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zur Zeit noch keie so begqueme Methode, wie die der Chlor- Silber-
titrirung, welche den Gebhalt annihernd finden ldsst, doch hoffe ich
vermittelst Chromsiure, welche aus neutraler oder schwach ammonia-
kalischer Losung den Baryt fast so vollsiindig als Schwefelséure fallt,
das gewlinschte Ziel zu erreichen.

225. H. L. Buff: Zur Geschichte der Amidotoluylensulfosduren.

(Bingegangen am 25. Juli; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Nach einer Beobachtung von R. Schmitt (Aun. Chem. Pharm.
CXX, 129) giebt Amidophenylensulfosiure (Sulfanilidsiiure, Amido-
benzolsulfoséiure) beim Erbitzen mit den festen Hydraten der Alkalien
und alkalischen Erden Anilin. Hiernach wird also der Schwefelsiure-
rest beim Aunsecinanderfallen der Verbindang durch Wasserstoff ersetat.
Dieses ist anffallend, wenn in der Sulfanilidsiiure der Schwefeiséinre-
rest ein Wasserstoffatom des Benzolresies substitairt, indem man in
diesem Falle nach sonstigen Erfahrungen die Substitution des Schwefel-
siurerestes durch den Wasserrest (Ol]) erwarten miisste.

H,N-.-C,H,---SO, H giebt H,N- -C.H,
und nicht
H,N-.-C,H,- -OH.

Da ich nicbt an der Richtigkeit der Beobachtung vos Schmitt
zweifelte, mir die Sache aber fiir die Theovie der Substitutionscrschei-
nungen wichtig genug erschien. um sie einer Priifung zu unterwerfen,
so habe ich die vou E. Sell (Ann. Chem. Pharm. CXXVI, 153) be-
schriebene Amidotoluylensultosiure (Sulfotolylaminsiure, Amidotoluol-
sulfosiinre), welche der Amidophenylensulfosiiure entspricht, und deren
Verhalten in der fragliclien Beziehung noch unbekannt war, darge-
stellt und mit Kalihydrat der trockenen Destillation unterworfen.

Bei der Darstellung der Amidotoluylensulfosiure nach der Me-
thode von Hofmann und Buckton durch Einwirkenlassen von
rauchender Schwefelsiiure auf Toluidin erhielt Sell eine Sdure in hell-
gelben Nadeln und geringe Mengen rhombo&drischer Krystalle. Nur
die ersteren wurden von Sell untersucht. Ich habe nun gefunden,
dass beide Producte bei verschiedenen Operationen in wechselnden
Mengen entstehen. Es sind isomere Siuren, von ganz wesentlich von
einander abweichenden Eigenschaften.

Die rhomboé&drische Siure ist schwerer 18slich in Wasser, als die
nadelférmige, und sie ist fast unldslich ia Alkobol, worin die nadel-
formige leicht loslich ist. Dieses Verhalten gegen Alkobol wurde zur
Trennung der beiden Sduren benutzt.

Bei der Analyse der nadelférmigen Sidure fand sich, dass sie
Krystallwasser enthiilt, welches friiher Gibersehen worden ist.



797

0.716 Grm. der iiber Schwefelsiure getrockten Substanz gaben
beim Erhitzen auf 130¢ einen Verlust von 0.032 Grm. = 1.46 pCt.

bei einem zweiten Versnche gaben 0.630 Grm. der bei 100° ge-
trockneten  Substanz  beim  Erhitzen aut 130° einen Verlust von

0.02587 Grm. = 4.55 pCt. Hiernach sind zwei Molekiile der Siure
mit einem Molckil Wasser verbunden, indem sich nach der Formel:
2NC;H,80,+H,0

der Wassergehalt zu 4.59 pCt. berechnet.

Die nadelfirinige Siure gab bei der trockenen Destillation mit
Kalihydrat ein braunes, in der Vorlage erstarrendes Qel. Dasselbe
warde wit heissem Wasser bebandelt, wobei etwas flissige, dunkel-
geliirbte Substanz zuriick blieb. Die heisse Lisung wurde durch ein
feuchtes Filter filtrict; beim Erkalten schieden sich farblose, nadel-
formige Krystalle ab. Die Mutterlauge wurde mit Salzsiure versetzt,
eingedampft und mit PtCly vermischt, wobei eine reichliche IFiliung
gelber, glinzender Krystallblittchen eintrat.

Die nadelformigen Krystalle schmolzen bei 40° und erstarrten
bei 37—38Y.

Reines Toluidin derselben Art, wie zar Darstellung der Sulfo-
giiure benutet war, zeigte ein gleiches Verhalten gegen Wasser und
gleiche Schimelz- und Erstarrungspunkte, wie die aus der Selfosiure
regenericte Base. Das Platinsalz derselben entbielt 31.39 pCt. Platin,
welche Menge genigend dbereinstimmt mit der Becechnung fir salz-
saures Toluidin-Platincblorid, welches 31.51 pCt. verlangt.

Hiernach giebt die nadeiférmige Amidotoluylensulfosiure beim
Schelzen mit Kalihydrat Toluidin. Beim Kochen mit Kalilange er-
leidet sie keine Zersetzung.

Die rhomhoédrische Siure wurde in hellgelben, wohlausgebildeten
Krystallen erbalten. Sie erlitt beim Kochen mit Kalilauge ebenfalls
keine Zersetzang.

0.6413 Grm. dieser Siure iiber CaCl, vollstindig getrockunet er-
gaben beim Erhitzen auf 135" einen Verlust von 0.0506 Grm., wo-
nach sich der Wassergchalt 2u 8.67 pCt. berechnet.

Zur 80, bestimmung wurden 0.1755 Grm. Substanz mit Salpeter
und Soda verbranot und 0.219 Grm. S0O,Ba erhalten, diese ent-
sprechen 42,79 pCr. 8O,.

Nach diesen Bestimmuugen kommt der rhomboé&drischen Siure
die Formel NC,H,80,-+H,0, welche 8.73 pCt. Wasser and 42.78
pCt. SO, verlangt, zu.

Die Salze der rhomboé&drischen Siure sind meist leicht 16slich in
Wasser und krystallisiren schwierig.

0.3223 Grm. des bei 180° getrockneten Natriumsalzes geben
0.110 Grm. SO Nny;=11.10 pCt. Na.

Die Formel NC; S, NaSO; verlangt 11.0 pCt. Na.

{1721 !
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Bei der trockenen Destillation mit festem Kalihydrat gab diese
Siiure eine olige Base, welche weder mit Siuren, noch mit Salzsiiure
und Platinchlorid ein fir die Analyse geeignetes Salz gab. Vermath-
lich ist diese Base ein Oxytoluidin:

\ OH
Amidophenylensulfosidure und die beiden Amidotoluylensulfosiuren
zerfallen beim Kochen mit Kalilauge nicht in Schwefelsdure und Ani-
lin resp. Toluidin. Hiernach muss angenommen werden, dass sie den
Schwefelsdurerest an Kohlenstoff and nicht an Stickstoff gebunden
enthalten. Fiir diese Anuabme spricht bei der Amidophenylensulfo-
sfiure auch noch der Umstand, dass sie m Phenylsulfosiure und Oxy-

phenylensulfosiure ibergefihrt werden kann.

Man hat:

H,N- -C,H,- -803H Amidophenylensulfosiure.
C¢H,---SO;H Phenylsalfosiure.
HO- -CyH,-.-80,; H Oxyphenylensulfosiure.

Die Isomerie der beiden bekannten Amidophenylen- und Awmido-
tolaylensulfosiiuren ist ohne Zweifel bedingt durch verschiedene Stel-
lung des Schwefelsdurerestes zum Ammoniakrest, resp. zum Ammo-
niak- und Methanreste im Benzolkerne dieser Verbindungen. Die
Ursache, dass die eine Amidophenylensulfosinre und die eine Amido-
toluylensulfosiure beim Schmelzen mit Kalibydrat nicht Oxyphenylen-
amin und Oxytoluylenamin, sondern Anilin und Toluidin liefern, bleilt
aber noch aufzukliren. Versuche zu diesem Zwecke werden in meinem
Laboratorium ausgefiihrt.

Prag, Laboratorium des deuatschen Polytechnicums.

216. L. Pfaundler: Useher die Molekularwirmen der Schwefel-
giurehydrate und deren Verbindungswérmen beim Mischen mit
Wasser.

(Eingegangen am 3. August.)

Julius Thomsen hat bei Gelegenheit der Mittheilung seiner
hochst interessanten und werthvollen Arbeiten im 13. Hefte dieser
Zeitschrift auch drei Bestimmungen von Molckularwirmen der ersten
3 Sehwefelsiurehydrate, die ich frilher veriffentlicht hatte, in Vergleich
gezogen.

Ich finde dadurch Veranlassung, spitere, genauere Resultate mit-
zutheilen, welche zwar im Weseutlichen nach derselben Methode, aber
mit viel grosseren Substanzmeungen angestellt worden sind.



