
3252 

Hexahydroverbindung desselben in Angriff genommen, v e i l  ich gehofft 
hatte, die durch Reduction des Cincholoiponesters erhaltene, schleclit 
charakterisirte Base in  dssselbe Diiithylpiperidin resp. in eine optisch 
active Form desaelben iiberfiihren zii kiinnen. Die Beechreibung des 
& y - D i a t h y l p y r i d i n s  (Sdp. 207- 203') und seiner got krystallisirten 
Salze sei eioer spateren Mittheilung v-orbehalten, ebenso wie die de r  
Hydrirungsproducte dieser Base. Das @ , y - D i l t h y l p i p e r i d i n  l a s t  sich 
am leichtesten rein erhalten aus dem hlethylol-hexahTdro-$.collidin 
durch Rochen mit Jodwasserstoffsiiure und dsrauf folgende Redaction 1) 
mit Zinkstaub. Wenn auch das Studium des 8, y-Diathylpiperidins 
noch keineswegs geschlossen ist, so miichte ich doch jetzt schon dar- 
auf binweisen, dass nicht nur die Eigenschaften seiner Salze, nament- 
lich des Pikrats, des Gold- und Platin-Doppelsalzes betrlichtliche Ab- 
weichungen zeigen ron denen des $- Aethyl-cbinuclidins, sondern dase 
sich die erstere Base von letzterer auch wesentlich dadurch unter- 
scheidet, dass das 8, y-Diathylpiperidin, rnit $-Naphtalinsulfochlorid in 
Btheriscber LBsung mit Natronlauge geschiittelt, ein in  cerdunnten 
Siiuren unlijsliches Product liefert. Auch o-Brornnitrobenzol, sowie 
Phenylsenfiil wirken auf das p ,  y-Diathylpiperidin ein. 

Hrn. Karl B e r n h a r t  bin ich fiir seine treue, ausdauernde und 
geschickte Mithiilfe zu bestem Dank verpflichtet. 

496. F. Sachs, F. von  Wolff und A. Ludwig: 
Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf 

alkylirte Saccharine. 

(Eingegangen am I .  Augnst 1904.) 
Im Anschluss an die Untersuchungen von F. S a c h s  und A. 

L o d  w i g  2) iiber die Einwirkung magneaiurnorganiecher Verbindungen 
auf alkylirte Phtaliniide haben wir jetzt das  verwandte Saccharin auf 
sein Verhalten untersucht. Die Reaction war beim Phtalimid so rer-  
laufen, dass aus gleicheu Molekiilen der Compouenten Derieatt des  
Isoindolinons eotstnnden, z. B. 

[Mitgetheilt Ton F. Sachs. I(rpstal1ographisches von F. v. Wolff.] 

<\ / c  (OH) (c1133) )N. CHJ. 
\/'\C() I 

D a  in1 Phtalimid zwei Ketogruppen Forhanden sind, \-on denen 
nur eine hierbei in Reaction getreten war, erschien es wahrschein- 

1) Vergl. Wil ls ta t te r ' s  Methode, diesc: Berichtc 32, 368 [1899]. 
5) Diese Berichte 37, 3% [1904]. 



3253 

lich, dasa auch beim S a c c h a r i n  sich die Reaction in iihnlicher 
Weise vollziehen wiirde, zumal bier nur eine einzige Carbonyl- 
Gruppe vorhanden ist und die Sulfo-Oruppe nach unseren bieherigen 
Vermchen gegen metallorganische Verbindungen indifferent ist. 

Um so iiberraschender war  ea, dass bei Saccharinabkiimmlingen 
stets e i n  Molekiil des Imides mit z w e i  Molekiilen der Magnesium- 
verbindung in  Reaction trat. Da, wie geeagt, die schwefel haltige 
Gruppe unbetheiligt ist, kann dieeer Vorgang nur in der Weise ge. 
deutet werden, dass sich die Anlagerung dee einen Molekiila norrnaler 
Wrise  an der CO-Gruppe volleieht, wlhrend diejexGge des zweiten 
iiur durch Ringsprengung mSglich ist. Das bei der Reaction sich 
zuniclist bildende Additonaproduct miisste dernnach die Formel I 
bevitzen , wenn wir als Reispiel das  Methylmagnesiumbromid wahlen. 
Durch Zersetzung rnit SBuren muss sich hieraus eine Verbindung ron 
der Znsammenaetznng 11 bilden, d. h. eine Substanz, die gleichzeitig 
tcrtiarer Alkohol uitd Sulfamid eines primaren Amins ist. 

I I '  
'-"--SO2. NR. Mg Br '-''-S02. NH . R 

Einer solchen Formel entsprecben die Eigenschaften der von uns 
erhaltenen Verbindungen nun vollkommen. Als  Sulfamide losen sie 
sich in verdunnten Alkalien leicht, werden allerdiogs durch concen- 
trirtero ale Alkalisalze ausgesalzen, eind in ihnen also unliislich; sie 
geben die von DenigGs als Charakteristicum fir tertiare Alkohole 
angefiihrte Reaction mit Quecksilbereulfat und Schwefelsiiure iind liisen 
sich, wenn P h e n y l r n a g n e s i u m b r o m i d  ala eine Componente ange- 
wandt wurde, in concentrirter Schwefelsanre als Derivate eines Tri- 
pheuglcarbinols rnit intensiv rother Farbe. Sie haben ferner die 
Eigenschaft, ausserordentlich leicht ein Molekiil Wasser zu verlieren, 
und gehen dabei in Derivate des Benzyleultams iiber (111). Aue 

(CHda, ,. .,C (CH3)1  

-,/\SOa --. 111. i )N.R IV. ' b  ' ,O 
'-"SOa 

dirven endlich kann man, wenn auch nur unter besonderen Redin- 
gungen, den Stickstoffrest entfernen und zu Abk6mmlingen des Ben- 
zplsultons gelaogen (IV), dessen aliphatische Subatitutionsproducte 
bkher  unbekannt waren und sich aueh nicht leicht auf anderem 
Wege werden erhnlten lassen. 

I??riobts d. ir chem. Geselluchaft. Jabrp. XSXVII. "7 



Alle  diese Substanzen bilden geschmacklose, wrisse, p i t  k r p t n l -  
lisirende Korper. Insbesondere zeichnen sich die erhaltenen s ul  f -  
a m i d  e durcb ein ausserordentlicbes Krystallisationsrermogen aus. Dies 
hat die Bearbeiter des cbemischen Theiles vorliegender Untersuchurlg 
(F. Snchs und A .  L u d w i g )  veranlasst, Hrii. Priratdocent Dr. F. r o n  
W o l f f ,  Assistenten am miner. Institut der Unioersitat, zu bitten, die 
krystallographische UnterRucbung der beschriebenen Producte zu iiler- 
nehmen. Dieser hat  dann auch den Einfluss der Substitution, die js 
i n  zweifacher Richtung variirt werden konnte (1. verschiedene Alkyle 
ttm Stickstoff, 2. durch Wechsel der Alkylmagnes~umcompooerite), 
aul' das  Krystilllspstem untersucht. Dabei hat sich ergeben, dass die 
Isomorphie, welche bei der hotnologen Zusammensetzung der Verbin- 
dungen, ihreii sonst sehr ahuiichen physikalischen Eigenschaften 
(Sclimelzpunkt, Liislichkeit usw.) zu ernfarten war, nicht in allen 
Falleu rorhanden ist. Von den bisher untersucbten vier Combinationrn: 

a) Methylsaccharin + Methylmugnesiumbromid. 
L)) Methylsaccharin -+ Aethylma#nesiumbroiaid, 
t) Aethylsaccharin f Methylmagnesiumbromid, 
d)  Aethylsaccharin -t Aethylmagnesiumbromid, 

gehiiren namlich a ,  c urid d dem monoklinen System an ,  wahrend b 
rhouibisch krystallisirt. 

Diese am Phtalimid und a m  Saccharin ausgefiihrten Untersuchungen 
iiber die Einwirkung magne3iumorgiinischer Veruindungen nuf Sub- 
stnnzen, welche eine Carbonylgroppe in eineni stickstoffhaltigrn Ring- 
system enthaltrn, aollten als Vorarbeiteu fur die Reaction drs I n d i g o s  
dienen. 

Wie wir bereits For iiingerer Zeit gefunden haben, condenrirt 
sich auch Indigo mit Alkylmagnesiumderiv.aten unter Bildring ttiner 
braungelben Losung, die beim Zersetzen eine griine Substanz liefert. 
Wir  sind mit der Erforschung dieser Reaction beschtiftigt. 

A. A e t  h y l - s a c c h  a r i n .  
co Das Ausgangematerial: Aethylsaccharin, CS H,<sO2?>N. ct HJ, 

wurde aus dem masserfreien Natriumsalz des Saccharins durcb Er- 
liitzen m i t  Aethgljodid im Schiessrohr 3 Stunden auf 200" erhalten, 
nicht auf 2300, wie die Vorschrift angiebt, da die Substanz bei letzterer 
Temperatur bereits zu verkohlen anfangt. D e r  Kiirper ist in Wasser 
sehr schwer 16sIich, wurde aber daraus umkrystallisirt. 1 L Wasser 
liist bei Siedetemperatur ungefiilir 7 g des Aethylsaccharins auf. In 
absoluiem Aether ist dasselbe sehr leicht l6slich. Es schmilzt bei 
93 - 940. 
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1. a) D i m  e t h y 1 - p h en  y 1 - c a r  b i n  01- 14 - s 11 1 f o  8 ii 11 r e  1 t h y 1 a rn i d  . 
,C(CHa)2. OH 

C s H 4 - Y 3 0 p .  NH. CgHa ' 
In einrm mit Riickflusskiihler versehenen Rundkolben wurden 

unter guter Kiihluug mit Kjlltemischung 12 g Magnesiumband mit 
etwa 100 g Aether iibergossen und durch Zufiigen von 50 g M e t h y l -  
l r roni id  in  Losung gebracht. Es muss fiir gute Kiihlung gesorgt 
werden, da die Reaction leicht zu stiirmisch verliiuft, znmal MetbyI- 
bromid bereits hei +4.Y siedet. Vor Methyljodid hat es den Vorzug, 
dass es nicht wie dieses bei der Zersetzung des Condensationsprodncled 
mit Wasser und Srhwefelsiiure Ausscheiduug TOD J o d  in reichlicher 
Mengr veranlasst. 

Zu der ktherischen Liisung des ~fagnrsiumhaloRenalkSls wurde 
dann mittels eines Tropftrichters die ebenfalls iitherische Lijsuug ron 
12 g Aethylsacchariri hineugefiigt, wobei nur ein geringer Niederachlag 
entqtand. Nachdem dann die Reactionsmame iiber Nacht sicL selbst 
iiberlassen worden war, wurde der Aether zum gr6ssten Theil entfernt 
und der Riickstand durrh Hinzufiigen kleiner Stiicke Ei9 zersetzt. 
Auch hierbei musb fiir gute Kiihlung gesorgt werden, d a  bei der 
Reaction sehr r ie l  Wjlrme frei wird und die Gefahr vorliegt, dass die 
Suhstanz daduich verkndert wird. 

Sodann wurde zur Vollendung des Processes - am besten in  
demselben Rundkolben - eoviel verdunnte Schwefelsiiure Linzu- 
gegeben ? dass die Reaction sauer uud alles Magnesiunihydroxyd 
gelkt ist. War dieser Punkt  eingetreten, 80 wurden auf dew Wasser- 
bade die letzten Spuren des Aethers verjagt, du das Endproduct 
der  Reaction leicht in demselhen lijslich ist. Es seheidet sich dann 
die Substanz als krystallioische Masee aus. die man abfiltrirt, mit 
Wasser, worh aie ganz unlfislich ist. nuswiischt und schliesslich aus 
einem Gemisch von 3 Theilen Alkohol nnd 1 Theil Wasser oder ans 
Aether umkrgstallisirt. 

So gestaltet sich ganz allgemein das  praktische Verfahren, wie es 
hei Saccharinderivaten in fast allen F&llen zum Ziele gefiihrt hat. 

Die erste Verbindung, die anf diesem Wege dargestellt wurde, 
das  Dimethylderivat aus  Aethylsuccharin , bildet schneeweisse Krystalle, 
die, im Capillarriihrchen erhitzt, bei 109- 1100 schmelzen. 

Dieselben enthalten, wean aie aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser 
krpstallisirt sind, outer gewissen, nick nither untersuchten Bedingungen ',b Mol. 
Krystallwaoser. Dieeer Urnstand, der nicht SogleicL erkannt worden par, 
hatte im Anfange irrthiimlich zu der Meinong gefiihrt, dase in dss Molekiil 
des Saccharins wie beim Phtalimid nur eine R-H-Gruppe eingetreten ist. Denn 
zufilliger Weise stimmen die gefundenen Aoalysenzahlen auch ailf ein der- 
nrtiges Pioduct sehr genau, wie die unten angegebenen Zabien zeigen. Dam 

207 
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dies dennoch eine irrthiimliche Meinung war, wird einerseita dadurch mit aller 
Bestimmtheit bewiesen, dass der aus Acther umkryetallisirte Kijrper Andpsen- 
zahlen ergab, die auf einen Diniethylkijrper stimmen, und andereraeits durch 
die Spaltungsprodacte, die nus ihm hei der Behandlung mit Salzsiure ent 
rtehen (siehe onten'. 

- werden prachtvolle, grosse, monokline Krystnlle erhalten. 
Bus Aether - 1 L lost ca. 21 g bei gewiihnlicher Temperatur 

Krystdlspstem: monoklin holo~drisch. 

Arenverhdtniss: a : 6 : e = 0.98'2214 : 1 : @.(i?24% 

Boobachtete Formen: 
b = cc P & (010); m = rn P ~110): o = + P (111) und untergeordnet 

a = mPcn (100). 
Die lirystalle sind tafelig nach b = rnPt0 [c)10) entwickelt. Die FI%chen. 

besrhaffeuhcit ist eben, sodass die Retlexbilder gut sind. Es liisst sich eine 
recht vollkommene Spaltbarkeit nach m = 00 P ( 1  10) eoaie nach o = f P ( i i  1) 

\ I  

,i3 .5'?016'15". 

beobachten. 

I 

\v . . 
urn 

Gemessen wurde : Berechnet: 
b : 0" c 1220 17' 30' 1: 
b : m:s 1270 50' 30'' - 
a ;  oii: - __ g l o  57' 30" - 
nl : o  = 1110 '2'301' 1 100 48' f2" 
0 : o  = - 1 1.50 25' 

m: rn = - 104O 19' 

- 

Die Ebene der optischen Axen liegt ,' b mPd (010). 
ein Drehen des 1iryat.alls im Drehapparat in Olivenol 
die krystallographische b-Axe heweist. 

Auf 1) = m P &' (010) betrggt die Auslaschuugsschiefe bei Boleuclitung init 
Narriumlicht J : c = 110, gelegen im stunipfen Winkel ,& Die positive Mittel- 
h i e  steht schief auf a = m P P  (loo), der Axenwinkel urn diese Mittellinie 
iet gross und treten die Axen in TJuft nicht mehr am. Die Aetzfiguren auf 
b = COP& (OlO), die man niit Alkohol erhiilt, zeigen eine rhombeofimnige 
Gestalt, enteprechend den durcli m und o gegebenen Umrissen. 

Der Korper lost sich in concentrirter Schwefelsaiire farblos auf, 
bei Erwiirmen tritt aber. eine Gelbfiirbung der Liisung ein. Wird die 
farblose, bei gewohnlicher Temperatnr erhaltene Loeung in Wasser 
eingegossen, so scheidet sich eio krystallinischer, aus grossen, weissen 
Bliittchen bestehender KSrper aus, der bei 40° schmilzt, aber nicht naher 
untersucht wurde. Da der Process beim Aethylproduct, wo er  genau 

l) Die Winkel sind die klrperlichen U-inkel. Die mit eioom Stern ver- 
rehenen Mtmungeo dienten zur Berechnung d w  krystal lographischen Constanten. 
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studirt wurde, ebenso verlauft, stellt der Kijrper hiicbstwahrscheinlich dae 
miter Abspaltung der Elemente des Wassers entstandene S u 1 t a m  dar: 

Schmilzt man die Substanz mit Natronhjdrat, go tritt ein eehr 
aromatischer, an Pfefferrninz erinnerndet Geruch auf, und zuletzt bildet 
sich ein Oel von phenolartigem Qeruch. 

I. D e r  Ki j rpe r  m i t  K r y s t a l l w a s s e r :  
0.2363 g Sbet.: 0.4570 g COa, 0.1386 g HaO. - 0.2025 g Sbst.: 0.?053 g 

BaSO4. - 0.3265 g Sbst.: 17.5 ccm N (810, 755 mm). 
CiiHn0,NS-t- '/aHaO. Bcr. C 53.09, B 6.19, N 6.19, S 14.1ti. 

Gef. 1) 52.75, n 5.75, n 6.21, n 14.06. 

11. D e r  K i j r p e r  o h n e  K r y s t a l l w a s s e r :  

O.lti752 g Sbst.: 0.3337 g CO,, 0.1057 g Hs0. - 0.153i g Sbst.: 0.3060 g 
CO1, 0.09i3 g HaO. - 0.2221 g Sbst.: 10.9 ccm N (174 758 mm). - 0.2045 g 
Sbst.: 10.1 ccm N (19O, 760 mm). 

C1IH,?03NS. Ber. C 54.32, H 639, N 5.76. 
Gef. 4 54.41, 52.29, B G.96, 5.03, x 5 68, 5.67. 

Ware nur e in  CHa-Radical in das Molekiil eiogetreten, so hiitten 
die berechneten Werte sein miissen: 

C 52.86, H :i.73, N 6.16, S 14.09 pCt. 

b) D i m e t h y  1 - b e nz y 1s u 1 ton. 
2 g Substanz wurden mit 20 g rauchender Salzsiiure 7 Stunden 

lang im geschlossenen Rohr bei 1500 erhitzt. Es bildete sieh hierbei 
ein Oel, das nach lingerem Stehen erstarrte. Aus Alkohol um- 
krystallisirt, wurden kleine weisse Prigmen vom Schmp. 10G-107° 
erhalten. Da  die Verbrennung auf einen Kijrper von der empirischen 
Formel CoHlo03S hinweist, kann nur eine Verbindung von dieser 
Constitution vorliegen: 

also ein snbstituiertes Renzylsulton. 
Dass gleichzeitig Methylamin entsteht, wurde durch den beim Zn- 

satz iiberschiiseiger Natronlange auftretenden ammoniakahnlichen Ge- 
tuch wahrscheinlich gemacht. 

GRlo03S. Ber. C 3.54, H 5.05. 
Qef. n .54.46, 5.24. 

0.1653 g Sbst.: 0.3301 g Cog, 0.0781 g H20. 
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2. n) D i a t h y 1 - p h e n y I - c a r b i n  o 1 - o - s 11 1 fo  s a u  r e - a t  h y 1 a rm i d I ) .  

(Aethylsacchaiin - .lethylmagnasinmbromid:. 

Zur limkrystallisation benutzt  man mit Vortheil Alkohol, aus dem 
der Eorper durch Zusatz von Wasser in grossen Krystailen au3- 
geflillt wird. Aus Aether umkrystsllisirt, werden prachtvolle, 4-5 mni 
grosse Krystalle erhalten. die l e i  99- 10Do echmelzeu. 

Ihpstallspst.em: monoklin ho1oi:drisch. 

AXt,iirCrtilltiiis~: ii : b : o : 0.!)14 : 1 : 037742.  

Reobachtete Forimsn : 
a = r / ,  P 55 (IOOj: I, = x P i? i ( ) l r ~ j :  4: = 0 IJ;OOl,; !)I = w 1' ,ilk;\ 

. - I  

;.; - ~- +;o 24'  3{)''. 

0 = + P ( i l l ) .  
Die lirjstallt? siiiti 1;iirxs~liiii~ X:WII 15. D:ts r o d e r e  11;li.i d;is ,jcitli*,li;. 

Pinakoid i*i gewiilinlieh iiiir sahuirl entwlcl-alt? gr;is+x tiit' Prismen. Mm& 
Krystallu sintl tafelfijrmig nacli ain1.r Prismentliiclie nntl erhalten tiadurcii 
triltliiic~il Hnbitua. Die Flielwii ;;c!'orn giite tletloxka. Spaltlm voilicoml~.t1 
nach t i1 =-= u) P (1 to) iiiitl  = + P :1 11). 

Grnies+n wurdc:  Irert?c\!ll ??T : 
1,: 0' = 1191.1 14' 3(j" - - _  

: M" -? 10'io 52' - -- - 
1, : lIIL: ._ ._ 12!1O 57'  - - -_ 
i t :  - 1130 ,j:;' ;.;I)'' ' 1 l ; $ O  3.j' 31.. 
0 : o  = 121" 31' 

ni:  ni = 10l~" t i '  

Dit: Xlwnc? ct-r optisolreii Arieu steht b = m P aC (010;. 
b = rl. 

Dic Ausli;schuug bttrlgt  aiif 1 1  = m P -ii (ii10) bci ~-utriiuiil)e:ruclitiulg 
c : e = 21 " 20' gelegen in1 stuiiiplcii Wiuke! ;$. Der Asenwinkc1 om (lit: 
nugkitive Mittallinie iut gross. Die optischeii Axen treten in Luft nizht mt$iir 
aur. Tn Immersion in OlivenOl iiiit t l t w  R1.el.hungseipcluenten iixg, =: t.&i!)A 
liens sich dtv Axciuwinliel hi Hclcuchtung mit N:ttriiimliclit mi $2" 41' im 
Axcnwinkelapparrrt bobtimiiicn. 

In concentrirter Schwefelsaure liist sich der Kiirper mit himbeer- 
rother Farbe, wobei ihm die Elemente dea Wassers entzogen werden 
(8. u.) und die Bildung eines 5-Ringes stattfindet; beim Erwarnien 
der schwefelsauren Ltisung tritt tiefergreifende Verauderung des Mole. 
kiils sin, indem die Farbe  in riolett und schliesslich schwarz um- 
echlagt und schweflige Saurr entweicht. 

l) Vergl. tinaere erste Mitthailuug. 
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Auch in rauchender Salpeterslure l6st sich der Kijrpei ; giesst 
man aber die salpetersnure Losung in Eiswasser und krystallisirt das 
dabei ausfallende Product um, so ergiebt es sich, dass die Siiure ohne 
jede Einwirkung darauf geblieben ist. Eine h’itrirung gelinat also 
nicht. 

Fprner 16st auch Kalilauge den Kiirper leicbt auf, scbwer oder 
xiur bei grosser Verdiionung dagegen Natronlauge. Beim AnsBciel n 
der alkalischen L8sung fiillt die ursprfingliche Verbindung wieder niip. 

Wie bereits im thenretischen Theil kurz erwahnt wurde, deutet dieses 
Verhalten auf die Gegenwart des Complexes SO2.NI-1, dessen Imidwasser- 
stotf durch die Alkalimetalle ersetzbar ist. 

Durch energiscbe Beh:indlung mit Alkali viue Abspiiltuog der Sulfamid- 
p u p p e  herbcizufiihren grlang nicht. Selbst bei 5- bis G-stundigem Kochen 
des ICBrpers init alkoholischer I<alilauge am Rficktlusskiihlcr trat dic I d , -  
sichtigte Reaction nicht ein, und ebcnso wenig beim Einilampfcn mit btrrkem 
Alkali bis ziir Troekno. Wnrden aber schiirfere Mittcl in Anwcndung ge- 
bracht, indem der Kurper mit  Alkali 4uEammengeschniolzen wurdc, so trxt 
sogleich einc clurchgreifcndc Spaliung des Molekbls ein: beim Ans%ucrn dcs 
in Waser  vollsthdig IBslichcn Schmclzriickstandes cntwich schwefligc? Ssure, 
die susser durch den Gcruch mit JodlBsung nachgemiesen wurde, irud bei der 
Extraction drr wiissrigen Losung der Schmelze mit Acthcr wurdc eiu Ocl er- 
halten, dits cinen dcutliclien Geruch nach Carbolsiure besas. Dass wirklich 
Phenol  vorlug, murde zur Sicherheit noch dadurch bewicscn, dass Rromwasser, 
znr wiissiigen Losun;: dcs Oels hinzugesetzt, eiiio gelbe FUlung hervorrief, 
die .ich (lurch Ftirbe ond Srhmelzpunkt (920) dcs rohcn Productcs statt 9.3 
als Tribromphcnol sharakterisirtr. 

Setzt man den K6rper von neueni der Einwirkung van Aethyl- 
mngnesiumbromid aus, so bleibt er vollig unrerlnder t. 

Da das Diathylderivat des Aethylsaccharins von allen Vertretefri 
dieser KBrperklasse am leichtesten zii gewinnen ist und am besten 
krytal l is i r t ,  wurde gerade diese Verbindung am eingehendsteo unter- 
sucht. Es ist nicht zu bezweifeln, dass sich die an ihm vorgenommenen 
Vrrsuche auch auf alle seine Verwandten, die kiirzer behandelt sind, 
mit Eifolg iibertragen lassen. 

0.1735 g Sbst.: 0.3655 g COs, 0.1811 g HaO. 
CI:H,IO~NS. Ber. C 57-56, H 7.75. 

Gef. a 55.45, )) 7.75. 

b) C- D i a  t h y 1 - N -  a t h y l -  b e n z  y 1 s u l  t a 01 , 

Wie bereits erwiihnt, ist fur sammtliche KBrper, die aus dem 
Aeihyl- und Methyl. Saccharin durch Condensation mit Magnesium- 
halogen-Alkpl oder -Aryl dargestellt wurden, am meisten charakteristisch 



die uberaus leicht vor sich gehende Abspaltung der Elemente des 
Wassers und die dadurch bedingte Bildung eines heterocyclischen 
S-Ringes innerhltlb des Molekiils. 

Bei dem Diiithylderivat war  bereits nach 5-tfigigem Aufenthalt im 
Exsiccator uber concentrirter Schwefelsaure die Wasserabspaltung so 
gut wie vollstandig, wie die bei einer Schwefelbestimmung erhaltenen 
Resultate beweisen: 

0.PSSG g Shst.: 0.2612 g B~SOJ.  
C I ~ H I ~ O P N S . H ~ O .  Ber. S 11.85. 

ClsH~sOeh'S. Ber. S 12.60. Gef. S 12.40. 

Xoch rascher vollzieht sich der Prozess, wenn man dos DiiithTl- 
derioat in concentrirter Schwefelsaure auflijst und die Lasung nach 
2-htiindigem Stehen in  kaltes Wasser giesst. Hierbei scheidet sich 
momentan als weisses Product der gesuchte Anhydrokarper ab, der 
in reinem Zustande bei 140-150° schmilzt. 

Auch die;Je Verbindung liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
rother Fnrbe, wie ror der Abspaltung des Wassers die hydroxFlhaltige. 

0.1664 g Sbst.: 0.3i62 g COa, 0.1140 g HnO. 
C,3HI:,0:,NS. Ber. C 61.66, H 7 A i .  

Gef. * 61.G3, i 50. 

c )  D i l  t h y 1 - b e n  z J I s u I t o n ,  

\tin der intramolokularen Wasserhhspaltung ithgoseben, sind (lie XTer- 
bindungen gegeu Siiure sebr bestindig. Eine groeso Reihc ron Versuclien, 
die Jai-auf abzielten, eine Spl tung  des Molekules herbeizufuhren, rerliefen 
ohne Erfolg. So war das Diiithylproduct dcs Aethylsaecharins z. B. d ! i g  
unver&odert gehlicben, nachdem es 4 Stunden im geschlossenen Rohre der 
Einwirkung YOU rauchender Salzsiure bei 100" und ebensii 2 Stunden bei 
140" ausgesctzt worden war, \\&rend andererseits bei einer ErhGhung tler 
Tcrnpntur  anf lS0" nach 2 Stunden bereits cine Verkohlung der Suhbtanz 
stattgefundcn hatte. 

Schliesslich ist aber  doch ein Erfolg eiugetreten, als bei ver- 
haltnissmiissig niedriger Temperator, n:imlicli bei l?Oo,  die Salzsiiure 
eiiir lange Zeit hindurch, 15-20 Stunden, auf den Kijrpcr einwirkte. 
Es entstand eine stickstofffreie Verbindung. Zumachst wird sich wu hl 
- nach der Analogie der yon S. G a b r i e l  bei den alkylirten Phtal- 
imiden zur Darstellung von Aminen benutzten Reaction - aus dem 
Molekiil Aettylamin losgelost haben unter Bildung der freien Sulfo- 
siiure also der L)iiithyl- p h e n y l -  c a r b i  n o 1- o -  su I f o  s ii ur e , in der 
zsei ten Phase des Reactionsrerlaufes wiirde dann unter Ringschliessung 
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ein Auetritt der  Elemente dee Waesers stattgefunden haben, wobei ein 
S u l t o n  entetebt. 

Das Diathylbenzylsulton wird zunachst als ein rasch festwerdendes 
Oel erhalten. Aas verdiinntem Alkohol umkryetsllisirt, bildet es  tin- 
regelmassige, lange, federfijrmige Kryetalle von weissem, durchsichtigem 
Anssehen, die bei 910 echmelzen. 

0.1557 g Sbst.: 0.3345 g CO,, 0.0894 g HnO. 
CIIHMO~S.  Ber. C 58.40, H 6.19. 

Gef. * 58.59, * 6.19. 

3. Di-isopropyl-phenyl-carbinol-o-sulfosiiure a t h y l a m i d ,  
/C (CsH7)a. OH 

Der ganz analog wie das eben beschriebene Diathylproduct darge- 
stellte Korper ist leicbt loslich i n  Alkobol, woraus er durcb Zusatz von 
Wasser urnkrystallisirt werden kann; ferner lost e r  sich echon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in Anilin, in der Warme aucb in Essigsaure, sowie 
in den meisten organischen LBsungsmitteln. Er krystallisirt in kleinen 
Nadeln, die, im Capillarrobrchen erhitzt, bei 117-1 18" schnielzen. 

Wie bei allen KBrpern, zu deren Darstellung als Ausgangsmaterial das 
hufliche Isopropylbromid rerwendet wurcle, stimmen auch hier die Analpen- 
zahlen nkht besondeis gut mit deu voo der Theorie rerlangten Werthen. 
Der Grund hierfiir ist wahracheinlich i n  Veruurciuiguugen des Handels- 
productes zu suchen. 

0.1W1 g Sbst.: 0.4049 g COZ, 0.1395 g HsO. - 0.2227 g Sbst.: 9.3ccm 
N !13O, 750 mm). 

C6H4\soa. N H  . cZ H ~ .  

C I ~ H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 60.20, H 8.36, N 4.6% 
Gef. n 60.64, * P.51, n 4.87. 

4. D i i s o a my 1 - p h e n  y 1 - c a r b  i n o I - o - 8 u 1 f o s a u r e - at  h y 1 a mi d , 

Beim Zusammengeben der atheriechen Lijsungen der beiden Corn- 
ponenten erfolgt kein Niederschlag. In  der atheriechen Losung hatten 
sich erst nach zwei Tagen schSne, durchsichtige, 2-3 mm grosse 
Wiirfel gehildet, die an der Luft aber sehr leicht undurchsichtig 
werden und endlich zerfallen. 

Nach der Zersetzung des magnesiumhaltigen Zwischenproductes mit 
Wasscr und Schwefelsiiurc h u t  man gut, liingere Zeit Dampf durch die 
LBsung zu leiten, urn das aus dem iibersahiissigen ~soamylmaKnesiumbromid 
entstandene Isopentan und nioht in Reaction getretenes Isoamylbromid zu 
vertreiben, da sonst das Oel, das sich bei der Reaction bildct, nur sehr schwer 
zum Krybtallisiren zu bringen ist. 

Man krystallisirt den im reinen Zuetande schneeweissen KBrper, 
der bei 66-670 schmilzt und aus langen, fluchen, whlecht awgebildeten 
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‘Prismen besteht, am besten aus einer Mischung von Y Theilen Alkohol 
u d  1 Theil Wasser um, wobei eine rasche Abkiihlung zu vermeiden 
ist, d a  e r  scinst sich wieder ijlig nbscheidet. 

CtgH3303NS. Ber. C 64.22, H 9.29. 
Gef. )) 64.00, )o 9.2s. 

5. :I)  T r i p 11 e n  y 1 - c a r b  i n  o 1 - o - s u 1 fo  s ii u re - a t h y 1 a m i d  I ) .  

Bei der Darstellung dieses Kiirpers wurde das  2-3-fache der 
beredmeten Menge von der magnesiuoiorg:mischen Verbindung ange- 
wendet. Schon beim Zusammengeban der Gtherischen Loeungen ent- 
strllt ein Niederschlag. 

Auch hier muss man, wie iru vorigen Fall, nnch der Zersetzung 
des Condensationsproductee erst langere Zeit hiudurch die Mischung 
niit Wasserdampf destilliren. 

Der  Iiorper kry- 
stallisirt aus gewiihnlichem Alkohol in kleinen weissen Kryta l len ,  
deren Schmelzpiirikt bei 184-1850 liegt. 

Er ist sehr wenig lijslich in Aether, schwer in den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln, leichter nur in Alkohol. 

Bei den Versuchen, den IG5rper durch Erhitzen niit rauchender 
Salzsaure im geschlossenen Rohr zu spalten, zeigte er sich nach zwei- 
stiiiidigem Erhitzen auf 1500 unverandert , dagegen nach 3 Stunden 
bei 200° bereits verkohlt. Lbset man nber die Temperatur von 1500 
13-20 Stundeu einwirken, so tritt die gewfinscbte Spaltung eiu. 

Der  Kijrper ist in  Kali- und sehr verdiinnter Natron-Lauge liislich. 
Biim Schmelzen mit Natronhydrat entsteht P h e u o l .  

Wie alle iibrigen, in dieser Arbeit beschriebenen Saccharinderi- 
vat? hat auch dieses keinen Geschmack; bekanntiich schmecken be- 
reita Methyl- und Aelhyl-Saccharin nicht mehr s t s ~ .  

9.1766 g Sbst.: 0.4429 g CO2, 0.091? g BsO. - 0.1555 g Sbst.: 6.6 ccm 
K (ISd), 766 mm). 

Die Aiisbeute a n  Rohproduct ist cluantitativ. 

C41H~~03NS. Ber. C 68.(iG, H k i p ,  N 3.51. 
Gef. 1) 65.40, * 5.73, 9 4.11. 

Dieser Korper entsteht, wenn man dns Diphenylderivst des 
Aerliylsaccharins in concentrirter Schwefelsaure lijst. wobei unter 
freiwilliger Erwarmung eine intensive rothe Farbung nuftritt, und dieee 

1’ \-ergl. unsere crste Mittheilnng. 
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Losung dann allmiihlich in eiskaltes Wasser eingiesst. E r  scheidet 
sich ale weisses, krystallinisches Product aus, das bei 155- 1650 
sch mil z t. 

0;1510 g Shat.: 0.3Yti7 g CO1, 0.0774 g HsO. 
Ch EIlsOsSK. Ber. C 72-20, H 5.44. 

Gef. )) 71.65, m 5.69. 

c) C- Din i tr o d i  p h eny  1- N- a t h y 1- b e n  z y 1 su 1 t a ui , 

Bei dern Versuch, das Diphenylderivat des Aethylsaccharins zu 
nitriren, traten, wie die Resultate der Verbrennung lehrten, nicht nur 
2 Sitrogruppen in das Molekiil, sondern es wurden ausserdem die 
Elemente des Wassers abgespalten, Bin weiterer Beweis dafiir, dass 
die Anhydridform der neuen Verbinduiigen die stabilere ist. 

Was nun die Constitution des Nitrok6rpers anbelangt, so muss 
man annehmen, dass die Nitrogruppen nicht in den Benzolkern des 
Saccharins, sondern in die substitoirenden Phenylgruppen eingetreten 
sind. Beweisend hierfiir erscheint die Thatsache, dass das analog zu- 
sammengesetzte Difthylderivat des Aethylsaccharins :. ' riner Nitri- 
rung nicht zuganglich erwies. 

Der Nitrirungsprocess wurde in der Weise rorgenomnien, dass 
der DiphenylkBrper in rauchender Salpetersaure unter guter Kiihlurig 
geliist und die Losung nach 2-stfindigem Stehen auf Eisstiicke gegossen 
wurde. Hierbei schied sich das Nitroproduct als gelber, krystallinischer 
Kiirper aus, der in  Alkohol fast unloslich ist, dagegen sich aus 
Aceton leicbt umkr!-stallisiren liisst, und unscharf zwischen 2200 und 
2.30" schmilzt. 

0.1713 p; Sbst.: 0.3606 g COs, 0.061 1 g H10. - 0.2201 g Sbat.: 18 ccm N 
(150, 761 mm). 

C S ~ H I T O ~ N & ~ .  Ber. C 57.27, B 3.8i, N 9.56. 
Get  B 57.41, m 3.96, %> 9.58. 

d) C - D i a m i n  o d ip  h en  y 1- N -  ii t h y 1 - be n z y 1 s u 1 t a In 

Die Reduction des soeben beschriebenen Nitrokorpers mit Zinu- 
chloriir fiihrte zn dem entsprecheoden Diaminokorper. 

Zo der Liieung der Nitroverbindung in Aceton wurde nllmahlich 
die berechnete Menge Zinnchloriir in ealzsaurer Losung hinzugegeben, 
die Mischung mi Riickflusskfihler ' / a  Stunde gekocht, alsdann Natron- 
lauge im Ueberschuss hinzugefiigt und scbliesslich mit Aether extra- 
hirt. Beim Verdunsteu des Letzteren krystallisirt der Kiirprr in 
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kleinen, wohl ausgebildeten, gelben RbornboBdern, die, im Capillar- 
riibrcben erhitzt, bei 25W braun wurden, aber auch bei dieser Tern- 
perator noch nicht rehmolzen. Yie rind nnl6rlich in Wamer nod in 
Alkobol, dsgegen 16sen rie clicb leicht i n  rerdiiunter Snlzdiure. 

0,1850g Sbst.: 17.3 a n  N (170, 756 mm!. 
G,H*i&NjS. Bw. N 11.0s. Gcf. ?u' 10.80. 

B. Derirate dee Methyl-saccharins. 
1. Dimethgl -pbenyl -carbinoi~o-snl fos~ure-metbyla~id~ 

A(CHi)r.OH 

Der Kiirper ist leicht aus Alltohol, Aceton etc. nmkrptallisirbar. 
Ans Aetber konnten sogar bis 4 cm lange d6nne rierechige P h m e n  
ereielt werden. 

C 6 H l w ~ g .  NH .CH, - 

Krystallsyatem : monoklin holoidrisch. 
Axenterhiiltoisa: i: 5:  0 = 0.93SM : 1 : 0.59179. 

Beobaahtete Formen: 
P = a~ P (100): b = OD P b (010); m = 10 P (110); P - a0 P3 '210): 

Uar Habitus der Krystdle iat ~Balenfiirrnig und dhnnnacllig 11 c, geabhn- 
lich horrdt  a Tor, und die mbtdh sind hflig nach diem Flirehe. Die 
Reflexbilder auf o ond b sind scharf, die Prismen und a hiidg durch Viuual- 
fltichen gestirt, m fehlt vielfscb. ;f findet aich nnr nelten. Spdthar vcdl- 
koiamen nttch m =. OD P (I 101, eowie nach o = z e (i 1 I). 

,8 = 5605'32''. 

- 
o = + Y (ill). 

Gemeseo worde: Berechnet : 
b : O* = lloU 31' 
a :  o* = 85036'30'' - 
b:m'= lm55'80'' - 
b:!r - llI''28 1110 17' I?" 
r , :  0 = - 1 IS0 55' 
m : m =  - l(H0 9' 

- 

Die Ebene der optieclwo Axen liegt iu b - 00 Poi (010). 
Auf b = aoP d (010) betrpgb die Auel6schmqpechicfe bei Be- 
leuchtung mit Natriumliclit J : c - 120, gelegen im etumpfao 
Winkel 3. Der optkche Chwrskter 'der I. Mittellinie, dia d i e t  
a d  8 = cop65 (100) steht, ist podtiv. Dieperdun i < a*. 

Der Schmelzpankt lie# bei 105-1069 Wie die Verbrennung 
bewier, dud aocb bier 2 Metbylgruppen eingetreten. 

0.1794 g SbSt.: 0.84.51 g COO, 0.1061 g EsO. 
Qc,&50aNS. Ber. C 32.40, H 6.55. 

Gef. a 59.46, w 6.58. 
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2. D i a t  h y 1- p h e n y 1 -car  b i n  o 1 - o - s u l  f 0 s  a u re  - m e t h .v 1 a m id  , 

Dieser K6rper ahnelt sehr der aoeben besprochenen Dimethpl- 
verbindung, e r  ist jedoch scliwerer lijslich als diese. Aus Acetoo 
oder aus verdiinntem Alkohol kann e r  umkrystallisirt werdeo, ferner 
au3 Aether. Liisat man die iitherische Liisung langsnrn verdunsten, 
so entstehen prachtvolle. grosse. durchaichtige Krystalle. 

Der  Schmelzpunkt lie$ bei lll-l12'. 
0.1540 g Sbst.: 0.37Si g COs, 0.1211 g HsO. 

C I P H I ~ O ~ N S .  Ber. C 5G.03, H i.3!1 
Gef. I) .53.6S, 1 7.31. 

1iry.tallsystem : rhombi-cl holo6drisch. 

Xsi-uverhkltniss: 2 : b : c = 0.9747 : 1 : 0.59587. 
Man erhjlt dieses Axenverhiltniss. wenn man m = m P (1 10) ond 

Es treten erst dann die Beziehuiiyen zu dem Aethylamid dzrselhen Saore 

Boobachtete Itormen: 

Die Krystalle sind s%ulenformig nach c .  Das Dnma und die Pgramide 
hiidg nicht in Gleichgewiclit ausgebildtBt, *od:us nicht selten der Habitus 
der Krystalle monoklin wird. Vollkommene Spdtbarkeit nach dem Prisma 
n: = cc P ( 1  10) ist entsprechend den :underen Verbindungen zu beobuchten. 

- I  

- 
x = 2 P 2 (211) sctxt. 

7.11 Tage. 

- 
11 - K P rn (010): ni = 00 P(110); c = ' ( 3  P G (012): x = 2 P 2 (i!11). 

Gmessctt wurdtb: Berechnrt : 
13 : mc = 1340 I(;' 
11 : x* = 110" 5I;'";'' - 
m : .T* 140" 16'30'' - 
+: 11 - 10 , ;~  jY'30' 106'' 35' 27'' 

111 : m 5 - 91 2s' 
133 O 6' .50" 

Auffallend ist (isr Weclisel des Rrystallsystems bei 
sonst s o h  iihnlicliem Axenvcrhiiltniss. Uni nun  das 

- 

- z:7T r- 

rliombiichc System ganz sicherzustellvn wurde dieser 
Korper eiuer eingebendeu optisr-hen Untcrauchmg unter- 
zogen. Es liess sicli Folgendes beohaohten: 

Auf 1 1  = cc P (010) i b t  tiit? AusloscLung orientirt zur Spur der c-hse 
h i  Natriumbeleuchtung. Im convergentm polarisirten Licht zeigt dieso Flsche 
die Interferenzerscheinungcn 1 TI. Mittiillinie. Auch auf den Prismentlhcheii 
iet die Aiisl6schung orientirt zur Spur der c-Axe. Dreht man eioen Krystall 
im Drrhapparat in Olivenul urn die c-Axc, so bleibt die AuslcLchung in der 
ganzen Prisnienzone orientirt. 

Auf dcm vordrren 
Pinakoid steht die erste negative Mittellinie senkrecht. Der Axenwinkel urn 
d i w  Mittellinie ist nicht allzugross. Er liess sicli in OlivcnBt mit den1 D K G ~  
apparat roll zu etwa 400 bestimmen. 

Die Ebene der optischeii d x e u  btPht 1 zur c-Axe. 



Uer KCirper xcigt deninach folgcnde opiischc Urientirang: 
- I 

ii = L; b = c -  D = 1%. 
Charakter (lei 1. Mittellinic negativ. 
Das Brechungarermbgcn ist niedrig, es ist nicht siel h6her als das df-s 

Ca,nadahalsam, dcsgleichen ist die Doppelhrechung niedrig. 
Mit Alkohol geatzt, licferten die Prismentlachen Aetzfiguren Ton der Ge- 

st,alt tines doppelten Stiefelknechts, liessen also eine auf der Fliiche senkrer tit 
stehentle Symmetrieebene nach der Basis erkennen, ausserdem zcigten sie eine 
Syninietrie in  Bezug nclf (lit! andem dazu sunkrecht htehende Richtung. Ein 
Erwirmungs- und Best812bnngi-\’crsuc~i fie1 nrgativ a m  nnd l i e s  keinerlt.; 
Polaritiit beobachtec. 

All,: diese Eigpnuchaftcn sind nur init. den1 rhornbischen (holo8drisclien) 
$stem in Einklang zu bringen. 

Ein Vergleich der vier krystallographiach unt.erauchten Verbindungen wtw 
ainandcr zeigt z d i c h s t  eine rollstiindige Ucbereinstimlnnng und Isomorphic 
der beidm Amiile cler Dimct,hylwrbindung. Axmocrhiiltniss und Axenrchirfe 
weichen wenig vonc4nander ttb, cbenso ist die opt.ischt. Orientiruug die gleiohe. 

\\’c?niger gruss ist d i r ?  Uobereinstimmung der beidzn Amide der Diethyi- 
ret.bindung. Wiihrend das  I\cthylxruid monolrlin it.i. ist dns Meth~lami t i  
Ihombisch. 

Indessen lassen sich die AxciiverhiCltnisse durch entspiwhende Wahl 4er 
Grundformen auf %hnlichr Zahlen bringen. 

Allc vier Substanzen 1asr;sen wiederuni in den mgenahert gleichen Axen- 
verhiiltnissen verw andtsch aft liche Bexiehungen unter ei nander erkcnnen. Ee 
stetien iu diescr Wrise das Rethylamid der Dimethylvcrhlndung dem Methyl- 
amid der Diiithyl verbindnng eineraeits, und das Methylamid der Dimethyl- 
so& das Aethylamid (tor DiLth; 1-Verbindung andereraeits einander niher. 

Die Abwaichnngzn sprcchen aich in der Axeiischiefc hesonders pus: Eine 
milere \\‘ah1 der Grundformen, z. B. wenn man die Pyrsmide zuin Klinodoma 
macht, wiirde die Axenschiefti dem reohten Winkel annshern, die Untersohiede 
wiirdrn sich dann iii dom Wcitki der a-Axe markiren, und die GebcreiEstim- 
miing der Verbindungen tritt dann weuiger deatlich hervor. 

Die nachfolgende Zusammenetellung mag den Zusnmmenhang 
zwischen de r  Structurformel und d e r  geometrischen Gesta!t erhellen: 

Dime t hy I- pbco y l- carbinol- 
o-sulfons&ure : 

hethylamid 

T. : ti : c = 0.983114 : 1 : 0.63249 
3 -- j p o  161 15’’ 

~. - I 

,*C(CHy), ,OH 
CsH4, SO2. NH. Ca H5 

Diiithyl-pheuyl -corbinol- 
u-srilfonsiiure: 
Met,Iiylaniid 

ii : 6 : c = 0.974722 : 1 : 0.59587 

hetbp lamid 
.. - I 

a : b : c = 0.91400 : I : 0.5774;z 
8 :- fjG0 24’ 30’’ 
,C(CzHs)o .OH 

cf;Hs -. we. N H .  cP H ~ .  
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3. D i i sopropg l -pheny l -carb ino l -o - su l fosaure -met~y lami~ ,  

C6H4\SOa. NH. CHs * 
Aus einem Qemiscb ron Wasser und Alkohol kaan der bei 

122 - 123O anscheinerid unter Zersetzuug schmelzende Kiirper in 
schijnen silberweissen Scbuppen krptal l is i r t  erhalten werden. 

-C(CjH,)z.OH 

0.1647 g Sbst.: 0.35S9 Q GO,, 0.1183 g 8 4 0 .  
Cld A2303NS. Ber. C 58.94, H 8.0i. 

Gef. )) 59.43, 7 7.98. 

4. D i i s o a m  y 1 - p h e n  y 1 - c a r  b i n o 1 - o - s u 1 f o s ii u r e  - ni e t h y 1 a m  i (1, 
,C(CsHu)z.OH 

c6 H4L-SOn. NH . CHI . 
Die Verbindung schmilzt bei 81-82'J und bildet, aus gleichen. 

Theilen Alkoliol uud Wasser oder am Aether umkrystallisirt , vier- 
eckige Prismen, die sich wie die Kochsalzkryetalle treppenfiirmig 
tibereinunder lagern, sodass regelmZissige vierseilige Pyramiden entstehen 

0.1932 g Sbst.: 0.4478 g COP, 0.1595 g H2O. 
Cl8H31 03NS. Ber. C 63.34, H 9.09. 

Gef. \) 63.13, s 9.19. 

5 .  a) T r i p h e.n J' 1-car  b i n o 1 - o - s u I f o siiu r e - m e t h y 1 a II: i d, 

Schon beim Vrrmischen der atlierischen Liisungen bildet sieh ein 
Niederschlag. Man kana die Substunz aus Alkohol umkrystallieiren, 
darf davon aber nicht zu vie1 anwenden. 1 L Aether liist etwa 1 g der  
Verbindung; man erhiill ausdiesem Liiaungsmittel regelmiissige hexagonale 
Prismen von ca. P mm Liinge. Concentrirte Schwefelsaure liist mit schiin 
rother Farbe. die beim Erwiirmen dunkler wird und schlieselich in schwarz 
iibergebt. Ebenso wird die Substanz von sehr verdiinnter Natronlauge 
und besonders leicht ron Kalilauge geliist. Eine Spaltung trat aueh 
beim Eindampfen der nlkalischen Losung bis zur Trockne nicht ein. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 194-195". 
0.1817 g Sbst.: 0.4530 fi GO>. 0.0988 g HtO. - 0.3015 g Sbst.: 10.1 ccm 

N (154 761 mm). 
CPOHIPO~NS. Ber. C fi7.99, B 5.35, N 3.96. 

Gef. ) 67.94, 8 5.43, * 3.92. 

b) D i p h e n  y 1 - b e  n z y 1 s u l  t o n , 

Diese Verbindung kann aus der vorigen erhalten werden, wenn 
man diese 10-15 Stunden mit rauchender Salzsiiure im geachlosseneo 



Rohr bei 1500 erhitzt. Es entstebt beim Erkalten eine krystalliniscbe, 
glavige Masse, die aus Alkobol leicht umkrystallisirt werden kana. 

Der Schmelzpunkt des reinen Productes wurde constant bei 2100 
gefunden, also hiiher ale ihn F r i t s c h  angegeben hat, der wahrschein- 
lich die Verbindung nicbt in ganz reinem Zustande erhielt. 

Die Scbmelzpunkte sind mit einziger Ausnahme des Methyl- 
derivates bei den Methylsaccharinverbindungen urn ca. 5- 1 5 0  hoher 
als bei den entsprecbenden Aethylsaccharinverbindungen, wie a m  
folgender Tabelle hervorgeht : 

Aethyl- Methyl-Saccharin 
+ Methylmagnesiumbromid 109 - 1100 105- 1060 
+ Bethylmagoesiumbromid !)O-lOO" 111-11'?" 

+ Tsoamylmagnesiumbromid 66-67'' s1-82" 
+ P henylmagnesiurnbroniid 184- 185' 195- 196". 

+ l~~ipropylmagnesiombromid 1 17- 11 So 122-1235 

496. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs. 

Cerosalze. 
(Eingegaogen am 8. August 1904.) 

Oegeniiber meinem Befund l), dass durcli Autoxydation der Cero- 
salze in Kaliumcarbonatliisung auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sauerstoff 
aufgenommen werde, halt E. Baur'') an seiuer Ansicbt feet, dass es 
unter Umstanden aucb gelinge, anf 2 Atome Cer bis zu 3 Atome 
(l'k Mol.), jedenfalls aber erheblich mehr als 1 Mol. Sauerstoff, zur 
Aiifnahme zu bringen. Neuere Belegversuche, wonach eine solche 
hBhere Aufnahmefahigkeit gemass seinen ersten Versuchsbedingnngen 
erfolgl, konnten mit dern friiher verwendeten Praparat, welches jene 
hohe Aufoabmefahigkeit zeigte, unter verscbieden variirten Bedingun- 
gen nicht durctrgefiihrt werden, weil der noch verbliebene Rest des 
Praparates nicht mehr ausreichte, modass sich kein Urtheil lnehr ge- 
winnen lasst, ob eine Storung vorlag oder nicbtc. Bei Versuchen 
mit anderen Cerpraparaten hekam R aur aber einxelue Resultate, 
die zwar nicht die HSbe der friiher erhaltenen (bis zu 1.49 Mol., also 
ca. 3 Atome Sauerstoffaufnahme) erreichten, die aber doch bei einem 
Priiparate (C) bis zu 1.22 Mol. absorbirten Sauerstoffes auf 2 Atome 

X. Mittheilung: Ein letzter Beitrag zur Autoxydation der 

I! Diese Berichte 36, 2642 [1903]: 37, 49 [1904]. 
2, Diese Berichte 37; 795 [1!)04]. 




