an, so ist leicht einzusehen, dass aus dem y-Bromester, der noch ein
an der Methengruppe vorhandenes bewegliches Wasserstoffatom be-
sitzt, eher Bromwasserstoff abgespalten werden muss, als aus dem
«-Bromester. —

Ueber die Eigenschaften und die Reactionsfihigkeit der brom-
substituirten Alkyl- and Dialkylacetessigester, sowie deren Verwendung
zur Synthese werden wir in einer weiteren Mittheilung berichten.

191, Hugo Eckenroth und Georg Koerppen:

Ueber einige Derivate des o-Benzoésiduresulfinids (Saccharin).
[Mittheilung aus dem chem. Tnstitut zu Ludwigshafen a/Rh.]
(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Die leichte Umsetzang, welche zwischen sauerstoffhaltigen Ha-
logenverbindungen und Saccharionatrium stattfindet!), veranlasste uns,
auch andere Halogenverbindungen, sowohl der Fett- als auach der
aromatischen Reihe, anf dasselbe einwirken zu lassen.

CO
50;

20 g bei 150° getrocknetes krystallwasserfreies Saccharinnatrium
wurden mit einem starken Ueberschuss von Benzylchlorid ca. 20 Std.
am Riickflusskiihler erhitzt. Zur Entfernung des iberschissigen Ben-
zylehlorids wurde dasselbe mit Wasserdampf abgeblasen und der
Riickstand zur weiteren Reinigung mehrmals mit Wasser ausgekocht.

1. Benzyl-o-benzoésiduresulfinid, CsHy<< >N . CH; C¢Hs.

Das Einwirkungsproduct, welches anfangs aus einer hellgelben zih-
fliissigen Masse bestand, wurde nach und nach hart and bildete zu-
letzt einen festen Kachen. Derselbe wurde in kochendem Alkohol
geldst, einige Zeit mit Thierkohie gekocht und krystallisirten dann
aus dem farblosen Filtrate glinzende, durchsichtige Nadelu. Dieselben
schmelzen glatt bei 1180 C.  Das Benzyl-o-benzo8sduaresulfinid ist in
den bekannten Losaoongsmitteln ziemlich leicht loslich. Es schmeckt
nicht siss.
Analyse: Ber. fir G H; O3SN.
Procente: C 61.54,-H 4.02, N 5.16, S 11.72.

Gef. » » 61.29, » 4.24, » 5.31, » 11.75.
. . - COOH
2. Benzyl-o-amidosulfobenzoésiure, 06H4<SO2N['ICI']205115

Erwirmt man Benzyl-o-benzodsduresulfinid mit alkoholischer
Natronlauge einige Zeit auf dem Wasserbade, so 10st sich die Ben-
zylverbindung vollkomwen auf und geht in das Natriumsalz der Ben-

1) Eckenroth und Klein, diese Berichte 29, 329.
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zyl-o-amidosnlfobenzoésiure iber, welches in Wasser fusserst leicht
18slich ist. Auf Zusatz von verdiinnter Siure wird die freie Benzyl-
o-amidosulfobenzoésiiure als QOel a&bgeschieden, welches nicht krystal-
lisirbar ist. Die Benzyl-o-amidosulfobenzoésdure ist in Wasser un-
léslich, dagegen leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zur
Darstellung des Natriumsalzes wurde die freie Siure mit der berech-
neten Menge Natriumhydroxyd erwirmt und krystallisirte das Salz
in feinen, rosettenférmig gruppirten Nidelchen aus.
Analyse: Ber. fir C4HisO4NSNa.
Procente: Na 7.34.
Gef. » » 7.56.

Baryumsalz der Benzyl-o-amidosulfobenzo&siure.

Die Sidure wurde wie vorher in Wasser suspendirt und heiss mit
frisch bereitetem Barytwasser neutralisirt. Beim Erkalten fillt das
Baryumsalz in Form eines krystallinischen Pulvers aus, das unter
dem Mikroskop betrachtet darchsichtige Tifelchen bildet.

Analyse des bei 1100 getrockneten Salzes: Ber. fiir (Ci4H12048N);Ba

Procente: Ba 19.65.
Gef. » » 19.29.
3. p-Nitrobenzyl-o-benzoésiuresulfinid,
sl <C0 >N CH, G H, NO,.
DOQ

10 g wasserfreies Saccharinnatriam wurden mit 9 g p-Nitrobenzyl-
chlorid inuig verrieben und in einem Kolben vorsichtig im Oeclbade
auf eine Temperatur von 2000 erhitet, wobei die Masse anfingt zun
schmelzen. Die QOperation muss sehr vorsichtig vorgenommen werden,
da bei zu raschem Erhitzen oder bei zu hoher Temperatur das Pro-
duct sich sehr leicht zersetzt und die Ausbeate wesentlich verringert
wird. Beim Erkalten bildet das Reuactionsproduct eine feste gelbe
Masse, die mit Wasser zar Entfernang des Chlornatriums ausgekocht
wird. Der Riickstand wird zuerst aus [isessig, spiter aas Alkohol
zur vollstindigen Reinigung umkrystallisive.  Er bildet hellgelbe feive
Nadeln, die bei 175.5—1760 schmelzen, Das p-Nitrobenzyl-o-benzoé-
ginresulfinid ist anléslich in Wasser, sehr schwer in kaltem, leichter
15slich in heissem Alkohol, in siedendem Eiscssig und Benzol.

Analyse: Ber. fir CiyHig058 Na.

Procente: C 52.83, H 3.14, N 8.80, S 10.06.

Gef. » » 52.62, » 3.31, » 9.01, » 10.18.
4. p-Nitrobenzyl-o-amidosulfobenzoéséure,
coon
CsHi<g0, NH CH, 0 H, N Oy

Beim Behandeln einer alkoholischen Lésang von p-Nitrobenzyl-
o-benzoé&siuresulfinid mit alkoholischer Natroulauge bildet sich analog
der vorhergehenden Beuzyl-o-amidosulfobenzoésiiure die p-Nitrobenzyl-



1050

o-amidosulfobenzoésiure, die nach dem Ansiuern der verdiinnten Ld-
sung zundichst als QOel ausfillt, welches nach einiger Zeit sich in
feine Nadeln verwandelt. Zur Reinigung werden dieselben aus
heissem Wasser umkrystallisirt und bilden schwach gelblich gefirbte
Krystalle. Die Siure besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie be-
ginnt bei 1529 zu erweichen und schmilzt dann bei 1700, Sie ist
sehr leicht 18slich in Alkobhol und siedendem Wasser, in Aether und
Benzol nahezu unlislich.
Analyse: Ber. fir CiaHiaOsSNs.
Procente: ¢ 50.00, H 3.57, N 8.33, S 9.52.
Gef. » » 49.83, » 3.71, » 8.60, » 9.57.

Kaliumsalz der p-Nitrobenzyl-o-amidosulfobenzoésiure,
COOK
CsHe <50, N B CH, C; H,NOy
Aus einer heissen wissrigen Losung der Siure, die mit Kalilauge
neutralisirt wurde, fillt beim Erkalten das Kalisalz ip Form von
glinzenden, durchsichtigen Rhomben aus, die zur vollstindigen Reini-
gung aus heissem Wasser umkrystallisirt werden.
Analyse: Ber. fiir Ci4H11 OsSN: K.
Procente: K 10.42.
Gef. » » 10.61.

Baryumsalz der p-Nitrobenzyl-o-amidosulfobenzoé&séure,
(Cm H11 Oe S N2)2 Ba.

Vermischt man eine neutrale siedende Ammoniumsalzlésung mit
einer conc. Chlorbaryumlésung, so fillt beim Erkalten das Baryum-
salz in Form von glinzenden, durchsichtigen Tafeln aus, die aus
heissem Wasser zur vollstindigen Reinigung umkrystallisirt werden.

Analyse des bei 1100 getrockneten Salzes: Ber. fiir (Cy3Hj OgSNs)eBa

Procente: Ba 16.97.
Geof. » » 17.04.
5. Acetyl-o-benzoé&siuresulfinid, CGH4<g(())2>N . CO.CHsj.

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Saccharionatrium war
es uns picht moglich, trotz Einhaltung der verschiedenartigsten Be-
dingungen, ein Acetylsaccharin zu erhalten. Wir erhielten stets Ben-
zoésduresulfinid statt der erwarteten Acetylverbindung und diirfte
dieses negative Resultat wohl mit der Anwesenheit kleiner Mengen
Essigsiure im Acetylchlorid zusammenhingen. Ganz anders verlinft
jedoch die Reaction, wenn man statt Acetylchlorid Essigsiure-
anhydrid verwendet. Schon beim Uebergiessen des Saccharin-
natrinms mit Anhydrid tritt eine starke Erwirmung ein und Bildung
des Acetylderivates. Zur Vollendung der Reaction wird noch einige
Zeit am Rickflusskiihler erwdrmt. Der gebildete Krystallbrei wird
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nun so lange mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis er nicht mehr
sauer reagirt, und aus Alkobhol umkrystallisirt. Das Acetylbenzoé-
sduresulfinid bildet glinzend-weisse Blittchen, in siedendem Wasser
und Alkohol ziemlich I8slich.
Analyse: Ber. fir CoH; O4NS.
Procente: C 48.00, H 3.11, N 6.22, S 14.22.
Gef. » » 47.63, » 3.45, » 6.54, » 14.31,

6. Spaltungsversuche.

Mit verdiinnter Natronlauge gekocht spaltet sich das Acetyl-
benzoésduresulfinid nicht analog wie bei den vorhergehenden Verbin-
dungen in eine Acetyl-o-amidosulfobenzoé&siure, sondern wird glatt in
essigsaures Natrium und Saccharin zerlegt, welch letzteres beim
Ansinern der wissrigen Losung mit Salzsiure ausfillt. Die Acetyl-
gruppe scheint sehr lose an das Benzoésiuresulfinid gebunden zu sein,
denn es gelingt die Spaltang ebenfalls durch einmaliges Aafkochen
mit Salzsdure unter Regenerirnng von Saccharin und Essigsiure.

7. Einwirkung von Aethylenbromid auf Saccharinnatrium.

Erhitzt man Sacharinnatriom mit einem grésseren Ueberschuss
von Aethylenbromid im geschlossenen Rohr auf 1709 einige Stunden
lang, so findet fast keine Umsetzung statt. Giebt man jedoch zu dem
Aethylenbromid einige Cubikcentimeter Alkohol, so tritt lebhafte
Reaction ein, und man erhilt vorzugsweise Bromithyl-o-benzoé-
sduresulfinid neben kleinen Mengen Aethylendi-o-benzoé-
sduresulfinid?!), C;H;03S8:N.CHjy.CH;. N: Gy H, O38.

Bromithyl-o-benzoésiuresulfinid, Gg H4<SC(§)2>N .CsHBr.

Dasselbe bildet weisse, glasglinzende Nadeln vom Schmp. 969,
die in Wasser unléslich, leicht I8slich in den bekannten Losungs-
mitteln sind, Die Brombestimmung ergab etwas ungenaue Resultate,
hervorgerufen durch kleine Mengen des avhaftenden Aethylendi-o-ben-
zoésiuresulfinids, von welchem es sehr schwierig zu tresnen ist.

Analyse: Ber. fir CoHsOaNSBr.

Procente: Br 27.58.
Gef. » » 26.49.

Die Untersuchung des Aethylendi-o-benzoésiuresulfinids konnte
noch nicht weitergefihrt werden, da uns zn geringe Mengen zur
Verfiigung standen, doch hoffer wir in Kiirze dariiber, sowie tiber
einige andere Verbindungen des o-Benzo&siuresulfinids berichten zu
kéonen, und mochten uns dieses Thema zar weiteren Erforschung
vorbehalten.

1 Gabriel, diese Berichte 20, 2224,
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