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mit dem Apparat urid Gefass A mit der Atmosphare. Ohne die 
Schliiuche zu wechseln , gestattet daher dieser Doppelaspirator eine 
fast uuunterbrochene Thiitigkeit und diirfte sich dessen Anwendurig 
uamentlich fiir physiologische Laboratorien ganz besoirders empfehlen 1). 

137. R. ffnehm and K. Forrer: Ueber Darstellnng einer 
Tolnoldirnlfoaaure. 

(Eingegangen am 26. MBrz.) 

Schon vor mehreren Jahren haben 0. Vog t und A. H e n  n i  n g c r 2)  

gezeigt, dass beim Schmelzen der Alkalisalze einer Chlortoluolsulfo- 
saure mit Kaliumhydrat neben andern Produkten Orcin entsteht. Nach 
einem spater publicirten Patente J) SOJI nicht allein Chlortoluolsulfo- 
siiure, sondern auch Bromtoluol- und Toluoldisulfosaure in Orcin u b w  
gefiilirt werden konnen. Ueber die Darstsllung der Toluoldisulfo- 
saure , dereri Alkalisalze durch Schmelzen mit Alkalihydraten Orcin 
liefern sollen, konnten wir keine nlheren Angaben finden. Die von 
S e n  hofer’)  und VOII B l o m s t r a n d  s, dargestellten Toluoldisulfo- 
s%uren geben wie bekannt nicht Orcin, sondern Isomere desselben. 
Mit Versuchen iiber Gewinnung von Orcin beschaftigt, war es uns bis 
jetzt unmoglich vom Toluol aus durch eine Disulfosaure zuni ge- 
wiinschten Korper zu gelangen. 

Wahrend die Bereitung der bekannten Toluoldisulfosauren nicht 
sehr rasch auszufiihren ist, fanden wir in der im Handel vorkommen- 
den festen , krystallisirten Schwefeleaure eine Substanz, welche die 
Gewiunung von Toluoldisulfoahre und wahrscheinlich auch von an- 
deren Sulfosiiuren ausserordentlich leicht bewerketelligen liisst. Es 
ist vielleicht hier am Platze auf dieee Schwefeleiiure , welche bereits 
vou P. H e p  p 6, zur Dnrstellung seines Trinitrobenzols vortheilhaft bc- 
nutzt worden ist und die auch in der Industrie bedeutende Verwendiing 
findet, zum Gebrauche in Laboratorien aufmerksam zu machen. 

Zur Bereitung von Toluoldidfosaure werden 3 -4  Tble. der 
festen Schwefelsaure in einem geraumigen Kolben auf dem TVasser- 
bade geschmolzen; in die geschmolzene Masse wird nach uud riach 
unter Umschutteln 1 Gewichtetheil Toluol in kleinen Portionen ein- 
getragen; es tritt lebhafte Reaction rin und die Temperatur steigt be- 

*)  Vorstehend beschriebene Apparate sind durch W a r m b r u n n ,  Q u i l i t z  & Co., 

*) Bull. soc. chem. Paris 17, 641. 
”) Moniteur de la Teinture 1876, pag. 58 durch D i n g l c r ’ s  polyt. Juurual, 

4, Annal. chem. pharm. 164, pug. 126. 
5, Diese Berichte IV, peg. 717 und V, png. 1084. 

Berlin C., Rosenthalerstr. 40 zu beziehen. 

Bd. 223, pag. 222. 

Diese llcrichtc IX, pag- 402. 
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deutend. Nachdem alles T o l u d  eingetrageii , wird wiilirend. etwa 
2 Stunden auf 150- 1800 und zuletzt bis gegeii 200° kurze Zeit er- 
wirmt. Die dunkelgefarbte , syrupdicke Fliissigkeit enthalt eine Di- 
sulfoeiiure. 

T o  1 u o l d i  s u l  f o  s a u  re$. R a r i urn. Das Reactionsprodukt wird 
in Wasser gegossen, die Loeung bei Siedhitze mit Bariumcarbonat ge- 
eattigt, das stark concentrirte Filtrat scheidet krystallinisches Baryt- 
salz aus. Urn dasselbe von etwa vorhandenem monosulfosauren Salz 
zu trennen, wird es  in moglichst wenig Waseer ge169t; auf Zusatz 
von Alkohol scheidet sich das dieulfosaure Bsriumsalz krystallinisch 
ab. Die Analyse dee Salzee fiihrte auf folgende Zusammeneebung: 

Bereclmet f i r  C, H, S, 0, Ba + H,O. Gefunden. 
Ba 33.82 pCt. 33.57 pCt. 
S 15.80 - 15.92 - 
Ha 0 4.44 - 4.50 - 

Das Salz lost sieh sehr leicht in Wasser, iat abcr iiur echwer in 
krystallisirtem Zustande zu erhalten. Das Krystallwaseer kann voll- 
stffndig erst bei Temperaturen iiber looo ausgetrieben werden. 

Dae Kal i ea l i ,  aue dem Bariumsalz bereitet, scheidet eich aus 
der waseerigen Ldsung in  durcheichtigen Krystallkrusten ab. Ea iet 
eusammengeeetzt nach der Formel: 

5.19 - 4.87 - - 
1st in Wasser nicbt so leicht l6slieh wie dae Barytsalz. Dae 

Krystallwasaer geht bei 160-1650 volletandig fort. 
Das C h l o r i  d der Toluoldisulfosliure iet aus dem Kalisalze leicht 

erhiiItlich. Ein Gemisch dee gut getrockneten Kalisalees und Phos- 
pborpentachlorid reagirt schon in der Kiilte; eweckmffesig ist es, die 
Mischung kurze Zeit gelinde zu erwsrmen. Nach dern Auswaschen 
und Trocknen kann das Chlorid aus Aether in  Form von prismatischen 
Krystallen vom Schmelzpunkte 520 erhalten werden. Oft bleibt das 
Chlorid nach dem Verdunaten dee Aethers langere Zeit eine olige 
Aiissigkeit ; durch Hinzufiigen eines Cbloridkrystalles eretarrt die Maase 
sebr rasch krystallinisch. Wird dae Chlorid mit alkoholiachem Am- 
moniak iibergwmn, 80 tritt von selbet lebhafte Reaction unter Er- 
warmen ein; durch fortgeeetztes Erhitzen am Riickflusskiihler wird 
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alles Chlorid in das A nii d umgewandelt. Das vom ausgeschiedene~i 
Salniiak ahgegossene Filtrat hinterlasst nach dem Abdestilliren des 
Alkohols eine krystallinische Masse. Aus Alkohol oder Wasser lasst 
sicli der Korper in Form von Prismen vom Schmelzpunkt 185--186u 
krystallisirt erhalten. 

Das A m m o n i u m s a 1 z krystallisirt in  farblosen , durchsichtigen 
Prismen. 

Nach den aufgezahlten Resultaten ist wohl unzweifelhaft die von 
uns bereitete Saure als identisch mit der von B l o m s t r a n d  erhaltenen, 
(yon ihm a-Disulfotoluolsiiure bezeichneten), zu betrachten. Es ist 
daher nicht zu erwarten, dass diese Saure, resp. ihr Kalisalz durch 
Erhitzen mit Kalihydrat Orcin liefert, denn E l o m s t r a n d  hat ge- 
zeigt, dass durch die eben erwahnte Reaction a-Isorcin gebildet wird. 
I n  der That  erhielten wir bei einigen Schmelzversuchen, welche aller- 
dings nur niit kleinen Mengeii Ralisalz vorgenommen wurden, keiii 
Orcin, dagegen neben Salicylslure, welche rnit Eisenchloridreaction 
und Schmelepunkt leicht zu identificieren war ,  eine geringe Menge 
eines andern Korpere. Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, letztere 
Verbindung frei von schmierigen Beimengungen E U  gewinnen ; daR 
Verhalten gegen Eisenchlorid , gegen Ammoniak uud feuchte Luft 
ctc. hat  aber unzweifelhaft dargethan, dass Orcin nicht vorhanden 
sein kann, iin Gegentheil zeigt die unreine Verbindung anniihernd die 
Reactionen, welche B l o m s  t r a n d  fiir sein a-Isorcin angegeben hat. 

Wir  beabsichtigen im Anschluss an diese Mittheilung das Ver- 
halten der Toluoldampfe gegen erhitzte Schwefelsiiure nach der Eg1i ' -  
scheri Methode ') zu priifen, um die mijglicherweise sich bildende Di- 
sulfoslure mit den bereite bekannten zu vergleichen. 

Ob aus den bis jetzt dargestellten Toluoldisulfosiiuren nnter ge- 
wissen Bedinguugen durch Schmelzen mit K O H  nicht doch Orcin ge- 
bildet wird, das konnen nur weitere Versuche lehren. Unwahrschein- 
lich ist nicht, dass hier, wie bei gewissen disubstituirten Beneolcci, 
durch die Kalischmelze Umlagerungen eintreten kiinnen. 

Z ii r i  c h ,  Technisch-chemisches Laboratorium (Polytcchnikuni). 

138. Ludwig P e d i c u s :  Spaltung des Qlyoxalylharnstoffs. 
(Eingegangen am 26. Miirz.) 

Im Anschlusse an meine friiheren Versuche iibcr die 0 X J  d (G t i o n 
dor I l a r n s i i u r e  in a l k a l i s c h e r  L o s u n g , ? )  habc ich nun die Spal- 
tiing des G l y o x a l y l h a r n s t o f f s  durch K a l i u m  h y d r o x y d  uriter- 

' )  Diem Berichte VIII, pag. 817. 
') Anna]. Ch. Ph. 175, 230. Diese Bcr. IS, 1162. 




