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Der Korper bildet lange, weibe, glasgliinzende Nadeln vom Schmp. 
57-58O und siedet unter 18 mm Druck bei 140-141 O. In den meisten 
organischen Mitteln ist er  leicht liislich. Von rerdiinnten Laugen 
wird die Substanz leicht mit gelber Farbe aufgenommen ; ibre wiiDrige 
L h n g  wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. 

CloHlrOs. 
0 1920 g Sbst.: 0.5138 g COs, 0.1280 g HaO. 

Ber. C 73.1, H 7.4. 
Gef. Y) 73.0, B 7.5. 

o,o-~~aceto-sym?n.-m-zy~eno~. Zur Gewinnung dieses Nebenpro- 
duktes behandelt man das auf dem einen oder anderen Wege ge- 
wonnene Reaktionsgemisch, sobald die Hauptmenge des Mono-aceto- 
derivatee tibergetrieben ist, mit gespanntem Wasserdampf. Der Karper 
geht i n  weiBen Nadeln uber, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Beozin rein sind. 

Derbe, flache, glasgliinzende Nadeln, die iu  griifieren Mengeo 
meist licht briiunlich aussehen. Schmp. 109-l10°, Leicht liislich in 
Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in  Benzia, sehr schwer in Pe- 
trolgther. Lost sich gleichfalla mit gelber Farbe in Alkalien und gibt 
mit Eisenchlorid ebenfalls eine violette Fiirbung. 

0.1956 g Sbst.: 0.5019 g COr, 0.1312 g HsO. - 0.1672 g Sbst.: 0.4314 g 
COa, 0.1058g HaO. 

CI,H1~Os.  Ber. C 69.9, H 6.8. 
Gef. n 70.0, 70.4, 7.5, 7.1. 

Mar b u r g ,  Chemisches Institut. 

14. Bmil Fisoher: Reduktion der Aryl-eulfamide d w h  
Jodwasserstoff. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eiogegaogen am 11. Januar 1915.) 

Die Aryleulfoverbinduogen von organischen Basen, Aminoshreo 
usw. sind meist in  Wasser scbwer Iiislich und werden deshalb Sfters 
fiir die Erkennung und Isolierung jener Stoife benutztl). Leider jst 
die nachtriigliche Abspsltung der Arylsulfogruppe ziemlich schwierig, 
denn sie erfordert vielstiindiges Erhitzep mit starker Salzsiiure auf 
loo0, und in einzelnen Fiillen muS man die Temperatur noch mehr 
steigern. Dabei wiichst die Gefahr, dal3 empfindliche Basen und 
Aminosguren veriindert werden und als besonders lastig habe ich die 

I) E. Fischer und P. Bergell ,  B. 35, 3779 119021. 
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hiiufig eintretende teilweise Racemisierung optisch-aktiver Substanzen 
eolpfunden I). 

Um bier ein bequemeres Verfabren zu schaffen, kam ich auf den 
Gedanken, r a u c h e n d e n  J o d w a s s e r s t o f f  fiir die Abspaltung der 
Arylwlfogruppe anzuwenden, und beobacbtete dabei eine nlsbald ein- 
tretende Reduktion, die sich durch Braunfarbung der Flussigkeit be- 
merkbar machte. Diese Reaktion setzt ein bei der Sulfogruppe,  
welcbe dabei in die M e r c n p  togruppe ubergeht, wahrend gleichzeitig 
d i e  Abspaltung vom Stickstoff stattfindet. Sie geht glatt und rasch 
vonstatten, wenn man das  frei werdende Jod durch Zusatz von Jod- 
phoaphonium wieder reduziert und die Operation im geschlossenen 
GefiiS bei 70-10O0 vornimmt. Der  Vorgang rollziebt sich fiir das 
Toluolsulfaniid nach folgender Gleichung: 
CHs .Cs Hc. SO2 .NH1+ 7 HJ = CHa. CsH,. SH + NHa J + 6 J + 2H2O. 

Ebenso leicht wie das Amid werden das Anilid und das  Derisat 
des Glykokolls reduziert. Das Verfahren bat sicb besonders bewithrt 
fur die R e g e n e r i e r u n g  d e r  a k t i v e n  A n i i n o s i i u r e n  aus den 
Arylsulfoverbindungen, wie der Yersuch mit p-Toluolsulfo-d-phenyl- 
alanin zeigt. Erst durch seine Anwendung ist es Hrn. L i p s c h i t z  
und mir gelungen, aus dem l - T y r o s i n  uber die Toluoluulfoverbindung 
urid deren Methylderivat zum a k t i v e n  N - M e t b y l - t y r o s i n  zu ge- 
kingen und seine Identitiit mit dem naturlichen R a t a n  h i n  festzustellen, 
woriiber wir an anderer Stelle berichten werden. 

Man kann uun auch daran denken, die Arylsulfoverbindungen 
ebenso wie nudere Acylderivate fiir die Spaltung racemischer Amino- 
sauren i n  die optisch-nktiven Komponenten zu benutzen. 

Fur die ausfubrlicheu Versuche babe ich die p-Toluolsulfo- 
derivate beoutzt, weil sie am leicbteaten zuganglich sind und weil das 
diirch die Reduktion entbtehende hiibscb krystallisierende p-TolyI- 
mercaptan (Thio- kresol) bequem identifiziert werden kanu. D a b  auch 
konipliziertere Sulfiimide sich ebenso verhalten, zeigt der Versiich mit 
~-Napbthalinsulfo-rl-aianinester. 

Ebenso ist das  Chlorid CHJ. CS H,. Sot C1 gegen Jodwasserstoff 
sehr empfindlich, wie man es nach dem allgemeiu bekannten Ver- 
hnlteu solcher Chloride gegen nascierenden Wasserstoff erwarten 
konnte. Zudem hat P. T. C l e v e ? )  bereits aus  Benzolsulfochlorid 
diirch Jodwaserstoff Diphenyldisulfid erhalten und die gleiche Reaktion 

l) Das Gleiche gilt far die Derivate der neuerdings von T. B. Johnson  
und J. A. Ambler  (C. 1914, I, 1258) empfohlenen Benzylsulfosaure, da bei 
ihrer Hydrolyse Temperaturen von 130- 150° angewandt n-urdeo. 

l )  B. 21, 1099 [1888]. 
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i n  vielen anderen Fiilleri beobachtet. DnB er  andererseits die SuIE- 
amide sehr resistent gegen Jodwasserstoff land und erst bei boher Tern- 
peratur unter Mitwirkung von Phosphor Reduktion erzielte, lag wohl 
nur an den Bedingungen des Versuchs, z. B. an der Konxentration 
der Skure. 

Irn Gegensatz zu den Amiden und dem Cblorid wird die p-Toluol- 
aulfoslure selbst von Jodwaeserstoff unter den gleichen Bedingungen 
nicht angegriffen. Auch bei dern A t h y l e s t e r ’ )  tritt Reduktion eat- 
weder gar  nicbt, oder doch nur i n  ganz geringern MsSe ein. Merk- 
wihdigerweise verhalt sich das B e n  z o e s a u r e -  a u 1 f i n i d  (Saccharin) 
ilhnlich. 

Die Sonderstellung der Arylsulfnrnide erinnert an die Amide 
d e r  aromatischen Carbonsiiuren, die nach der Reobachtung VOO 

J. G u a r e s c b i ’ )  durch Natriumamrlgani in schwacb saurer Liisung 
rascb angegriffen werden und die den STiuren entsprechenden Aikobole 
iiefern. 

Trotz dieser Ahnlichkeit sind aber beide Vorgknge verschieden 
bezuglich des Reduktionsmittels; denn Benznmid wird von warrnem 
rauchendern Jodwasserstoff nicht reduziert, sondern langsam bydro- 
lysiert und umgekehrt babe ich bei der Behandlung von Toluol- 
sulfamid mit Natriumamalgam und wenig Schwefelsaure in wHBrig- 
alkoholischer Lijsung keine Bildung von Tolylmercaptan beobachtet. 

Die Verschiedenheit der au Stickstoff oder RU Sauerstoff gebun- 
denen Arylsulfogruppe zeigt sich in sehr cbarnkteristischer Weise bei 
d e n  Derivaten des Tyrosins. So verliert dns Di- [ to luo l su l fo ] - t~ros io  , 
CHS . C G H ~ .  S O P .  0 .CS Hd. CHa. CH(NH. SO2 . CS H, .CH,). COOH, beim 
Erwlrmen mit Jodwnsserstoff leicht die arn S t i c k s t o f f  sitzende To- 
luolsulfogruppe als lolylmercaptsn und es entsteht 0- [p-Toluolsulfo]- 
tyrosin, CHs . C ~ H ~ . S O Z  .O.CSHI.CH~.CH(N€I~).COOH. Aus letz- 
terem wird die Toluolsulfo-Gruppe erst durch langes Krhitzen rnit 
s tarken SHuren abgespalten. 

Selbstverstiindlich kann die Probe mit .Jodwasserstoff benutzt 
werden, um im Zweifelsfalle zu entscbeiden, ob die A r y l s u l f o g r u p p e  
a m i d -  o d e r  e s t e r a r t i g  gebunden ist. 

Der auffallende Unterschied zwiscben freier Sulfosiure und ihren 
Amiden ist aucb bei Benzylder ivaten vorhanden. Wahrend die Ben- 
z) Isulfosaure selbst unter den oben geschilderten Bedingungen nicht 
reduziert wird, tritt die tteaktion beim B e o z y l s u l f a r n i d ,  C6H5.CH,.  

I) Eineu iihnlichen Unterschicd zwiachen Chlorid uiitl Ester lint A .  G u t -  
m a n n  in dem Verhslten gogen Natriumarsenit gefuuden 13. 47, 635 [1914]. 

3 B. 7, 1462 118741. Vergl. auch A. Hutch iuson ,  B. 24, 173 [lS91]. 
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SOs.NH2, sehr leicbt ein. Aber der Vorgang ist hier nicht so ein- 
lach wie bei den Arylsulfamiden; deun es entsteht neben dmmooiak 
und Schwelelwasaerstoft in reichlicber Menge Benzyljodid. Leider 
war es mir bisber nicht mgglich, das  Athylsulfamid zu prufen. 

Ftir die nnchfolgenden Versuche dieote kauflicbe rauchende Jod- 
wasserstoffsaure (D  1.96), die durch ILogeres Schiitteln mit wenig 
Jodpbospbonium eotfarbt war. Die geringe Menge des geliisten Jod- 
pbosphoniums kann durch Spuren von Jod wieder entlernt werden- 
Man erhalt daon eine farblose SLure, bei der sich eine reduzierenda 
Wirkung auf andere Stoffe solort durch Braunfarbung kundgibt. 

R e d  u k t i  o n v o n  p -  To l u  o 1 - s  u 1 f a  mid. 
Werden 5 g mit 50 ccm Jodwasserstoffsaure (D 1.96) und 7 g zer- 

kleinertem Jodpbosphooium (1.5 Mol.) im Einscblnfirohr erwarmt, so. 
gebt das  Amid bald in Liisirog, und bei etwa 75O Badtemperatur 
macht sich die Reaktiou durch starke Braunfkrbung der Flussigkeit 
bemerkbar. Beim Umschiitteln verschwiodet die FPrbung wieder. 
Steigert man die Temperatur des Rades auf 80-85O und bewegt dae  
Kohr hlufig, so beginnt bald die Abscbeidung des p-Tolylmercaptnns, 
das  als wenig gelarbtes 01 auf der Jodwasserstolfshre scbwimmt. Die 
Reaktion ist beeodet, wenn beim rubigen Stehen des Rohrs k e i n s  
Farbuog der Losung mebr eintritt. Das ist nach 25-30 Miuuten der  
Fall, besonders weno zum ScbluB die Temperrtur des Bades auf 100° 
gebracbt wird. Beim Abkiihlen erstarrt das iilige Mercaptan kry- 
stallinisch. Man gieBt in etwa 300 ccm Wasser, kublt auf O o  und 
filtriert die Krystallmasse. Ausbeute 3.1 g oder 85 O/O der Theorie. 
Das Priiparat war i n  verdiionter Natronlauge bis auf Spuren 1os1ich. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verdiiontem Alkohol schmolz es  
bei 44O. 

0.1115 g Sbat.: 0.2764 g COs, 0.0619 g HaO. 
CIHsS (124.13). Ber. C 67.67, H 6.50. 

Gsf. D 67.61, B 6.21. 

Die waBrige Mutterlauge enthielt erhebliche Mengen Ammoniak, 
dns nach dem Uberslttigen mit Lauge abdestilliert uod in  Ammooium- 
cliloroplatinat verwandelt wurde. 

Die Reduktion geht auch ohne Jodphosphonium im selben Sinne 
vonstatten. Nur  eutsteht dann nicht das Mercaptao, sondern d a s  
entsprecbende Disulfid. A h  2 g des Amids mit 20 ccm Jodwasser- 
stoflsaure eine Stunde aui  1 0 0 O  erhitzt wnrdeo, war die Flussigkeit 
tief duokel. Beim Verdunnen mit Wasser und Abkuhlen erstarrte 
dns ausgcschiedene 0 1  rasch und das  Produkt zeigte alle Eigeo- 
schaften des Tolyldisulfids. Ausbeute 1.2 g. Die Yenge des freiem 
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Jods  betrug nach der Titration 6.4 g, wiihrend nnch tler Rechnung 
7.4 g hatten entstehen mussen. 

Benzol-sulfsmid.  5 g wurden mit 30 ccm Jodwasaerstoffsiiure und 
7.5 g Jodphosphonium in  obiger Weise behandelt. Eiutritt der Braunfh- 
bung bei etwa 60° des Bados. Bei 75-80° erfolgte bald Abscheidung des 
ijligen Phenylrnercaptaus. Nach Beendigung der Reaktion wurde in Wasser 
gegossen, dtls Mercaptan ausgeithert, niit Natriumsulfat getrocknet und nach 
Verdarnpfen des Athers destilliert. Ausbeute sehr gut. Sdp. 168-169O bei 
743 mm. Das 61 war klar bblich in verdiinntem Alkali, gab mit Schwefel- 
siture kirschrotc Fiirbung und besal den Geruch des Phenylmercaptans. Die 
jodwasserstoffaaure Mutterlauge enthielt vie1 Ammoniak. 

2 g wurdcn im geschlossenen Rohr mit 25 ccm 
Joclwasserstolfsaure und 2 g Jodphosphonium erwllrmt. Schon bei 60° zeigte 
sich starke Braunfiirbung, obschon noch ein groSer Tell des Anilids nngelBst 
war. Beim weitorcn Erhitzen auf 75 - 800 und hiufigeni Schiitteln trat an 
die Stelle des Anilids bald eine dunkle, halhblige Masse, die schliellich kry- 
stalliuisch und fast farblos wurde. Die Reaktion nahm auch hier etwa 80 Mi- 
nuten in Anspruch. Die f a t e  Masse erwies sich als jodwasserstoffsaures Ani- 
h l ) ,  dem das olige Mercaptan beigemengt war. Die gauze Masse wurde in 
Wasser gegossen, abgekiihlt, das p-Tolylmercaptan abfiltriert und naeh passen- 
der Reinigung durch den Schmelxpunkt identifiziert. Ausbeute sehr gut. Aus 
der Mutterlauge wurde das Anilin isoliert und durch die iiblichen Proben g e  
kennzeichnet. 

p -Toluolsn l fo-g lykokol l .  Die Wirkung von Jodwasserstoff und Jod- 
phosphonium geht, wie bei den Amiden, leicht und rasch ronstatten. Das 
Tolylmercaptan wurile in guter Ansbeute erhalten und durch den Schmelz- 
punk t iden tifiziert . 

p-Toluol -su l fan i l id .  

p-Toluolsul fo-d-phenyla lanin ,  
CsHs.CH,.CH(NH.SOs .CrH,).COOH. 

Die noch unbekannte Verbindung entsteht an8 d-Phenyl-alanin 
und p~Toluolsulfochlorid und wird an anderer Stelle beschrieben wer- 
den. 3 g wurden rnit 30 ccm Jodwasserstoffeiiure und 2.5 g Jod- 
phosphonium im geschlossenen Rohr erwarmt. Bei etwa 700 Bad- 
temperntur gab die Reaktion sich kund und bei 95O war  sie trotz 
der geringen Lbslichkeit des Ausgangskorpers nach etwa 30 Minuten 
beendet. Dns 61ig ausgeschiedene Mercaptan erstarrte beim Abktihlen 
zu grol3en Blattern. Es wurde nach dem Verdunnen mit Wasser ab- 
filtriert (1.05 g) und nach dem Umlosen durch den Schmp. 43-44O 

1) Das Salz ist in  der rauchenden Jodwasaersto€fs&ure selbst in der Warme 
auffallentl schwer 16slich. Es sollte mich wundern, wenn diese Eigenschaft 
noch nicht beotachtot nortleii ware; aber ich habe i u  den T,ehrbiichern 
dariiber nichts gefunclen. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 7 
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identifiziert. Zur Gewinnung des Phenylnlauins wurde die jodwasser- 
stoffsaure Losung unter geringem ])ruck bis zur Krystallisation ein- 
gedampft, der Ruckstand in wenig Wasser geliist, mit Ammoniak 
iibersiittigt und wieder eingeengt, bis das Phenylalanin ausgefallen 
war. 

Die aus heiBem Wasser umkrystallisierte Aminoskure zeigte in 
zweiprozentiger wHBriger Losung [aJD = + 33.40, wiihrend fruher fiir 
reinstes d-Pbenylalanin + 35.08 gefunden wurde. 

Man ersieht daraus, daS d o r c h  d i e  n e u e  M e t h o d e  a k t i v e  
A m i n o s i i u r e n  B U S  i h r e n  A r y l s u l f o d e r i v a t e n  n i c h t  a l l e i n  i n  
a u s g e z e i c h n e t e r  A u s b e u t e ,  s o n d e r n  a u c h  i n  o p t i s c h  z i e m -  
l i c h  r e i n e m  Z u s t a n d e  gewonnen werden konnen. 

8-  N a p  h t ha l in  -s u l  f o - al  an i n ii t h yl cs t e r  1). Die Reduktion ging leicht 
und rasch vonstatten. Das erst dig abgeschiodene Mercaptan erstarrte beim 
Abkiihlen zu blattrigen Krystallen. Es wurde nach dem Verdiinnen niit 
Wasser abfiltriert, in Alkali gelBst, durch Anskuern wieder gefallt und nus 
verdiiontem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt (79 - 810) und dio 
iibrigen Eigenscbaftcn entsprachen dem p-Thionaphthol. 

Ausbeute 1.5 g, also fast quantitativ. 

17 

D i - (p - t o  1 u ol s u 1 I 0)- 1-  t yr  0 s  i n , 
CH~.C~H~.SO~.~.C~HI.CH~ .CH(NH.SOI.C~HI.CH~).COOH. 
Es wird auf die gleiche Weise gewonnen wie das Di-[&naphthalin- 

sulfo]-tyrosina), und die Ausbeute wird auch bier durch einen Ober- 
schuB von Chlorid erhoht. 9 g Z-Tyrosin (Bus Seide; [ e ] ~  = - 8.0° 
in 21-prozentiger Salzsaure) wurden in 100 ccm 2n-Natronlauge ge- 
liist, dann eiue Losung von 38 g p-Toluolsulfochlorid in 100 ccm i t h e r  
zugefugt und auf der  Maschine geschuttelt. Sehr rasch begann die 
Abscheidung eines farblosen Niederschlags, die Masse erwarmte sich 
schwach, und es entstand ein gleichmiiBiger weiBer Brei. Nach einer 
Stuude wurden wieder 100 ccm 2 n -  Natronlauge zugefugt, noch zwei 
Stunden geschuttelt und dann der Niederschlag, der das  Natriumsalz 
des Di-toluolsulfo-tyrosins ist, abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und aus 1 1 kochendem 35-prozentigem Alkohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betrug 22 g getrocknetes Salz oder 86 o/o 

der  Theorie. 
Zur Analyse wurde nochmals aus kochendem Wasser umkry- 

stallisiert. Das lufttrockene Salz enthielt 2 Mol. Wasser, die bei 100° 
und 9 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd viillig entweichen. 

19 

. -- 

1) E. Piecher  und P. Berge l l ,  B. 36, 3782 [1902]. 
3 E. Fischer und P. P e r g e l l ,  B. 36, 2605 [1903]. 
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0.2431 g lufttrockene Sbst. verloren 0.0158 g HsO.-0.2684 g lufttrockene 
Sbst. verloren 0.0172 g H,O. 

Cm HplO7 NSa Na + 2 11s 0 (547.4 I ). Gef. H,O 6.50, 6.53. 

0.2257 g getrocknete Sbst.: 0.0310 g Na,SO,. - 0.2461 g getrocknete 
Ber. H,0 6.58. 

Sbst.: 5.8 ccm N (33 O/o KOH, 1 90, 759 mm). 
CasH,aOrN%Na (511.38). Ber. Na 4.50, N 2.74. 

Get * 4.45, 2.72. 

Das Salz krystallisiert RUS Wasser in mikroskopischen, meist vier- 
seitigen Pliittchen. Es ist in kaltem Wasser recht schwer 16slich. Die 
aus dem Natriumsalz leicht erhiiltliche freie Siiure krystallisiert aus 
verdunntem Alkohol in farblosen. duunen, meist sternformig vereinigten 
Prismen. Leider haben die Analysen bisher keine scharf stimrnende! 
Resultate ergeben. Das ist um so auffiilliger, als die in der iiblichen 
Weise durch Behandlung der alkalischen Losung mit Jodmethyl von 
Hrn. Dr. M .  Be rgm a n  n daraus dargestellte Methylverbindung : 

D i- [p- to1 u olsu l f  01 -N-m e t  h y 1 - t y r o s i n ,  
CHs . CsHd. SO,. 0. Cs Hb .CH2 .CH[N(CHa). SO,. Cs Hd . CHs]. COOH, 

sofort scharfe analytische Werte gab. Nach dem Umkrystallisieren aus 
50-prozentigem Alkohol bildet sie farblose Nadeln oder Prismen, die 
vielfach biiscbelformig vereinigt sind. Im Capillarrohr beginnt sie 
gegen 150" zu sintern und schmilzt gegen 162-163O (korr.). 

0.1664 g Sbst.: 0.3492 g COI, 0.0764 g HaO. - 0.2918 g Sbet.: 7.2 ccrn 
N (33% KOH, 200, 764 mm). 

CscHaaO,N& (503.35). Ber. C 57.22, H 5.01, N 2.78. 
Gef. D 57.28, B 5.14, s 2.85. 

= -25.340 (in 81kohol). - 0.630 X 2.4847 :21- - 
- 1 x 0.7993~0.0773 

Eine zweite Bestimmung mit einem anderon Priiparat ergab: [aJ:=-25.7O. 

0 - [ p -  Tolu o Is u 1 f 03 - I -  t y r o s i  n, 
. 

CHs .CsH,. SO?. 0. CsHc . CHs. CH(NH2). COOH. 
Erwiirmt man 3 g Di-[toluolsulfo]-l-tyrosin rnit 50 ccm Jodwasser- 

stoffszure und 1.7 g Jodphnsphooium im geschlossenen Rohr auf loo0, 
so geht es zum gr6Deren Teil rasch i n  Losung und der Rest ver- 
wandelt sich in ein dickes braunes 61. Beim hiiufigen Umschiltteln 
wird die LBsung farblos und das gebildete Tolylmercaptan sammelt sich 
als farbloses 61 auf der sauren Fliissigkeit. Nach 40 Minuten wurde 
die Operation unterbrochen, abgeklihlt, der Rohrinhalt in 200 ccrn 
Wasser gegossen und das rasch erstarrte Tolylmercaptan abfiltriert. 
Ausbeute 0.75 g. Schmp. 43-44O. 

7' 
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Drtg Monotoluolsulfo-tyrosin befindet sich als jodwasserstoffsaurev 
Salz in der Mutterlauge. Diese wird unter geringem Druck bis zur 
beginnenden Krystallisation verdampft, der Ruckstand in etwa 25 ccm 
Wasser gelbst und mit Ammoniak schwach ubersattigt. Dabei fallt 
schon ein groBer Teil des Toluolsulfo-tyrosins aus. Zur Neutralisation 
des iiberschiissigen Ammoniaks fugt man etwas Essigsiiure zu, kuhlt 
auf 0" und saugt den aus feinen, Farblosen Nadeln besteheoden Nieder- 
schlag ab. Ausbeute 1.7 g oder ungefiihr 85 O/O der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus  je 100 ccm kochendeni 
Wasser nmkrystallisiert und bei 75O unter 1 mm Druck getrocknet. 

N (330/, KOH, IS0, 745 mm). 
0.1637 g Sbst.: 0.3443 g COa, 0.0751 g H10. - 0.1953 g Sbst.: 7.3 C C ~  

C16H1701NS (335.22). 

Die Liisung in n-salzsgnre ergab: 

Ber. C 57.28, H 5.11, N 4.18. 
GeI. rn 57.36, D 5.34, n 4.28. 

- 
4.589 17- - 0.36 X 2.3695" 

- 1 x I ,0345 xO.i%% = - 
Eine zweite Bestimmung gab : [a ]g  = - 4.629 
GrBDer war die Drehung in n-Natronlauge: 

- 0.760 X 2.83.29 = - 
1 x 1.055 X 0.1747 

Eine zweite Bestimmong gab: [a]: = - 11.67O. 
Trotz der ffbereinstimmung der Werte ist die optische Reinheit 

des Priiparats keineswegs gewahrleistet. Ich vermute sogar, daB es 
etwas Racemkorper enthielt, d a  schon das als Ausgangematerial die- 
nende Tyrosin nicht ganz rein war. 

Das 0-[p-Toluolsulfo]-Ltyrosin hat keinen konstanten Schmelz- 
punkt. Beim raschen Erhitzen sintert es schon YOU 1800 an und 
schmilzt unter Aufschiiumen und geringer Braunfarbung gegen 218O 
(korr.), Es krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen verfilzten Na- 
deln. Es liist sicb ziemlich schwer in heiBem Alkohol, dagegen ziem- 
lich Mcht  in  warmer 50-prozentiger Essigsiiure. Ebenso wie Tyrosin 
bildet es sowohl mit Salzsiiure wie Alkalien Salze. Die hf i l lonsche 
Probe zeigt es nicht; daraus geht hervor, daB die Phenolgruppe ver- 
andert ist. Das entsprechende O-[B-Naphthalinsulfo]-I-tyrosin ist bereits 
von E. A b d e r h a l d e n  und C. Funk') in  Form des salzsauren Salzes 
und des Esters isoliert worden. Sie erhielten es durch Hydrolyse des 
Di-[B-naphthalinsuIfo]-Derivats von Glycyl-Z-tyrosin. Zweifellos ist der 
neue Weg fur die Bereitung dieser Korper vie1 bequemer. 

Es wird leichter als die Amide angegriffen; 
denn die lbduktion tritt schon bei gew6hnlicher Temperatur ein, geht aber 

p-Tolnol-sulfochlor id .  

I) H. 64, 442 [1910]. 
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wegen der goringen Lbslichkeit des Chloride nur langsam vorw&rts. Als 
3 g Chlorid mit 30ccm Jodwssserstotf und 5 g Jodphosphonium im geechlos- 
senen Rohr unter Schhtteln auf W 5 5 O  erwiirmt wurden, war die Reaktion 
nach 20 Min. beendet. Das in groBer Menge entsbndene Mercaptan (Thio- 
kreaol) schmolz bei 43440. 

2 g wurden mit 20 ccm genau 
entfkrbtem Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr 1 Stunde auf loo0 erhitzt. 
Das Saccharin l6ste sich allmkhlich und die Fliissigkeit war schlieDlich 
dunkelbraun gefiirbt. Beim Abkbhlen fie1 Jodammonium Bus. Die Menge 
dea freim Jods wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser ond teilweiser Ab- 
stompfung der S h r e  rnit Thiosnlfat titriert. Sie betrug nur 0.06 g, wiihrend 
8.3 g entstehen maaten, wenn glatte Umwandlung in Thiosalicylsiure statt- 
fiinde. Man ersieht daraus, daB die Reduktion des Saccharins durch den 
Jodwasserstoff nur in ganz untergeordnetem M d e  vor sich geht. 

p-Toluol-sulfosi iure u n d  i h r  A t h y l e s t e r .  Die freie Skure last sich 
in warmer Jodwasserstolfsiiurc ohne Braunfirbung und krystallisiert bei guter 
Kiihlung wieder aus. Der Ester erkhrt  untcr den gleichen Bedingungen 
einfache Verseifong. Als 2 g khylester  rnit 20 ccm Jodwasserstoffsgure (1.96) 
allmrrhlicb erwivmt wurden, schmolz er, fiirbte sich voriibergehend dunkel 
und 16ste sich bei hbherer Temperatur zum gr6Bten Teil. Nach einstiindigeni 
Erhitzen aut 1 0 0 O  war die durch wcnig 0 1  getrhbte Flhssigkeit nur schwach 
rotbraun gelarbt. Beim Erkalten fie1 die p-Toluolsulfos%ure als dicker Krystall- 
brei aus, der abgesaugt, mit konzentriertem Jodwasserstoff gewaschen und im 
Vakuum bber Natronkalk getrocknet wurde. Ausbeute 1.3 g. DRS Priparat 
schmolx von 105-107 O genau so wie kiiufliche p-Toluolsulfos8ure nrch dem 
Umkrystallisieren am heiBer, rauchender Salzsgure und zeigte auch in der 
Lbslichkeit oder Krgstallform die groBte hhulichkeit mit dieser. Die jod- 
wasserstoffsaurc L6sung zeigte nnch dem Verdiinnen mit Wasser geringe Trii- 
bung und schwachen Geruch nach Schwelelwasserstoff. Ob dae von einer 
Verunreinigung drs Esters herriihrte, oder ob doch in geringem M d e  Re- 
duktion desselben stattgefunden hatte, lieS sich nicht entscheidon. 

B e n z y l - s u l f o n s k n r e :  Eine Lbsung von 3 g in 30 ccm frrblosem Jod- 
wmserstolf war nach einstiindigem Erhitzen auf 1000 iin geschlossenen Rolw 
nur schwach gelb gefkrbt. 

B e n z y l - s u l f a m i d :  Eine kalt bercitete L6sung von 5 g Amid in 25 ccln 
Jodwasserstoffskure wurde nach Zneatz von 7 g Jodphosphonium ini ge- 
schlossenon Rohr crwiirmt. Schon hei 60° Badtemperatur begann die Braun- 
fhrbung. Die Temperatur wurde anf 85-90O gesteigert iind durch hiiuliges 
Umschutteln far tortdauernde Entfernung des freien Jods gesorgt. Hierbei 
fand bald die Abacheidung eines Oles statt. Nach etwa 45 Minuten war die 
Reaktion fast beendet und ein Teil des abgespnlteneu Arnmoniaks als Jod- 
ammonium ausgeschieden. Nun wnrtle noch 30 Minuten nut 1000 erhitzt. 
Beim Offnen des erkalteten ltohres war mkfiiger Druck und starker Geruch 
nach Schwefelwasserfitoff zu bemerken. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser ver- 
dbnnt, das 01 aosgeathert, die atherische Lasting mit Natriumsulfat getrocknet 
und das beim Verdamplen dcs Athers zoriickbleibende 61 bei 11 mm destilliert. 
Rei 97 - 980 gingeii 2.7 g eines schwach gelblichen 01s hber, das die Eigen- 

B e n z o e s i i u r e - s u l f i n i d  (Saccha r in ) .  
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schrtften des Benzyljodids xeigte. Ps enthielt vie1 Jod, roch sehr ateebend, 
war unl8slich in verdhnten Alkalien nnd errtarrbe bei rnuiger Abkiihlung 
krystallinisch. Neben Benzyljodid warm in  vtrbirlinismBOig kleiner Meoge 
holier sicdende Prodnkte mtstanden. Bcnzylniercaptan, dessen Blldong man 
ilrwartnn konnte, murde bislier nicht isoliert und ist sicherlicb in gr8Oerer 
Menge nicht vorhanden gcwesen. 

B c n z a m i d :  3 g Benzamid wurdon mit 25 ccm genau entyirbter Jod- 
wasserstoffshxt. irn Rohr eine Stunde auf 1 0 0 0  erairrmt. Das rtnfdnglich eot- 
steherde, in der IGiIte ziemlich schwer l6sliche Hydrojodid ging in der Warme 
raseh in L6sung und zum SchluB war die F l h i y k e i t  nur schwaeh braun Re- 
fiiibt, so daO nur cine spurenweisc’ Reduktion anxunehmen war. Der groDere 
Teil des Benznmiils war nach dieser %it noch unvertindert, so daB beirn Ab- 
kuhlcn wiedrr Krystrllisation erfolgtc. Isoliert wurden in reinern Zustantl 
1.5 g Renzamitl, auRerdem 0.55 g Henzoesiure und Amrnoniak. 

Rei diesen Versuchen hnbe ich niich d e r  Hilfe des  IIrn.  Dr. M n x 
R e r g n i n n n  erfreut, wofiir ich ihm auch bier herzlichen Dank sage. 

B e r i c  b t i g u n g. 

.T:l.hrg. 47, Helt 18, S. 3305: 
In den Formeln 
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