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227. C. W. Blomstrand: Bemerkung zu den neuesten Arbeiten
von Hantzsch!).
(Eingegangen am 25. Mai.)

Die kiirzlich von Hantzsch verdffentlichte Kritik der Ansichten
iber die Diazoisomerien, welche, im Thatséichlichen auf Bamberger’s
Arbeiten gestiitzt, in meinem Aufsatze »Zur Diazofrages am Ende
des vorigen Jahres im »Journal fiir praktische Chemie« ausgesprochen
worden sind, wird demnichst in demselben Journale beantwortet
werden. Dort werden auch die von Hantzsch gegen Bamberger’s
Experimentalergebnisse gerichteten Angriffe zuriickgewiesen werden,
und zwar, wo es ndthig erschienen ist, auf Grund von Controll-
versuchen, welche Bamberger neuerdings ausgefiihrt und deren
Resultate er mir-schriftlich mitgetheilt hat.

Ich habe dies erwiihnen wollen, weil es sonst fiir die Leser der
»Berichtec, welche nicht im Besitze des erwihnten Journals sind, den
Anpschein haben kénnte, als wiren die Angriffe unberiicksichtigt ge-
lagsen worden.

Beziiglich des Umstandes, dass Bamberger nicht selbst in den
»Berichten¢ seine Versuchsergebnisse mittheilt, geniigt es an seine Er-
klirung®) zu erinnern.

Lund, Mai 1897.

228. Hugo Eckenroth und Georg Koerppen: Ueber einige
Derivate des o-BenzoBsiuresulfinids (Saccharin). II,
[Mittheilung aus dem chem. Institut zu Ludwigshafen a/Rhein.]

(Eingegangen am 31. Mai.)
In einer friiheren Mittheilung?®) erwdhnten wir bei der Dar-
stellung des Bromithyl-o-benzoésiuresulfinids die Bildung eines Neben-
productes, des » Aethylendi-o-benzoésduresulfinidse,

CsH<Gg,>N. CHy . CHy . N< G0 >Ce H.

Schliesst man in eine Bombenrohre berechnete Mengen Saccharin-
natrium, Aethylenbromid und etwas Alkoho! ein und erhitzt auf
150°, so entsteht zum grossten Theil Bromiithyl-o-benzoé&sdare-
sulfinid, neben kleinen Mengen Aethylendi-o-benzoésiuresulfinid. Zu
grosseren Ausbeuten der Aethylenverbindung gelangt man jedoch,
wenn man Saccharinnatrium, Aethylenbromid und etwas Alkohol

1) Diese Berichte 30, 339 und 627. ?) Diese Berichte 29, 1390.
3) Eckenroth und Koerppen, diese Berichte 29, 1050.

83 *



mehrere Tage lang am Rickflusskiibler erhitzt. Das Reactions-
product -wird nunmehr mit kochendem Alkohol ausgezogen, wodurch
die Bromithylverbindung in Lo&sung geht und ein graues Pulver zu-
riickbleibt. Dieses wird in ziemlich viel Eisessig aufgeldst und
mehrere Stunden mit Thierkohle gekocht. Aus dem farblosen Filtrat
scheiden sich dicke, glasglinzende Krystalle vom Schmelzpunkt 245
—2460 ab.
Das Aethylendi-o-benzoésiuresulfinid ist 18slich in siedendem
Eisessig, nahezu unléslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Analyse: Ber. fir CieHjg0sNyS,.
Procente: C 48.97, H 3.06, N 7.14, S 16.32.
Gef.  » » 4824, » 342, » 7.24, » 16.57.

Oxi#thyl-o-benzoésiduresulfinid, CsH4<g82>N.CgH4OH.

Bromiithyl-o-benzo#siuresulfinid wird mit wenig Wasser gekocht
und so lange verdiinnte Natronlauge tropfenweise zugesetzt, bis die
Fliissigkeit selbst nach mehrstindigem Erhitzen noch alkalisch bleibt.
Darauf wird mit Salzsiure neutralisirt. Der Niederschlag wird aus
wenig Alkohol uwmkrystallisirt. Die Krystalle bilden kleine ver-
wachsene Nadeln, die den Schmelzpunkt 183° zeigen.

Das Oxithyl-o-benzoésduresulfinid ist in Alkohol, Benzol und
Eisessig sehr leicht 16slich.

Analyse: Ber. fiir CgHy NSO,

Procente: C 47.57, H 3.96, N 6.16, S 14.00.
Gef, » » 47.36, » 4.06, » 6.39, » 14.12,

Methylendi-o-benzo&sduresulfinid,
CeHi<§Q >N . CHy . N<GQ >C;Hy.

10 g o-Benzoésiuresulfinid werden in 70-procentiger Schwefelsiure
aufgeldst und vorsichtig unter Kithlung die berechnete Menge 40-procen-
tiger Formaldehydlésung hinzugefiigt. Man erwirmt 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-benzoésiure-
sulfinid ist in allen Ldsungsmitteln unloslich und bildet unter dem
Mikroskop betrachtet sechsseitige Tafeln, die bei 2900 schmelzen.
Die Ausbeute ist sebr gering, da sich das meiste o-Benzo#sduresulfinid
in saures sulfobenzo&saures Ammon resp. in Salfobenzo&siure und
Ammoniumsulfat verwandelt.

Analyse: Ber. fiir CysHyjoNgS;30s.

Procente: C 47.61, H 2.64, N 7.40, S 16.93.
Gef. » » 475, » 2715, » 171, » 17.00.



Ameisensiureidithylester-o-benzoésduresulfinid,
CsHi<§. >N . CO . OC, Hs.

Man erhilt diese Verbindung durch Einwirkung von Chlorameisen-
siuredithylester auf Saccharinnatrium am Riickflusskiihler. Das Roh-
product wird mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
sirt; es bildet ein weisses krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt
136°, in Wasser nicht léslich, dagegen 1dslich in Alkohol und
Aether. :

Der Kaérper ist leicht zersetzlich, schon durch liingeres Kochen
mit Wasser wird er in Saccharin, Alkohol und Kohlensiure gespalten.

Analyse: Ber. fiir CioHoOsNS.

Procente: C 47.05, H 3.52, N 5.49, S 12.54.
Gef. » » 46.65, » 3.81, » 5.80, » 12.76.

Essigsduremethylester-o-benzoésiuresulfinid und
Essigsduredthylester-o-benzo&sduresulfinid,
CoHi<g3,>N.CH;.COOCH; und CiHi<gQ,>N.CH;.COOCsH;.

Diese beiden Kérper werden durch Einwirkung von Saccharin-
natrium auf Chloressigsiuremethylester resp. Aethylester am Riick-
flusskiihler gewonnen. Sie bilden beide weisse krystallinische Ver-
bindungen, in Wasser unldslich, in den gewdhnlichen Ldésungsmitteln
leicht 16slich. Der Schmelzpunkt des Methylesters liegt bei 1189,
wihrend der Aethylester bei 104° schmilzt.

Analyse: Ber. fiir CioHsOsNS.

Procente: C 47.05, H 3.52, N 5.49, S 12.54.

Gef. »  » 46.73, » 3.90, » 5.68, » 12.87.
Analyse: Ber. fur Cy; Hyy OsNS.

Procente: C 49.07, H 4.08, N 5.20, S 11.89.

Gef. » » 48.59, » 4.72, » 5.84, » 12.08.

Benzoyl-o-benzoé&sduresulfinid, C.;H4<(S)82>N . COCsHs.
Erhitzt man molekulare Mengen Benzoylchlorid und o-Benzoég-
siuresulfinidnatrium in einer Bombenréhre 2 Stunden auf 2259, so
tritt zum Theil Reaction ein. Der Réhreninhalt wird mit Aether,
spliter mit heissem Wasser ausgekocht und der ungeldst gebliebene
Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Aus der erkalteten Losung
fallen lange, derbe, weisse Nadeln aus, die bei 165° schmelzen.
Das Benzoyl-o-benzoésiuresulfinid ist in Wasser, Aether, Benzol
unléslich, in heissem Alkohol sehr schwer 16slich.
Analyse: Ber. fir Ci4HyNSO,.
Procente: C 58.53, H 3.13, N 4.88, S 11.14.
Gef. » » 58.17, » 3.34, » 527, » 1145.



Die Ausbeute an diesem Korper ist sehr gering, und alle Versuche,
dieselbe zu verbessern, waren vergeblich. Es wurde deshalb von
einer weiteren Untersuchung dieses Korpers Abstand genommen.

Phenoxidthyl-o-benzoésduresulfinid,
CsH,<§g,>N . CHs.CHa. OCsH.

o-Benzoésiuresulfinidnatrium wurde mit der berechneten Menge
B-Broméithylphenylither kraftig geschiittelt und im Oelbad 3 Stunden
vorsichtig auf 250° erhitzt. Das dunkelbraune Reactionsproduct
wurde nach dem Kochen mit Wasser aus viel heissem Alkohol um-
krystallisirt, und schieden sich beim Erkalten dicke glinzende Wiirfel
ab, die bei 81—829 schmelzen. Das Phenoxithyl-o-benzogsdure-
sulfinid ist in Wasser und kaltem Alkohol unléslich, in heissem Al-
kohol, Benzol und Eisessig loslich.

Anpalyse: Ber. fir CysH;3NSO..
Procente: C 59.4, H 4.25, N 4.62, S 10.36.
Gef. » » 59.27, » 4.31, » 509, » 10.65.

Phenoxithyl-o-amidosulfobenzoé&sdure,

COOH
CsHi<go, . NH . CH; . CHz . OCsHy*

Durch Erhitzen mit alkoholischem Natrium wird das Phenoxithyl-
o-benzoéséuresulfinid zu Phenoxithyl-o-amidosulfobenzoésiure aufge-
spalten. Die alkalische Fliissigkeit wird stark verdiinnt und mit
Salziure angesiiuert. Aus der anfangs milchigen Tribung scheiden
sich nach lingerem Stehen glinzende weisse Bldttchen ab, die bei
1390 schmelzen. Die Phenoxithyl-o-amidosulfobenzogsiure ist in
Wasser unldslich, in den bekannten Loésungsmitteln leicht 16slich.

Analyse: Ber. fir CisHisNSO;.
Procente: C 56.07, H 4.67, N 4.34, S 9.96.
Gef. » » 559, » 479, » 4.66, » 10.15.

Spaltung der Phenoxédthyl-o-amidosulfobenzoéséure
mittels Salzsiure.

Beim mehrstiindigen Erhitzen der Phenoxithyl-o-amidosulfobenzoé-
siure mit coneentrirter Salzsfiure tritt eine theilweise Zuriickbildung
in Phenoxithyl-o-benzoésiuresulfinid ein. Der andere Theil spaltet
sich in salzsaures Phenoxidthylamin') vom Schmelzpunkt 2150
und in o-Sulfobenzoésiure.

) Schmidt, diese Berichte 22, 324!
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Pikryl-o-benzogsiuresulfinid, CsHi<gg,>N . CsHa(NOs)s.
Von Halogenverbindungen, die das Halogen im Kern entbalten,
wurde Pikrylchlorid auf o - Benzo&siiuresulfinidnatrium einwirken
gelassen. Es wurden molekulare Mengen innig vermischt wnd im
Oelbade vorsichtig auf 220¢ erhitzt. Es findet bei dieser Temperatur
ein starkes Aufschiumen der dinnfliissigen Masse statt und die
Reaction ist vollendet. Nach dem Entfernen des Chlornatriums mit
heissem Wasser wird die feste gelbe Masse in viel Eisessig gelost
und ldngere Zeit am Riickflusskiihler mit Thierkohle gekocht. Aus
dem erkalteten Filtrat fillt das Pikryl-o-benzoésfiuresulfinid in dicken,
glinzenden, gelben Wiirfeln aus, die bei 262° schmelzen und iun
kaltem Eisessig, Alkohol und Benzol unldslich sind, sich aber in viel
heissem Eisessig 18sen.
Analyse: Ber. fir Ci3HsNSOs.
Procente: C 39.59, H 1.52, N 14.21, S 8.12.
Gef. » » 39.44, » 1.82, » 14.67, » 8.33.

Spaltung des Pikryl-o-benzoéséuresulfinids.
Pikryl-o-benzoésiuresulfinid bildet mit alkoholischem Natrium
behandelt nicht die entsprechende Pikryl-o-amidosulfobenzoésiure,
sondern es wird ebenso wie durch Salzsiure in o-Benzoésiuresulfinid
und Pikrinséiure resp. deren Natriumsalze gespalten.

229. O. Bleier: Ueber Stickstoffverbrennung.
[Zweite vorlaufige Mittheilung. )
(Eingegangen am 24. Mai.)

Der Stickstoff wird, im richtigen Verhiltniss mit Sauerstoff gemischt,
in ein geeignetes Gefiiss gebracht, (z. B. eine emaillirte Autoclave oder
eine sehr starkwandige Explosionspipette), in welchem sich verdiinntes
Alkali befindet, und eine gréssere Menge Knallgas hineingepumpt.
Das Gemenge wird zur Explosion gebracht, und die erzeugten Stick-
stoffoxyde durch Umschiitteln mit dem Alkali entfernt. Dann_wird
von neuem Knallgas hineingebracht, usw. — Diese Operation wird
ofter wiederholt.

) Diese Berichte 30, 701.




