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255, C. Fahlberg: Ueber das fliissige Toluolsulfochlorid und die
sogenannte Boeckunrts'sche Tolnolmstasnlfosiure.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Johns Hopkins Universitat.]

(Eingegangen am 19. Mai; verlesen in der Sitzung von Hran. A. Pinner.)

In einem Aufsatze wird von H. Beckurts !) auf die Existenz einer
dritten Toluolsalfosiure hingewiesen, die angeblich in dem Gemisch
nach der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Toluol sich
befinden soll. Obwobl seine Siure Unterschiede zeigt, die nicht durch
die bekannte Toluolparasulfosiure oder die Toluolorthosulfoséure zu
erklidren sind, so versdumt er doch aus ibr die Oxybenzoésiure dar-
zustellen und ibre Constitution klar zu legen. Es durfte dieses um
so mebr befremden, da er keine Griinde angiebt, die ikn daran ver-
binderten. Wohl giebt er seiner Sdure den Namen Toluolmetasulfo-
siure und bilt sie fiir identisch mit der von Miiller 2), Pagel3) und
v. Pechmann %) erhaltenen. o

Es lag in meiner Absicht, nachdem ich in den Besitz von grosseren
Mengen flissigen Toluolsulfochlorids gekommen war, eine Wiederholung
dieser Arbeit vorzunehmen; zunichst, um mich selbst von der Existenz
der Toluolmetasulfosiure zu iiberzengen und dann das Amid von

Beckurts Schmp. 104—105° auf sein Verhalter zu iibermangansaurem
Kalium zu studiren.

Das Verfahren, das ich einschlug, war genau dasselbe, das
Beckurts befolgt hat, d. bh. ich bereitete mir das flussige Toluol-
sulfochlorid und hieraus die Amide in der von ihm angegebenen
Weise, nur verfuhr ich bei der Trennung der Amide etwas anders.
Nach ibm lést sich Toluolorthosulfamid schwerer in Wasser als das
Amid vom Schmelzpunkt 104—105%; danach durfte Wasser dieselben
Dienste leisten wie Alkohol, den Beckurts mit Vortheil bei seiner
Trennung verwandte.

Das Verfabren, die Amide zu trennen, war folgendes. Behandelt
man das sorgfiltig mit Wasser gewaschene, flissige Toluolsulfochlorid 3)
mit einem Ueberschuss von wissrigem Ammoniak und ldsst das
Reactionsgemisch erkalten, so resultirt:

1) Diese Berichte X, 943.
?) Aon. Chem. Pharm. 169, 47,
3) Ebendaselbst 176, 291.
4) Ebendaselbst 173, 202.

%) Das flissige Toluolsulfochlorid wurde, wie es Beckurts angiebt, durch
wiederholte Abkithlung und Filtration vom festen Toluolparasulfochlorid getrennt.
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Es wurden bei dieser Trennung drei Amide von verschiedenen,
fir sich constant bleibenden Schmelzpunkten erhalten.
150 g fiiissiges Toluolsulfochlorid lieferten:
circa 15 g Toluoldisulfamid Schmp. 186—1879,
- 15 - Beckurts’sches Amid Schmp. 104—105° resp. 108°.
- 100 - Toluolorthosulfamid Schmp. 153—154°.
Bei der Analyse lieferte das Amid 186—1870°:

Gefunden Toluoldisnlfamid verlangt
N 11.00 pCit. 11.20 pCt.
S 25.50 - 25.60 - .
Amid 104—105 resp. 108°:
Gefunden Toluolmonosulfamid verlangt
N 8.40 pCt. 8.18 pCt.
S 18.85 - 1871 - .
Amid 153—1540:
Gefunden Toluolmonosulfamid verlangt
N 8.21 pCt. 8.18 pCt.
S 18.72 - 18.71 - .

Da es in meiner Absicht lag, dic drei verschiedenen Amide auf
ihe Verbalten za dbermangansaurem Kalium zu prifen, und Amid
153—154° in Gemeinschaft mit Hru. Remsen!) zunéchst einem
genaueren Studium unterworfen wurde, so musste die Oxydation der
beiden anderen Amide einstweilen aufgegeben werden. Inzwischen
babe ich nun auch die Oxydation des Beckurts’schen Amids zu Ende
gefibrt, wovon aber die Resultate ganz unerwarteter Art sind, sobald
man an der Richtigkeit der Angaben von Beckurts festhiit.

Es wurde Amid 104—105° resp. 108° in einem geriumigen
Kolben, in derselben Weise, wie bei der Oxydation des Orthosuifamids
angegeben, mit dem vierfachen Gewichte iibermangansauren Kaliums
oxydirt. Die oxydirte Lisung wurde bis auf } oder } des urspriing-
lichen Volums eingedampft. Bevor ich Salzséure zusetzte, schimeckte
die Losung angenebm siiss, und ich erkannte, wenn rhich nicht auch
andere Reactionen desselben belebrt hitten, dass Anhydroorthosulf-
aminbenzoésiure mit ein Produkt 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 lassen.

Auf Zusatz von Salzsiure wurde zuniichst die Parasulfaminbenzoé-
sdure gefillt, die ich an ihren charakteristischen Eigenschaften und
der ausscbliesslichen Bildung von Paraoxybenzoésdure daraus leicht
erkannte, Hierauf wurde die Lisung auf dem Wasserbade zur Trockne

1) Diese Berichte XII, 469.
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verdampft ‘und der Rickstand mittelst Alkohol ausgezogen; nachdem
der Alkohol verdampft war, hinterblieb ein angenehm siiss schmeckender
Kaérper, der alle Eigenschaften der Anhydroorthosulfaminbenzoésiure
zeigte. Darch die Darstellung von Salicylsdure beseitigte ich jeden
Zweifel. Nach dem alkoholischen Auszuge konnte ich auch im Riick-
stande das saure Kaliumsalz durch sein Verhalten, in Wasser schwerer
l6slich zu sein als Chlorkalium, verhiltnissmiissig leicht von letzterem
Salze trennen. Dieses saure Kaliumsalz gab ebenfalls Salicylsiure
(Schmp. 156°).

Es hatten sich also drei Produkte gebildet: Die Parasulf-
aminbenzoésidure, die Anhydroorthosulfaminbenzoésiure
und das saure Kaliumsalz der Orthosulfobenzo&siure. Das
Beckurts’sche Amid konnte schon jetzt als ein Gemenge von Para-
sulfamid und Orthosulfamid angesehen werden, wenn ich mich nicht
noch hitte iberzeugen wollen, ob auch ganz reines Orthoamid und
Paraamid bei der fractionirten Krystallisation ein Amid 104 —105°
resp. 1080 liefern wiirden.

In der That gelang es mir nicht, aus einer Losung, die Toluol-
parasulfamid (Schmp. 136°) und Toluolorthosulfamid (Schmp. 1539)
zu gleichen- Theilen enthielt, wieder Parasulfamid und Orthosulfamid
zu treonen. Es bilden sich Gemenge mit nahezu constanten Schmelz-
punkten, die ungefihr bei 120° und 108° liegen und aus denen sich
durch wiederholte Krystallisation weder Toluolparasulfamid noch Toluol-
orthosulfamid rein isoliren lassen. ’

Ich bemerke hierzu, dass das gemischte Amid 120° in feinen
Nadeln und Amid 108° in Nadeln und Blittchen krystallisirt, was auch
fir letzteres mit der Beobachtung ibereinstimmt, die Beckurts am
Amid 104 —105° gemacht hat. Hiernach darf es keinem Zweifel
unterliegen, dass das sogenannte Beckurts’sche Toluolmeta-
sulfamid aus einem Gemenge von Toluolparasulfamid und
Toluolorthosulfamid besteht.

Das Amid Schmp. 186—187° habe ich mit dem Toluoldisulfamid
von C. W. Blomstrand!) verglichen und es damit identisch gefunden.
Es bat das Vorkommen von Toluoldisulfamid im rohen Gemisch nach
der Einwirkung von rauchender Schwefelsdure auf Toluol insofern
Iateresse, als Forscher vor mir grosse Schwierigkeiten hatten, eine
zweite Sulfogruppe in das Toluol einzufibren. So stellte z. B..C. Sen-
hofer?) durch Einwirkung von wasserfreier Phosphorsdure und Schwefel-
siiure auf Toluol eine Taluoldisulfosiure dar, die hernach nicht mit
der Toluoldisulfosiure von Blomstrand3), aus Toluol und Schwefel-

1) Diese Berichte V, 1084.
2) Ann. Chem. Pharm. 164, 126.
3) Diese Berichte V, 1084.
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séiure bei 160° erhalten, identisch war. Dass bisher aus dem fliissigen
Toluolsulfochlorid kein Tolaoldisnlfoamid erhalten worden ist, muss
wohl seinen Grund darin gehabt haben, dass die Eigenschaften des
Toluoldisulfamids Schmp. 1861879 noch nicht bekannt waren. Nach
meinen Beobachtungen ist es sebr leicht in Ammoniak 15slich; es findet
sich daber nur in der L3sung und nicht unter den festen Toluolmouo-
sulfamiden, wenn das fliissige Toluolsulfochlorid mit wissrigem Am-
moniak zusammengebracht wird. Es ist mit beachtenswerth, dass das
Toluoldisulfochlorid, welches nach Blomstrand erst bei 51—52°
schmelzen soll, nicht im festen, sondern im fliissigen Toluolsulfochlorid
anzutreffen ist.

Ich bin im Augenblick damit beschiftigt, die Oxydationsprodukte
des Toluoldisulfamids genau zu studiren, um mdglichenfalls hier eine
Analogie mit der Oxydation des Toluolorthosulfamids zu finden; des-
gleichen habe ich die Absicht, vom Toluoldicyan, aus toluoldisulfosaurem
Kaliom und Cyankalium dargestellt, mit dessen Untersuchung ich
eben beschiftigt bin, zu einer Dicarbonsiure und schliesslich Tricarbon-
sdure, die vielleicht mit der Trimellithsiiure identisch sein wird, zu
kommen.

Ich erwihne noch eine Reaction, mittelst der es mir gelungen
ist, mit Leichtigkeit die zweite Sulfogruppe in das Tolaol einzufiihren,
und die sich vielleicht auch auf andere Kohlenwasserstoffe anwenden
lassen wird. Dieselbe beruht daranf, dass T oluolmonosulfochlorid
sich in der Hitze mit concentrirter oder rauchender Schwefelsiiure
nach folgender Gleichung umsetzt:

~CH, ~CH,
CsH, + SO,H, = C,H,%-80,0H + HCL
*80,Cl1 ~“80,0H

Auf diese Weise ist es mir gelungen, fast quantitativ das feste
Toluolparasulfochlorid in nur eine Toluoldisulfosiure iberzufihren.
Diese Disulfosiure liefert ebenfalls ein Amid Schmp. 186—1870° (nocorr.).

Noch eriibrigt es, das fliissige Toluolsulfochlorid getrennt auf
Disulfosiure zu verarbeiten und fir die Bildung der von Blom-
strand beobachteten zweiten Disulfosiure eine Erklirung zu finden.
Es ist vielleicht moglich, dass sich die zweite Toluoldisulfosdure direct
aus dem Toluolorthosulfochlorid bilden wird, wenn dieselben Bedin-
gungen wie beim Toluolparasulfochlorid auch hier befolgt werden.

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

Baltimore, Ver. St. Amerika, den 5. Maj 1879,





