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

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

191. H u g o  Eckenroth  und Georg Koerppen:  
Ueber einige Derivate des o-Benzoeaauresulfinids (Saccharin). 

[Mittheilung aus dem ohem. Tnstitut zu Ludwigshafen a/Rh.] 
(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries . )  

Die leichte Umsetznng, welche zwischen sauerstoff haltigen Ha- 
logenverbindungen und Saccharinnatrium stattfindet'), veranlasste uns, 
auch andere I-Ialogenv~rbindongen , sowohl der Fett- als auch der 
aromatischtm Reihe, aiif dasselbe einwirken zu lassen. 

I .  €3 en z y 1- o - b e  n z o B s a u re  s u 1 f in  i d ,  CC H1<' >N . CHa Cg Hg. 

20 g bci 150° getrocknetes kryst:illwasserfreies Saccharinnatrium 
wurden mit einem starkon Ueberschass V O I I  Benzylchlorid ca. 90 Std. 
am Ruckflasskiihler erhitet. Zur Entfernnng des uberschissigeti Ben- 
zylchloridj wurde d:is.elbt! init Wasserdainpf abgeblasen nnd der 
Riickstand ziir weitc,rrn Reinigung mt+hrtnals init Wasser ausgekocht. 
Das Eiriwirkungsprodact, welches ailfangs NUS einer hrllgrlbcn ziih- 
fliissigen Masse bestand, wnrde nach und nach hart iind bildrte zu- 
letit einen festcn Kirchen. Dr~selbti worde in kochendcm A!kohol 
gelBst, einige Zeit r n i t  Thierkohie gt:kocht und kryatallisirten danu 
ails dern farblosen Filrratti gilrrzende, tfurchsic titige Nadeln. DitwAben 
schmelzt,n glatt bei 11 8 0  C. Das Henzyl-o-beozo~sauresulfillid ist in 
den bekannten 1,6sungstnilteln ziemlich lricht liislich. Es schmeckt 
nicht suss. 

SO? 

Analyse: Ber. fur C~rH1103SN. 
Procente: C 61.54, * H  4.02, N 5.16, S 11.72. 

Gef. )> >) 61.2!), )) 4.24, n 5.31, >> 11.75. 

COOH 
C 6 H 4 % ~ a  PIT CI cH2 cs I J ~  2. R e n  z y 1 - o - a m  i d o  s u l  f o  11 c n z o  2 3 2 ii r e ,  

Erwaruit man €3 jnzyl - o -1~eneo~~aLurrsuIfinid mit  alkoholischer 
Natronlauge einige Zrit aiir dem Wasserbade, so iijst sich die Kcn-  
zylrerbindung vollkonimen auf und geht iri das Natriumsalz dtlr Ben- 

1) Eclrenroth iind l i l c in ,  diese lierichte 29, 329. 
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zyl-o-amidosulfobenzotisaure fiber, welches in Wasser ausserst leicht 
liislich ist. Auf Zusatz von verdiinnter Sdure wird die freie Henzyl- 
o-arnidoscilfobe~~zotisdure als Oel a;bgeschieden, welches nicht krystal- 
lisirbar ist. Die Benzyl-o-amidosulfobenzoEsaure ist in Wasser un- 
loslich, dagegen leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol. Zur  
Darstellung des Natriumsalzes wurde die freie Saure mit der berech- 
neten Menge Natriumhydroxyd wwarmt u n d  krystallisirte das Salz 
in feinen, rosettenfiirmig gruppirten NBdelchen aus. 

Analyse: Ber. f6r ClrHlz04NSNa. 
Procente: Na 7.34. 

Gef. n n 7.56. 

B a r y  u m s a1 z de  r Ben z y 1- o - a  m i d  o s ti 1 f o b  e n  z o E s B  ure .  
Die Saure wiirde wir rorher  in Wasser susperidirt und heiss mit 

frisch bereitetem Harytwasser neutralisirt. Beim Erkalten fallt das 
Baryurnsalz in Forin einrs krystallinischen Pulvers B U S ,  das unter 
dem Mikroskop betrachtet durchsichtigc Tafelclieri bildet. 

Ber. fur (C14BlaO.+SN)2Ba Analyse des bei 1100 getrockncten Yalzes: 
Procente: Ba 19.65. 

Gef. )) >) 19.29. 

3. p - N i t r o b  e n z y I - o - 1) en  z o B s d u r es  u l  I‘i n i d ,  

10 g wasserfrries Sacclr:rl.innatricim wurden riiit 9 g p-Nitrobenzyl- 
chlorid innig verrielieil nnd i n  einem Kolben rorsichtig im Oclbade 
a u f  eine ‘rcmperatur v o i i  4 0 0 0  wobei die Masse arifiingt zu 
schmelzen. Die Operation niiiqs selir  rorsiirhtig vorgenommen werden, 
da bei zu raschetn Erhitzeu oder bci zu hotter Temperatar das Pro- 
duct sich sehr leic!it zersetzt und die Aus~c ’u :~ .  wesentlich verringert 
wird. Beim Erkalten biliiet das ~oac t i r~nspr r~doct  eine feste gelbe 
Masse, die niit Wasser znr Entferniiiig des CI:loriiatriums ;iusgekocht 
wird. Der Riick~txricl wirJ  zucr3t aus Eisessig, spiiter ails Alkohol 
zur vollstlndigen Reiriiguiig urnlrrystailisirt. E r  bildet hellgelbe feioe 
Nadelti, die bi.i 1 i5.5- 1760 schmelzen. Das p-Nitrobenzyl-o-benzoB- 
sdnresulfinid ist nr~liSslich i n  Wasser , sehr sc!rwar in kaltem, leichter 
liislich in heisaem Alkohol, in siedendern Eisessig und Benzol. 

ertiit.zt, 

Analyse: Ber. fur CiiH1005SNz. 
Procente: C 52.S3, H 3.14, N 8.80, S 10.06. 

Gef. n >> 52.62, >> 3.31, )) 9.01, x 10.18. 

4. p -N i t I’ o b e n z y 1 - o - a m i d o R u 1 f o tJ e n z o E s ii u re ,  

Beim Beliarideln einer alkotioIi .~che~i Losung von p-Nitrobenzyl- 
o-benzoBsauresulfinid mit alkoholischer Natioiilauge bildet rich analog 
der vorh ergehendrn Rerizyl-o-aniidosulfobenzoFsHure die p-Nitrobenzyl- 



o-amidosulfobenzoEsaure, die nach dem Ansauern der verdiinnten L6- 
sung zunachst als Oel ausfallt, welches nach einiger Zeit sich in 
feine Nadeln verwandelt. Zur  Reinigung w erden dieselben aue 
heissem Wasser umkrystallisirt und bilden schwach gelblich gefarbte 
Krystalle. Die Saure besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie be- 
ginnt bei 1520 zu erweichen und schmilzt dann bei 1 7 0 0 .  Sie ist 
sehr leicht lijslich in Alkohol und siedendem Wasser, in Aether und 
Benzol nahezu unliislich. 

Analyse: Ber. fkr C14Niz06SN~. 
Procente: i: 50.00, H 3.57, N 5.33, S 9.52. 

Gef. D D 49.S3, )> 3.71, )) 8.60, )) 9.57. 

K a l i u m s a l z  d e r  p - N i  t r o b e n z y l - o - a r n i d o s u l f o b e n z o E s a u r e ,  
C O O K  

C 6 H 4 C ~ ~ z  N H C H ~  cS H ~ N O ~ '  
Aus einer heissen wassrigen Losung der Saure, die mit Kalilauge 

neutralisirt wurde, fallt beim Erkalten das Kalisala in Form von 
glanzenden, durchsichtigen Rhomben aus, die zur vollstandigen Reini- 
gung aus heissern Wasser umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fur C14Bll OsSNzK. 
Procente: I< 10.42. 

Gef. )) >) 10.61. 

B a r y u m s a l z  d e r  p-Nitrobenzyl-o-amidosulfobenzoZsaure, 
(Cl4 H11Os S Nd2 Ba. 

Vermischt man eine neutrale siedende Ammoniumsalzlosung mit 
einer conc. Chlorbaryunilijsung , so fallt beim Erkalten das Baryurn- 
salz in Form von glanzendrn, durchsichtigen Tafeln aus, die aus 
heissem Wasser zur vollstiindigen Reinigung umkrystallisirt werden. 

Ber. fur (ClaH1106SN&Ba Analyse des bei 1100 getrockneten Sakes: 
Procente: Ba 16.97. 

Gef. )) )) 17.04. 

5. A c e t y l - o - b e n z o E s i i u r e s u l f i n i d ,  CeH1<Co>N. C O .  CH3. SO2 
Bei der Einwirkung yon Acetylchlorid auf Saccharinnatrium war 

es uns nicht miiglich , trotz Einhaltung der verschiedenartigsten Be- 
dingungen, ein Acetylsaccharin zu erhalten. W i r  erhielten stets Ben- 
zoiSsauresolfinid statt der erwarteten Acetylv erbindung und diirfte 
dieses negative Resultat wohl mit der Anwesenheit kleiner Mengen 
Essigsaure im Acetylchlorid zusamrnenhangen. G a n z  anders verlauft 
jedoch die Reaction, wenn man statt Acetylchlorid E s s i g s a u r e -  
a n  b y  d r i d  verwendet. Schon beim Uebergie ssen des Saccharin- 
natriums mit Anhydrid tritt eine starke Erwarmung ein und Bildung 
des Acetylderivates. Zur Vollendung der React ion wird noch einige 
Zeit am R&ckflusskiihler erwarmt. Der gebildete Rrystallbrei wird 
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111111 so lange rnit kaltem Wasser ausgewaschen, 
sauer reagirt, und aus Alkohol umkrystallisirt. 
siiuresiilfinid bildet glanzend-weisse Blattchen, in 
rind Alkohol ziemlich 16slich. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ O I N S .  

bis er nicht mehr 
Das AcetylbenzoB- 
siedendem Wasser 

Procente: C 45.00, H 3.11, N 6.22, S 14.22. 
Gef )) B 47.63, n 3.45, )) 6.54, )) 14.31. 

6. S p a 1 t 11 n g s v e r s u c h e. 
&lit verdunnter Natronlauge gekocht spaltet sich das Acetyl- 

benzoEsauresulfinid nicbt analog wie bei den vorhergehenden Verbin- 
dungen in eine Acetyl-o-amidosulfobmzoBsaure, sondern wird glatt in 
e s s i g s a u r e s  N a t r i u m  und S a c c h a r i n  zerlegt, welch letzteres beim 
Ansguern der wassrigen Lasung mit Salzsaure ausfallt. Die Acetyl- 
gruppe scheint sehr lose an das BeuzoEsiiuresulfinid gebunden zu sein, 
denn es gelingt die Spaltnog ebenfalls durch einmaliges Aufkochen 
mit Salzsaure linter Regenerirnng von Saccharin und Essigsaure. 

7. E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l s n b r a m i d  a u f  S a c c h a r i n n a t r i u m .  
Erhitzt man Sachariunatrium mit einem grosseren Ueberschuss 

von Aethylenbromid im geschlossenen Rohr auf 1 7 0 0  einige Stunden 
lang, so findet fast keine Umsetzung statt. Giebt man jedoch zu dem 
Aethylenbromid einige Cubikcentimeter Alkohol , so tritt lebhafte 
Reaction ein, uiid man erhalt rorzugsweise B r o r n a t h y l - o - b e n z o e -  
s a u r e s u l f i n i d  neben kleinen Mengen A e t h y l e n d i  - o - brnzoG-  
s a u r e s u l f i n i d ' ) ,  C T H * ~ ~ S : N . C H ~ . C H ~ . N : C ' I H ~ O ~ S .  

B r o m a t h  y 1 - o - be  n z o E s a u r e s u 1 fin i d ,  C6 H.,<t$>N . Ca HI Br. 

Dasselbe bildet weisse, glasglanzende Nadeln vom Schmp. 960, 
die in Wasser unloslich, leicht loelich in den bekannten Losuugs- 
mittelri sind. Die Brombestimmung ergab etwas ungenaue Resultate, 
hervorgerufen durch kleine Mengen dss  anhaftenden Aethylendi-o-ben- 
eoBsauresulfinids, von welchem es sehr schwierig zu trennen ist. 

Analyse: Ber. fur CgB803NSBr. 
Procente: Br 27.58. 

Gef. )) a 26.49. 
Die Untersuchung des Aethylendi- o -  belizoBsauresulfinids konnte 

noch nicht weitergefiihrt werden, da  uns zu geringe Mengen zur 
Vertiigung standen, doch hoffen wir in Kiirze dariiber, sowie iiber 
einige andere Verbindungen des o-Benzo~sauresulfinids berichten zu 
konnen, und mijchten uns dieses Thema zur weiteren Erforschung 
vor b e h alten . 
_____ 

1) Gabr ie l ,  diese Berichte 20, 2224. 
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