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sie diirfte daber Oxyphtalylparamidobenzo&siure genannt
werden.
Die Analyse ergab folgende Zabhlen:

Berechnet. Erbaltes.
I 1I.
C 63.15 62.91 63.14
H 3.85 4.26 4.57.

Die Sidure ist in Wasser, kaltem wie heissem, fast vollkomrmen
unldslich. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 275—277° (uncorr.). Die
Salze sind denjenigen der entsprechenden Succinylsfure &hnlich.

Das Paratolylphtalimid liefert mit 4 Mol. Kaliumpermanganat oxy-
dirt und wie oben angegeben, weiter behandelt, auch eine gute Aus-
beute von Paramidobenzoésinre. Bei der Darstellung der Paramido-
benzodsdure ist aber das Tolylsuccinimid wegen seiner leichten Oxy-
dationsfiihigkeit vorzuziehen.

148. Arthur Michael und Thomas H. Norton: Useber die
Diamidosulfobenzid-Dicarbonséure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXI.)
Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Th. H. Norton.

Von den vielen mdglichen Amidosulfobenzoéséiuren sind bis jetzt
nur drei dargestellt, und zwar zwei isomere von Griesst!), durch
Einwirkung von Schwefelsfiure anf Metamidobenzo8sfiure, und eine
nur wenig untersuchte von Limpricht und Uslar?), dorch Nitriren
und Amidiren der Metasulfobenzoésiure. Die Einwirkang von Schwefel-
siure auf die Ortho- und Paramidobenzoésiure schien uns deshalb
von Interesse zu sein, weil man vielleickt durch Wegnahme der Amido-
gruppe aus den Sulfos#iurederivaten dieser Verbindungen zu der noch
nicht bekannton Orthosulfobenzo8siure gelangen konnte. Wir haben
zuerst die Paramidobenzo8siure der Einwirkung von rauchender Schwe
felsiiure unterworfenj es geigte sich hier eine unerwartete Umbildung,
die wir schon jetzt mittheilen.

Die von uns benutste Paramidobenso8siure war aus der vom
festen Nitrotoluol abatammenden NitrobenzoésBure dargestellt worden.
Wir fanden es aweekmiissig, bei der Darstellung der letsteren
Siiure nicht die bisher benutzten Oxydationsmittel, Salpetersiure
oder Kaliumbichromat und Schwefelsfiure, sondern Kalinmpermanganat
anzuwenden. Wenn 24 Molecule Kaliumpermanganat auf 1 Molecul
Nitrotoluol in stark verdiinnter (etwa 40 Theile Wasser auf 1 Theil
Permanganat) wiissriger Losung einwirken, so wird eine sehr gute
Ausbeute an Paranitrobenzo8siure (Schmelzpunkt 238°) erhalten.

1) Griess, J. pr. Chem. [2] 5§, 244.
%) Limpricht und Uslar, Ann, Chem. Pharm. 106, 29.
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Das Amidiren wurde vermittelst Zinn und Salgsiure, im Ver-
hiiltniss von 1 Gewichtstheil Paranitrobenzo#sfiure auf 2.15 Gewichts-
theile Zinn, ausgefiihrt. Um den Ueberschuss der Salzséure zu ent-
fernen, wurde die Ldsung der Sfiure auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft. Man darf sie nicht bei hherer Temperatur eindampfen,
weil selbst schon bei 100° kleine Quantititen von Anilin gebildet
werden, und bei 120° die S&are eine vollstindige Umsetzung in Kohlen-
shure und Anilin erleidet. Es diirfte von Interesse sein, die Einwir-
kung von Zinnchlordr auf andere aromatische Sduren zu untersuchen.
Aus der mit Natriumcarbonat versetsten Lisung der Paramidobenzoé-
siure, wurde die letstere mittelst Eesigsfiure gefillt. Nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Wasser zeigte sie den Schmelzgpunkt 186°. Die so
erhaltene S&inre wurde mit einer zum Aufldsen geniigenden Quantitit
schwach rauchender Schwefelsiure (Volumgewicht 1.85) iibergossen
ond in einem Koiben aof einem Oelbad 3-—4 Stunden bei 170—190°
erhitzt. Nach dem Abkilhlen wurde der Inhalt in ziemlich viel
Wasser aufgelat und Bariumcarbonat bis zur alkalischen Reaction
zugesetst. Die Fliissigkeit warde gekocht und abfiltrirt, wobei sich
zeigte, dass der Riickstand von Bariumsulfat und Bariumcarbonat gar
Eantfernung der schwach rosenrothen Farbe wiederholt mit heissem Was-
ser behandelt werden musste. Das Filtrat wurde mit einer zur Fil-
lung hinreichenden Menge Schwefelsfiure versetzt und vom Barium-
Sulfat abfiltrirt. Beim Einengen der Fliissigkeit sehieden sich Kry-
staligruppen aus, die verschiedene Nunancen von Gelb, Orange und
Roth zeigten. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans Wasser wurde
der Korper von eimem aus kleinen rothen Krystallen bestehenden,
noch nicht weiter untersuchten Nebenproduct befreit. Er behiilt selbst
nach der Behandlung mit Thierkohle eine schwach rosenrothe Farbe.
Die Elementaranalyse der so erhaltenen, bei 110° getrockneten Sub-
stanz zeigte sogleich, dass wir einen von der von uns erwarteten Sulfon-
siiure ginelich verschiedenen K{rper vor uns hatten.

Die Formel der Amidosulfobenzo&sfure

C, H,NSO;
verlangt C = 38.7, H=3.3, S = 14.5, N = 6.4.
Die Analysen fiihrten aber zu der folgenden Formel
Cyq4 Hyy N3 80,:

Berechnet. Gefunden.
1. 1I. 11, 1v.
C,, 5600 5013 5028 — —
H” 3.57 4.18 4.22 — —_
N, 8.26 — — 806 —
S 9.60 —_ — —_ 10.10
0, 2857 - - = =

100.00.



Diese Formel 16st sich in

und die neve Verbindung muss daher als eine Diamidosulfobenzid-
Dicarbonsiure beirachtet werden, die nach der folgenden Gleichung
entstanden ist,

.COOH
~NHy .Ce Hy<
2 Cg H,< +H,580, =2H,0+50, - ‘NH,
\COOH N _NH,
Ce Hy<
*COOH

Der Schmelzpunkt liegt Gber 350°. Sie ist leicht léslich in
heissem Wasser und wird daraas beim Erkalten in farrenkraatiihn-
lichen, zu Biischeln gruppirten Krystallen erhalten. In Alkohol und
Aether ist die Loslichkeit eine viel geringere als in Wasser, und durch
Zusatz von Alkohol zu der heissen, wisserigen Losung der Siure, wird
sie als ein weisser, flockiger Niederachlag gefallt. Schwefelkohleustoff
und Benzol lésen sie nur spurenweise auf. In Chloroform ist sie
schwer loslich. Sie lost sich in Schwefelsfiure leicht, unter Bildung
einer Verbindung, die durch Zasaiz von Atkohol gefillt wird und
die in Wasser dasserst leicht loslich ist. Ob die so entstandene Ver-
bindung ein schwefelsaures Salz des neuen Kirpers ist, bleibt noch
zu uatersuchen. In coucentrirter Salzssiure ist die neue Verbindung
unléslich, in kochender verdiinnter Salzséiure schwer lslich, in warmer
concentrirter Salpctersidure leicht 13slich, aber nicht daraus mit Alkohol
zu féllen.

Die Verbindung zeigt auch die Eigenschaften einer Siiure und
18st sich leicht in Alkalien. Aus der neatralen Losung krystallisirt
das Ammoniumsalz in schonen Blittchen, die in Wasser sehr leicht
l8slich sind.

Das Kaliumsalz wird in Zhnlicher Weise i der Form von kleinen,
feinen, farblosen Nadeln erhalten.

Das Bleisalz, aus der wiisserigen Ldsung der Sdure durch Blei-
nitrat gefdillt, ist weiss und fast vollkommen unldslich in Wasser.

Das Bariumsalz ist sehr leicht 15slich nnd eignet sich deshalb
nicht zar Analyse.

Das Silbersalz fillt man aus der Losung des Ammoniumsalzes
mittelst Silbernitrats in der Form kleiner weisser Bléttchen, die in
kaltem Wasser ziemlich unléslich sind und am Licht nach und nach
eine braune Farbe annebmen. Die Anslyse dieses Salzes fiihrte zu
der Formel
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CioHyo Agy N, 80,
Berechnet. Gefunden.
Ag 37.45 37.62.

Das beschriebene Verhalten der Paramidobenzo&siure gegen rau-
chende Schwefelsiure erinnert an das #hnliche Verhalten des Phenols.
Bekanntlich erhilt man nach den Versuchen von Glate 1) und Anna-
heim?), wenn man einen Ueberschuss von Schwefelsiure vermeidet,
das Oxysulfobenzid mit grosser Leichtigkeit. Es wire wohl von
Interesse, zu untersuchen, ob die Paramidobenzods&ure auch in anderen
Beziehungen dem Phenol zur Seite steht. Wie das Oxysulfobenzid
und iiberbaupt alle Korper der Sulfongruppe, steht bei amserer Ver-
bindung zu erwarten, dass sie bei Anwendung eines Ueberschasses von
Schwefelsiure in die entsprechende Sulfonsiiure dbergehen werde.

Wir sind leider vor der Hand genéthigt, diese Untersuchung zu
unterbrechen, hoflen aber spéter der Gesellschaft Versuche in der an-
gedeuteten Richtung mittheilen zu kdnnen,

Bekanntlich haben Merz und Weith3) eine gut krystallisirte
Schwefelbarnstoffbenzoésfiure durch Eiawirkung ven Schwefelkohlen-
stoff. aof Metamidobenzo&siure erhalten. Wir haben versucht, das ent-
sprechende Derivat der Paramidobenzo¥siure darzustellen, aber ohne
besonderen Erfolg. Die weingeistige Lisung des Schwefelkohlenstoffs
ond der Parsmidobenzo8siure wurde in einem offenen Gefiss und in
zugeschmolzenen Robren bei verschiedenen Temperaturen erhitzt. In
allen Fillen erbielten wir ein gelbes Harz, aus welchem keine gut
definirbare Verbindung zu gewinnen war,

149. A. Michael und A, Adair: Zur Kenntniss der
aromatischen Sulfone.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXIL)

Mit einer Untersuchung des Sulfotoluids beschiftigt, fiel ans die
geringe Ausbeute an dieser bei 156° schmelzenden Substanz auf, von
der, bei Anwendung von 100 Gr., Schwefelsiureanhydrid nur 3—4 Gr.
gebildet wurden. Wir nahmen zor Erklirung dieses Umstandes an,
dass darch die Einwirkung der bei der Reaction entstandenen Schwefel-
siure die gebildete Sulfonverbindung eine Riickzersetzung in Toluol-
sulfonsfiure erleide, ond suchten das Entstehen der Schwefelsiure zu
vermeiden, indem wir das Schwefelsdureanhydrid in ein kalt gehaltenes
Gemisch von Toluolsulfonsfiure- und Phosphorsfureanhydrid leiteten.

1y Glutz, Apn, Chem. Pharm. CLXXII, 52.
*) Annaheim, Ann. Chem. Pharm. CLXXII, 28.
3) Merz und Weith, diese Ber. IIf, 812.





