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0.2170 g Sbat: 0.1390 g BaSO,. - 0.1831 K Sbst.: 0.0944 g AgBr. 
ClsH1309NgBrS. Ber. S 8.76, Br 21.92. 

Gef. 8.79, * 21.94. 
Wie der  Versuch ergeben hat, wirkt Wasser auf das  Bromproduct 

genau wie auf ein Sticketoffbrornid ein, indem daa betreffende Brom- 
atom mit dem parastandigen Waseeretoffatom seinen Platz  vertauscht 
onter Bildung eines im aromatiechen Kern subetituirten Bromderivates. 
Die beiden iibrigen Bromatome reagiren mit Waeser genau ebeneo wie 
mit Natronlauge resp. schwefliger SIiure unter Substitution durch ein 
Sauerstoffatom. Die Reaction verltiuft also nach folgendem Schema: 

NH.CsHlBr  N H . CS HI Br 

---+ c:so + H20 + 2HBr. ' O H  = C : k O H  
' CsHs 
N<CO. CHs 

CS H5 
N%O. CHs 

480. A. Hantesoh und E. Voegelen: Zur Kenntnian der 
aogenannten Iaoamide und der eohten SBureamide. 

(Eingegangen am 25. Jnli 1901.) 

Die von E a c h  w e i l e r ' )  entdeckte Isomerie der Verbindungen 
von der Formel R . C O N H s  iet in mehr a h  einer Beziehung merk- 
wiirdig. Danach existiren bekanntlich auseer den echten Siioreamiden 
von der Formel R . C O  NHo bisweilen Verbindungen von gleicher 
Zueammensetzung und angeblich gleichern Molekulargewicbt, yie in- 

folge dessen ale Isoamide oder Imidohydrine R.  KoH anfgefasst 

worden sind, deren Alkylderivnte ale Imidotither R. C<oCpHs Ihgst 

bekannt sind. Diese Imidobydrine entstehen auch neben den echten 
Amiden aus den Imidoiithern. Merkwiirdig ist nun vor allem - und 
dies hat bei uns Zweifel an der wirklichen einfachen Structurhomerie 
dieser KBrperklasse erweckt ond Anstoss zu dieeer Arbeit gegeben -, 
dase diese beiden Isomeriepame, die doch lhnlich wie Ketone nnd 
Enole, oder wie Nitro- und Isonitro-KBrper als realieirte Tantomere eehr 

NB 

NH 

.- __ - --. 
l) Disse Berichte 30, 1003 [1897]. 
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leicht in einander fiberfiihrbar eein und innige genetische Beziehungen 
zu einander aufweisen sollteo, vollkommen gesonderte Individuen dar- 
stellen, die weder \-on E s c h w  e i l e r  noch von uns direct in einander 
Cbergefthrt werden konnten. So sind namentlich die Imidohydrine, 
die docb als die labilen Formen aufzufassen wiiren, in whaariger Lo- 
enng fart ebenso beetiindig, wie die echten Siiureamide und lassen 
eich weder durcb Kochen mit Waaser, noch durch Sauren oder Al- 
kalien in Letztere umwandeh. Sie sind feruer gegeniiber den Sliure- 
arniden beftihigt, sowohl mit Baseii ale auch mit SBureo ziemlich be- 
stiindige S a k e  zu bilden. Gegeo die Imidohydrin-Form sprach end- 
lich auch folgender Urnstcrud: Fiir die Salre  aus den echten Carbon- 
shore- und Sulfonsliure-.4miden sind nicbt nur mit Riicksicht auf die 
bekannten Analogien, sondern auch wegen der fiir die Salee aus 
BlwaPmiden R.CO.NHBr demollchst eu beweisenden Formel R.C 
(0Me):NBr die entsprechenden Fornieln R.C(OMe): NH und R.SO 
(0Me):NH anzunehmen. Dann ~ o l l t e n  sber  diese Salze Imidobydrin- 
der i ra te  8&Q und mit Siiuren die Imidohydrine liefern - was eben- 
falls nicbt eintritt. 

Fiir die Auffaaeung E a c h  w e i l e r ’ s  der Isoamide als Imidohydrine 

R .  c<:E sprach vor allem ihre’ Entstebung ans den Imidoathern 

R.C<g:*Hs 7 welche eiue andere Formel auszubchlieasen schieo, 

zumal wenn man an der Formel R.CONHs fiir die echten SBure- 
amide festhalt - und wenn die sogenannten Imidohydrine wirkticb 
rnonomohkulare organiscbe Verbindungen wtiren. Wir  haben jedoch 
bei nocbmaliger Untersuchung dieser eigenirtigen IsomeriererbHltnisse 
zwei fa r  die Natut der sogenannten Imidobydrine sebr wichtige That-  
eachen g e f u n h r ,  ’durch welche die obi’ge Anffassnng wesentlich zn 
modidciren ist. 

1) D i e  s o g e n a n n t e n  I s o a m i d e  Bind nicht mononiolekular, 
soridern d i m o I e k u 1 ar. Die gegentheiligen Augaben E a c h  w e i  I e r ’ a, 
bezw. seiner Mitarbeiter S t e i 11 e r und I> 1 i 11 k e  bernhen auf unrich- 
tigen Molekulargewichtebestmrnuugen, die m m  Theil wohl durch die 
Schwerliislicbkeit der eogendnnten Ieoamide i n  Alkohol und ihre  par- 
tielle Zereettung veraniasst wordeii sein diirlfeii - wenigstens in 
alkoholiacher Lbsung. Die dimolekularen Verbindungen k6nnten d e e  
Balb vielleicbt eine glykolidartige Structur besitzen, etwa im Sintie der  
Formel  

allein auch diese Annabme wird durcb die zweite Beobachtung BUS- 

geschlossen : 
201 



3144 

2) D i e  s o g e n a n o t e n  I s o a m i d e  s i n d ,  im Gegensatz zu den 
echten Siiureamiden, nicht etwa Nichtleiter, sondern eie sind in 
wissriger Lijsung E l e k t r o l y t e  v o m  V e r h a l t e n  e c h t e r  S a l z e .  
Diem Thatsache erklart samit, dass die Molekulargewichtsbestim- 
mungen der Schiiler E s c h w e i l e r ’ s  in Wasser zwar richtig Bind, 
aber doch In Folge dcr durch Leitfahigkeit nachgewiesenen Ionen- 
spaltung ebenfalls zur Annahme undissociirter , doppelt so grosser 
Molekiile fiir die festen Stoffe fiihren miissen. 

Die sogenannten Imidohydrine sind also bimolekulare Salee von 
der Formel (R.CONH&. Ihre  Strncturformel ist HUE der einfachen 

Imidohydrinforrnel R.C<OH wohl nur so abzuleiten, dass ein Mole- 
kiil dieser auch als Imidocarbonsauren aufzufassenden Verbindungen 
dnrch Abgabe dee Hydroxylwasseretoffs zum Anion wird, wahrend 
das zweite Molekiil durch Aufnahrne dieses Wasserstoffatoms ein 
basisches, dem Ammonium iihnlicbes Kation erzeugt , wonacb man 
folgende einfachste Formel fur die festen sogenannten Imidohydrine 
erhalt: 

N H  

In  wlissriger Lijsung Bind also nicht die freien Imidohydrine ent- 
halten, sondern die Ionen 

( R  . C<EH) und (g$>C. R), 

sodma gar  keine eigentliche Isomerie mit den monomoleknlaren echten 
Siureamiden R.CO NHa besteht. Dauach verliert diese Isomerie 
wesentlich von ihrem eigenartigen Charakter. SBureamide und Iso- 
amide sind nicht isomer, sondern polpmer und verhalten sich deshalb 
abweichend von ecbten Tautomeren, deren beide Formen bekanntlich 
gleich grosses Molekulargewicbt bedtzen. Auch erkliirt eich nunmehr 
die anscbeinend merkwiirdige, eclron von E s c h w e i l e r  aufgefuodene, 
leichte Zeraetzlichkeit, der gegen Sauren ziemlich besthdigen soge- 
nannten Imidohydrine durch gewisse Salze : 

Glykolimidobydrin wird beispielsweise mit Calciumcblorid, wenn 
die Lijsung so concentrirt ist, dass sie Calciumglykolat ausecbeiden 
kann, zuerst partiell etwa 80 reagiren: 

R N H  HO, CH,’(OH).C,o_ -NHaHC.CHn.OH + caC1 = 

wonach zuerst imidoglykolsaures Salz gebildet wiirde. Dieeea wird, 
vielleicht theilweise veraolaast durch die Schwerliislicbkeit des Calcium- 
glykolats, in letzteres Salz und Amrnoniak zerfallen; das  Ammoniak 



wird aus dem aalzaauren Salz dea Imidohydrins wieder freies Imido- 
bydrin bilden und so den Process schliesslich zu Ende fiihren. Es 
mag iibrigens nochmala hervorgehoben werden, dass diese Spaltung 
nach uneeren Versuchen nicht etwa durch alle Salze, also z. B. nicht 
durcb Natriumchlorid, erfolgt, sondern nur durch solche, deren Metall- 
ionen mit der zu bildeoden SBure schwer 16sliche Salze erzeugen. s o  
wird Glykolimidohydrin durch Calcinmchlorid, Lactimidohydrin durch 
Zinksalze gespalten; im ersteren Fall, weil Calciumglykolat, im letzteren 
Fall, weil Zinklactat schwer loslich ist. Danach wird wabrscheinlicb 
die Sptrltung in Ammoniak und carbonenurea Salz nicht bei den die- 
sociirten, sondern nur bei den undiseociirten Molekulen R.  C..OMe / N H  

erfolgen. 
Diese Reaction stellt also jetzt , wenigstens . prirnar , eine Um- 

setzung zweier Salze in wassriger Lbsung d a r ,  wahrend es  gerade 
nach der Dissociationstheorie verher vbllig uiiverstandlich blieb, daaa 
die an sich gegen Wasser und Sauren recht bestandigen Imidohydrine 
sich viel leichter durch S a k e  zersetzen sollten. Leichter verstandlich 
wird jetzt auch die oben erwPhnte Salzbildung wit SPuren. Die 
relativ bestandigen Chlorhydrate miissen natiirlich die Formel 

R.c<E2'CI besitzen, sind a i o  am einfachaten ron den durch 

Salzsiiure zuriickgebildeten wirklichen Imidohydrinen abzuleiteo. 
Uebrigens ist diese Reaction in wlssriger Lijsung, wie diirch Leit- 
fiihigkeitsbestimmungen nachgewiesen werden konnte, nur unvollstlndig. 

Aehnlich ist natiirlich die umgekehrte Snlzbildung mit Basen zn 
erklareu, die ebenfalls in wiiesriger Liisung, z. B. durcb Natron nur 
unvollstiindig ist und rasch zu glykolsaurem Salz fiihrt. Begreiflich 
ist auch, dass die festen Isoamide als  Salze gegen Acetylchlorid 
ziemlich unempfindlich sind , wtibrend sich hierbei Glykolamid leicht 
acetylirt. 

Auffallend bleibt freilich anch jetzt noch Verschiedenes; so z. B. 
dass die Silbersalze, wenn sie wirklich die von E s c h w e i l e r  an- 

genommene Formel R.C%$Yg besitzen, durch Alkyljodid nicht in 

h i d o a t h e r  iibergehen , wahrend doch Benzarnidsilber hierbei Benz- 
irnidoather bildet; ferner, dass Xmidohydrinsalze viel weniger leicht 
Ammoniak abspalten als die Imidoiither; endlich, dass diese 180- 

merie mit Sicherheit bisher nur bei Derivaten der  a-Oxysiiuren nach- 
gewiesen worden ist. Auffallend ist es auch, dass die hidokither 
sehr zersetzlich, die freien Imidohydrine relativ beetiindig aind, wie 
Bberhaupt, daas die Imidofther leicht in Saureamide reap. Ammonium- 
chlorid und Glykolat iibergehen , wahrend die Imidohydrine sich nie 
direct zu den isomeren Saureamiden umwandeln lassen. Wir  ver- 



mutheten deshalb anfangs auch , dass das Limolekulare Glykolimido- 
hydrin der Formel 

CH-0-C.ONHr 
NH,O.C ~~ 0-CH 

entsprechm, also dils Ammoniumsalz der Eriolforrii des Glykolids sein 
kiinnte. Do& konnten wir aus Glykolid und Ammoniak bezw. 
Amrnouiumchlorid keine S p u r  des Imidohydrios erhalten. Auch ist 
die ohige Formel schon deshalb auegesehlossen, weil das Imidohydrin 
demnach ein Amrnoniumsalz ware und deshalb die Atnmoniurnreuc- 
tionen (Ammoniakgeruch durch Kali scboir in der Kfl te ;  Reaction 
mit N e s s l e r ' s  Reagens) zeigen sollte, was nicht der Fall int. 

Endlich lag die Vermutbung nahe, d a  bisher sogenauute Imido- 

hydrine nur  aus Iniidoiithern von der Forniel R. C H ( 0 H ) .  c<oc, H~ 

beschrieben sind. dam das Vorhandensein eines alkoholischen Hydr- 
oxyle in Nachbarstellung zur Imidohydringruppe f i r  daa Zustande- 
kommen der Isomerie wesentlich sei, urrd dass daher ,  ausser den 
vorigen eirifachsten Structurformeln, noch andere in Betracht kamen. 
Indesa sol1 diese Miiglichkeit nicht weiter verfolgt werderi. ziimnl die 
danach construirb:rren Formeln keipe Vorziige vor den nbigen dar- 
bieten. Jedenfalls ist die Discussion hieriiber solange zurlckzustellen, 
his es entschieden ist, welche Bewandtniss es  mit dem Isoacetamid und 
dern Isobenzamid hat, die i n  einer Patentschrift E s c h  w e i l e r ' s  zwar 
erwihnt, aber niclit beschrieben werden I). 

Zahlreiche Versuche, solche sogen. Iniidohydrine anderer SBiuren 
auch :tuf anderem Wege, uamentlich durch Umlageriing echter Saure- 
amide darzustellen, wnren bisher erfolglos, obgleich derniiachpt nach- 
gewiesen werden wird, dass bei der Bildung von A41kalisalzeri aus 
Sliureamiden das Metrill an Sauerstoff tritt ,  dass also die Alkalisalze 
von Saureamiden tbatsiicblich Salze von Isoamiden sind. 

0 .ONa 

N H2 

N H  

+ Na.OH = R . C ( ~ O N a  = R.C.". + H 2 0 .  [ .'::tl NH 
R . C  

Trotzdem wurden aus den Salzen der verschiedensten Carbons the-  
amide und auch Sulfonsaureamide stets n u r  die urspriinglichen Amide 
regenerirt. Auch aus den von C o h e n  und A r c h d e a c o n q  dar- 
gestellten Additionsproducten der Amide mit Natriumiithylat erhielt man 
nur echtes Amid zuriick - ebenso aus den Silbersalzen der Saureamide 

9 Hr. E s c h w e i l e r ,  dem diese Arbeit vorher zur Kenntniss iibermittelt 
wurde, hat auf unsere Anfrage hin ebenfslls keine nghere Auskunft iibcr diese 
Isoamide gcben kijnnen, da die friiheren Beobachtungen von ihm nicht weiter 
verfolgt worden seien. 

a) Journ. chem. SOC. 1896, 94. 
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durch Chlor- oder Cyan-Wasserstoff und Schwefelwasserstoff, selbst 
unter 00 und bei Ausschluss von Wasser. 

Nach alledem k6nnen wir die obige Structurformel fur die bi- 

molekularen salzartigen Imidohydrine, R.C<EY ::>C. R nur als 

wahrscheinlichste, nicht als einzig mtiglicbe binstellen. Denn es ist 
euzugeben , und von una selbst hervorgehoben, dass verschiedene 
Thatsachen, namentlich der  Mange1 einer directen Beziehung zu den 
echten Siiureamiden, R. CO . N H s ,  der hierniich eigentlich auch zu 
erwarten ware, sowie die erhebliche Verschiedenheit von den Imido- 
Ithern, R.C(OCHy):NH, durch diese Formel do& nicht ohne Weiteres 
zum Ausdrucke gelangen. Durch irgend eine aridere Formel ge- 
schieht dies freilich noch vie1 weniger. 

U e b e r  e c h t e  S a u r e a m i d e  u n d  S a a r e i m i d e .  
Die genauere Untersuchung der sogen. Imidohydrine, namentlich 

hinsichtlich ihrer Salzbildung in wiissriger LBsung, veranlaaste zu 
einem vergleichenden Studium der S a l z b i l d u n g  e c h t e r  S t i u r e -  
a m i d  e ,  im Hesonderen ihres elektrochemischen Verhaltens als Sauren 
(bezw. Pseudosauren) gegenfiber Alkalien. Hierbei konnten die in- 
zwischen publicirten Arbeiten von Du d e n  iind Anderen zwar 
weiter fortgefiihrt, aher nicht wesentlich iiberholt werden. So dnd,  
z. Th.  bereits yon Dr. M. B u c h n e r ,  folgende Amide und Imide in 
dieser Hinsicht untersucht worden: 

Acetamid, 
Benzamid, 
Thiobenzamid, 
Glykolamid, 
Trichlorace tamid, 
Benzolfsolfamid, 
Nitrobenaolsolfamide, 
Dinitrobenzolaulfarnid. I 

I 

I 

i 
I 

I 
1 

Tribrombenzolsul famid, 
Benzoylbenzolsullamid, 
Dibenzolsulfonhydrazin, 
Diacetamid, 
P htalimid, 
Saccharin, 
o- und p-SulfaminbenzoSsiinre. 

Festgestellt wurde zuniichst, dass siirnmtliche Carbonsiiurearnide, 
R . C 0. N Hz und Sulfoaaliureamide, R . S 02. N Hs , auch solche mit 
stark negativen Grnppen , wie Tribrombenzolsulfamid und die Nitro- 
benzolsulfamide, riillig neutral reagiren nrid (nahezn) Nichtelektro- 
lyte sind. 

Der  Umfang der Salzbildung wurde annahernd aus der  Erniedri- 
gung der molekularen Leitfiihigkeit der Natronlauge durch das in ihr 
aufgeliiste Sliurearnid und aus dem Einfluss der Verdiinnuni auf die 
Leitfahigkeit geachiitzt. Hiernach sind alle C a r b o n s i i u r e a m i d e ,  auch 
z. B. Benzamid, dae bekanntlich mit Natriumalkoholat ein Additions- 
product bildet; in wiissriger Liisnng iiberhaupt nur minimal salzbil- 
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dend, da  die Leitfiihigkeit der Natronlauge durch diese Anide nur um 
wenige Einheiten abniinmt. 

Von S u l f o n s a u r e a m i d e n  dagegen existiren die lHngst bekannten 
festen Natriumsalze auch in wlssriger Lijsung, obgleich sie stets mehr 
oder weniger hydrolytisch gespalten sind. Die Hydrolyse ist selbst 
bei dem Natriumsalz von Tribrombenzolsulfamid und Dinitrobenznl- 
sulfamid noch sehr weitgehend; nnr bei nochmaliger Einfiihrung eines 
Saureradicals, also bei diacylirten Amiden, andern sich diese Eigen- 
schaften; wenigstens ist das  Benzoylbenzolsulfonamid, C~HIJ .  SOa. NH. 
CO.CgH5, von ganz schwach saurer Reaction und bildet anniihernd 
neutral reagirende Salze. Siiureimide, wie Phtalsaoreimid, sind da- 
gegen gegen Natronlauge sehr ernpfindlich und werden sehr schnell in 
Natriumsalze von Amidosiiuren aufgespalten. Doch ist das S a c c h a r i n  
nicht nur an sich eine sehr starke und sehr bestandige Saure (R = 0.387). 
die auch sehr stabile Neutralsalze liefert, sondern es ist sogar noch 
etwas s t l rker  als die von ilim abgeleitete offtme o-Sulfaminbenzoesaure 
(R = 0.206) und vie1 starker als die isomere p-Sulfaminbenzo&saure 
(R = 0.025). Wahrscheinlich wird das Saccharin mindestens in disso- 
ciirtem Zustande, die Saccharinalkalisalze aber jedenfalls der hydroxyl- 
haltigen Forrnel entsprechen: 

Versuche, durch Alkylirung von Sulfamidsilbersalzen niit Jod- 

alkylen Sauerstoffather von der Form R . S O f O R  , analog der Bil- 

dung ron Benzimidoathern aus Benzamidsilber, zu erhalten, wareo 
trot.z aller Variationen der Versuchsbedingungen erfolglos. Es bilde- 
ten sich stets nur die Stickstotfiither, d. h. die bereits bekannten, alky- 
lirten Sulfamide, R.SO, . N H . R ;  auch Saccharin verhielt sich hierbei 
den echten Sulfarniden analog. 

Endlich wurde als Gegenstiick zum Verhalten der  Saureamide zu 
Natronlauge aucb noch das  V e r h a l t e n  v e r s c h i e d e n e r  S i i u r e -  
a m i d e  g e g e u  s t a r k e  S i i u r e n  in wiissriger Liisung, also ihre 
Function ale Basen. durch Leitfahigkeitsbestimmungen untersucht, nlim- 
lich durch Bestimniung des Leitfabigkbitsrfickganges, den ein hlol. 
Salzsaure durcb Zusatz von einem Mol. Saureamid erfahrt. Dieser 
Riickgang iet nicht nur bei Anwendung von Acetamid uud Glykol- 
amid, sondern auch von Harnstoff und alkylirten Harnstoffen, wie 
Tetramethylbarnstoff, ferner auch vou Dimethylacetamid aehr gering 
uiid betrug h6cbstens 11 - 12 Einheiten. Man kann hieraus wohl 
schliessen, dass sich in der salzsauren Liisung die urspriinglichen 
echten Saureamide, R.CO.NH2 bezw. i n  sehr geringer Meoge ihre 

N H  

salzsauren Salze, R. C c 0  H', "" , also nicht etwa die zu Isoarniden 

R . C C N H ) . O H  umgelagerten Formen befinden; erstens deshalb, weil 
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sogen. Isoglykolnmid und eomit wobl alle Isoamide aoweit sie exi- 
etiren, vie1 stgirlrere Basen sind, und zweitens, deshalb, weil eich 
Siiureamide wie Dimethylacetamid, C Hs . C 0. N (C H3)2 und Tetrame- 

tbylbarnstoff, CO<:iE :$: , die sich gar nicht in eine Ieoform um- 

etellen laasen, genau so wie die iibrigen Sgiureamide verhalten. 
Durch diese Versuche wird indirect die alte Formel fiir die 

ecbten S h r e a m i d e  R. CO. NH,, beetiitigt. Die Vermuthung von 
A u w  e r  a’), dase daa abnorm hohe Molekulargewicht gewiseer Saure- 
amide auf die Imidoformel hindeute, hat wenig Wahrscheinlichkeit 
fiir sich, deun - wie schon von E s c h w e i l e r  und von uiis in  
dieeer Arbeit dargetban worden ist -, haben diese sogenannten Imido- 
hydrine bezw. deren bimolekulare Formen ganz andere Eigenechaften 
ale die betreffenden Amide, denen A u w e r e die Imidoformel zuer- 
theilen will. Die Unhaltbarkeit dieser letzteren Auffassnng wird 
abrigens demnachst auf anderen Wegen noch 
werden. 

Ex p e r  i m e n  t e  l l e r  T h eil.  
Die oben mitgetheilten .Versuchsergebnisse 

schgirfer dargethan 

iiber lmidohydrine 
wurden ausschliesslich am Gljkolimidohydrin gewonnen. Die Dar- 
stellung von Glykolimidohydrin nach E a c h  w e i l e r  haben ,wir trotz 
ihrer Umetiindlichkeit und geringen Ausbeute nicht wesentlich ver- 
beseem k6nnen. Es wurden sogar die ron E a c h  w e i l e r  angegebenen- 
Auebeuten nicht erreicht. Formaldehyd und 99- 100-procentige Blau- 
eiiure wurden liingere Zeit stehen gelassen oder, um den Process zu 
beschlennigen , in einem mit Riickflusskiihler versehenen Gefiisse, 
welcbes oben durch eine Queclrsilhersaule verscblossen ist, liingere 
Zeit erwdirmt. Die Vereinigung zum Olykols&urenitril war schon 
nach einigen Tagen ziemlich vollstiindig. Das durch Ausiithern ge- 
wonnene Kitril wnrde nach den Angaben van E s c h w e i l e r  nach dem 
Pinner’schen Verfahren durch Eiuleiten von trocknern Salzeauregas 
in die :mit der  berechneten Menge Alkohol versetzte, absolut-itherische 
LBenng dee Nitrils in salzsauren Glykolimidoither verwandelt, der 
wegen allmiihlicher Selbstzersetzung (Bildung von Ammoniumchlorid 
reap. Glykslamid) nicht zu lange aufzubewahren ist. Deraelbe wird 
durch portionenweiRes Eintragen in frisch gefiilltes , mit Eiswasser 
angeriihrtes Silberoxyd verseift. Letzteres iet nur in  geringem Ueber- 
schusse anzuwenden, da  sonst das entstandene Hydrin als Silbersalz 
nachweislich in den Niederechlag geht, und so die ohnedies geringe 
Auebeute, welche such von der Kiihlung abhiingig ist, beeintdchtigt. 

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 12, 689; 18, 595; 21, 337; 23, 449. 



Das sogeil:mnte Imidohydrin wnrde wiederholt aus  Alkohol umkry- 
stallieirt uiid zeigte anfangs den Schmp. 160--161°, gemass der An- 
gabe E s c h w e i l e r ' s ,  der sicb bei weiterem Umkryetallisiren auf 
162-163" erhiihte. 

Wir geben zunachst nnsere M o I e k n I a r g e  w i c h  t s  b e s t i rnm u n g e n  
i n  a l k o h o l i s c h e r  L B s u n g .  

Diese Beetimmungen sind mit groester Sorgfalt auegefiihrt worden, 
schon deshalb, weil E s c h  w e i l e r  im Gegensatz zu uneeren Beobach- 
tungen $us den von seinen Mitarbeitern S t e i n e r  und P l i n k e  ausge- 
fiihrten (von ihm nach Privatmittbeilung allerdings nicht controllirten) 
Vereuchen nur ein halb so grosees Molekulargewicht berechnet hat. 
W i r  haben zunachet festgestellt, daes die Substanz sich bei langerem 
Sieden in alkoholischer Lijeung langsarn zersetzt, da  nach dem Aus- 
krptallisiren der Hauptmeoge des Imidohydrins der Abdampfungsriick- 
stand stets erheblich niedriger schmolz. Ferner zeigte das Thermometer 
bei 1-2-stiindigem Kochen irnmer gewisse kleine Schwankungen, was 
bei der geringen Loslichkeit der Substanz in das Gewicht fiel. Aus 
dieserii Grunde wurden die hiichsteii und die niedersten Werthe aus- 
gerechnet, urn die Resultate nicht einseitig darzustellen. Dennoch 
geht aue allen Versuchen mit Sicherheit hervor, dass das sogenannte 
Imidohydrin iu Alkohol bimolekular ist. 

1.  0.1136 g Shst , gelBst in 15 00 g Aethylalkohol: Siedepunktserhchung 
0.0j4--0.M;2a, MoLGew. 161-141 (Mittel 151). 

2. 002945 g Sbst., gelost in 10.060 g Alkohol: SiedepunktserhChung 

3. 0.2124 g Sbst., gclost in 13.670 g Alkohol: Siedepunktserhchung 

4. O.lri5.2 g Sbst., gel6st in 12.606 g Alkohol: Siedepunktserhijhung 

%.021-0.024u, Mol. Gew. 154.0-141.1 (Mittel 147.6). 

0.118-0.122", MoL-Gew. 151.5-146.6 (Mittel 149.0). 

O.lo00, Mo1.-Gew. 143. 

Gef. im Mittel 151, 147.6, 149, 14'2. CzB5OaN. Idol.-Gew. ber. i5.1. 
Hio 0 4  Ns. * 150.2. 

Das M o l e k u l a r g e w i c h t  von e c h t e i n  G l y k o l a m i d  wurde 
ale Gegenprobe beetimmt und nls einfach gefunden : 

0.1147 K Sbst., galiist in 15.00 g Alkohol: Siedepunktserhijhung 0.1100 
MoLGew. berechnet 75.1, gefunden 79.6. 

Das Molekulargewicht des sogenannten Glykolimidohydrine iet 
also jedenfalls 150 und nicht 75. Dass E s c h w e i l e r  durch die in 
der Dissertation von S t e i n  e r l )  angefiihrten Beetimmungen auch in 
alkoholischer Losung zu den1 halb so grossen Werth gefiihrt worden 
ist, diirfte weoigstens zum Theil durch den Waesergehalt seines Alkohols 
und die hierdurch gesteigerte Zersetzlichkeit der Substanz in sieden- 
dem Alkohol erkliirt werden kiinnen. Alrcb wir fanden, gemass den 

I )  Inaugural-Dissertation, Erlangen 1897. 
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obigen Bestirnmungen, dasa der Siedepunkt sich bei wiederholten Be- 
stimmungen langsam erhiihte, was einem langsamein Sinken des Mo- 
lekulargewichts, allerdiogs nur urn 5-10 Einheiten, entspricht. Doch 
sei daran erinnert, dass der Siedepunkt des reinen Alkohols auch 
allmiihlich steigt - wohl in Folge von Wasseranziehung. Anf- 
fiillig ist freiiich, dass nicht our bei Olykolimidohydrin, sondern auch 
bei Lactimidohydrin derselbe Irrthurn von zwei verschiedenen Beob- 
achtern begangen wurde, da  anch nach H. P l i  n k e l )  Lactimidohydrin 
monomolekular sein soll. 

Andere organische Liiaunganiittel nahmen noch weuiger Lmido- 
hydrin auf ale Alkohol, oder sie wirkten wie Eisessig, noch stiirker 
zersetzend, sodass sie sich nicht zur Wolekulargewichtabestimmung 
eigneten. Die kryoekopischen Molekulargewichtsbestimmungen in  
wiiesriger Loeung von E s c h w e i l e r  bezw. seinen Mitarbeitern sind 
jedenfalls richtig; dass aber hier die Substanz wie ein Normalsalz in 
wiissriger Liisung dissociirt ist, und dass daa halb so grosse Moleku- 
largewicht durch weitgehende Ionisation in der wiissrigen Liisung zu 
erklaren ist, zeigt die 

L e i  t f a  h i g k ei t d e a s o g e  n. G I y k o l i m  id o h y d r i n  8. 

Diese Versuche wurden zuerst vor Kenntniss des wahren Mole- 
kulargewichts angestellt und deshalb natiirlich ziierst aus der specifischeo 
Leitfahigkeit auf daa Molekulargewicht 75 bezogen. So erhielt man 
Zahlen, deren absolute Werthe ebenso wie ihre Veranderlichkeit mit 
der Verdiinnung weder mit deiren eines Salzes, noch irgend einea 
aiideren Elektrolyten vergleichbar sind; es ergab sich z. B. bei 25O: 

___ ~ 

pa, = 34. I p 1024 == 39.8 
- - p31 = 33.7 

also dlo24-39 = 5.7 - 6.0 
Eret diese anscheinende Abnormitat erregte den Verdacht, ob daa 

einfache Molekulargewicht auch wirklich das  richtige sei und veran- 
lasste die obigen Molekulargewichtsbestimmungen. Bezieht man nun- 
mehr die speci6sche Leitftihigkeit auf  das  Molekulargewicht 150, so 
verschwindet jede Abnormitiit und tritt die Salznatur unverkennbar 
Z I J  Tage;  denn alsdann giebt die obige Versuchsreibe folgende Zahlen: 

v 64 128 256 512 1024 2048 
p 67.30 69.65 71.60 73.50 76.50 79.50 

d2ora--61= 12.2. 
Diese Leitfiihigkeitswerthe sind von der ar8ssenordnung der Salze; 

denn ea ergiebt bekanntlich Natriumacetat bei vsd: p = 77.6; Natrinm- 
butyrat p = 69.8; Natriurnglykolat p = 76.4. - .  

,NH HO-, Dass das Salz CHa (OH). C..+ __ NH ,C.CHp. OH etwas we- a 
niger gut leitet, ist begreiflich, d a  das  ziemlicli complicirte organische 

I) Inaugural-Dissertation, Jena 1898. 
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Kation eine geringere Wanderungsgescbwindigkeit beeitzen wird als  
Natrinm. Die Leitfghigkeit nimmt mit der Verdiinnung eben so Iang- 
earn zu wie bei echten Salzen, die Werthe wacbsen bei Verdoppelung der 
Verdiinnung um 2-3 Einheiten und streben einem Grenzwerthe zu. 
Die Leitfahigkeit dieser Losung bleibt bei gewAhnlicher Temperatur 
fast unveriindert, das  Imidohydrinsalz zersetzt sich also unter diesen 
Bedingnngen nicht merklich. 

Glykolnmid ist jedenfalls ein Nicbtelektrolyt, ebenso wie Acet- 
amid. 

V e r h a l t e n  y o n  s o g e n .  G l y k o l i m i d o h y d r i n  u n d  v o n  G l y -  
k o l a m i d  g e g e n  N a t r o n .  Wie schon S t e i n e r  und P l i n k e  beobach- 
teten, zersetzen sich die Imidohydrine mit Alkalien und mit Alkali- 
carbonaten langsam, was wir dadurch auch fiir das Glykolamid be- 
statigen konnten, dass eowohl Glykolimidohydrin d s  anch Glykolamid 
mit concentrirter Natronlauge die iiblichen Ammoniakreactionen erat 
allmiihlich gaben. Die wassrige Liisung des Imidohydrins giebt mit 
N e e s l e r ’ s  Reagens zuerst keirien braunen Niederschlag, sondern nur  
einen gelblichen, der jedenfalls von einern Quecksilbersalz des Imido- 
bydrins herriihrt. Fiigt man dagegen zu einer IrnidohydrinlBsung erst 
Natronlauge und e r a a r m t  ein wenig, 80 erhalt man mit N e s s l e r ’ s  
Reagens sofort eine starke Reaction anf Ammoniak. Quantitatir und 
zeitlich wurde der Vorgang durch den Riickgang der Leitfiihigkeit 
einer Losung von G lykolirnidobydrin und Natron verfolgt. 

Hierbei wurde der Einfachheit halber und wegen des bequemeren 
Vergleiches mit dem mononiolekularen Glykolamid das bimolekolare 
Imidohydrin mit dem balben Werthe des Molekulargewichts ein- 
gesetzt : 

l/; Mol. Glykolimidohydrin + 1 Mol. N a O H  bei ~ 3 2  ond 250: 
Zeit 

5 Mio. . . . . . . . .  
10 )) . . . . . . . .  
20 3 .  . . . . . . .  
30 n . . . . . . . .  

1 Stunde20 )) . . . . . . . .  
10 n 25 n . . . . . . . .  
43 )> 0 3 . .  . . . . . .  
92 n 0 n . . . . . . . .  

114 s 0 n . .  . . . . . .  

P 
148.2 
146.0 
141.9 
139.1 
134.0 
113.1 

94.4 
84.8 
84.0 

Hieraus ergiebt bich Folgendes : erstens findet, dem allmahlichen 
Riickgang entsprecbend, eine sehr langsame Verseifung zu Glykolat 
unter Freiwerden von Amrnoniak statt: 

CH2 (OH). C < E y  :z>C. CH2. OH + 2 N a .  OH 
= 2CH2.OH.COONa + 2NHa. 
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Der beinabe conetante Endwerth von 84 Einheiten entspricbt, 
abgesehen von unvermeidlichen Feblern, geniigend der Leitfiihigkeit 
POP Glpkolat und Ammoniak, die aich bei dieser Verdiinnung zu 
74.5 + 6.53 = 81.0 berechnet. 

Ferner ist der Anfangswerth 148.2 bereits um 97 Einheiten tiefer, 
ale der additive Werth von 1 Mol. Natronlauge (211.4) + 1 / ~  Mol. 
bimoleknlares Imidobydrin (33.7) = 245.1. Hieraue ergiebt eicb, 
wae aach der Verlauf einer aus den oben angegebenen Zahlen con- 
struirten Curve erkennen h a t ,  daes der plbtzliehe Sprung von 245.1 
auf 148.2 durch den Zaeatz dea Natrons nicbt von einer Veraeifung 
herriihren kann, sondern jedenfalle dnrcb eine partielle Salzbildung mit 
Natron za Stande kommt, worauf erst die Verseifung im Sbne  obiger 
Gleicbung langsam verltinft. Dies wurde auch dadurch constatirt, 
dam, ale 10 ccrn ebe r  halbmolekularen Imidohydrinliieang von vaa 
erBt mit 10 ccm Natronlange von vaa und dann sofort mit 10 ccm 
Salcstinre von vsa vereetzt wurden, nach Heretellung der Verdiinnmg 
v1~8 durch Wasserzueatz die Leitftihigkeit dieser Liisung zn p l , ~  - 149.0 
gefanden wurde. Die Leitftihigkeit einer entsprechend aue Natron 
nnd Salzstnre hergesbllten Lbenng betrng p128 = 114.1, worans man 
durch Addition der Leitftihigkeit von l /Z  Mol. Glpkolimidobydrin 

= 35.7 den Werth 149.8 erbtilt, der rnit dem oben gehndenen 
geniigend iibereinetimmt. W6re schon durch den bloseen Zneatz des 
Natrone dae lmidohydrin entsprechend der urepriinglichen groeeen 
Leitf~higkeiteabnahme zeretart worden, 80 hiitte durch Nentralibation 
mit Salzegure nicht wieder der urepriingliche Werth erhalten aerden 
khnen.  

Das bimolekulare Imidobydrin muss aleo durch Natronlauge LU- 

eret partiell in imidoglykoleanrea Salz CHo (OH). C<ONa iibergefihrt 

worden Bein, welch' letzteres erst langsam in Ammoniak' und Gly- 
kolat geepalten wird. 

Erheblich anders iet dse Bild des Leitflihigkeiteverlaiifee von 

1 Mol. Glykolamid + 1 Mol. NaOH bei v3g und 250. 

NH 

Zeit 
25 Min.. . . . . . . .  
85 n . . . . . . . .  
45 w . . . . . . . .  
65 >) . . . . . . . .  

3 Stunden 05 . . . . . . . .  
6 3 0 ~  . . . . . . . .  

23 )> 0 w . . . . . . . .  

P 
190.7 
188.0 
187.0 
186.0 
174.1 
155.1 
134.4 



Wit: man sieht, ist Glykolamid an eicb kaum salzbildend. Deiin 
wenu man aus den Zeiten nnd den LeitaihigkeiterCickgBngen eine Curve 
construirt und dieselbe riickwgrte auf die Zeit t = 0 extrapolirt, so 
wiirde man erhalten ,u = ca. 200, also fast dieeelbe geringe Vermin- 
derung der Leitfahigkeit der Katronlauge antreffen, die nach spiiter 
folgenden Versucheu bei Anwenduiig von Acetamid ungefiibr 10 Ein- 
heiten betriigt; ferner vcrseift sich Glykolamid vie1 langeamer als Gly- 
kolimidohydrin zu Glykolat, denn die Leitfiihigkeit nimmt vie1 lang- 
samer ab und ist selbst nach einem Tage noch sehr weit von der dee 
Glykolats (81.03) entfernt. 

V e r h a l t e n  v o n  sogen .  G l y k o l i r n i d o h y d r i n  n n d  G l y k o l a m i d  
g e  g e  n S a1 z s l u  r e. 

Die Angabe Pl inke’s ’ ) .  dass das sogen. G l y k o l i r n i d o h y d r i n  

mit Salzeiiure neutrale Salze, C Hn (OH). C<’z “I, bildet, kann in 

eofern zu Missverstandniesen fiihren, als diese Salze, wie schon aus  
P l i n k e ’ e  Versuchen Lervorgeht, nicht neutral reagiren, da  das nen- 
t ra l  reagirende CJlykoliiiiidohydrin schon naeh Zasatz von etwa ‘/o Mol. 
Salzeliure gegen Methylorange anfangt sauer zu reagiren; dass die 
Salzbildung mit Salzsiiure in wiissriger Liienng our  partiell iet, zeigt 
noch echhrfer die Leitfiihigkeit von 

1 Mol. bimol. I m i d o h y d r i n  + 2 Mol. HCl bei 250; bei v64 

betrug sie ,u = 232,6. 
Die Leitfahigkeit der Salzsaure geht also von 370 auf 232,6 PU- 

riick, was zwar erhebliche, aber  docb nnr theilweiee Salzbildung bs- 
deutet. Dieser Wertli blieb auch wahreod dreier Tage fast COD- 

etant: das  salzsaure Salz wild also nicht wie das  Natrinmsalz zu Qly- 
kolsaure und Ammoniak verseift, wie es sich ja aucb nach Each- 
w e i l e r  durch Abdampfen aof dem Wasserbade in fester Form er- 
halten lasst. 

G l y  k o l a m i d  verlialt sich gegen Salzsaure fast indifferent: 
Die Leitfhhigkeit von 1 Mol. Glykolamid + 1 Mol. Salzsiure bei 

23” betrug bei v32: p = 367.6. Der Riickgang der Salzaliure betriigt 
also nur 2.4 Einheiteii, die Salzbildung ist somit rrrinimal. Nach 
dreitagigem Stehen war die Leitfiihigkeit anf 342 ziiriickgegangenj 
wohl in Folge einer behr laugsameti Yerseifung des Glykolamids. 

Das V e r h a l t e n  a n d e r e r  e c h t e r  S a u r e a r n i d e  g e g e n  S a l a -  
s a u r e  in wassriger Liisung ist dem des Glykolamids g m z  analog; 
nach den folgenden Versuchen ist der  Leitlahigkeitsriickgnng, also die 
Salzbildung, stets ausserst gering. 

- 

I) Inaugnral-Dissertation, Jena, p. 19. 
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1 Mol. Siiureamid + 1 Mol. Salzsliure bei v32 nnd 25O: 
Acetamid + Salzshre . . p = 365.8 HCl: p = 370 Rilckgang: 4.2 
Dimethylaoetamid . . . . p =359.0 )) B = 3G6 x 7.0 
Harnstoff . . . . . . . pi =355.0 D y = 366 * 11.0 

p a  = 361.6 )) = 371.8 * 11.2 
Methylbarnstoff . . . . . P I  = 360 D * = 372.8 12.8 

Tetramethylharnstoff . . . p = 371.2 D B = 370 * - 
Beozolsulfamid . . . . . p =370.3 B n = 372.8 2.5 

12 = 361.5 * = 372.8 * 11.3 

Weitere Unterechiede zwiscben Glykolamid nnd bimoleknlarem 
Glykolimidohydrin sind folgende: 

G l y k o l a m i d  u n d  E s s i g e t i u r e a n b y d r i d  geben bei gelindem 
Erwarmen und nachherigem Verduneten des unveriinderten Eeeigeiiure- 
anhydride ein kryetallinisches Acetat vom Schmp. 920 und echwach 
aauper Reaction, das  sicb rnit concentrirter Schwefelstiure nnter Ent- 
wickelung von Eseigaiiurediimpfen zersetzt. Durch Abdampfen der  
rein wtiasrigen Lijsung, rascher nocb nach Zusatz von Salzsiinre, zer- 
setzt sich die Snbetanz, wie das  Sinken dee Schmelzpankte zeigte. Ller 
Kiirper ist auch zufolge der  Analgse ein a c e t y l i r t e e  G l y k o l a m i d :  
CaHcNOs.COCHs: 

CdR7NOa. Ber. C 41.08, H 5.93. 
Get B 41.58, 41.12, B 5.68, 6.09. 

Von deu beiden m6glichen Formeln 
CH2. OH C H 2 . 0  .CO. CH, 

und 
CO.NH. CO . CHs CO . NH, 

ist die erete die wahrecheinlichere. 
G 1 y k o 1 i m i d  oh  y d r i n o n  d E e s i g 8 ti u r  e an b y  d r i d geben da- 

gegen bei gleicher Bebandlung haupteichlich einen nichtkryetallieirenden 
Syrup und in geringer Meoge einen weissen, amorphen, bei 2500 nocb 
oicht schmelzenden KBrper. Der Syrup entwickelt beim Erwiirmen 
mit Schwefels&ure Eesigsiinre. 

Von Acetylcblorid wird Glykolamid gelast, dna Imidohydrin 
bleibt dagegen selbst beim Erwiirmen unverlindert. 

Glykolamid liefert, wie die meisten echten SLureamide, mit Brom 
i n  alkaliecher Loenng ein am Stickstoff bromirtes Amid in Form 
einer Doppelverbindung mit Kalinmbromid , das aus Jodkaliom Jod 
frei macbt, aber uicht in reinem Zustand erhalten wurde. Bimoleku- 
laree Glykolimidohydrin giebt unter Rleichen Bedingnngen keine faee- 
bare Substrmz; man erbiilt fast reines Bromkalium. 

Wird Olykolid mit Ammoniak iiftera abgedonetet, 80 entsteht 
kein Imidohydrin. Nach den Angaben von F o r c h a r d ' )  erhglt man 

I) Annales de chim. et de phgs. [6],  8, 221. 



aus Glykolid durch Abdampfen mit Ammoniak Gly kolamid. Ebenso 
wenig konnte man durch Erhitzen von Glykolid mit Ammonium- 
chlorid Glykolimidohydrin oder deeeen Chlorhydrat gewinnen. 

V e r h a l t e n  e c h t e r  S t i u r e a m i d e  g e g e n  N a t r o n l a u g e  
(gro~eentbeils nach Versuchen von Dr. M a x  B u c h n e r ) .  

Die zu diesen Versucben erforderliche . reine, kohlensliurefieie 
Natronlauge wnrds nach B u c h n e r ’ s  Angabe folgendermaaseen be- 
reitet : 

Blankes metallisches Natrium wird in Wiirfelchen geechnitten 
nnd jedes S t i c k  in weithalsigen KBlbchen in ein Gemiech gleiqher 
Volumina Alkobol und Aether, eodann noch sweimal in absoluten 
Aether getaucht, mit Filtrirpapier rasch abgetrocknet und sodann in 
die mit Leitfkhigkeitswasser gefiillte Flasche geworfen, in welcher die 
Fliiesigkeit durch einen starken Strom reinen Waeserstoffe (durch 
Natronlauge, Schwefeleaure, Kaliumpermauganat, Pyrogalioll6sung und 
Waeser gewaechen), vermittelet eines bie auf den Boden des GeQseee 
reichenden Einleitungsrohrea in lebhafter Bewegnng gehalten epird, 
wodurcb das  gefllhrliche Adhtiriren des Natriume an den Glaewandungen 
verhiitet wild,  oder wenigstens angeklebte Metalltheile raech wieder 
losgelbst werden. Nach dieeem Verfahren kann man in einer Stunde 
zwei Liter starker reiner Natronlauge bereiten. 

Die Leitfgbigkeit d i e m  Natronlauge betrug bei 250 nnd va4: 

C a r b o n s i i u r e a m i d e  + N a t r o o .  

pi = 212.7 p q  = 212.6 

Loete man in dieaer Natronlauge molekulare Mengen von Skure- 
amiden, so erhielt man bei 250 und v.54: 

Acetamid + Natron: p = 200.9, 
Benzamid + Natron : p = 19S.6, 

welcbe Zahlen, gleich denen der Natronlauge selbet, mit eteigender 
Verdiioniing nur wenig zunabmen und bei noch grbseerer Verdiinnuog 
negen dee Kohlensliurefehlers eogar wieder zuriickgingen. D e r  Rick- 
gang der Leitfihigkeit des Natrone dorcb die SBureamide betrilgt also 
nnr reichlich 10 Eiuheiten und kann, so minimal e r  aucb an eich eclion 
ist, nur  eum Theil durch Salzbildung bedingt eein; denn zum anderen 
Theil bernbt e r  einfach auf physikaliecher Aenderung des LBsungs- 
mittele durch den zogesetzten Stoff, d a  die LeitGhigkeit der Natron- 
lauge schon durcb Zusatz von einem Mol.-Gew. Pyridin, das  doch mit 
Natronlange kein Salz bildet, auf 208.5, also urn 4 Einheiten, zuriickging. 

Erheblich griieser iet die Salzbildung zwischen Thiobenzarnid 
und Natron: 

Thiobenzarnid + Natron bei v64 und 25O: 
,I164 = 15.5.0 pi094 = 167.1, 



doch tritt hierbei bald Ammoniak und Schwefelwaseerstoff auf, sodass 
die obigen Werthe nnsicher sind und nur das  eine sicher zeigen, 
dass Thiobenzamid erheblich saurer ale Benzamid ist. 

Trichloracetamid + Natron giebt fast momentan sehr kleine 
Werthe,  also sehr starke Salzbildung. Dieeelbe riihrt jedoch von 
der totalen Spaltung in trichloressigsaures Natrium und Ammoniak 
her, da  die Zableu aicli fast genau additiv aus den Leitfahigkeits- 
wertben dieser beiden Componenten berecbnen und bei wachsender 
Verdiinnuog entsprechend zunehrnen: 

v 64 128 256 513 1024 
p 75.45 80.45 86.28 98.71 102.10 

Auch die chemieche Untersuchung ergab damelbe Resultat. 

S u l f o n s a u r e a m i d e  + N a t r o n .  
Solfonsaureamide, die bekanntlich feste Alkalisalze geben , sind 

such in wbsr iger  LBsung stark salzbildend; die Starke nimmt er- 
wartungsgemles bei halogenirten und nitrirten Amiden der  Benzol- 
reihe noch mehr zu, wie folgende Versuche zeigen, doch ist die Hy- 
drolyse') stet8 noch sehr gross. 

B e n z o l s u l f a m i d  + N a t r o n  b e i  250: 
v 64 128 256 512 1024 
p 74.31 81.55 89.95 94.77 103.61 

A 1024-32 = 29.3 

Die drei isomeren Nitrobenzolsulfamide, die Hr. Prof. Lim- 
p r i c h t freundlichst zur Verfiigung gestellt hatte, ergaben: 

o - N i t r o b e n z o l s u l f a m i d  + N a t r o n  b e i  25O: 
v 64 128 256 512 1024 
p 63.00 65.90 73.31 77.20 83.80 

m - N i t r o b e n z o l s u l f a m i d  + N a t r o n  b e i  250: 
v 64 128 '756 512 1024 
$1 67.34 70.60 74.90 79.54 86.70 

p - N i t r o b e n z o l s u l f a m i d  + N a t r o n  b e i  25O: 
v 64 1-28 256 512 1014 
LC 66.61 69.90 74.20 78.50 53.14 

Danach ist die Hydrolyse der Natriumsalze i n  der Orthoreihe 
am geringsten, in der  Metareibe am grossten; Orthonitrobenzolsulfamid 
ist also ale die stiirkete und das  Metanitrobenzolsulfarnid ale die 
schwiichste Siiure aufzufassen, wahrend da3 Paraderivat in der Mitte 
steht. 

Vergl. Duden,  diese Berichte 8 3 ,  477 [10001 Marckwald ,  diese 
Berichte 32, 3512. 

Berlohte d. D. cham. QeieU8cbaft. Jahrg. XXXIV. 202 
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2.4.6 - Tri  b r o m  b e n  zol s n l f a m i d ,  aus Tribrombenzol durcb 
Sulfnriren rnit rauchender Schwefelslure und Ueberfiihren der Siinre in 
das  Chlorid nnd Amid dargestellt, wurde nach d6m Unikrystallisiren an8 
Alkohol zunachst in wenig Natronlauge gerade geliist, wobei das bei 
der Reaction stets als Nebenproduct gebildete Tribrombenzol zuriick- 
blieb und mit verdiinnter Salzsiiure wieder ansgefiillt. Aus dem so 
gereinigten Tribrombenzolsulfamid erhielten wir durch Loeen in ver- 
diinnter Natronlauge und Fallen mit concentrirter Natroolauge dae 
no& nicbt dargestellte 

N a t r i u ins  a I z d e s ‘L‘r i b r o m b e 11 z o 1 s u I f  a m i d s , 
Cg Hz Brj . SO9 . NH. Na. 

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

Ber. N a  5.54. Gef. Na 5.40. 
Beim Uebergiessen mit wenig Wasser wird das Salz unter Zn- 

riicklaesung von etwas regenerirtem Amid nur partiell, von vie1 
Wasser aber unter Losung des Amids rollig aufgenommen. Ee ergab 
die Leitfahigkeitsbestirnmung: 

T r i b r o m b e n z o l s u l f a m i d  + 1 Mol.  N a t r o n  b e i  25O: 
v 128 p ]  = 67.7 pi  = 68.6 

wodurch die erbebliche Mydrolyse eicb schoo aus dem Vergleich rnit 
den entsprechenden Werthen der AlkalilGsungen nitrirter Sulfamide 
ergiebt. 

Dinitrobenzolsulfamid auf Salzbildung zu untersuchen, hatte des- 
halb keinen Zweck, weil sicb dasselbe nach W i l l g e r o d t  und M o h r l )  
mit Natronlauge zu Dinitrophenolnatrium zersetzt ; ebenso scbeiterten 
analoge Versucbe mit Trinitrobenzolsulfamid sc.hon daran , dam 138 
trofa vieler Bemiihungen nicht gelingen wallte, das Amid aus dem, 
nur in scblechter Ausbeute erhalteuen Trinitrobenzolsulfonchlorid 
durch Arnmoniak zu erhalten. Hier traten zudem in alkalischen Lii- 
eungen die rothen S a k e  auf, welche bekanutlich aus allen sym- 
metrischen Trinitrobenzolderivaten durch Rildung VOII Additionepm- 
ducten an die Nitrogruppe hervorgehen. 

P h t a l i m i d  u n d  N a t r o n  oder auch festes Phtalimidkalium 
bildet bekanntlich beim Kochen der wiissrigen Losung liusserst leicht 
phtalaminsaures Salz”. Entsprechend der Reobachtung , dass Phtal- 

1) Journ. f. prikt. Chem. [2], 34, 113 und 124. 
2) L a n d s b e r g ,  Ann. d. Chem. 215, 176. 



imidkalium in waeeriger Suepeneion anfange alkaliache Reaction be- 
sitzt, die aber  bei ,gelindem Erwtirmen - indem alles in LBsung 
geht - neutral wird, beeatigte auch die bier nicht wiedergegebene 
LeitfBhigkeitsbestimmung B u c  h n e r ' s ,  daea aus Phtalimidkalium durch 
Waeaer echon bei gewijhnlicher Temperatur Puseeret raech phtalamin- 
eauree Salz erzeugt wird. 

Anch D i a c e t a m i d  wird dnrch Natron 80 raach in Eaeigsiiure 
und Acetamid geepalten, daee eeine Salzbildnng nicht etudirt werden 
konnte. 

S a c c  h a r i n  u n d  S a c c  b a r  i n e a  1 z e. 
Dam Saccharin, welches aue dem kiiuflichen Praparate  durch Um- 

kryetalliairen aue heiaeem Waseer und Alkohol unter B e e e i t i p g  der 
zneret anegeechiedenen Portionen vom Schmp. 21 ' I0  erhalten wnrde, 
eine ausgeeprochene SPure iet, war schon bekannt; doch iet die Affiniata- 
conetante dereelben iiber Erwarten grow 

Leitfiihigkeit des Saccharine bei 250, p, = 353. 
v 160 320 640 
p 118.5 228.0 257.3 

100 k 0.392 0.382 0.319 
K = 0.387 

Saccharin ist alao eine der etarketen organiechen Sguren. 
S a c c h a r i n  n a t r i u  m 

iet daher ein echtee Neutralsalz; gefunden wurde 
Saccharin + Natron bei 25O: 

v 32 64 128 256 512 1024 
,u 69.5 72.0 74.3 76.5 78.55 80.50 

~ i o a ~ 3 a  = 11.0 

Um zn conetatiren, daea dae Saccharin ale eolchee direct salz- 
bildend auftritt, wurde auch analog untersucht : 

Dieeelbe entsteht bekanntlich durch Oxydation von o-Toluol- 
snlfamid in alkaliecher Lijeung , oder auch riickwgrte durch Erhitzen 
von Saccharin rnit Natron; eie anhydrisirt sich erst bei 1550 zu 
Saccharin. Gegen die Erwartung ist aie etwas echwticher a ls  
Saccharin, was wohl rnit der von V o r l i i n d e r  aufgefundenen That- 
eache zusammenhhgt ,  daee Bildung von Ringen (specie11 von Fiinf- 
ringen) den saureu Charakter verstiirkt. 

o-SulfaminbenzoWure bei 
v 160 320 640 
P 153.3 193.0 234.4 

100 k 0.209 0.206 0.205 
K = 0.206 

250: 
1280 
272.3 

0.204 

202 * 
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Die isomere p- S u l f  a m i  n b e n z  o e a i i u r  e ist noch achwhher. 
p-SulfarninbenzoEsiiure bei 25": 

v 160 320 640 1280 

100 k 00256 0.0261 0.0258 0.0233 
I< 0.0256. 

Dass in dieser Saure COOH. CS HI. SO2 . NH, ausser dem Carb- 
oxyl auch noch die Sulfamidgruppe salzbildend wirkt , ergiebt eich 
daraus, dass die Losung von p-sulfaminbe~izo~saurem Natriom mit 
einem weiteren Molekil Natron noch sehr stark reagirt; denn es 
wurde gefunden : 

p-COONa. C8 HI. SO2 . NHo bei 23': 
v 32 64 128 256 512 1024 
p 62.5 64.2 66.2 G8.6 70.6 72.5 

p-COONa.C6H4.S02.NH2 + N a . O H  bei 250: 
v 32 61 128 

p 64.4 67.9 116.7 149.1 

- - - 
- - - ti 113.7 120.4 1'26.8 

Da sich die Leitfahigkeit des letzteren Systems ndditiv zu 62.5 
+ 211 = 273 berechnen wiirde, wahrend sie thatsiichlich 113 betriigt, 
und sornit einen Ruckgang der Leitfiihigkeit der Pu'atronlauge um 159 
Einheiten aufweist , miissen viel Hydroxylionen des h'atrons durch 
Bildung des Salzes COONa.Cs Hc. SO3 .NH. Na  verschwunden sein. 

D i b e n  z 0 1 s  u 1 f o  n h y d r a z  i n , Ce H5. SO2. N H  . NH . SOz. CS Hs, aus 
Benzolsulfochlorid und Hydrazinchlorhydrat in alkalischer Liisung 
hergestellt und durch Urnkrystallisiren aus Eisessig vom Schmp. 245 O 

erhalten, lost sich ebeofalls i u  eiiiem MoLGew. Natron auf, giebt aber 
ebenfalls noch eine alkalisch reagirende Fliissigkeit. 

Die Losung von 1 Mol. Dibenzolsulfonhydrazin + 1 Mol. Natron 
verhllt sich zu Folge der Leitf5higkeit wie die eines echten Salzes 
vsa : p = 62.4, wurde jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit unter Gasent- 
wickelung nicht eingehender untersucht. 

wurde 
zuerst von G e r h a r d t  und C h i o z z a  ') durch Erhitzen von freiem 
Benzolsulfamid rnit Benzoylchlorid gewonnen, wobei man jedoch lreine 
gute Ausbeute erhalt; viel vortheilhafter und fast vijllig glatt erhalt 
man es durch gelindes Erwarmen von Benzolsulfarnidsilber mit Ben- 
zoylchlorid in atherischer Verdunnung, wobei die schwierige R e i n i p n g  
von dem fast in allen L6sungamitteln gleichliislichen Benzolenlfamid 
wegfallt. D a  der Korper auf eine etwas abgelnderte Weise herge- 
stellt worden war, wurde e r  enalysirt. 

B e n  z oy  1 b e n  z o  l su  l f a m i  d , c6 H:,   so^. NH. co . C6H5, 

GsHiiNS03. Ber. N 5.36. Gef. N 5.33. 
- - - 

'1 Jahresberichte d. Chemio 3886, 500. 
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Benzoylbenzolsulfamid ist zum Unterschiede von den monoacylirten 
Sulfamiden von schwach saurer Reaction, aber  in Waaser so schwer 
liislich, dase von einer Bestimmung der Affinitiitsconstanten abgesehen 
wurde. Das N a t r i  u m s a1 z d e s  B e n  z o y 1 b e n z  o 1 s u I f a m i d  s reagirte 
fast neutral und verhielt sich nuch elektrisch wie ein Neutralsalz. 

Benzoylbenzolsulfamid + 1 Natron bei 250. 
v 32 64 128 256 512 1024 
p 59.7 61.8 63.9 65.4 67.6 70.1 

~ i o a r - 3 a  10.4. 

Als ein stark negatives Saureamid der  Fettreihe sollte schliess- 
lich noch das Trichlormethylsulfonhmid untersucht werden. Allein 
es gelang bns ebensowenig wie G. Mc. G o w a n  l), dasselbe aus Tri-  
chlormethylsulfonshrechlorid und Ammoniak zu erhalten. Nebenbei 
sei auch bemerkt, dase das von diesem Autor als Trichlormethyl- 
sulfonanilid beschriehene Einwirkungsproduct von Anilin auf Trichlor- 
methylsulfonchlorid sich durch seine Eigenschaften und durch Analyse 
als trichlormethylsulfonsaures Anilin erwies. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  I s o a m i d e n  a u s  d e n  S i i u r e -  
a m i d e n  sollen, ale erfolglos, nur kurz angedeutet werden. Aus der  
alkalischen Liisung bezw. dern festen Natriumsalz des Dibrombenzol- 
sulfamids, des Tribrombenzolsulfamids und auch aus den Salzen dee 
Benzolsulfonanilids und Benzolsulfonnaphtylamids wurde selbst weit 
unter 00 durch Salzsaure oder Eesigsaure stets sofort das  ursprfingliche 
Amid vom richtigen Schmelzpunkt ansgefallt, ohne dam sich die labilen 
hydroxylhaltigen Formen selbst voriibergehend zu erkennen gaben. 
Auch die unter Wasserausschli~ss vermittels Natrium-Aethylat, bezw. 
-Methylat hergestellten Salze verhielten sich nicht anders. N u r  Benzol- 
sulfonnaphtylamid fie1 beim Ansiiuern seiner alkaliechen Liisung iilig 
aus ,  doch verhielt Rich auch das  echte Amid beirn Verdunsten der 
Ptherischen Liisung Iihnlich , sodass in  der iiligen Abecheidung kaum 
ein Hinweis auf die Existenz einer Tsoform zu erblicken ist. Auch 
die Silbersalze der Amide und Sulfonamide regenerirten beim Zersetzen 
nicht nur mit Salzslure, sondern auch mit Cyanwasserstoff oder 
Scbwefelwasserstoff - selbst bei Ausschhss von Wasser - in  absolut- 
Ptherischer Suspension oder bei Eiuwirkung der  getrocklieten Gase 
auf die trocknen Silbersalze nur die urspriinglichen Amide. Eine 
Leitfiihigkeitsbestimmung von Benzolsulfamidnatrium + 1 Mol. - Clew. 
Salzsiiure gab sofort den Werth von Chlornatrium; somit konnte auch 
bier nicht voriibergehend die Existenz einer Isoform nachgewiesen 
werden. Resultatloe war  endlich auch der Versucb , das Additions- 

l) Journ. fiir prakt. Chem. (23 80, 280. 
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product von Benzamid und Natriumatbylat durch Erhitzen folgender- 
maassen umzusetzen : 

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

Die A l k y l i r u n g  d e r  S i l b e r s a l z e  v a n  B e n z o l s u l f o n s a u r e -  
a m i d  e n hiitte, entsprechend der Ueberfiihrung des Benzamidsilbers 
in Benzimidoiither, zu analogen Sauerstoffathern fiibren konnen: 

Doch trat dieee letztere Reaction niemals ein, obgleich die fur 
ihre Bildung giinstigen Bedingungen - niedere Temperatur und Wasser- 
ausschluss - gewHblt wurden. Es entstanden vielmehr stets die Stick- 
stoffather, also alkylirte Sulfamide, Cg Hs. SOa. NH .R; die isameren 
Sauerstoffatber konnten auch nicht in Spuren gefunden werden. 

Benzolsulfamidsilber wird aus der Losung dee Amids in einem 
MoLGew. Natronlauge durch Silbernitrat bekanntlich als weisser Nieder- 
schlag gefallt; es enthiilt jedoch, wie sich spater herausstellte, leicht ge- 
wisse Mengan von freiem Sulfamid; es wurde daber zur Ent- 
fernung desselben mit Alkohol und Aether gewascben und dann erst 
in  trocknem Zustande mit Alkyljodiden bebandelt. Die Einwirkung 
von Jodmethyl vollziebt sich rascb schon bei gewiihnlicber Temperatur; 
sie ergab jedocb, ausser etwas unverandertem Sulfamid, ein Oel, das 
sich wegen seiner Liislicbkeit in Natronlauge, Wiederfallbarkeit durch 
Saure und grosse BestHndigkeit ale das nach R o r n b u r g h l )  aus 
Renzolsulfonchlorid und Metbylamin hergestellte Metbylbenzolsulfamid 
C,j H5. SO2 . N H .  CH3 erwies. 

Analog erhalt man durch Anwendung von Benzyljodid das 
leichter fassbare, weil krystallisirende Benzolsulfonbenzylamid, 
C ~ H ~ . S O ~ . N H . C T H ~ ;  die Reaction verlauft in absolut athe- 
rischer Losung ebenso glatt wie die Metbylirung. Nach Ent- 
fernung von etwas regenerirtem Benzolsulfamid , das zuerst auskry- 
stallisirt, erhalt man das Benzylderivat aus Benzol in Krystalldrusen 
vom Schmp. 850; es  gab sich durch seine Eigenschaften ebenfalls ale 
Stickstoffatber zu erkennen und wurde als solcher dadurch sicber er- 
wiesen, dass das  aus Benzolsulfonchlorid und Benzylarnin beim Erwiirmen 
erbaltene Benzylderivat denselben Scbmp. 85O zeigte, den H i n s b e r g  
etwas hiiher, bei 87--88O, fand. Auch das  Product aus Aethyljodid 
und Benzolsulfamidsilber war  mit dem aus Benzolsulfonchlorid und 
Aethylamin dargestellten Benzolsulfonathylamid vom Scbmp. 52O 

-~ -. ~ .- 

I) Rec. trav. chim. 8, 16. 
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identisch. Die so erhaltenen eecundaren Amide lieferteo nach H i n s -  
b e r g  *), mit Jodalkyl und Natronlauge behandelt, die echon be- 

schriebenen tertiiiren Amide Ce Ha. SO0 . N<i ; z. B. lieferte Benzol- 

snlfonbenzylamid rnit Jodmethyl das Benzolsulfonmethylbenzylamid, 
C6H,.S0,.N<GH3 C H7 , vom Schmp. 94O. 

Wie oben erwiihnt, wurde bei der  Alkylirung von Benzoleulf- 
amidsilber, namentlich, wenn dasselbe nicht nach obiger Angabe vor- 
her gereinigt worden war, stet8 etwas regenerirtes Benzolsulfamid 
neben dem Alkylirungaproduct aufgefunden. Diese Beobachtung liess 
vermuthen, dass dieses Benzolaulfamid nicht primar, sondern aecundfir 
aue dem nicht isolirten, vielleicht durch Wasser leicht verseifbaren 

Saneretoffather CS Hb . gebildet sei. Deshalb wurde dae 

anf obige Weise gereinigte Silbersalz bei peiolichem Ausschlues von 
Feuchtigkeit und auch von Aether nochmals mit Jodmetbyl behandelt. 
Hierbei entstand jedoch, und zwar schon bei etwa O o  (unter O o  war 
selbst nach einigen Tagen keine Eiowirkuog zu constatiren), nur daa 
olige, sehr bestandige Methylamid; ein Nebenproduct, dae durch 
Wasser oder durch SBuren Benzoleulfamid regenerirt hatte, lieee sich 
nicht nachweisen. Hierdurch iet festgestellt, dass sich bei der Alky- 
lirung von Silbersalzen der Snlfonsaureamide nicht, wie bei der von 
Carbonetiureamiden, Sauerstoffiither bilden. 

3 

481. Riohard Wi l l s t&t ter :  Urnwendlung von Tropidin 
in Tropin. 

[Vorlaufige Mittheiliing aus dem chemischen 
Laboratorinm der kgl. akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.1 
Um die Synthese des Atropins zu einer vollstandigen zu machen, 

blieb [noch eine Aufgabe zu losen: die Ueberftihrung von Tropidin 
in Tropin. Diese Reaction ist nunmehr durch die Umwandlung der  
ungeaiittigten Base in v-Tropin indirect verwirklicht worden; denn 
dieses Alkamin laset sich, wie im vorigen Jahre  gezeigt worden ist9), in  
das geometrisch isomere Tropin iiberfuhren durch Oxydation zu Tro- 
pinon und Reduction des Ketons mit Hiilfe von Zinkstaub und Jod- 
wasserstoffsaure. 
_. . .. . - - - 

1) Ann. d. Chem. 266, 178. 
9) R. W i l l s t L t t e r  und F. I g l a o e r ,  dieso Berichte 33, 1170 [1900]. 




