
796 

zur Zeit noch k e b  80 bequeme Methode, wie die der Chlor- Silber- 
titrirung, welche den Gehalt annahern'd finden IDst, doch hoffe ich 
vermittalst Chromsiure, welche aus neutraler oder schwach ammoniit- 
kalischer Losung den Baryt fast so vollsandig als ScliwefeIsbura fillt, 
das gewTinschte Ziel zii erreichen. 

225. H. L. Buff: Zur Geschichte der Bmidotoluylensulfosiiuren. 
(Eingegangen am 25. Juli; verlesen voii Hrn. W i c h e  Ihaus.) 

Nach einer Reobacbtung von It. S c h m i t t  (him. Chern. I'liarni. 
CXX, 129) giebt Arnidopt~enylensulfosaure (Sulfariilidsliure, Binido- 
benzolsulfosiiure) beim Erhitzen mit don festen Hydraten der Alkalien 
und alkalischen Erden Anilin. Hiernach wird also der Scbwefelsliure- 
rest beim Auseinanderfallen der Verbindung durch Wasserstoff ersetzt. 
Dieses ist nuffallend, wenn in der SulfiinilidsQurc der Schwefelslnre- 
rest ein Wasserstoflatom des Reiizolresrcs sutistituirt, irideni ninii i n  
dieseiii Falle riach sotistigen Erfahrungcn t l i c l  Substitution cles Scliwttfel- 
szurerestes durch den Wasserrest (011) erwartcn miisate. 

HPN---C,H,---SO,H giebt H , N -  -C,H, 
und nicbt 

H 2 X - . - C ; c H : L -  -OH. 
D a  ich nicbt an dcr Richtiglteit der Heobachtung voii S c11 rn i t 1 

zweifelte, mir die Saclie nber fiir die 'Throrir di:r Sii1)stitutioiiscrjcIiei- 
nurigen wichtig genug erschieii, uiii sic t:iiicr I'riitiing zii u;itvrwnrfi.n, 
so habe ich die vou E. S c  1 I ( i t i i n .  (Iticm. Phsrrti. CXSVI ,  153) be- 
schriebeiie A m i d o t o l r i ) l ~ i t . ~ u l ~ ~ s ~ i i i i ~ ~  (Kulf'otolyl:iniinsiiure, Ainidotoluol- 
si~lfoaiii!i~r), wi~lclie d e r  ;\niidopliriiylriisuIf'os~ure entspriclit, und deren 
Verhalten i n  der freglictieti Bcziehurig tiocb unbekannt war, (large- 
stellt und rnit Kalihydrat der trockeneu Destillntiori unterworfen. 

Hei der Darstellnng der AniidotolnylensulfosQure nach der bfc- 
thode yon H o f m a n n  uiid H u c k t o n  durch Einwirkeulassen BOII 

rawherider Schwefelsiiure auf To1uidi.n erhielt S e 1 I eine SSiure in hell- 
gelben Nadeln und geringe Mengen rhonibo&drischer Iirystalle. N u r  
die ersteren wurdrn von Sell  unte~-suclit. 1c.h habe nun gefunden, 
dase beide Producte bei verscbiedcrien Operationen in wechselriden 
Mengen entstehen. Es sind isomere Siiuren, von gariz wesentlich von 
einander abweichenden Eigenschaften. 

Die rhomboSdrische Slitire ist sc,hwerer loslich in Wasser, als die 
nadelfijrrnige, und sic ist fast unloslich in Alkohol, worin die nadel- 
fijrtnige leicht liiulich ist. Dieses Ve.rhalten gegen Alkohol wurde zur 
Trennung der beiden Sauren benutzt. 

Bei der Analyse der  nadelforniigen Saure fand sich, dess eie 
Krystallwasser enthlilt, welches friih'er iibersehen worden ist. 
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0.716 Grm. der iibcr Schwefelsiiure getrockten Substanz gaben 
beim Erhitzen auf 1300 einen Verlust :.on 0.032 Grm. = 4.46 pCt. 
bvi einem zweiten VersiicIre gaben 0.6:jO Grin. der bei 100" ge- 
trockrietcn Substanz beim Erliitzeri anf  130'' cirien Verlust von 
0.0287 Grm. =- 4.55 pCt. H i c r n d j  sintl zwei Molekiile cter Siiurct 
niit eincm MolekBI Wasser vc-rbunden, indcm sicli riacli der Iq'ormel: 

clcr Wassergehalt, zu 4.59 pCt. berechnet. 
Die natlelfiirinige Siirire gab bei d e ~  troekencn Destillation niit 

Iialihydrat rill brauncs, in der Vorlage crstarrendes Oel. 1)asst~lbe 
wurdc wit heisuem Wasser belmndelt , wobci i:twau Aiissige, dunkel- 
gefiirbtc Qubstanz zuriick hlieb. Die heisse Liisung \ r u d e  durch eiii 

ft:uclites Filter filtrirt; beim Erknlteii schitden sicli f'arblosc, nadel- 
fiirmige Kryetalle ah. Die Muttcrlange wurdc niit SdzsRnre vcrsetzt, 
eingcdarnpft untl rnit PtC1, verinischt, wol)ei t ? i i i c  rt.ic.liliclie V;iliung 
gell)c.r, g1iinzeiidt.r KryYtalll,latt.clirri eintrat. 

IIic: n;tdelfiirmigeu Krystnlle sclmolzen bei 4;)') und erJtarrtcn 
I x i  37-i18°. 

Keinrs Toluidin dervelben Art, wie zur Darstellurig der Sulfo- 
siiu1.e lwiiiitzt w a r ,  zcigte ein gleicbes Verhaltert gegen Waust:r urid 
gleichc Schnielz- untf ~;;r3t:IrriiiiGSPunkte, wie dit  i L O s  der Sulfbaiiure 
rcgenerirtc €lase. Das I'laiinsalz derselberr enthielt 3 1.39 pCt. Platin, 
welclie Menge genugend ubereinstimmt niit dur hrechnung fur salz- 
saures Toloidiii-Platinctilorid, welches 31.51 pCt. rerlangi. 

Hierrlacti giebt die nadeit'tirmige Ainido~oluyleiisulthsiiurc beini 
Schrnclzen niit Kulihydrat Toluidin. Beiiii ICoclic~ir !nit Ka!ilaugi: (ir- 
leidet sie keine Zersetzung. 

Die rhomhoZdrische SIure wurde in liellgt~lbei~, wuhlausgrbilcleten 
Krystallen erbalter,. Sie erlitt bchn Kochen niit Iialilrtuge e b e n f d s  
Iceioe Zersetzung. 

0.6413 Grm. dieser Saure iiber Ca, C1, vollstiintlig gctroclrnet er- 
gaben brim Eriiitzeii anf 1.?5" eiiien Verlust ron 0.05%(; ( i r i i i . ,  wo- 
1iac11 sich der Wassergchalt 211 8.67 pCt. bcrechIrt:t. 

Zur S O ,  bestimmung wr.irden 0.1755 Grrn. Substanz mit Salpeter 
uiid Soda verbrannt und b.219 a r m .  S 0 , B a  elhalten, diese ent- 
sprcchea 42.79 pCt. SO,. 

Nach diesen l3estimrnui:gen koriinrt der rhornbotidrischen SBure 
die Formel N C , H 9 S G s + H a O ,  welehe 8.73 pCt Waaeer und 42.78 
pet.  SO, rcrlangt) zu.  

Die S a k e  der rhomboedrischen Saure sind meist leicht liislich in 
Wasser und krystallisiren schwierig. 

0.3223 Grm. des bei 180° get,reckneten Natriumsalzcs geberi 
0.110 Grm. SO,Nn,= 11.10 pCt. Na. 

Die Formel NC, S8 NaSO, verlaiigt 11.0 pCt. Na. 

2 N C , H , S O , f H ,  0 

I l l / I l  ill 



Bei der trockeneo Destillntion mit festern Halihydrat gab diese 
Saure eine olige Base, welche weder mit SLuren, noch mit Salzsaure 
und Platinchlorid ein fiir die Analyse geeignebs Sai2 gab. Verniuth- 
lich ist diese Base ein Oxytoluidin: 

OH 
CH, C, H 3 1 NFI, 

Amidopherrylensulfosaure und die beiden Arnidotoluylensiilfosauren 
zerfallen beim Kocheii rnit Kalilauge nicht. in  SchwefelsSure und Ani- 
lin resp. Toluidin. Hiernach MUSS angenonnnieri werdeii, dass sie den 
Schwafelsaurerest an Kohlenstoff uiid nicht an Stickstoff gebunden 
enthalten. Fur diese Arrriahnie spriclit bci cler AmidoDhenylensulfn- 
s#ura aucb noch der Urnstand, dass sie m Pbr.nylsdfosLure iind Oxy- 
phenylensulfosaure iibergefuhrt werden kann. 

Man hat: 
H, N -  . -C,; H, ~ -SO, H Amido~~l~enyler~~ulfosj'nrc. 

C, H,  - .  -SO3 H Plxnylsulfosaure. 
HO- -C, €3,-. -SO,H Oxyphenylensul~nsGure. 

D i e  Isonierie der beiden hekani; ten r\midop~it:iiylcn-- und Amido- 
toluyleiisulfosiiuren ist abne Zweifel bedingt durch verschiedene Stel- 
lung des Scbwefelsaurerestes zum Ammoniakrest, reup- zum Ammo- 
niak- und Methanreste in I)enzolkerne dirser Vcvbindungrn. Die 
Ursache, dass die eine AmiJophenylensulfos5urc. iind die eine Amido- 
tcil~ryieosulfoslure beim Schmelzen mit Kalibydrat niclit Oxpphenyleri- 
ainiii und Qxytoluyleunmiii, sondern Ani l in  wid Toluidin liefern, bleibt 
aGer nach aufdukl5ren. Vwsnche 2u diesem Zwecke wertlen in rileinem 
1,aboratoriurn ausgefiihrt. 

P r a g ,  Laboratorium des deulschen Polytcchnicums. 

216". L. P f a u n d l e r :  Ueber die Molekularwarmen der Schwefel: 
eiiurehydrste und deren Verbindungswarmen bsim Xischen rnit 

Wasser. 
(Eingegaugeu ain 3. August.) 

J u l i u s  Thonisen hat bei Gelegenheit der Mii.theilung seiner 
hiichst interessant,en und werthvollen .Arl)eiten im 13. Hefte diestir 
Zeitscbrift anch drei Bestimmunpn voii MolckularwBrmen der ersten 
3 Schwefelslurehydmte, die ich friihrr veri;ffentlicht hatte, in Vergleich 
gezogea. 

lcli finde dadorcli Veranlassuog, spitere, genauere Resultate rnit- 
zutheilen, welche zwar ini Weseutliclicii nach derselben Methode, abler 
mit vie1 griisseren Substanzmengen nngestellt worden sind. 


