) -< 
‘ SOa/ 

P s e u d  o s a c  c h a r  i n - M e t  h y l a t h e r ,  C6H4’ ‘ N.- 

Diesen mit dem von B r a  c k e t t  2) dargestellten o-Benzo&sauresulfinid- 

1) Diese Berichte 20, 1598. 2) A m .  Chem. Journ. 9, s. 406. 
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methylSther, c6 Ha<t:>NCHs , isomeren Aether erhalt man durch 

Kochen von Pseudosaccharinchlorid mit Methylalkohol. Der Pseudo- 
saccharin-Methylgther krystallisirt aus Methylqlkohol in Saulen , die 
bei 182--183O C (uncorr.) schmelzen. 

a 

Analyse: Ber. fhr C6H4C(OCH3). SOsN. 
Procente : C 48.73, H 3.55, N 7.11, S 16.24, 

Gef. Y) rn 48.53, 45.69, )) 3.71, 3.65, * 7.55, )) 16.07, 16.16. 

~-"J32 
P s e u d o s a c c h a r i n a m i d ,  CsH,/ '-+N . 

'so/ 
Das Pseudosaccharinamid, welches mit dem o-CyanbenzolsuIfamid, 

C6H4<S02 NHa , isomer ist, gewinnt man am einfachsten durch Be- 

handlung von Pseudosaccharinchlorid mit kohlensanrem Ammoniak 
oder durch Erhitzen einer Liisung des Chlorids in Benzol mit der 
berechneten Menge Ammoniak. 

Wie schon fruher erwahnt, entsteht das  Pseiidosaccharinamid 
ferner auB o-Cyanbenzolsnlftlmid und wassrigem Ammoniak, aus o-Cyan- 
benzolsulfochlorid und  uberschiissigem Ammoniak und aus Pseudo- 
saccharinathylather und alkoholischem Ammoniak. 

Das Pseudosaccharinamid ist fast unliislich in kaltem und sehr 
achwer liislich in siedendem Wesser; hieraus krystallisirt das Amid 
in Nadeln und kleinen derben Rrystallen, die bei 300° C noch nicht 
schmelzen. In  kaltem uud heissern Alkohol ist die Liislichkeit ziem- 
lich gleich. Die fiir dae Pseudosaccharinamid ausgefiihrten fiiislich- 
keitsbestimmungen ergaben folgende Zahlen: 

C N  

fir Wasser 
fiir absol. Alkohol von 17','20 C: 1 : 190, 

von 17'/a0 C: 1: 1560, von 1000 c: 1 :75. 
von 750 C :  1 : 125. 

Analyse : 'Ber. fur  Ce HJ C NHa . S Oa N. 
Procente: C 46.15, H 3.30, N 15.35, S 17.55. 

Gef. )) >> 45.93, I) 3.42, >) 15.79, )) 17.40, 17.40. 
CNHCsH5 

Das P s e u d o s a c c h a r i a a n i l i d ,  CsH4.,, / ,]N , gewinnt man 

SO2 
durch Erhitzen von 1 Mol. Pseudosaccharinchlorid rnit 2 Mol. Anilin 
unter Druck bei 170-1800 C: 

CCI CNHCsHs 
/ '  

CsH4'\ ,N -I- 2CcHsNHa == ) N  + CcHsNHa . HCI. 
SOa S 0 9  

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol er- 
halt man kleine Tafeln, die bei 3000 C noch nicht schmelzen. 
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Analyse: Ber. fiir CsH4CNBCeH5. SOaN. 
Procente: C 60.47, R 3.85, N 10.85, S 12.40. 

Gef. )) s 60.37, )> 3.98, >) 11.10, )) 12.26, 12.26. 
Das mit dem o-Cyanbenzolsulfanilid isomere Pseudosaccharin- 

anilid ist in kaltem und heissem Wasser fast unliislich; in kaltem 
AIkohol ist es sehr schwer, i n  heissem leichter 16slich. Schon durch 
ihre Liislichkeit in Wasser und Alkohol unterscheiden sich die beiden 
isorneren Anilide merklich: 

Wasser von Absol. Alkohol von -- 
17'/@C. 78OC. 

Pseudosaccharinanilid : 1 : 20000, 1 : 12000, 1 : 1000, 1 : 225. 
o-Cyanbenzolsulfanilid: 1 : 3300, I : 2700, 1 : 55, 1 : 7. 

Auch auf anderem Wege gelangt man zu dem Pseudosaccharin- 
anilid. Erhitzt man Pseudosaccharinamid mit Anilin bei 200" C. unter 
Druck, so entsteht das Anilid unter Abspaltung von Ammoniak. Beim 
Oeffnen des Rohres entweicht vie1 Ammoniak. - Die Reaction voll- 
zieht sich offenbar nach folgender Gleichung : 

C NHa 

SOa SO2 

C NH Cs H5 

CsH4( > + CsH5NH2 = C6Ha( >\N + NHs. 

Analyse: Ber. fiir Cs&. CNHCeH5. SOaN. 
Procente: C 60.47, H 3.85, N 10.85, S 12.40. 

Gef. s )) 60.42, )) 4.05, )> 11.31, )) 12.30, 12.37. 
Wie schon friiher erwlhnt ,  bildet sich das  Pseudosaccharinanilid 

auch Bei der Einwirkung von uberschlssigem Anilin auf o-Cyanbenzol- 
sulfochlorid bei 1500 C. unter Druck. 

CN 0 - C h l o r b e n z o n i t r i l ,  C6HI<Cl . 
Wird o-Benzo&auresulfinid mit Phosphorpentachlorid iiber 2300 C. 

erhitzt, so destillirt ein allrnlhlich erstarrendes Oel uber. Durch Um- 
krystallisation aus Alkohol erhalt man lange Nadeln, die bei 42 bis 
430 C. (uncorr.) schmelzen. Diese Verbindung enthalt keinen Schwefel 
und ist identiach mit dem von H e n r y  l) beschriebenen o-Chlor- 
benzonitril. 

Die Constitution des o-Benzokisauresulfinids wurde schon wieder- 

holt discutirt. R e m s e n  a)  stellte die beiden Formeln C S & < ~ ~  >NH 

und c&&( ) N auf, aber  erst durch das Verhalten von Salzsiiure 

C O  
a 

C(OH) 

SOa 

1) Diese Berichte 2, 492. 9 Am. Chem. Journ. 8, 227. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 149 
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C O  unter Druck gegen die Saccharinather der Formel CsH4<s0 >NR, 

wobei substituirte Amine entstanden, wiirde von F a h l b e r g  und 
und L i s t  1) der Beweis erbracht, dass im  Saccharin eine Imidgroppe 
vorhanden ist, deren Waeserstoffatom sich durch Metalle und Radicale 
ersetzen lasst. 

Die vorliegende Arbeit stellt die fur das o-BenzoEsauresulfinid 

angenommeDe Formel CcH,<t;>NH ausser Zweifel. 

Es ist mir gegliickt, die mit den Aethern des o-BenzoEsaure- 

sulfinids der Formel Cs Hl<t$>NR isomeren Aether der Constitution 

CsH4< > N darzustellen. Die Ursabstanz dieser Derivate, welche 

mit dem Namen $Pseudosaccharine bezeichnet wurde, ist nicht exi- 
stenzfahig. Es stimmt dies auch mit der allgemein beobacbteten Er- 
scheinung uberein, dass isomere Kiirper, welche die Gruppen 
. C ( O H ) = N .  und . C O . N H .  enthalten, nur in einer Form auf 
treten, wahrend die isomere Verbindung nur in ihren Derivaten be- 
kannt ist. 

Wahrend aber bei dem 0 -  RenzoGsauresulfinid die Gruppe 
. C O .  N H .  die Bestandigkrit bedingt, tritt bei dem Isatin und dem 
Carbostyril die umgekehrte Erscheinung auf, wie es aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich ist: 

2 

2 

C(OR) 

so2 

Stabile Form : Labile Form: 

Isatin. Pseudoisatin. 

CH= CH.C(OH) CH = CH.CO 
C6H4 /’ GH4’ / 

\N/ \NH- 
Carbostyril. Pseudocarbostyril. 

o - Benzo6sLuresulfinid Pseudosaccharin. 
(Saccharin). 

Sa lbke -Wes te rh i i s en  a. E., im August 1893. 

l) Diese Berichte 20, 1596. 




