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Sicherheit als Salicylsaure erkannt (Schmelzp. 155O, Eisenchlorid- 
reaktion, Bariumsalz u. a. w.). 

Demnach ist diese F l e s c  h 'sche Oxytoluysaure aufzufassen als 
a- Oxyparatoluylsaure, wenn man unter CL -Derivaten diejeiiigen Deri- 
vate des Paracymols nnd der Paratoluylsaure versteht, n-elche das 
Wasserstoff im Kern substituirende Atom in Orthostellung zu Methyl 
tragen. - Das ihr zukommende Schema ist folgendes: 

CH, 
II ;OH 

0 
COGH 

,\ 

Damit ist aber auch die Constitution einer Reihe von Paracymol- 
resp. Paratoluylsaurederiraten gegeben und es stellt sich als allgemeine 
Gesetzmassigkeit heraus, dass beim Eintritt negatirer Atome oder 
Atomcomplexe in den Kern des Paracymols (wahrscheinlich aller 
paradialkylsubstituirter Benzole) und der Paratoluylslure bei directer 
Einwirkung von C1, Br, NO,H, SO, H, ,  erstere in Orthostellung tre- 
ten zu Methyl. 

E r l a n g e n ,  im Juli 1878. 

414. W. K o e n i g  s : Einwirkung von rauchender Salpetersaure und 
von salpetriger Saure auf Benzolsulfinsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 7. August.) 

Das Verhalten von Sulfinsauren gegen rauchende Salpeterslure 
ist zuerst von O t t o  und O s t r o p  ') bei der Renzolsulfinsaure und 
spater von 0 t t o  und v. G r u b  e r  a )  bei der Toluolsulfinsaure beobach- 
tet worden. Sie erhielten so zwei Korper C,, H,, N, S,  0, und 
C,, Ha, N, S3  0,, welche sie Diazotrisulfobenzol- und Diazotrisulfo- 
toluolhydrur nennen, und sie schreiben die Bildung dieser KBrper der 
Einwirkung der salpetrigen Siiure zu - eine Ansicht, welche sie bei 
der Toluolsulfinsaure direct durch das Experiment bestatigt fanden 
und der sie in folgender Gleichung Ausdrock gaben: 

3 C,H,SO, f 2 NHO, = C , , H l , N 2 S 3 0 ,  4- 2 H,O f 2 0. 
Es schien mir nun interessant zu priifen, ob ein Korper von der 

Zusammensetzung C,, HI, N, S, O , ,  der nach dieser Gleichung ent- 
standen sein sollte , die drei Benzolsulfurylreste noch intact enthielte, 

') Ann. Chem. und Pharm. 141, S. 365. 
2 )  Ebendaselbst 145, S. 19. 
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ob e r  also (C, H, SO,), N , H  wPre, etwa ein Tribenzsulfbydrazin 

hk--c, H, so,. Man durfte dann vielleicht hoffen nach den Erfah- 

rungen, welche iiber ae thyl -  und Phenylhydrazinderivate rnit sauren 
Gruppen vorliegen, durch Spaltung jener Verbindung Benzolsulfosaure 
und ein Salz des bivher aoch hypothetischen Hydrazins zu erhalten. 

Leider ist mir die Darstellung des KBrpers C,, H , ,  N,  s, 0, 
nach den Vorschriften von O t t o  und v. G r u b e r  nicht gelungen. 
Die Behandlung rnit rauchender Salpetersaure fiihrte ebensowenig zum 
gewiinschten Ziel wie die rnit salpetriger Saure, sondern stets zu der 
Verbindung C,, H I ,  NS3 0, = (C, H ,  SO,), NO, welche ich vor 

einiger Zeit aus Dibenzsulfhydroxamsaure 1) (C, H, SO,), N E  und sal- 

petriger Saure erhielt. Im Uebrigen fand ich die Beobachtungen der 
genannten Forscher vollkommen bestatigt j selbst Schmelzpunkt und 
Eigenschaften des erhaltenen Produkts stimmen mit denen der ge- 
suchten Verbindung C,, H,, N, S3  0,, so weit dieselbe von 0 t h  
und 0 s  t r o p  tiberhaupt beschrieben ist, iiberein. Die einzig wesent- 
liche Differenz ergab die Stickstoffbestimmung, welche, nach DU mas 
Methode angestellt, stets die Halfte des von den genannten Chemi- 
kern gefundenen Stickstoffgehalts lieferte, entsprechend der Formel 
C, ,H, ,NS,O, .  Mit diesem Resultat steht auch das  von Z u c k -  
s c h w e r d t 2, beobachtete Verhalten des athylsulfinsauren Zinks gegen 
Salpetersiiure von 1.4 specifischem Gewicht im Einklang; es wurde 80 

eine Verbindung C, H15NS3 0, = (C, H, SO,), NO erhalten. 
Der Methode von O t t o  und 0 s t r o . p  folgend, trug ich in 30g 

rauchender Salpetersaure von 1.475 spec. Gew. nach und nach 2 0 g  
aus Wasser umkrystallisirter lufttrockner Benzolsulfinsaure ein, nnter 
Eiiblen mit Eiswasser. Dieselbe 16st sich unter Zischen und Erwar- 
mung. Die Losung wurde in Wasser gegossen, und es schied sich 
eine klebrig-weicbe, gelbliche Masse ab, welche in verdiinnter Natron- 
lauge unliislich ist. Dieselbe wurde mit Wasser ausgewaschen und 
aus kochendem Alkohol, in welchem sie ziemlich schwer loslich ist, 
zweimal umkrystallisirt. Das Filtrat von Rohprodukt zeigte Nitro- 
benzol-Qeruch und wenig freie Schwefelsaure, wie Otto und O e t r o p  
angeben. Die Krystalle zeigten den Schmelzpunkt 98.5O und waren 
identisch rnit der fruher von mir erhaltenen Verbindung C, H ,  , NS3 0,. 
Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten Verbin- 
dung ergab: 

(c6 H5 
! 

\ H  

I )  Diese Berichte XI, 615. 
2, Ann. Chem. und Pharm. 174, S. 308. 
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Gefunden Berechnet flir 
I. 11. c, SH, P , O I  c ,  , H I  6 N 2 % 0 ,  

C 48.06pCt. - 47.68 pCt. 47.78 pCt. 
H 3.09 - - 3.31 - 3.54 - 
N 3.01 - 2.8 pCt. 3.09 - 6.19 - 
s -  - 21.19 - 21.24 - 
0 -  - 24.72 - 21.24 - 

99.99 pct .  99.99 pct .  
Zu demselben Produkt fiihrte die Befoigung der von O t t o  und 

v. G r u b e r  fiir Darstellung der Verbindung C,, H,, N,  S, 0, gege- 
benen Vorschrift. I n  eine alkoholische Losung von Renzolsulfinsaure 
wurde zunachst unter Kiihlen mit Eiswasser N, 0, eingeleitet, bis 
sich nach einigem Stehen eine krystallinische, weisse Masse in reich- 
licher Menge abschied, welche sich nur zum Theil in verdiinnter Natroo- 
lauge loste. Es wurde nun unter Erwiirmen auf dem Wasserbade 
weiter N, 0,  eingeleitet, bis eine herausgenommene Probe keine Liis- 
lichkeit mehr in verdiinnter Natronlauge zeigte. Beim Erkalten scbied 
sich das gebildete Produkt zum weitaus griissten Theil krystallinisch 
ab. Dasselhe wurde aufs Filter gebracht, mit Wasser und verdiinn- 
tem Alkohol gut ausgewascben und aus heissem Alkohol zweimal um- 
krystallisirt. Ein Theil wurde aus Benzol, in welchem die Verbin- 
dung vie1 leichter 16sIich ist, in schiinen , glasglanzenden Krystallen 
erhalten. Diese sowohl wie die aus Alkohol gewonnenen Krystalle 
zeigten den Schmelzpunkt 98.5O und dae Verhalt n der Verbindung 
C, H I  , NS, 0,. Eine Stickstoffbestimmung ergab 3.12 pCt. 

Der Kiirper (C, H, SO,), NO ist in Alkohol und trocknem Aether 
schwer loslich. in Chloroform und in Benzol schon bei gewiibnlicher 
Temperatur vie1 leichter Io$ch. Mit reiner Scbwefelsaure erwarmt, 
giebt er  ein in Wasser losliches Produkt, welches F e h l i n g ' s c h e  
Liisung schon in der Kalte reducirt. Buch durch Erwiirmen der 

Dibenzsulfhydroxamsaure (C, H, SO,), N 0" fiir sich allein auf etwa 

90° erhalt man unter lebhafter Entwicklung rother Dampfe den K6r- 
per (C, H, SO,)a NO. 

415. 0. W a l l a c h  : Znr Kenntnies organiacher Thioverbindnngen. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uoiversitlt Bonn.] 

(Eingegangen am S. August.) 

Nachdem zuerst im hiesigen Institat durch Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Siiureamidchloride 1) die bis dahin unbekann- 
ten s u b s t i t u i r t e n  Thiamide gewonnen und ihre nahere Unter- 
suchung von Hrn. L e o  2, and mir begonnen worden war, ist schnell 

1) Diese Berichte IX, 1216.  *) Ebendaselbst X,  2133. 




