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　　　　Not　loiig　ago　B．　SakuraiΣreported　that　phtha1圭mide　easily　undergoes

reduction　electrolytically，　and　that　one　of　th¢two　carbonyl　groups

chan9’es　first　ii覚。　the　correspondin9’secolldary　aエcollo王ic　g’roup　and

then　into　the田ethyle1ユe　group，　as　is　generaエ1y　seen　呈n　the　reduct量on

of　the　carbonyl　compounds，　Judging　from　its　anaiogotzs　coMposition，

saccharin　may　be　expected　to　behave　chemically　至n　a，　similar　lnan1ユer，

yet　an　attempt　m読de　by　R．emsen　and　Burton2　to　reduce　it　with　tin

and　hydrochloric　ac｛d　、vas　reported　to　have　ended圭n　failure．　The

present　authors　thQught　it　might　be　very　interestiltg，　therefore，　to

determlne　experimentally．1斗ow　saccharin　differs£rom　phthalimide　in

its　behavior　towaa［rds　electrolytic　reduction．

　　　　The　electroiytic　reduction　of　saccharin　in　a正ユacid　solution　was

observed　to　differ　entirely　from　th　at　in　aa　alk我1ine　solution，　wh呈ch

splitt　o任the　sulphonyl　group　from　the　benzene　ring　in　the　form　of

sulphurous　acid　and　produced　benzamide　and　its　reduction　products，

such　as　benzcrilldehyde　and　hydrobenzoin．　R．educ之iQn圭n　an　acid　solut圭on

may　be　regarded　to　have　ta1くen　place　in　such　a　w欲y　tha毛the　carbonyl

group　was　transformed　i航。　the　methylene　group　through　the　stage

of　the　secondary　alcohol　group．　St五玉1，　the　intermediatβhydrox：ybenzy1－

sulta，m3　itself　could　never　be　isolated，　being　always　prod疑ced　condensed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
with　the　ultitnate　reduction　product，　thus一

　　L
　　2．

　　3・

of　its

Bull．　Chem．　Soc．，　fapan，　5，　i84　（ig30｝・

1．　R．emsen　tmd　1・1．　Btu’ton：　Am．　Chem．　Joar，　l　l，　403　（i88g）．

The　nomenclature　proposed　by　P．　Fritsch　［Ber．　29，　L’2go　（ib’g6＞」　is　used　here　becatEse

brevi亡y．
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It　is　here　to　be　nQted　that　the　same　coDdensation　product　was　aユso　obta｛11－

ed　by　」．　1〈oetscheti’vvho，　with　the　obJ’ect　Of　preparing　scaccharin，

oxidized　o一一toluol　sulphamide　using　p－toluol　dichlorsu1phamide　as　the

oxidizing　ag’erit．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental

　　　　I．　IEIectrolysis　was　5rst　conducted　by　taking　a　solution，　x7vhich

consisted　of　so　c．c．　of　i　s　O／o　sulphuric　acid，　so　c．c．　of　alcohol　ancl　s

g’rams　of　saccharin，　as　the　catholyte　and　i　s　Ofio　sulphuric　acid　as　the

anolyte．　A　lead　plate　of　70　sq．　cms．　was　used　as　the　cathode，　and

a　current　of　s．s　amperes　wlc　s　passed，　at　1．se－18e　for，　3　hours，　The

anode　was　also　of　iead．　On　electrolysing　under　a．ogitation　o£　tlie　cathode

solutlon，　saccharin，　at　first　suspended　in　the　catholyte，　gradua，　iLv　dis・一

appearecl，　and　the　solution，　w13ich　hcad　been　p．rile　yellow　in　colour，

becatne　colourless．　The　current　was　then　cut，　and　the　catholyte　was

nearly．’neutraユize（蓬with　caustic　soda　and　e▽aporated　to　drive　o登aユcoho1．

On　the　solution　being　cooled，　a　recluction　procluct　cryst．rt［llized　out．

By　purifying　it　by　recrystalilzation　from　hot　．　water　a　substance　inelting．’

at　i　4　i　O　was　obtained．　lt　wasi　analysed　with　the　foilowing　resul’ts：

　　o．I16g　．ogm．　of　the　substance　g’ave　o．2131　g’lla．　CO2　and　o．0397　．crM．

　　H20．　o．iooo　gnl．　of　the　substance　produced　ammoi3ia　for　neutrali－

　　zation　of　x？vhich　8．s　c，c，　of　“N－li［Cl　was　required．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14

Iound　．　C％）
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Its　molecular　weiglit　was　founci　to　be　34s　（Cic　lc．，　336）　by　tke　ebul－

lioscopic　method，　ethyi　alcohol　being　used　ic　s　the　solvent．

　　o．oo78　gm．　of　the　substance　ln　i　2．0208　s．ms．　alcohol　raised　the

　　B．P。　of　aユCQhol　by　O．oo2。．

　　　　It　is　soluble　in　alcohol，　acetone，　all〈ali　anci　hot・water；．sparingly

so　in　benzene，　chloroform　ancl　ether．　On　further　electrolytiC　reduction

r．　J．　and　P．　1〈oetschet：　1－lelv．　Chitni．　Acta，　12，　66g　〈ig2g）．
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it　changes　lnto　ber｝zylsultam　and　on・oxidation　into　saccharin．　NVh6n

its　all〈aline　solution　is　saturated　with　sulphurous　acid　gas　and　left　to

stand，　benzyisu1tain　crystallizes　out．　From　the　solutiolt　separated　from

the　crystais　of　benzylsultam，　a　phenylhydrazine　compouncl　of　hydroxy－

benzylstiltam　is　easily　obtainable　as　fine　yellow　needles　by　first　neutral－

izing　it　with　’an　acid　and　then　treating“　it　with　phenylhydrazine．

Judg’lng　from　these　properties　．and’　also　t．rom　the　results　of　an51ysis，

tlae　redtzctioR　product　is　evidently　a　condensation　product　of　the

formula，

　　　　　　　　　　　　　　咲銀〉議ぐ＞c・・一・4．

Its　reaction　with　phenylhydrazine　may　be　conceived　to　proceed　ac－

cording’　to　the　following’　scheme：

咲〆詩〉㌦一＜1読＞N一び翫

℃幽く綴〉・静㌦蝿＜∵＞NH＋一

　　　　　　　　帆＜C瓢H＞・H・H，NNI｛・幽一蝋〈CI－ISO2〉評NHC謝・瑞α

　　　　In　this　electrolysis　the　concentration　of　acid　and　tlie　current

density　do　not　mucli　affect　the　reduction，　but　the　temperature　must

always　be　maintained　be1ow　300．　The　use　of　zinc，　mercury　and　zinc

amalgam　as　the　cathode　has　no　significant　effect　i£　the　other　cori－

ditions　of　electrolysis　a　re　not　aitered．

　　　　II．　A　series　o£electrolyses、rアas　now　ulldertake1ユwith　the　object

of　obtaining　a　still　further　reduced　prodtzct　by　increasing　both　the　current

densky　and　the　concentration　of　acid　and　at　the　same　time　raising

the　teiinperature　to　so9．　The’　coi3centration　of　sulphuric　acid　was

cloubled　and　a　current　of　i　ampere／io　sq．　cms．　was　’passed　for：

hours．’　The　catholyte　after　electrolysis　’was　treated　just　’in　the　same

manner　as　’奄氏@1，　and　a　substance　crystallizin．cr．．　in　neeclles　and　melting

at　i　o　70　was　obtained．　lt　“Tas　’analysed　with’　the　foilowing’　results：

　　i．　This　phenylhydrazine　cornpound　svas　also　prepared　by　1〈，oetschet，　who　named　it　the

phenylhydrazone　of　pseudo－o－sulphamidboenzaldehyde．
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o．エ26夏　91徽・of　the　substance．gave　o．2276　gm。　CO2　and　o．0483　9m．

H20．　o．nsi　gm．　of　t・he　substance　produced　amnionia　for　netitrali－

zation　of　xvhich　g．7　c，c．　of　＝N－1－ICI　was　required．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ4・
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ct－11c．　for　c，H，021i）qXS　．（％）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　寧

　　　　It　is　soluble　in　alcohol，　ether，　acetone，　chloroform　ancl　h　ot　water，

far　less　so　in　carbon　bisulphlcle　and　behzene．　When　oxidizecl　wlth

potassiuni　permang－ic　nate　it　chang“es　into　saccharin．　All　these　properties

well　a．o．’ree　witli　those　possessed　by　one　of　the　ciecomposition　products

obtained　frdm　t｝ke　al）ove　mentionecl　condensati，on　prochict．

　　　　Whether　the　reduction　goes　on　to　berizylsultani　or　stops　at　the

forniation　of　the　intermediate　condensation　procluct，　chietly　clepends

on　the　temperature　at　whicli　the　electrolysis　is　carriecl　out．　This　was

confirmecl　by　several　experiments　performed　with　the　object　of　mal〈ing

this　relation　clear．

　　　　III．　ln　a11　the　expeyiments　above　descri．bed，　．　hydroxybenzylsu！tam

coulcl，　in　no　cas6．　be　obtained　in　the　free　state．　The　“se　・of　copper

as　the　electrocle　was　also　fozmd　fruitless．　Perhaps　this　is　due　to　the

fact　that　hydroxybenzylsultam　ancl　sacchclrin　underg’o　reduction　with

nearly　equal　ease，　ancl　the　former　is　very　liable　to　en£er　into　a　con－

Ciensation　reaction　xvith　its　reduction　product．　ZE？rom　stich　a　pQint　．of

vlew　it　was　attempted　to　catcli　hydroxybenzylsultam　in　some　combined

form　as　qiiicl〈ly　as　it　was　formed，　by　electrolysing’　saccharin　in　the

presence　of　phenylhydrazine．　The　conditions　of　eiectrolysis　were　the

same　as　in　i．　except　the　’concentration　of　sulphuric　cacid，　the　per－

centage　of　which　was　lowered　from　i　s　O／／o　to　i　Q　eii　About　3．s　graiTns

of　phenylhydrazine　was　added　to　the　catholyte．　As　the　electrolysis　went

on，　a　yellow　substance　beg’aii　・to　separate　out　and　accumulated　in　the

cathode　conipartment．　lt　crystallized　from　alcohol　in　fine　yellow

needles　meltin．o．．“　at　about　i　g　7”　and　was　・identified　as　the　phenylhydrcftzone

of　pseuclo－o－sulphainiclobenzaldehyde　obtained　by　Koetsclaeti．　XVhen

further　electrolysed　cat　a　kigher　temperature　（soO），　the　concentration

of　sulphuric　acicl　aiid　the　ctirrent　density　being　at　the　sanie　time　rcaised，

Es　in　II，　it　was　readily　reduced　to　benzyisultcftm　completely．

i．　Ioc．　cit．
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　　　　IV．　Fi’nally，　electrol．vsis　in　an　all〈aline　solutjon　was　carried　out，

39’o’　caustic　socla　solution　beingr　tal〈en　as　the　catholyte　and　a　sodium

carbonate　solution　as　the　anolyte．　Both　electrodes　were　，of　lead　and

a　curreiit　of　3　amperes／70　sq．　cms．　was　passed　for　aii　hour　at　t　sO－i80．

By　treating’　the　catholyte　after　electrolysis　with　chlorofbrm，　a　quantity

of　white　shininsr　crystals　melting　at　i　270　xvas　obtained　with　the　ma一一

terial　yield　of　6　s　Of・6．　On　its　properties　being　exarnined，　the　substance

was　founcl　to　be　benzamide．　lt　havin．cr　been　thus　found　thftc　t　electrolysis

iB　an　all〈aline　solution　splitt　of17　the　sulphonyl　g－roup　from　the　benzene

ring’，　the　catholyte　from　which　the　benzamide　had　been　extracted　was

acldifiedi　witli　1｝yclyochloric　acid，　when　a　considerable　evolution　of

sulphurous　acid　g‘as　was　recognizecl．

　　　　When　the　electrolysis　was　continuecl　longer　than　an　hour　the

catholyte－began　to　evolve　ammonia　g．as　and　at　the　same　time　to　shoxv

the　presence　of　benzaldehyde．　lt　is　harclly　necessary　to　say　that，　as

some　of　the　benzaldehyde　conclenses　into　benzoin，　reduction　of　the

iatter　substance　also　tal〈es　place　simultaneously　so　as’　to　produce

hydrobenzoin．　Benzalclehycle　was　confirmed　as　its　phenylhydrazone

meltingny　at　i　s60　ancl　hydrobenzoin　as　stilbene　bromide　melting　at　2370．

　　　　The　results　of　electrolytic　reduction　of　saccharin　in　ci　neutral

solution　xvill　be　reported　in　the　near　future．
隻


