
35. C. Fahlberg und R.Li s t :  Zur Bildung der o-Sulfamin- 
carbonsauren. 

(Eingegangen am IS. Jxnuar; mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. A. Pinxer.) 

Schon vor einer langeren Reihe von Jahren hat F i t t i g  1) auf das  
abweichende Verhalten der Orthoverbindungen gegeniiber den Para- und 
Metaverbindungen bei der Oxydation mit dem Chromsauregemisch 
aufmerksam gemacht. Auf Grund der damals f'eststehenden That- 
sachen nahm er an ,  dass die Orthoverbindungen keine den Meta- und 
Yaraverbindungen analoge Oxydationsproduete bilden, sondern geradeza 
verbrannt werden. 

R e m s e n  2, gelangte bei seiner) Untarsuchungen Gber die Oxy- 
dation der Sulfamide einiger aromatischer Rohlenwasserstoffe durch 
chromsaures Kali und Schwefelsaure zu dem entgegengesetzten Er- 
gebniss. Wiihrend z. B. das m- und p-Toluolsulfamid zu den ent- 
sprechenden Sulfaminbenzoi+.auren oxydirt wiirde, bliebe das o -Toluol- 
sulfamid unangegriffen; die negative Sulfamidgruppe schiitze daher 
den Rohlenwaseerstoffrest vor der Oxydation, sobald sich beide Gruppen 
in der  Orthostellung befanden. 

Beide Ansichten erwiesen sich spater als unhaltbnr. 
Die Oxydatioii der isomeren Toluolsulfamide mit Permanganae 

ergab, dass die Oxydation eiae vollstandige Uebereinstimmung hin- 
sichtlich des Verlaufes und der entstandenen Producte zeigte. NUX- 
lieferte das o - Toluolsulfnmid nicht wie seine beiden Tsomeren die 
entsprechende SulfaminbenzoBsaure, sondem das innere Anhydria 
derselben, das Benzoi:sauresulfinid : 

Diese, yon F a h l b e r g  und R e m s e n  3> aufgefundene Thatsache 
gab  Veranlassung zu einer zahlreichen Reihe von Untersuchungen und 
wurde der Ausgangspunkt fur die Darstellung vieler anderer Snlfinide. 

Neuerdings stellte N o  y e s  4, durch OxydaticPn der Orthos~ilfamide 
mit alkalischer Ferricyati kaliumlasung die o - Sulfamincarbonsauren dxr, 
die bisher als nicht existenzfahig galten. 

Wir  haben tins in  der letzten Zeit naher mit der Oxydation des 
o-Toluolsulfamides unter verschiedenen Bedingungen beschiiftigt und 
beabsichtigen mit unserer Mittheilung einen weiteren Beweis zu der  
sich aus den citirten Gntersuchungen ergebenden Schlussfolgerung zu 

1) Zeitschr. fur Chemie, N F., VJI, 179. 
3) Americ. chem. Journ. I, 36. 
3, Americ. chem. Journ. I, 436; diese Berichte XU, 469. 
4) Amoric. chem. dourn. VIII, 176. 
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liefern, dass fur die Oxydationsproducte der nromatischen Sulfamide 
mehr die Beschaffenheit des Oxydationsmittels als die Stellnng der 
Grnppen zu einander im Benzolkern maassgebend ist. 

Schon der Eine von uns hat gelegentlich seiner Untersuchung 
iiber eine der Toluoldisulfonsauren I) bei der Oxydation des o - p  - Toluol- 
disulfamids verschiedene Producte erhalten, j e  nachdem die Oxydation 
in alkalischer, neutraler oder saurer Liisung geschah. 

Wir  sind bei der Oxydation rles o-l'oluolsulfamides zu folgenden 
Ergehnissen gelangt. 

I. O x y d a t i o n  i n  a l k a l i s c h e r  Losung. 
Wir  haben zungchst die Versuehe von N o y e s  wiederholt und 

dieselben bestatigt gefunden 2). 

Weit einfacher gestaltet sich die Darstellung der o-Sulfamin- 
benzogsaure , wenn man o - Toluolsulfamid mit alkalischer Manganat- 
liisung oxydirt 3). Man wendet zweckmassig einen Ueberschuss an 
Manganatlijsung an. Die Oxydation vollzieht sich bei Wasserbad- 
temperatur schon in wenigeri Stunden. Aus der dunkelgriinen Liisung 
scheiden sich reichliche Mengen von Braunstein aus. Nach Beendigung 
der Oxydation, welche sich daran erkennen lasst, dass beim Ansauern 
eines Theiles der Liisung und Extraction desselben rnit Aether der 
nach dem Abdestilliren des Aethers erhalteiie Riickstand vollkommen 
liislich in kohlensaurem Natron d. h. frei von Amid ist, reducirt man 
den Ueberschuss an Manganat mit Alkohol. Die stark alkalische 
Fliissigkeit wird durch Saurezusatz nahezu rieutralisirt, vom Braun- 
stein abfiltrirt, stark eingedampft, aiigesauert und rnit Aether extrahirt. 
Man erhalt bei erschiipfender Ausschuttelung rnit Aether die o-Sulf- 
aminbenzoFsaure in einer, der theoretisch miiglichen Mmge nahezu 
gleichkommenden Ausbeute. 

Zn gleichem Resultat gelangt man, wenn man o - Toluolsulfamid 
in stark alkalischer Liisung mit Permanganat oxydirt. 

11. O x y d a t i o n  in n e u t r n l e r  L i i s u n g .  
Wie schon F a h l b e r g  und R e m s e n  constatirten, bildet sich bei 

der Oxydation des o - l'oluolsufamids rnit Permanganat Benzogsaure- 
sulfinid. Daneben erhielten sie in ziemlich betrachtlichen Mengen 
o-SulfobenzoBsaure, so dass sie diese fur ein directes Product der 

I )  Anieric. chem. Journ. 11, 191. 
2, Diese Berichte XX, 1603 
3) Wir hielten dieses Oxydationsmittel durch Zusamnienschmelzen oon 

2 Theilen Kali uud 1 Theil Braunstein nnd Auflosen der Sehmelze in Wasser. 
Der Gehalt an Manganat liisst sich leicht durch Titration mit Oxalskiure 
erniitteln. 
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Oxydation ansahen. Sie nahmen an ,  dass die Amidgruppe eines 
Theiles des Toluolsulfamides unter Elimination von Stickstoff oxydirt 
werde. 

Wir  haben gefunden, dass sich diese Reaction in  ganz anderer 
Weise vollzieht. o -Toluolsulfamid liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat Benzoiisauresulfinid, und, in dem Maasse, als bei der Zer- 
setzung des Permanganats freies Alkali entsteht , bildet sich o-Sulf- 
aminbenzoBsaure. Beim Ausfallen des Sulfinids aus der alkalischen 
Fliissigkeit mit Salzsaure und Eindampfen des salzsauren Filtrates, 
wie F a h l b e r g  und R e m s e n  es gethan, geht die o-SulfaminbenzoS- 
saure unter Entbindung von Ammoniak in die 0- SulfobenzoBsaure 
iiber, gemass der Gleichung: 

Die SulfobenzoiisLure ist also ein secundares Product. Die Bil- 
dung der o - Sulfaminbenzoiisaure lasst sich sehr einschranken, wenn 
man einmal, wie der Eine von uns schon angedeutet ‘), das wahrend 
der Oxydation gebildete freie Alkali von Zeit zu Zeit durch S lure  
abstumpft, so dass die Oxydation in moglichst neutraler Losung vor 
sich geht, ferner aber ,  dass man,  nachdem sich die Oxydation voll- 
zogen, die Fliissigkeit in neutralem Zustand concentrirt, ehe man das 
Sulfinid ausfallt, ein Umstand, auf den wir noch spiiterhin zu sprechen 
kommen werden. 

111. O x y d a t i o r i  i n  s a u r e r  L i i s u n g .  

Oxydirt man o - Toluolsulfamid mit Kaliumpermanganat bei Gegen- 
wart  von etwas Salzslure, oder indem man wahrend der Oxydation 
Kohlensaure einleitet, so tritt sehr rasch Entfarbung ein, und es wird 
mehr als die doppelte Menge des zur Oxydation der Methylgruppe 
erforderlichen Permanganats verbraucht. Wie der Versuch ergab, ent- 
hielt die Losung orthosulfobenzoiisaures Kali und Kaliumnitrat. Mit- 
telst der S c  hlosing’schen Methode liess sich erkennen, dass der 
Gesammtstickatoff des Toluolsulfamides zu Salpetersaure oxydirt war .  

Der  verschiedene Verlauf der Oxydation des o -Toluolsulfamides 
verniittelst Permanganat , j e  nachdem die Oxydation in alkalischer, 
neutraler oder saurer Losung erfolgte, lasst die Schlussfolgerung 
gerechtfertigt erscheinen, dass das Benzoiisauresulfinid, welches bei der 
Oxydation in neutraler Losung entsteht, in allen Fallen das primlre 
Product ist , die o -  PulfaminbenzoEsaure und die o-SulfobenzoEsaure 
sich hingegen erst in zweiter Linie bilden, je  nachdem das oxydirende 
Medium alkalisch oder sauer ist. 

’) D. It.-€’. NO. 35211. 
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Nach dieser Vermuthung musste dits BenzoSsauresulf'inid bei 
Gegenwart von freier Saure in o-SulfobenzoBslure, von freiem Alkali 
in o - Sulfamiribenzo6saure iibergehen. 

Ersteres ist bereits beobachtet tvorden. Beim Einschliessen des 
Sulfinides mit Salzstiure im Rohr und Erhitzen auf 150° C. oder 
beim Eindampfen rnit coiicentrirter Salzsaure entsteht glatt o - sulfo- 
benzo6sLure neben Ammoniak, resp. Chlorammonium nach der Gleichung: 

Dcr Versuch hat uns belehrt, dass auch unsere zweite Annabme 
richtig war. In der That liefert das o-BenzoBsauresulfinid beim Ver- 
dampfen seiner Liisung rnit Kali o - Sulfaminbex~zoi~s~ure unter Auf- 
spaltung des durch die Imidgruppe geschlossenen Ringes, gemiiss der 
Gleichun~ : 

Dieser Process ist ganz analog der von uris kiirzlich beschriebenen 
Ueberfiihrung des Aethyliithers des BenzoBsauresulfinids in die 
o -Aethylaniidosuifobe~zoeslure ') naeh der Gleichung: 

Die Umwandlung des Sulfiiiids in die Hydrosgure geht schon 
beini anhaltenden Koeheu seiner Liisung init Aetzkali oder Natron 
vor sich. So wurde 1 g Sulfinid in dreiproceritiger LBsung von Kali- 
hydrat nach 5 Stunderi umgewandelt. Rascher vollzieht sie sich 
beim Eindampfen mit Kali; nur ein Schmelzen rnit Aetzalkalieri ist 
ausgeschlossen, da sich d a m  SulfobenzoEsaure bildet unter Abspaltung 
von Ammoniak. 

Diese Wasseranlagerurig tritt aber nicht ein, wenn man das Sul- 
finid rnit Ammoniak kohlerisauren Alkalien oder den Oxyden der 
alkalischen Erden erhitzt, resp. verdampft. I m  letzteren Falle bilden 
sich nur die ausserst bestandigen Salze des Sulfinides, nicht , wie 
neuerdings W r a c k e t t 9, fiir Barythydrat behanptet, unter Entbindung 
von Ammoniak o - SulfobenzoFsaure. 

Diese Reaction ist abcr zugleich die einfachste allgemeine Dar- 
stellungsweise fur die o - SulfamincarbonsLuren. Man dampft zu diesem 
Zweck irgend ein beliebiges Sulfinid rnit Aetzkali resp. Natron eiri, 
Iijst den Biickstand in wenig Wasser und siiuert rnit Mineralsiuren an. 

Die Ueberfiihrung des o - BenzoSsauresulfinids in die o - Sulfamin- 
benzo8silure durch Alkalien liisst wieder von neuem die nnhe Be- 

1) Diese Berichte Xx, 1599. 
2) Americ. Jo~irii. 9, 373. 



ziehung der SulfobenzoFsaure zur Phtalsaure, wie sie schon durch die 
Darstellung der Fluoresceine der Sulfobenzoiisaure durch R e m  s e n  
und H a y e s  l) hervorgetreten ist, erkennen. 

Dem BenzoEsauresulfinid entspricht das Phtalimid. Wie dieses 
durch starke Basen leicht in Phtalaminsiiure umgewandelt wird nach 
der Gleichung: 

ganz entsprechend geht das Sulfinid in die Sulfaminsaure uber. 
Wir beabsichtigen diese Analogie noch nach anderer Richtung bin 
aufzudecken. 

Die beiden oben erwahnten Methoden zur Rildung der o -  Sulfamin- 
carbonsauren haben wir verwerthet zur Darstellung von 

C O O H  (1) 
S OzN Hz ( 2 )  o -p-Di s u l f a  min  b e n z  o E sa u r e ,  Ce Hq 
S O ~ N H L ,  (4) 

Wir gingen einerseits von dem o - p  - Toluoldisulfamid, andererseits 
von dem SulfaminbenzoCsauresulfinid aus, welche beiden Kiirper von 
dem Einen von uns vor einigen Jahren dargestellt worden sind 2). Ersteres 
oxydirten wir mit alkalischer Manganatliisung, letzteres dampften wir  
mit Kali ein. I n  beiden Fallen erbielten wir dieselbe Saure. 

Die neue Saure krystallisirt aus Wassser in mikroskopisch 
atlasglanzenden Nadeln. 

Analysenergebniss : 
Berechnet 

fiir Ci Hs S2 Na 06 Gefunden 

S 22.9 22.75 pct .  
N 10.0 10.0 

feinen. 

0.2052 g Substanz p:tben 0.340 g Baryumsulfat ( F a h l b e r g  und Iles 

0.3160 Q Substanz gaben 27.5 ccm Stickstoff bei loo C. und 760 mm Druck. 
Die o - p  - DisulfaminbenzoFsaure ist ausserordentlich leicht loslich 

in Wasser und Alkohol, schwer liislich in Aether. Sie schmeckt 
sauerlich. Sie schmilzt bei 182-1830 C., wird aber bald darauf 
unter Braunung wieder fest, bis sie sich zwischen 250-260° C. voll- 
standig zersetzt. Eine Ueberfiihrung der freien Saure, sowie ihrer 
Salze in  das SulfaminbenzoCsauresulfinid resp. i n  die Salze desselben 
durch Erhitzen, wie es  No y e s  bei der o-SulfaminbenzoEsaure aus- 
gefiihrt , gelang nicht. Schon ehe eine Wasserabspaltung eintritt. 
werden sowohl die freie Saure als auch ihre Salze zersetzt. 

Methode). 

l) Americ. Journ. 9, 378. 
2, hmeric. Journ. 2, 185. 
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Die Salze der o - p - DisulfaminbenzoGsaure besitzen ein vorziigliches 
Krystallisationsvermtigen. Die Salze der Alkalien und alkalischen 
Erden sind leicht lijslich, die der Schwermetalle schwer 16slich. 

SOaNHz i Ba + 5 ay. 

Es bildet sich beirn Kochen der freien Skire init kohlensaurem 
Baryt. Aus der coucentrirten wassrigen Lijsung scheidet es sich in 
grossen, wasserhellen monoklinen Prismen aus: 

Berechnet 
fur (CiH:S?NaO&Ba + .5 aq. Gefunden 

Ba 17.4 17.4 pCt. 
5HaO 11.5 10.9 )) 

0.1895 g Barytsalz vrrloren bei 130" 0.0205 g Wasser und gaben 0.056 p 
Barviuinsulfat. 

coo ) 2 ( 
SOaNH:, 

K u p f e r s a l z ,  C1,H3 S O ~ H H Y  Cu + 2 aq. 

Wird die Saure genau mit A4mmoniak neutralisirt und Kupfer- 
sulfat zugesetzt, so krystallisirt das Kupfersalz in hellblauen , seiden- 
glanzenden Nadeln aus. Beim Erhitzen nimmt es allmahlich unter 
Zersetzung bestandig an Gewicht ab. 

Gefunderi Berechnet 
fur (C7H.iSzN2Os)a Cu + 2 aq. 

Cu 9.6 9.4 pct.  
rj.3023 g Kupfersalz gaben 0.0285 g Kupfer. 

S O ~ N H L ,  
S i l b e r s a l z .  CcH3 S O P N H ~  ' C O O A g  

Es entsteht beim Zusatz yon Silbernitrat zur wassrigen Liisung 
des Ammonsalzes der Saure. Es krystallisirt in weissen, ziemlieh 
lichtempfindlichen Nadeln. 

Berwhner Gefunden 

Ag 27.7 27.7 pCt. 
fk r  Ci H; AQ SaNa O,, 

0.%83 g Silbersalz gaben 0.0708 g Silber. 
Durch Einleiten von Salzsaure in die alkoholische Liisuug der 

Saure wurde der Aethylather dargestellt. E r  erwies sich als voll- 
kommen identisch mit dem direct aus dem Disulfaminsauresulfinid 
erhaltenen'). Wie dieser schmolz er bei 198-200° C .  

1) Americ. Journ. 2,  137 



%ur Unterscheidung wurden die entsprechenden Salze des Disulf- 
nminsauresulfinids dargestellt. Dieselben sind alle ziemlich undeutlich 
krystallisirt. 

Das B a r y u m s a l z ,  Ba + 3l/2 ay. 

Krystallisirt in warzenformig gruppirten Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
fiir (Ci Hs S&O&Ba+ 3 ’ : ~  aq. 
Ba 19.0 18.3 pct. 
31/pH?0 8.7 8.7 )) 

0.3095 g Baryt verloren 0.027 g Wasser und gaben 0.057 g Baryumsulfat. 

D a s  K u p f e r s a l z ,  Cn + 4aq. 

Krystallisirt in mikroskopisch kleinen blauen Nadelchen. 
2 

Gefunden Berechnet 
fiir (‘27 H j  Sa& O& Cu + 4 aq. 

Cu 9.6 9.8 pct. 
0.3505 g Kupfersalz gahen 0.0423 Kupferoxyd. 

SOzNHz 

co 
D a s  S i l b e r s a l z ,  CsHs ~ SOz,NAg 

1st ziemlich undeutlich krystallisirt. Es ist wasserfrei. 

Gefunden Berechnet 
fur C T H ~ A ~ N ~ S ~ O ~  

Ag 29.3 29.5 pct. 
0.3057 g Salz gaben 0.0912 g Silber. 

,411s obigem ergiebt sich, dass bei der Oxydation der o-Sulfamide 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe drei verschiedene Oxydations- 
producte entstehen , je nachdem die Oxydation in alkalischer, neu- 
tsaler oder saurer Liisung stattfindet, wahrend die m- und p-Sulfamide 
bekanntlich nur  ein Oxydationsproduct liefern. 

Das urspriingliche Oxydationsproduct bei den o - Sulfamiden ist 
das Gulfinid, welches bei der Oxydation i n  alkalischer Liisung in die 
entsprechende Sulfamincarbonsaure, bei der Oxydation in saurer Liisung 
in die entsprechende Sulfocarbonsaure ubergeht. 

Sa lbke -Wes te rh i i s en  a. d. Elbe, im Januar 1888. 


