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Kijrpers, dessen Natur nicht ngher ermittelt wurde. Dieser Korper, 
dessen Entstehung ich d i o n  friiher bei meinen Versuchen iiber Ein- 
wirkung von Schwefelslurearthydrid auf Thiophenol beobachtete, hiingt 
hartnackig dem Disulfid an und scheint die nornisle Krystallisations- 
fiihigkeit desselben zu beeintriclitigen I ) .  Wird endlich das Gemisch 
von Siiure und Mcrcaptan erhitzt, so entstehen in den gewiihnlichen 
Liisungsmitteln unloehche, amorphe, dunkel gefiirbte Zersetzungspro- 
dukte, deren Untersuchung f i r  midi bei dieser Veranlassung kein 
Interesse darbot. 

Was ich in Brzug auf  Phenylsulfhydrat sagte, gilt nun ebenfall;, 
mutatis mutandis, fur Paratoluolsulfhydrat und Benzylsulfhydrat, wovoit 
ich mich durch weitere Versucbe iiberzeiqte. Auch durch Schwefel- - 
shurechlorhydrin (.A. Molekul) wird Be~~zylsnlfhydrat inch Gleichunp: c7z7  S -t- SO, 1;: = c 7 H 7  1 S, + SO, + H20 f HC'l 

c7 H7 
in Disulfid verwandelt. 

320. R. O t t o :  Ueber die sogenannte  B e c k u r t s ' s c h e  Toluolmeta- 
sulfonsaure. 

(Vorgetragen Y O U  B r u .  Tiemann.) 
[Aus dew Laboratoriuin tler tecbnischen Hochschule zu  Braiinschmeig.] 

Hekanntlich hat vor einiger &it C. F a h l b e r g  ?) die Richtig- 
keit der Behauptung von €1. H e c k u r t s  ", dass bei Einwirkung FOII 

Schwefelsaure auf To1 uol ausser der Para  - und Orthosaure auch eine 
mit der von M u l l e r ,  P a g e 1  und v. P e c h m a n n  erhaltenen identi- 
sche Saure , die Toluolmetasulfonsaure entstehe, bestritten und das 
sogenannte B e c k  urts'sche Toluolmetasulfarnid auf Grund von hier 
nicht zu erorternden Beobachtungen f i r  ein Gemenge von Toluol- 
parasulfamid und Toluolorthosulfamid angesprochen. 

Von Hrn. B e c k u r t s ,  welcher sich begreiflich aus personlichen 
und sachlichen Griinden sehr fur die Rlarsteilung der betreffew 

1 )  Ich beobachtete wietlerholt, dnss sobnld sich der oben erwiihnte IGrper  ge- 
bildet ha t te ,  das Phenyldisultid sicli nicliL in den gliiuzenden h'ndelu aus seiner 
alkoholischen Losuiig abschied, in welchen es  sonst so nusnehuiend leicht krystnlli- 
silt , sondern in matten,  ae iweu .  krilinligen Forinetl uud daiin erst durch wieder- 
holtes Unikrystnllisiren die norinale Form nnnaliin , so dms ich anfaiigs glaubte, e i  
gar nicht mit Pheugldisulfid zu tliun zn haben. Boch Schwcfel kann sich ubrigeii4 
dem 1)isulfid beiinengen, mcnn innu dns Gernisch von Siiure und Thiophmol stark 
erwiirint, denu G riib e lint belinnntlich nnchgeiviesen (,, Ucber einige Dipheiiylbil- 
dungeu iiinerhalb des Molekuls", Ann. Chem. Pharin. 171, 17T), dass Benzoldisul!id 
bri hiihercr Temperatar sich i n  Schwefel uiid Sulfid zerlegt. 

2)  Ueber das llilssige Toluolsulfochlorid unil die sog. B e c  k u r t  s'sche Toluol- 
metasulfosiiurr. Diese Uericbte M I ,  1048. 

3 )  Zur l i c n i i t n i s  der Einwirkung \'on Schwefelsiiure nu f  Toluol. Diese Be- 
richte X, 948. 
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den Frage interessirt, aber wegen veranderter Lebenslage nicht im 
Stande war,  derselbeii zur Zcit wieder n lher  zu treten, wurde ich 
reranlasst zu constntiren, ob das noch von seiner Uiitersuchung her- 
rfibrende und i n  der PrRparaten-Samrnlung meioes Laboratorinms 
befindliche, roil ihni ala 'l'oluolmetasulfamid beschriebcne und bei 
104 -. 105" schmclzende l'rliparat cin einheitlicher Kiirper oder, wie 
l~eliauptet, eiii Gemenge von Ortho- und Paraverbindung sei. 

Zu dern Zwecko rcgenerirts ich zunachst ails dem Amid - es 
waren ungefahr 10 g durch Erhitzen init SalzGiire irn geschlosse- 
lien Rohre die Solfonsiiurr, fiihrte diese i n  I<aliunisalz iiber urid strllte 
hieraus mittelst I'hospliorpentaclilorid das Chlorid dar. Der anfiirigs 
ijlige Kiirper erstarrte bald partiell und der durch Abpreswn ron dem 
fliissigen getrennle, feste Antheil krystallisirte aus Berizol in ausehn- 
lichen, wasserhelleri Tnfeln, welche den Schmelzpankt des Toluolpara- 
sulfonclilorids (G9O) besassen, bei 137O schmelzendes Amid und ein 
bei 102- 103" scbniclzendes Anilid l )  gaberi. 

H i e r n a c h  i s t  d a s  r o n  B e c k u r t s  a l s  T o l u o l n i c t a s u l f o n -  
nrnid b s s c h r i e b e n e  A m i d  i i b ( : r e i n s t i m i n c n d  m i t  d e r  B e l i a o p -  
t u n g  F a h l b e r g ' s  w o h l  a l s  e i n  G e n i e n g e  d e r  P a r a -  urid O r -  
t h o v e r b i n d u n g  a n z u s e h e n ,  und es ist im hohen Grade wahrschein- 
licli, dass auch das yon P. C l a e s s o n  und I<. W a l l i n  2, B U S  dem 
bei Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Toluol entstehenden I'ro- 
drikte dargestellte, bei 107- 106" schrnelzendc und fiir hietaamid 
angesprochene Amid  eiii solches Gernenge d;trstellt. 

C l a e s s o n  und W a l l i n  ~Igi re i i  in der citirten Abhandlung die 
in  einer hlittheilung yon mir und R e c k u r t s  3) ,  worin u. A. die Ein- 
wirkung roil Scliwc.felslurechlorli~drin auf Toluol urid cinige andere 
aroniatische Kohlenwasserstoffe beschrieben wurde, enthaltene Re- 
hiiupturig, dass bei Einwirkung dcr Chlorsulfonsiiure nuf Toluol sich 
cio Gcmenge ron l'oloolparasnlfonsaure , deren Chlorid uiid Sulfo- 
toluid bilde, aber ,,cine isomere Toluolsulfons8'ure nicht entstehe, o d e r  
d o c h  n u r  i n  so g e r i n g e r  Mengc,  dass  i h r  K a c h w e i s  b e i  d e r  
i n  A r b e i t  g e n o m n i e n e n  M e n g e  ron Toluol nic l i t  rnogl icb sei.' 
hleiiies Erachtens hiiite letztere ,,rsserratio mentnlis' uns selbst ror 
dern wrblfirntcn Vorwurfe eines Uebersehcns der neberi den Paraver- 
biiiduiigen entstehenden, andereii \'erbindnngen scllutzen sollen, wie 
r s  drnn wohl auch billig gewesen ware herrorzuheben, dass wir nur 
init 3Og und niclit wie C l a e s s o n  und W a l l i n  niit 1119 g Toluol 
experimentirten. 

1 )  Kach F. Ii. S. M i i l l e r  nnd  F. W i e s i n g e r :  Dsrslellung von Sulfo- oder 
Sulrivcrbiiidungen nus Diazoverbinduiigen mit Schwefligs5iure (diese Uerichte XII, 1348) 
tichinilzt das Anilid der ToluJl~araJulfonsLure bei 103  O. 

2, Ueber die isomcren Toluolinoiioeulfonsauren, diese Berichte XII, 1848.  
3,  Diese Berichte XI, 2061.  



Endlich war, ausgesprochenermassen , der Zweck unserer Unter- 
suchuog lediglich der, die Frage zri entscheiden, ob alle theoretisch 
zwischen Schwefelsauremonocblorhydrin und Kohleuwasserstoffen denk- 
baren Reaktionen thatsgchlich neben einander rerlaufen und eventuell 
unter welcben Bedingungen. Die an sich sehr interessante Frage 
nach einer etwaigen Rildung von Ortho - und Metarerbindungen in -  
teressirte uns bei dieser Gelegenheit nicht. 

321. Th. W e y l  II. B. von Anrep: Ueber Kohlenoxyd-Hamoglobin. 
[Aub deru physiolog. Iiistitrit zu Erlaiigeu.] 

(Eiogepaiigeti ain 25. Juiii ; red. in tler Sitzuug von Hrii. A. P i n i i e r . )  

1. V e r h a l t e t i  v o n  S a u e r s t o f f  - H i m o g l o b i n  u n d  von 
K oli le  n o x y  d - H a m  o g l o  bi ti z u Ox yd a t i  o n  s m i t t e l  t i .  Als oxy- 
dircnde Substanzen benutzten w i r  Losungen von uberrnangansaurem 
Kali (0.025 pet.), chlorsaurem Kali (5 pet.), Jod + Jodkaliuni 0.05 g. 
Jod + 1 g Jodkalium auf 1 1 Wasser. Die Oxydation wurde bei 
Stubentemperatur rorgenommen. 

WPhrend Sauerstoff - IIHnioglobin durch oxydirende Substanzer. 
aehr schnell in Metlilnioglobin ubergefuhrt wird, gehoren vie1 grijssere 
Mengen oxydirender Substanzen oder riel liingere Einwirkung dazu, 
urn die gleiche Veranderung auch in Liisungen ron Kohlenoxyd- 
H h o g l o b i t i  Iierrorzi~rufen. Wurde z. B. J o d  + Jodkaliuni ange- 
wpndet, so trat arif Zusatz von 1 ecm irn SauerstofT enthaltenden Blute 
der Streifen dcs Metliamoglobins sogleich, im Kohlenoxyd enthaltenden 
Rlute erst nach 4 Tagen auf. Das Kohlenoxyd enthaltende Blut blieli 
dabei unverandert roth und liess einen starken Niederschlag fallen. 
das Sauerstoff enthaltende H u t  fiirbte sich sofort gelb und zeigte nur 
eincb geringe Triibiing. 

Resonders gut eigriete sich die C h a m i i l e o n l i i s u n g  dazu, 
Sauerstoff onthaltendes N u t  von Kohlenoxyd enthaltendem zu unter- 
scheiden. Das Sauerstoff enthaltende blieb klar und zeigte bei 
Zusatz ron l/2 ccm Liisung den lMethhmoglobiiistreifen, iridem e b  

zu gleicher Zeit gelblich grun wurde. Das Rohlenoxyd enthaltende 
Blut blieb bei gleichern Zusatz roth, wurde trube und zeigte den 
Methlimoglobinatreifen niclit. 

Die Menge des im Blute enthaltenen Kohlenoxyds ist VOD Ein- 
fluss auf  die Menge des zur Entstehung ron Methamoglobin nBthi- 
gen Oxydationsmittels. Je mehr Roblenoxyd das Blut enthllt,  um SO 

mehr iibermangnnsaures Kali war nijthig , uni den Methamoglobin- 
streifen hervorzurufen. Warde dae Blut eines mit Kohlenoxyd ver- 




