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0.2170 g Sbst.: 0.1390 g BaS0,. — 0.1831 g Sbst.: 0.0944 g AgBr.
CisH130sNyBrS. Ber. S 8.76, Br 21.92.
Gef. » 8.79, » 21.94.

Wie der Versuch ergeben hat, wirkt Wasser auf das Bromproduect
genau wie auf ein Stickstoffbromid ein, indem das betreffende Brom-
atom mit dem parastindigen Wasserstoffatom seinen Platz vertanscht
unter Bildung eines im aromatischen Kern substituirten Bromderivates,
Die beiden iibrigen Bromatome reagiren mit Wasser genan ebenso wie
mit Natronlauge resp. schwefliger Siure unter Substitution durch ein
Sauerstoffatom. Die Reaction verlduft also nach folgendem Schema:

NB!‘.CsHb H.0H

G:SBr, + H.OH
~¢_CeHs H.0H
N<¢o.cH,

NH-CSH4BF NH.Cqu,Bl‘

/_OH
= C:S<OH ——» C:80 ~+ H:0 + 2HBr.,
\.

g CeHs CeHs
N<co.cH; N<co.cH,

480. A. Hantzsch und E. Voegelen: Zur Kenntniss der
sogenannten Isoamide und der echten Siureamide.

(Eingegangen am 25. Juli 1901.)

Die von Eschweiler!) entdeckte Isomerie der Verbindungen
von der Formel R.CONH; ist in mehr als einer Beziehung merk-
wiirdig. Danach existiren bekanntlich ausser den echten Siureamiden
von der Formel R.CONH; bisweilen Verbindungen von gleicher
Zusammensetzung und angeblich gleichem Molekulargewicht, \gdie in-

folge dessen als Isoamide oder Imidohydrine RKgg dufgefasst

worden sind, deren Alkylderivate als Iidoéther R'C<ggaﬂ5 lingst

bekannt sind. Diese Imidohydrine entstehen auch neben den echten
Amiden aus den Imidodthern. Merkwiirdig ist nun vor allem — und
dies hat bei uns Zweifel an der wirklichen einfachen Structurisomerie
dieser Korperklasse erweckt und Anstoss zu dieser Arbeit gegeben —,
dass diese beiden Isomeriepaare, die doch dbnlich wie Ketone und
Enole, oder wie Nitro- und Isonitro-Kdrper als realisirte Tautomere sehr

) Disse Berichte 30, 1003 [1897).
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leicht in einander iiberfilhrbar sein und innige genetische Beziebungen
zu einander anfweisen sollten, vollkommen gesonderte Individuen dar-
stellen, die weder von Eschweiler noch von uns direct in einander
dibergefiibrt werden konnten. So sind namentlich die Imidohydrine,
die doch als die labilen Formen aufzufussen wiren, in wissriger Lo-
sung fast ebenso bestindig, wie die echten Sdureamide und lassen
sich weder durch Kochen mit Wasser, noch durch Siduren oder Al-
kalien in Letztere umwandeln. Sie sind ferner gegeniiber den Siare-
amiden befdhigt, sowohl mit Basen als auch mit Siuren ziemlich be-
stindige Salze za bilden. Gegen die Imidohydrin-Form sprach end-
lich auch folgeader Umstand: Fiir die Salze aus den echten Carbon-
séiure- und Sulfonséure- Amiden sind nicht nur mit Ricksicht auf die
bekannten Analogien, sondern auch wegen der fir die Salze aus
Browamiden R.CO.NHBr dempfichst zu beweisenden Formel R.C
(OMe):NBr die entsprechenden Formeln R.C(OMe):NH und R.SO
(OMe):NH anzunehmen. Dann sollten aber diese Salze Imidobydrin-
derivate gein und mit Sduren die Imidohydrine liefern — was eben-
falls nicht eintritt.

Fiir die Auffaspang Eschweiler’s der Isoamide als Imidohydrine

R.C(gg sprach vor allem ihre Eotstehung aus den Imidodthern

R.C<gg,H5 , welche eine andere Formel auszuschliessen schien,
zumal wenn man an der Formel R.CONH,; fiir die echten Siure-
amide festhilt — und wenn die sogenannten Imidohydrine wirklich
monomolékulare organische Verbindungen wiren. Wir haben jedoch
bei nochmaliger Untersuchung dieser eigenartigen lsomerieverhiltnisse
zwei fir die Natar der sogenannten Imidobydrine sehr wichtige That-
sachen gefunden, ‘durch welche die obige Auffassung wesentlich zan
modificiren ist. :

1) Die sogenannten Isoamide sind nicht monomolekular,
sondern dimolekular. Die gegentheiligen Augaben Eschweiler’s,
bezw. seiner Mitarbeiter Steiner und Plinke beruben uuf unrich-
tigen Molekulargewichtsbestynmungen, die zam Theil wohl durch die
Schwerldslichkeit der sogendnnten Isoamide in Alkohol und ihre par-
tielle Zersetzung veranlasst warden sein dirften — wenigstens in
alkoholischer Ldsung. Die dimolekularen Verbindungen konnten des-
halb vielleicht eine glykolidartige Structur besitzen, etwa im Sinne der
Formel

o SH—0-0<gk"
*
HyN—C—0—CH,
allein auch diese Annahme wird durch die zweite Beobachtung aus-
geschlossen :

201*
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2) Die sogenannten Isoamide sind, im Gegensatz zu den
echten Siureamiden, nicht etwa Nichtleiter, sondern sie sind in
wiissriger Losung Elektrolyte vom Verhalten echter Salze.
Diese Thatsache erklirt somit, dass die Molekulargewichtsbestim-
mungen der Schiler Eschweiler’s in Wasser zwar richtig sind,
aber doch in Folge der durch Leitfihigkeit nachgewiesenen Ionen-
spaltung ebenfalls zur Annahme undissociirter, doppelt so grosser
Molekiile fiir die festen Stoffe fiihren missen.

Die sogenannten Imidohydrine sind alse bimolekulare Salze von
der Forme! (R.CONHj)s. Ihre Structurformel ist aus der einfachen

Imidohydrinformel R.C<g§1I wobl nur so abzuleiten, dass ein Mole-

kil dieser auch als Imidocarbonséuren aufzufassenden Verbindungen
durch Abgabe des Hydroxylwasserstoffs zum Anion wird, wihrend
das zweite Molekiil durch Aufpahme dieses Wasgerstoffatoms ein
basisches, dem Ammonium #hnliches Kation erzeugt, wonach man
folgende einfachste Formel fiir die festen sogenannten Imidohydrine
erhilt:
NH NH HO
= —_ =
2(R.C\OH) = R.C<qy " gy, »C-R

In wissriger Losung sind also nicht die freien Imidohydrine ent-

halten, sondern die Ionen

(r.o<gH)  wnd  (§p>C.R),

sodass gar keine eigentliche Isomerie mit den monomolekularen echten
Siéureamiden R.CONH; besteht. Danach verliert diese Isomerie
wegentlich von ihrem eigenartigen Charakter. S#ureamide und Iso-
amide sind nicht isomer, sondern polymer und verhalten sich deshalb
abweichend von echten Tautomeren, deren beide Formen bekanntlich
gleich grosses Molekulargewicht besitzen. Auch erkldrt sich nenmehr
die anscheinend merkwiirdige, schou von Eschweiler aufgefundene,
leichte Zersetzlichkeit, der gegen Siuren ziemlich bestindigen soge-
nannten Imidohydrine durch gewisse Salze:

Glykolimidohydrin wird beispielsweise mit Calciumchlorid, wenn
die Losung so concentrirt ist, dass sie Calciumglykolat ansscheiden
kann, zuerst partiell etwa so reagiren:

CHy(OH).C<3 10 >C.CH,.0H + ca Ol =
NH, HOl H
CH, (OH).C< 0 + CH; (OH).C<R o

wonach zuerst imidoglykolsaures Salz gebildet wiirde. Dieses wird,
vielleicht theilweise veranlasst durch die Schwerldslichkeit des Calcium-
glykolats, in letzteres Salz und Ammoniak zerfallen; das Ammoniak
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wird aus dem salzsauren Salz des Imidohydrins wieder freies Imido-
hydrin bilden und so den Process schliesslich zu Ende fibhren. Es
mag iibrigens nochmals hervorgehoben werden, dass diese Spaltuug
nach unseren Versuchen nicht etwa durch alle Salze, also z. B. nicht
durch Natriumechlorid, erfolgt, sondern nur durch solche, deren Metall-
ionen mit der zu bildenden Sdure schwer losliche Salze erzeugen. So
wird Glykolimidohydrin durch Calciumchlorid, Lactimidohydrin durch
Zinksalze gespalten; im ersteren Fall, weil Calciumglykolat, im letzteren
Fall, weil Zinklactat schwer 15slich ist. Danach wird wabrscheinlich
die Spaltung in Ammoniak und carbonsaures Salz nicht bei den dis-

sociirten, sondern nur bei den undissociirten Molekiilen R‘C\OMG

erfolgen.

Diese Reaction stellt also jetzt, wenigstens - primiir, eine Um-
setzung zweier Salze in wissriger Ldsung dar, wiibrend es gerade
nach der Dissociationstheorie vorher véllig unverstdudlich blieb, dass
die an sich gegen Wasser und Siiuren recht bestindigen Imidohydrine
gich viel leichter durch Salze zersetzen sollten. Leichter verstindlich
wird jetzt auch die oben erwihnte Salzbildung mit Sauren. Die
relativ  bestindigen Chlorhydrate miissen natiirlich die Formel

R. 0o NH:.Cl

<OH besitzen, sind also am einfachsten von den durch

Salzsiiure zuriickgebildeten wirklichen Imidohydrinen abzuleiten.
Uebrigens ist diese Reaction in wissriger Losung, wie durch Leit-
fihigkeitsbestimmungen nachgewiesen werden konnte, nur unvollstindig.

Aehnlich ist natiirlich die umgekehrte Salzbildung mit Basen zu
erkliren, die ebenfalls in wiasriger Losung, z. B. darcb Natron nur
unvollstindig ist und rasch zu glykolsaurem Salz fihrt. Begreiflich
ist auch, dass die festen Isoamide als Salze gegen Acetylchlorid
ziemlich unempfindlich sind, wiabrend sich hierbei Glykolamid leicht
acetylirt.

Auffallend bleibt freilich anch jetzt noch Verschiedenes; so z. B.
dass die Silbersalze, wenn sie wirklich die von Eschweiler an-

genownmene Formel R.C<(N)I§g besitzen, durch Alkyljodid nicht in

Imidodther ibergehen, wihrend doch Benzamidsilber hierbei Benz-
imidodther bildet; ferner, dass Imidohydrinsalze viel weniger leicht
Ammoniak abspalten als die Imidodtber; endlich, dass diese Iso-
merie mit Sicherheit bisher nur bei Derivaten der «-Oxyséuren nach-
gewiesen worden ist. Auffallend ist es auch, dass die Imido&ther
sebr zersetzlich, die freien Imidohydrine relativ besténdig sind, wie
@iberhaupt, dass die Imidodther leicht in Siureamide resp. Ammonium-
chlorid und Glykolat iibergehen, wibrend die Imidohydrine sich nie
direct zu den isomeren Sidureamiden umwandeln lassen. Wir ver-



mutheten deshalb anfangs auch, dass das bimolekulare Glykolimido-
hydrin der Formel
CH—O0—C.ONH;,
NH,0.C - O—CH

entsprechen, also das Ammoniumsalz der Enolform des Glykolids sein
kénnte. Doch konnten wir ans Glykolid und Ammoniak bezw.
Ammoniumchlorid keine Spur des Imidobydrins erhalten. Auch ist
die obige Formel schon deshalb ausgeschlossen, weil das Imidohydrin
demnach ein Ammoniumsalz wire und deshalb die Ammoniunmreac-
tionen (Ammoniakgeruch durch Kali schoun in der Kilte; Reaction
mit Nessler’s Reagens) zeigen sollte, was nicht der Fall ist.

Endlich lag die Vermutbung nahe, da bisher sogenanute Imido-

. . _~»NH
hydrine nur aus Imidoithern von der Formel R.CH(OH).C-\OQH5
beschrieben sind, dass das Vorhandensein eines alkoholischen Hydr-
oxyls in Nachbarstellung zur Imidobydringruppe fiir das Zustande-
kommen der Isomerie wesentlich sei, und dass daher, ausser den
vorigen einfachsten Structurformeln, noch andere in Betracht kdmen.
Indess soll diese Maglichkeit nicht weiter verfolgt werden, zumal die
danach construirbaren Formeln keine Vorziige vor den obigen dar-
bieten. Jedenfalls ist die Discussion hieriiber solange zarickzustellen,
his es entschieden ist, welche Bewandtniss es mit dem Isoacetamid und
dem Isobenzamid hat, die in einer Patentschrift Eschweiler’s zwar
erwihnt, aber nicht Leschrieben werden!).

Zahlreiche Versuche, solche sogen. Imidobydrine anderer Séuren
auch auf anderem Wege, namentlich durch Umlagerang echter Saure-
amide darzustellen, waren bisher erfolglos, obgleich demuichst nach-
gewiesen werden wird, dass bei der Bildung von Alkalisalzen aus
Sdureamiden das Metall an Sauerstoff tritt, dass also die Alkalisalze
von Siureamiden thatsdchlich Salze von Isoamiden sind.

.0 OH _ONa
R.C +Na.OH= |R.C/-ONa| = R.C~ + H,0.
NH; ~NH; NH

Trotzdem wurden aus den Salzen der verschiedensten Carbonséure-
amide und auch Sulfonsidureamide stets nur die urspriinglichen Amide
regenerirt. Auch aus den von Cohen und Archdeacon?) dar-
gestellten Additionsproducten der Amide mit Natriumithylat erhielt man
nur echtes Amid zuriick — ebenso aus den Silbersalzen der Siureamide

) Hr. Eschweiler, dem diese Arbeit vorher zur Kenntniss ibermittelt
wurde, hat auf unsere Anfrage hin ebenfalls keine nahere Auskunft iber diese
Isoamide geben kénnen, da die friheren Beobachtungen von ihm nicht weiter
verfolgt worden seien.

2) Journ. chem. Soc. 1896, 94.
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durch Chlor- oder Cyan-Wasserstoff und Schwefelwasserstoff, selbst
unter 09 und bei Ausschluss von Wasser.
Nach alledem konnen wir die obige Structurformel fiir die bi-

molekularen salzartigen Imidohydrine, R.C{g[-_l_ NHHO?>C.R nur als

wahrscheinlichste, nicht als einzig mdgliche hinstellen. Denn es ist
zuzugeben, und von uns selbst hervorgehoben, dass verschiedene
Thatsachen, namentlich der Mangel einer directen Beziehung zu den
echten S#ureamiden, R.CO.NHs, der hiernach eigentlich auch zu
erwarten wire, sowie die erhebliche Verschiedenheit von den Imido-
dthern, R.C(OCH;):NH, durch diese Formel doch nicht ohne Weiteres
zum Ausdrucke gelangen. Durch irgend eine andere Formel ge-
schieht dies freilich noch viel weniger.

Ueber echte Sdureamide und Sdureimide.

Die genauere Untersuchung der sogen. Imidohydrine, namentlich
hinsicbtlich ibrer Salzbildung in wiissriger Ldsung, veranlasste zu
einem vergleichenden Stodium der Salzbildung echter S#ure-
amide, im Besonderen ihres elektrochemischen Verhaltens als Sduren
{bezw. Pseudosiuren) gegeniiber Alkalien. Hierbei konnten die in-
zwischen publicirten Arbeiten von Duden und Anderen zwar
weiter fortgefihrt, aber nicht wesentlich dberholt werden. So sind,
z. Th. bereits von Dr. M. Buchner, folgende Amide und Imide in
dieser Hinsicht untersucht worden:

Acetamid, : Tribrombenzolsulfamid,
Benzamid, | Benzoylbenzolsulfamid,
Thiobenzamid, : Dibenzolsulfonhydrazin,
Glykolamid, . Diacetamid,
Trichloracetamid, Phtalimid,
Benzolfsulfamid, ' Saccharin,

Nitrobenzolsulfamide, :

‘ o- und p-Sulfaminbenzotsdure.
Dinitrobenzolsulfamid. [ ’

Festgestellt wurde zundchst, dass simmtliche Carbonsiureamide,
R.CO.NH; und Sulfonséiureamide, R.S0;.NH;, auch solche mit
stark negativen Gruppen, wie Tribrombenzolsulfamid und die Nitro-
benzolsulfamide, vdllig neutral reagiren und (nahezu) Nichtelektro-
lyte sind.

Der Umfang der Salzbildung wurde annihernd aus der Erniedri-
gung der molekularen Leitfihigkeit der Natronlauge durch das in ihr
aufgeloste S#iureamid und aus dem Einfluss der Verdinnung auf die
Leitfihigkeit geschitzt. Hiernach sind alle Carbonsdureamide, auch
z. B. Benzamid, das bekanntlich mit Natriumalkoholat ein Additions-
product bildet, in wiissriger Losung iiberbaupt nur minimal salzbil-
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dend, da die Leitfahigkeit der Natronlauge durch diese Anide nur um
wenige Einheiten abnimmt.

Von Sulfonsdureamiden dagegen existiren die lingst bekannten
festen Natriumsalze auch in wiissriger Lésung, obgleich sie stets mebr
oder weniger hydrolytisch gespalten sind. Die Hydrolyse ist selbst
bei dem Natriumsalz von Tribrombenzolsulfamid und Dinitrobenzol-
sulfamid noch sebhr weitgehend; nur bei nochmaliger Einfihrung eines
Sdareradicals, also bei diacylirten Amiden, dndern sich diese Eigen-
schaften; wenigstens ist das Benzoylbenzolsulfonamid, CsHs.S0s.NH.
CO.CsHs, von ganz schwach saurer Reaction und bildet annéhernd
neutral reagirende Salze. Sidureimide, wie Phtalsiareimid, sind da-
gegen gegen Natronlauge sehr empfindlich und werden sehr schnell in
Natriumsalze von Amidoséuren aufgespalten. Doch ist das Saccharin
nicbt nur an sich eine sehr starke und sebr bestindige Saure (K = 0.387),
die auch sebr stabile Neutralsalze liefert, sondern es ist sogar noch
etwas stirker als die von ihm abgeleitete offene o-Sulfaminbenzoésdure
(K = 0.206) und viel stirker als die isomere p-Sulfaminbenzo&siure
(K = 0.025). Wahrscheinlich wird das Saccharin mindestens in disso-
ciirtem Zustande, die Saccharinalkalisalze aber jedenfalls der hydroxyl-
haltigen Formel entsprechen:

CsH4\/SO(OH)>\I CeH < /SO (OMe)\“q
Versuche, durch Alkylirung von Sulfnmldsﬂbersalzen mit Jod-

alkylen Sauverstoffither von der Form R.SO{gg , analog der Bil-

dung von Benzimidodthern aus Benzamidsilber, zu erhalten, waren
trotz aller Variationen der Versuchsbedingungen erfolglos. Es bilde-
ten sich stets nur die Stickstoffither, d. h. die bereits bekannten, alky-
lirten Sulfamide, R.SO;.NH.R; auch Saccharin verhielt sich hierbei
den echten Sulfamiden analog.

Endlich wurde als Gegenstiick zum Verhalten der Sdureamide zu
Natronlauge auch noch das Verhalten verschiedener Saure-
amide gegen starke Siuren in wissriger Lésung, also ihre
Function als Basen, durch Leitfihigkeitsbestimmungen untersucht, nim-
lich durch Bestimmung des Leitfibigkbitsrickganges, den ein Mol
Salzsdure durch Zusatz von einem Mol. Sdureamid erfihrt. Dieser
Riickgang ist nicht nur bei Anwendung von Acetamid und Glykol-
amid, sondern auch von Harnstoif und alkylirten Harnstoffen, wie
Tetramethylbarnstoff, ferner auch von Dimethylacetamid sehr gering
und betrug hochstens 11 — 12 Einheiten. Man kann hieraus wohl
schliessen, dass sich in der salzsauren Losung die urspriinglichen
echten Sivreamide, R.CO.NH; bezw. in sehr geringer Menge ihre
R.C <g H;, HCI

salzsauren Salze, , also nicht etwa die zu Isoamiden

R.C(:NH).OH umgelagerten Formen befinden; erstens deshalb, weil
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sogen. Isoglykolumid und somit wobl alle Isoamide soweit sie exi-
stiren, viel stirkere Basen sind, und zweitens, deshalb, weil sich
S#ureamide wie Dimethylacetamid, CH;.CO.N(CHj): und Tetrame-
thylbarnstoff, CO<§§8 g:g; , die sich gar nicht in eine Isoform um-

stellen lassen, genau so wie die iibrigen S#ureamide verhalten.

Darch diese Versuche wird indirect die alte Formel fiir die
echten S#ureamide R.CO.NHjs, bestitigtt Die Vermuthung von
Auwers?'), dass das abnorm hobe Molekulargewicht gewisser Siure-
amide auf die Imidoformel bindeute, hat wenig Wahrscheinlichkeit
fir sich, denn — wie schon von Eschweiler und von uns in
dieser Arbeijt dargethan worden ist —, haben diese sogenannten Imido-
hydrine bezw. deren bimolekulare Formen ganz andere Eigenschaften
als die betreffenden Amide, denen Auwers die Imidoformel zuer-
theilen will. Die Unbaltbarkeit dieser letzteren Auffassung wird
dbrigens demniichst auf anderen Wegen noch schirfer dargethan
werden.

Experimenteller Theil

Die oben mitgetheilten -Versuchsergebnisse iber Imidohydrine
wurden ausschliesslich am Glykolimidohydrin gewonnen. Die Dar-
stelling von Glykolimidohydrin nach Eschweiler haben _wir trotz
ihrer Umatindlichkeit und geringen Ausbeute nicht wesentlich ver-
bessern konnen. Es wurden sogar die von Eschweiler angegebenen«
Ausbeuten nicht erreicht. Formaldehyd und 99—100-procentige Blau-
siiure wurden lingere Zeit stehen gelassen oder, um den Process zu
beschleunigen, in einem mit Riickflusskiihler versebenen Gefiisse,
welches oben durch eine Quecksilbersiinle verschlossen ist, lingere
Zeit erwiirmt. Die Vereinigung zum QGlykolsiurenitril war schon
nach einigen Tagen ziemlich vollstindig. Das durch Ausithern ge-
wonnene Nitril warde nach den Angaben von Eschweiler nach dem
Pinner’schen Verfabren durch Einleiten von trocknem 8alzsiinregas
in die ‘mit der berechneten Menge Alkohol versetzte, absolut-dtherische
Losung des Nitrils in salzsauren Glykolimidodther verwandelt, der
wegen allmahlicher Selbstzersetzung (Bildung von Ammoniumchlorid
resp. Glykelamid) nicht zu lange aufzubewahren ist. Derselbe wird
durch portionenweises Eintragen in frisch gefilltes, mit Eiswasser
angeriihrtes Silberoxyd verseift. Letzteres ist pur in geringem Ueber-
schusse anzuwenden, da sonst das entstandene Hydrin als Silbersalz
nachweislich in den Niederschlag geht, und so die ohnedies geringe
Ausbeute, welche auch von der Kihlung abhingig ist, beeintrichtigt.

) Zeitschr. far physikal. Chem. 12, 689; 18, 595; 21, 337; 23, 449.
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Das sogeuannte Imidohydrin wurde wiederholt aus Alkobol umkry-
stallisirt uud zeigte anfangs den Schmp. 160—161°, gemiss der An-
gabe Eschweiler’s, der sich bei weiterem Umkrystallisiren aaf
162—163" erhdhte.

Wir geben zunichst unsere Molekulargewichtsbestimmungen
in alkoholischer Lésung.

Diese Bestimmungen sind mit grésster Sorgfalt ausgefiibrt worden,
schon deshalb, weil Eschweiler im Gegensatz zu unseren Beobach-
tungen aus den von seinen Mitarbeitern Steiner und Plinke ausge-
fihrten (von ihm nach Privatmittheilung allerdings nicht controllirten)
Versuchen nur ein halb so grosses Molekulargewicht berechnet hat.
Wir haben zunichst festgestellt, dass die Substanz sich bei ldngerem
Sieden in alkoholischer Losung langsam zersetzt, da nach dem Aus-
krystallisiren der Hauptmenge des Imidohydrins der Abdampfungsriick-
stand stets erheblich niedriger schmolz, Ferner zeigte das Thermometer
bei 1—2-stiindigem Kochen immer gewisse kleine Schwankungen, was
bei der geringen Loslichkeit der Substanz in das Gewicht fiel. Aus
diesem Grunde wurden die héchsten und die niedersten Werthe aus-
gerechnet, um die Resultate nicht einseitig darzustellen. Dennoch
geht aus allen Versuchen mit Sicherheit hervor, dass das sogenannte
Imidohydrin in Alkohol bimolekular ist.

1. 0.1136 g Shst., gelost in 15.00 g Aethyia.lkohol: Siedepunktserhdhung
0.054--0.0629, Mol.-Gew. 161—141 (Mittel 151).

2. 0.02945 g Sbst., gelost in 10.060 g Alkohol: Siedepunktserhéhung

#0.022—0.024¢, Mol.-Gew. 154.0—141.1 (Mittel 147.6).

3. 0.2124 g Sbst.,, gelost in 13.670 g Alkohol: Siedepunktserhéhung
0.118 —0.1229, Mol.-Gew. 151.5—146.6 (Mittel 149.0).

4. 0.1552 g Sbst., gelost in 12.606 g Alkohol: Siedepunktserhdhung
0.100%, Mol.-Gew. 142.

C.B503N. Mol.-Gew. ber. 75.1.
C¢H;04Ns. » » 150.2.

Das Molekulargewicht von echtem Glykolamid wurde
als Gegenprobe bestimmt und als einfach gefunden:

0.1147 g Sbst., gelost in 15.00 g Alkohol: Siedepunktserhthung 0.110°
Mol.-Gew. berechnet 75.1, gefunden 79.6.

Das Molekunlargewicht des sogenannten Glykolimidobydrins ist
also jedenfalls 150 und nicht 756. Dass Eschweiler durch die in
der Dissertation von Steiner!) angefiibrten Bestimmungen auch in
alkoholischer Lésung zu dem halb so grossen Werth gefiihrt worden
ist, dirfte wenigstens zum Theil durch den Wassergebalt seines Alkohols
und die hierdurch gesteigerte Zersetzlichkeit der Sobstanz in sieden-
dem Alkohol erklirt werden kénnen. Anch wir fanden, gemiiss den

Gof. im Mittel 151, 147.6, 149, 142.

1) Inangural-Dissertation, Erlangen 1897.
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obigen Bestimmungen, dass der Siedepunkt sich bei wiederholten Be-
stimmungen langsam erhShte, was einem langsamem Sinken des Mo-
lekulargewichts, allerdings nur um 5—10 Einheiten, entspricht. Doch
sei daran erinnert, dass der Siedepunkt des reinen Alkohols auch
allméhlich steigt — wohl in Folge von Wasseranziehung. Aaf-
fallig ist freilich, dass nicht nur bei Glykolimidohydrin, sondern auch
bei Lactimidohydrin derselbe Irrthum von zwei verschiedenen Beob-
achtern begangen wurde, da auch nach H. Plinke?) Lactimidohydrin
monomolekular sein soll,

Andere organische Lésungsmittel nahmen noch weniger Imido-
hydrin auof als Alkobol, oder sie wirkten wie Eisessig, noch stérker
zersetzend, sodass sie sich nicht zur Molekulargewichtsbestimmung
eigneten. Die kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in
wilssriger Lésung von Eschweiler bezw. seinen Mitarbeitern sind
jedenfalls richtig; dass aber hier die Substanz wie ein Normalsalz in
wiissriger Ldsung dissociirt ist, und dass das halb so grosse Moleku-
largewicht durch weitgebende Ionisation in der wissrigen Losung zun
erkldren ist, zeigt die

Leitfihigkeit des sogen. Glykolimidohydrins.

Diese Versuche warden zuerst vor Kenntniss des wahren Mole-
kulargewichts angestelit und deshalb natiirlich zuerst aus der specifischen
Leitfihigkeit auf das Molekulargewicht 75 bezogen. So erhielt man
Zahlen, deren absolute Werthe ebenso wie ibre Verianderlichkeit mit
der Verdiionung weder mit denen eines Salzes, noch irgend eines
anderen Elektrolyten vergleichbar sind; es ergab sich z. B. bei 25

us = 34.1 @ 1024 == 39.8
p3g = 33.7 — —
also 41024-32=57—-6.0

Erst diese anscheinende Abnormitit erregte den Verdacht, ob das
einfache Molekulargewicht auch wirklich dus richtige sei und veran-
lasste die obigen Molekulargewichtsbestimmungen. Bezieht man nun-
mehr die specifische Leitfihigkeit auf das Molekulargewicht 150, so
verschwindet jede Abnormitdt und tritt die Salzpatur unverkennbar
zn Tage; deon alsdann giebt die obige Versuchsreihe folgende Zahlen:

v 64 128 256 512 1024 2048
# 67.30 69.65 71.60 13.50 76.50 79.50
201864 — 19,9,

Diese Leitfihigkeitswerthe sind von der Gréssenordnung der Salze;
denn es ergiebt bekanntlich Natrinmacetat bei vgy: = 77.6; Natrium-
butyrat p = 69.8; Natriumglykolat pu = 76.4.

Dass das Salz CHs (0H).C<S,H__NHI§;>C.CH,.0H ctwas we-

niger gut leitet, ist begreiflich, da das ziemlich complicirte organische

1) Inaugural-Dissertation, Jena 1898.
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Kation eine geringere Wanderungsgeschwindigkeit besitzen wird als
Natrium. Die Leitfdhigkeit nimmt mit der Verdinnung eben so lang-
sam zu wie bei echten Salzen, die Werthe wachbsen bei Verdoppelung der
Verdinnung um 2—3 Einheiten und streben einem Grenzwerthe za.
Die Leitfihigkeit dieser L6sung bleibt bei gewdhnlicher Temperatur
fast unverdndert, das Imidohydrinsalz zersetzt sich also unter diesen
Bedingangen nicht merklich.

Glykolamid ist jedenfalls ein Nichtelektrolyt, ebenso wie Acet-
amid.

Verhalten von sogen. Glykolimidohydrin und von Gly-
kolamid gegen Natron. Wie schon Steiner und Plinke beobach-
teten, zersetzen sich die Imidohydrine mit Alkalien und mit Alkali-
carbonaten langsam, was wir dadurch auch fir das Glykolamid be-
sttigen konnten, dass sowohl Glykolimidohydrin als auch Glykolamid
mit concentrirter Natronlauge die iiblichen Ammoniakreactionen erst
allméhlich gaben. Die wissrige Losung des Imidohydrins giebt mit
Nessler’s Reagens zuerst keinen braunen Niederschlag, sondern nur
einen gelblichen, der jedenfalls von einem Quecksilbersalz des Imido-
hydrins herriihrt. Fiigt man dagegen zu einer Imidohydrinlésung erst
Natronlauge und erwidrmt ein wenig, so erhilt man mit Nessler’s
Reagens sofort eine starke Reaction auf Ammoniak. Quantitativ und
zeitlich wurde der Vorgang durch den Rickgang der Leitfahigkeit
einer Losung von Glykolimidohydrin und Natron verfolgt.

Hierbei warde der Einfachheit halber und wegen des bequemeren
Vergleiches mit dem monomolekularen Glykolamid das bimolekulare
Imidobydrin mit dem halben Werthe des Molekulargewichts ein-
gesetzt:

/s Mol. Glykolimidobydrin + 1 Mol. NaOH bei vs2 und 250:

Zeit “
5Min. . . . . . . . . 1482
10 » . . . . . . . . 1460
20 » . . . . . . . . 1419
30 » . . . . . . .. 1891
1 Stunde 20 » . . . . . . . . 1340
10 » 2 » . . . . . . . . 1131
43 » 0 » . . . . . . .. %4
92 » 0 » . . . .. 84.8
114 » 0O » . . . . . . . . 840

Hieraus ergiebt sich Folgendes: erstens findet, dem allmahlichen
Riickgang entsprechend, eine sehr langsame Verseifung zu Glykolat
unter Freiwerden von Ammoniak statt:

CHe (OH).CZ3 2 W105C.CH; .OH + 2Na.OH

= 2CH;.0H.COONa + 2NH,.



Der beinabe constante Endwerth von 84 Einbeiten entspricht,
abgeseben von unvermeidlichen Feblern, geniigend der Leitfahigkeit
vou Glykolat und Ammoniak, die sich bei dieser Verdinnung zu
74.5 + 6.53 = 81.0 berechnet.

Ferner ist der Anfangswerth 148.2 bereits um 97 Einheiten tiefer,
als der additive Werth von 1 Mol. Natronlange (211.4) + 1/3 Mol.
bimoleknlares Imidobydrin (33.7) = 245.1. Hieraus ergiebt sich,
was auch der Verlauf einer aus den oben angegebenen Zahlen con-
struirten Curve erkennen lisst, dass der pldtzliche Sprung von 245.1
auf 148.2 durch den Zasatz des Natrons nicht von einer Verseifung
berriibren kann, sondern jedenfalls durch eine partielle Salzbildung mit
Natron zu Stande kommt, worauf erst die Verseifung im Sinne obiger
Gleichung langsam verlduft. Dies wurde auch dadurch constatirt,
dass, als 10 ccm einer halbmolekularen Imidohydrinidsang von vss
erst mit 10 ccem Natronlauge von vss und dann sofort mit 10 cem
Salzesiure von vsy versetzt wurden, nach Herstellung der Verdiinnung
vi3s durch Wasserzusatz die Leitfahigkeit dieser Losung zu g,5 =149.0
gefanden wurde. Die Leitfihigkeit einer entsprechend ams Natron
und Salzsiiure hergestellten Ldsung betrug ;25 = 114.1, woraus man
darch Addition der Leitfihigkeit von !z Mol. Glykolimidohydrin
pazs = 35.7 den Werth 149.8 erhilt, der mit dem oben gefundenen
geniigend Gbereinstimmt. Ware schon durch den blossen Zusatz des
Natrons das lmidohydrin entsprechend der urspriinglichen grossen
Leitfahigkeitsabnahme zerstort worden, so héitte durch Neutralisation
mit Salzsiure nicht wieder der urspriingliche Werth erhalten werden
kdnnen.

Das bimolekulare Imidohydrin muss also durch Natronlauge zu-
erst partiell in imidoglykolsaures Salz CH;(OH). C\ONa iibergefiihrt

worden sein, welch’ letzteres erst langsam in Ammoniak und Gly-
kolat gespalten wird.

Erheblich anders ist das Bild des Leitfihigkeitsverlaufes von
1 Mol. Glykolamid + 1 Mol. NaOH bei vy3 und 259.

Zeit “
25 Min. . . . . . . . . 1907
3% » . .. . .. . . 1880
45 » . . . . ... . 1810
65 » . . . . . . . . 1860
8Stunden 05 » . . . . . . . . 1741
6 . 30 » . . . . . . . . 1551

23 » 0 » . . ... ... 1344
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Wie man sieht, ist Glykolamid an sich kaum salzbildend. Deun
wenu man aus den Zeiten und den Leitfihigkeitsriickgingen eine Carve
construirt und dieselbe riickwirts aunf die Zeit t = 0 extrapolirt, so
wiirde man erhalten u = ca. 200, also fast dieselbe geringe Vermin-
derung der Leitfibigkeit der Natronlauge antreffen, die nach spiiter
folgenden Versuchen bei Anwendung von Acetamid ungefihr 10 Ein-
heiten betréigt; ferner verseift sich Glykolamid viel langsamer als Gly-
kolimidohydrin zu Glykolat, denn die Leitfihigkeit nimmt vie! lang-
samer ab und ist selbst nach einem Tage noch sehr weit von der des
Glykolats (81.03) entfernt.

Verhalten von sogen. Glykolimidohydrin und Glykolamid
gegen Salzséure.

Die Angabe Plinke’s!). dass das sogen. Glykolimidohydrin

mit Salzsidure peutrale Salze, CH, (OH).C<’ggn'Cl, bildet, kann ip

sofern zu Missverstindnissen fiihren, als diese Salze, wie schon aus
Plinke’s Versuchen bervorgeht, nicht neutral reagiren, da das neu-
tral reagirende Glykolimidobhydrin schon nach Zusatz von etwa !/s Mol.
Salzedure gegen Methylorange anfingt sauer zu reagiren; dass die
Salzbildung mit Salzsiiure in wissriger Liosung nur partiell ist, zeigt
noch schirfer die Leitfdhigkeit von

1 Mol. bimol. Imidohydrin + 2 Mol. HCl bei 259% bei vs
betrug sie u = 232,6.

Die Leitfahigkeit der Sulzsiure geht also von 370 auf 232,6 zu-
rick, was zwar erhebliche, aber doch nur theilweise Salzbildung be-
deutet. Dieser Werth blieb auch wihrend dreier Tage fast con-
stant: das salzsaure Salz wird also nicht wie das Natriumsalz zu Gly-
kolsdure und Ammoniak verseift, wie es sich ja auch nach Esch-
weiler durch Abdampfen auf dem Wasserbade in fester Form er-
balten lisst.

Glykolamid verhdlt sich gegen Salzsiiure fast indifferent:

Die Leitfdbigkeit von 1 Mol. Glykolamid + 1 Mol. Salzsiure bei
25 bLetrug bei vsp: u = 367.6. Der Rickgang der Salzsfiure betrigt
also nur 2.4 Einheiten, die Salzbildung ist somit minimal. Nach
dreitdgigem Stehen war die Leitfihigkeit anf 342 zuriickgegangen;
wohl in Folge einer sebr langsamen VYerseifung des Glykolamids.

Das Verhalten anderer echter Siureamide gegen Salz-
sdure in wissriger Losung ist dem des Glykolamids ganz analog;
nach den folgenden Versuchen ist der Leitfihigkeitsrickgang, also die
Salzbildung, stets dusserst gering.

1) Inaugural-Dissertatios, Jena, p. 19.
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1 Mol. Siureamid + 1 Mol. Salzsiiure bei vz; und 25°:

Acetamid + Salzshure . . x = 365.8 HCl: » =370 Ruckgang: 4.2
Dimethylacetamid . . . . » =3859.0 » » = 3G6 » 7.0
Harnstof . . . . . . . # ==38550 » » =366 » 11.0
pa = 3616 » » = 37'28 » 11.2
Methylbarostoff . . . . . u =360 »  » = 3728 » 12.8
ua=23615 » »=253728 » 113
Tetramethylbarnstof . . . » =371.2 » » =370 » —
Beozolsulfamid . . . . . # =3703 » »=23728 . 2.5

Weitere Unterschiede zwischen Glykolamid und bimolekularem
Glykolimidohydrin sind folgende:

Glykolamid und Essigsfureanhydrid geben bei gelindem
Erwidrmen und nachherigem Verdunsten des unverinderten Essigsiure-
anhydrids ein krystallinisches Acetat vom Schmp. 92° und schwach
saurer Reaction, das sich mit concentrirter Schwefelsiure unter Ent-
wickelung von Essigsiureddmpfen zersetzt. Durch Abdampfen der
rein wissrigen Losung, rascher noch nach Zusatz von Salzsdure, zer-
setzt sich die Substanz, wie das Sinken des Schmelzpunkts zeigte. Der
Korper ist auch zufolge der Analyse ein acetylirtes Glykolamid:
C’H4N02.COCH3:

CiB;NO;. Ber. C 41.08, H 5.98.
Gef. » 41.58, 41.12, » 5.68, 6.09.

Von den beiden méglichen Formeln

CH:.0OH CH,.0.CO.CH,
: un :

CO.NH.CO.CH; CO.NH,

ist die erste die wahracheinlichere.

Glykolimidohydrin und Essigsiureanhydrid geben da-
gegen bei gleicher Behandlung hauptséichlich einen nichtkrystallisirenden
Syrup und in geringer Menge einen weissen, amorphen, bei 250° noch
picht schmelzenden Korper. Der Syrup entwickelt beim Erwérmen
mit Schwefelsfure Essigséiure.

Von Acetylchlorid wird Glykolamid geldst, das Imidohydrin
bleibt dagegen selbst beim Erwirmen unverindert.

Glykolamid liefert, wie die meisten echten S&ureamide, mit Brom
in alkalischer Losung ein am Stickstoff bromirtes Amid in Form
einer Doppelverbindung wit Kaliumbromid, das aus Jodkaliunm Jod
frei macht, aber nicht in reinem Zustand erhalten wurde. Bimoleku-
lares Glykolimidohydrin giebt unter gleichen Bedingungen keine fass-
bare Substanz; man erbilt fast reines Bromkalium.

Wird Glykolid mit Ammoniak ofters abgedunstet, so . entsteht
kein Imidohydrin. Nach den Angaben von Forchard') erhslt man

) Annales de chim. et de phys. [6], 8, 221.
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aus Glykolid durch Abdampfen mit Ammoniak Glykelamid. Ebenso
wenig konnte man durch Erhitzen von Glykolid mit Ammonium-
chlorid Glykolimidohydrin oder dessen Chlorhydrat gewinnen.

Verhalten echter Siureamide gegen Natronlauge
(grossentheils nach Versuchen von Dr. Max Buchner).

Die zu diesen Versuchen erforderliche, reine, kohlensiurefreie
Natronlauge wurde nach Buchner’'s Angabe folgendermaassen be-
reitet: '

Blankes metallisches Natrium wird in Wiirfelchen geschnitten
und jedes Stiick in weithalsigen Kélbchen in ein Gemisch gleigher
Volumina Alkohol und Aether, sodann noch zweimal in absoluten
Aether getaucht, mit Filtrirpapier rasch abgetrocknet und sodann in
die mit Leitfahigkeitswasser gefiillte Flasche geworfen, in welcher die
Flissigkeit durch einen starken Strom - reinen Wasserstoffs (durch
Natronlauge, Schwefelsiure, Kaliumpermanganat, Pyrogallolldsung und
Wasser gewaschen), vermittelst eines bis auf den Boden des Geflisses
reichenden Einleitungsrohres in lebhafter Bewegung gehalten wird,
wodurch das gefihrliche Adhfiriren des Natriams an den Glaswandungen
verhiitet wiid, oder wenigstens angeklebte Metalltheile rasch wieder
losgelost werden. Nach diesem Verfahren kann man in einer Stunde
zwei Liter starker reiner Natronlauge bereiten.

Die Leitfahigkeit dieser Natronlange betrug bei 25° und vee:

= 212.7 119 = 2]2.6

Carbonsdureamide +~ Natron.

Loste man in dieser Natronlauge molekulare Mengen von S#ure-
amiden, so erhielt man bei 25° und vgy:
Acetamid + Natron: x = 200.9,
Benzamid + Natron: a = 198.6,
welche Zahlen, gleich denen der Natronlauge selbst, mit steigender
Verdiionung nur wenig zunabmen und bei noch grésserer Verdiinnung
wegen des Koblensiurefehlers sogar wieder. zuriickgingen. ‘Der Riick-
gang der Leitfihigkeit des Natrons durch die S&ureamide betrégt also
nur reichlich 10 Einheiten und kann, so minimal er auch an sich schon
ist, nar zum Theil durch Salzbildung bedingt sein; denn zum anderen
Theil bernht er einfach auf physikalischer Aenderung des Ldsungs-
mittels durch den zugesetzten Stoff, da die Leitfahigkeit der Natron-
lauge schon durch Zusatz von einem Mol.-Gew. Pyridin, das doch mit
Natronlauge kein Salz bildet, auf 208.5, also um 4 Einheiten, zuriickging.
Erheblich grésser ist die Salzbildung zwischen Thiebenzamid
und Natron:
Thiobenzamid + Natron bei vg, und 25°:
Hed =— 155.0 7’03 = 167.1,
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doch tritt hierbei bald Ammoniak und Schwefelwasserstoff auf, sodass
die obigen Werthe unsicher sind und nur das eine sicher zeigen,
dass Thiobenzamid erheblich saurer als Benzamid ist.
Trichloracetamid + Natron giebt fast momentan sehr kleine
Werthe, also sehr starke Salzbildung. Dieselbe ribrt jedoch von
der totalen Spaltung in trichloressigsaures Natrium und Ammoniak
her, da die Zahlen sich fast genau additiv aus den Leitfihigkeits-
werthen dieser beiden Componenten berechnen und bei wachsender
Verdiinnaong entsprechend zunehmen:
v 64 128 256 512 1024
u 15.45 80.45 86.28 98.71 102.10
Auch die chemische Untersuchung ergab dasselbe Resultat.

Sulfonséureamide + Natron.

Sulfonsdureamide, die bekanntlich feste Alkalisalze geben, sind
auch in whssriger Losung stark salzbildend; die Stirke nimmt er-
wartungsgeméiss bei halogenirten und pitrirten Amiden der Benzol-
reihe noch mehr zu, wie folgende Versuche zeigen, doch ist die Hy-
drolyse!') stets noch sehr gross.

Benzolsulfamid + Natron bei 25°:
v 64 128 256 512 1024
n 74.31 81.55 $9.95 94.717 103.61
4 1024—32 = 29.3

Die drei isomeren Nitrobenzolsulfamide, die Hr. Prof Lim-
pricht freundlichst zur Verfiigung gestellt hatte, ergaben:

o-Nitrobenzolsulfamid + Natron bei 25%:

v 64 128 256 512 1024
« 63.00 65.90 73.31 77.20 83.80

m-Nitrobenzolsulfamid + Natron bei 25°

v 64 128 256 512 1024
a 67.34 70.60 74.90 79.54 86.70

p-Nitrobenzolsulfamid + Natron bei 25°:
v 64 128 256 512 1024
u  66.61 69.90 . 74.20 78.50 83.14

Danach ist die Hydrolyse der Natrinmsalze in der Orthoreihe
am geringsten, in der Metareihe am gréssten; Orthonitrobenzolsulfamid
ist also als die stirkste und das Metanitrobenzolsulfamid als die
schwiichste Siiure aufzufassen, wihrend das Paraderivat in der Mitte
steht.

1) Vergl. Duden, diese Berichte 33, 477 [1900]. Marckwald, diese
Berichte 32, 8512.

Berlchte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 202
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2.4.6-Tribrombenzolsulfamid, aus Tribrombenzol durch
Sulfuriren mit rauchender Schwefelsiiure und Ueberfithren der Siure in
das Chlorid und Amid dargestellt, wurde nach dém Umkrystallisiren aus
Alkohol zuniichst in wenig Natronlauge gerade geldst, wobei das bei
der Reaction stets als Nebenproduct gebildete Tribrombenzol zuriick-
blieb und mit verdiinnter Salzsiure wieder ausgefillt. Aus dem so
gereinigten Tribrombenzolsulfamid erhielten wir durch Lé&sen in ver-
diinnter Natronlauge und Fillen mit concentrirter Natronlauge das
noch nicht dargestellte

Natriumsalz des Tribrombenzolsulfamids,

CngBra.SOQ.NH.Na.

Es bildet lange faserige Krystalle, welche anch nach dem Ab-
pressen auf Thon und Abwaschen mit Wasser stets alkalisch rea-
girten, was also nicht von anhaftender Natronlauge, sondern nur von
der Hydrolyse des Salzes herriibren konnte. Die Analyse des im
Exsiccator gewichtsconstant gewordenen Natrinmsalzes ergab:

Ber. Na 5.54. Gef. Na 5.40.

Beim Uebergiessen mit wenig Wasser wird das Salz unter Zu-
riicklassung von etwas regenerirtem Amid nur partiell, von viel
Wasser aber unter Lésung des Amids vollig aufgenommen. Es ergab
die Leitfihigkeitsbestimmung:

Tribrombenzolsulfamid + 1 Mol. Natron bei 25°:
v 128 w = 67.1 s = 68.6

wodurch die erbebliche Hydrolyse sich schon aus dem Vergleich mit
den entsprechenden Werthen der Alkalilssungen nitrirter Sulfamide
ergiebt.

Dinitrobenzolsulfamid auf Salzbildung zu untersuchen, hatte des-
halb keinen Zweck, weil sich dasselbe nach Willgerodt und Mohr?)
mit Natronlauge zu Dinitrophenolnatrium zersetzt; ebenso scheiterten
analoge Versuche mit Trinitrobenzolsulfamid schon daran, dass es
trotz vieler Bemiihungen nicht gelingen wollte, das Amid aus dem,
pur in schlechter Ausbeute erhaltenen Trinitrobenzolsulfonchlorid
durch Ammouiak zu erhalten. Hier traten zudem in alkalischen L&-
sungen die rothen Salze auf, welche bekanntlich aus allen sym-
metrischen Trinitrobenzolderivaten durch Bildung von Additionspro-
ducten an die Nitrogruppe hervorgehen.

Phtalimid und Natron oder auch festes Phtalimidkalium
bildet bekanntlich beim Kochen der wissrigen Losung &usserst leicht
phtalaminsaures Salz?). Eutsprechend der Beobachtung, dass Phtal-

H Journ. f. prakt. Chem. [2], 34, 113 und 124,

%) Landsberg, Ann. d. Chem. 215, 176.



imidkalium in wéssriger Suspension anfangs alkalische Reaction be-
sitzt, die aber bei gelindem Erwirmen — indem alles in Lé&sung
gebt — neatral wird, bestiitigte auch die hier nicht wiedergegebene
Leitfihigkeitsbestimmung Buchner’s, dass aus Phtalimidkalium durch
Wasser schon bei gewdhnlicher Temperatur dusserst rasch phtalamin-
sanres Salz erzeugt wird.

Auch Diacetamid wird durch Natron so rasch in Essigsiure
und Acetamid gespalten, dass seine Salzbildung nicht studirt werden
konnte.

Saccharin und Saccharinsalze.

Dass Saccharin, welches aus dem kiéuflichen Priparate durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasgser und Alkohol unter Beseitigung der
zuerst ausgeschiedenen Portionen vom Schmp. 217° erhalten wurde,
eine ausgesprochene S#ure ist, war schon bekannt; doch ist die Affinitiits-
constante derselben iiber Erwarten gross.

Leitfahigkeit des Saccharins bei 259 p, = 353,
v 160 320 640
a 1185 228.0 257.3
100 k 0.392 0.382 0.319
K = 0.387
Saccharin ist also eine der stirksten organischen S#uren.

Saccharinnatrium
ist daher ein echtes Neutralsalz; gefunden wurde
Saccharin + Natron bei 25°:
v 32 64 128 256 512 1024
u 695 72.0 74.3 76.5 78.55 80.50
41094—33 — 11.0
Um zu constatiren, dass das Saccharin als solches direct salz-
bildend auftritt, wurde auch analog untersucht:

o-Sulfaminbenzoéséure, CsH4<%826§IH2'

Dieselbe entsteht bekanntlich durch Oxydation von o-Toluol-
sulfamid in alkalischer Ldsung, oder auch rickwirts durch Erhitzen
von Saccharin mit Natron; sie aphydrisirt sich erst bei 155° zu
Saccharin. Gegen die Erwartung ist sie etwas schwiicher als
Saccharin, was wohl mit der von Vorlinder aufgefundenen That-
sache zusammenhiéingt, dass Bildung von Ringen (speciell von Fiinf-
ringen) den sauren Charakter verstirkt.

o-Sulfaminbenzoésiure bei 250:
v 160 320 640 1280
x 1533 193.0 234.4 272.3
100 k 0.209 0.206 0.205 0.204
K = 0.206
202*%
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Die isomere p-Sulfaminbenzoésiure ist noch schwiicher.

p-Suifaminbenzoésiure bei 25%:
v 160 320 640 1280
u 644 67.9 116.7 149.1
100 k 0.0256  0.0261 0.0258 0.0233
’ K = 0.0256.

Dass in dieser Sdure COOH.CsH,.SO;.NHy ausser dem Carb-
oxyl auch noch die Sulfamidgruppe salzbildend wirkt, ergiebt sich
daraus, dass die Ldsung von p-sulfaminbenzoésaurem Natrium mit
einem weiteren Molekidl Natron noch sehr stark reagirt; denn es
wurde gefunden:

p-COONz.CsH,.S0;. NH; bei 25%:

v 32 64 128 256 512 1024
s 62.5 64.2 66.2 68.6 70.6 72.5
p-COONa.CsH,;.S0,.NH; + Na.OH bei 259%:

v 32 64 128 — —_— —

o 1137 1204 1268 - - -~

Da sich die Leitfdhigkeit des letzteren Systems additiv zu 62.5
+ 211 = 273 berechnen wiirde, wihrend sie thatsiichlich 113 betriigt,
und somit einen Riickgang der Leitfdhigkeit der Natronlauge um 159
Einheiten aufweist, miissen viel Hydroxylionen des Natrons darch
Bildung des Salzes COONa.CgH(.503.NH.Na verschwunden sein.

Dibenzolsulfonhydrazin, Cg Hs.80,. NH.NH.80;.C¢ H;, aus
Benzolsulfochlorid und Hydrazinchlorhydrat in alkalischer Losung
hergestellt und dorch Umkrystallisiren aus Eisessig vom Schmp, 245°
erhalten, 168t sich ebenfalls in einem Mol.-Gew. Natron auf, giebt aber
ebenfalls noch eine alkalisch reagirende Flissigkeit.

Die Losung von 1 Mol. Dibenzolsulfonhydrazin + 1 Mol. Natron
verhilt sich zu Folge der Leitfihigkeit wie die eines echten Salzes
vyy : = 62.4, wurde jedoch wegen ibrer Zersetzlichkeit unter Gasent-
wickelung nicht eingehender untersucht.

Benzoylbenzolsulfamid, CsH;.SO;.NH.CO.CsH;, wurde
zuerst von Gerhardt vnd Chiozza!) durch Erhitzen von freiem
Benzolsulfamid mit Benzoylchlorid gewonnen, wobei man jedoch keine
gute Ausbeute erhilt; viel vortheilhafter und fast véllig glatt erhilt
man es darch gelindes Erwirmen von Benzolsulfamidsilber mit Ben-
zoylchlorid in itherischer Verdiinnung, wobei die schwierige Reinigung
von dem fast in allen Losungsmitteln gleichldslichen Benzolsuifamid
wegfillt. Da der Korper auf eine etwas abgetinderte Weise herge-
stellt worden war, wurde er analysirt.

CigHy NSOz, Ber. N 5.36. Gef. N 5.33.

1) Jahresberichte d. Chemio 1836, 500.
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Benzoylbenzolsulfamid ist zum Unterschiede von den monoacylirten
Sulfamiden von schwach saurer Reaction, aber in Wasser so schwer
16slich, dass von einer Bestimmung der Affinititsconstanten abgesehen
warde. Das Natriumsalz des Benzoylbenzolsulfamids reagirte
fast neutral and verhielt sich auch elektrisch wie ein Neutralsalz.

Benzoylbenzolsulfamid + 1 Natron bei 250,

v 32 64 128 256 512 1024
n 59.7 61.8 63.9 65.4 67.6 70.1
4102432 — 10.4.

Als ein stark negatives Sdureamid der Fettreihe sollte schliess-
lich noch das Trichlormethylsulfonamid untersucht werden. Allein
es gelang uns ebensowenig wie G. Mc. Gowan!), dasselbe aus Tri-
chlormetbylsulfonsdurechlorid und Ammoniak zu erhalten. Nebenbei
sei anch bemerkt, dass das von diesem Autor als Trichlormethyl-
sulfonanilid bescbriebene Einwirkungsproduct von Anilin auf Trichlor-
methylsulfonchlorid sich durch seine Eigenschaftem und durch Apalyse
als trichlormethylsulfonsaures Anilin erwies.

Versuche zur Darstellung von Isoamiden aus den S§ure-
amiden sollen, als erfolglos, nur kurz angedeutet werden. Aus der
alkalischen L&sung bezw. dem festen Natriumsalz des Dibrombenzol-
sulfamids, des Tribrombenzolsulfamids und auch ans den Salzen des
Benzolsulfonanilids und Benzolsulfonnaphtylamids wurde selbst weit
unter 0° durch Salzsiure oder Essigsiiure stets sofort das urspriingliche
Amid vom richtigen Schmelzpunkt ausgefillt, ohne dass sich die labilen
hydroxylhaltigen Formen selbst voriibergehend zu erkennen gaben.
Auch die unter Wasserausschluss vermittels Natrium-Aethylat, bezw.
-Metbylat hergestellten Salze verhielten sich nicht anders. Nur Benzol-
sulfonnaphtylamid fiel beim Ansiuern seiner alkalischen Lésung &lig
aus, doch verhielt sich auch das echte Amid beim Verdunsten der
4therischen Ldsung #dhnlich, sodass in der 8ligen Abscheidung kaum
ein Hinweis auf die Existenz einer Isoform zu erblicken ist. Auch
die Silbersalze der Amide und Sulfonamide regenerirten beim Zersetzen
picht pur mit BSalzsfiure, sondern auch mit Cyanwasserstoff oder
Schwefelwasserstoff — selbst bei Ausschluss von Wasser — in absolut-
dtherischer .Suspension oder bei Einwirkung der getrockneten Gase
auf die trocknen Silbersalze nur die urspriinglichen Amide. Eine
Leitfdhigkeitsbestimmung von Benzolsulfamidnatriuom + 1 Mol.-Gew.
Salzséiure gab sofort den Werth von Chlornatrium; somit konnte auch
hier nicht voriibergehend die Existenz einer Isoform nachgewiesen
werden. Resultatlos war endlich aach der Versuch, das Additions-

) Journ. fir prakt. Chem, {2] 30, 280.



product von Benzamid und Natriumiithylat durch Erhitzen folgender-
maassen umzusetzen:

ONa ONa
CeH;.C. OCH, = CyH;.0H + C"H""C<Ni{ ,
“NH,

also hierdurch zum Isobenzamid bezw. zu dessen Natriumsalz zu ge-
langen; es trat stets totale Zersetzung ein.

Die Alkylirung der Silbersalze von Benzolsulfonsiure-
amiden hitte, entsprechend der Ueberfihrung des Benzamidsilbers
in Benzimidoither, zu analogen Sauerstoffithern fiibren kdonnen:

CeHs.805. NH. Ag — > Ce Hs. SO,

Doch trat diese letztere Reaction niemals ein, obgleich die fiir
ihre Bildung giinstigen Bedingungen — niedere Temperatur und Wasser-
ausschluss — gewihlt wurden. Es entstanden vielmehr stets die Stick-
stoffither, also alkylirte Sulfamide, CsH;.SOy. NH.R; die isomeren
Sauerstoffither konnten auch nicht in Spuren gefunden werden.

Benzolsulfamidsilber wird aus der Losung des Amids in einem
Mol.-Gew. Natronlauge durch Silbernitrat bekanntlich als weisser Nieder-
schlag gefillt; es enthilt jedoch, wie sich spiter herausstellte, leicht ge-
wisse Mengen von freiem Sulfamid; es wurde daher zur Ent-
fernung desselben mit Alkohol und Aether gewaschen und dann erst
in trocknem Zustande mit Alkyljodiden behandelt. Die Einwirkung
von Jodmethyl vollzieht sich rasch schon bei gewdhnlicher Temperatur;
sie ergab jedoch, ausser etwas unverindertem Sulfamid, ein Oel, das
sich wegen seiner Léslichkeit in Natroolauge, Wiederfillbarkeit durch
Siure und grosse Bestindigkeit als das nach Romburgh?!) aus
Benzolsulfonchlorid und Methylamin hergestellte Metbylbenzolsulfamid
Cs Hs SOQ .NH CH5 erwies.

Analog erhilt man durch Anwendung von Benzyljodid das
leichter fassbare, weil krystallisirende Benzolsulfonbenzylamid,
C¢H;.SO;.NH.C;H;; die Reaction verliuft in absolut ithe-
rischer Ldsung ebenso glatt wie die Metbylirung. Nach Ent-
fernung von etwas regenerirtem Benzolsulfamid, das zuerst auskry-
stallisirt, erbélt man das Benzylderivat aus Benzol in Krystalldrusen
vom Schmp. 85%; es gab sich durch seine Eigenschaften ebenfalls als
Stickstoffither zu erkennen und wurde als solcher dadurch sicher er-
wiesen, dass das aus Benzolsulfonchlorid und Benzylamin beim Erwirmen
erbaltene Benzylderivat denselben Schmp. 85° zeigte, den Hinsberg
etwas hoher, bei 87—88° fand. Auch das Product aus Aethyljodid
und Benzolsulfamidsilber war mit dem aus Benzolsulfonchlorid und
Aethylamin dargestellten Benzolsulfonidthylamid vom Schmp. 52°

B ) Rec. trav. chim, 8, 16.
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identisch. Die so erhaltenen secundiren Amide lieferten nach Hins-
berg!), mit Jodalkyl und Natronlauge behandelt, die schon be-

schriebenen tertiiren Amide Cg Hs.SO’.N<%; z. B. lieferte Benzol-

sulfonbenzylamid mit Jodmethyl das Benzolsulfonmethylbenzylamid,

Csﬂs.SOg.N<ghP:7, vom Schmp. 94°.

Wie oben erwidhnt, wurde bei der Alkylirung von Benzolsulf-
amidsilber, namentlich, wenn dasselbe nicht nach obiger Angabe vor-
her gereinigt worden war, stets etwas regenerirtes Benzolsulfamid
neben dem Alkylirungsproduct aufgefunden. Diese Beobachtung liess
vermuthen, dass dieses Benzolsulfamid nicht primér, sondern secundér
aus dem nicht isolirten, vielleicht durch Wasser leicht verseifbaren

Sauerstoffather CsH5.SO<ggH3 gebildet sei. Deshalb wurde das

auf obige Weise gereinigte Silbersalz bei peinlichem Ausschluss von
Feuchtigkeit und auch von Aether nochmals mit Jodmethyl behandelt.
Hierbei entstand jedoch, und zwar schon bei etwa 0° (unter 0° war
selbst nach einigen Tagen keine Einwirkung zu constatiren), nur das
olige, sehr bestindige Methylamid; ein Nebenproduct, das durch
Wasser oder durch Siduren Benzolsulfamid regenerirt hitte, liess sich
nicht nachweisen. Hierdareh ist festgestellt, dass sich bei der Alky-
lirang von Silbersalzen der Sulfonsdureamide nicht, wie bei der von
Carbonsiureamiden, Sauerstoffither bilden.

481. Richard Willstitter: Umwandlung von Tropidin
in Tropin.
[Vorlaufige Mittheilning aus dem chemischen
Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August 1901.)

Um die Synthese des Atropins zu einer vollstindigen zu machen,
blieb fnoch eine Aufgabe zu lésen: die Ueberfiihrung von Tropidin
in Tropin. Diese Reaction ist nunmehr durch die Umwandlung der
ungesittigten Base in y¢-Tropin indirect verwirklicht worden; denn
dieses Alkamin lédsst sich, wie im vorigen Jahre gezeigt worden ist?), in
das geometrisch isomere Tropin Gberfiihren durch Oxydation zu Tro-
pinon und Reduction des Ketons mit Hilfe von Zinkstaub und Jod-
wasserstoffsiure.

) Ann. d. Chem. 265, 178.
%) R. Willstitter und F. Iglauer, dieso Berichte 33, 1170 [1900].





