
rohre ond der Luftpumpe einzuechalten ist. Mne Beetimmuog des 
Wamere babe ich jedoch noch nicht nuegefiilrt. 

Das hier akizzirte Verfahren hat mit der Metbode- M i t r c h e r -  
1 ich'e nur die Verwendung dee Quecksilberoxydes gemein. Die Bus- 
fiihrung ist von der letztereu volletiindig versehieden. 

Mit der Erprobnng der beeprochenen Metbode bin ich beecbllftigt. 

G 6 t t i n ge n , Univereitiitdhboratorium, December la?& 

8. H. S c h w an er t : Ueber Dinitromlfotduol8&re& 
(Eingegangeu am 5. Januar; rerl. iu der Sitaung von Hrn. Oppenheiro.) 

h u e  den Untereuchnngen von E n g e l h a r d t  ond Latacbinoffl)  
und von A W o l k o w ' )  iet bekannt, dase beim %sen von Toluol in 
eoucentrirter Schwefeleliore zwei ieomere SHnren, die Para- und Ortho- 
eulfotoluolsiiure eutstehen. Von E n g e l b a r d t s )  wurde epHter nacb- 
gewieaeo, daee aue der Paraeulfotoloolatiure dnrch Behandlung mit 
Salpetereiiore dieeelbe OrtbonitroparaeulfotoluoIehre entetobe, welclie 
ion B e i l e t e i n  und Kohlberg') beim I.&&en TOR Ortbonitrot~~luol 
i n  Schwefeleiiure erhalteo worden war. Letstere gewannen bei gleicher 
Bebandlung dee Paraaitrotoluole eine andere Sulfodare, die ebenfalle 
beim Nitriren dee Gemengea von Ortho - und Paraaulfotoluoleilure 
enteteht, ale0 niir Psranitroonhosolfotolsoleffnre eein kann, was such 
durdh Untereuchungen von Max Aecher 5, bewiesen wurde. Ueber 
Dini t roeulkto~uols~uren siod bhher keine, Untersucbungen ausgeftihrt, 
nur erwlihneu B e i l e t e i n  udd K u h l b e r g e )  daas eicb beim Einwirken 
von rauchender Schwefelslnre nnd mneentrirter Salpetereiiare auf 
Toluol eine Dinitroeolfotoluoleiiure bilde, deren Blrisalz eie daretellten 
uod beechneben. Ich babe die Untereachung der Dinitroeolfotoluol- 
eliuren begonnen und zuuffchst festgeetellt, dam wenn eioe Miechung von 
Para - und Orthoeulfotoluoleffure, oder auch von Ortbonitroparaeulfo- 
toluoleilure und Puranitroorthoeulfotoluoleiiure IHngere Zeit mi$ con- 
centrirter Salpetereiiure gekocht wird, zwei Dinitroeulfotolnoleluren 
euteteben j die eiiie wird aue der Orthonitroperaeulfotolool&ure , die 
crudere aue der P a r  an i t r o o r  t h o e u l f o  t o 1  aotaanre gebildet. Ueber 
die aue der Ortbonitroparaeulfotoluoleiiure entetehende Dinitroperasulfo- 
toluolseiure will ich hier zunticbdt berichten. 

I )  Zeitscb. f. Chemie 1869, 617. 
*) ZeitscE. Mr Chemie 1870, 821. 
a )  Ann. d. Chemie 166, 19. 
4) Ann. d. Chemie 166, 8. 
8 )  Diem Beriahte IV, 660. 
6 )  Ann. d. Chemie 166, 21. 
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Zu b r  Darstenung w i d  OrthonitropucrenlfotolnoldaN, mit con- 
cenhirtenter Balpetera&m gpmischt, die Miecbung 2 bie 3 Tage lang 
i n  einw Retorte gekocht und dabei von Zeit re Zeit die iiberdeetillirte 
Siiure wieder ruriickgegoesen ; deetillirt diese echlieselich ganr con- 
centrirt ab, ao ist die Dinitroeiiure gebildet, der Iohdt  der Ratorte 
erstarrt naoh dern Erkalten zu einer am grossen, reianen, drueen- 
fiirmig gruppirten Nadelu beetehenden Kryetallmescle , die nach Zu- 
sats VOD waeeer bis aof etwae Dinitrotoluol Sich 16et. Die filtrirte 
Usnag wird mit Bleicarbonat von Schwefeldiure befteit nod dsnn 
mit &er concentrirtea wgssrigen LZisung von Bariumchlorid rermbcbt; 
dcr entsteherde Niedemblag iat nach dem Umbystdli&en am Wwser 
reinea dinitroparesdfotoluoleaures Bariom , das mar Daretellong der 
Siiure ond ihrer abrigen Verbindungen dient. 

Anetett der Orthonitroparasulfotluole~ure kann auch rnit gleich 
gutem Erfolge auf gleicbe Weise mit Salpetereiiure die Paraaulfotoluol- 
etiure behandelt werden, deren BleisaLE aue dem Gemenge beider 
Sulfotoluol$hren, walches beim a s e n  von Tolaol in rauchender 
SohwefeleHure eich bildet , wegen miner Schwerlbelichkeit in W w e r  
ldcbt ahxuacheiden und mit Sehwefeleiinre in die Slure EU veswandeln 
id. Aucb kann wegeo der Schnerlbelichkeit dee dinitroparaeulfotoluol- 
eauren Bariume und der Leichtlbdichkeit des dinitmorthoeulfotoluol- 
eauren Bariume in Weseer direct ein Gemenge von 1 Oewichtetheil 
TQluol uad einem @&hen Vdamon rauchender Schwefelsiium anfange 
sehr lsngs,sm, epPter  r a d e r  mit etwa 5 Gewichtetheilen Balpet%r~iiure 
von 1.49- l.5 spec. Gew. gemiacht und die hfischung, ein Gemenge 
van Nitroparaeulfotoluoldore nod Nitroortboaulfotoluole&nre, wie schon 
angegeben, Magere &it gekwht, mit Bleicarbonat und hinterher mit 
Bariumohlorid behandelt werden ; ee krystallieirt dinitroparaaulfotoluol- 
muree Barium murat 11n~ nod is t  leicht von geliiat bleibendem dinitro- 
s u l f o t d u o h ~ m  Barium xu trennen. 

H8 
D i n i  ttoparrrolfotolnolsiiure, C,H., \(NO,), , %H,O. 

' SO,H 
Die aue dern Bariumealz mittelet SehwefeleHiire abgeachiedene 

SHure krystallisirt beim langeamen Verdunateu ihrer Ussng iiber 
SchwefelePure in groeaen, flachen, blassgelben , aft gestreiften, rhom- 
biechen Sihlen, bei rascherer Kryetalliaation in kleineren, flachen 
Siiulen und Bllttchen, die sich auf dern Trichter geeammelt in kurzer 
Zeit in  ein eandigee Kryetallpulver verwandeln. Sie farben sich im 
directen Sonnenlicht echwefelgelb, werded an der Luft lengeam feucbt, 
liieen aich leicht in Waaser und Weingeiet, aucb in Aether; aie er- 
weichen bei 1100, verlieren bei 140° dae Krystallwaseer und ecbmelzen 
dann bei 165O. 
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Die Salze der Dinitroparasulfotoluolsiium sind meistens in Wasser 
schwer liislich, fiirben sich am Lichte briiunlich und verpoffen bei 
starkem Erhitzen. 

) CH, 
K a l i u m s n l z ,  C, H, (NO,), 

1 so3K 
Durch Zersetzong des Bariumsalzes rnit Raliumcarbonat erhalten, 

krystallisirt aus hcissem Wasser in  langen, weissen, rhombischen 
Siiulen, a08 heieeern Weingeist in kleioen , gliinzenden, stark licht- 
brechenden Bliittchen. Am Lichte wird es rasch graugelb bis braun- 
roth , und such beim Verdunsten seiner Mutterlauge soheidet es sich 
in gelbbraonen Nsdeln aw. 

CH3 
A m m o n i  u rn s a l z ,  C6 Ha \(NO,), 

80, N R, 
Aus ribsriger Siiurenl6eung mit Arnmoniak dargeetellt; weisse, 

fiache, rhombische, biegsame Siiulen. 

B a r i u m s a l z ,  C6H, (NO,), Ba, 4 H z 0 .  1. 1::: 1, 
Weisse, seidegllinzende, biegsarne, sehr bitter echmeckende Siiulen, 

die ihr Krystallwaaser vollstiindig erst bei 1600 verlieren. 

Concentriech gruppirte, weisee Nadeln oder Bliitter. 

c A3 
B l e i s a l a ,  C,H, (NO,), Pb, 2H,O und 3 H 2 0 .  [ l S 0 8  IQ 

Durch Zersetzung des Eariumsalzes mit Schwefelsiure und Neu- 
tralisiren der Liieung mit Bleicarbanat erhalten ; krystallieirt aua seiner 
heissen wffssrigen Liisung zuerst in gelblicheu, warzenf6rmig vereinig- 
ten Nadeln rnit 2 Mol. Wasser, spiiter aus der weiter eingedampften 
Mutterlauge in gelbliche Krystnllschuppen rnit 3 Mol. Wasser. 

K u p f e r s a l z ,  bGHa I (NO,),] CH, CU, 4 H a 0 .  
)so3 a 

Hellgriinblaue, schiefrhombischa Siiulen. 



) CHS 
D i n  i t  r o p a rae u 1 f a t  o 1 u o I c  h lor ii r , C6 H, i(N O,)? . 

so, Cl 
Durch langeres Erhitzen eiries Gernengee von 1 Thl. Haliumsalz 

und 2 Tht. Phosphorchlorid. auf 150" erhalten. Weiese, in Aetber, 
auch in Weingeist losliche rhombische Nadeln, die bei 123O erweichen, 
hei 125O achmelzen. 

' CH, 
D i n i t  r o p a r ae u 1 f o to  1 u o la m i d , C ,  H 2 1 (N 0 2 )  a 

SO,  NHg 
bue dem Chloriir mit concentrirter wi5ssriger Ammoniakliieung 

dargeatellt ; kryetallisirt aue Waeeer in der BenzoEsiiure iihnlichen, 
glanzenden Blattchen, aue Weingeiet in weieeen Nadeln, die bei 2030 
schmelzen. 

Eine Amidonitroparaeulfotoluoleiiure kann durch Behendlung der 
IXnitroparasulfotoluolsiiure mit Schwefelammonium auch bei Vermei- 
dung jeder Erwirmung der Miechung nicht erhnlten werden., ee ent- 
eteht hierbei gleich: 

( CH, 
D i a m  i d operae u l f o  t o l u o l e & u r e ,  c6 H, (NH,), . 

1 SOsH 
Erystallieirt aue heiesem Waeaer in weiaeen, gliinzenden, geetreiften, 
schief-rhombiechen Sliulen, die am Licht grao werden; eie iet in 
kaltem Waeeer eehr echwer, nicht in  Weingeiet tiielich und echmild 
noch nicht bei 280O. 

Auf Zueatz von kohlensauren Salsen zu der mit Waeeer iibergoaee- 
nen Diamidoprrraeulfotoluolsaure liiet eich dieee leicht unter Kohlen- 
eaureentwickeluug , aber die Loeungen fiirben sich beim Verdampfen 
braun und hinterlaasen dunkel gefiirbte, meieteiis nicht krytallinische, 
auch syrupartige Riicketande; aus dieeen Losungen fiillt auch Wein- 
geist keine kryetallinieche Verbindungen. Wiihrend nach vielen Ver- 
suohen die Saure mit Baeen keine gut kryetallieirende, iiberhaupt krine 
constant zueammengesetzte Salze bildet, verbindet sie eich leicht mit 
Siiuren zu gut krystallieirenden Verbindungen, deren Kryetallwaseer 
hei 120- 1400 entweicht, die eich aue verdiinnten Sauren umkrystalli- 
siren laesen, aber beim Umkryetalliairen aue reinem Wasser ihre siiure 
theilweie verlieren : 

( C H ,  
C h l o r w a a e e r e t o f f -  V e r b i n d u n g ,  C 6 H a  '(NH,), HCI, %HgO.  

1 S 0 3 H  
Groeee, dicke, weieee, glHnsende Siiulen, in Waeeer, wenig in 

Weingeiet liielich. 



CHS 
B r o  m waeaer.9 t off-Ve r b i  nd u n g  c6 HS \(NFI2)% HBr, %&O. 

Qleiebt der  vorigen Verbindung volletiindig. 
. SOSH 

Salpetere l iure-Verbindung,  C6H 

&jchwacb riitblicjhe, kleine, v e r ~ l t r t e  Nadeln. 

GchwefelsAure-Verbindung, c6 H, (NH,), €ISSO,, H,O. [ I scOH:Hl*  
Durcbsicbtige, gllnzende, weiese, rhombiecbe BlHttchen. 
Wird nalpetrige SlCore (cu der rnit Wasser oder weenrigen W e h -  

gaist iibergosaenen DiamidoparaeulfotoluoleAure geleitet, 80 verwaridelt 
rie eich allmilig in eine in der Fliissigkoit rehr lei& mit rotbbraunw 
Parbe eich I6sende Verbindung. Wendet man aber aboluten Alkobol 
an und vermeidet beim Zuleiten von d p e t r i g e r  Mum jede Erwiir- 
mung der Fliissigkeit, 80 verwandelt sich die DiamidoparMolfotoluoI- 
r&ure in ein braunrotbea aniorphee Pulver, die D i a r o v e r b i  n d u n g ,  
nelcbe lufttrocken beim Erwarmen oft ecbon unter 1000 verpufft. 
Mit abaolutem Alkohol unter Druck erhitrt, entwickelt sich Stickgae 
und es entetebt eine rothbraune L h u n g ,  die beim Verdunsten cine 
amorpbe, bliittrig abepringende, griin und rotb scbillernde, in Waaeer 
rebr leicbt mit rothbrauner Farbe liislicbe Maree binterllmt. Eine 
grrnz iibnliche Sub8tanz wird beim Zemetzen der Diazoverbindong mit 
heieeem Warner und Verdampfen der Meong s u r  Trocke erbalten; 
in  ibrer wherigen Meuiig 16et aich Bariumearbonat nnter E a t d c k e -  
lung von Kohleneaure, aber der beim Verdampfen der L6sung bleibende 
braune und amorphe Riickstand entbglt wecbselnde Mengen Barium. 

Rromdiamidoparaeulfotoluols~ure, C,H (NH2)3' 

Wird die Diamidoparesulfotoluoleiiure mit heieeem Waeeer iiher- 
goseen uud d a m  Brom getropft, so verscbwindet das  Brom eogleicb, 
die Diamidosllure ldet eich und beim Erkalten kryetallisirt die Brom- 
diamidoparaaulfotoluols&ure heraus. Auf Zueatz von griieeeren Mengen 
Brom wird eine bromreiohere Bromdiamidosiiure gebildet, aber aucb 
bei grossem Ueberachuee von Brom nie reine Dibromdiamidoeiiure ; 
stete findet eich in der Lasung, aucb bei Anwendung von nor 1 Atom 
Brom auf 1 Molekiil Diamidosiiure, Bromammonium. 

Die BromdiamidoparasuIfotoluale&ure bildet kleine, gllinzende, grau- 
griine Tafeln, oder kurze, echief rhombiecbe SBiulen, die rich echwer 

1 :rH* 
SO, H 



in  Wasser losen; mit Bnsen bildet sie Salze, mit Siiuren verbindet 
sie sich aber nicht. 

Zn der mit heissem Wasser libergossenen Bromdiamidoparasulfo- 
toluolsaure wird so lange Kaliurncarbonat gesetzt, ale noch Kohlen- 
siiureentwickelung erfolgt, dann die Loaung Im Wasserbade unter 
Umriibren mit der Vorsicht rerdampft, dass am Rande der Schale 
trocknes Salz sich nicbt ansetzen kann. Ueber Schwefelsiiure scheidet 
sich dann aus der geniigend verdampften, gelbbraunen Liisung das 
Kaliumsalz in gelblichen, drusenfljrmig vereinigten, Bachen Siiulen ab, 
die leicbt iu Wasser, achwer in Weingeist losiich sind. Bei IN0 
verliert es sein Krystallwasser ohne seine Farbe zu Bndern. Wird 
es aber rasch auf 105O erhitzt, oder nacb Verlust seines Kryatall- 
wassers anf 1200, so fiirbt es sich, im letzteren Falle ohne Gewichts- 
Gliderung, blau und lost sich dann iuit prachtvoll blauer Farbe in 
Wasser. Auch fgrbt sich die Lbsung des Salzes blau, wenn bei ihrem 
Verdampfen sicb a o  der Wandung der Schale festes Salz absetzt. 
Bus der blauen L6sung liisst eich das gelbliche Salz nicht wieder 
gewionen, bei ihrem Verdampfen hinterbleibt eine blaue, amorphe 
Masse. 

Die auf gleiche Weise mit Bariumcurbonat dar- 
geatellte Bariumverbindung iat ein in Wasser sehr leicht loslichca, 
grauweisses Salz von nicht constantem Bariumgebalt, dass unter deii- 
selben Verhiiltnissen wie das Kltliuinsalz sich blau fl’irbt. 

Auf Zusatz von 1 Mol. Brom zu 1 Mol. mit heissem Wasser 
ubergossener Diamidoparasulfotoluolsaure 16st sich letztere zuerst auf 
unter Verschwinden des Broms, aber es fiillt sehr bald ein graugriines 
krystalliniscties Pulver zu Boden, wahrend in der Liisung vie1 Brom- 
ammonium bleibt. Dieses Krystallpulver ist ein Gemcnge von Brom- 
und Dibronidiamidosiiiire, letztere Siiiire konnte jedoch nicht rein er- 
halten werden. Wird dieses krystallinische Oemenge mit Bromwasser- 
stoffsgure und amorphem Phosphor in Robren eingeschloesen auf 1 20° 
einige Stunden erhitzt, so wird das Brom daraus fortgewonnen und 
Diamidoparasulfotoluols&ure regenerirt. 

Die vorliegeoden Mittheilurlgen bieten noch keine Anhaltspunkte 
f i r  die Beurtheilung der Structur der besprochenen Verbindungen, 
hoffentlich aber werden die von nlir fortgesetzt werdenden Unter- 
suchungen derselben sie ergeben. 

B a r i u m s a l z .  

G r e i f s w a l d ,  den 4. Jaouar 1877. 




