rohre und der Luftpumpe einzuschalten ist. Eine Bestimmung des
Wassers habe ich jedoch noch nicht ausgefiihrt.

Das hier skizzirte Verfahren hat mit der Methode” Mitscher-
lich’s nur die Verwendung des Quecksilberoxydes gemein. Die Aus-
fibrung ist von der letzteren vollstindig verschieden.

Mit der Erprobang der besprochenen Methode bin ich beschiftigt.
Gdttingen, Universitits-Laboratorium, December 1876,

8. H. Schwanert: Ueber Dinitrosulfotoluolséivren.
(Eingegangen am 5. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Aus den Untersuchuugen von Engelhardt und Latschinoff1)
und von A Wolkow?) ist bekannt, dass beim Lésen von Toluol in
coucentrirter Schwefelsiore zwei isomere Sauren, die Para- und Ortho-
sulfotoluolséiure entstehen. Von Engelhardt?) wurde spéter nach-
gewiesen, dass aus der Parasulfotoluolsiiure durch Behandlung mit
Salpetersiure dieselbe Orthonitroparasulfotoluclsfiare entstehe, welche
von Beilstein und Kuhlberg+) beim Ldsen von Orthonitrotoluol
in Schwefelsdure erhalten worden war. Letstere gewannen bei gleicher
Bebandlung des Paranitrotoluols eine andere Sulfosinre, die ebenfails
beim Nitriren des Gemenges von Ortho- und Parasulfotoluclsiure
cutsteht, also nar Paranitroorthosulfotoluolsiiure sein kann, was auch
dorch Untersuchungen von Max Ascher®) bewiesen warde. Ueber
Dinitrosulfotoluolsduren sind bisher keine, Untersuchungen ausgefiihrt,
nur erwibnen Beilstein udd Kuhlberg?®) dass sich beim Einwirken
von rauchbender Schwefelsfure und concentrirter Salpetersfiure auf
Toluol eine Dinitrosulfotoluolséiure bilde, deren Blcisalz sie darstellten
und beschrieben. Ich habe die Untersuchung der Dinitrosalfotoluol-
siuren begonnen und zunichst festgestellt, dass wenn eine Mischung von
Para- und Orthosulfotoluolsiiure, oder auch von Orthonitroparasulfo-
toluoledure und Paranitroorthosulfotoluolssure léngere Zeit mit con-
centrirter Salpetersiiure gekocht wird, zwei Dinitrosulfotoluolsiuren
eutstehen; die eine wird aus der Orthonitroparasulfotoluclsiure, die
andere aus der Paranitroorthosulfotoluolsiiure gebildet. Ueber
die aus der Orthonitroparasulfotoluolsiure entstehende Dinitroparasulfo-
toluolsBure will ich hier zunfichst berichten.

1) Zeitsch. f. Chemie 1889, 617.
%) Zeitsck. fir Chemie 1870, 821.
3) Ann. d. Chemie 155, 19.

4) Aonn, d. Chemie 155, 8.

%) Diese Berichte IV, 650.

€) Amn. d. Chemie 155, 21.
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Za ibrer Darstellung wird Orthonitroparasolfotoluclséure mit con-
centrirtester Balpetersure gemischt, die Mischung 2 bis 3 Tage lang
in einer Retorte gekocht und dabei von Zeit xn Zeit die dberdestillirte
Siure wieder suriickgegossen; destillirt diese schliesslich ganz con-
centrirt ab, so ist dje Dinitrosiure gebildet, der Inhalt der Retorte
erstarrt nach dem Erkalten zu einer aus grossen, weissen, drusen-
formig gruppirten Nadeln bestehenden Krystallmasse, die nach Zu-
sats von Wasser bis aof etwas Dinitrotoluol sich 16st. Die filtrirte
Losungg wird mit Bleicarbonat von Schwefelsiure befreit und dann
mit einer concentrirten wassrigen Lsung von Bariumehlorid vermischt;
der entsteherde Niederschlag ist nach dem Umkrystallisiren aus Wasser
reines dinitroparasulfotoluclsanres Bariam, das zur Darstellung der
Saure und ihrer dbrigen Verbindungen dient.

Anstatt der Orthonitroparasulfotoluolsfiure kann auch mit gleich
gutem Erfolge auf gleiche Weise mit Salpetersiure die Parasulfotoluol-
sBure behandelt werden, deren Bleisalz aus dem Gemenge beider
Sulfotoluolsinren, welches beim Lodsen von Toluol in rauchender
Schwefelsiure sich bildet, wegen seimer Schwerléslichkeit in Wasser
leicht abguscheiden und mit Schwefelsiure in die Siure zu verwandeln
ist. Auch kann wegen der Schwerldslichkeit des dinitroparasulfotoluol-
sauren Bariums und der Leichtidslichkeit des dinitroorthosalfotoluol-
sauren Bariums in Wasser direct ein Gemenge von 1 Gewichtstheil
Toluol und einem gleichen ¥olamen ranchender Schwefelsiure anfangs
sehr langsam, spliter rascher mit etwa 5 (Gewichtstheilen Salpetersiure
von 1.49— L5 spec. Gew, gemischt und die Mischung, ein Gemenge
von Nitroparasuifotoluolsiure nnd Nitroorthosulfotoluolséiure, wie schou
angegeben, lAngere Zeit gekocht, mit Bleicarbonat und binterber mit
Bariumchlorid behandelt werden; es krystallisirt dinitroparasulfotoluol-
saures Barium suerst aus und ist leicht von geldst bleibendem dinitro-
suifotoluolsaurem Barium zu trennen.

CH
Dinittoparssulfotoluolsioure, C;H, (NO:
+ 80,
Die aus dem Bariumsalz mittelst Schwefelsinre abgeschiedene
Siure krystallisirt beim langsamen Verdunsten ibrer Lbsung iiber
Schwefelsiiure in grossen, flachen, blassgelben, oft gestreiften, rhom-
bischen S#ulen, bei rascherer Krystallisation in kleineren, flachen
Siulen und Blittchen, die sich auf dem Trichter gesammelt in kurzer
Zeit in ein sandiges Krystallpulver verwandeln. Sie firben sich im
directen Sonnenlicht schwefelgelb, werden an der Luft langsam feucht,
losen sich leicht in Wasser und Weingeist, auch in Aether; sie er-
weichen bei 110?, verlieren bei 140° das Krystallwasser und schmelzen
dann bei 165°.

Y3+ 2H,O.
H
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Die Salze der Dinitroparasulfotoluolsiure sind meistens in Wasser
schwer l6slich, farben sich am Lichte briunlich und verpuffen bei
starkem Erhitzen.

Kaliomsalz, C;H, ’(NO,),
's0,K

Durch Zersetzung des Bariumsalzes mit Kaliumcarbonat erhalten,
krystallisirt aus heissem Wasser in langen, weissen, rhombischen
Siiulen, aus heissem Weingeist in kleinen, glinzenden, stark licht-
brechenden Blittchen. Am Lichte wird es rasch graugelb bis braun-
roth, und auch beim Verdunsten seiner Mutterlauge scheidet es sich
in gelbbraunen Nadeln aus.

CH,
Ammoniumsalz, C4H, (NOQ),
SO,NH,
Aug wissriger Siurenlésung mit Ammoniak dargestellt; weisse,
fiache, rhombische, biegsame S#ulen.

Bariumsalz, |C,H, z(NO,), Ba, 4H, 0.
80, 2
‘Weisse, seideglinzende, biegsame, sehr bitter schmeckende Siiulen,
die ibr Krystallwasser vollstindig erst bei 160° verlieven.

CH,
Calciumsalz, [CGH, %(NO,),] Ca, 2H, 0
80, 3
Concentrisch gruppirte, weisse Nadeln oder Blatter.

CH,
(NO,),] Pb, 2H, O und 3H,0.
SO, s

Durch Zersetzung des Eariamsalzes mit Schwefelsiure und Neu-
tralisiren der Lésung mit Bleicarbonat erhalten; krystallisirt aus seiner
heisgen wissrigen Lisung zuerst in gelblichen, warzenférmig vereinig-
ten Nadeln mit 2 Mol. Wasser, spiiter aus der weiter eingedampften
Mutterlauge in gelbliche Krystallschuppen mit 3 Mol. Wasser,

Bleisalz, [CGH,

(NO,),] Cu, 4H, 0.
2

I'so,

Hellgriinblaue, schiefrhombische Saulen.

Kupfersalz, [Ce H,
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CH
Dinitroparasulfotoluolchloriir, CoHjy z(g(()):()')’l
2

Durch lingeres Erhitzen eines Gemenges von 1 Thl. Kaliumsalz
und 2 Thl. Phosphorchlorid anf 150° erhalten. Weisse, in Aether,
auch in Weingeist 13sliche rhombische Nadeln, die bei 123° erweichen,
bei 125° schmelzen.

{ CH

Dinitroparasulfotoluolamid, CqH, {(NOj),

O,NH,

Aus dem Chloriir mit concentrirter wissriger Ammoniaklsuog
dargestellt; krystallisirt aus Wasser in der Benzoésiure &hnlichen,
glinzenden Bliittchen, ans Weingeist in weissen Nadeln, die bei 203°
schmelzen.

Eine Amidonitroparasulfotoluclsiure kann durch Behandlung der
Dinitroparasulfotoluolsidure mit Schwefelammonium auch bei Vermei-
dung jeder Erwirmung der Mischung nicht erhalten werden, es ent-
steht hierbei gleich:

CH
Diamidoparasulfotoluolsfuare, CgH, s(NHz), .
{'so, #

Krystallisirt ans heissem Wasser in weissen, glinzenden, gestreiften,
schief-rhbombischen S&ulen, die am Licht gran werden; sie ist inm
kaltem Wasser sehr schwer, nicht in Weingeist 15slich und schmilst
noch nicht bei 280°.

Auf Zusatz von kohlensauren Salgzen zu der mit Wasser iibergosse-
nen Diamidoparasulfotoluolsdure 13st sich diese leicht unter Kohlen-
siiureentwickelung, aber die Losungen firben sich beim Verdampfen
braun und hinterlassen dunkel gefirbte, meistens nicht krytallinische,
auch syrupartige Riickstinde; aus diesen Lésungen fillt auch Wein-
geist keine krystallinische Verbindungen. Wihrend nach vielen Ver-
suchen die Sdure mit Basen keine gut krystallisirende, iiberbaupt keine
constant zusammengesetzte Salze bildet, verbindet sie sich leicht mit
Sauren zu gut krystallisirenden Verbindungen, deren Krystallwasser
bei 120—140° entweicht, die sich aus verdiinnten Séuren umkrystalli-
siren lassen, aber beim Umkrystallisiren aus reinem Wasser ihre Séure
theilweis verlieren:

CH
Chlorwasserstoff- Verbindung, CgH, %(NHZ)QHCI, 2H,0.
’'s0, i

Grosse, dicke, weisse, glinzende Siéulen, in Wasser, wenig in
Weingeist 16slich.
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CH
Bromwasserstoff-Verbindung C,H, (NH’,),HBr,QH,O.
SO H

Gleicht der vorigen Verbindung vollstindig.

CH
Balpeterséure-Verbindung, C;H, (gH:,),HNO,, H,O.
0O,H
Schwach rothliche, kleine, vertiltste Nadeln.

CH
Schwefelsdare-Verbindung, [CGH, 3(NH:),] H,50,, H,0.
SO,H |,

Durchsichtige, glinzende, weisse, rhombische Blittchen.

Wird ealpetrige Siure zu der mit Wasser oder wihssrigen Wein-
geist iibergossenén Diamidoparasulfotoluolsure geleitet, so verwandelt
sie sich allmilig in eine in der Fliissigkeit sehr leicht mit rothbrauner
Farbe sich 18sende Verbindung. Wendet man aber absoluten Alkohol
an und vermeidet beim Zuleiten von salpetriger S&ure jede Erwir-
mung der Flissigkeit, so verwandelt sich die Diamidoparasulfotoluol-
siiure in ein braunrothes amorphes Pulver, die Disasoverbindung,
welche lufttrocken beim Erwérmen oft schon unter 100° verpofft.
Mit absolutem Alkohol unter Drack erhitzt, entwickelt sich Stickgas
und es entsteht eine rothbraune Ldsung, die beim Verdunsten eine
amorphe, bléttrig abspringende, griin und roth schillernde, in Wasser
sehr leicht mit rothbrauner Farbe lsliche Masse hinterl&sst. Eine
ganz #hnliche Substanz wird beim Zersetzen der Diazoverbindung mit
heissem Wasser uod Verdampfen der Ldsong sur Trocke erhalten;
in ihrer wéssrigen Ldsuug ldst sich Bariumearbonat unter Entwicke-
lung von Kobhlensiure, aber der beim Verdampfen der L8sung bleibende
braune und amorphe Riickstand enthélt wecbselnde Mengen Barium.

CH

3
Bromdiamidoparasulfotoluolséure, CiH (ng’)"

S0;H

Wird die Diamidoparasulfotoluolsinre mit heissem Wasser dber-
gossen und daza Brom getropft, so verschwindet das Brom sogleich,
die Diamidosdiure 138t sich und beims Erkalten krystallisirt die Brom-
diamidoparasulfotoluolsfure heraus. Auf Zusatz von grdsseren Mengen
Brom wird eine bromreichere Bromdiamidoséure gebildet, aber auch
bei grossem Ueberschuss von Brom nie reine Dibromdiamidos&ure;
stets findet sich in der Ldsung, auch bei Anwendung von nur 1 Atom
Brom aof 1 Molekiil Diamidosiure, Bromammonium.

Die Bromdiamidoparasulfotoluoclsiiure bildet kleine, glinzende, grau-
griine Tafeln, oder kurze, schief rhombische Siulen, die sich schwer
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in Wasser l6sen; mit Basen bildet sie Salze, mit Siuren verbindet
sie sich aber nicht,

CH,
Kaliumsalz, C4H ’(grﬁs)m 24H, 0.
SO3K

Zu der mit heissem Wasser iibergossenen Bromdiamidoparagulfo-
toluolséiure wird so lange Kaliumcarbonat gesetzt, als noch Kohlen-
siiureentwickelung erfolgt, dann die Loésung Ym Wasserbade unter
Umriibren mit der Vorsicht verdampft, dass am Rande der Schale
trocknes Salz sich nicht ansetzen kann. Ueber S¢hwefelsiiure scheidet
sich dann aus der geniigend verdampften, gelbbraunen Lé&sung das
Kalinomsalz in gelblichen, drusenfrmig vereinigten, flachen Siulen ab,
die leicbt in Wasser, schwer in Weingeist loslich sind. Bei 100°
verliert es sein Krystallwasser ohne seine Farbe zu #ndern. Wird
es aber rasch auf 105° erhitzt, oder nach Verlust seiues Krystall-
wassers auf 120, so firbt es sich, im letzteren Falle ohne Gewichts-
inderung, blau und 18st sich dann mit prachtvoll blauer Farbe in
Wasser. Auch firbt sich die Lésung des Salzes blan, wenn bei ihrem
Verdampfen sich an der Wandung der Schale festes Salz absetzt.
Aus der blauen Losung ldsst sich das gelbliche Salz nicht wieder
gewinnen, bei ihrem Verdampfen hinterbleibt eine blaue, amorphe
Masse.

Bariumsalz. Die auf gleiche Weise mit Bariumcarbonat dar-
gestellte Bariumverbindang ist ein in Wasser sehr leicht l5sliches,
grauweisses Salz von nicht constantem Bariumgebalt, dass unter den-
selben Verhiltnissen wie das Kaliumsalz sich blan fiirbt.

Auf Zusatz von 1 Mol. Brom zu 1 Mol. mit heissem Wasser
ibergossener Diamidoparasulfotoluolsiiure 13st sich letztere zuerst aaf
unter Verschwinden des Broms, aber es fillt sehr bald ein graugriines
krystallinisches Pulver zu Boden, wihrend in der Lisung viel Brom-
ammonium bleibt. Dieses Krystallpulver ist ein Gemenge von Brom-
und Dibromdiamidoséure, letztere S#iure konnte jedoch nicht rein er-
halten werden. Wird dieses krystallinische Gemenge mit Bromwasser-
stoffsiiure und amorphem Phosphor in Rihren eingeschlossen auf 120°
einige Stunden erhitzt, so wird das Brom daraus fortgewonnen und
Diamidoparasulfotoluolséiure regenerirt.

Die vorliegenden Mittheilungen bieten noch keine Anhaltspunkte
fir die Beurtheilung der Structur der besprochenen Verbindungen,
hoffentlich aber werden die von mir fortgesetzt werdenden Unter-
suchungen derselben sie ergeben.

Greifswald, den 4. Januar 1877.
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