
essiglosung mit essigsaurem Silber behendelt und das gebildete Acetat 
mit Kali verseift, oder direct mit Barytwasser gekocht. In beiden 
Fallen resultirte dieselbe Saure, welche in gut ausgebildeten Prismen 
vom Schmelzpunkt 193-1940 aus Wasser krystallisirt. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel einer Oxypinsaure CsH1405: 

Analyse: Ber. Procente: C 53.47, EI 6.93. 
Gef. )) 53.18, )) 6.98. 

I n  Wasser ist sie in der Warme leicht, in der Kalte ziemlich 
schwer loslich. Die Losung fallt essigsaures Kiipfer in der Kalte 
nicht, in der Warme tritt eine Triibung ein, die beim Erkalten wieder 
verschwindet. 

Die Pinsaure verhalt sich bei der Rildung der Oxypinsaure also 
ahnlich wie die Carnphersaure, n u r  mit dem Unterschiede, dass sie 
als Oxpsaure ebensowenig ein Lacton bildet, wie sie selbst auch kein 
Anhydrid zii geben i m  Stande ist. Ein weiteres Studium derselben 
wird hoffentlich Licht auf die Constitution der Pinsaure werfen. 

Hrn. Dr. V i l l i g e r  sage ich fiir seine treffliche Hiilfe bei dieser 
Arbeit meinen besten Dank. 

60. Hugo Eckenroth  und Karl E le in :  Ueber die 
Einwirkung einiger sauerstoffhaltiger Halogenverbindung en auf 

Benzo&%iuresulfinidnatrium (Saccharin). 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Ludwigshafen a:Rh.] 

[Eingeg. am 5. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.] 
Wie das Phtalimid den Imidwasserstoff leicht gegen Natrium 

oder Kalium aiwtanscht, so lasst sich auch im Beozo&auresulfinid 
durch einfaches Sattigen mit Kali- oder Natronlauge und Eindampfen 
der erhaltenen Lbsung ein vollkommen wasserfreies Kalium- oder 
Natriumsalz darstellen. C. F a h l b e r g  und R. L i s t l )  haben nun ge- 
zeigt, dass durch Erhitzen des Natririmsalzes mit Jodiithyl der Aether 
des BenzoEsauresulfinids entsteht, und war es uns interessant zu er- 
fahren, ob auch andere Halogeiiverbinduiigen mit derselben Leichtig- 
keit mit BenzoBs~uresulfioidoatrium in Reaction treten. Wir liessen 
einige sauerstoffhaltige Halogenverbindungen aiif BenzoBsauresulfinid- 
natrium einwirken und zwar ziierst das Monochloraceton. 

9 C. E a h l b e r g  und R. L i s t ,  diesc Berichte 20, 1596. 



1 .  A c e t o n y l - o -  B e n z o E s a u r e s u l f i n i d ,  
co Cs Ha<SO2>N. CH2. CO . CH3. 

20 g o-Kenzo&sauresulfinidnatrium wurden mit etwas melir als 
der berechneten Menge Monochloraceton auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiihler ca. 6 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten 
wwrde der gebildete Krystallbrei durch Auswaschen mit kaltem 
Wasser von Chlornatrium brfreit rind aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt. Ails der alkoholischen Liisung scheiden sich heim Er- 
kalten schone, lange, weisse Nadeln aus,  die, durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren vollkommen gereioigt, bei 1430 C. schmelzen. Die 
Krystalle sind in kaltem Wasser unlijslich, dagegen leicht loslich in 
kochendem Wasser, Alkohol, Kenzol, Eisessig, Chloroform und 
Aceton. Wahrend das E3enzo&sGuresulfinidnatrium ein ausserordent- 
lich intensiv suss schmeckender Knrper ist,  hat das gebildete Acet- 
onyl-o - BenzoEsauresulfinid diese Eigrnschaft vollstaudig verloren, ein 
Verhalten, welches auch C. F a h l b e r g  und R. L i s t  1. c. bei dem 
Aether des BenzoEsauresulfinids beobachtet haben. 

Die Analyse lieferte der Formel Clo Hs 0 4  S N entsprechende 
Werthe: 

Analyse: Ber. Procente: C 50.20, H 3.76, N 535, S 13.35. 
Gef. )) )> 50.12, )) 3.92, )) .5.6S, )) 13.33. 

4. P h e n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t o n y l -  o - B e n z o E s a u r e s u l f i n i d s ,  

Kocht man molekulare Mengen des Acetonyl-o-BenzoEsauresulfinids 
und Phenylhydrazin in alkoholischer Losung einige Minuten lang, so 
scheidet sich beim Erkalten das Hydrnzon des Acetonyl-o-BenzoE- 
siiuresulfinids in feinen goldgelben Nadeln aus, welche, durch Um- 
krystallisiren ails Alkohol gereinigt, bei 166O schmelzen. Das Hydra- 
zon ist schwer liislich in heissem Wasser, in Alkohol, leichter in 
heissem Benzol. 

H1503SN3 entsprechende 
W ertbe. 

Die Analyse lieferte fiir die Formel 

Analyse: Ber. Procente: N 12.76. 
Gef. )) a 12.55, 12.S0. 

3. A c e t o n y l -  o - R r o m b e n z o E s a u r e s u l f i n i d ,  

Cs H3 Br<S02>N . CH2 CO CH3. co 
Dasselbe wurde dargestellt durch Einwirkung von Brom auf das 

Acetonyl-o-Benzo~eauresulfinid irn geschlossenen Rohr und Erhitzen 
desselben auf I 20O wahrend 2 Stunden. Das Reactionsproduct lijste 
sich in vie1 kochpndern Alkohol, worauf es in feinen weissen Nadeln 
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krystallisirte. Die neue Verbindung ist in den ublichen Losuugs- 
mitteln leicht loslich; der Schmelzpunkt liegt bei 1680. 

Eine Brombestimmung nach C a r i u s  ergab fiir die Formt.1 
CloHs04BrSN folgende Wrrthe: 

Analyse: Ber. Procente: Br 25.15. 
Gef. )) )) 2i.06. 

4. S p a  1 t tin g s v e r  s u c h d e s A c e t o n y 1 - o - K e n  z o i; s a u r e s u 1 fi n i d  s. 

Bei der Spaltung des Aethyllthers des o-Brnzo~sburesulfinids er- 
hielten C. F a h l b e r g  und R. L i s t  1. c. die o-Aethylamidosulfobenzo6- 
saure. Analog musste demnach durch Spaltung des Acetonyl-o-Ben- 
zo6sauresulfinids eine o - AcetonylamidosulfobenzoGsaure entstehen. 
Rei der Rebandlung des Acetonyl-o Benzo6sluresulfinids in wassrigw 
Losung mit Natronlauge tritt jedoch eine tiefere Zersetznng ein; es 
spaltet sich der Acetonrest a b ,  unter Bildung von Acetonnlkohol, 
wahrend das o-Kenzo&sliiresulfinid linter Abgabe t-on Ammoniak in 
o-Sulfobenzo6saure iibergeht. Diese Zersetzung beginnt bereits in der 
Kalte und wird F e  hl ing’sche Losung durch den gebildeten Aceton- 
alkohol sofort reducirt. Die Spaltung verlauft quantitativ. Der 
Nachweis deraelben wird leicht dadurch erbracht, dass man eine ge- 
wogene Menge Acetonyl-o-BenzoBsauresulfinid mit Natronlauge zer- 
setzt und Jodiijsung zugiebt. Das grbildete Jodoform wird in  einer 
bestimmten Menge Aether gelost, ein aliquoter Theil dieser atherischen 
Jodoforml6~ung verdunstet und der Riickstand getrockriet und ge- 
wogen. 

Analyse: 0.1 g Substanz ergab 0.0238 g Jodoform. Ber. fh C3H50. 

Procente: 23.54. 
Gef. * 23.80. 

5 .  P h e i r u c y l - o - K e n z o 6 s a a r t . s u l f i n i d .  
co Cs H4<g02>N . CH2 CC? Cs H5. 

Molekulare Merigen o -Benzo&sboresulfinidiiatrii~n~ und Bromaceto- 
phenon werden im Paraffinbade bei einer Temperator von 150° ca. 2 Std. 
lang erhitzt, wobei die Masse zuerst fiiissig und dann vollkornmen 
fest wird. Das Reactionsproduct wird alsdann zur Entfernang des 
gebildeten Bromnatriums mit kochendem Wasser behandelt und in 
vie1 heissem Eisessig gelost. Beim Erkelten krystallisirt deraus die 
neue Verbindung in weissen schiinen Krystallen, welche, durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren gereinigt, einen Schmelzpunkt vou 194.5O c. 
teigen. Das  Phenacyl-o-BenzoCsauresulfinid ist loslich in heissem 81- 
kohol, Eisessig, Aether und Chloroform, unlijslich in Wasser. 

Die Analyse lieferte der Formel C15 HI1 O4 S N  entsprechende 
Werthe: 

Ber. Procente: C 59.80, H 3.65, S 10.63, N 4.65. 
Gef. B * 59.65, > 3.81, * 10.58, 4.60. 
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6. P h e n y l h y d r a z o n  d e s  P h e n a c y l - o - B e n z o ~ s a u r e s u l f i n i d s ,  

Zur Darstellung des Hydrazons des Phenacyl-o-Benzo&sauresulfi- 
nids wurden molekulare Mengen Phenylhydrazin und Phenacyl-o-Ben- 
zoesauresulfinid i n  Eisessig ge16s.t und einige Zeit gekocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Hydrazon in Form von gelben, feinen 
Nadeln ab, welche, zur Reinigung mehrmals aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, einen Schmelzpunkt von 1680 C. zeigen. Leicht lijslich ist das  
Hydrazon in heissem Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, un- 
laslich in Aether. 

Analyse : Ber. fur Cai HIT N3 03 s. 
Procente: N 10.74. 

Gef. * )> 10.97. 

7. S p a1 t u n g d e s  P h e  n a c  y 1 - 0 - B  e n z o & s a u  r e  s u 1 fi n i  d s m i  t Ka l  i. 

c6 H4-%30a NH . CH&O CsH5 * 
P h e n a c y 1 s u 1 f a  m i d o  b e  n z o E sa 11 r e,  

2 g Substanz wurden mit alkoholischer Kalilauge im Wasser- 
bade erwarmt, wobei sich die Fliissigkeit tief dunkelroth farbte und 
das  Phenacyl-o-Benzo~saoresulfinid rasch in Lasung ging. Zur Vol- 
lendung der Reaction wurde die Erwarmung noch ca. 112 Stunde fort- 
gesetzt und alsdann Salzsaure zugegeben und erkalten lassen. Es 
schied sich nach einiger Zeit ein olartiger Kijrper aus, welcher 
nach mehrmaligem Auswaschen fest wurde. Derselbe 16ste sich in 
Alkohol und krystallisirte daraiis nach einigem Stehen in gelblichrn, 
sternartig gruppirtep deln. Durch ijfteres Umkrystallisiren wurden 
dieselben gereinigt uI. 

COOH 

eeigten den constanten Scbmp. 160° C. 
Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ O S S N .  

Procente: N 4.38. 
Gef. )> >) 4.12. 

Die Saure giebt mit Kali und Natron gut krystallisirende Salze. 
Wir beabsichtigen noch weitere sauerstoff baltige Halogenverbin- 

dungen a u f  das o-Benzo&sauresulfinidnatrium einwjrken zu lassen und 
gedenken demnachst dariiber zu berichten. 




