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440. J. A. Jesurun: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf o-Benzo&siuresulfinid (Saccharin).
(Eingegangen am 12. August.)

Eine Verdffentlichung von R. N. Brackett?) iiber die Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid und Methylalkohol auf o-Benzoésiure-
sulfinid war die Veranlassung zu dieser Arbeit.

Brackett behanptet, einen Dimethylither der Formel
06‘ H4<C(OCH3)2

_ 9 —

>NH gefunden zu haben und schliesst daraus, dass

ein Dicblorid, CGH4<(§81:)>NH, entstanden sein musste, aus wel-

chem der Aether durch Einwirkung von Methylalkohol gebildet wird.

Nach meinen Untersuchungen sind die Angabea Brackett’s un-
richtig; dieselben beruhen auf sehr flichtig ausgefihrten Versuchen.
Ich habe mich daher zundchst mit der Wiederholung der Brackett-
schen Arbeit beschéftigt, wobei ich genau nach dessen Vorschriften
verfuhr.

Zu diesem Zwecke wurden gleiche Mergen Benzodsiuresulfinid
uod Phosphorpentachlorid in einem Kolben zwei Stunden lang bei
70—75% C. erhitzt. Dem Reactionsproduct wurde unter starker Ab-
kiblung Methylalkohol tropfenweise zugegeben bis keine Salzsiure-
entwicklung mehr eintrat. Die krystallinische Ausscheidung wurde
von der alkoholischen Lauge getrennt und mit Methylalkohol ge-
kocht. Aus dieser Losung krystallisirten beim Erkalten Nadeln aus,
die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 125
bis 126° C. (uncorr.) schmolzen.

Analyse: Ber. fir Cs H4<g(%%§lfé>NH.
Procente: C 47.16, H 4.80, N 6.11, S 13.97.
Ber. fir Cg H4<COOCH3

SO NHy'
Procente: C 44.65, H 4.19, N 6.51, S 14.88.
Gef. » » 44.51, « 4.32, » 6.82, » 14.92, 1489.

Die bei den Analysen gefundenen Zahlen stimmen nicht mit den-
jenigen Brackett’s iiberein, welche allerdings anf den Dimethyldther
hinweisen (S: 13.87, 13.83 pCt.; N : 5.74 pCt.).

Der von mir gefundene Kérper verhilt sich analog dem von
Fahlberg und List?) beschriebenen o-Sulfaminbenzoésiureithyl-
#ther, CsH4<gg2ONCI?I§I“; er geht durch Kochen mit Aetz- und koh-
lensanren Alkalilssungen und mit wissrigem Ammoniak glatt in die
betreffenden Salze des o-Benzoésiuresulfinids iiber.

5 Amer. Chem. Journ. 9, 407. 2) Diese Berichte 20, 1601.
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Zur weiteren Identificirung des von mir gefundenen Methylithers
mit demjenigen der ¢-Sulfaminbenzoésiure wurde letzterer durch Ein-
leiten von trockenem Salzsiuregas in eine Lésung von o-Benzo&sdure-
sulfinid in Methylalkohol dargestellt.

Der auf diese Weise gewonnene Aether krystallisirt in diinnen
S4ulen, die bei 125—126° C. (uncorr.) schmelzen.

Analyse: Ber. fir CBH4<g8?£S:.

Procente: C 44.65, H 4.19, N 6.51, S 14.88.
Gef. » » 44.40, » 4.27, » 6.78, » 14.65, 14.71.

Brackett’s vermeintlicher Dimethylither und der von mir nach
dessen Vorschriften gewonnene Aether besitzen denselben Schmelz-
punkt wie der auf andere Weise dargestellte o-Sulfaminbenzoésiure-
methyliither. Da meine Analysenergebnisse mit den fiir diesen Aether
berechneten Zahlen ibereinstimmen, so ist es erwiesen, dass man es
hier mit einem und demselben Kérper zu thun hat,

Man ersieht hieraus, dass Phosphorpentachlorid unter den ge-
gebenen Bedingungen auof o-Benzoésiuresnlfinid nicht chlorirend, viel-
mehr analog wasserfreier Salzsiure in Gegenwart von Alkohol &the-
rificirend wirkt.

Anders verhiilt es sich jedoch bei hioherer Temperatur. Schon
bei 1000 C. findet eine Einwirkung statt unter Bildung eines Mono-
chlorids, welches sich mit Alkohol zu einem Aether vom Schmelz-
punkte 215—216° C. (uncorr.) umsetzt.

Die Entstehung dieses Aethers gab mir einen weiteren Grund,
die Einwirkoug von FPhosphorpentachlorid auf o-Benzo8siuresulfinid
eingehend zu studiren.

Ich habe gefunden, dass picht ein Dichlorid, sondern, dass je
nach der Temperatur, bei welcher die Reaction stattfindet, zwei ver-
schiedene, aber isomere Monochloride der empirischen Formel
C;H,;SOyNClL entstehen. Bei niedriger Temperatur und unter Druck

wird das o-Cyanbenzolsulfochlorid, CGH4<Sgﬁ cl’ gebildet; bei

héherer Temperatur unter gewdhnlichem Luftdruck gelangt man zu
einem isomeren Chlorid, welchem pach allen seinen Reactionen die

Cl.,
Constitutionsformel, Cg Hy? \\N, zuerkannt werden muss. Dieser

N80y

3
Korper kann als ein Chlorderivat einer mit dem o-Benzoésiuresulfinid

h 2
N8 02/
angesohen werden, die nach Analogie mit den Pseudojsatin und dem
Pseudocarbostyril mit dem Namen » Pseudosaccharin« bezeichnet
werden mdbge.

(Saccharin) isomeren, hypothetischen Verbindung C¢H,
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I. o-Cyanbenzolsulfochlorid, CGH4<gg201-

Dieses Chlorid erhdlt man durch zweistiindiges Erhitzen von
1 Mol. o-Benzoésiuresulfinid mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid im
zugeschmolzenen Robr bei 70—75° C. Beim Oeffnen des Rohres ent-
wich viel Salzsiiuregas., 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 mehrmals aus Benzol umkrystallisirt.

Das Chlorid krystallisirt aus Benzol ia derben Krystallen, die
bei 69—70¢ C. (uncurr.) schmelzen.

Die Entstehung des 0-Cyanbenzolsulfochlorids aus dem o-Benzoé-
sduresulfinid ist so zu erkliren, dass analog der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Siureamide!) ein intermediires, unbestin-
diges Imidchlorid sich bildet, welches durch Abspaltung von Salz-
siiure in ein Nitril dibergeht:

CoHi<GO>NH + POl = CoHi<§gr G + POCl;

CoHi<go o = HOl +CeHi<gq Gy

Analyse: Ber. fir C¢Hy. CN . 80; CL

Procente: Cl 17.62, S 15.88.
Gef. » » 17.22, » 15:43, 15.70.

Das o-Cyanbenzolsulfochlorid ist ziemlich unbestindig. Durch
Kochen mit Wasser entsteht o-Cyanbenzolsalfosiure neben Salzsidure.
Es gelang mir nicht, die 0-Cyanbenzolsulfosiure zu igoliren, wohl aber
deren Natronsalz. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in Prismen mit
1 Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fiar C¢Hy.CN.SO;ONa + 1 H; 0.

Procente: HsO 8.07, Na 10.31, S 14.35.

Gef. » » 835, 8.31, » 10.37, 10.25, » 14.23, 14.31.

Wird das Chlorid dagegen mit wenig Wasser lingere Zeit oder
unter Druck bei 95-—1000 C. erhitzt, so wirkt das Wasser in Gegen-
wart der entstandenen Salzsdure auf die gebildete o-Cyanbensolsulfo-
giiure ein und fiihrt dieselbe in die o-Benzaminsulfosiure iiber.

Nach dem Einengen der Losung erbilt man die o-Benzaminsulfo-
séiure in Form einer syrupésen Masse, die erst nach lingerem Stehen
unter dem Exsiccator {iber Schwefelsiiure erstarrt. Nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Wasser wurden derbe Krystalle mit 1 Mol
Krystallwasser erhalten. Die bei 110—120° C. getrocknete Sédure
gchmilzt bei 183—184° C. (uncorr.).

Um diese Siiure mit der von Fahlberg und Barge ?) erbaltenen
o-Benzaminsulfosiure identificiren zu kénnen, wurden das charakte-

1) Wallach, Ann. d. Chem. 184, 1. 2) Diese Berichte 22, 760.
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ristische Ammon- und das Silbersalz daraus dargestellt. Diese Salze
besitzen in der That dieselben Eigenschaften, wie die von Fahlberg
und Barge beschriebenen.

Analyse des Ammonsalzes: Ber. fir C¢H, . CONH: . SO, ONH, -+ 1 H30.

Procente: HyO 7.63, N 11.86, S 13.56.

Gef. » » 1.64, .70, » 12.36, 12.17, » 13.33, 13.36.
Analyse des Silbersalzes: Ber. fiir C¢ Hy. CONH; . S030Ag + 1 HyO.
Procente: Hy0 5.52, Ag 33.13.

Gef. » » 558, 5,52, » 33.08, 33.17.

Die o-Benzaminsulfosiure wurde endlich nach der von Fahl-
berg und Barge angegebenen Methode dargestellt, um den Schmelz-
punkt meiner Siure controliren zu kénnen.

Die bei 110—1200 C. getrocknete Siure schmolz bei 185—186° C.
(uncorr.),

Wird das o-Cyanbenzolsulfochlorid mit Wasser bei hoherer Tem-
peratur (180°) unter Druck erhitzt, so erleidet die zuniichst gebildete
o-Benzaminsulfosiiure weitere Zersetzung und es entsteht schliesslich
saures o-sulfobenzoésaures Ammon.

Die o-Sulfobenzoésiure ist demnach eine stirkere Siure als die
Salzsiiure. Dies wurde auch durch einen Nebenversuch bestitigt ge-
funden. Erhitzt man concentrirte Lésungen von o-Sulfobenzoésiure
und Chlorammonium zusammen auf dem Dampfbade, so entweicht
Salzsiure und man erhdlt beim Erkalten der Lisung die fiir das saure
o-sulfobenzoésaure Ammon charakteristischen Krystalle.

Durch Einwirkung von Alkohol auf das o-Cyanbenzolsulfochlorid
hoffte ich, den Aether der o-Cyanbenzolsulfosiure zu erhalten, der
mit dem von Fahlberg und List!) dargesteliten Saccharinithylither,

Cs H4<g(§:>NC2H5, isomer sein wiirde. Alle in dieser Ricbtung

unternommenen Versuche blieben erfolglos.

Ebensowenig gelang es mir, einen Imidoéther darzustellen. Die
Erfabrungen Pinner’s?), dass aromatische Cyanide, welche an einem
zur Cyangruppe in der Orthostellung befindlichen Kohlenstoffatom
eine Seitenkette statt Wasserstoff enthalten, keine Imidoither liefern,
finden auch hier Bestiitigung.

Erhitzt man die alkoholische L&sung des o-Cyanbenzolsulfo-
chlorids im offenen Kolben oder unter Druck, so bildet sich stets
o-Benzaminsulfosiure neben Chlorithyl und Diithylidther:

CN _ CONH, CoH
Cs Hi<gg, o1+ 3 Ca Hs OH = CsHu<g, g + CeHsCl+(, °>O0.

Auch durch Einwirkang von Natriumalkoholat in alkoholischer
Losung auf das Chlorid konnte kein Aether erhalten werden., Es

1) Diese Berichte 20, 1598.
%) Pinner, die Imidodther und ihre Derivate, 1892.
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war anzunehmen, dass sich bei dieser Reaction der Cyanbenzolsulfo-
saureiither nach folgender Gleichung bilden wiirde.:

Cs H4<g(N); Ql 4 CQH5ON8. = NaCl + Cs H4<gON’OCGH5'

Die Reaction verljuft aber so, dass o-cyanbenzolsulfosaures
Natron neben Aethylchlorid gebildet wird:

CN ON
CiHi<gp, 01 + C2Hs ONa = CsHi<g(y, g Na + G, H, Cl

Das o-cyanbenzolsulfosaure Natron krystallisirt aus Wasser in
Prismen mit 1 Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir CsH;.CN.S0,0Na + 1 HsO.

Procente: Hy O 8.07, Na 10.31, S 14.35.

Gef. » » 807, 197, » 10.32, 10.38, » 14.17, 14.29.

Zur weiteren Charakterisirung des o - Cyanbenzolsulfochlorids
wurde das Amid dargestellt. Hierbei ergab sich, dasss, je nachdem
man Ammoniak in berechneter Menge oder in Ueberschuss anf das
Chlorid einwirken lisst, zwei verschiedene, aber isomere Amide ent-

stehen. Im ersteren Falle entsteht das o - Cyanbenzolsulfamid,

CN
CeHs<go, NH,*

CHi<§y 1 + 2NHy = GoHi<y, opy, + NHICL

Bei Anwendung von iiberschiissigem Ammoniak erhilt man einen
mit dem o-Cyanbenzolsulfamid isomeren Kérper, der, wie spitere
Versuche zeigen werden, mit dem aus dem Pseudosaccharinchlorid
durch Behandlung mit Ammoniak entstehenden Pseudosaccharinamid
jdentisch ist. — KEs bildet sich zuniichst das o- Benzamidinsulfamid,
welches durch Condensation unter Abspaltung von Ammoniak in das
Pseudosaccharinamid tibergeht:

C /NH2
N o)
CsH4< + 3NH; = CGH4< \NH + NH,CL
80, Ci SOy NH,
_NH; o /NH;

C<
CGH4< \\NH = NH; + CGH4< \\>N
SOsNH, SOz/

0-Cyanbenzolsulfamid, CGH‘<gg2NH2‘

Die Darstellung dieses Amids gelingt nur durch Behandlung des
o-Cyanbenzolsulfochlorids mit der berechneten Menge Ammoniak. Zu
diesem Zwecke sittigt man trockenes Benzol mit Ammoniakgas und
stellt den Ammoniakgebalt durch Titration fest. Andererseits 13st
man eine abgewogene Menge des Chlorids in Benzol, fiigt soviel von
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dem ammoniakhaltigen Benzol hinzu, dass das Verhiltniss von 1 Mol.
Chlorid zu 2 Mol. Ammoniak erreicht wird und schiittelt die Mischung
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs. Die krystallinische
Ausscheidang enthilt das Amid neben Chlorammonium, welches durch
Behandlung mit wenig Wasser entfernt wird. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erbilt man das Amid in
Blittchen, die bei 260° C. noch nicht schmelzen.
Analyse: Ber. fir CgH,.CN.SO,NH;.
Procente: C 46.15, H 3.30, N 15.38, S 17.58
Gef. » » 46,00, » 3.41, » 1590, » 17.49, 17.40.

Das o-Cyanbenzolsulfamid ist fast unléslich in Benzol; in kaltem
Wasser und absolutem Alkohol ist es ziemlich, in heissem Alkohol
sebr leicht lsslich.

Uebergiesst man das o-Cyanbenzolsulfamid mit wissrigem Am-
moniak, so tritt bald eine vollstindige Losung ein. Beim Erhitzen
der Fliissigkeit scheidet sich ein in Wasser sehr schwer lislicher
Korper aus, der nach seiner Krystallisation und seinen Eigenschaften
mit dem Psendosaccharinamid identisch ist. Diese Reaction erklart
auch die Entstehung von Psendosaccharinamid bei der Einwirkung
von iiberschiissigem Ammoniak auf o-Cyanbenzolsulfochlorid.

Betrachtet man letzteren Vorgang genauer, so wird man finden,
dass zwei mit dem o-Cyanbenzolsulfamid isomere Kdorper méglich
sind:

C/NH9 //NH
1. CGH4< SN wd 2. c,,m\ /NH
S0;” SO
Beide Verbindungen kann man sich durch Condensation des
/NHg
/O
‘NH ,

intermedidren Productes, des o-Benzamidinsulfamids, Cg H4\

SO NHs
entstanden denken, je nachdem das Ammoniakmolekidl aus der Sulf-
amid- und der Imidgruppe oder aus der Sulfamid- und der Amidgrappe
abgespalten wird:

/NHz /NH2
O
1. csm \NH = NH; + CgH, N
\S0; NH, N\§0,”
//NH /NH
auN O
2. GBS _ “NHy = NHy+GsH( _NH.
S0, NH, SO,

Es ist mir gelungen, den ersten Koérper zu isoliren und seine
Identitit mit dem aus Pseudosaccharinchlorid entstehenden Amid fest~
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/NH
zustellen. Die andere Verbindung, CeHs{ /NH, scheint unbe-
“SOs

stindig zu sein und schon durch Kochen mit Wasser in o-Benzoé-
siuresulfinid iberzugehen.

Es war nun interessant, zu ergrinden, ob diese beiden Reactionen
wirklich neben einander verlaufen.

Zu diesem Zwecke wurde das o-Cyanbenzolsulfochlorid mit einem
substituirten Ammoniak, dem Anilin, bei 150° C. unter Druck erhitzt.
Das Reactionsproduct warde von dem iiberschiissigen Anilin befreit
und nach dem Trocknen mit Benzol erhitzt. Ein Theil des Productes
wurde vom Benzol aufgenommen und krystallisirte daraus in gelben
Bliittchen, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
187—189¢ C. (uncorr.) schmolzen.

Nach den Analysen besitzt diese Verbindung die empirische
Formel C19H14SOQN2.

Analyse: Ber, fir Ci9H;4S0gNa.

Procente: C 68.26, H 4.19, N 8.38, S 9.58.

Gef. » » 68.28, » 4.34, » 8.48, 876, » 9.59, 9.47.

Der in Benzol unldsliche Riickstand wurde aus absolutem Alko-
hol umkrystallisirt; es wurden kleine Tafeln erhalten, die bei 315°
noch nicht schmolzen.

Diesem Korper kommt nach den Analysenergebnissen die em-
pirische Formel C;3HqSO3Ny zu.

Analyse: Ber. fiir Cy3H10503 N,

Procente: C 60.47, H 3.88, N 10.85, S 12.40.

Gef. » » 60.35, » 3.92, » 11.29, » 12.43, 12.36.
Wihrend fir die Formel Ci9H;480:;N3 in diesem Falle nur eine
/NCG H5

/O~
\802/
Korper von der Formel Cy3H;,S0; N2 zweierlei Constitutionsformeln
zugesprochen werden:

Constitutionsformel, CgHy "NCsH;, moglich ist, konnen dem

C/NH CsH;
CN VA
1. CeH4<SOzNHCGH5 und 2. CGH4\SOQ/N

Ich versuchte, diese beiden Korper auf anderem Wege darzu-
stellen, um die Identitit der oben erhaltenen Verbindung mit dem
einen oder dem anderen feststellen zu kdnnen.

Das 0-Cyanbenzolsulfanilid, C“H4<g(§oNHC6H5 , konnte

analog dem o-Cyanbenzolsulfamid durch Einwirkung der berech~
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neten Menge Anilin auf das Chlorid erhalten werden, Das o-Cyan-
benzolsulfamid ist in Benzol leicht 16slich; seine Ld&slichkeit 1n
Wasser ist sehr gering (1:3333 bei 1715 C., 1:2700 bei 100° C.),
in Alkohol bedeutend grosser. Aus Benzol umkrystallisirt erhilt man
kleine Prismen, die bei 150—152¢ C. (uncorr.) schmelzen.
Analyse: Ber. fir CsH,.CN.S0;NHC; H:
Procente: C 60.47, H 3.83, N 10.85, S 12.40.
Gef. » » 60.33, » 4.13, » 11.06, » 12.24, 12.23.

/NHCsHﬁ
\

Den anderen Korper von der Counstitution CGH4< \/N
SO,

erhiilt man leicht aus dem Pseudosaccharinchlorid durch Behandlung
mit Anpilin. Dieses Anilid wird bei den Derivaten des Pseudo-
saccharins besprochen werden.

Der bei der Einwirkung von Anilin auf o-Cyanbenzolsulfochlorid
unter Druck erhaltene Koérper der Formel Cy3HypN2SOp ist in
Benzol unléslich und besitzt keinen Schmelzpunkt, wihrend das
0-Cyanbenzolgulfanilid in Benzol leicht 13slich ist und bei 150—152° C,

schmilzt. Demnach ist die Formel Cq H4<gg3 NHG, H; fir den frag-

lichen Kérper zu verwerfen. Derselbe muss also das Anilid des
Pseudosaccharins sein. In der That bestiitigt 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 Korper ihrer Constitution nach
bestimmt sind, ist es nicht schwer, den Verlanf der Reaction zn er-
kliren. Es werden zunichst durch die verschiedene Anlagerung des
Anilinmolekiils intermedisir zwei verschiedene, isomere, substituirte
o-Benzamidinsulfanilide gebildet. Aus dem einen entsteht durch Ab-

/NHCGH;,

C
spaltung von Anilin das Pseudosaccharinanilid, CsH4/ \N
2

b

\§0

wihrend das andere durch Austritt von Ammoniak den Korper
/N03H5
/C

Cg H4
\§0,

NCgH;, den Anilsaccharinphenyldther, liefert.
/ p

/Cl
I1. Pseudosaccharinchlorid, CGH4< /N

Dieses mit dem o-Cyanbenzolsulfochlorid isomere Chlorid wird
darch Erhitzen von 1 Mol. o-Benzoésduresulfinid mit 2 Mol. Phosphor-
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pentachlorid bei 1809 C. unter gewé&hnlichem Luftdruck gewonnen.
Nach etwa zwei Stunden ist die Reaction vollendet und man erhilt
eine klare, dicke Fliissigkeit, die beim Erkalten erstarrt. Die noch
flissige Masse wird aof Eis gegossen; es entsteht ein teigartiger,
klebriger Kérper, der nach lingerem Stehen erstarrt. Das Product
wird an der Luft getrocknet und durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Bepzol gereinigt. Das Pseudosaccharinchlorid krystallisirt aus
Benzol in kleinen Nadeln, die bei 143—145° (uncorr.) schmelzen.
Analyse: Ber. fiir C¢H,C . Cl.SOsN.
Procente: Cl 17.62, S 15.88.
Gef. » » 16.77, » 15.55.

Die bei den Analysen gefundenen Zahlen stimmen nicht genan
mit den berechneten iiberein. Dies hat darin seinen Grund, dass das
Chlorid sehr unbestindig ist; schon geringe Spuren von Feuchtigkeit
geben zu Zersetzung Veranlassung unter Bildung von o-Benzoésiure-
sulfinid.

Man kann den Vorgang bei der Bildung des Pseudosaccharins
cql
s0,>NH)
gebildet wird, welches sofort unter Abspaltung von Salzsiure in das
Monochlorid iibergeht.

80 deuten, dass zunichst ein unbestindiges Dichlorid (CGH4<

Cs H4<sccc>)2>N H+PCly, = G H4<(§8';>NH + POCl,.
~cal
Cs H4<CC]2>NH = HCl+ CsHy' \N
80; “80,”

Die folgenden Versuche rechtfertigen die von mir fiir dieses
Chlorid aufgestellte Formel.

Es ist mir gelungen, aus dem Pseudosaccharinchlorid eine Anzahl
von Derivaten des Pseudosaccharins darzustellen. Das Pseudosaccharin
selbst scheint nicht existenzfihig zu sein; bei allen Versuchen, wo
dasselbe hitte erwartet werden miissep, bildet sich stets die isomere
Verbindung, das o-Benzoésiuresalfinid. Selbst bei Einwirkung von
kaltem Wasser auf das Pseudosaccharinchlorid entsteht bald das
Saccharin. Auch durch Bebandlung des Chlorids mit kohlensauren
und Aetzalkalildsungen gelangt man schon in der Kilte zu den ent-
sprechenden Salzen des o-Benzoésiuresulfinids.

Pseudosaccharinithylither, CsH,/ P

y 6 4\802/
steht beim Kochen von Pseudosaccharinchlorid mit absolutem Alkoheol.
Aus der Losung krystallisirt der Aether in flachen Nadeln, die nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 217—218° C. (uncorr.)
schmelzen,

N, ent-



2295

Dieser Aether ist mit dem von Fahlberg und List!) be-

schriebenen Saccharinithylither, CGH4<§82>NC;3H5, isomer.

Analyse: Bor. fir GoHad o N
n H . -N.
yse: Ber. fiir CsHy C80,—

Procente: C 51.18, H 4.27, N 6.64, S 15.17.
Gef. » » 50.97, » 446, » 7.30, » 15.06, 15.00.

Der Pseudosaccharinithylither ist sehr schwer 13slich in sieden-
dem Wasser; er krystallisirt daraus in Blittchen. In absolutem Al-
kohol von 17Y/3° C ist der Aether schwer (1:625), in siedendem Al-
kohol bedeutend leichter 15slich (1:68).

Durch Kochen mit Wasser erleidet der Aether keine Zersetzung;
wird er dagegen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr bei 150° C
erhitzt, so zerfillt er unter Abspaltung von Alkohol und Bildang von
o-Benzoésiuresulfinid neben o-Sulfaminbenzoésiure:

PRCTLONS co.
N80, — 50,
CsHi<§0y>NH + H;0 = G H<§0 N,

CyH, 4+ H30 = Cs H4< NH + C,H;0H

Steigert man die Temperatar von 150°? C auf 280 —3009C, so
wird die zunichst gebildete o-Sulfaminbenzoésiure in saures o-sulfo-
bepzoésaures Ammon {ibergefiihrt:

Ce H4<g820NHH2 + H2O = CGH4<§82%%H2 .

Auch bei anderen Reactionen verhilt sich der Aether dem
Pseudosaccharinchlorid analog. Durch Erhitzen des Aethers mit
kohlensauren Alkalilsungen erhilt man Alkohol und das betreffende
Salz des o-Benzoésiiuresulfinide; beim Kochen mit Kalilauge entsteht
zunéichst o-Benzoésiduresulfinidkalium, welches durch weiteres Er-
hitzen o-sulfaminbenzo&saures Kalium liefert.

Lisst man alkoholisches Ammoniak auf den Psendosaccharinithyl-
dther einwirken, so wird die Oxithylgruppe durch die Amidogruppe
ersetzt; es entsteht das Pseudosaccharinamid, welches spiter be-
sprochen werden wird.

Analyse: Ber. fiir CeHsC.NH3SOsN.

Procente: § 17.58, N 15.38.
Gef. » » 17.47, 17.43, » 15.66.
,C(0CHs),

Pseudosaccharin-Methyliather, CgHy’ ~N.~

S0, —

Diesen mit dem von Brackett?) dargestellten o-Benzoésiuresulfinid-

) Diese Berichte 20, 1598. ?) Anp. Chem. Journ. 9, S. 406.
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methylither, Cq H4<g()02>NCH3, isomeren Aether erhilt man durch
Kochen von Pseudosaccharinchlorid mit Methylalkohol. Der Pseudo-
saccharin-Methylgther krystallisirt aus Methylalkohol in Siulen, die
bei 182—-183° C (uncorr.) schmelzen.
Analyse: Ber. far CsH;C(OCHs). SOsN.
Procente: C 48.73, H 3.55, N 7.11, S 16.24,
Gef, » » 48.53, 48.69, » 3.71, 3.65, » 7.55, » 16.07, 16.16.

C,/NHZ
Pseudosaccharinamid, CsH4/ SN
\SOz/

Das Pseudosaccharinamid, welches mit dem o-Cyanbenzolsulfamid,
Cs I-I4<(Sjg2 NH,’ isomer ist, gewiont man am einfachsten durch Be-
handiung von Pseudosaccharinchlorid mit kohlensanrem Ammoniak
oder durch Erhitzen einer Lésung des Chlorids in Benzol mit der
berechneten Menge Ammoniak.

Wie schon frilher erwihnt, entsteht das Psendosaccharipamid
ferner aus o-Cyanbenzolsulfamid und wissrigem Ammoniak, aus o-Cyan-
benzolsulfochlorid und iiberschiissigem Ammoniak und aus Pseudo-
sacchariniithyldther und alkoholischem Ammoniak.

Das Pseudosaccharinamid ist fast unldslich in kaltem und sehr
schwer 16slich in siedendem Wasser; hieraus krystallisirt das Amid
in Nadeln und kleinen derben Krystallen, die bei 300° C noch nicht
schmelzen. In kaltem und heissemn Alkohol ist die Loslichkeit ziem-
lich gleich. Die fir das Pseudosaccharinamid ausgefiihrten Laslich-
keitsbestimmungen ergaben folgende Zahlen:

fir Wasser vou 17130 C: 1:1560, von 1000 C: 1:75.
far absol. Alkokol von 17Y52C: 1:190, ~von 780C: 1:125.
Analyse:‘Ber. fir CgH; CNH,y.SO0sN,
Procente: C 46.15, H 8.30, N 15.38, S 17.58.
Gef. » » 4593, » 342, » 1579, » 17.40, 17.40.

CNHCs H;
Das Pseudosaccharinanilid, CeH4< /‘\N » gewinnt man
S04

durch Erhitzen von 1 Mol. Pseudosaccharinchlorid mit 2 Mol. Anilin
unter Druck bei 170—180° C:

cal CNH G H,
CGH4< >N+206H5NH2==CGH4< SN+ CeHNH; . HOL
SOa SOS

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus absolatem Alkohol er-
hilt man kleine Tafeln, die bei 300° C noch nicht schmelzen.
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Analyse: Ber. fir CeHyCNHC;Hs. SOy N.
Procente: C 60.47, H 3.88, N 10.85, S 12.40.
Gef. » » 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 unldslich; in kaltem
Alkohol ist es sehr schwer, in heissem leichter lgslich. Schon durch
ihre Loslichkeit in Wasser und Alkohol unterscheiden sich die beiden
isomeren Anilide merklich: ‘

Wasser von Absol. Alkohol von
. s el —— Nt
1700, 1000C. 17Y0C. 78°C.
Pseudosaccharinanilid: 1:20000, 1:12000, 1:1000, 1:225.
o0-Cyanbenzolsulfanilid: 1:3300, 1:2700, 1:55, 1:7.

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

CNH, CNHC;Hs
CoBi( IN -+ OgHy NHy = ot N + NHy,
S0, S0,
Analyse: Ber. fir CsHs. CNHCgHs . SO3N.

Procente: C 60.47, H 3.88, N 10.85, S 12.40.
Gef. » » 6042, » 4.05, » 11.81, » 12.30, 12.37.
Wie schon frither erwihnt, bildet sich das' Pseudosaccharinanilid
auch Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Anilin auf o-Cyanbenzol-
sulfochlorid bei 1508 C. unter Druck.

v-Chlorbenzonitril, CsH4<81N.

Wird o-Benzogsiduresulfinid mit Phosphorpentachlorid iiber 2300 C.
erhitzt, so destillirt ein allmihlich erstarrendes Oel iiber. Durch Um-
krystallisation aus Alkohol erhdlt man lange Nadeln, die bei 42 bis
43° C. (uncorr.) schmelzen. Diese Verbindung enthilt keinen Schwefel
und ist identisch mit dem von Henry!) beschriebenen o-Chlor-
benzonitril.

Die Constitution des o-Benzoésiuresulfinids wurde schon wieder-

holt discutirt. Remsen ?) stellte die beiden Formeln Cq H4<SOOQ>NH

C(OH)
und CGH4< >\N anf, aber erst durch das Verhalten von Salzsiure
S0,
Y Diese Berichte 2, 492, 7 Ann. Chem. Journ. 8, 227,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXVI. 144
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unter Druck gegen die Saccharinither der Formel CSH4<g(g >NR,

wobei substituirte Amine entstanden, wurde von Fahlberg und
und List1) der Beweis erbracht, dass im Saccharin eine Imidgruppe
vorhanden ist, deren Wasserstoffatom sich durch Metalle und Radicale
ersetzen lésst.

Die vorliegende Arbeit stellt die fiir das o¢-Benzo&siuresulfinid

angenommene Formel CGH4<(S)(§)2>NH ausser Zweifel.
Es ist mir gegliickt, die mit den Aethern des o-Benzo&siure-

sulfinids der Formel Cg H4<goo2>NR isomeren Aether der Constitution
C(OR)

CsHi DN daraustellen. Die Ursubstanz dieser Deri

sHi ) zustellen. ie Ursubstanz dieser Derivate, welche

80,

mit dem Namen s>Pseudosaccharine bezeichnet wurde, ist nicht exi-

stenzfihig. Es stimmt dies auch mit der allgemein beobachteten Er-

scheinung f{iberein, dass isomere Korper, welche die Gruppen

.C(OH)=N. und .CO.NH. enthalten, pur in einer Form auf-

treten, wihrend die isomere Verbindung nur in jhren Derivaten be-

kannt ist.

Wihrend aber bei dem o-Benzoésduresulfinid die Gruppe
.CO.NH. die Bestindigkeit bedingt, tritt bei dem Isatin und dem
Carbostyril die umgekehrte Erscheinung auf, wie es aus folgender
Zusammenstellung ersichtlich ist:

Stabile Form: Labile Form:
O 00N
CsH4\ C(OH) CGH4”\NH/CO
Isatin. Pseudoisatin.,
.CH=CH.C(OH) /CH = CH.CO
CsHy < CsH
4 \N _ / 6 Hy \N - /
Carbostyril. Pseudocarbostyril.
(0X0) C(OH), N
CeH/  ONH C Hy¢ AN
80,7 © 80,
o0 - Benzo&sauresulfinid Pseudosaccharin,
(Saccharin).

Salbke-Westerhiisen a. E., im August 1893,

Y Diese Berichte 20, 1596.





