Hexahydroverbindung desselben in Angriff genommen, weil ich gehofft
hatte, die durch Reduction des Cincholoiponesters erhaltene, schlecht
charakterisirte Base in dasselbe Diiithylpiperidin resp. in eine optisch
active Form desselben iiberfiliren zu kdnnen. Die Beschreibung des
f,7-Didthylpyridins (8dp. 207 —209%) und seiner gut krystallisirten
Salze sei eioer spiiteren Mittheilung vorbehalten, ebenso wie die der
Hydrirungsproducte dieser Base. Das p,y-Didthylpiperidin ldsst sich
am leichtesten rein erhalten aus dem Methylol-hexahydro-g-collidin
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure und darauf folgende Reduction )
mit Zinkstaub. Wenn auch das Studium des g, y-Diithylpiperidins
noch keineswegs geschlossen ist, so mochte ich doch jetzt schon dar-
anf binweisen, dass nicht nur die Eigenschaften seiner Salze, nament-
lich des Pikrats, des Gold- und Platin-Doppelsalzes betrichtliche Ab-
weichungen zeigen von denen des {-Aethyl-chinuclidins, sondern dass
sich die erstere Base von letzterer auch wesentlich dadurch unter-
scheidet, dass das §,7-Diathylpiperidin, mit g-Naphtalinsulfochlorid in
ftherischer Losung mit Natronlauge geschiittelt, ein in verdiinnten
Séuren unlésliches Product liefert. Auch o-Bromnitrobenzol, sowie
Phenylsenfdl wirken auf das f,7-Didthylpiperidin ein.

Hrn. Karl Bernhart bin ich fiir seine treue, ausdanernde und
geschickte Mithiilfe za bestem Dank verpflichtet.

495. F. Sachs, F. von Wolff und A. Ludwig:
Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf
alkylirte Saccharine.

{Mitgetheilt von F, Sachs. Krystallographisches von F. v. Wolff]

(Eingegangen am 1. Angust 1904.)

Im Anschluss an die Untersuchungen von F. Sachs und A.
Ludwig? dber die Einwirkung maguesiumorganischer Verbindungen
auf alkylirte Phtalimide haben wir jetzt das verwandte Saccharin aaf
gein Verhalten untersucht. Die Reaction war beim Phtalimid so ver-
lanfen, dass aus gleichen Molekiilen der Compouenten Derivate des
Isoindolinons entstanden, z. B.

_~. ~C(OH)(CHy)
B N.CH.

:\/'I\ C()

Da im Phtalimid zwei Ketogruppen vorhanden sind, von denen
nur eine hierbei in Reaction getreten war, erschien es wahrschein-

1) Vergl. Willstétter’s Methode, diese Berichte 32, 368 [1899]
%) Diese Berichte 37, 3%5 [1904].
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lich, dass auch beim Saccharin sich die Reaction in &hnlicher
Weise vollziehen wiirde, zumal hier nur eine einzige Carbonyl-
Gruppe vorhanden ist und die Sulfo-Gruppe nach unseren bisherigen
Versuchen gegen metallorganische Verbindungen indifferent ist.

Um so iiberraschender war es, dass bei Saccharinabkémmlingen
stets ein Molekiil des Imides mit zwei Molekiilen der Magnesium-
verbindung in Reaction trat. Da, wie gesagt, die schwefelhaltige
Gruppe unbetheiligt ist, kann dieser Vorgang nur in der Weise ge-
deutet werden, dass sich die Anlagerung des einen Molekiils normaler
Weise an der CO-Gruppe vollzieht, wihrend diejerige des zweiten
nur durch Ringsprengung méglich ist. Das bei der Reaction sich
zunichst bildende Additonsproduct miisste demnach die Formel I
besitzen, wenn wir als Beispiel das Methylmagnesiumbromid wihlen.
Durch Zersetzung mit Shuren muss sich hieraus eine Verbindung von
der Zusammensetzuog II bilden, d. h. eine Substanz, die gleichzeitig
tertidirer Alkohol und Sulfamid eines primiren Amins ist.

CH,
OB —~~.~C(CHs),.OB
L 3 > I :

! : i
~">80;.NR.MgBr ~~"~80;.NH.R

Einer solchen Formel entsprecben die Eigenschaften der von uns
erhaltenen Verbindungen nun vollkommen. Als Sulfamide l6sen sie
sich in verdiinnten Alkalien leicht, werden allerdings durch concen-
trirtere als Alkalisalze ausgesalzen, sind in ihnen also unldslich; sie
geben die von Denigés als Charakteristicum fiir tertiire Alkohole
angefiihrte Reaction mit Quecksilbersulfat und Schwefelsiure und lisen
sich, wenn Phenylmagnesiumbromid als eine Componente ange-
wandt wurde, in concentrirter Schwefelsiure als Derivate eines Tri-
pheuylearbinols mit intensiv rother Farbe. Sie haben ferner die
Eigenschaft, ausserordentlich leicht ein Molekiill Wasser zu verlieren,
und gehen dabei in Derivate des Benzylsultams Gber (III). Aus

I :/\/C (CH:i)?\ T A/C (CH3)2

! W.R IV | ; 0
~~s0, / 80, —
diesen endlich kann man, wenn auch nur unter besonderen Bedin-
gungen, den Stickstoffrest eptfernen und zu AbkSmmlingen des Ben-
zylsultons gelangen (LV), dessen aliphatische Substitutionsproducte
bisher unbekannt waren und sich auch nicht leicht auf anderem
Wege werden erhalten lassen.

Berichte d. D cham. Gesellsehalt. Jahrg. XXXVIL 207
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Alle diese Substanzen bilden geschmacklose, weisse, gut krystal-
lisirende Koérper. Insbesondere zeichnen sich die erhaltenen Sulf-
amide durch ein ausserordentliches Krystallisationsvermégen aus. Dies
hat die Bearbeiter des chemischen Theiles vorliegender Untersuchurg
(F. Sachs und A. Ludwig) veranlasst, Hrn, Privatdocent Dr. F. von
Wolff, Assistenten am miner. Institut der Universitit, zu bitten, die
krystallographische Untersuchung der beschriebenen Producte zu iber-
nehmen. Dieser hat dann auch den Einfluss der Substitation, die ja
in zweifacher Richiung variirt werden konnte (1. verschiedene Alkyle
am Stickstoff, 2. durch Wechsel der Alkylmagnesiumcomponente),
auf das Krystallsystem untersucht. Dabei hat sich ergeben, dass die
Isomorphie, welche bei der homologen Zusammensetzung der Verbin-
dungen, ihren sonst sehr ihniichen physikalischen Eigenschaften
(Schmelzpunkt, Lislichkeit usw.) zu erwarten war, nicht io allen
Fillen vorhanden ist. Von den bisher untersuchten vier Combinationen:

a) Methylsaccharin + Methylmagoesinmbromid,

b) Methylsaccharin -+ Aethylmagnesiumbromid,

¢) Aethylsaccharin + Methylmagnesiumbromid,

d)  Aethylsaccharin -+ Aethylmagnesiumbromid,
gehéren niimlich a, ¢ und d dem monoklinen System an, wibrend b
rhombisch krystallisirt.

Diese am Phtalimid und am Saccharin ansgefiibrten Untersuchungen
iiber die Einwirkung magnesiumorganischer Vervindungen auf Sub-
stanzen, welche eine Carbonylgruppe in einem stickstoffhaltigen Ring-
system enthalten, sollten als Vorarbeiten fiir die Reaction des Indigos
dienen.

Wie wir bereits vor liingerer Zeit gefunden haben, condensirt
sich auch Indigo mit Alkylmagnesiumderivaten unter Bildung einer
braupgelben Losung, die beim Zersetzen eine griine Substanz liefert.
Wir sind mit der Erforschung dieser Reaction beschiftigt.

A. Aethyl-saccharin.

Das Ausgangematerial: Aethylsaccharin, C5H4<g(())2>N.C‘,H,,

wurde aus dem wasserfreien Natriumsalz des Saccharins durch Er-
hitzen mit Aethyljodid im Schiessrohr 3 Stunden auf 2009 erbaliten,
nicht auf 230%, wie die Vorschrift apgiebt, da die Substanz bei letzterer
Temperatur bereits zu verkohlen anfingt. Der Korper ist in Wasser
sehr schwer 18slich, wurde aber daraus umkrystallisirt. 1 L Wasser
16st bei Siedetemperatur ungefilr 7 g des Aethylsaccharins auf. In
absolulem Aether ist dasselbe sehr leicht 18slich. Es schmilzt bei
93—940,



3255

1. a) Dimethyl-phenyl-carbinol-s-sulfoséareithylamid.
C(CHs).OH
CGH4<S&2.1&¥I.CQH5 :

In einem mit Riickflusskiibler versehenen Rundkolben wurden
unter guter Kiiblung mit Kéltemischung 12 g Magnesiumband mit
etwa 100 g Aether iibergossen und durch Zufiigen von 50 g Methyl-
bromid in Ldsung gebracht. Es muss fiir gute Kiihlung gesorgt
werden, da die Reaction leicht zu stiirmisch verlduft, zamal Methyl-
bromid bereits bei + 4.5% siedet. Vor Methyljodid hat es den Vorzug,
dass es nicht wie dieses bei der Zersetzung des Condensationsproductea
mit Wasser und Schwefelsiure Ausscheidung von Jod in reichlicher
Menge veranlasst.

Zu der itherischen Losung des Magnesinmhalogenalkyls wurde
dann mittels eines Tropftrichters die ebenfalis #therische Losung von
12 g Aethylsaccharin hinzugefiigt, wobei nur ein geringer Niederschlag
entstand. Nachdem dann die Reactionsmagse iiber Nacht sich selbst
dberlassen worden war, wurde der Aether zum grdssten Theil entfernt
und der Riickstand durch Hinzufiigen kleiner Sticke Eis zersetzt.
Auch hierbei muss fiir gute Kiiblung gesorgt werden, da bei der
Reaction sebr viel Wirme frei wird und die Gefahr vorliegt, dass die
Substanz dadurch verindert wird.

Sodann wurde zur Vollendung des Processes — am besten in
demselben Rundkolben — soviel verdiinnte Schwefelsiure binzu-
gegeben, dass die Reaction sauer und alles Magoesiumhydroxyd
geldst ist. War dieser Punkt eingetreten, so wurden auf dem Wasser-
bade die letzten Spuren des Aethers verjagt, da das Endproduct
der Reaction leicht in demselben lislick ist. Es scheidet sich dann
die Substanz als krystallinische Masse aus, die man abfiltrirt, mit
Wasser, worin sie ganz unldslich ist, auswiischt und schliesslich aus
einem Gemisch von 3 Theilen Alkohol nnd 1 Theil Wasser oder aus
Aether umkrystallisirt.

So gestaltet sich ganz allgemein das praktische Verfahren, wie es
bei Saccharinderivaten in fast allen Fillen zum Ziele gefihrt hat.

Die erste Verbindung, die auf diesem Wege dargestellt wurde,
das Dimethylderivat aus Aethylsaccharin, bildet schneeweisse Krystalle,
die, im Capillarrhrehen erhitzt, bei 109 —110° schmelzen.

Dieselben enthalten, wenn sie aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser
krystallisirt sind, unter gewissen, nicht ngher untersuchten Bedingungen !/3 Mol.
Krystallwasser. Dieser Umstand, der nicht sogleich erkannt worden war,
hatte im Anfange irrthiimlich zau der Meinung gefiihrt, dass in das Molekiil
des Saccharins wie beim Phtalimid nur eine R.H-Gruppe eingetreten ist. Denn
zufilliger Weise stimmen die gefundenen Analysenzahlen auch auf ein der-
artiges Product sehr genan, wie die unten angegebenen Zahlen zeigen. Dase

207°
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dies dennoch eine irrthiimlichke Meinung war, wird einerseits dadurch mit aller
Bestimmtheit bewicsen, dass der aus Aether umkrystallisirte Kérper Analysen-
zahlen ergab, die auf einen Dimethylkérper stimmen, und andererseits durch
die Spaltungsproducte, die aus ihm bei der Behandlung mit Salzsiure cut-
stehen (siehe untend.

Aus Aether — 1 L 16st ca. 21 g bei gewdhnlicher Temperatur
— werden prachtvolle, grosse, monokline Krystalle erhalten.

Krystallsystem: monoklin holoédrisch.
Axenverhiltniss: 2:b: <‘==0.98‘2214: 1:0.63244,
B ==516'15",

Beobachtete Formen:

b=owP & (010); m = o P(110); o=+ P (111) und untergeordnet
a = o P o (100

Die Krystalle sind tafelig nach b = o P % (010) entwickelt. Die Flichen-
beschaffenheit ist eben, sodass die Reflexbilder gut sind. Es lisst sich eine

recht vollkommene Spaltbarkeit nach o = oo P (110) sowie nach 6 = + P (111)
beabachten.

4 N> Gemessen wurde: Berechnet:
T b:o* == 122017308 -

b:m* = 127050' 30" —_—

aio* = 91057 30" —
myalm b m:o =1110 2'30" 119') 4%" 22"

0:0 = — 115025

m:m = — 1040 1%’

Die Ebene der optischen Axen liegt /. b= 0P o (010),

A wie ein Drehen des Krystalls im Drehapparat in Olivensl
\Q/7

um die krystallographische b-Axe beweist.

Auf b= P& (010) betrigt die Ausldschungsschiefe bei Beleuchtung mit
Natriumlicht a:¢==119 gelegen im stumpfen Winkel . Die positive Mittel-
linie steht schief anf a = 0P (100), der Axenwinkel um diese Mittellinie
iet gross und treten die Axen in Luft nicht mehr aus. Die Aetzfiguren auf
b= o P (010), die man mit Alkohol erhilt, zeigen eine rhombenformige
Gestalt, entsprechend den durch m und o gegebenen Umrissen,

Der Kérper 16st sich in concentrirter Schwefelsiure farblos auf,
bei Erwirmen tritt aber eine Gelbfirbung der Losung ein. Wird die
farblose, bei gewdhnlicher Temperatur erbaltene Lésung in Wasser
eingegossen, so scheidet sich ein krystallinischer, aus grossen, weissen
Blitichen bestehender Krper aus, der bei 40° schmilzt, aber nicht niher
untersucht wurde. Da der Process beim Aethylproduct, wo er genau

1) Die Winkel sind die kirperlichen Winkel. Die mit einem Stern ver-
sehenen Messungen dienten zur Berechnung der krystallographischen Constanten.



3257

studirt worde, ebenso verlinft, stellt der Kérper hochstwahracheinlich dag
unter Abspaltung der Elemente des Wassers entstandese Sultam dar:

CsH, <g(()(:Hj)E>N .Co Hs.

Schmilzt man die Substanz mit Natronhydrat, so tritt ein sehr
aromatischer, an Pfefferminz erinnernder Geruch auf, und zuletzt bildet
sich ein QOel von phenolartigem Geruch.

I. Der Kérper mit Krystallwasser:
0.2863 g Sbet.: 04570 g COa, 0.1386 g Hs0. — 0.2025 g Sbst.: 0.2073 g
BaS0, — 0.3265 g Sbst.: 17.5 cem N (219, 755 mm).

Gy Hy7 O3NS +- IIQHQO. Ber. C 53.09, H 6.19, N 6.19, S 14.16.
Gef. » 52,75, » 5.75, » 6,21, » 14.06.

II. Der Kérper ohne Krystallwasser:

0.1672 g Sbst.: 0.3387 g COy, 0.1057 g Hy0. — 0.1537 g Sbst.: 0.3060. g
CO3, 0.0973 g HyO. — 0.2221 g Sbst.: 10.9 ccm N (179 758 mm). — 0.2045 g
Sbst.: 10.1 cem N (199, 760 mm). }

C]]HnOaNS. Ber. C 54.32, H 6.‘.)9, N 5.76.
Gef. » 54.41, 5229, » 6.96, 7.03, » 5.68, 5.67.

Wiire nur ein CHj-Radical in das Molekil eingetreten, so hiitten
die berechneten Werte sein miissen:

C 52.86, H 5.3, N 6.16, S 14.09 pCt.

b) Dimethyl-benzylsulton.

2 g Substanz wurden mit 20 g rauchender Salzsiiure 7 Standen
lang im geschlossenen Rohr bei 150° erhitzt. Es bildete sich hierbei
ein Qel, das nach lingerem Stehen erstarrte. Aus Alkohol um-
krystallisirt, wurden kleine weisse Prismen vom Schmp. 106—107°
erhalten. Da die Verbrennung auf einen K&rper von der empirischen
Formel CyH;p03S hinweist, kann nur eine Verbindung von dieser
Constitation vorliegen:

Ce H4<g(()‘:,§%?’:>0,

also ein substituiertes Benzylsulton.

Dass gleichzeitig Methylamin entsteht, wurde durch den beim Zu-
satz idberschiissiger Natronlaage auftretenden ammoniakiihnlichen Ge-
ruch wabhrscheinlich gemacht.

0.1653 g Shat.: 0.3301 g COs, 0.0781 g H;0.

CpH100:S. Ber. C 51.54, H 5.05.
Gef. » 54.46, » 5.24.
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2. a) Didthyl-phenyl-carbinol-o-sulfosdure-dthyvlamid?).
] C(CyH;), .OH
CsHi<30,.NH .3 Hy

(Aethylsaccharin + Aethylmagnesiumbromid;.

Zur Umkrystallisation benutzt man mit Vortheil Alkohol, aus dem
der Korper durch Zusatz von Wasser in grossen Krystallen aus-
gefillt wird. Aus Aether umkrystallisirt, werden prachtvolle, 4—3 mm
grosse Krystalle erhalten, die bei 99—100° schmelzen.

Krystallsystem: monoklin holoddrisch.

Axénverhaltniss: a:b: ‘.' = 0.914:1:0.57742,
A== us0 24" 30",

Beobachtete Formen:

a= P& 00); Lh=xP& 010); e=0PWOL; m=wP 11V
o=-+P(11).

Die Krystalle sinid kurzsioliy nach e, Das vordere und das seitliche
Pinakoid isi gewdhnlich nur schmal entwickelt, griisser die Prismen. Manch:
Krystalle sind tafelférmig nach einer Prismentliche und erhalten dadurch
triklinen Habitus, Die Flichen liefern gute Reflexe. Spalthar vollkomumen

nach m == 0 P (110} und 0 =+ P 11

Gemessen warde: herechnet:
bro® = 1197 14" 307 - - =
c:m* = 1070 52 _— e =
him® = 1290 57 - =
wie o= 1139 35 o 1139 35 307
o1e = 1219 317

m:m = 100¢ &
Dic Ebene der optischen Axen steht § b = « P 01U,

h o= 1.

Dic Auslischung betragt ani I = @ P & (M10) bel Natrinmbeleachtung
cie= 21" 30" gelegen im stumplen Winkel 4. Der Axenwinkel um die
negative Mittellinie ist gross. Die optischen Axen treten in Luft nicht mehr
aus. In Jmmersion in Olivensl mit dem Brechungsexponenten ng, = 1.4694
liess sich der Axenwinkel bei Beleuchtung mit Natriumlicht zn 830 41" im
Axcnwinkelapparat bestimmen.

In concentrirter Schwefelsiure lost sich der Kérper mit himbeer-
rother Farbe, wobei ihm die Elemente des Wassers entzogen werden
(s. u.) und die Bildung eines 5-Ringes stattfindet; beim Erwirmen
der schwefelsauren Lisung tritt tiefergreifende Verduderung des Mole-
kidls ein, indem die Farbe in violett und schliesslich schwarz um-
schligt und schweflige Sidure entweicht.

) Vergl. nnsere erste Mittheilung.
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Auch in rauchender Salpetersiure l6st sich der K&rper; giesst
man aber die salpetersaure Losung in Eiswasser und krystallisirt das
dabei ausfallende Product um, so ergiebt es sich, dass die Siore ohne
jede Einwirkung darauf geblieben ist. Eine Nitrirung gelingt also
nicht.

Ferner lost auch Kalilauge den Korper leicht auf, schwer oder
nur bei grosser Verdiinnung dagegen Natronlauge. Beim Ansiiuern
der alkalischen Losupg fillt die urspriingliche Verbindung wieder aus,
Wie bereits im theoretischen Theil kurz erwihnt wuarde, deutet dieses
Verhalten auf die Gegenwart des Complexes SO, .NH, dessen Imidwasser-
stoff durch die Alkalimetalle ersetzbar ist.

" Durch energische Behundlung mit Alkali eine Abspaltung der Sulfamid-
gruppe herbeizufibren gelang nicht. Selbst bei 5- bis G-stiindigem Kochen
des Korpers mit alkoholischer Kalilauge am Rickflusskiihler trat dic beab-
sichtigte Reaction nicht ein, und ebenso wenig beim Eindampfen mit starkem
Alkali bis zur Trockne. Wurden aber schirfere Mittel in Anwendung ge-
bracht, indem der Kirper mit Alkali zusammengeschmolzen wurde, so trat
sogleich eine durchgreifende Spaltung des Molekiils ein: beim Ansiuern des
in Wasser vollstindig 18slichen Schmelzriickstandes entwich schweflige Saure,
die ausser durch den Geruch mit Jodldsung nachgewiesen wurde, und bei der
Extraction der wissrigen Losung der Schmelze mit Acther wurde ein Oel er-
halten, das cinen deutlichen Gerunch nach Carbolsiure besass. Dass wirklich
Phenol vorlag, wurde zur Sicherheit noch dadurch bewicsen, dass Bromwasser,
zur wassrigen Ldsung des Ocls hinzugesetzt, eine gelbe Fallung hervorrief,
die sich durch Farbe und Schmelzpunkt (920) des rohen Productes statt 950
als Tribromphenol charakterisirie.

Setzt man den Kérper von neuem der Einwirkung von Aethyl-
magnesiumbromid aus, so bleibt er véllig unveriindert.

Da das Diithylderivat des Aethylsaccharins von allen Vertretern
dieser Korperklasse am leichtesten zn gewinnen it und am besten
krystallisirt, wurde gerade diese Verbindung am eingehendsten unter-
sucht. Es ist nicht za bezweifeln, dass sich die an ihm vorgenommenen
Versuche auch auf alle seine Verwandten, die kiirzer behandelt sind,
mit Erfolg Gbertragen lassen.

0.1735 g Shst.: 0.3655 g COy, 0.1211 g H,0.

C]an O3NS. Ber. C 57.56, H .15,
Gef. » 57.45, » 1.75.

b) C-Dikthyl-N-ithyl-benzylsultam,
C(CyH
Cd [L<Sé;’" 5)3>N.01H5

Wie bereits erwiihot, ist fiir simmtliche Korper, die aus dem
Aeibyl- und Methyl-Saccharin durch Condensation mit Magnesinm-
halogen-Alkyl oder - Aryl dargestellt wurden, am meisten charakteristisch
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die tiberaus leicht vor sich gehende Abspaltung der Elemente des
Wassers und die dadurch bedingte Bildung eines heterocyclischen
S-Ringes innerhalb des Molekiils.

Bei dem Diiithylderivat war bereits nach 2-tigigem Aufenthalt im
Exsiccator iiber concentrirter Schwefelséiure die Wasserabspaltung so
gut wie vollstindig, wie die bei einer Schwefelbestimmung erhaltenen
Resultate beweisen:

0.28%6 g Shst.: 0.2612 g BaSO,.
Ci13H;903NS. H; 0. Ber. S 11,85,
C[3H1902NS. Ber. S 12.60. Gef. S 12.40,

Noch rascher vollzieht sich der Prozess, wenn man das Diithyl-
derivat in concentrirter Schwefelsiure auflést und die Ldsung nach
9—3-stiindigem Stehen in kaltes Wasser giesst. Hierbei scheidet sich
momentan als weisses Product der gesuchte Anhydrokérper ab, der
in reinem Zustande bei 140—150° schmilzt.

Auch diese Verbindung 16st sich i coucentrirter Schwefelsiiure mit
rother Farbe, wie vor der Abspaltung des Wassers die hydroxylhaltige.

0.1664 g Shst.: 0.3762 g CO., 0.1120 g H30.
C|3H|902NS. Ber. C 6].66, H 7.4%.
Gef. » B1.63, » 7230.

¢) Diiithyl-benzylsulton,
C(CoHy)z -
CH g0t B0,

Von der iotramolokularen Wasserabspaltung ubgesehien, sind die Ver-
bindungen gegen Siure sehr bestindig. Eine grosse Reihe vor Versuclen,
die davauf abzielten, eine Spaltung des Molckiles herbeizafithren, verliefen
ohne Erfolg. So war das Diithylproduct des Aethylsaecharins z. B. vollig
unverindert geblichen, nachdem es 4 Stunden im geschlossenen Rohre der
Einwirkung von rauchender Salzsiure bet 100° uad ebenso 2 Stunden bei
140° ausgesetzt worden war, wihrend andererseits bei einer Erhohung der
Temp ratur anf 180¢ pach 2 Stunden bereits cine Verkohlung der Substanz
stattgefunden hatte.

Schliesslich ist aber doch ein Erfolg eingetreten, als bei ver-
biltnissméssig niedriger Temperatur, nimlich bei 120°, die Salzsiiure
eine lange Zeit hindurch, 15—20 Stunden, auf den Koérper einwirkte.
Es entstand eine stickstofffreie Verbindung. Zuniichst wird sich wohl
— nach der Analogie der von 8. Gabriel bei den alkylirten Phltal-
imiden zur Darstellung von Aminen. benutzten Reaction — aus dem
Molekiil Aethylamin losgeldst haben unter Bildung der freien Sulfo-
gdure, also der Diiithyl-phenyl-carbinol-o-sulfosiure, in der
zweiten Phase des Reactionsverlaufes wirde dann unter Ringschliessung
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ein Austritt der Elemente des Wassers stattgefanden haben, wobei ein
Sulten entstebt.
Das Diithylbenzylsulton wird zunichst als ein rasch festwerdendes
Oel erhalten. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es nn-
regelmiissige, lange, federférmige Krystalle von weissem, durchsichtigem
Aussehen, die bei 91° schmelzen.
0.1557 g Sbst.: 0.3345 g COy, 0.0894 g HsO.
C,1H,403S. Ber. C 58.40, H 6.19.
Gef, » 58.59, » 6.19.

3. Di-isopropyl-phenyl-carbinol-o-sulfosiiure dthylamid,
C(CsH;),.OH
06 H‘<S(()g ?Ngz. C-g Hs'

Der ganz analog wie das eben beschriebene Diithylproduct darge-
stellte Korper ist leicht 18slich in Alkohol, woraus er durch Zusatz von
Wasser umkrystallisirt werden kann; ferner 18st er sich schon bei ge-
wihnlicher Temperatur in Anilin, in der Wirme auch in Essigséiure, sowie
in den meisten organischen Lisungsmitteln. Er krystallisirt in kleinen
Nadeln, die, im Capillarrébrchen erhitzt, bei 117—118" schmelzen.

Wie bei allen Kérpern, zu deren Darstellung als Ausgangsmaterial das
k&ufliche Isopropylbromid verwendet wurde, stimmen auch hier die Analysen-
zahlen nicht besonders gut mit den von der Theorie verlangten Werthen.
Der Grund hierfir ist wahrscheinlich in Verunreinigungen des Handels-
productes zu suchen.

0.1821 g Sbst.: 0.4049 g COy, 0.1395 g Hy0. — 0.2227 g Shst.: 9.3 cem
N (139 750 mm).

CisHo; O3NS, Ber. C 60.20, H 8.36, N 4.68.
Gef. » 60.64, » 851, » 4.87.

4. Diisoamyl-phenyl-carbinol-o-sulfosdure-dthylamid,
) .OH
CeH GG NI Cr -

Beim Zusammengeben der itherischen Lisungen der beiden Com-
ponenten erfolgt kein Niederschlag. In der éitherischen Ldsung hatten
sich erst nach zwei Tagen schéne, duorchsichtige, 2—3 mm grosse
Wiirfel gebildet, die an der Luft aber sebr leicht undurchsichtig
werden und endlich zerfallen.

Nach der Zersetzung des magnesiumhaltigen Zwischenproductes mit
Wasser und Schwefelsaure thut man gut, lingere Zeit Dampf durch die
Laésung zu leiten, um das aus dem iiberschiissigen Isoamylmagnesivmbromid
entstandene Isopentan und nicht in Reaction getretenes Isoamylbromid zu
vertreiben, da sonst das Oel, das sich bei der Reaetion bildet, nur sehr schwer
zum Krystallisiren zu bringen ist.

Man krystallisirt den im reinen Zustande schneeweissen Korper,
der bei 66— 679 schmilzt und aus langen, flachen, schlecht ausgebildeten
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Prismen besteht, am besten aus einer Mischung von 3 Theilen Alkohol
und 1 Theil Wasser um, wobei eine rasche Abkiihlung zu vermeiden
ist, da er sonst sich wieder 8lig abscheidet.
019H3303NS. Ber. C 64.2'2, H 9.29.
Gef, » 64.00, » 9.28,

a) Triphenyl-carbinol-o-sulfosiiure-dthylamid?),
s Hi)o. OH
S

Bei der Darstellung dieses Kérpers wurde das 2-—3-fache der
berechneten Menge von der magnesiumorganischen Verbindung ange-
wendet. Schon beim Zusammeuogeben der iitherischen Lésungen ent-
steht ein Niederschlag.

Auch hier muss man, wie im vorigen Fall, nach der Zersetzung
des Condensationsproductes erst langere Zeit hindurch die Mischung
mit Wasserdampf destilliren.

Die Ausbeute an Rohproduct ist quantitativ. Der Kérper kry-
stallisirt aus gewdhnlichem Alkohol in kleinen weissen Krystallen,
deren Schmelzpuukt bei 184—1859 liegt.

Er ist sehr wenig léslich in Aether, schwer in den meisten orga-
nischen L&sungsmitteln, leichter nur in Alkohol.

Bei den Versuchen, den Kérper durch Erhitzen mit rauchender
Salzsdure im geschlossenen Robr zu spalten, zeigte er sich nach zwei-
stiindigem Erhitzen auf 150° unverindert, dagegen nach 3 Stunden
bei 200° bereits verkohlt. Lisst man aber die Temperatur von 1500
15—20 Stunden einwirken, so tritt die gewiinschte Spaltung ein.

Der Kérper ist in Kali- und sehr verdinnter Natron-Lauge 15slich.
Beim Schmelzen mit Natronhydrat entsteht Phenol.

Wie alle dbrigen, in dieser Arbeit beschriebenen Saccharinderi-
vate hat anch dieses keinen Geschmack; bekanntlich schmecken be-
reits Metliyl- und Aethyl-Saccharin nicht mehr siiss.

0.1766 g Sbst.: 0.4429 g CO,, 0.0912 g Hy0. — 0.1835 g Sbst.: 6.6 ccm
N (18, 766 mm).

Cy H:y O3NS, Ber. C 68.66, H 5.72, N 3.51.
Gef. » 68.40, » 5.73, » 4.14.

b) C-Diphenyl-N-ithyl-benzylsultam,
CeH C_(gﬁ(gﬁ)?‘;s* .CsHj .

Dieser Korper entsteht, wenn wman das Diphenylderivat dea
Acthylsaccharins in concentrirter Schwefelsiiure ldst, wobei unter
freiwilliger Erwiirmung eine intensive rothe Firbung auftritt, und diese

© Vergl. unsere erste Mittheilung.
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Losung dann allmihlich in eiskaltes Wasser eingiesst. Er scheidet
sich als weisses, krystallinisches Product auns, das bei 155—165°
schmilzt.
0,1510 g Shst.: 0.3967 g COq, 0.0774 g Hy0.
Cai Hia0sSN. Ber. C 72,20, H 5.44.
Gef. » 71.85, » 5.69.

¢) C-Dinitrodiphenyl- N-dthyl-benzylsultam,
CiH, O B N0 N o,

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

Was nun die Counstitution des Nitrokdrpers anbelangt, so muss
man annehmen, dass die Nitrogruppen nicht in den Benzolkern des
Saccharins, sondern in die substituirenden Phenylgruppen eingetreten
sind. Beweisend hierfiir erscheint die Thatsache, dass das analog za-
sammengesetzte Diiithylderivat des Aethylsaccharins :” ° einer Nitri-
rung nicht zuginglich erwies.

Der Nitrirungsprocess warde in der Weise vorgenommen, dass
der Diphenylkérper in rauchender Salpetersiure unter guter Kihlung
gelost und die Losung nach 2-stlindigem Stehen auf Kisstiicke gegossen
wurde. Hierbei schied sich das Nitroproduct als gelber, krystallinischer
Korper aus, der in Alkohol fast unldslich ist, dagegen sich aus
Aceton leicht umkrystallisiren liisst, und unscharf zwischen 220° und
230 schmilzt.

0.1713 g Sbst.: 0.3606 g CO,, 0.0611 g HyO. — 0.2202 g Sbst.: 18 cem N
(15°, 761 mm).

Ca Hi70sNzS. Ber. C 57.27, B 3.87, N 9.56.
Gef. » 57.41, » 3.96, » 9.38.

d) C-Diaminodiphenyl-N-dthyl-benzylsultam,
CoH < SO H N~ N ¢, B,

Die Reduction des soeben beschriebenen Nitrokdrpers mit Zinn-
chloriir fiibrte zu dem entsprechenden Diaminokorper.

Zu der Losung der Nitroverbindung in Aceton waurde allmihlich
die berechnete Menge Zinnchloriir in salzsaurer Losung hinzugegeben,
die Mischung am Riickflusskiihler !/; Stunde gekocht, alsdann Natron-
lauge im Uecberschnss hinzugefiigt und schliesslich mit Aether extra-
hirt. Beim Verdunsten des Letzteren krystallisirt der Kdrper in
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kleinen, wohl ausgebildeten, gelben Rhomboddern, die, im Capillar-
réhrchen erhitst, bei 250° braun wurden, aber auch bei dieser Tem-
peratar noch nicht schmolzen. Sie sind unléslich in Wasser und in
Alkobol, dagegen 13sen sie sich leicht in verdiinnter Salzs&ure.
0,1850 g Sbst.: 17.3 cem N (179, 756 mm).
Cz1 H3 OsNsS. Ber. N 11.08. Gef. N 10.80.

B. Derivate des Methyl-saccharins.

1. Dimethyl-phenyl-carbinol-o-sulfosfure-methylamid,
~C(CH,;);.OH
CeHhi<50,.NH.CH, -

Der Karper ist leicht aus Alkohol, Aceton ete. umkrystallisirbar.
Aus Aether konnten sogar bis 4 cm lange dfinne viereckige Prismen
erzielt werden.

Krystallsystem: monoklin holoidriseh.

Axenverhiltniss: a:b:c=0.93884: 1:0.59179.

B8 =56°5'32",

Beobachtete Formen:

4= P& (100): b=cwP®©010); w=0oP(110); u=oP2210);
o=+ P11,

Der Habitus der Krystalle ist siiulenformig und dfnnnadlig {| ¢, gewdhn-
lich herrscht a vor, und die Krystalle sind taflig nach dieser Fliche. Die

Refiexbilder auf o und b sind scharf, die Prismen und & hiafig durch Vieinal-
flichen gestdrt, m fohlt vielfach, » findet sich nnr selten. Spalthar voll-

konmwen nach m = P (110), sowie vach o= =P .

Gemessen wurde: Berechnet:
h:o* = 12003t _
10" = 85036’ 30" —

4
b:m* == 1270 55' 80" -
b =111"28 111017" 17"
0o = —_ 1180 58’
m:m = -_ 1040 9
Die Ebene der optischen Axem liegt in b = 0 P c& (010).
Auf b =P (010) betrigt die Ausldschungsschiefe hei Be-

leuchtung mit Natriumlicht a:e= 120, gelegen im stampfen
Winkel 3. Der optische Charakter der 1. Mittellinie, dis schief
auf &= P& (100) steht, ist positiv. Dispersion ¢ << v,

Der Schmelgpankt liegt bei 105—106°. Wie die Verbrennung
bewies, sind aach hier 2 Methylgruppen eingetreten.

0.1794 g Sbst.: 0.8451 g COq, 0.1061 g Bs0.
CiyB150sNS. Ber. C 52.40, H 6.55.

Gef, » 52.46, » 6.58.
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2. Didthyl-phenyl-carbinol-o-sulfosiiure-methylamid,
C(C:H;):.0H
GBS -

Dieser Kdrper dbnelt sehr der soeben besprochenen Dimethyl-
verbindung, er ist jedoch schwerer lislich als diese. Aus Aceton
oder aus verdiinntem Alkoho! kann er umkrystallisirt werden, ferner
aus Aether. Lésst man die étherische Losung langsam verdunsten,
so entstehen prachtvolle, grosse. durchsichtige Krystalle.

Der Schmelzpuokt liegt bei 111—112%

0.1840 g Sbst.: 0.3757 g COs, 0.1211 g Hy0.

Cmeg OaNS Ber. C 5(;.03, H 7.39.
Gef. » 33.68, » T.31.

Krystallsystem: thombiseh holoadrisch.

Axenverhiltniss: §:b:e — 0.9747: 1:0.59387.

Man erhilt dieses Axenverhiltniss, wenn man m = o P(110) uad
7= 2P 2 211) setat.

Es treten erst dann die Bezichungen zu dem Aethylamid derselhen Siure
zu Tage.

Beobachtete Formen:

he=o: Po (010): m = P(l10); e == '3 P o (012); = = 2P 3 (211).

Die Krystalle sind s&ulenférmig nach e¢. Das Doma und die Pyramide
hiufig nicht in Gleichgewicht ausgebildet, sodass nicht selten der Habitus
der Krystalle monoklin wird. Vollkommene Spaltbarkeit nach dem Prisma
= o P (110) ist entsprechend den anderen Verbindungen zu beobachten.

Gemessen wurde: Berechnet:
VNN b:m* = 1340 14’ —
q =7 bea® == 1100 56'35" -—

m: ¥ = 140" 14'30" -
arh = 106958350 1069 35' 27"
m:m = — 91098’

mn T == — 1330 &' 50"
Auffallend ist der Wechsel des Krystallsystems bei

sonst sahr #hnlichem Axenverhiiltniss, Um nun das

T A rhombische System ganz sicherzustelien wurde dieser
‘ Korper einer eingehenden optischen Untersuchung unter-
zogen. KEs licss sich Folgendes beobachten:

Auf b = oo P &3 (010) ist die Ausléschung orientirt zur Spur der ¢-Axe
hei Natriumbeleuchtung. Im convergenten polarisirten Licht zeigt diese Fliche
die Interferenzerscheinungen i IL Mittellinie. Auch auf den Prismenflichen
ist die Ausloschung orientirt zur Spur der ¢-Axe. Dreht man einen Krystall
im Drehapparat in Olivenil um die c-Axe, 50 bleibt die Ausléschung in der
ganzen Prismenzone orientirt.

Die Ebene der optischen Axen stebt ] zur c-Axe. Auf dem' vorderen
Pinakoid steht die erste negative Mittellinie senkrecht. Der Axenwinkel um
diese Mittellinie ist nicht allzugross. Er liess sich in Olivendl mit dem Droh
apparat roh zu etwa 400 bestimmen.
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Der Kérper zeigt demmnach folgende optische Orientirung:

i=a; b=rc; |c=b.

Charakter der 1. Mittellinie negativ,

Das Brechungavermogen ist niedrig, es ist nicht viel hoher als das des
Canadabalsam, desgleichen ist die Doppelbrechung niedrig.

Mit Alkobol geiitzt, lieferten die Prismenflichen Aetzfiguren von der Ge-
stalt eines doppelten Stiefelknechts, liessen also eine auf der Fliche senkrecht
stehende Symmetrieebene nach der Basis erkennen, ausserdem zcigten sie eine
Symmetrie in Bezug auf die andere dazu senkrecht stehende Richtung. Eir
Erwirmungs- und Bestiubungs-Versuch fiel negativ. aus und Hess keinerl«i
Polaritiit beobachten.

Alle diese Eigenschaften sind nur mit dem rhombischen (holoédrischen)
System in Einklang zu bringen.

Ein Vergleich der vier krystallographisch untersuchten Verbindungen wnter
cinander zeigt zuniichst cine vollstindige Ucbereinstimmung und Isomorphie
der beiden Amide der Dimethylverbindung. Axenverhiiltniss und Axen:chiefe
weichen werig vonetnander ab, cbenso ist die optische Orientirung die gleiche.

Weniger gross ist die Ucbereinstimmung der beiden Amide der Disthyi-
verbindung, Wihrend das Acthylamid monoklin ist, ist das Methvlamid
rhombisch.

Indessen lassen sich dic Axenverhdltaisse durch entsprechende Wakl der
Grundformen auf fhnliche Zablen bringen.

Alle vier Substanzen lassen wiederum in dew angendhert gleichen Axen-
verhiltnissen verwandtschaftliche Beziehungen unter einander erkennen. Es
stehen in dieser Weise das Aethylamid der Dimethylverbindung dem Methyl-
amid der Didthylverbindung einerseits, und das Methylamid der Dimethy!-
sowie das Aethylamid der Didthyl-Verbindung andererseits einander niher.

Die Abweichungen sprechen sich in der Axenschiefe besonders aus: Eine
andere Wahl der Gruodformen, z. B, wenn man die Pyramide zum Klinodoma
macht, wiirde die Axenschiefc dem rechten Winkel annahern, die Unterschiede
wiirden sich dann in dem Werth der a-Axe markiren, und die Uebereinstim-
mung der Verbindungen tritt dann weviger deutlich hervor.

Die nachfolgende Zusammenstellung mag den Zusammenhang
zwischen der Structurformel und der geometrischen Gestalt erhelien:

Dimethyl-phenyl-carbinol- Digthyl-phenyl-carbinol-
o-sulfonsiure : o-sulfonsiure:
Aethylamid Methylamid
aihie=0982214:1:0.63249 i:b:c=0.974722:1:0.59587

8 = 52016 15"

-.C(CHy);.OH C(CyH;),.0H
CsHe(§0,. NH. Co Hs CeHig0, NH.CH;
Methylamid Aethylamid
Bil:e == 0.93884 : 1:0.59179 wibie = 091400:1:0.57742

3 == 5605'32" & == 669 24’ 30"

__C(CH;)%.0H C(C;Hy)s.0H
CH<go, N,  CH<g0, NH.CoH,.
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3. Diisopropyl-phenyl-carbinol-o-sulfoséiure-methylamid,
CeHac ~-C(CsHy)2.OH
6-4~504.NH.CH;

Aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol kann der  bei
122 —123° anscheinend unter Zersetzung schmelzende Kérper in
schénen silberweissen Schuppen krystallisirt erhalten werden.

0.1647 g Sbst.: 0.3589 g COs, 0.1183 g H,0.

C14He3 O3NS, Ber. C 58.94, H 8.07.
Gef. » 59.438, » 7.98.

4, Diisoamyl-phenyl-carbinol-o-sulfosiure-methylamid,
_-C(CsHpn)2.OH
Cs Hi< 50, NH. CHy -

Die Verbindung schmilzt bei §1—82° und bildet, aus gleichen
Theilen Alkohol und Wasser oder ams Aether umkrystallisirt, vier-
eckige Prismen, die sich wie die Kochsalzkrystalle treppenférmig
iibereinander lagern, sodass regelmassige vierseitige Pyramiden entstehen

0.1932 g Sbst.: 0.4478 g COs, 0.1598 g H,O.

CIBHM OeNS Ber. G 63.34, H 9.09.
Gef. » 63.13, » 9.19.

5. a) Triphenyl-carbinol-o-sulfoséinre-methylamid,
Cs H‘\_.,C(C‘; Hy):.OH
°747~809.NH.CH; -

Schon beim Vermischen der idtherischen Losungen bildet sich ein
Niederschlag. Man kann die Substanz aus Alkohol umkrystallisiren,
darf davon aber nicht zu viel anwenden. 1 L Aether 165t etwa 1 g der
Verbindung; man erhiili aus diesem Losungsmittel regelméssige bexagonale
Prismen von ca. 2 mm Linge. Concentrirte Schwefelsinre 1Gst mit sehon
rother Farbe. die beim Erwérmen dunkler wird und schlieselich in schwarz
iibergeht. Ebenso wird die Substanz von sebr verdiinnter Natronlauge
und besonders leicht von Kalilauge gelést. Eine Spaltung trat auch
beim Eindampfen der alkalischen Lésung bis zur Trockne nicht ein.

Der Schmelzpunkt liegt bei 194—195".

0.1817 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.0388 g Ha0. — 0.3018 g Shst.: 10.1 cem:
N (159 761 mm).

CgoHj9 O3NS, Ber. C 67.99, H 5.38, N 3.96.
Gef, > 67,94, » 3.43, » 3.92.

b) Diphenyl-benzylsulion,
-1 _~C(Cs Ts)s
e ~
C., —]‘\SOQ i 0.
Diese Verbindung kann aus der vorigen erhalten werden, wenn
man diese 10—15 Stunden mit rauchender Salzsfiure im geschlossenen
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Rohr bei 150° erhitzt. Es entstebt beim Erkalten eine krystallinische,
glasige Masse, die aus Alkohol leicht umkrystallisirt werden kann.

Der Schmelzpunkt des reinen Productes wurde constant bei 210°
gefunden, also héher als ithn Fritsch angegeben hat, der wahrschein-
lich die Verbindung nicht in ganz reinem Zustande erhielt.

Die Schmelzpunkte sind mit einziger Ausnahme des Methyl-
derivates bei den Methylsaccharinverbindungen um ca. 5—15¢ hdher
als bei den entsprechenden Aethylsaccharinverbindungen, wie aus
folgender Tabelle hervorgeht:

Aethyl- Methyl-Saccharin
~+ Methylmagnesiumbromid 109—110° 105—106°
~+ Aethylmagnesiumbromid 99—100° 11—112¢
—+ lsopropylmagnesiambromid 117—118° 122—128°
—+ Isoamylmagnesiumbromid 66—67" 81—-82¢
—+ Phenylmagnesiumbromid 184—185° 195—196"

496. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs.
X. Mittheilung: Ein letzter Beitrag zur Autoxydation der
Cerosalze.
(Eingegangen am 8. August 1904.)

Gegeniiber meinem Befund!), dass durch Autoxydation der Cero-
salze in Kalinmcarbounatldsung auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sauerstoff
aufgenommen werde, hilt E. Baur”) an seiner Apsicht fest, dass es
unter Umstinden auch gelinge, auf 2 Atome Cer bis zu 3 Atome
(1Y/2 Mol.), jedenfalls aber erheblich mehr als 1 Mol. Sauerstoff, zur
Anfnahme zu bLringen. Neuere Belegversuche, wonach eine solche
hobere Aufnahmefihigkeit gemiss seinen ersten Versuchsbedingungen
erfolgt, konnten mit dem friiher verwendeten Priiparat, welches jene
hohe Aufnabmefihigkeit zeigte, unter verschieden variirten Bedingun-
gen nicht durchgefiibrt werden, weil der noch verbliebene Rest des
Priparates nicht mehr ausreichte, »sodass sich kein Urtheil mehr ge-
winnen l4sst, ob eine Stérung vorlag oder nicht<. Bei Versuchen
mit anderen Cerprdparaten bekam Baur aber einzelne Resultate,
die zwar nicht die H6he der friiher erhaltenen (bis zu 1.49 Mol., also
ca. 3 Atome Sauerstoffaufnahme) erreichten, die aber doch bei einem
Priparate (C) bis zu 1.22 Mol. absorbirten Sauerstoffes auf 2 Atome

) Diese Berichte 36, 2642 [1903]; 37, 49 [1904],
3) Diese Berichte 37, 795 [1904).





