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Korpers, dessen Natur nicht ndher ermittelt wurde. Dieser Kérper,
dessen Entstehung ich schon friither bei meinen Versuchen idber Ein-
wirkung von Schwefelsiiureanhydrid auf Thiophenol beobachtete, hingt
hartnickig dem Disulfid an und scheint die normale Krystallisations-
fihigkeit desselben zu beeintrichtigen !). Wird endlich das Gemisch
von Siure und Mercaptan erhitzt, so entstehen in den gewdhnlichen
Losungsmitteln unlésliche, amorphe, dunkel gefirbte Zersetzungspro-
dukte, deren Untersachung fiir mich bei dieser Veranlassung kein
Interesse darbot.

Was ich in Bezug auf Phenylsulfhydrat sagte, gilt nun ebenfalls,
mutatis mutandis, fiir Paratoluolsulfhydrat und Benzylsulfhydrat, wovou
ich mich durch weitere Versuche iiberzeugte. Auch durch Schwefel-
siurechlorhydrin (§ Molekal) wird Benzylsulfbhydrat nach Gleichung:
200105 4+ 50, QT = 8;3; S, + 8O, + H,0 + HCI

in Disulfid verwaudelt,

320. R. Otto: Ueber die sogenannte Beckurts’sche Toluolmeta-
sulfonsdure.
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)
[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunsehweig.)

Bekanntlich hat vor ciniger Zeit C. Fahlberg?) die Richtig-
keit der Behauptung von H. Beckurts 3), dass bei Einwirkung von
Schwefelsdure auf Toluol ansser der Para- und Orthosdure auch eine
mit der vou Miiller, Pagel und v. Pechmann erhaltenen identi-
sche Siure, die Toluolmetasulfonsdure entstehe, bestritten und das
sogenannte Beckurts’sche Tolaolmetasulfamid auf Grund von hier
nicht zu erdrternden Beobachtungen fiir ein Gemenge von Toluol-
parasulfamid und Toluolorthosulfamid angesprochen.

Von Hrn. Beckurts, welcher sich begreiflich aus persdnlichen
und sachlichen Griinden sehr fir die Klarstellung der betreffen-

1) Tch beobachtete wiederholt, dass sobald sich der oben erwidhnte Kérper ge-
bildet hatte, das Phenyldisultid sich nicht in den glinzenden Nadeln aus seiner
alkoholischen L&sung abschied, in welchen ¢3 somst so ausnehmend leicht krystalli-
sirt, sondern in matten, weissen, kriimligen Formen und dann erst durch wieder-
holtes Umkrystallisiren die normale Form annalin, so dass ich anfangs glaubte, es
gar nicht mit Phenyldisulfid zu thun zu haben. Auch Schwefel kann sich dibrigens
dem Disulfid beimengen, wenn man das Gemisch von Siure und Thiophenol stark
erwiirmt, denn Gribe hat bekanntlich nachgewiesen (, Ucber einige Dipbenylbil-
dungen iunerhalb des Molekiils%, Ann. Chem. Pharm. 174, 177), dass Benzoldisuliiu
bei hSherer Temperatur sich in Schwefel und Sulfid zerlegt.

2) Ueber das tlissige Toluolsulfochlorid und die sog. Beckurts’sche Toluol-
metasulfosiiure. Diese Berichte XII, 1048.

3) Zur Kenntniss der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Toluol. Diese Be-
richte X, 943.
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den Frage interessirt, aber wegen veréinderter Lebenslage nicht im
Stande war, derselben zur Zeit wieder niher zu treten, wurde ich
veranlasst zu constatiren, ob das noch von seiner Untersuchung her-
riibrende und in der Priparaten-Sammlung meines Laboratoriums
befindliche, von ihm als Toluolmetasulfamid beschriebene und bei
104 —105° schmelzende Priiparat ein cinheitlicher Korper oder, wie
Lebauptet, ein Gemenge von Ortho- und Paraverbindung sei.

Zu dem Zwecke regenerirte ich zunidchst aus dem Amid — es
waren ungefihr 10 g - durch Erhitzen mit Salzsiiure im geschlosse-
nen Rohre die Sulfonsiiure, fihrte diese in Kaliumsalz iiber und stellte
hieraus mittelst Phosphorpentachlorid das Chlorid dar.. Der anfangs
Olige Korper erstarrte bald partiell und der durch Abpressen von dem
fliissigen getrennte, feste Antheil krystallisirte aus Benzol in ansehn-
lichen, wasserhellen Tafeln, welche den Schmelzpunkt des Toluolpara-
sulfonchlorids (69°) besassen, bei 137° schmelzendes Awmid und ein
bei 102 —103° schmelzendes Anilid 1) gaben.

Hiernach ist das von Beckurts als Toluolmetasulfon-
amid beschriebene Amid dbereinstimmend mit der Bebaup-
tung Fahlberg’s wohl als e¢in Gemenge der Para- und Or-
thoverbindung anzusehen, und es ist im hohen Grade wahrschein-
Yicli, dass auch das von P. Claesson und K. Wallin 2) aus dem
Lei Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Toluol entstebenden Pro-
dukte dargestellte, bei 107—108° schmelzende und fir Metaamid
angesprochene Amid ein solches Gemenge darstellt.

Claesson und Wallin urgiren in der citirten Abhandlung die
in einer Mittheilung von mir und Beckurts3), worin u. A, die Ein-
wirkung von Schwefelsiurechlorhydrin auf Toluol und einige andere
aromatische Kohlenwasserstoffe beschrieben wurde, enthaltene Be-
bauptung, dass bei Einwirkung der Chlorsulfonsiiure aunf Toluol sich
civ Gemenge von Toluolparasulfonsiivre, deren Chlorid und Sulfo-
toluid bilde, aber ,cine isomere Toluolsulfonséure nicht entstehe, oder
doch nur in so geringer Menge, dass ihr Nachweis bei der
in Arbeit genomnienen Menge von Toluol nicht moglich sei.®
Meiues Erachteus hiitte letztere reservatio mentalis“ uns selbst vor
dem verbliimten Vorwurfe eines Uebersehens der neben den Paraver-
bindungen entstehenden, anderen Verbindungen schiitzen sollen, wie
es denn wobl auch billig gewesen wire hervorzubeben, dass wir nur
mit 30 g und nicht wie Clacsson und Wallin mit 1119 g Toluol
experimentirten.

1y Nach F. H. S. Miiller und F. Wiesinger: Darstellung von Sulfo- oder
Sulfiverbindungen aus Diazoverbindungen mit Schwefligsiiure (diese Berichte XII, 1348)
schmilzt das Anilid der Toluolparasulfonsiiure bei 1030°.

2} Ueber die isomeren Toluolmonosulfonsiiuren, diese Berichte XII, 1848,

3) Diese Berichte XI, 2061.
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Endlich war, ausgesprochenermassen, der Zweck unserer Unter-
suchung lediglich der, die Frage zu entscheiden, ob alle theoretisch
zwischen Schwefelsiuremonochlorhydrin und Kohlenwasserstoffen denk-
baren Reaktionen thatsichlich neben einander verlaufen und eventuell
unter welchen Bedingungen. Die an sich sebr interessante Frage
nach einer etwaigen Bildung von Ortho- und Metaverbindungen in-
teressirte uns bei dieser Gelegenheit nicht.

321. Th. Weyl u. B. von Anrep: Ueber Kohlenoxyd-Hédmoglobin.
[Aus dem pbysiolog. Institut zu Erlangen.)
(Eingegaugen am 28. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pianer)

1. Verhalten von Sauerstoff-Himoglobin und von
Kohlenoxyd-Himoglobin zu Oxydationsmitteln. Als oxy-
dirende Substanzen benutzten wir Ldsungen von ibermangansaurem
Kali (0.025 pCt.), chlorsaurem Kali (5 pCt.), Jod + Jodkalium 0.05 g,
Jod 4+ 1 g Jodkalium auf 11 Wasser. Die Oxydation wurde bei
Stubentemperatur vorgenommen.

Wiikrend Sauerstoff-ITimoglobin durch oxydirende Substanzer
sebr schnell in Methidmoglobin iibergefiibrt wird, gehdren viel grossere
Mengen oxydirender Substanzen oder viel ldngere Einwirkung dazu,
um die gleiche Verdinderung auch in Ldsungen von Kohlenoxyd-
Hémoglobin hervorzurufen. Wurde z. B. Jod -+ Jodkalium ange-
wendet, so trat auf Zusatz von 1 ccm im Sauerstoff enthaltenden Blute
der Streifen des Methiimoglobins sogleich, im Kohlenoxyd enthaltenden
Blute erst nach 4 Tagen auf. Das Kohlenoxyd enthaltende Blut bliel
dabei unveriindert roth und liess einen starken Nijederschlag fallen.
das Sauerstoff enthaltende Blut firbte sich sofort gelb und zeigte nur
eine geringe Tribung.

Besonders gut eignete sich die Chamiileonlésung dazu,
Sauerstoff enthaltendes Blut von Kohlenoxyd enthaltendem zu unter-
scheiden. Das Sauerstoff enthaltende blieb klar und zeigte bei
Zusatz von '/, ccem Ldsung den Methimoglobinstreifen, indem es
zu gleicher Zeit gelblich griin wurde. Das Kohlenoxyd enthaltende
Blut blieb bei gleichem Zusatz roth, wurde triibe und zeigte den
Methimoglobinstreifen nicht.

Die Menge des im Blute enthaltenen Kohlenoxyds ist von Ein-
fluss auf die Menge des zur Entstehung von Methimoglobin néthi-
gen Oxydationsmittels. Je mehr Koblenoxyd das Blut enthilt, um so
mehr {bermangansaures Kali war nothig, um den Methimoglobin-
streifen hervorzurufen, Wuarde das Blut eines mit Koblenoxyd ver-





