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zende,. ziernfich grosse Bllttchen, die in kaltem Wasser und Wein- 
geist wenig, reichlich in heisaem Wasser and Weiogeist liislich sind. 
Das aus Weingeiat erhaltene Salz iat wamerfrei, aus Wasser scheint 
es sich mit Krystallwasser abzuscheideu. Die Bestimmung desselben 
liess s ib  nkht ausfiihren, weil das Salz schon weiter unter 100" un- 
ter Zeraetmng echmilzt, wie das iithylsnlfinsaure Ziok. 1) 

Die Formel Oefnnden in dem 

verlangt erhalbhen SJZe 
ZO 21.2 21.5 21.1 
S 20.8 20.9 - 

(C, H, SO,), zn nus Weingeint 

Dae aus dem Zinksalze mittelst Nahiomcarbonat darpestellte 
Notriumsalz krystalliairt schwierig in diinnen in Wasser, wie in Wein- 
geiu; lei& lbshbm, hygrosiopischen Bltittchen. Dio aus der Liisung 
d i ~ e  5nlee.a d u d  Zusatz vonschwefelsaure, Schiitteln mit Aether u. 8. w, 
isolir& Lao bnty 1 su I f i n  s &u r e bildet eiuen echwach gelblichen stark 
saner recrgirenden, Lakmuspapier bleicbenden n t d  in Wasser leicht 
16slichen Syrnp, da  auch bei langerem Verweilen im Exsikkator keine 
Neigung zur Krystallisation zeigte. Das aus der freien Sliure darge- 
stellte Bariutnsalz war, wie das Natriumsalz in Wasser und auch in 
Weingeiat leicht liislicb und krystallisirte schwierig. Naacirender Was. 
serstoff verwandelt die Isobutylsulfinsaure leicht in Mercaptan. 

243. H. Beckarte: Zar Kenntnise der Einwirkung von Schwefel- 
elure anf Tolnol. 

Alur dem Laboratonum des Polptecbnikums (Collegium Carolinurn) zu 
Braanschweig. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. C. Seheibler.) 

Die Einwirknng von Schwefelsiure auf Toluol wurde euerst yon 
W. J a w o r s k y  2) untersucht, welcher als React,ionsprodnkt e i n e  To- 
luolsulfonsiinre erhielt. Dernnachst wurde diese Untersuchung von 
A. E n g e l h a r d t  und P. L a t ~ c h i n o f f ~ )  wieder aufgenommen; die- 
selben constatirten die Bildung zweier isomwen ToluolsulfonsHuren 
bei Einwirkung von Schwefelsgure auf Toluol. Nach einer spiiter von 
A. Wol k o  w 4) angeetellten Untersuchung sollten dieee beiden von 
den letztgenannten Chemikern als a- resp. fl-Saure bezeichneten Siiuren 
der P a r a -  und Meta-Reihe angeharen. Schliesslich wiesen F i t  t i g  
und R a m s a y 5 )  nach, dass die von A. W o l k o w  als Meta-SHure be- 
zeichnete Saure unzweifelhaft die ToluolorthosulfonsPure sei. 

1) Vergl. W i s c h i n  a. a. 0. 
') Zeitschrifi fUr Chemie I, 272. 
3) Zeitschrift flir Chemie V, 61G. 
4) Zeitschtift f i r  Chemie VI, 821. 
5, Ann Chem. Pham. 168, 242. 
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Aus verschiedenen Griinden nahm ich das Studium der Toliiol- 
sulfonsauren wieder auf, und zwar richtete 8ich mein Augenmerk 
specie11 auf die Orthoverbisdung. D a  nach den vorliegenden Angabell 
bei Einwirlrung von Schwefeleiiure auf Toluol diese Siiure nur in sehr 
epiirlicher Menge eotsteht, SO suchte ich zuniichst die Bedingungen 
festzustelleii, unter welchen eine griieeere Ausbeute ereielt wird. 

A. W o l  k o  w mischte gleiche Volumina rauchender Schwefeleiiure 
und Toluol in der Warme und erhielt so etwa den zwolften Theil 
der gebildeten Sulfonsauren a n  Toluolorthoeulfoneliure. C h r us shoff  1). 

giebt an, dass beilu langsamen Miechen von siedendem Toluol mit 
concentrirter Schwefelslure nur Tq~uo~paraeulfoneiiure entetehe. Von 
dieser Angabe geleitet ; glaubte ich bei miiglicheter Vermeidung vun 
Temperaturerhohuug eine recht grosse Auebeute an Toluolorthosulfun- 
saure erhalten zu miissen. Zur Priifung dieeer Annahme stellte icti 
die folgenden Versuche an. 

Schwefelslureanbydrid wurde iu durch Eis abgekiihltes Toluol 
geleitet, und nach Aufliisung des Toluols da Reactioneprodukt 2) in 
bekanuter Weise in Kaliumsalze iibergefiihrt. Ebenrw, wurde in 
raiirhende Schwefelsaure 80 vie1 Toluol in kleinen Mengen unter 
fortwlhreiider Abkiihlung eiugetragen, ah  sich rrufliisen wollte und 
aus der entstaiidcnen Lijsung wiederum die Kaliiimaalze dargeetellt. 
h i d e  Salze gaben mit P Cl j  nebeii dem festen bei 690 echmelzendeu 
Chloranhydrid der Toluolparasulfonsaure nur eine aosserst geringe 
Merige dcs fliissigen Chlorids. 

Als aber Toluol in gewiihnlichw Schwefelsaure unter Erwiirmen 
auf dem Tasserbade odor in rauchender Schwefelsaure geliist wurde, 
resultirten Kaliumsalze, welche mit P C1, eine Ausbeute an fliiseigem 
Chloranhydrid lieferten, die der Ton A. W o 1 k o  w erhaltenen ungc- 
fiihr gleich kam. Das zunlchst mecbanisch von dem festen getrennte 
tliissige Chlorid wurde durch wiederholte anhaltende Abkiihlung auf 
- 15O von dern darin noch geliisten festen Cblorid befreit und sodann 
durch wassriges Ammoniak in Amid verwandelt. Durch fraktionirte 
Krystallieation auu Weingeist gelang es verhaltnissmassig leicht, diesee 
Amid in zwci Amide zu zerlegen, von denen das eine, in Weingeist 
weniger liisliche, h i  153-15A0, das andere, in Weingeist sehr leicht 
liisliche, bei 1040 schniolz. 

Bei 137” schmelzendes Amid liess sich nicht isoliren; ee konnte 
also in dcm angcwandten Chlorid kein der Toluolparasulfonstiure 
eirisprerhendes Chlorid mehr enthalten geweeen sein. 

Nach dieseu Beobachtungen musste eich mir die Ausieht aufdriiti- 
gcii, daHs b e i  E i n w i r k u r i g  v o n  S c h w e f e l s a u r e  a u f  T o l u o l ,  

’) Diese BerichteVII, 1167. 
*) Beini Eingiereen desselben in Wasser schied sich eine rehr @tinge Menge 

Enlf*loid A n .  
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e n t g e g e n  d e r  b i e h e r i g e n  A n n a h m e  n i c h t  z w e i ,  s o n d e r n  
d r e i  i s o m e r e  T o l u o l s u l f o n s i i u r e n  e n t s t e h ' e n ,  was durch dic 
weitere Untcrsuchung der beiden Am'ide bestiitigt wurde. Das bei 
153O schmelzende Amid werde ich als Orthoverbindung, das bei 104O 
schmelzende ale Metaverbindung bezeichnen. Das rohe, fliissige Chlo- 
rid enthielt beilhfig 80 pCt., welche die erste dieser Verbindungen, 
20 pCt., die die eweite lieferten. 

To1 u o l o r  t h o s  n 1 f a  mid. 
Kryetalliairt aus Weiqgeist in harten, echwerei OktaMern, aus 

Wlrsser in zarten Prismen und ist in Wasser schwer, leichter in 
Weirigeist Mslich. Sein Schlnelzpuukt liegt bei 153 - 154O. Diesel- 
ben Eigenschaften vindicirte A. W o l k o w  dem Amid der Toluol- 
nietasulfonslure zu. Durch Erhiteen mit Salzsiiare im geschlossenen 
Rohr auf 150" wurde das Amid in das Arnmoniumsalz der eutspre- 
chenderi Saure umgewandelt und BUS diesem vermittelst Aetzbaryt 
das  Bariumsalz dargestellt. 

Toluolorthoaulfoiisaares B a r i u m  (C,H,S02)2 Ba + H,O. 
Weisse, glanzende, in Wasser leicht, in Weingeist schwieriger 

lnsliche Bliittchen. 
Berechnet. Gefunden. 

J 3 2  0 3 . 6  pCt. 3.8 pCt. 
Ra 28.6 pCt. 28.8 pct. 

To 1 un 1 o r  t h o s ul f o n  s a n  r e  s K a l i  u m. Sehr leicht liialiche 
Tafelu. Das aus diesem mittelst P C1, dargestellte Chlorid bildete 
vin gelbes Oel, das selbst in einer Kaltemischung aus ~ l e o b e r s a l z  
und SalzsSurr noch nicht erstarrte und durch Behandlung mit w8se- 
rigem Ammoiiiak ausschlieeslich das bei 153 - 1540 schmelzende 
Amid gab. 

To I u o 1 m e  t a  s u l  f a m  i d. 
Krystallisirt aus Weingeist und Wasser in feinen glanzeuden, 

iiusserst leichten Nadeln und Bliittchen. die sehr reichlich in Wein- 
geist, reichlich i n  heissem Wasser, scbwer in kaltem Wasser lBslich 
sind. In reinem Zustande schmilzt cs bei 104- 105''; ansserst geringe 
Verunreiuigungen driicken den Schmelzpunkt aber unter 1000 herab. 

T o l u o l r n e t a s u l f o n s a u F e a  B a r i u m  (C, H, Ba + H,O. 
Wie die entsprechende Orthoverbindung dargrstellt 1). Es scheidet 

sich aus verdiinntem Weingeist, wie aus Wasser als weisses, selbst 

l )  Ich erw'dhne, dsas aus beiden Amiden, beini Erhitzen mit Salzsaure, eine 
(Vgl. diese Bcrichte X, 8 16 ; I, i in pr  i c h  t :  kleine M&ge Toluol regenerirt wurde. 

Ueber Ersetzung von SO, H durch H.) 
X/I/60 
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linter dem Mikroskop nnkrystsllinisch erscheinendes Pulver a b  und 
liist sich leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist. 

Berechnet. Gefinden. 
H2 0 3.6 pCt. 4.0 pCt. 
Ba 28.6 pCt. 28.7 pCt. 

Das aus dem leicht liislichen. Kaliumsalze mittelst P C1, darge- 
stellte Chlorid, war ein gelbes, in einer Klltemischuug aus Glauber- 
salz und Salzsaure nicht erstarrendes Oel, welches durch wPssriges 
Ammoniak ausschliesslich in das in weissen Nadeln und Blattchen 
krystallisire~ide, bei 104O schmelzende Amid iibergefiihrt wurde. 

Die von mir als Ortboverbindung bezeichnete Siiure ist identisch 
mit der Saure, die H u b n e r  und P o s t  aus $ -  Parabromtoluolsul- 
foiisaure und J e n s s e n 3) aus der Paraamidotoluolorthosulfonsaure 
dlrrgestellt habell. Die Eigenschaften, die die genannten Chemiker 
fiir dils Chlorid, Amid und Bariumsalz dieser Saure augeben, stimmeri 
niit denen der von mir auf die Orthoelure bezogenen Verbindungeu 
viillig iiberein. 

Die von mir als Metasaure bezeichnete Verbindung ist identisch 
niit der Toluolsulfonsaure , die Mii l l  e r 3) aus der Orthobromtoluol- 
sulfonsaure, Page 1 ") aus der Orthotoluidinsulfonsiiure und v. P e c h - 
m a  11 n 5 )  atis der Paraamidotoluolmetasulfonsiiure erhalten haben. Die 
Eigenschaften, die die genannten Chemiker f i r  das Chlorid und Amid 
dieser Toluolsulfonsaure angeben , stimmen vollkommen resp. nabezu 
mit den von mir fiir die entsprechenden Metaverbindungen gefundenen 
Eigenschaften iiberein 6 )  

Da nun nach den Untersuchungen von H u b n e r ,  P o s t  und 
J e n s s e n  fest ateht, dass die von ibnen dargestellte ToluolsulfonsBure 
der Orthoreihe angehort, und dass die von Mi i l le r ,  P a g e l  und 
v. P e c h m  a n  n gewonnene Siiure nur die Metaverbindung sein kanu, 
so habe ich, bei der Uebereinstimmiiog der Eigenschaften der von 
mir dargestellten Verbindungen mit denen der von den namhaft ge- 
rnachten Forschern bescbriebencn , mich fur berechtigt gehalten,. das 
bei 153- 154O schmelzende Amid fiir die Orthoverbindung, das bci 
104'' schmelzende Amid fiir die Metaverbindung aneusprechen. 

Tch bebalte mir eine Untersuchung der Ortho- und Metasdfo- 
toluolsiiure vor, soweit dipse. bei der geringeren Ausbeute an fliissi- 

'j Aim. Chem. Pharm. 169, 7. 
2, Ann. Chein. Pharni. 172, 237. 
3 )  Ann. Chem. Pharm. 169, 4 i .  
4 )  Ann. Cheni. Pharm. 176, 291. 
*)  Ann. Chin.  Phnrm. 173, 202. 
6 ,  Naeh H i i h n e r  nnd P o s t  nchmilat das Amid Lei 9O,9l0, nnch P a g e l  

bei 104O, nnch P e c h m a n n  bei looo. D8S Chlorid wird von allen 111s ein Ocl, 
dns bei - l o n  noch nicht crstarrt, beschrieben. 
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gem Chlorid moglich 
der Untersuchung der 
schiiftigt bin. 

sein wird und erwahne, dass ich bereits niit 
diescn Siiuren entsprechendcn Sulfinsauren be- 

244. Carl von Than’): Die Verbrennungswiirne des Knallgaser 
in geschlossenen Qefiirsen. 

(Eingegangeu am 15. Mai.) 
Xm Auftrage der ungarischen Akademie der Wiesenschaften babe 

ich schon vor liingerer Zeit eine Arbeit unternommen, deren nachste 
Aufgabe war ,  ein Verfahren ausfindig zu machen, um die 80 vor- 
treffliche, calorimetrische Methode von R. B u n s e n  fiir chemische 
Zwecke zu verwerthen. Zu diesem Studium habe ich zunachst die 
Hestimmung der Verbrennungswiirme des Knallgases in geschlosaehen 
Gefiissen gewahlt. Obwohl die Arbeit noch nicht vollstiindig abge- 
schlossen ist, SO sind doch die bisher gewonnenen Resultate, wie ich 
glaube, von hinllnglichem Interesse, um das Wesentlichete derselben 
zu veroffentlichen. 

Das von mir befolgte Verfahren bestand darin, dass man in  
einem kleinen Glaegcfiiss t ine gemessene Menge Rnallgae in der 
Eprouvette des B u n  sen’schen Eiscalorimetors vcrbrannt, und die auf 
diese Ar t  erzeugte Warmemeoge gemessen hat. 

Damit dae Bunsen’sche Calorimeter von dei WPrms der Um- 
gebung geschiitzt werde, war es in einem sehr gut isolirenden, grossen, 
mit reinem Schnee oder mit kiinstlichem Eise gefiillten Eisschrank 
so aufgestellt, dam es mit gar keinem guten Leiter in Beriihrung war. 
Das Calorimeter selbst war so construirt, daes die C a p i l l a r r h e  mit 
dern Calorimeter selbst aus einem Stiicke bestand, daher gar kein 
Stopfen, Schliff oder Hahn eingeschaltet war. Das Quecksilber sowolil 
ale das Waeser waren im Vacuum im Calorimeter selbst ausgekocht. 
Das aus dem Eisschrank herausragende Ende der CapillarrGhre war 
an eine Queckeilberpnmpe angeschmolzen, an welcher man den im 
Inneren des Calorimeters herrschenden Druck bie auf ein 4 Mm. be- 
stimmen konnte. Die Erzeugang des Eiscylinders im calorimeter ge- 
schah ebenfalls im Vacuum, so dass im Inneren des Calorimeters 
nicht die geringste Menge Lpft vorhanden sein koante. Bei einzelnen 
Versuchen wurde, durch eine geringe Vermehrung oder Verminderung 
des Druckes, das von fremden Einfllssen herrlhrende Schmelzen oder 
Gefrieren des Eises im Calorimeter in solcher Weise ins Gleichgewicbt 
gebracht, dass der Quecksilberfaden mehrere Stunden lang unverandert 

1) Auszug aus den Sitzungsberichten d e i  ungarischen Akudeinie der Wissea- 
schuften vom 8. Mai 1877 in Budapest. 




