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Berechnet Gefunden 
Ra 24.73 24.59 pCt. 

Mit Kali- oder Natronlauge erwiirmt, spnltet sich die Saure, genau 
wie S c h r e d e r ’ s  Isotrichlorglycerinsaure, in Chloroform und oxalsaures 
Salz. Durch Bestimmung der gebildeten Oxalsaure konnten wir u n s  
leicht iiberzeugen, dass diese Spaltung quantitativ nacb der Gleichung: 
CCI, . C(OH), . C O O H  = CCI, H + C, 0, H,, verliiuft; ein Versuch, 
bei dem die Oxalsiiure als Kalksalz abgeschieden wurde, ergab 43.13 pCt. 
wltirend sich aus obiger Gleichung 42.95 pCr. berechnen. 

Nech alledem scheint u n s  die Identitat unserer Saure rnit der 
von S c h r e d e r  beschriebenen niclit zweifelhaft; auch die ron H o f f e -  
richter erhaltene, vermeintliche ~Trichlora~etylcarLollsiiure~ war ofen-  
bar nichts Anderes wie eine noch unreine Isotrichlorglyceritisaure. 

Schliesslich haben wir riocli versucht diese Saure durch Oxy- 
dation der Trichlormilchsiiure zu erhalten, analog der von Z i n c  k e 
entdeckten Hildungeweise der Phenylglgoxylsaure aus Mandelsaure. 
Es gelang uns aber nicht bier mit Hestimmtlieit die Bildung des 
Ketonsaurehydrats nachzuweisen; bei allen unseren Versuchen, moch- 
ten wir mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure in der K W e ,  oder 
mit verdiinnter Salpetersiure in der Whrme oxydiren , beobachteten 
wir das Auftreten reichlicher Mengen Kohlensaure; im ersteren Falle 
zeigte das  mit Aether extrahirte Produkt deutlichen Geruch ilach 
Chloral, wonach es scheint, als ob die Trichlorniilchsiure durch OXJ- 
dationsmittel zoniichst in folgender Weise gespalten wird : 

CCl, . C H ( 0 H ) .  C O  OH + 0 = CCI, . C N ( O H ) ,  + CO,  2). 

466. R. H. C. N e v i l e  u. A. Winther:  Ueber aromatieche Amido- 
salfosanren. 

(Eiogegaogen am 1s. Oktober; verl. i n  der Sitzuug von Urn. A. Piuner.) 

Die Erhitzung der Amidokorper init gewohnlicher concentrirter, 
englischer .SchwefelsBure ist die einfacbste und ausgiebigste Methode 
eur Darstellung der Klasse der Amidosulfosturen, die als Hauptmenge 
bei der Einwirkung ron  rauchender Sehwefelsaure auf Amidokorper 

- 
I )  Diese Berichte X, 1489. 
2)  Gelegentlich dieser Versuche beobaehteten wir ein eigenthumliches Verbalten 

des Trichlorniilchsiiureiithers, das wir nicht unerwLhnt lassen wollen, da darllber 
uoch keine Angabe rorzuliegen srheint. Der in Wasser bekanntlich unlosliche 
Aether 16st sich niimlich mit grosster Leichtigkeit in verdhnnter, kalter Kali- oder 
h’atronlauge und wird aus diesen Losungen durch Zusatz von SLuren, selbst durch 
Einleiten von Kohlensilure, unreriindert wieder abgeschieden. Hiernach verhLlt sich 
der Aether wie eine schwache SKure, etwa wie ein Phenol, offenbar in Eolge des 
Einflusses, den die benachbarteo negativen Atomgrnppen C C1, und C O  O C , H ,  auf 
die Hydroxylgruppe ausiiben. Bei liingerem Stehen zersetzt sich die alkalische 
LSeung und giebt dann auf Siiurezusatz keine Fl l lung mehr. 



und beim Erhitzen Ton phcnolsulfosauren I),  oder von Zithylschwefel- 
sauren Amidoverbindungen erhalten werden. Man erhiilt sie meist 
unter Bildung nur geringer Mengen von Nebenprodukten. Beim Er- 
hiteen von neutralem scbwefelsauren Orthotoluidin auf 180- 230 O 

(Teinperatur des Bades) erfolgt die Umwandlung nahezu quantitativ 
nach der Gleichurlg (C, H, NH,), SO, H, = C, H, N H ,  SO, H 
+ C, H, N H ,  + H,O, vorausgesetzt, dass man das gebildete Ortho- 
toluidin moglichst scbnell abdestilliren Iasst. Befolgt man diese Maass- 
regel nicht, so wird durch die Einwirkung des Toluidins auf die ge- 
bildete Amidosiiure zugleich ein rother Parbstoff erzeugt. Wendet 
man statt gleicher Aequivalente auf 1 Molekiil Orthotoluidin 1 Molekiil 
gewohnlicher Schwefelsaure a n  und erhitzt unter starkem Umruhren 
nuf 200-230°, so wird die Bildung des Parbstoffes nabezu vijllig ver- 
mieden, nur Wasser verdarnpft und die Umsetzung erfolgt nach der 
Gleichuug 7 H ,  NH, +SO,  H ,  = C, H ,  N H 2  SO,H + H,O. Die 
Operation ist beendet, wenn die anfangs in der Hitze tlussige Masse 
vBllig hart geworden ist. Durch Krystallisation aus Wasser mit Hiilfe 
von wenig Thierkohle wird die Saure lcicht rein und in nahezu theo- 
retischer Ausbeute erhalten. 

Auch secundiire und tertilre Basen bilden in gleicher Weise Sul- 
fosauren, doch geht die Umwandlung wenigstens bei Methyl- und Di- 
methylanilin weit langsarner von Statten und ist eine niedrigere Tem- 
peratur (160-100°) dabei einzuhalten. 

Saures schwefelsaures Anilin liefert ParaamidobenzolsulfosHure, 
SuhnilsBure (das entsprechende Brombenzilsulfochlorid schmolz bei 
73-73.5O, das Amid bei 162.4-163.4O). 

wir  haben ferner die Anwendbarkeit der Methode bestiitigt ge- 
funden bei Paratoluidin , Sylidin und Napbtylamin. Wiihrend indess 
das  Anilin in derselben Weise wie das Orthotoluidin sowohl beim 
Gebrauch von scbwefelsaurem Salz, als bei Anwendung eines Ueber- 
schusses von Schwefelsiiure mit Leichtigkeit in Sulfosaure iibergefiibrt 
wird, ist es fast unmiiglicli, ein Resultat mit dem neutralen Sals von 
Paratoluidin und Naphtylamin zu erhalten, da diese entweder sich 
nicht umsetzen oder viillig verkohlt werden. Der  Gebraucb von 
1 Molekiil Scbwefelssure auf 1 Molekiil Base ergab dagegen mit wenig 
MChe eine gute Ausbeute an den Sulfosiuren des Paratoluidins und 
Naph tylamins. 

O r t h o a m i d o  to1 u o l e u l f o s a u r e .  

Die auf obige Weise dargestellte Saure bildet farblose, feine 
Nadeln, die in  Alkohol unl6slich, in kaltem Wasser schwer, in heissem 

- __  

l) L. P r a t e s i  und E. K o p p ,  diese Berichte IV, 970, 978 .  
2) H. L i m p r i c h t ,  diese Berichte VII, 1349. 
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weit leichter lijslich sind. 
meist in Wasser leicbter Ioslich sind als die Saure selbst. 

zenden Tafeln und Prismen. 

lekiilen Wasser. 

lekiile Wasser. 

Sie bildet gut krystallisirende Salze, die 

Dns K a l i  u m s a l z  krystallisirt mit 1 Molekiil Wasser in glBn- 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt in glansenden Tafeln mit 4 Mo- 

Das H a r y u m s a l z  bildet Tnfeln und Prismen und enthalt 7 Mo- 

Die farblosen Prismen des S i l b e r s a l z e s  sind ohne Krystallwasser. 
Das B l e i s a l z  krystallisirt in farblosen, flachen, langen Krystallen. 
L i m p r i c h t  und P a g e l  l )  haberi durch Erhitzen von athylschwe- 

felsaurem Orthotoluidin eine Arnidosulfosaure tlargestellt und sie als 
identisch erkliirt Init der von L i m p r i c h t  und G e r v e r  2)  aus Ortho- 
toluidin und rauchender Schwefelsaure erhaltenen. Sie untersuchten 
sie auf ihre Constitution und glauben sir niit grosser Wahrscheinlicb- 
keit als Orthoamidotoluolsulfosiiure hinstellen zu konnen, in der die 
Sulfogruppe die Metastellung zur Amidogruppe hat. Die Identitat mit 
der auf obige Weise von uns dargestelltrn war vorauszusetzen. 

L i m p r i c h t  und G e r v e r  geben a n ,  dass Brom in der wass- 
rigen Losung der Saure einen Niederschlag ron Tribromtoluidin giebt, 
der nach Reinigung durch Destillation rnit Wasserdampf bpi 112 O 

schmilzt. wabrend Dibromtoluidinsulfosaure in Liisiing bleibt. In  ciner 
kalten, wassrigen L6sung unserer Arnidosulfosaure ruft eine wlss- 
rige Lijsung von Rrom, wenn zu 1 Molrkiil der Siiure nur 1 Molekiil 
Hrom zugesetzt wird, kaurn eine Fiillung hervor. Aus der klaren 
Liisung krystallisiren beim Verdampfrn farblose Prismen von Mono-  
b r o m a m i d o t o l u o l s u l f o s a u r e .  Sie ist in Alkohol schwer loslich 
und bildet gut krystallisirende Salze. Bei weiterem Zusatz von Brom 
bis zu 2 Molekiilen auf je  ein Molekiil der Amidosaure entsteht sofort 
ein flockiger Niederschlag und k e i  n e Monobrom- oder Dibromamido- 
toluolsulfosiure bleibt i n  der Fliissigkeit zuriick. Nach 2 oder 3 De- 
stillationen des Niederschlags mit Wasserdarnpf erhalt man die rnit 
den Wasserdampfen fliichtige Substanz rein. Sie ist in Alkohol leicht 
16slich und krystallisirt aus Aether in langen, farblosen Nadeln, die 
aber D i b r o m t o l u i d i n  und nicht Tribromtoluidin sind und bei 45-46O 
schmelzen. Dieses ist identisch mit dem aus salzsaurem Orthotoluidin 
durch Einwirkung -ion Brom rrhaltenen Dibromtoluidin. Nach unserer 
Abhandlung iiber die Stellung, die dus Brom beim Eintritt in aroma- 
tische Amidokiirper einnimmt (diese Rerichte XIII, 962, Chem. Soc. 
J. 1880, 429), kann sich iiberhaupt kein Tribromorthotoluidin auf diese 
Weise bilden. I n  dem Kolben bleibt nur eine braune, pechartige 

1) Diese Berichte VII, 1392;  Jahrb. 1 8 i 4 ,  iO1. 
1 )  Diese Berichte VI, 1008; Jahrb. 1 8 i 8 ,  6 i 2 .  



Masse zuriick. Bei weiterer Einwirkung ron Brom bis zu 3 Mole- 
kiilen auf j e  ein 1 Molekiil der Amidosriure wird als Produkt nur eine 
pechartige Masse erhalten. Eine Dibromamidosulfoslure war nicht 
aufzufinden. 

Auch die Salze der Amidosulfosaure L i m p r i c h t ' s  und G e r v e r ' s ,  
sowie die einiger ihrer Abkommlinge wichen theils in Krystallisations- 
form, theils im Wassergehalt von denen der un'serigen ab. Docb legen 
wir a u f  diese Verschiedenheiten kein besonderes Gewicht, um SO mehr, 
dn wir wenigstens bei einem Salz bei Aenderiirrg des Concentrations- 
grades Krystallisationen von verschiedenem Habitus und verschiedenem 
Wassergehalt beobachteten. Wir mussten daher uiisere Saure fiir eine 
von jener verschiedene, neue Orthoamidotoluolsulfo~aure halten. - Wir 
sochten ihre Constitution durch Vergleichung des entsprechenden Or- 
thobromtoluolsulforhlorids und Toluolsulfochlorids und ihrer Amide 
mit den schon bekannten zu ermitteln. Wir stellten zu diesem Zwecke 
die Diazorerbindung durch Einleiten von salpetriger Saure in die kalt 
gesattigte wasserige Losung der Amidotoluolsulfosaure dar. Die 0 r-  
t h o  d i a z  o t o  I u o l e  ul f o s  liu r e  fallt alsbald in weissen, verfilzten Na- 
deln aus. Wird die salpetrige Slure nur so lange eingeleitet, bis ein 
dicker Brei entstanden ist, so kaon sie leicht in fast theoretischer Gus- 
beute erhalten werden. Bei langer fortgesetster Einwirkung ron sal- 
petriger Slure wird sie in der gebildeten Salpetersaure leicht gel&. 
Die Diazoverbiodung iet in kaltem Wasser schwer, in warmem lrichter 
IBslicb, unloslich in Alkohol. Aus der Diazotoluolsulfosarire erhielteo 
wir die B r o m t o l u o l s u l f o s a u r e  durch Erhitzen mit Bromwasser- 
atoffsBure auf dem Wasserbade. Sie bildet sehr leicht lasliche Blatt- 
chen. Das Baryumsalz k r p s t a h i r t  aus concentrirter, wasseriger L6- 
sung in Rlattchen ohne Krystallwasser, aus verdiinnterer in Warzen 
mit 23 Molekiilen Krystallwasser. Es ist nicht leicht l6slich in Wasser. 

Das bromtoluolsulfosaure Kalium bildet beim Behandeln mit Phos- 
phorpentachlorid ein 0 r t h o b r  o m to I uo l  s ul fo  c h 1 o r  i d ,  das, aus Aether 
krystallisirt, bei 55.6-56.60 schmilzt und mit Ammoniak iu ein A m i d  
vom Schorelzpunkt 146.3- 147.2" iibergeht. L i m p r i c h t  und G e r v e r  
erkl8reri ihr Chlorid fiir syrupformig, ihr Amid schrnilzt bei 156-157O. 
L i m p r i c h t  und P a g e 1  finden fiir ib r  Chlorid den Schmelzpunkt 53O, 
fiir das Amid 134-137". 

Die T o l u o l s u l f o s L i u r e ,  erhalten aus Diazotoluolsulfosaure durch 
Erhitzen rnit Alkobol unter Druck, oder durch Reduktion der Rrom- 
toluolsulfosaure mi t Natriumamalgam, liefert ein fliissiges C h l o  r i d und 
dieses rnit Ammoniak eio bei 1065-107.5 schmelzendes Amid .  

L i m p r i c h t  und G e r v e r ' s  Amid schmilzt bei 148O, L i m p r i c h t  
und P a g e l ' s  Amid bei 1040. H i i b n e r ,  M i i l l e r ,  R e t s c h y  und 



P o s t  1) beschreiben ein Orthobrommc?tasulfochlorid mit dem Schmelz- 
punkt 52-530, dessen Amid bei 133-1340 scbmilzt und das Toluol- 
metasulfoamid 2)  hat  nach ihnen den Schmelzpunkt 91--92O, wahrend 
ihr Chlorid fliissig ist. H. B e c k u r t s  3) findet aber spater, dass das  
Toluolmetasulfamid den Schmelzpunkt 104" hat, wahrend er fiir das 
Toluolorthosulfamid den Schmelzpunkt 153-151.0 und fiir das Toluol- 
parasulfamid 137O findet. 

0. F a h l b e r g  bestreitet in diesen Herichten XII, 1018, dass 
B e c k u r t s  Toluolmetasulfosaure unter Handen gehabt babe, and 
R. O t t o  (diese Berichte XIII, 1292) zeigt dann,  dass B e c k u r t s '  
Metasulfosaure ein Gemisch von Ortho- und Parasulfosaure gewesen 
ist. Wenn nicht auch bei unserer Saure ein Gemenge vorlag, SO war 
der Sulfogruppe derselben die Metastellung z u r  Methylgruppe zu geben 
und die Arnidotoluolsulfosaure hat die Constitution 1.  2(NH2)  3 (S03H)  
oder 1 . 2 ( N H 2 ) .  5(SO,H).  L i m p r i c h t  und P a g e 1  halten fiir ihre 
AmidotoluolsulfosaiIre die Stellung 1 . 2 ,  3 fiir die wahrscheinlichere. 

Die Stellung 5, oder 3 wird hestatigt durch die leichte Umwand- 
lung der Sulfoverbindung in ein Dibrornorthotoluidin (Schmelzpunkt 
45--46O), das nicht allein in seinem Schrnelzpunkt, sondern auch in 
dem seiner Derivate, des Dibrorntoluols (Schmelzpunkt 39O) und der 
Nitroverbindungen des Dibromtoluols, mit dem Dibromorthotoluidin 
iibereinstimmt, fiir das wir i n  diesen Berichten XIII, 996 die Consti- 
tution 1 .  2 . 3 . 5  (CH, = 1) bawiesen haben. Da dieses aus der 
Amidosulfosiiure durch die Einwirkung van Broni secundar aus der 
zuerst gebildeten Bromamidotoluolsulfos5ure entsteht, so bat diese das 
Brom ebenfalls in Metastellung zur Methylgruppe und ibre Constitution 
ist entweder 1 . 2 . 3  (Br) 5(SO, H), oder 1 . 2  I 3 (SO, H) 5 . (Br). 

Das C h l o r i d  der aus ihrer Diazoverbindung durch Erhitzen mit 
Alkohol erhaltenen M e t a  h r o m  t o  l u o l m c  t a s  u l  f o s a u  r e  schmilzt hei 
5'2', das A m i d  bei 138-139O. Sie zeigt hierin viillige Ueberein- 
stimmung mit der entsprechenden Saure aus der spater zu beschrei- 
benden Bromparadiazotoluolsulfosaure. 

Beim Erhitzen von Anilin mit  englischer Schwefelssure entsteht 
nun nur Sulfanilsaure, welche von Li m p r i c h t  4 ,  durch Ueberfiihrung 
in Terephtalsaure und von N i i l t i n t :  5 ,  durch Umwandlung in Para- 
dichlorbenzol (Schmelzpunkt 53O) als Paraverbindung erwiesen worden 
ist. Es ist daher als wahrscheinlich anzunehmen, dass in der ana- 
logen Reaktion mit Orthotoluidin, wo auch nur cine AmidosulfosHure 
-. -- 

I )  Jahrb. 1870, 747; 1871, 675;  1872, 594, 593;  1878, 658. 
a )  Jahrh. 1871, 669. 

Jahrb. 1877, 948. 
') Diese Beriebte VIII, 1 0 6 5 .  
5) Diese Berichte VIII, 1098. 
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gebildet wird , die Sulfogruppe die analoge Stelle zur Amidogruppe 
einnimmt. 

Wir haben nun auf verschiedene Weise versucht, die Stellung der 
Sulfogruppe endgiltig feetzustellen, doch meist mit ungiinstigem Erfolg. 

1) Der  Versuch die Sulfogruppe in Orthobromtoluolsulfosi~re 
durch Brom beim Erhitzen rnit Phosphorpentabromid zu ersetzen 
scheiterte a n  der zu kraftigen Einwirkung des letzteren auf die Saure. 

2) Beim Erhitzen der der Bromamidosulfosaure entsprechenden 
Monobromorthokresolsulfosaure mit Wasser bildeten sich stets ver- 
achiedene Kresole, welche die Identificirung des gebildeten Monobrom- 
kresols unsicher machten. 

3) Beim Erwarmen ron Orthodiazotoluolsulfos8ure mit verdiinnter 
Salpetersiiure entsteht Dinitroorthokresol unter Elimination der Sulfo- 
gruppe. In  der Hoffnung a u e  Metabromorthodiazotoluolsulfosliure in 
aualoger Weise ein Metabrommetanitroorthokresol zu erhalten wurden 
wir ebenfalls getzuscht. Es bildet sich zunachst Dinitroorthokresol 
(Schmelzpunkt 85-86O) und danii ein bei etwa 200 O schmelzendes, 
hoher bromirtes Kresol. 

4) In dem Metabromorthotoluidin (Schmelzpunkt 5G0) aus Acet- 
orthotoluid und Brom hat das Rrom die Parastellung zur Amidogruppe. 
Beim Erhitzen von Metabromamidotoluolsulfosaure rnit Wasser oder 
Salzsaure auf 160° wird die Sulfogruppe wohl abgespalten, aber dae 
gebildete Monobromtoluidin wird theilweise in das Dibromorthotoluidin 
1 . 2 .  3 . 5  (Schmelzpunkt 46 O )  rerwandelt und es wird sowohl ein 
Monobromtoluidin vom Schmelzpunkt 56O, als such ein fliissiges Mono- 
bromtoluidin erhalten. Gegenversucbe mit Mooobromorthotoluidin 1.2.5 
(Schmelzpunkt 5 G 0 )  ergaben aber, dass es bei derselben Temperatur 
durch Wasser oder SalzsLure nicht verandert wird. 

Wir versuchten nun das Metabromorthotoluidin 1 . 2 .  3 darzu- 
stellen, um seine Stabilitit beim Erhitzen mit Wasser oder Salzsaure zu 
priifen. Metabrommetaacettoluid wurde nitrirt mittelst einer Mischung 
von 2 Volumina Salpetersaure vom spec. Gew. 1.52 u n d  1 Volumen 
Salpetersaure vom spec. Gew. 1.45, und die Acetylgruppe durch Ein- 
tragen in eine heisse Mischung von 2 Volumina Scbwefelsaure und 
1 Volumeo Wasser entfernt. Das Metabromnitrometatoluidin schmolz 
nach Destillation rnit Wasserdampf bei 87-880. Das aus diesem 
erhaltene Bromnitrotoluol destillirte als Oel mit Wasserdampfen. Es 
ergab bei Reduktion rnit Zinn und SalzsBure ein fliissiges Metabrom- 
toluidin, das weder in Kaltemischung, noch bei Beriihrung mit einem 
Krystall von Bromorthotoluidin 1 . 2 .  5 erstarrte und in warmem, salz- 
saurehaltigen Wasser leicht loslich war. Nach friiher angegebenen 
Gesetzmassigkeiten hat das Bromnitrometatoluidin die Nitrogruppe und 
folglich das letzterwahnte Metabromtoluidin die Amidogruppe in der 
Orthostellung zur Methylgruppe. Zur volligen Sicherstellung der Con- 
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stitution wurde die salzsaure Losung des Metabromtoluidins mit Brom 
behandelt. Bei Destillation des Niederschlags mit Wrsser  wurde ein 
Produkt erbalten, das bei 46-47 0 schmolz (Dibromorthotoluidin 
schmilzt bei 45-46 O; Dibroniparatoluidin bei 73 0) .  Es ist daher 
Metabrornorthotoluidin und zwar von der Constitution 1 . 2 . 3 ,  da  e s  
verscbieden von Metabromorthotoluidin 1 . 2  , 5 ist. - Beim Erhitzen 
desselben ruit salzsaure auf l G O o  wiihrend ungefahr 1 2  Stunden und 
Destillation des Produkts mit Wasserdampf wurden Brystalle im De- 
atillat erhalten, welche bei 40 -47 O schmolzen (Dibrornorthotoluidin 
Schmelzpunkt 45-46"). Die saure Fliissigkeit im Kolben gab nach 
Keutralisation bcim Destilliren niit Wasser ein Oel, das beim Stehen 
theilweise zu farblosen Schuppen erstarrte, die bei 53-55O schmolzen. 
lMetabromorthotoluidin 1 . 2 .  5 schmilzt bei 55--56O. 

Diese Versuche unter 4) entscheiden die Frage uber die Stelluog 
der Sulfogruppe. 

Schmelzeude Alkalien fiihreri die Amidotoluolsulfosaure in Ortho- 
toluidin urid Schwefelsiiure iiber. Dicselbe Umwandlung erfolgt glatt 
durch Wasser bei einer Temperatur von 180-- 200 0 .  Orthotoluidin 
erzeugt rnit der Siiure bei 2350 den oben erwahnten, rotben Farb- 
stoff. J e  1 Molckiil der beiden Substanzen scheint auf einander ein- 
zuwirken. Bei Steigerung der Temperatur wird e r  braun. E r  ist in 
Wasser wenig, in Aether nicht, in Alkohol leicht lijulich. 

Die Orthodiazotoluolsulfos&ure wird beim liochen mit Wasser in 
eine O r t h o k r e s o l s u l t o s a u r e  verwandelt, welche im Vacuum zu 
leicht zerfliesslichen Nadeln erstarrt. Wasser entzieht dieser bei 
13U-145° die Sulfogruppe unter Bildung ron Ychwefelaaure und Or- 
thokresol (Schmelzpurikt 29.8-30.4O). Erhitzt man Diazotoluolsulfo- 
siiure oder Kresolsulfosaure mit verdiinnter Salpetersaure (1 Volumen 
Salpetersiiure spec. Gew. 1.360 mit 2-3 Vo1umt:n Wasser), so werden 
diese neben Bildung ron Schwefelsaure vollig in D i n i t r o o r t h o k r e -  
s o l  GbergeWhrt. Es scbeidet sich als Oel ab,  das beim Erkalten in 
Nadeln krystallisirt. Von conceiitrirter Salpetersaure (1.360) wird es  
in der Warme aufgelost und beim Kochen zersetzt. Es ist etwas 
fliichtig mit den Wasserdampfeu und krystallisirt &us Alkohol in lari- 
gen, starken, gelben Prismen, die bei 85.8" schmelzen. Es hat stark 
gelb farbende Kraft und bildet mit Basen in Wasser losliche Srlze, 
die durch ein echiines, tieferes Gelb ausgezeichnet sind. Das Baryum- 
ealz krystallisirt aus Wasser in orarigerothen Nadeln. 

Da bei dieser Reaktion die Sulfogruppe der Ihesolsulfosaure durch 
die h'itrogruppe ersetzt wird, der entsprechenden Diazotoluolsulfosaure 
aber die Constitution 1 . 2 .  5 zukommt, so ist hiermit auch die Stel- 
lung wenigstens der einen Nitrogruppe als Meta zur Methyl- und 
Para  zur Hydroxylgruppe bezeichnet. Da nun die Nitrogruppen, wie 

Sie tritt i n  Para zur Amidogruppe. 
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K o r n e r  l )  zeigt, zu einaiider vorzugsweise die Meta- und zu Hydro- 
xyl die Para-, oder Orthostellung nehmen und ebenso die Nitrogruppe 
zu der Sulfogruppe a )  die Metastellung einzunehmen geneigt zu sein 
scheint, so kann ale mindeatens wahrscheiiilich die Stelle 3 fur die 
andere Nitrogruppe aufgestellt werden. Die Constitution des Dinitro- 
orthokresols ware daher 1 (CH,) . 2 (OH). 3 (NO,). 5 (NO,). Hierzu 
kommt die oben erwahnte Umwandlung von Metabromorthodiazotoluol- 
metasulfosaure durch Salpetersiure in dasselbe Dinitrokresol. 

P a r a a m i d o  t o l u o l s u l f o s a u r e .  

Rei der Darstellung dieser Verbindung ist die Anwendung von 
1 Molekiil SchwefelsBure auf 1 Molekiil Paratoluidin geboten, das Er- 
hitzeri von neutralem, scliwefelmuren Salz giebt schlechte, oder keine 
Resultate. Das Gemisch wird auf ungefihr 210-230° erhitzt. Die 
Umwandlung erfolgt lnngsamer als beim Orthotoluidin. 

Die reine P a r  aam id  o t o l u  o Is u 1 f o  s 6 u  r e krystallisirt aus Wasser 
in  Nadeln, oder Prismen ohne, oder mit Krystallwasser. Sie ist in 
Wasser weit weniger loslich a1s die Orthoamidotoluolsulfosfure. Re- 
findet sicb in dieser Siiure die Sulfogruppe i n  der Meiastellung zur  
Metbylgruppe, so musste sie dasselbe Toluolsulfamid geben, wie die 
aus Orthotaluidin dargestellte. Sie wurde zu diesem Zwecke in die 
Diazo- und Bromtoluolsulfos&ure iibergefuhrt, von welch’ letzterer das  
Kaliumsalz durch Natriumamalgam zu toluolsulfosaurem Ralium re- 
ducirt wurde. Die Diazoverbindung jst in Wasser leichter Ioslich ale 
die Orthodiazotoluolsulfosaure; zu ihrer Darstellung muss daher die 
Amidosulfosaure i n  Alkohol dem Einflusse der salpetrigen SBure unter- 
worfen werden. 

Die P a r a b r o m t o l u o l s u l f o s a u r e  lieferte ein C h l o r i d  vom 
Schmelzpunkt 61-62O und ein A n l i d  vom Schmelzpunkt 151.5-152.3°. 

Das T o l u o l s u l f o c h l o r i d  (die Toluolsulfoshure wurde durch 
Zersetzung der Diazoverbindung mit Alkohol sowohl, als durch Re- 
duktion der aus dieser erhaltenen Bromtoluolsulfosiiure erbalten) giebt 
ein A m i d ,  das bei 106.5--107.5° schmilzt und viillig mit dem aus 
Orthotoluidin entstehenden iibereinstimmt. 

H. v. P e c h m a n n 3 ) ,  der aus Paratoluidin mit rauchender Schwe- 
felsiiure eine Paramidotoluolsulfosaure darstellte, erhelt aus dieser ein 
Toluolsulfosaureamid, das unter looo schmilzt. Fiir Parabromtoluol- 
aulfochlorid findet er den Schmelzpunkt 61° and fiir das Amid 147O. 
Die Beschreibung der Paratoluidinsulfosaure von P e c h  m a n  n otimmt 
auch in anderen Punkten mit der unsrigen nicht iiberein. H i i b n e r  

1) Gazz. chim. ital. 1874, 305;  Jahrb. 1875, 364. 
2) Jahrb. 1875, 359. 
3) Jnhrb. 1874, 694;  diese Berichte VII, 452. 



und R e t s  c h y  ') erhielten f i r  Parabromtoluolmetasulfamid den Schmelz- 
punkt 151.5". 

Dass die Sulfogruppe in der Metastelluog zur Methylgruppe sich 
befindet, wurde ferner dadurch erwiesen, dass bei Einwirkung von 
1 Molekiil Brom stets neben Monobrornamidotoluolsulfosiiure, die in 
Wasser leicht loslich ist, ein Dibromtoluidin vorn Schrnelzpunkt 73O 
gebildet wird, welches in ein Dibromtoluol (Schmelzpunkt 39O) iiber- 
gefuhrt werden kann, fiir das wir die Constitution 1 . 3 . 5  (CH, = 1) 
gefunden haben a ) .  Zwei Molekiile Brom verwandeln die Saure vollig 
in dieses Dibromparatoluidin. Zudem zeigt die Brorn t o l u o l s u l f o -  
8 a u r  e ,  aus Brornparadiazotoluolsulf~saure durch Erhitzen mit Alkohol 
unter Druck erhalten, vollkomrnene Uebereinstimrnung rnit der aus 
Orthotoluidin in dieser Weise entstehenden. Ihr Chlorid schmilzt bei 
51 -51.8", ihr Amid bei 135.5-138.5O. Sie ist daher Metabrom- 
toluolrnetasulfosaure. 

Wie die Sulfosaure nus Orthotoluidin zersetzt sich auch die Para- 
amidotoluolsulfosaure beim Erhitzen mit Wasser auf 175- 180O in 
Schwefelsaure und Paratoluidin. 

Aus der Diazotoluolsulfosaure wurde durch Kochen mit Wasser 
die Paraltresolsulfosaure erhalten. Beim Erhitzen mit Wasser spaltet 
sie sich in Schwefelshre und Parakresol. Sie bildet wie die Diazo- 
saure beim Erwarmen mit verdiinnter Salpetersaure D i n i  t r o p a r a -  
k r e s o l  vom Schmelzpunkt 79--80°. Fur die eine Nitrogruppe wird 
die Stelle 3 durch die Verdrangung der Sulfogruppe festgestellt. Fiir 
die andere Nitrogruppe ist die Stellung 5 nach denselben Griinden, 
wie fiir Diriitroorthokresol erortert ist , als sehr wahrscheinlich an- 
zunehnien. 

Bei deiri erwahnten Verfahren der Darstellung der Arnidosulfo- 
sluren ails deli entsprechenden Hasen nimmt die Sulfogruppe die Pnra- 
stellung zur Amidogruppe; iut diese schon durch ein Radikal besetzt, 
so tritt sie in die Orthostellung. 

A mid o n  a p h t y I s u Ifosiin re. 
' Concentrirte Schwefels5iire verwandelt Naphtylamin leicht bei 

180 - 2000 i n  Amidonaphtylsulfosiiure, wenn man gleiche iLIolebule 
beider mischt. Anwendung von 2 Molekiilen Base giebt sehr unbe- 
friedigende Resultate. Da die Saure selbst in heissern Wasser sehr 
schwer liislich iet, so ist die Reinigung riicht i n  der f i r  die erwahnten 
Sauren angegebenen Weise vorzunehmen. Sie wurde daher in das 
sehr leicht losliche Natriumsalz iibergefiihrt, und dieses entweder eur 
Trockne verdampft und zur Entfernung von Naphtylamin und einer 
-__- 

I )  Jahrb. 1872,  592, 1873, 6 5 6 ,  659. 
2 )  Diem Berichte XIII, 966.  



1949 

farbenden Substanz mit Alkobol ausgezogen, oder durch Thierkohle, 
wiederholte Krystallisatioo und Waschen mit Wasser gereinigt. Die 
Siiure selbst gewinnt man durch Fallung mit Salzslure. Sie krystal- 
lisirt in sehr kleinen, weissen Nadeln, die i n  Alkohol unloslich, in 
heissem Wasser sehr schwer liislich sind. Das wasserhaltige Natrium- 
salz krystallisirt in grossen Tafeln, oder langen, platten Prismen. 

Durch Wasser wird sie bei 150 - 160° in Schwefelslure und 
Naphtylamin wieder aufgelost. 

Die D i a z o n a p h t y l s u l f o s a u r e  erhalt man als ein hellgelbea 
Pulver, wenn man salpetrige Saure in fein gepulverte Amidosaure, 
die in Wasser suspendirt ist, einleitet. D a  sie in Wasser fast un- 
loslich ist, so ist die Ausbeute eine theoretische. Die N a p h t o l s u l f o -  
s a u r e  kann nicht gut durch Erhitzen der Diazoverbindung mit reinem 
Wasser erhalten werden, da hierbei zugleich eine schiine, dunkelrothe 
Farbe entstebt. Die Bildung der Farbe wird aber grossentheils durch 
Erhitzen mit starker Salzslure, oder wenig verdiinnter Schwefelsaure 
vermieden. Die rothe Losung, die man beirn Kochen der Diazo- 
verbindung rnit Wasser erhalt, liefert beirn Erhitzen auf 150 - 1600 
a-Naphtol. Wird die Diazoverbindung mit einer Mischung von gleichen 
Theilen Schwefelsaure und Wasser erhitzt, so bildet sich leicht 
u - N a p h t o l ,  Schmelzpunkt 94O, welches rnit den Wasserdiimpfen 
iiberdestillirt. Bei Anwendung einer grossen Menge dieser Mischung 
und zeitweisem Zusatz des destillirten Wassers, so dass die Tempe- 
ratur stets zwischen 110 und 120° erhalten wird, kann das  a-Naphtol 
in grBsserer Menge und sofort rein erhalten werden. 

Wird die Diazoverbiodung rnit verdiinnter Salpetersaure erhitzt, 
so bildet sich leicht und in grosser Menge D i n i t r o n a p h t o l  (Schmp. 137 
bis 135O). Zur Darstellung kann eine Saure verwendet werden, die 
aus  1 Volumen Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.360 und 
4-9 Volumina Wlrsser besteht. 

467. E d v a r d  Hj el t :  Einwirkung von Wasser  anf  Malonsaureester 
bei hoherer Temperatnr. 

(Eingegmgen am 22. Oktober;  verl. in  der Sitzung von Ilrn. A. Piuiier.) 

Bei Destillation von nicht rollstandig entwassertem Malonsiiure- 
ester bemerkte ich in dem zwiscben 150-190O Uebergehenden den 
Geruch von Essigather. D a  unter  looo kein Essigather iiberging, 
war zu verrnuthen, dass Wasser bei hoherer Temperatur auf Malon- 
slureester zersetzend einwirkt unter Bildung von Essigather. Diese 
Reaktion hatte nichts Hefremdendes, da j a  die Malonfilure leicht 
Kohleosaure abgiebt, doch ist eine solclie direkte Spaltung des Esters 
meines Wissens noch nicht beobachtet worden. 

Berichte d. D. chem. Gesellscl~nrt. Jahrg. X l l l .  12s 




