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268. Oscar W eber: Ueber Sulfotoluyleaureimid (Methyl- 
seooharin). 

(Bingegangen am 12. Mai.) 
Vor drei Jahren wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik 

ein Patent I) auf Darstellung eines Homologen des SulfobenzoWiure- 
imids (Saccharin von F a h l b e r g )  genommen, welches wie letzteree 
sich durch einen intensiv siissen Geschmack auszeichnet. Auf Ver- 
aulassung des Hrn. Prof. G r a e b e  babe ich die Untersuchung des- 
selben unternommen. Ich hatte verschiedene Proben dieses K6rpere 
zu meiner Verfiigung, ron denen die erste ein Gemenge des b i d s  
nnd der eotsprechenden Sulfamintoluylsiiure enthielt, die anderen, wie 
aus der  Analyse und den Eigenschaften hervorging, nur aus reinem 
Sulfotoluylsaureimid bestanden. Die patentirte Darstellung berubt auf  
der Umwandlung der Paratoluidinrnetasulfonsiiure in Cyantoluolsulfon- 
siiure CgH3. CH3. C N .  SOsH, welches zuerst in das  Chlorid, dano 
in das Amid, c6H3. C H3. CN . SOsNH2, und schlieeslich in Sulf- 
amintoluylsiiure, C6H3 . CBs . C03H. SOaNHa iibergefiihrt wird. Letz- 
tere liefert beim Erhitzen das h i d ,  welchern also folgende aufgelcste 
Formel eukommt: 

cw3 

Das Methylsaccharin ist in kaltem Wasser sehr wenig, reich- 
licher in heissem Wasser loslich; in Alkalien, Alkohol, Benzol, Aether 
und Eisessig liist es sich leicht. Sein Schmelzpunkt liegt, wie i m  
Patent angegeben, bei 246O. Es sublirnirt gut. Folgende Analyse 
bestiitigt die Zueammensetzung. 

Berechnet 
C 48.73 
H 3.55 

Gefunden 

3.93 s 
48.94 pCt. 

l) Verfahren zur Darstellung des ~ethylbenzo~ilnresulfinide (Methyl- 
wcharin) D. R.-P. No. 45583; diese Berichte XXII, 3, 719. Nach einer 
freundlichen Mittheilnng der Badischen Anilin- und Sodafabrik ist das Methyl- 
saccharin von Hrn. Prof. H. K r e i s  entdeckt worden und zwar in seiner da- 
maligen Stellnng als Chemiker der genannten Fabrik. 

In obiger Arbeit wurde der Name Sulfotoluyls%ureimid gewahlt und 
unterlasse ich 88, einen officiellen Namen, entsprechend den Bescblhssen dea 
Chemikercongresses hinznznfhgen, da fiber die Nomenclatur der nnges&ttigten 
Ringe noch nicht bestimmt entschieden wurde. Die Stellung der drei Groppen 
im Methylsaccharin sowie in der Sulfamintoluyleiture were den Beechlkssen 
nach als 1, 4, 3 zu bezeichnen. C. Graebe .  
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Wie das BenzoGsiiuresulfinid liefert aein Homologes durch Ersatz 

si Iberealz. C6H~(CH:~)<&>NAg wurde durch Auflcsen 

des Methylsaccharins in  Ammoniak, Verdampfen des tiberschlssigen 
Alkalis und FBllen mit Silbernitrat erhalten. Das Silbersalz fillt 
weiss aus. 

des Iniidwasserstoffes Salze und Aether. 

Berechnet Gefunden 
Ag 35.52 35.22 pCt. 

Ae thy l i i t he r ,  c6H,(c€13)<Co >h'C2Hj, wurde aus dem so9 
Silbersale und Jodiithyl dargestellt, und zwar am besten bei 120 bis 
130°. Von dem unveriinderten Imid kann man ihn durch Behandeln 
mit einer Natriumbicarbonatlijsung trennen, welche den Aether nicht 
1Bst.  A n s  Alkohol lasst er  sich gut krystallisiren. Er ist i n  Alkohol, 
Benzol und Chloroform gut, kaum in Waeser und Aether loslich. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 106O. 

Berechnet 
c 53.43 
H 4.88 

Gefunden 

5.14 B 

53.45 pCt.' 

M e t h y l a  t h e r , C6 H3 (CH3)<ggz>N C Hs , gleicht voll kommen 

dem Aethyliither, schmilzt aber bei 153O. 
Bereohnet Gefunden 

C 51.18 51.03 pCt. 
H 4.26 4 . 4 i  B 

R i c k  bi ldung v o n  p - T o l u i d i n m e t a s u l f o n s a u r e  a u s  Methyl-  

Nach Hoogewerff  und van Dorpl) liefert Phtalimid mit sehr 
guter Ausbeute Anthranileiiure. Es war nun zu erwarten, dass durch 
eine ahnliche Behandlung des Methylsaccharins ebenfalls die Carboxyl- 
gruppe durch Amid ersetzt wiirde. 

Ein Gewichtstheil fein vertheiltes Methylsaccharin wird in drei 
Gewichtstheilen W asRer geliist. Zur vollstiindigen Liisung musste 
eiuige Minuten auf dem Wasserbade erhitzt werden. Man lasst er- 
kalten und giebt dann unter bestandigem Riihren 10 Gewichtstheile 
einer au f  7 pCt. E 0 C1-Gehalt eingestellten Kaliumhypochloridliisung 
zu, und erwiirmt zum Schlusse die Mischuog ooch einige Minuten auf 
dem Waaserbad a u f  80°, bei welcher Temperatur die Umsetzung 
rasch erfolgt. Wahrend der Reaction wird die Liisung, die merat 
rothgelb ist, farblos und zuletzt schwach griinlich, gleichzeitig ist eine 
Gasentwicklung bemerkbar. 

s accha r in .  

I) Diese Berichte XXIV, 966. 
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N Ha 
co / 

CsH3-SOa/ \ 
/ ‘NH + K O C 1 +  3 K O H  = C6H3-SOsOK 

+ KaC03 + KCl  + HaO. 
Man kehlt nun von neuem ab und versetzt mit Eisessig. E s  

echied sich ein weisser flockiger Niederschlag aus, liislich in Alkalien, 
Alkohol und Benzol, unliislich in Aether, schwer loslich in kaltem, 
besser loslich in heissem Wasser. Die erhaltene Sfinre wurde aus 
siedendem Wasser krystallisirt. Es wurden lange , gelblich gefiirbte 
Nadeln erhalten, welche ein halbes Molekiil Krystallwasser enthalten 
und sich als p-Toluidinmetasulfonshre erwiesen. 

Berechnet Gefunden 
s 17.11 17.70 

Ich habe das gewiihnlicbe Saccharin der gleichen Bebandlung un- 
terworfen, doch sind hier die Reactionen nicht so einfach, da das 
kliufliche Saccharin kein eintheitliches Product ist. Es wurden 4 
Kiirper isolirt: o-Anilinsulfonsiiure, p-SulfaminbenzoEsllure, p-Chlor- 
benzoEsLure und die p-SulfobensoLaure. 

COOH s ulf a m in t o 1 u yls  Lure  , CS HS ( c H3) < soa Ha 
Die Saure wird durch Behandeln des Methylsaccharins mit sie- 

deiidem Wasser erhalten. Beim Erkalten scheidet sie sich i n  langen, 
schwach gelblich geflirbten Krystallen aus. Sie ist sehr schwer 18s- 
lich in Alkohol, Chloroform, Aether, Eisessig, schwer liislich in 
Benzol. Ihr Schmelepunkt liegt bei 185O. 

Berechnet Gefunden 
C 44.63 44.88 44.48 pCt. 
H 4.18 4.19 4.13 B 

N G.51 6.88 . 6.86 B 

Die Siiure geht durch llngeres Erhitzen auf 200-220° in das 
Anhydrid iiber, ebenso durch Sublimation unter theilweiser Zersetzung. 
10 g der Saure wiihrend 3-4 Stunden auf 210-220° erhitzt, lieferten 
9.17 g Anhydrid. 

S i 1 ber  s a 1 z , CS H3 (C H Y ) < ~ ~ ~  coo * a  HZ ’ krystallisirt in Rosetten aus 

Die Theorie verlangt 9.16 g. 

Alkohol und heissem Wasser. 
Berechnet 

Ag 33.5 
Gefunden 
33.8 pct. 

Bar iumsa lz ,  (CBH3. CH3. S0zNHaCOa)aRa + 2 HaO. Farb- 
lose Rosetten aus Wasser. 
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Berechnet 
Ha0 5.98 
Ba 24.25 

Gefunden 
5.87 p c t .  

24.58 B 

A e t h y 1 ii t h e r,  Cs Ha (C H3)cSO2 Ha wurde aue dem Silber- 

salz und Jodiithyl durch Erhitzen auf 120°, oder durch Einleiten von 
Salzs&ure in eine alkoholische Lbsung der Saure erhalten. Der 
Aether kryetallisirt in hubechen Nadeln aus Alkohol. Loelich in 
Benzol, Chloroform, sehr schwer lijslich in Aether wid Wasser. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 95O. 

Rerechnet Gefunden 

H 5.10 5.37 3 

c 49.95 49.37 pct .  

M e t h y l a t h e r ,  CGHa(CH3) . ::&$: gleicht vollkommen dem 

Aethglather, echmilzt aber bei 145O. 
Berechnet Gefunden 

C 47.16 46.98 pCt. 
H 4.80 4.91 3 

O x y d a t i o n  der Saure. 
Die Oxydation der Sulfamintoluyleiiure liefert Sulfoterephtalsaure 

Die erste Sglure babe ich in  Form ihres Monokaliumsalzes 
oder Terephtalsauresulfinid. 

mit 1 Mol. HzO erhalten. 
C O O H  / 

“ C O O H  
c s H 3 - S O a O K  i- 1 H a 0  (iibereinetimmend mit H a l l  und 

R e m s e n.1) 
Berechnet Gefunden 

HsO 5.81 5.80 pCt. 
K 13.73 13.82 3 

,’ co 
\ C O O H  

Dae TerephtalsBureeulfinid Cg H3-SOa” wurde erhalten durch 

Oxydation in alkaliecher Liieung. Den Schmelzpiinkt habe ich bei 
2840 gefunden, wahrend N o y e s  und W a l k e r 2 )  denselben bei 297 
bis 2990 angeben. 

Berechnet Gefunden 
C 44.29 42.11 pct .  
H 2.20 2.63 3 

I) Diese Ber:chte XII, 1434. 
a) Dieee Beriehte XX, 3, 504. 
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Die Zusammensetzung wurde noch 
/' 

salzes Cs H3-S0s " "Ag bestiitigt. 
\ C O O  Ag 

Berechnet 
Ag 48.78 

durch die Analyse des Silber- 

Gefunden 
48.94 pct. 

1 , 4 , 3 -  Sulfotoluyls i iure .  

CHa 
I \  
' I  

()SOaH 
COaH 

Diese Saure ist zuerst von F i t t i ca l )  aus Thiothymol durch 
Behandeln rnit Salpetersaure dargestellt wordcn. Ich erhielt sie aus 
seinem Ammoniumsalze, dessen Gewinnung weiter unten beschrieben 
ist, durch Erwiirmen mit conc. Schwefelsiiure auf dem Wasserbad. 
Beim Abkiihlen acheidet sich die Siiure in schiinen Krystallen aus, 
die durch Glaswolle abgesaugt und mit conc. Salzsaure gewaschen 
werden. Der Schmelzpunkt wurde bei 181 - 1820 gefunden anstatt 
bei 190O. Die Sgiure enthalt 3 Mol. Krystallwasser, deasen Bestim- 
mung ziemlieh schwierig ist, da sich die Saure dabei leicht zersetzt. 
Beim ErwHrmen 16st sich die Siiure in ihrem eigenen Krystallwasser; 
sie ist liislich in Alkobol, schwer liislich in Benzol, Chloroform nod 
Aether. Die reiiie Siiure giebt keine Schwarzfiirbung rnit Alkalien. 

Berechnet Gefunden 
c 44.44 44.12 pCt. 
H 3.70 3.94 s 

C O O H  Das Ammoninmsa lz ,  CgH3(CH3)CSOsNH4, wird erbalten, 

indem man das Methylsaccharin zweimal rnit verdiinnter Salzsiiure 
auf dem Wasserbad zur Trokene verdampft. Der Riickstand hat 
dam seinen siissen Geachmack verloren , er ist reines Arnmonsalz. 
L6slich in heissem Wasser , concentrirter Sch wefelaaure, Ammoniak, 
schwer liislich in Alkohol, Benzol und kaltem Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 41.20 4 1.05 pCt. 
H 4.72 4.94 s 

C Oa Ag 
/ 

\ 
S i l b e r s a l z ,  CgH-SO3 Ag, fiillt aus concentrirter waseriger 

C H3 
Liisung weiss aus, rijthet sich aber nach kurzer Zeit. 

1) Ann. Chem. Pharm. 171, 329. 
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Berechnet Gefunden 
Ag 50.23 50.55 pCt. 

Sulfotoluylsfureanhydrid, C , H ~ ( C H ~ ) C ~ ~ > O .  9 

Das Anhydrid wird erhalten, indem man Acetylchlorid auf die 
Saure wirken liisst. Man erhkilt es in grossen Krystalltafeln, die in 
kaltem Wasser beinahe unloslich Rind, sich uber nach und nach durch 
Aofnuhme von Wasser triiben und dann liislich werden. Mit heissem 
Wasser erfolgt die Liisung sofort. Leicht 16slich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, schwer liislich in Aether. An der Luft rer- 
iindern sich die Tafeln des Anhydrids in einiger Zeit in die Nadeln 
der SBure. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 970. 
Berechnet Gefunden 

C 48.48 48.61 pCt. 
H 3.03 3.23 3 

c H3 
/ 

\ 
1,  4, 3 - T o l u y l a m i d s u l f o n s i i u r e ,  CgH3-CO. NH2. 

S03H 
Die SBure babe ich erhalten durch Einleiten von Schwefelwasser- 

stoff in eine wfsserige Liisung des Silbersalzes. Die Sfure  krystal- 
lisirt aus dem Filtrat des Schwefelsilbers in grossen prismatischen 
Krystallen mit 1 Mol. Krystallwasser. Diese Saure ist isomer mit 
der Sulfamintoluylsaure. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1860. Loslich 
in Wasser, Alkohol, Eiseseig, unliislieh in Benzol , Aether und Chlo- 
roform. 

Berechnet Gefunden 
H2O 7.71  7.68 pCt. 
C 44.65 44.42 B 

H 4.18 4.30 3 

CONH2 A m m o n i u m s a l z ,  c6 H3 (CH3) sos Ho. Das Sulfotoluylsaure- 

anhydrid wird in wasserfreiem Benzol aufgeliist, und in die heisse 
Liisung gut getrocknetes Ammoniak eingeleitet. Daa Ammonsalz 
scheidet sich bald ale weisser Niederschlag aus. Liislich in heissem 
Alkohol und Wasser, schwer 16s1ich in kaltem Alkohol und Benzol. 

Berechnet Gefunden 
c 41.38 41.33 pCt. 
H 5.17 5.25 B 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 1700 wird das 
Salz in das  Ammonsalz der SulfotoluylsBure und Ammonchlorid ver- 
wandell. 
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S i l b e r s a l z ,  C 6 H 3 ( C H 3 ) ~ ~ N H m  krystallisirt aus concentnrter 
3 Ag 

wlisseriger Liisung in gliinzenden Schuppen mit 1 Mol. Krystall- 
wasser. Liislich i n  heissem Alkohol, unliislich in Benzol, Chloroform, 
Aether. 

Berechnet Gefunden 
&O 3.27 5.30 pCt. 
Ag 33.54 33.31 D 

,/CH3 
I ,  4 ,3-Oxytoluyls l lure .  C6H3-cO,H. 

\OH 
Diese Siiure, auch p - Cresotinshre oder Homosalicylsiiure ge- 

nannt, wurde schon von E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  beim Be- 
handeln von rn-CresoI rnit Kohlensiiure und Natrium erhalten. 

Es war nun zu erwarten, dam sie durch eine Kalischmelze der 
Sulfotoluylsiiure glatt und in  guter Ausbeute erhalten werde. Es war 
dies auch der Fall. Die Sulfotoluylsaure wurde mit der dreifachen 
Menge Kali bei 200-3000 geschmolzen. Die Schmelze in Wasser 
geliist und die Siiure aus der Liisung mit Salzsiiure gefiillt. Sie fie1 
sofort in  dicbten, weissen Flocken aus, die ohne weiteres Umkrystal- 
lisiren den richtigen Schmelzpunkt gaben. Die Siiure beginnt schon 
a u f  dem Wasserbad zu sublimiren. 

Berechnet Gefunden 
C 63.15 63.13 pCt. 
H 5.26 5.32 s 

OH P h e n y l  Ht h e r  (Homosalol) , C, H3 (CH3)<C02 cS Hs 
Ein Molekiil obiger Oxytoloylsiiure wurde mit 1 Molekiil Phenol 

bei 135O zusammengeschmolzen, und dann in kleinen Poftionen etwas 
ii ber l/3 Molekiil Phosphoroxychlorid dazugegeben. Sobald die Salz- 
saurrentwicklung im Gange war, liess man das Gemisch auf 125 bis 
] 'LO0 erkalten. Durch mehrere Versuche fand ich, dass es vortheil- 
hafter sei, die Temperatur nie iiber 1200 zu steigern, weil die Ans- 
beute besser und der erhaltene Aether reiner war. Gegen Ende des 
Processes setzt sich am Boden des Gefiisses eine ziihe Schicht von 
Phnsphorsllure fest, von welcher das Metbylsalol in  vie1 Wasser ab- 
gegossen wird. Es schied sich zuerst ale schwach braun gefarbtes 
Oel aus. welches beim Reiben rnit dem Glasstab rasch zu einer festen 
Masse erstarrte. Dieselbe wurde mit verdiinnter Sodaliisung zu- 
sanimengerieben, um die unveranderte OxytolaylsZiure zu h e n .  Rierauf 
wird filtrirt, mit Wasser gewaschen nod aus warmem Alkohol um- 
krystallisirt. Beim Erkalten farbt sich die alkoholische Liisung 
milchig. Nach einiger Zeit scheidet sich dann das Methylsalol in 
hiibschen, weissen Nadeln Bus. Liislich in Aether, Chloroform, Ben- 
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201, Eisessig, heissem Alkohol, unliislich in Wasser. Das Homosalol 
zeigt auch die Erscheinung des Ueberschmelzens. Die alkoholische 
Liisung wird durch wenig Eisenchlorid schwach violet gefhbt ,  docb 
verschwindet die Farbe  bald. 

Berechnet Gefunden 
C 73.68 73.42 pCt. 
H 5.26 5.28 B 

Der Schmelzpunkt liegt bei 49O. 

Kochende Natronlauge verseift den Aether, wahrend beim Zu- 
eammenreiben mit kalter, conceiitr. Natronlauge ein dicker Brei VOD 

Natriumoxytoluy lsiiurephenylester entsteht , cs H3 cH3<C09 Ca H8. 
Liislich in Alkohol und Wasser. Die kalte unveranderte Liisung 
scheidet auf Saurezusatz unveranderteu Aether ab. 

0 Na 

T o l u y l i i t h e r ,  co.-. 
/'\OH /( 
1 1  I 1  

G r a b e  und E i c h e n g r i i n  1) haben im hiesigen Laboratorium 
gefunden, dass Salicylsaure, auf etwa 210° erhitzt, sich in Salol vet- 
wandelt. Ich wiederholte den gleichen Versuch mit der Homosalicgl- 
siiure. 2 g der Saure wurden 3 Stunden in einem Probirglaschen irn 
Schwefelsaurebade auf 200-205u erhitet. Bei 176O schmilzt die Masse 
und f h g t  an zu sublimiren. Bald jedoch hiirt die Sublimation auf 
und aus der Masse entweichen Gasbliischen. Beim Abkiihlen bleibt 
die Masse fliissig; sie wird nun rnit Ammoncarbonat rersetzt, urn 
etwa unverlnderte Siiure wegzunehmen. Als die rnit Ammoncarbonat 
ausgesogene Losung rnit SalzsBure versetzt wurde, schieden sich weiss- 
liche Flocken aus, die aber  nicht aus Oxytoluylsaure bestanden. Die 
Substanz wurde nicht weiter untersucht. Die mit Ammoncarbonat 
behaudelte Masse wurde dann mit Chloroform rersetzt, urn den ge- 
bildeten Toluylester auszuziehen. Die Chloroformliisung wurde rum 
Verdunsten gebracht, es  blieb dann eine dunkelbraune, schwerfliissige 
Masse zuriick rnit phenollhnlichem Geruch Durch Abkiihlung auf 
-200 nahm sie eine krystallinische Form an, die sich aber bei Tem- 
peraturerhiihung sofort wieder verlor. Durch Behandlung mit kochender 
Kalilauge wurde der Kiirper verseift, und zwar in Cresol, nachge- 
wiesen durch den Geruch, und in Oxytoluylsiiure, die aus der Liiaung 
rnit Salzsaure gefiillt und durch den Schmelzpunkt fixirt wurde. 
Liislichkeitererhiiltnisse und sonstige Eigenschaften sind analog dem 
Phenpllther. 

l) Ann. Chem. Pharm. 269, 323. 
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M e t h y l x a n t h o n  - 3 ,  
0 

Das Methylxanthon habe ich aus dem Phenyliither durch Er- 
bitzen entsprechend dem Xanthon nach der Methode S e i f e r t  darge- 
stellt, indem ich genau die Angabe von G r a e b e  benutzte. 

Man erhiilt dse Methylxanthon als einen weissen oder schwach 
gelb getkbten Kiirper, der zor Reinigung mehrmals a U 8  Alkohol 
umkrystallisirt wurde. Der Kiirper ist liislich in Benzol, Chloroform, 
Aether, unloslich Wasser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1760. Das 
einzige bekannte Ieomere, das Methylxanthon-2, ist fliissig. 

Berechnet 
C 79.61 
H 4.76 

Gefunden 
79.50 pCt. 

5.24 D 

D i m e  t h y l x a n  t h o  n -  3 - 6, 
0 

\/\/\/ co 
Das Dimethylxanthon wurde erhalten nach der Methode P e r k i n  

und Goldschmidt ,  d. h. dorch Erhitzen der Oxytoluylsaure mit 
Essigsiiureanhydrid. Das erhaltene Product war noch sehr unrein, 
cum Theil feat, zum Theil fliissig, und hatte einen widerwktigen 
Geruch. Der Korper wurde durch Aufliisen in concentrirter Sohwefel- 
ahre  und '.Fallen mit Wa88er gereinigt. Dieae Operation wurde 
wiederholt, bill der Karper in weissen Flocken ausfiel. Liislich in 
Alkohol, Chloroform, Aether, schwer loslich in Benzol, unliielich in 
Waaser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 166". 

Berechnet 
C 80.35 
H 535 

G e  n f , Universitiits-Laboratorium. 

Gefunden 
80.50 pet. 
5.78 D 




