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heftig. Beim Belichten fdrbte sich der rohe Chlorsulfonsiiure-propylester (I) zu- 
nachst gelblich, darauf rotlichbraun, zugleich wurde Chlorwasserstoff-Entwicklung weiter- 
hin heobachtet. Auch ohne Belichtung waren die gleichen Erscheinungen zu erkennen. 
Nach einigen Tagen war das Gernisch schwarzbraun gefiirbt und sehr dickfliissig gewor- 
den; bei Waaserzugabe fie1 unter Erwiirmung ein kristallines Produkt (IV) aus. Die er- 
haltenen Nadeln lieBen sich aus Alkohol leicht umkristallisieren. In Wasser ist die Ver- 
hindung nur unter Hydrolyse loslich, in Ather ist sie unloslich; Zersp. 192-1930. 
C,H,,O,S, (244.3) Ber. C 29.40 H 4.91 S 26.25 

Gef. C 29.64 H 4.47 S 26.31 Mo1.-Gew.244,227,228 (ebullioskop.i.Bz1.) 
Die nach Abfiltrieren des Kristallisats erhaltene wilr .  Liisung wurde i. Vak. eingedampft. 

Es blieb eine schwane ziihfliissige Masse zuriick. Bei dem Versuch der Destillation i.Vak. 
gingen unter starken Zersetzungsemcheinungen nur wenige Tropfen eines gelblichen 61s 
uber, das in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht loslich w und keinerlei Alkylie- 
rungsreaktionen der Sultone gab. 

Hydrolyse der Verbindung IV: 0.033 g der reinen kristallisierten Verbindung IV 
wurden mi t  15 ccm Waaser envarmt, bis gerade viillige Liisung erfolgt war. Darauf wurde 
mit n/,,NaOH titriert; es wurden 1.5 ccm verbraucht. Es wurden dann noch 5 ccm 
nllo NaOH zngegeben und einige Zeit zum Sieden erhitzt. Gesamtverbrauch 2.8 ccm 
,,I,, SeOH; ber. fiir die halbe Hydrolyse 1.35 ccm, fur die vollige Hydrolyse 2.7 ccm 
u/," %OH. 

0.147 g IV wurden mit 20 ccm Waclser bis zur Issung gekocht. Die Titration ergab den 
Verbrauch von 7.5 ccm nllo NaOH. Wurde dann rnit 25 ccm NaOH einige Zeit ge- 
koclit und zuriicktitriert, so ergab sich ein Gesamtverbraucli von 11.95 ccm it/10 NaOH: 
ber. 12.1 ccm ,&,, NaOH. 

0.1112 g IV wurden mit 40 ccm Wrtsser 2 Stdn. unter RiickfluU gekocht. Die Titration 
ergeb dcn Verbrauch von 9.05 ccm 

1.4 g IV wurden 10 Stdn. mit 100 ccm Wasser unter Riickflul gekocht. Darauf wurdc 
daa Wasser abgedarnpft und versucht, die zuriickgebliebene olige 1 - 0 x y - p r o p a n -  
sulfonsiiure-(2) (111) i.Vak. zu destillieren. Dabei wurden bei 20&2100, also unter Be- 
dingungen, unter denen l-Oxy-propan-sulfonaiiure-(3) glatt in Wasaer und Sulton zerflillt3), 
unter starkster Zersetzung nur einige 6ltropfen erhalten, die in Wasser mit stark saurer 
Reaktion leicht liislich waren. Alkylierungsreaktionen der Sultone fielen negativ aus. 

L-msetzung d e r  Verb indung IV m i t  I'yridin: 0 .2g rohes Kristallisat von IV 
wurtlen mit 2 g I'yridin 1 Stde. gekocht. ZunBchst triibte sich die Lijsung, dann schied 
sich ein 61 aus, daa sehr bald durchkristallisierte (VII); Ausb. 0.15 g, Zersp. 278O. 

NaOH; ber. 9.1 ccm nllo NaOH. 

(!,H,,O,NS (201.2) Ber. C! 47.76 H 5.47 N 6.69 Gef. C 47.60 H 5.63 N 6.80 

27. Bod0 Klarmannf: Notiz iiber Saccharin-imin 
(Eingegangen aus F'ranldurt/Main-Griesheim am 15. November 1951) 

Die Einwirkung von Amrnoniak a d  Benzaldehyd-~ulfonsure-(2)- 
chlorid bei 6 0 0  unter Druck fiihrt zu Saccharin.irnin. 

E. Ma meli und A. Ma nnes  sie r- Ma melil) haben iiberzeugend dargelegt, 
daS die von ihrem Entdecker J. A. Jesurun2)  als ,,Pseudosaccharinamid" 
bezejchnete und durch die Formel I wiedergegebene Verbindung als Sac- 
charin-imin der tautomeren Formel I1 aufgefaot werden muS. 

l) Gazx. chim. Ital. 70, 861 [1940]. z) R. 26,2296 [1893]. 
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Die Formel I1 tragt der Tatsache Rechnung, daB die Substanz in verdiinnten Sauren, 
in Alkalicarbonat- und Ammoniak-Liisungen unloslich ist, wahrend sie von 10-proz. Alkali- 
Liisungen rasch und bereits in der Kalte gelost wird und durcli Einleiten von Kohlen- 
dioxyd wieder ausgefillt werden kann. Dieae Malichkeit in Alkalien verdankt die Ver- 
bindung dcr Gruppe -SO,-NH-, wilhrend die Abweaenheit der NH,-Gruppe die Unloslich- 
keit in verd. Sauren bedingt. Wie bereits R. L i s t  und M. Stein3)  beohaclitet habben, 

I I1 

geht Saccharin-imin (von ihnen auch ds ,,Pseudosaccharinamid" bczeichnet) beim Kochen 
mit Natriumcarbonat quantitativ in Renzoeaaureaulfinid (Saccharin) iiber. Saccharin-imin 
l&Bt sich auf den verschiedensten Wegen damtellen, wie aus den Arbeiten von J e s u r u n  
und Mameli  zu ersehen ist. 

Unsere Versuche ergaben, daB Saccharin-imin iiberraschenderweise auch 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Benzaldehyd-sulfonsiiure-(2)-chlorid 
unter Druck bei gelindem Erwiirmen erhalten werden kann. Nach einem alten 
Patent der Soci6t6 Chimique des  Usines  du  RhBne"), das ein - technisch 
nicht brauchbares - Verfahren zur Darstellung von Saccharin beschreibt, 
reagieren die gleichen Stoffe unter Druck miteinander, aber den Erfindern 
entging die Tatsache, dafi als Zwischenprodukt der Reaktion Saccharin-imin 
entsteht, wed sie bei Temperaturen von 100-150° arbeiteten, wahrend man 
nicht hoher als etwa 600 gehen darf, da sonst Verseifung zu Saccharin eintritt. 

Die Entdeckung des Saccharin-imins als Zwischenprodukt bei dem ge- 
nannten Verfahren wirft ein neues Licht auf den Mechanismus der Fteaktion, der 
von den Erfindern ,,unter allem Vorbebalt" folgendermaBen dargestellt wurde : 

Es wird also angenommen, daB Benzaldehyd-sulfonsiiure-(2)-chlorid hier 
a1s Chlortolylsulton reagiert, und diese Auffassung ist auch in Bei ls  t e ins  
Handbuch6) iibernommen worden. Die Bildung des Saccharin-imins steht 
aber im Widerspruch zu obiger Hypothese. Dagegen diirfte das Schema auf 
S. 164 den Reaktionsverlauf richtig wiedergeben: Zuniichst erfolgen Sulf- 
amidbildung und Austausch des Sauerstoffatoms gegen die Imino-Gruppe 
(iihnlich der Hydrobenzamid-Bildung bei dem Benzaldehyd). Die leicht oxy- 
dable Gruppe -CH( :NH) verwandelt sich dann unter Seuerstoffnufnahme in 
-C( :NH).OH, und es tritt unter Wasserabspaltung RingschluB zum Seccharin- 
imin ein. 

3) B. 31,1650 [1898]. 
4) Dtsch. Reichs-Pat. 94948 [1897], h d l . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fahrikat. 6, 874. 
6) Bei la te ins  Handb. d. O g .  Chemie, Bd. 19, 19. 
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Der f i i r  die Hydroxylierung notwendige Sauerstoff wird wahxscheinlich 
nur z.TI. der Luft entnommen, zum anderen Teil durch Reduktion eines an- 
deren Aldehydmolekiiles geliefert. Die Ausbeu ten an Saccharin-imin sind 
gering (etwa 20 d.Th.), entsprechen aber den Saccharinausbeutcn; d.h. die 
Verseifung bei hiiherer Temperatur in ammoniakal. Losung geht nabezu quan- 
titativ vor sich. 

Der Einwand, daB bei obiger Reaktion in gelinder Warme moglicherweise zuerst Sac- 
charin entsteht und sich mit uberschiiss. Ammoniak zu Saccharin-imin umsetzt, ist nicht 
stichhaltig; denn wie bereits Mameli  und Mannessier-Mamelie) feststellten, bildet 
sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Saccharin bei den verschiedensten Tempera- 
turen nur daa Ammoniumsalz dea Saccharins. Wir konnten diesen Befund fiir unsere 
Reaktionsbedingungen durch den Versuch bestiitigen. 

Beschreibung der Versnche 
E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  a u f  Benzaldehyd-sulfons~ure-(2)-chlorid: 

10 g Benzaldehyd-sulfochlorid werden mit 80 ccm wiib. Ammoniak-Usung (30X)im 
eisernen nruckrohr 2 Stdn. bei 600 geachiittelt. Man liiBt erkalten und 12 Stdn. bei 00 
stehen. Die abgeschiedenen Kristalle werden rtbgenutscht und zur Entfernung von Am- 
moniumchlorid rnit \?Tamer gewaschen und getrocknet; Ausb. 2.5 Rohprodukt. Das zwei- 
ma1 aua kochendem Wasser umkristallisierte S a c c h a r i n - i m i n  schmilzt bei 300° (unkorr.) 
und gibt mit einem nach J e s u r u n l )  aus Pseudosaccharinchlorid und starkem waBr. 
Ammoniak-=sung dargestellten ,,Pseudosaccharinamid" keine Schmp.-Erniedrigung. 
Fuhrt man die Reaktion unter Druck bei 100° aus, so erhalt man nach der in dem ge- 
riannteri Patenta) angegebenen Aufarbeitung 2 g reines Sacchar in  (Schmp. 220O). Sac- 
charin-irnin schmeckt nicht SUB. 

20 g reines S a c c h a r i n  werden mit 100 ccm wiiBr. Ammoniak-Lijsung (30-proz.) 
7 Stdn. auf 60° erwiirmt. Man laBt 12 Stdn. in der Kiilte stehen. Es tritt keine Abschei- 
dung von Saccharin-imin-Kristallen ein. Aus der klaren =sung wird beim Ansiiuern 
ini t  verd. Salzsaure wieder Saccharin abgeschieden. 

28. Bernd Eistert, Friedrich Weygand und Ernst Csendes: Zur 
,,Polymorphic“ der Chalkone (Nachtrag zur Arbeit: Die ,,Modifikationencc 

des Ilibenzoylmethans und seiner EnoliitheP)) 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt und 

dem Chemisohen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 26. November 1951) 

In  Ergiinzung und Berichtigung einer vorhergehenden Arbeit wird 
eine Moglichkeit diskutiert, die ..Polymorphic‘‘ der cis-Chalkone und 
der ihnen entsprechenden trans-Enoliither des Dibenzoylmethans auf 
die sterische Behinderung der Koplanaritiit zuriickzufiihren. 

I n  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung*) haben wir u.a. versucht, die 
vie1 diskutierte ,,Polymorphic" der Chalkone  C,H,-C(X)=CH-CO-C,H, 

8) E. hfameli u. A. Mannessier-Mameli ,  Gazz. chim. Ital. 71,9 [1941]. 
*) B. E i s t e r t ,  F. W e y g a n d  u. E. Csendes,  B. 84,745 [1951]. 


