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farblosen Prismen krystallisirenden K&rpers, der sogar in kochendem
Wagsser unlGslich, und also keine Amalinsiiure ist, wie auch ans
seinem Verbalten gegen Ammoniak hervorgeht.

126. C. Fahlberg und Ira Remsen: Ueber die Oxydation des
Orthotoluolsulfamids.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Jobns Hopkins Universitat.)
(Eingegangen am 14. Marz.)

Vor einigen Jahren !) hat der Eine von uns (R.) Versuche an-
gestellt, um aus der Orthotoluolsulfoséiure die Orthosulfobenzoésiure
darzustellen. Mittelst Chromsdure gelang es nicht die Umwandlung
zu bewirken; es wurde aber versprochen, auf die Reaction wieder
zuriickzukommen. In der citirten Abhandlung heisst es: ,Es ist
maglich, dass andere Oxydationsmittel, wie z. B. ibermangansaures
Kalium, bessere Resultate liefern mégen. Ein vorldufiger Versuch
mit diesem Salze in alkalischer Ldsung zeigte, dass Oxydation leicht
stattfindet, und ich hoffe, bald diese Reaction naher studiren za kdnnen.“
Wir haben nun das Studium dieses Gegenstandes aufgenommen und
theilen hier in Kurzem die gewonnenen Resultate mit. Die Details
werden in einer ausfihrlichen Abhandlung spiter verSffentlicht.

Orthotoluolsulfochlerid wurde zuerst dargestellt und so vollstindig
wie mbglich durch Abkdhlung und Filtration von dem festen Para-
chlorid getrennt. Auf diese Weise habea wir eine ziemlich grosse
Menge des Orthotoluolsulfamids im Zustande vollkommener Reinheit
erhalten. Es schmolz bei 153— 1549 und lieferte durch Schmelzung
mit Kalihydrat nar Salicylsiure.

Von dem reinen Amid wurden 10 g mit 40 g fibermangansaurem
Kalium, in einem Liter Wasser geldst, 8—10 Standen auf dem Wasser-
bade erwirmt. Hierauf wurde das noch im Ueberschuss vorhandene
iibermangansaure Kalinom durch einige Tropfen Alkohol entfirbt,
und das Manganoxydhydrat abfiltrirt. Das Filtrat wurde auof circa:
200 ccm eingedampft und nach dem Erkalten mit Salzséiure angesiuert.
Dadurch entstand ein Niederschblag. Dieser wurde aus Wasser um-
krystallisirt und dann analysirt. Drei Schwefelbeastimmungen gaben
17.61, 17.40 und 17.67 pCt. Schwefel.

Eine Stickstoffibestimmung gab 7.94 pCt. Stickstoff. Eine Sub-
stanz von der Formel C,H,O4NS verlangt 7.65 pCt. Stickstoff und
17.48 pCt. Schwefel.

Es ist also klar, dass das urspringlich Amid nicht wie erwartet
in die entsprechende Orthosulfaminbenzogsiinre umgewandelt worden,

1) Annalen der Chemie 178, 298.
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denn letztere Verbindung verlangt 15.92 pCt. Schwefel und 6.97 pCt.
Stickstoff. Das erhaltene Produkt hat vielmehr die Zusammensetzung
der Orthosulfaminbenzogesiure minus Wasser. Es ist ein Condensations-
produkt, wie viele solche in der Orthoreihe schon von Anderen
beobachtet worden sind. Wir brauchen hier nur an die Unter-
suchungen von Ladenburg zu erinnern. Diese haben bekanntlich
ergeben, dass die Bildung solcher Condensationsprodukte fiir die Ver-
bindungen der Orthoreihe charakteristisch ist. Wir nennen den Kér-
per Anhydroorthosulfaminbenzo&sidure und schreiben ihm fol-
gende Formel zu

.CO-,

80, NH.

Die Verbindung ist allerdings keine S#ure, aber auch eigentlich
keio Anhydrid. Da aber die Salze der Orthosulfaminbenzoésiure sich
sehr leicht daraus darstellen lassen, so scheint der gewihlte Name
geeignet, die Natur der Verbindung zu bezeichnen.

Die Anhydroorthosulfaminbenzoéséiure ist in kaltem Wasser schwer
l1oslich, 16st sich jedoch in heissem Wasser bedeutend leichter und
kann daraus umkrystallisit werden, Alkohol und Aether ldsen sie
sehr leicht, Sie schmilzt bei 220° (uncor.) unter theilweiser Zer-
setzung. Sie schmeckt angenehm siiss, sogar siisser als der Rohr-
zucker. In sebr verdiinnten Losungen ist ibre Gegenwart leicht durch
den Geschmack zu erkennen. Durch Schmelzen mit Kalihydrat geht
sie vollstindig in reine Salicylséiure Gber.

Phosphorsuperchlorid wirkt weder bei gewdhnlicher, noch bei er-
hohter Temperatur auf die Verbindung ein, eine Thatsache, welche
fir die Abwesenheit von Hydroxyl spricht. Es wurde versucht, den
Aecthylither nach der gewdhnlichen Methode, durch Aufldsen in ab-
solutem Alkohol und Einleitung von trockener Salzsdure, darzustellen,
aber es gelang nicht. In allen Fallen wurde der Kérper wiederge-
wonnen. Der Versuch lebrte aber, dass Anhydrosulfaminbenzoésiure
in salzsidurehaltigem Alkohol schwerer 15slich ist als in reinem Al-
koho!, denn als Salzséure einige Zeit in die alkoholische Ldsung ein-
geleitet wurde, schied sich der urspriingliche Korper krystallinisch aus.

In wiisseriger Lésung zeigte die neue Verbindung die Eigen-
schaften einer Sdure. Durch Neutralisation der Lésung mit kohlen-
sauren Salzen wurden Salze dargestellt, und diese hatten die Zusammen-
setzung von Salzen der Sulfaminbenzo&séure

~-COOH
Ce Byl
~“8§0,; NH,.

Aus diesen Salzen scheiden stiirkere Sduren Anhydrosulfamin-
benzodsiure und nicht Sulfaminbenzoésiure aus. Hiernach ist die
Séure in freiem Zustande nicht existenzfihig.

Ce H
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Orthosulfaminbenso&saures Barium,

.C00
<cs H,! > Ba + 44 H, O,
“SO0,NH,/,

wurde darch Bebandlung der wiisserigen Losung der Anhydrosulfoamin-
benzoésdure mit kohlensaurem Barium dargestellt. Es ist sehr leicht
l6slich in kaltem und warmen Wasser, krystallisirt aber aus einer
concentrirten Losung in glinzenden, concentrisch gruppirten Nadeln.
Bei lingerem Stehen an der Luft verwittert es und enthilt dann nur
9.02 pCt. oder 3 Mol. Wasser. Bei der Apalyse wurden 22.51 pCt.
Bariom und 12.87 pCt. Wasser gefunden, wihrend obige Formel
mit 4} Mol. Wasser 22.17 pCt. Barium und 13.10 pCt. Wasser verlangt.
Orthosulfaminbenzo8saures Magnesium,

€00 °

<CG H{ ) Mg + 64 H, O,
\SO;NH,/,

krystallisirt in langen, durchsichtigen, derben Nadeln, die sich erst

aus sehr concentrirten Losungen bilden. Es krystallisirt aus alko-

holischer wie aus wisseriger Lésung mit derselben Menge Krystall-

wasser.

Das ans Wasser krystallisirte Salz gab bei der Analyse 21.41 pCt.
Wasger und 4.81 pCt. Magnesium.

Das aus Alkohol erbaltene Salz gab 21.68 pCt. Wasser nnd
4.70 pCt. Magnesium.,

Die Formel mit 6} Molekiilen Wasser verlangt 21.62 pCt. und
4.44 pCt. Magnesium.

Das Bleisalz bildet eine syrupartige Masse die selbst nach
lingerem Stehen nicht erhirtet.

Die Kalium-, Natrium- und Ammoniunmsalze sind sebr
leicht 16slich in kaltem und heissem Wasser und in Alkohol. Aus
sehr concentrirten Lsungen krystallisiren sie in feinen Nadeln.

Alle Salze der Orthosulfaminbenzoésiiure schmecken sehr siiss.

Die Anhydrorthosulfaminbenzoéssiure ist nicht das einzige Produokt
der Oxydation des Orthotoluolsulfamids. Die klare Ldsung, aus der
die Aohydrosiure durch Salzsiure zuerst gefillt warde, liefert beim
Eindampfen ein sehr gut krystallisirtes Kaliumsalz. Dieses krystallisirt
in prachtvollen, grossen, monoklinen Tafeln. Die Trenuung des Salzes
von der Aphydroeéiure ist wegen des Unterschieds in der Ldslichkeit
der zwei Kérper gar nicht schwierig. Dagegen muss man das zuerst -
erhaltene Salz wenigstens zwei oder dreimal umkrystalliren um es von
Chlorkalium vollstindig zu trennen. Die Untersuchung zeigte, dass
das Kaliumsalz noch andere Eigenschaften besitzt, und dass es keinen
Sticktoff enthilt. Die Analyse gab folgende Resultate:

: Gefunden
K 16.13 pCt.
] 13.75 -
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Die Zablen zeigen, dass das Salz das sanre Kaliumsalz der
Orthosulfobenzodséure ist. Dieses Salz verlangt 16.29 pCt.
Kalium und 13.33 pCt. Schwefel. Dass es der Orthoreihe ange-
hort, warde bewiesen durch die glatte Umwandlung in Salicylsiure
darch Schmelzen mit Kalibydrat. Die Abwesenheit von Stickstoff,
die sauren Eigenschaften, die Resultate der Apalyse und die Um-
wandlung in Salicylsdure erlauben gar keinen Zweifel Giber die Natur
des Salzes. Das Salz ist aber ferner kein Nebenprodukt bei der
Oxydation des Orthotoluolsulfamids. Aus 10 g des Amids wurden
5g der Anbydrosiure und 4 g des sauren Kalisalzes erhalten. Da
nun das Salz viel leichter 18slich als die Anhydrosdure ist und dess-
halb nicht so vollstindig ans seinen Lé&sungen gewonnen werden
kann, so ist es sehr wahrscheinlich, dass die zwei Produkte in Meogen,
welche ijhren Molekulargewichten proportional sind, entstehen, oder
in anderen Worten, aus zwei Molekiilen Orthotolnolsulfamid entsteht
ein Molekiil Orthosulfaminbenzoésiore und ein Molekil Orthosulfo-
benzoéstiure. Beide Kdrper sind in dem Oxydationsgemisch als Kali-
salze vorhanden. Bei Zusatz von Salzsiure fillt Anhydrosulfamin-
benzoésiiure aus, wihrend das neutrale Kaliumsalz der Orthosulfo-
benzoésiure in das saure Kaliumsalz verwandelt wird. Man kann

die besprochenen Umwandlungen durch folgende Gleichungen aus-
driicken:

- .CH,
I 4<CGH,:< > + 15 O 4+ 6KOH
‘S0, NH,
Orthotuluolsulfamid
/CO OK ~COOK
<c6 ) + 2( C.H, >
"\80, N *S0, OK
Orthotoluolsulfammbenzo!- Orthosulfobenzoésnures
saures Kalium Kalium
+ 2N + 11H,0.
~-COOK ~-COOK
1. C,H,< + C¢H, ~+ 2HCl
‘S0, NH, 80, OK
Orthosulfaminbenzoé- Orthosulfobenzod-
saures Kalium saures Kaliom
~CO -, ~COOH
= C H, < i +CgH, + 2KCl + H,0.
‘80, NH *§0, 0K
Anhydroorthosulfamin- Saures orthosulfo-
benzotsiure benzo&saures Kalium

Die Bildung der Sulfobenzotsiare bei der Oxydation des Toluol-
solfamids ist analog der Bildung von Sulfoisophtalsiiure bei der Oxy-
dation der Sulfaminmetatoluylsiure!). In beiden Fillen wird die Sulf-

1) Diese Berichte XI, 2087.
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amingruppe in die Sulfogruppe verwandelt, wihrend gleichzeitig
eine Methylgruppe der urspriinglichen Verbindung in Carboxyl ver-
wandelt wird. '

Die Orthosulfobenzogsfiure lidsst sich sebr leicht aus der Anhydro-
sulfaminsiiure erhalten, indem man letztere mit concentrirter Salz-
siure in geschlossenen Réhren auf 150° erbitzt. Es gelang nicht, die
Sulfogruppe durch Wasserstoff zu ersetzen und so die Benzo&sdiure zu
erhalten. Ebensowenig konnten wir aus der Parasulfaminbenzoésiiure
Benzodsiiure erbalten, Das Produkt war Parasulfobenzoésiure.

~COOH
Orthosulfobenzodsdure, C,H,{ , krystallisirt auns

*SO,NH,
sehr concentrirten, wisserigen Ldsungen in schénen, grossen, mono-
klinen Tafeln, welche dem sauren, orthosulfobenzoésauren Kalium ahn-
lich sehen. Die Saure ist nicht zerfliesslich. Sie schmilzt bei 2400
unter Zersetzung.

Saures, orthosulfobenzoé&saures Barium,

~-COOH
(CGH‘( )Ba-}—%H,O,
*80,0 /,

wurde aus dem leicht l3slichen, neutralen Salz durch Zusatz von
Salzsiiore erhalten. Es krystallisirt in Nadeln, die denen des eut
sprechenden Salzes der Parasulfobenzoésiure #hplich sind, nur ist es
viel leichter loslich in Wasser als das Parasalz. Die Analyse gab
23.66 pCt. Barium und 8.28 pCt. Wasger. Die Formel verlangt
23.46 pCt. Barjum und 7.70 pCt. Wasser.

Das saure Kaliomsalz wurde aus der Siure dargestellt und
zeigte sich in jeder Hinsicht mit dem schon besprochenen sauren
Kaliumsalz identisch.

Die Orthosulfobenzoésiure ldsst sich auf folgende Weise in Anhydro-
orthosulfaminbenzoésiiure verwandeln., Das npeutrale Kaliumsalz wird
mit Phosphorsuperchlorid behandelt und so in eiu Chlorid verwandelt.
Wird letzteres mit Ammoniak behandelt, so geht es in einen sehr
leicht 18slichen Korper iiber, welcher wahrscheinlich das Ammonium-
salz der Orthosulfamiobenzoésiiure ist, deno bei Zusatz von Salzsiure
fillt Anhydrosulfaminbenzo8siure aus.

Schliesslich haben wir versucht, mittelst der Reaction mit ameisen-
saurem Natron die Orthosulfobenzo&séinre in Phtalséiure Gberzufibren.
Das einzige Produkt, welches erhalten wurde, war eine sehr leicht
16sliche, krystallinische Substanz, die noch Schwefel enthielt. Diese
wurde nicht weiter nntersucht, da uns nur geringe Mengen zur Ver-
figung standen. '

Baltimore, Ver. St. Amerika, den 27, Febr, 1879,





