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sie 
werden. 

diirfte daber 0 xy  p h t a 1 y 1 par a m i d  o b e n z o B B ii ure  

Die Analyee ergab fulgende Zahlen: 

genannt 

Bereehnet. Erhdteb 

C 63.15 62.01 63.14 
H 3.85 4.26 4.57. 

Die Saure iat in Wwser, kaltem wie heieeem, fast vollkomrnen 
unloslich. Sie schmilzt unter Zereetzung bei 275-2770 (unoorr.). Die 
Salze sind deujenigen der enteprechenden Soccinyleilore gihnlich. 

Das Paratolylphtalimid liefert mit 4 Md. Kaliumpermanganat oxy- 
dirt und wie oben angegeben, weiter behandelt, audh eiue gute Aue- 
beiite von Peramidobeirzoi;siinre. Bei der Daretellung der Paramido- 
benzotbiiure ist aber  dae Tolyleoccinimid wegen seiner leichten Oxy- 
dntionefghigkeit vorzuziehen. 

I. 11. 

148. A r t h u r  Michael  and Thomar E Norton:  Ueber die 
Diemidor ulfo benzid-Dioarbonr6ure. 

(Aus dem Berl. Unir.-Laborat. CCCXXI.) 
Vorgetragen in der Sitzung von Em. Th. H. Norton. 

Von den vielen mbglichen Amidoeulfobenzo~uauren eind bicl jetzt 
nur drei dargeetellt, uod rwar  zwei ioomere von G r i e e e l ) ,  durch 
Einwirkung ron  SchwefelsHure aaf MetamidobenroLiiare , nnd eine 
nur wenig ontereochte van L i m p r i c h t  und U e l a r a ) ,  dnrch Nitriren 
nnd Amidiren der MetaeulfobenzoGeHure. Die Einwirkong von Schwefel- 
eiiure auf die Ortho- und Paramidobenzo6sHnre echien une deahalb 
von Interesue zu ecin, weil man viulleicht durcb Wegnahme der Bmido- 
gruppe aus den Sulfosiiorederivaten dieeer Verbindungen za der noch 
nicbt bakanntcn Orthorolfobenro~elure gelangen konnte. Wir haben 
rueret die Paramidobenrdslure  der  Einwirkung von rancbender Schwe 
felsiiure uuterworfeng ea reigte aich bier eine unerwartete Umbildung, 
die wir echon jetzt mittheilen. 

Die von uns benntste Paramidobenro8slnre war aue der vom 
feeten Nitrotoluol abekrmmenden NitrobenzoGelure dargestellt worden. 
Wir fanden es nweekmfiesig, bei der Daretellung der letsteren 
Siiure nicht die bieher benutzten Oxydationemittel, Salpetersfiure 
oder Ealiurubichromat und SchwefelsHure, sondorn Kaliumpermanganat 
ansuwendcn. Wenn 23 Molecule Kaliumpermanganat auf 1 Molecul 
Nitrotoluol in stark verdiinnter (etwa 40 Theile Wasser auf 1 Tbeil 
Yermanganat) wiieeriger Liienng einwirken, 86 wird eiue eebr gute 
Auebeute an Paraoitrobenzoielure (Schmelxpunkt 238O) erhalten. 

l )  Griean,  J. pr. Chem. [S] 6, 944. 
') Limpricbt und Unlrr, Ann, Chem. Phum. 106, 29. 
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Das Amidiren wurde vermittelst Zinn und Saleaiiure, im Ver- 
hiiltnies von 1 Oewichtatheil Paranitrobenzo6eHure a d  2.15 Gewichte- 
theile Zinn, auegefiihrt. Um den Ueberachuee der Salzegure zu ent- 
fernen, wurde die Meang der Sfiare auf dem Waeeerbade zur Trockne 
eingedampft. Man derf aie nicht bei hiiherer Temperatur eindampfen, 
weil selbet rchon bei 100° hleine Quantittiten vou Anilin gebildet 
werden, und bei l9O0 die 8&re eine vokttndige Umeetrung in Kohlen- 
a h r e  und Anilin erleidet. En diirfte von Interease eein, die Einwir- 
kung vou Zinnchlorfir auf andere aromatieche Siiuren t u  untereuchen. 
Aus der mit Natriamcarbonat veraetzten Losung der Paramidobenzo& 
siiure, wurde die letztere mittelrt EeeigeHure gefiillt. Nach einrnaligem 
Umkryetallieiren aue Wsseer eeigte eie den Schmelzpunkt 1 8 G O .  Die 80 

erhaltene Sfiare wurde mit einer zam Aufloeen geniigenden Quantitiit 
echwacb rauohender SchwefelaHure (Volumgewicht 1.85) iibergoeeen 
nnd in einem Kolben a d  einem Oelbad 3-4 Stunden bei 110-1900 
erhitzt. Nach dem Abkiihien wnrde der Inhalt in ziemlich vie1 
Waeeer aufgelbst pnd Barinmearbonat bie cur alkaliachen Reaction 
znge8et.t. Die Fliieeiglreit d e  gekocht und rbfiltrirt, wobei aich 
zeigte, d m  der Riiokatand von Barinmealfat und Bariumcarbonrt zur 
Entfernang der echwcloh roMorothen F u b e  wiederholt mit heiesem Wae- 
ner behandelt weden muante. Daa Filtrat worde mit einer zur F&E 
lung hinreichenden Menge Schwefeledure versetzt und vom Barium- 
Sulfat abfiltrirt. Beim Einengen der Fliieeigkeit eehieden dch Kry- 
stallgruppen aue, die v e r d e d e n e  Nuancen von Oelb, Orange und 
Roth eeigten. Darch mehrmaligee Umkryetallieiren ans Waeeer wurde 
der Kbrper von eimm aus kleinen rothen Kryetsllen bestahenden, 
noch dicht weiter untereuohten Nebenproduct befieit. Er behalt eelbet 
nach der Behandlung mit Thierkohle eine schwa& roeenrothe Farbe. 
Die Elementaranalyse der so erhel&nen, be4 l l O o  getrockneten Sub- 
atane seigte eogleich, d m  wir einen von der von une erwarteten Sulfon- 
siiure ghelich versohiedenen Elirper vor ane hatten. 

Die Formel der Amidoeulfobenzoeeilure 
C, H, NSO, 

verlangt C = 38.7, H = 3.3, S = 14.5, N = 6.4. 
Die Analyeen fiihrten aber zu der folgenden Formel 

C14 Hia N4 806: 
Berechnet. Gefnnden. 

I. n. 111. IV. 
CI4 50.00 50.13 50.23 - - 
H I ,  3.57 4.18 4.22 - - 

8.06 - 
S 9.60 - - - 10.10 

- - 8.26 Na 



Diese Formel liist sich iu 
,coon 

,c6 
‘EU’H, 

\ , N H 2  

‘COOH 

SO,‘ 
C;, H3/‘ 

und die neue Vcrl)indung muss daher ale eine Diamidoaulfobenzid- 
Dicarbonsiiure betrachtet werden, die nltch der folgenden Oleichung 
entijtauden ist. 

.COOH 

NH, 
XNHa ,C, Ha:., 

‘ ~ 6  Ha;. 

2 C, H,< +Ha SO,  = 2 H a 0  + SO, <’ 

\COOH ,NH, 

‘COOH 
Dsr Schmelzpunkt liegt 8ber 350°. Sie ist leicht liislich iu 

heissem Waeser nnd wird daraus beim Erkalten in  fsrrenkraptiihu- 
lichen, zu Biischeln grnppirten Kryetallen erhalten. In Alkohol und 
Aetlier ist die L6ellchkeit eine viol geringere ale in Wssaer, uod durch 
Zusatz von Alkohol zu der heissen, wlsserigen Liisung der Sanre, wird 
sie 81s ein weisser, flockiger Niederschlag gefiillt. Schwefelkohlenstoff 
nnd Benzol liiaen sie nur spurenweiee auf. In Chloroform iEt sie 
schwer liislich. Sie liist sich in SchwefelsZiore leicht, unter Bildung 
einer Verbindung, die durch Zusatz von Alkohol g e f u t  wird urid 
die in Wasser iinsseret leicht liidich ist. Ob die so entstmdene Ver- 
bindung ein SchwefeleaureR Sab dea neuen Riirpers ist, bleibt noch 
eu uetersuchen. I n  coiicentrirter Salzsaure ist die neue Verbindung 
nnliislich, in kochender verdiinnter Salzsiiure schwer liislich, in warmer 
concentrirter SdpctersBure leicht 16elich, aber nicbt drraus mit Alkohol 
m fiilleu. 

Die Verbindung zeigt auch die Eigensohaften einer Sliure und 
liist sich leicht in  Alkalien. Aus der neutralen Liisung krystallisirt 
das  AmmoniumRalz in schiinen Blattchen, die in Wasser sehr leicht 
liislich sind. 

Dss  Kaliumsale wird in ahnlicher Wcise il; der Form von kleinen, 
feineu, brblosen Nadeln erhalten. 

Das Bleisalz, aus der wiisserigen Liisung der Sawe durch Blei- 
nitrat gefiillt, ist weiss und fast vollkommeu unlijslich in Wasser. 

Das Bariiimsalz ist sehr leicht liislich iind eignet sich deshalb 
nicht zur Analyse. 

Daa Silbersalz fiillt man aus der Esung des Ammoniumsalzes 
mittelst Silbernitrats in der Form kleiner weisser Bllittchen, die in  
kaltem Waeaer ziemlich unliidic-li sind und am Licht nach und nach 
cine braune Farbe annehmrn. Die Analyee dieaes Sakes fiihrte en 
der Formel 
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c14 H I O  &2 N2 SOL? 
Berechnet. Gefnnden. 

A g  37.45 37.62. 
Das beechriebene Verhalten der ParamidobenzoGstiure gegen ran- 

cheude Schwefelslure erinnert an daa iihnliche Verhalten des Phenols. 
Bekanntlich erhiilt man nach deu Verauchen von G l u t e l )  und A n n a -  
h e  i rn *), wenn man einen Ueberschues von Schwefelsffure vermeidet, 
dm Oxysulfobenzid mit grosser Leichtigkeit. Es wiire wbhl von 
Interease, zu untersuchen, ob die Paramidobenzoijsffure auch in anderen 
Beziehnngen dem Phenol zur Seite eteht. Wie das Oxyedfobenzid 
und iiberhaupt alle Korper der Sulfongruppe, eteht bei awerer  Ver- 
bindung zu erwarten, dam sie bei Anwendung einee Ueberechussee von 
Schwefels&are in  die entaprechende Sulibnsiiure iibergehen werde. 

Wir eind leider vor der Hand geniithigt, diese Unterauchung zu 
onterbrechen, hoffen aber epOiter der Geaellechafi Versuche in der an- 
gedeuteten Richtung mittbeilen cu kiinnen, 

Bekanntlich haben M e r z  und W e i t h  eine gut krystellisirte 
Schwefelbarnsto~enroijalore dumb Eiuwirkong von Schwefelkohlen- 
stoff. aof MetamidobenzoGsiiure erhalten. Wir haben vereucht, daa ent- 
sprechebde Derivat der ParamidobenzoEaaure darzustellen , aber ohne 
besonderen Erfolg. Die weingeistige Liieung dea Schwefelkoblenatoffe 
ond der ParemidobenzoBsaure wurde in eiiiem offenon Gefgse ond in  
~ogeschmoleenen Riihren bei verechiedenen Temperaturen erhitzt. In  
alten Fallen erhieltffn wir ein gelbrs Harz,  aus welchem keine gut 
definirbare Verbindung zu gewinnen war. 

149. A. M i c h a e l  and A. A d a i r :  Zur Kenntnirs der 
aromatischen Sulfone. 

(Aus dern Bed. Univ.-Laborat. CCCXXII.) 

Mit einer Untereuchong dee Solfotoluide beechiiftigt, fie1 una die 
geringe Auebeute an dieser bei 1560 schmeleenden Substaoz auf, von 
der, bei Anwendung son 100 Or., Schwefeletiureanhydrid nor 3-4 Gr. 
gebildet wurden. Wir  nahmen zur Erkllirung dieaes Umetandes an, 
daes durch die E i n w i r k u q  der bei der Reaction entotandenen Schwefel- 
stiore die gebildete Sulfonverbindong eine Riickzeraetzung in  Toluol- 
sulfonsHure erleide, und sochten das  Entetehen der Scbwefelsaure zu 
vermeiden, indem wir das  Schwefelstiureanhydrid in ein kalt gehaltenes 
Qemiecb von ToluolsulfoneHure- nnd Phospbordoreanhydrid leiteten. 

*) Glutz, Ann. Chem. Pharm. CLXXII, 52. 
s, Annaheim,  Ann. Chcm. Phum. CLXXn, 28. 
a) Merz und W e i t h ,  dieee Bar. Ill, 812. 




