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farbloeen Prismen kryetallieirenden EBrpers, der sogar in  kochendem 
Waseer nnlBalich, nnd also keine Amalinsiiure ist,  wie auch aus 
eeinem Verhalten gegen Ammoniak hervotgeht. 

126. C. F a h l b e r g  und I ra  Remeen:  Ueber die Oxydation den 
Orth otolnolenlfamids . 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  Hop k i n s  Universit%t.] 
(Eiogegangen am 14. Yh.) 

Vor einigen Jahren 1) hat  der Eine von uns (R.) Versnche an- 
gestellt, um aus der OrthotoluolsulfoeHnre die OrthosulfobenzoEsliure 
darzustellen. Mittelst Chromshre  gelang es nicht die Umwandlung 
zu bewirken; ee wurde aber vereprochen, auf die Reaction wieder 
znruckzukommen. In der  citirten Abhandlung heisst es: ,,Es ist 
miiglich, daea andere Oxydationsmittel , wie z. B. Gbermangansaares 
Kalium, beseere Resultate liefern mijgen. Ein vorliinfiger Versoch 
mit dieeem Salze in alkalischer Liieung zeigte, dase Oxydation leicht 
etattfindet, nnd ich hoffe, bald diese Reaction niiher atodiren zn kBnnen." 
W i r  haben nun das  Stadium dieses Gegenstandea aufgenommen nnd 
theilen bier in Knrzem die gewonnenen Resnltate mit. Die Detaile 
werden in einer ausfiihrlicben Abhandlung spiiter vertiffentlicht. 

Orthotolnolsulfochlerid wnrde zueret dargestellt uud so vollettindig 
wie mBglich durch Abkiihlung und Filtration von dem feeten Para- 
chlorid getrennt. Auf diese Weise haben wir  eine ziemlich grosae 
Menge des Orthotoluolsulfamids im Zustande vollkommener Reinheit 
erhalten. Es schmolz bei 153- 154O und lieferte durch Scbmelzung 
mit Kalihydrat nur Salicylsiiure. 

Von dem reinen Amid wurden 10 g mit 40 g 'iibermangansaurem 
Kalium, in einem Liter Wasser gelBst, 8-10 Stonden auf dem Waeeer- 
bade e rwkmt .  Hierauf wurde das  noch im Ueberschusa rorhandene 
iibermangansaure Kaliom durch einige Tropfen Alkohol entfiirbt, 
ond daa Manganoxydhydrat abfiltrirt. Dae Filtrat wurde anf c i rca  
200 ccm eingedampft uod nach dem Erkalten mit Salzsiiure angmluert. 
Dadurch entetand ein Niederschlag. Dieser wurde aus Waaser um- 
krystallisirt nnd dann analyeirt. Drei Schwefelbestimmungen gaben 
17.61, 17.40 und 17.67 pCt. Schwefel. 

Eine $ticketotTbmtimmung gab  7.94 pCt. Stickstoff. Eine Sub- 
stanz von der Formel C,H, OSNS verlangt 7.65 pCt. Stickstoff nnd 
17.48 pCt. Scbwefel. 

Ea iet also klar, daee dae urspriinglich Amid nicht wie erwartet 
in  die entsprechende Orthoenlfaminbenzo~sffnre nmgewandelt worden, 

I )  Annalen der Chrmie 178, 298. 
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denn letztere Verbindnng verlangt 15.92 pCt. Schwefel und 6.97 pCt. 
Stickstoff. Das erhaltene Produkt ha t  vielmehr die Zuaammenseteung 
der Orthosuifaminbenzolsiiure minus Wasser. Es iat ein Condensations- 
produkt, wie viele aolche in der Orthoreihe schon von Anderen 
beobachtet worden sind. Wir brauchen hier nur an die Unter- 
suchungen von L a d e n b u r g  eu erinnern. Diese haben bekanntlich 
ergeben, dass die Bildung solcher Condenaationsprodukte fiir die Ver- 
bindungen der Orthoreihe charakteristisch iet. Wir  nennen den Kiir- 
per AnhydroorthosulfaminbenzoCeiiure und echreiben ihm fol- 
gende Formel e u  ,c 0--- 

Die Verbindung ist allerdings keine S iure ,  aber auch eigentlich 
keio Anhydrid. Da aber die Salze der Orthoeulfaminbeneobiiure eich 
sehr leicht dareus darstellen lassen, 80 scheint der gewihlte Name 
geeignet, die Natur der Verbindung zu bezeichnen. 

Die AnhydroorthosulfarninbenzoGsiure ist in kaltem Waaeer schwer 
loslich, loat sich jedoch i n  heissem Wasser bedeutend leichter und 
kann daraus umkrystallisirt werden, Alkohol und Aether losen sie 
sehr leicht. Sie echrnilzt bei 2200 (uncor.) unter theilweiser Zer- 
setzung. Sie schmeckt angenehm eiias, sogar eiisser als der Rohr- 
eucker. In eehr verdiinoten Losungen ist ihre Gegenwart leicht durch 
den aeschmack zu erkennen. Durch Schmelzen mit Kalihydrat gebt 
sie volletlindig in reine SalicylsPrire iiber. 

Phosphorsuperchlorid wirkt weder bei gewiihnlicher, noch bei er- 
hiihter Temperatur auf die Verbindung ein, eine Thatsache, welche 
fur die Abweseoheit yon Hydroxyl spricht. Es wurde versucht, hen 
Aethyliither nach der gewohnlichen Methode, durch Aufl6sen in ab- 
solutem Alkohol und Einleitung von trockener Salzsiiure, darzustellen, 
aber es gelang nicht. In allen Flillen wurde der Korper wiederge- 
wonnen. Der Versuch lehrte aber, dass Anhydrosulfaminbenzo6eiiure 
in aalzsiurehaltigem Alkohol achwerer liislich iat ale in reinem Al- 
kohol, deun ale Salzegure einige Zeit in die alkoholische Liiaung ein- 
geleitet wurde, sch ied sich der urspriingliclre Kiirper kryetalliniech aue. 

In  waseeriger Losung zeigte die neue Verbindung die Eigen- 
achaften einer Siiure. Durch Neutralisation der Liisung mit kohlen- 
sauren Salzen wurden Salze dargeetellt, und dieee hatten die Zusammen- 
setzung von Saleen der SulfaminbenzoCsiure 

/ C O O H  

Aus diesen Salzen scheiden s a r k e r e  $Loren Anhydroaulfamin- 
benzozshre  und nicht SulfaminbenzoGsiure aus. Hiernach ist die 
Siiure in freiem Zustande nicht existenzfihig. 
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Orthoeul faminbenro&sauree  B a r i u m ,  

ycoo ) Ba +- * + H , O ,  
‘ \ S O , N H ,  9 

(.. H‘:, 

wurde durch Behandlung der Wsserigen LBsung der Anhydmeolfoamin- 
benzo8aiiure mit kohleneaurem Barium dargestellt. Jh iet eehr leicht 
lijslich in kaltem und warmen Waseer, kryetallisirt aber aos einer 
concentrirten Liisnng in glanzeuden , concentrisch p p p i r t e n  Nadeln. 
Bei lffngerem Stehen an der Luft verwittert es und entbiilt dann nur 
9.02 pCt. oder 3 Mol. Waeser. Bei der Analyse wurden 22.51 pCt. 
Barium und 12.87 pCt. Waeser gefunden, wiihrend obige Formel 
mit 44 Mol. Waseer 22.17 pCt. Barium und 13.10 pCt. Waseer rerlangt. 

Orthosn l faminbenro~eauree  Magnesium, 
/ 

kryetallieirt in langen , durchsichtigen; derben Nadeln , die sich erst 
aue  sehr coucentrirten LBaungen bilden. Es kryetallisirt aue alko- 
holiecher wie aus wffeseriger Liisung mit derselben Menge Kryetall- 
waeeer. 

Das aue Waseer kryetallisirte Salz gtrb bei der Analyee 21.41 pct. 
Waeser und 4.81 pet. Magnesium. 

Das 
4.70 pCt. 

Die 

Das 
liingerem 

Die 

4.44 pct. 

aus Alkohol erhaltene Sale gab 21.68 pCt. Waseer nnd 
Magnesium. 
Formel mit 6+ Molekiilen Waseer verlangt 21.62 pCt. und 
Magnesi u m . 
Bleisalz  bildet eioe eyrupartige Masse die selbst nach 
Stehen nicht erhiirtet. 
Kal ium-,  Na t r ium-  und A m m o n i u m s a l r e  sind sehr 

leicht liialich in kaltem und heissem Wasser und in Alkohol. Aus  
sehr concentrirten LBeungen krystallieiren sie in feinen Nadeln. 

Alle Salze der OrthosulfaminbenzoWiure scbmeckeo sehr siiss. 
Die Anhydrorthosulfaminbenzo8sff-ure ist nicht das einzige Prodokt 

der Oxydation dea Orthotoluolsulfamids. Die klare Liisung, aue der 
die Aahydrosiiure durch Sslesffure euerst gefiillt wurde, liefert beim 
Eindampfen ein sehr gut kryetallisirtes Kaliumsale. Dieees kryetallisirt 
i n  prachtvollen, groseen, monoklinen Tafeln. Die Trennong des Salees 
von der Aohydrodiure ist wegen dee Unterschieds in der LZislichkeit 
der zwei Kiirper gar uicht schwierig. Dagegen muse man das ruerst 
erhaltene Salz wenigstene zwei oder dreimal umkryetalliren nm ea von 
Chlorkalium vollstiindig zu trennen. Die Untereuchung zeigte, d888 
das Kaliumsalz noch andere Eigenschaften besitzt, und daee es keinea 
Sticktoff enthiilt. Die Analyee gab folgende Reaoltate: 

Qefunden 
I( 16.13 pCt. 
S 13.75 - . 
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Die Zablen zeigen, dass das Salz das e a n r e  K a l i u m s a l z  d e r  
O r t b o s u l f o b e n z o G s i i u r e  ist. Dieses Sa lz  verlangt 16.29 pCt. 
Kalium und 13.33 pCt. Schwefel. Dase ee der Orthoreihe ange- 
hiirt , worde bewiesen durch die glatte Umwandlung in  Salicylsaure 
dorch Schmelzen mit Kalibydrat. Die Abwesenbeit von Stickstoff, 
die sauren Eigenschaften, die Resultate der Analyse nnd die Um- 
wandloog in SalicylsPure erlauben gar keinen Zweifel iiber die Natur 
des Salzee. Dae Salz ist aber ferner keiu N e b e n p r o d u k t  bei ger 
Oxydation dee Orthotoluolsulfamids. Aus 10 g des Amids wurden 
5 g  der Anhydroslure und 4 g  des sauren Kalisalzee erhalten. Da 
nun das Sale vie1 leicbter liislich HIS die Anhydrosaore ist und dess- 
balb nicbt so vollstandig aus eeinen Lijsungen gewonnen werden 
kann, so ist es sebr wahrscheinlicb, daas die zwei Produkte in Meogeo, 
welche ibren Molekulargewichten proportional sind , entstehen, oder 
in anderen Worten, aus zwei Molekiilen Orthotolnolsulfamid entsteht 
ein Molekiil Ortbosulfnminbenzo~sPnre und ein Molekiil Orthosulfo- 
benzoGs8ure. Beide Eiirper sind in dem Oxydationsgemisch als Kali- 
salze vorhanden. Bei Zusatz von Salzsaure frillt Anbydrosulfamin- 
benzoEsLure aus , wahrend daa neutrale Kaliumsalz der Orthosulfo- 
benzob%ure in das saure Kaliumsalz verwandelt wird. Man kann 
die besprochenen Umwandlnngen durch folgende Gleichongen aue- 
driicken : 

I. 4 C,H,:, ’CH3 ) + 1 5 0 + 6 K O H  ( ‘SO,NHa 
Orthotuluolsulfamid 

Orthotoluolsulfaminbenzo& Orthosnlfobeneo~saurea 
aaures Knliom Kaliom 

+ 2N + l l € l 2 O .  
, ,COOK ;COOK 

11. C6H4: + C6H4:. + 3HC1 
‘SOaNH, ‘SO, O K  

Orthoaulfaminhenzo& Orthosulfobenzo6- 
iaures Ualium aaurei Kalinm 

;co ---, /COOH 
= CeH,:. i +C6H4:. + 2KC1+ HaO. 

‘SO, N H  ‘SO, OK 
Anhvdroorthosulfamin- Saures ortbosnlfo- 

benzolsllnre benzoEsanres Kalium 

Die Bildung der SulfobenzoCsiore bei der Oxydation des Tolool- 
eolfamide ist analog der Bildung von Solfoiaophta~effure bei der Oxy- 
dation der Sulfaminmetatoluplsiiore 1). I n  beiden Fiillen wird die Snlf- 

I )  Dieae Berichte XI, 2087. 
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amingruppe in die Solfolqruppe verwandelt, wlhrend gleichzeitig 
eine Methylgruppe der orspriingiichen Verbindong in Carboxyl ver- 
wandelt wird. 

Die OrthosulfobenzoBslure lliest eich sehr leicht aus der Anhydro- 
aulfaminaiiure erhalten , indem man letztere mit concentrirter Salz- 
saure in geschlosaenen Riihren auf 150° erhitzt. Es gelang nicht, die 
Sulfogruppe durch Waeeeretoff zu ereetzen ond so die BenzoSsiiore zu 
erhalten. Ebensowenig konnten wir aue der ParasulfaminbenzoEsHure 
Benzo&eiiure erhalten. Das  Produkt war  ParaeulfobenzoZsiiore. 

JCOOH 
0 r t ho  e ul  fo  b e n  z o Be iiur e, C, H, <- , krystallisirt aoe 

‘SO,NH, 
eehr concentrirten, wasserigen Liisungen in schiinen, grossen, mono- 
klinen Tafeln, welche dem sauren, orthosolfobenzoCsauren Kalium iibn- 
lich sehen. Die Siiure ist nicht zerRieeelich. Sie schmilzt bei 240° 
nnter Zereetznng. 

S a u r e e ,  o r t h o s n l f o b e n z o B s a u r e s  B a r i u m ,  
:COOH 

C6H4: );a f 23H20, 
‘SO, 0 

wurde aue dem leicht liislichen, neutralen Salz durch Zusatz VOD 

Salzsiiure erhalten. Ee kryetallieirt in Nadeln, die denen des eut  
sprechenden Salzee der Parasulfobenzobaure ahnlich eind, nor iet ee 
vie1 leichler Iiielich in  Waeser ale das Parasalz. Die Analyee gab  
23.66 pCt. Barium und 8.28 pCt. Waeser. Die Formel yerlangt 
23.46 pCt. Barium und 7.70 pCt. Waeaer. 

Dae e a u r e  K a l i o m e a l z  wurde aus der SHure dargestellt und 
zeigte aich in  jeder Hineicht rnit dem scbon beeprochenen sauren 
Haliumsalz identisch. 

Die OrthosulfobenzoGsiiure l b e t  aich auf folgende Weise in Anhydro- 
orthosulfaminbenzoEeEure verwandeln. Das neutrale Kaliumsalz wird 
rnit Phosphorsopercblorid behandelt nod 80 in ein Chlorid verwandelt. 
Wird letzteres rnit Ammoniak behandelt, so geht es in einen sehr 
leicht liislichen Kiirper iiber, welcher wahrscheinlich das Ammonium- 
salz der OrthosulfaminbenroBs8;ure iet, denn bei Zusatz von SalzsHure 
f l l l t  Anhydroeulfaminbenzoesiiure aus. 

Schlieselich haben wir versucht, mittelst der Reaction mit ameiaen- 
saurem Natron die OrthosulfobenzoBaHure in Phtaleiiure iiberzufiihren. 
Dae einzige Produkt, welchee erhalten wurde, war eine sehr leicht 
liialiche, kryetallinische Substanz, die noch Schwefel enthielt. Diese 
wurde nicht weiter nntersucht, d a  une nor geringe Mengen zut Ver- 
fiigung etanden. 

B a l t i m o r e ,  Ver. St. Amerika, den 27. Febr. 1879. 




