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227. C. W. B 1 oms t r  an d : Bemerkung eu den neuesten Arbeiten 
von Hantzsoh l). 

(Eingegangen am 25. Mbd.) 
Die kiirzlich von H a n t  z s c h veroffentlichte Kritik der Ansichten 

iiber die Diazoisomerien, welche, im Thatslchlichen auf B a m  berger ’s  
Arbeiten gestiitzt, in meinem Aufsatze BZur Diazofragea: am Ende 
des vorigen Jahres  im 3 Journal fiir praktische Cherniea ausgesprochen 
worden sind , wird demniichst in demselben Journale beantwortet 
werden. Dort werden auch die von H a n t z s c h  gegen B a m b e i g e r ’ s  
Experimentalergebnisse gerichteten Angriffe zuriickgewieeen werden, 
und zwar,  wo es  nijthig erechienen ist, auf Grund von Controll- 
vereuchen, welche B a m  b erg e r  neuerdings ausgefiihrt und deren 
Resultate e r  mir schriftlich mitgetheilt hat. 

Ich habe dies erwiihnen wollen, weil e s  sonst fur die Leser der 
$Berichtee, welche nicht im Besitze dee erwghnten Journals sind, den 
Anschein haben konnte, a ls  wiiren die Angrifle unberiicksichtigt ge- 
lassen worden. 

Beziiglich dee Umstandes, dass B a m b e r g e r  nicht selbst in den 
DBerichtenc seine Versucheergebniese mittheilt, genagt es an seine Er 
kliirungr) zu erinnern. 

L u n d ,  Mai 1897. 

228. H u g o  Eokenroth und Georg Koerppen: Ueber einige 
Derivate des o-Benxo8eauresulfinids (Saooharin). 11. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut zu Lndwigshafen aiRhein.1 

(Eingegangen am 31. Mai.) 
I n  einer fruheren Mittheilungs) erwiihnten wir bei Ger Dar- 

stellung des Bromlthyl-o-benzoEsauresulfinids die Rildung eines Neben- 
prodnctes, des A e  t h y 1 e n d i - o  - b e n  z o E s  a u r  e s u l f i n i  d s  c ,  

cs H4<gE2>N. CHs . CH2 . N<Soa>C6 co Hh. 

Schlieest man in  eine Bombenrohre berechnete Mengen Saccharin- 
natrium, Aethylenbromid und etwas Alkohol ein und erhitzt auf 
150°, so entsteht zum grossten Theil Rromlthyl-o -benzo&slure- 
sulfinid , neben kleinen Mengen Aethylendi-o-benzo$siuuresulfinid. Zu 
grasseren Ausbeuten der Aethylenverbindung gelangt man jedoch, 
wenn man Saccharirlnatrium , Aethylenbromid und etwas Aikohol 
._ ~. 

9 Diese Berichte 30, 339 nnd 685. 
3) E c k e n r o t h  und K o e r p p e n ,  diese Berichte 89, 1050. 

Tjiese Berichte 29, 1390. 
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mehrere Tage lang a m  Rfickflusskuhler erhitzt. D a s  Reactions- 
product % wird nunmehr mit kochendem Alkohol ausgezogen , wodurch 
die Bromathylverbindung in LBsung geht und ein graues Pulver zu- 
ruckbleibt. Dieses wird in ziemlich vie1 Eisessig aufgelijst und 
mehrere Stunden mit Thierkohle gekocht. Aus dem farblosen Filtrat 
scheiden sich dicke, glasglanzende Kryatalle vom Schmelzpunkt 243 
-246O ab. 

Das Aethylendi-o- benzoesauresulfinid ist loslich iu siedendem 
Eisessig, nahezu unloslich in Alkohol, Aetlier und Benzol. 

Analyse: Ber. fiir CisHiaOsN,S2. 
Procente: C 48.97, H 3.06, N 7.14, S 16.33. 

Gef. n b 48.24, i) 3.42, 7.24, 16.57. 

0 x lit h y 1- o - b e n z o G sa  u r e s u l f i  n i d  , CS H4<:g2>N . Cp H4 OH. 

Bromathyl-o-benzohauresulfinid wird mit wenig Wasser  gekocbt 
und so lange verdiinnte Natronlauge tropfenweise zugesetzt, bis die 
Fliissigkeit selbst nach niehrstiindigem Erbitzen noch alkalisch bleibt. 
Darauf wird mit Salzsaure oeutralisirt. Der Niederschlag wird aus 
wenig Alkohol umkrystallisirt. Die Krystalle bilden kleine ver- 
wachsene Nadeln, die den Schmelzpunkt 183O zeigen. 

Das Oxathyl-o-benzo&sauresulfinid ist in Alkohol , Benzol und 
Eisessig sehr leicht loslich. 

Analyse: Ber. fur C~HLINSOI. 
Procente: C 47.57, H 3.96, N 6.16, S 14.03. 

Gef. )) 9 47.36, 4.06, )) 6.39, 9 14.12. 

Methylendi -o-benzoGsauresul f in id ,  

10 g o-Benzoesauresulfinid werden in 70-procentiger Schwefelsaure 
aufgelost und vorsichtig unter Kuhlung die berechnete Menge 40-procen- 
tiger Formaldehydlosung hinzugefiigt. Man e r w t m t  auf dem Wasser- 
bade so lange auf 40°, bis der  Formaldehydgeruch verschwunden ist. 
Nach einiger Zeit scheidet sich ein Niederschlag ab, der abgesaugt 
und mit Wasser ausgewaschen wird. Das Methylendi-o-benzo8siiure- 
sulfinid ist in  allen Lijsungsmitteln unloslich und bildet unter dem 
Mikroskop betraclitet sechsseitige Tafeln , die bei 2900 schmelzen. 
Die Ausbeute ist sehr gering, d a  sich das meiste o-Benzoesauresulfinid 
in saures sulfobenzoGsaures Ammon resp. in Sulfobenzoesiiure und 
Ammoniumsulfat verwandelt. 

Analyse: Ber. fbr C15H1oNsSsOs. 
Procente: C 47.61, H 2.64, N 7.40, S 16.93. 

Gef. B > 47.5, * 2.75, )) 7.71, B 17.00. 



1267 

A m e i s  ensaureathylester-o-benzoCsauresulfinid, 

Man erhalt diese Verbindung durch Einwirkung von Chlorameisen- 
siiureiithylester auf Saccharinnatrium am Riickflusskiihler. Das Roh- 
product wird mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
sirt; es bildet ein weisses krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 
136O, in Wasser  nicht loslich, dagegen liislich in Alkohol und 
Aether. 

Der  Kiirper ist leicht zersetzlich, schon durch liingeres Kochen 
mit, Wasser  wird e r  in Saccharin, Alkohol und Kohlensaure gespalten. 

Analyse: Ber. fiir CloH905NS. 
Procente: C 47.05, H 3.52, N 5.49, S 19.54. 

Gef. )) 46.65, )) 3.81, )) 5.80, ,) 12.76. 

E s s i g s ii u r e m  e t h J 1 e s t e r- o - b e n  z o ij. s a u r e  s u 1 f i n  i d  u n d 
Essigsaureathylester-o-benzoEsauresulfinid, 

C e H , < g g 2 > N .  CHs.COOCH8 und C G H , < ~ ~ ~ > N . C H ~  co .COOCaHs. 

Diese beiden Korper  werden durch Einwirkung von Saccharin- 
natrium auf Chloressigsiiuremethylester reap. Aethylester a m  Riick- 
flusskiihler gewonnen. Sie bilderi beide weisse krystallinische Ver- 
bindungen, in Wasser unloslich , in den gewiihnlichen Liisungsmitteln 
leichb liislich. Der  Schmelzpunkt des Methylesters liegt bei 1180, 
wiihrend der Aethylester bei 104O schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CloHg05NS. 
Procente: C 47.05, H 3.52, N 5.49, S 12.54. 

Gef. n )) 46.73, b 3.90, 5.68, ,) 12.87. 

Procente: C 49.07, H 4.08, N 5.20, S 11.89. 
Gef. i )  a 48.59, )) 4.7?, n 5.84, )) 13.08. 

Analyse: Ber. fiir CIIHII 05NS. 

B e n  z o y  1 - o - b e n  z o ij. sii u r e s u I f i n  i d ,  C,: HI <gE2>N . COCs HJ. 
Erhitzt man molekulare Mengen Benzoylchlorid und o-BeiizoP 

sauresulfinidnatrium in einer Bombenrohre 2 Stunden auf 2250, so 
tritt zum Theil Reaction ein. Der Riihreninhalt wird mit Aether, 
spater mit heissem Wasser ausgekocht und der ungelost gebliebene 
Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Aus der erkalteten Losung 
fallen lange, derbe, weisse Nadeln aus, die bei 1650 schmelzen. 

Das Benzoyl-o-benzo6sPuresulfinid ist in Wasser, Aether, Benzol 
unliislich, in heissem Alkohol sehr schwer liislich. 

Analyse: Ber. f i r  Cl4HgNSO1. 
Procente: C 58.53, H 3.13, N 4.88, S 11.14. 

Gef. )) ) 58.17, )) 3.34, n 5.27, .) 11.45. 



Die Ausbeute an diesem Kiirper ist sehr gering, und alle Versuclie, 
dieselbe zu verbessern, waren vergeblich. Es wurde desbalb von 
einer weiteren Untersuchung dieses Kiirpers hbs tand  genommen. 

P h e n o  xa t h y 1 - o -b  e n  z o G s a 11 r e  s u 1 f i n  i d ,  

C $ H ~  <g:2>~ . CH.? . C H ~ .  O C ~ H ~ .  

o-Benzo&sauresulfinidnatrium wurde mit der  berechneten Menge 
&Bromlthylphenylather kraftig geschiittelt und im Oelbad 3 Stunden 
vorsichtig auf 2500 erhitzt. Das dunkelbraune Reactionsproduct 
wurde nach dem Kochen mit Wasser aus vie1 heissem Alkohol um- 
krystallisirt, und schieden sich beim Erkalten dicke glanzende Wurfel 
ab, die bei 81-820 schmelzen. Das Phenoxathyl-o-benzoesaure- 
s u l h i d  ist in Wasser  und kaltem Alkohol unliislich, in heissem Al- 
kohol, Benzol und Eisessig loslich. 

Analyse: Ber. f i r  C15H13NSOd. 
Procente: C 59.4, H 4.25, N 4.62, S 10.56. 

Gef. D )) -59.27, x 4.31, ip 5.09, >) 10.65. 

P h e 11 o x  a t  h y 1- 0 -  a m  i d  o s u l  f o b e n  z o 6 s 5 u r e  , 
COOH 

C6H'<SOs . NH . CHa . CH2. OCsHg' 
Durch Erhitzen mit alkoholischem Natrium wird daa Phenoxathyl- 

o-benzoes~uresulfinid zu Phenoxathyl-o-amidosulfobenzoesaure aufge- 
spalten. Die alknlische Fliissigkeit wird s tark verdiinnt und init 
Salzaure angesauert. Aim der  anfangs milchigen Triibung acheiden 
sich nach langerem Stehen glanzende weisse Blattcben a b  , die bei 
139 0 schmelzen. Die Phenoxathyl -0-amidosulfobenzoeshre ist in 
Wasser unliislich, in den bekanntrn Losungsmitteln leicht liislich. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  
Proceote: C 56.07, H 4.67, N 4.34, S 9.96. 

Gef. )) >) 55.9, 2 4.i9, n 4.66, n 10.15. 

S p a 1  t un g d e r P h e n  o x a t h y 1 - o - a m i  d o s u l  f o b  e n  z o e s a u r e 
m i  t t e  1 s S a 1 z s a u r  e. 

Beim'mehrstiindigen Erhitzen der  Phenoxathy I-o-amidosulfobenzoe- 
saure mit concentrirter Salzsaure tritt eine theilweise Zuriickbildung 
in Phenoxathyl-o-benzoesauresulfinid ein. D e r  andere Thei l  spaltet 
sich in s a l z s a u r e s  P l i e n o x a t h y l a m i n ' )  vom Schmelzpunkt 2150 
und in o-SulfobenzoEsaure. 
- __  . 

1) S c h m i d t ,  diese Berichte 22, 32411. 
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co Pikryl -o-benzoEsHuresul f in id ,  C G H ~ < ~ ~ ~ > N .  c,Hp(hTo2)3. 

Von Halogenverbindungen, die das  Halogen im Kern enthalten, 
wurde Pikrylchlorid auf o - BenzoEshuresulfinidnatrium einwirken 
gelassen. Es wurden molekulare Mengen innig vermischt und im 
Oelbade vorsichtig auf 2200 erhitzt. Es findet bei dieser Temperatur 
ein starkes Aufschaumen der  diinnfliissigen Masse statt und die 
Reaction ist vollendet. Nach dem Entfernen des Chlornatriums rnit 
heissem Wasser wird die feste gelbe Masse in viel Eisessig gelbst 
und langere Zeit a m  Ruckflusskiihler rnit Thierkohle gekocbt. Aus 
dern erkalteten Filtrat filllt das Pikryl-o-benzoesHuresulfinid in dicken, 
glanzenden, gelben Wiirfeln aus,  die bei 2620 schmelzen und in 
kaltem Eisessig, Alkohol und Benzol unlaslich sind, sich aber in viel 
heissem Eisessig liisen. 

Anslyse: Ber. fiir C ~ ~ & N A S O ~ .  
Procente: C 39.59, H 1.53, N 14.21, S 8.12. 

Gef. ,> )) 39.44, n 1.82, )) 14.67, * 8.33. 

S p a1 t 11 n g d e s Pi k ry 1 - o - b e  nzo e s i iur  e s u  1 f i  n i d  s. 
Pilrryl-o-benzoGsiiuresulfinid bildet rnit alkoholischem Natrium 

behandelt nicht die en tsprecbende Pikryl-o-amidosulfobenzo@shure, 
sondern es wird ebenso wie durch Saleshure in  o-BenzoSsiiuresulfinid 
und Pikr inslure  resp. deren Natriumsalze gespalten. 

229. 0. Bleier: Ueber Stiakstoffverbrennung. 
[Z w ei t e  v o r  1 % ~  f ige Mit thei lung.  I)] 

(Eingegangen am 24. Mai.) 
D e r  Stickstoff wird, im richtigenverhaltniss rnit Sauerstoff gemiscbt, 

in ein geeignetes Gefiiss gebrscht, (z. B. eine emaillirte Autoclave oder 
eine sehr starkwandige Explosionspipette), in welchem sich verdiinntes 
Alkali befindet , und eine grossere Menge Knallgas hineingepumpt. 
Das Gemenge wird zur Explosion gebracht, und die erzeugten Stick- 
stoffoxyde durch Umschiitteln rnit dem Alkali entfernt. Dann wird 
von neuem Hnallgas hineingebracht, iisw. - Diese Operation wird 
bfter wiederholt. 

- 

1) Diese Berichte 30, 701. 


