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256. C. Fahlberg:  Ueber das fliissige Tolaolmlfochlorid nnd die 
sogenannte B e c Ira r t 8’  ache Tolnolmetasalforaure. 

[Yittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  H o p  k ins  Univereitit.] 
(Eingegangen am 19.Mai; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  einem hnfsatze wird von H. B e c k u r t a  1) auf die Existenz einer 
dritten Toluolsdfosiiure hingewiesen , die angeblich in dem Gemisch 
nach der Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure auf T o l d  sich 
befinden soll. Obwohl seine Saure Unterschiede zeigt, die nicht durch 
die bekannte Toluolparasulfosaure oder die Toluolorthosulfoeiiure zu 
erklaren eind, so veraaumt er doch aus ihr die Oxybenzoesiure dar- 
zustellen und ihre Constitution klar zu legen. Es durfte diesea um 
so mehr befremden, da  e r  keine Griinde angiebt, die ihn daran ver- 
hinderten. Wohl giebt e r  seiner Siiure den Namen Toluolmetasulfo- 
saure und halt sie fiir identisch mit der von M i i l l e r  a ) ,  P a g e l a )  und 
v. P e c h m a n n  ‘) erhaltenen. 

Es lag in meiner Absicht, nachdem ich in den Besitz von grosseren 
Mengen tliisaigen Toluolsulfochlorids gekomrnen war, eine Wiederholung 
dieser Arbeit vorzunehmen ; zunachst, um mich selbst von der Existenz 
der Toluolmetaeolfosaure zu iiberzeugen und dann das Amid von 
B e c k u r t s  Schrnp. 104-105° auf sein Verhaltec zu iibermangansaurem 
Kalium zu studiren. 

Das Verfahren, das ich einschlug, war genau dasselbe, das 
B e c k o r t s  befnlgt hat, d. h. ich bereitete mir das fliissige Toluol- 
sulfochlorid und hieraus die Amide in der von ihm angegebenen 
Weise, nur verfuhr ich bei der Trennung der Amide etwas anders. 
Nach ihm lost sich Toluolorthosulfamid schwerer in Wasser ah das 
Amid vom Schmelzpunkt 104-1050; danach durfte Wasser dieselben 
Dienste leisten wie Alkohol, den B e c k u r t s  mit Vortheil bei seiner 
Trennung verwandte. 

Dae Verfahren, die Amide zu trennen, war folgendes. Behandelt 
man daa sorgfiiltig mit Wasser gewaschene, flissige Toluolsulfochlorid ’) 
mit einem Ueberschuss von wassrigem Ammaniak und lasst das 
Reactionsgemisch erkalten, so resultirt : 

1 )  Diese Berichte X, 943. 
z, Ann. Chem. Pharm. 168, 47. 
3, Ebendaselbst 176, 291. 
4 )  Ebendaselbst 173, 202. 
5)  Daa flllssige Toluolsulfochlorid wurde, n i e  es B e c  k o r t s  sngiebt, durch 

wiederholte A bkilhlung und Filtration vorn festen Toluolparasulfochlorid getrennt. 
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Es wurden bei dieeer Trennung drei Amide von verschiedenen, 

150 g flussigee Toluolsulfochlorid lieferten : 
circa 15 g Toluoldisulfamid Schmp. 186-187O. 

- 15 - Beckurte’scbes Amid Schmp. 104--105° resp. 108O. 
- 100 - Toluolorthosulfarnid Schmp. 153-154O. 
Bei der Analyse lieferte das  Amid 186-187O: 

fiir sich constant bleibenden Schmelzpunkten erhalteu. 

Gefunden Toluoldisulfamld verlangt 
N 11.00 pc t .  11.20 pct. 
s 25.50 - 25.60 - . 

Amid 104-105 resp. 108O: 
Gefunden Toluolnionosulfnniid verlnngt 

N 8.40 pCt. 8.18 pct .  
S 18.85 - 18.71 - . 

Amid 153-154O: 
Gefunden Toluolinonosulfamid verlangt 

N 8.21 pct .  8.18 pct .  
S 1S.72 - 18.71 - . 

Da es in meiner Absicht lag, die drei verschiedeiien Amide auf 
ihr Vertialteii zu iibermangansaurem Iialium zu priifen, und Amid 
153-154O in Gemeinschaft lnit Hrri R e m s e n  1) zuniichst einem 
genaueren Studium uiiterworfen wurde, so musste die Oxydation der 
beiden anderen Amide einstweilen aufgegeben werden. Inzwischen 
liabe ich nun auch die Oxydation des B e c k u r t s ’ s c h e n  Amids zu Ende 
gefiihrt, wovon sber  die Resultate ganz unerwarteter Art sind, sobald 
man a n  der Richtigkeit der Angaben von B e c k u r t s  festhiiit. 

Es wurde Amid 104--105° resp. 1080 in einem geriiumigen 
Kolben, in derselben Weise, wie bei der Oxydation des Orthosulfamids 
angegeben, mit dem vierfachen Gewichte fibermangansauren Kaliums 
oxydirt. Die oxydirte LGsung wurde bis auf 5 oder & des ursprung- 
lichen Volums eingedampfr. Bevor ich Salzsiiure zusetzte, schrneckte 
die Losung angenehm suss, und ich erkannte, wenn rtlich nicht auch 
andere Reactionen desselben belehrt hiitten, dass Anhydroorthosulf- 
aminbenzoEsiure mit ein f’rodukt der Oxydation gewesen sein musste. 
Dieses unerwartete Resultat hatte eine Trennung von drei verschie- 
denen Produkten zur Folge, die sich von Toluolparasulfamid und 
Toluolorthosulfamid sehr leicht ableiten lessen. 

Auf Zusatz von Salzsiiure wurde zunachst die Parasulfarninbenzoe- 
saure gefallt, die ich an ihren charakteristischen Eigenschaften und 
der ausschliessliehen Bildung von ParaoxybenzoGsanre daraus leicht 
erkarinte. Hierauf wurde die Liisung auf dem Waseerbade zur Trockne 
~- - - 

I )  Diese Berichte XII, 469.  
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verdampft xmd der Riickstand mittelat Alkohol aosgezogen; nachdem 
der Alkohol verdampft war, hinterblieb ein angenehm sues schmeckender 
Kiirper, der alle Eigenschaften der Anhydroorthosulfaminbenzoesaure 
zeigte. Dorch die Darstellung von Salicylsaure beaeitigte ich jeden 
Zweifel. Nach dem alkoholischen Austuge konnte ich auch im Riick- 
stande dae saure Kaliumsalz durch sein Verhalten, in Wasaer schwerer 
lBelich zu sein a h  Chlorkalium, verhiiltnissmiissig leicht von letzterem 
Salze trennen. Dieses saure Kaliumsalz gab ebenfirlls Salicyleiiure 
(Schmp. 156O). 

Es hatten sich also d r e i  Produkte gebildet: D i e  P a r a s u l f -  
a m  i n b e  n z o  e s 1 u r  e ,  die A n h y d r o o r  t II o s u If a m  i n  b e n z oes  ii u r e 
und dae s a u r e  K a l i u m s a l z  der O r t h o s u l f o b e n z o E s a u r e .  Das 
Beckur ts ’sche  Amid konnte schon jetzt ale ein Gemenge von Para- 
sulfamid und Orthosulfamid angesehen werden, wenn ich mich nicht 
noch hiitte iiborzeugen wollen, ob auch ganz reines Orthoamid und 
Paranmid bei der fractionirten I<rystallisation Fin Amid 104 - 1050 
resp. 1080 liefern wiirden. 

In der That  gelang es mir nicht, aua  einer Liisung, die Toluol- 
parasulfamid (Schrnp. 1360) und Toluolorthosulfamid (Schmp. 153O) 
zu gleichen. Theilen enthielt, wieder Parasulfamid und Orthosulfamid 
zu trennen. Es bilden sich Gemenge mit nabezu constanten Schmelz- 
pnnkten, die ungefahr bei 1200 und 108O liegen und aus denen aich 
durch wiederholte Krystallisation weder Toluolparasulfamid noch Toluol- 
orthosulfamid rein isoliren lassen. 

Ich bemerke hierzu, dass das  gemischte Amid 120° in feinen 
Nadeln und Amid 108O in Nadeln und Bliittchen krystalliairt, was auch 
fiir letzteres rnit der Beobachtung iibereinstimmt, die B e c k u r t s  am 
Amid 104 - 105O geniacht hat. Hiernach darf es keinem Zweifel 
unterliegeu, dass das so g e  n a n  n t e  B e c k  u r  ts’  sc h e T o  1 u o 1 m e  ta -  
s u l f a m i d  a u s  e i n e m  G e m e n g e  v o n  T o l u o l p a r a s u l f a m i d  u n d  
T o 1  u o l  o r t h 0 s  u l  f a m  i d besteht. 

Das Amid Schmp. 186-187O habe ich rnit dem Toluoldisulfamid 
von C. W. B l o m s t r a n d 1 )  verglichen und es damit identisch gefunden. 
Es  hat das  Vorkommen von Toluoldisulfamid im rohen Gemisch nach 
der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf Toluol insofern 
Interesse, als Forscher vor mir grosse Schwierigkeiten hatten, eine 
zweite Sulfogruppe in das Toluol einzufiihren. So stellte z. B. C. S e n -  
h o f e r  9 )  durch Einwirkung yon wasserfreier Phosphoreaure und Scbwefel- 
sfiure auf Toluol eine Taluoldisulfosaure dar ,  die hernnch nicht mit 
der Toluoldisulfosiiure von B loms  t r a n  d 3),  aus Toluol und Schwefel- 

1) Diese Berichte V, 1084. 
3) Ann. Chem. Pharm. 164 ,  126. 
3) Diese Berichte V, 1084. 



siiure bei 1600 erhalten, identiech war. Daae bieher aue dem fliieeigen 
Toluoleulfochlorid kein Tolooldisulfoamid erhalten worden iet, mum 
wohl seinen Grund darin gehabt haben, dase die Eigenechaften dee 
Toluoldieulfamide Schmp. 186-187O noch nicht bekannt waren. Nach 
meinen Beobacbtungen ist es sehr leicht in Ammoniak liislich; ee findet 
sich daber nur in  der Liisung und nicht unter den festen Toluolmono- 
sulfamiden, wenn das fliiesige Toluolsulfochlorid mit wiiesrigem Am- 
moniak zusammengebracht wird. Es ist mit beachtenswerth, dass dae 
Toluoldisulfochlorid, welches nach B l o m s t r a n d  erst bei 51-52O 
scbmelzen 8011, nicbt im festen, sondern im fliissigen Toluolsulfochlorid 
anzutreffen ist. 

Ich bin im Augenblick damit beschiiftigt, die Oxydationeprodukte 
des Toluoldisulfamids genau zu studiren, um miiglichenfalls bier eine 
Analogie mit der Oxydation des To luolorthosulfarnids zu finden; des- 
gleichen babe ich die Absicht, vom Toluoldicyan, aus toluoldisulfosaurem 
Kalium und Cyankalium dargestellt , rnit dessen Untersuchung ich 
eben beschaftigt bin, zu einer 1)icarbonsaure und schliesslich Tricarbon- 
eaure, die vielleicht mit der Trimellithsaure identisch sein wird, zu 
kommen. 

Ich erwiihne noch eine Reaction, mittelst der ee mir gelungen 
ist, mit Leichtigkeit die zweite Sulfogruppe in das Toluol einzufiihren, 
und die sicb vielleicht auch auf andcre Kohlenwaeserstoffe anwenden 
laasen wird. Dieselbe beruht darauf, dass T o  1 u o 1 rnonosulfochlorid 
sich in der Hitze mit concentrirter oder rauchender Schwefelsaure 
nach folgender Gleichung umsetzt: 

Auf diese Weise ist es  mir gelungen, fast quantitativ das fee'te 
Toluolparasulfoohlorid in nur eine Toluoldisulfosaure Iberzuflihren. 
Diese Disulfosiiure liefert ebenfalls ein Amid Schmp. 186-187O (nncorr.). 

Noch eriibrigt es, das fliissige Toluolsulfochlorid getrennt auf 
Disulfostiure zu verarbeiten und f i r  die Bildung der von B l o m -  
s t r a n d  beobachteten zweiten Disulfosaure eine Erklarung zu finden. 
Es ist vielleicht miiglich, dass sich die zweite Toluoldisdfosiiure direct 
aus dem Toluolorthosulfochlorid bilden wird, weun dieselben Bedin- 
gungen wie beim Toluolparasulfochlorid auch bier befolgt werden. 

Sobald ich wieder im Besitze von fliissigem Toluolsulfocblorid bin, 
werde ich auch mit Hilfe der oben angefiihrten Reaction diese Arbeit 
aufnehmen. 

B a l t i m o r e ,  Ver. St. Arnerika, den 5. Mai 1879. 




