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Berechnet Gefunden
Ba 24,73 24.59 pCt.

Mit Kali- oder Natronlauge erwiirmt, spaltet sich die Siure, genaus
wie Schreder’s Isotrichlorglycerinsiure, in Chloroform und oxalsaures
Salz. Durch Bestimmung der gebildeten Oxalsiiure konnten wir uns
leicht iiberzeugen, dass diese Spaltung quantitativ nach der Gleichung:
CCl,.C(OH),.COOH = CCl; H 4+ C, 0, H,, verliuft; ein Versuch,
bei dem die Oxalsiiure als Kalksalz abgeschieden wurde, ergab 43.13 pCt.
wihrend sich aus obiger Gleichung 42.95 pCt. Lerechnen.

Nach alledem scheint uns die Identitit unserer Sidure mit der
von Schreder beschriebenen nicht zweifelhaft; auch die von Hoffe-
richter erhaltene, vermeintliche ,Trichloracetylcarbousdure war offen-
bar nichts Anderes wie eine noch unreine Isotrichlorglycerinsiure.

Schliesslich haben wir noch versucht diese Sdure durch Oxy-
dation der Tricblormilchsiiure zu erbalten, analog der von Zincke!)
entdeckten Bildungsweise der Phenylglyoxylsdure aus Mandelsiure.
Es gelang uns aber nicht bier mit Bestimmtheit die Bildung des
Ketonsiurehydrats nachzuweisen; bei allen unseren Versuchen, moch-
ten wir mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure in der Kilte, oder
mit verdiinnter Salpetersiure in der Wirme oxydiren, beobachteten
wir das Auftreten reichlicher Mengen Kohlensdure; im ersteren Falle
zeigte das mit Aether extrabirte Produkt deutlichen Geruch wnach
Chloral, wonach es scheint, als ob die Trichlormilchsiure durch Oxy-
dationsmittel zunichst in folgender Weise gespalten wird:

CCl, .CH(OH).COOH + O = CCl,.CH(OH), + CO, ?).

468. R. H. C. Novile u. A. Winther: Useber aromatische Amido-
sulfosduren. ,
(Eingegangen am 18. Oktober; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Erhitzung der Amidokérper mit gewdhnlicher concentrirter,
englischer ‘Schwefelsdure ist die einfachste und ausgiebigste Methode
zor Darstellung der Klasse der Amidosulfosiuren, die als Hauptmenge
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsdure auf Amidokdrper

1) Diese Berichte X, 1489.

2) Gelegentlich dieser Versuche beobachteten wir ein cigenthiimliches Verhalten
des Trichlormilchsdureithers, das wir nicht unerw#hnt lassen wollen, da dariiber
noch keine Angabe vorzuliegen scheint. Der in Wasser bekanntlich unlésliche
Aether 18st sich n#mlich mit grosster Leichtigkeit in verdiinnter, kalter Kali- oder
Natronlauge und wird aus diesen Losungen durch Zusatz von Siuren, selbst durch
Einleiten von Kohlensiiure, unverindert wieder abgeschieden. Hiernach verhislt sich
der Aether wie eine schwache SHure, etwa wie ein Phenol, offenbar in Eolge des
Einflusses, den die benachbarten negativen Atomgruppen CCl; und COOC,H, auf
die Hydroxylgruppe ausiben. Bei lingerem Stehen zersetzt sich die alkalische
Losung und giebt dann auf Siurezusatz keine Fillung mehr.



und beim Erhitzen von phenolsulfosauren!), oder von éthylschwefel-
sauren Amidoverbindungen ?) erhalten werden. Man erbilt sie meist
unter Bildung nur geringer Mengen von Nebenprodukten, Beim Er-
hitzen von neutralem schwefelsauren Orthotoluidin auf 180—230°
(Tewperatur des Bades) erfolgt die Umwandlung nahezu quantitativ
nach der Gleichung (C, H, NH,), SO, H, = C; H; NH,S0O; H
+ C; H,; NH, 4+ H,0, vorausgesetzt, dass man das gebildete Ortho-
toluidin mdaglichst scbnell abdestilliren ldsst. Befolgt man diese Maass-
regel nicht, so wird durch die Einwirkung des Toluidins auf die ge-
bildete Amidosiure zugleich ein rother Farbstoff erzeugt. Wendet
man statt gleicher Aequivalente anf 1 Molekiil Orthotoluidin 1 Molekiil
gewohnlicher Schwefelsdure an und erhbitzt unter starkem Umriihren
auf 200—230°, so wird die Bildung des Farbstoffes nahezu villig ver-
mieden, nur Wasser verdampft und die Umsetzung erfolgt nach der
Gleichung 7H; NH, 4+ SO, H, = C; H; NH, SO;H 4+ H,0. Die
Operation ist beendet, wenn die anfangs in der Hitze fliissige Masse
vollig hart geworden ist. Durch Krystallisation aus Wagser mit Hiilfe
von wenig Thierkohle wird die Sdure leicht rein und in nahezu theo-
retischer Ausbeute erhalten,

Auch secundiire und tertiire Basen bilden in gleicher Weise Sul-
fosduren, doch geht die Umwandlung wenigstens bei Methyl- und Di-
methylanilin weit langsamer von Statten und ist eine niedrigere Tem-
peratur (160—190°) dabei einzubalten.

Saures schwefelsaures Anilin liefert Paraamidobenzolsulfosiure,
Sulfanilsiure (das entsprechende Brombenzilsulfochlorid schmolz bei
73—173.5% das Amid bei 162.4—163.4%).

Wir haben ferner die Anwendbarkeit der Methode bestitigt ge-
funden bei Paratoluidin, Xylidin und Naphtylamin. Waihrend indess
das Anilin in derselben Weise wie das Orthotoluidin sowohl beim
Gebrauch von schwefelsaurem Salz, als bei Anwendung eines Ueber-
schusses von Schwefelsiiure mit Leichtigkeit in Sulfoséiure tbergefiibrt
wird, ist es fast unmdglich, ein Resultat mit dem neutralen Salz von
Paratoluidin und Naphtylamin zu erbalten, da diese entweder sich
nicbt umsetzen oder véllig verkohlt werden. Der Gebrauch von
1 Molekiil Schwefelssiure auf 1 Molekiil Base ergab dagegen mit wenig

Mihe eine gute Ausbeute an den Sulfosiuren des Paratoluidins und
Naphtylamiaos.

Orthoamidotoluolsulfosdure.

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

1) L. Pratesi und E. Kopp, diese Berichte IV, 970, 978.
?2) H. Limpricht, diese Berichte VII, 1349.
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weit leichter 15slich sind. Sie bildet gut krystallisirende Salze, die
meist in Wasser leichter 16slich sind als die Siure selbst.

Das Kaliumsalz krystallisirt mit 1 Molekil Wasser in glin-
zenden Tafeln und Prismen.

Das Natriumsalz krystallisirt in glinzenden Tafeln mit 4 Mo-
lekiilen Wasser.

Das Baryumsalz bildet Tafeln und Prismen und enthilt 7 Mo-
lekiile Wasser.

Die farblosen Prismen des Silbersalzes sind ohne Krystallwasser.

Das Bleisalz krystallisirt in farblosen, flachen, langen Krystallen.

Limpricht und Pagel 1) haben durch Erhitzen von ithylschwe-
felsaurem Orthotoluidin eine Amidosulfosiure dargestellt und sie als
identisch erkliirt mit der von Limpricht und Gerver 2) aus Ortho-
toluidin und rauchender Schwefelsdure erhaltenen. Sie untersuchten
sie auf ibhre Constitation und glauben sie mit grosser Wahrscheinlich-
keit als Orthoamidotoluolsulfosidure hinstellen zu kénnen, in der die
Sulfogruppe die Metastellung zur Amidograppe hat. Die Identitit mit
der auf obige Weise von uns dargestellten war vorauszusetzen.

Limpricht und Gerver geben an, dass Brom in der wiss-
rigen Losung der Siure einen Niederschlag von Tribromtoluidin giebt,
der nach Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf bei 112°
schmilzt, wihrend Dibromtoluidinsulfosiure in Lésung bleibt. In einer
kalten, wissrigen Losung unserer Amidosulfosiure raft eine wiss-
rige Losung von Brom, wenn zu 1 Molekil der Siure nur 1 Molekiil
Brom zugesetzt wird, kaum eine Fillung hervor. Aus der klaren
Lésung krystallisiren beim Verdampfen farblose Prismen von Mono-
bromamidotoluolsulfosdure. Sie ist in Alkohol schwer ldslich
und bildet gut krystallisirende Salze. Bei weiterem Zusatz von Brom
bis zu 2 Molekiilen auf je ein Molekiil der Amidosdure entsteht sofort
ein flockiger Niederschlag und keine Monobrom- oder Dibromamido-
toluolsulfoséiure bleibt in der Fliissigkeit zuriick. Nach 2 oder 3 De-
stillationen des Niederschlags mit Wasserdampf erhiilt man die mit
den Wasserddmpfen flichtige Substanz rein. Sie ist in Alkohol leicht
loslich und krystallisirt aus Aether in langen, farblosen Nadeln, die
aber Dibromtoluidin und nicht Tribromtoluidin sind und bei 45—46°
schmelzen. Dieses ist identisch mit dem aus salzsaurem Orthotoluidin
durch Einwirkung von Brom erhaltenen Dibromtoluidin. Nach unserer
Abhandlung iber die Stellung, die das Brom beim Eintritt in aroma-
tische Amidokdrper einnimmt (diese Berichte XIII, 962, Chem. Soc.
J. 1880, 429), kann sich iiberhaupt kein Tribromorthotoluidin auf diese
Weise bilden. In dem Kolben bleibt nur eine braune, pechartige

1) Diese Berichte VII, 1392; Jahrb. 1874, 701.
?) Diese Berichte VI, 1008; Jahrb. 1873, 672.
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Masse zuriick. Bei weiterer Einwirkung von Brom bis zu 3 Mole-
killen auf je ein 1 Molekil der Amidosiure wird als Produkt nur eine
pechartige Masse erhalten. Eine Dibromamidosulfosiure war nicht
aufzufinden.

Auch die Salze der Amidosulfoséiure Limpricht’s und Gerver’s,
sowie die einiger ihrer Abkémmlinge wichen theils in Krystallisations-
form, theils im Wassergehalt von denen der unserigen ab. Doch legen
wir auf diese Verschiedenheiten kein besonderes Gewicht, um so mebr,
da wir wenigstens bei einem Salz bei Aenderung des Concentrations-
grades Krystallisationen von verschiedenem Habitus und verschiedenem
Wassergehalt beobachteten. Wir mussten daher unsere Siure fiir eine
von jener verschiedene, neue Orthoamidotoluolsulfosidure halten. — Wir
guchten ihre Constitution durch Vergleichung des entsprechenden Or-
thobromtoluolsualfochlorids und Toluolsulfochlorids und ibrer Amide
mit den schon bekannten zu ermitteln. Wir stellten zu diesem Zwecke
die Diazoverbindung durch Einleiten von salpetriger Siure in die kalt
gesiittigte wisserige Losung der Amidotoluolsuifosiure dar. Die Or-
thodiazotoluolsulfosdure fillt alsbald in weissen, verfilzten Na-
deln avs. Wird die salpetrige Sdure nur so lange eingeleitet, bis ein
dicker Brei entstanden ist, so kann sie leicht in fast theoretischer Aus-
beute erhalten werden. Bei linger fortgesetzter Einwirkung von sal-
petriger Sidure wird sie in der gebildeten Salpetersiiure leicbt geldst.
Die Diazoverbindung ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter
18slich, onldslich in Alkohol. Aus der Diazotoluolsulfosiure erhielten
wir die Bromtoluolsulfosiure durch Erbitzen mit Bromwasser-
stoffsdure auf dem Wasserbade. Sie bildet sebr leicht 15sliche Blitt-
chen, Das Baryumsalz krystallisirt aus concentrirter, wisseriger L&-
sung in Blittchen ohne Krystallwasser, aus verdiinnterer in Warzen
mit 24 Molekiilen Krystallwasser. Es ist nicht leiche Igslich in Wasser.

Das bromtoluolsulfosaure Kalium bildet beim Behandeln mit Phos-
phorpentachlorid ein Orthobromtoluolsulfocblorid, das, aus Aether
krystalilisirt, bei 55.6—056.69 schmilzt und mit Ammoniak ju ein Amid
vom Schmelzpunkt 146.3— 147.2° iibergeht. Limpricht und Gerver
erkléiren ihr Cblorid fiir syrupférmig, ihr Amid schmilzt bei 156—1570,
Limpricht und Pagel finden fiir ibr Chlorid den Schmelzpunkt 53°,
fir das Amid 134—1370.

Die Toluolsulfosdure, erhalten aus Diazotoluolsulfosdure durch
Erhitzen mit Alkobol aunter Druck, oder durch Reduktion der Brom-
toluolsulfosdure mit Natriumamalgam, liefert ein flissiges Chlorid und
dieses mit Ammoniak ein bei 106.5—107.5 schmelzendes Amid.

Limpricht und Gerver’s Amid schmilzt bei 148%, Limpricht
und Pagel’s Amid bei 104°. Hibner, Miiller, Retschy und
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Post!) beschreiben ein Orthobrommetasulfochlorid mit dem Schmelz-
punkt 52—539, dessen Amid bei 133—134° schmilzt und das Toluol-
metasulfoamid ?) bat nach ihnen den Schmelzpunkt 91—92°, wiihrend
ibr Chlorid flissig ist. H. Beckurts 3) findet aber spiter, dass das
Toluolmetasulfamid den Schmelzpunkt 1049 hat, wihrend er fir das
Toluolorthosulfamid den Schmelzpunkt 153-—154° und fiir das Toluol-
parasulfamid 137° findet.

C. Fahlberg bestreitet in diesen Berichten XII, 1048, dass
Beckurts Toluolmetasulfosiure unter Hinden gehabt babe, und
R. Otto (diese Berichte XIII, 1292) zeigt dann, dass Beckurts’
Metasulfosiiure ein Gemisch von Ortho- und Parasulfosiure gewesen
ist. Wenn nicht auch bei unserer Siure ein Gemenge vorlag, so war
der Sulfogruppe derselben die Metastellung zur Methylgruppe zu geben
und die Amidotoluolsulfosiure hat die Constitution 1.2(NH,) 3(8O;H)
oder 1.2(NH,).5(S8O;H). Limpricht und Pagel halten fir ihre
Amidotoluolsulfosiiure die Stellung 1.2.3 fir die wahrscheinlichere.

Die Stellung 5, oder 3 wird bestitigt durch die leichte Umwand-
lung der Sulfoverbindung in ein Dibromorthotoluidin (Schmelzpunkt
45—46°), das nicht allein in seinem Schmelzpunkt, sondern auch in
dem seiner Derivate, des Dibromtoluols (Schmelzpunkt 39°) und der
Nitroverbindungen des Dibromtoluols, mit dem Dibromorthotoluidin
iibereinstimmt, fir das wir in diesen Bericbten XIII, 996 die Consti-
tution 1.2.3.5 (CH; = 1) bewiesen haben. Da dieses aus der
Amidosulfosédure durch die Einwirkung von Brom secundir aus der
zuerst gebildeten Bromamidotoluolsulfosidure entsteht, so hat diese das
Brom ebenfalls in Metastellung zur Methylgruppe und ibre Constitution
ist entweder 1.2.3 (Br) 5(80;H), oder 1.2.3(8S0,H)5.(Br).

Das Chlorid der aus ibrer Diazoverbindung durch Erhitzen mit
Alkohol erhaltenen Metabromtoluolmetasulfosiure schmilzt bei
520, das Amid bei 138—139°. Sie zeigt hierin voilige Ueberein-
stimmung mit der entsprechenden Sidure aus der spiter zu beschrei-
benden Bromparadiazotoluolsulfosiure.

Beim Erhitzen von Anilin mit englischer Schwefelsiiure entateht
nun nar Sulfanilsiure, welche von Limpricht ) durch Ueberfihrung
in Terephtalsiure und von N§lting %) durch Umwandlung in Para-
dichlorbenzol (Schmelzpunkt 53°) als Paraverbindung erwiesen worden
ist. Es ist daber als wahracheinlich anzunehmen, dass in der ana-
logen Reaktion mit Orthotoluidin, wo auch nur eine Amidosuifosiure

') Jahrb. 1870, 747; 1871, 675; 1872, 594, 595; 1873, 658.
) Jabrb. 1871, 669.

3) Jahrb. 1877, 943.

4) Diese Berichte VIII, 1065,

5) Diese Berichte VIII, 1093.
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gebildet wird, die Sulfograppe die analoge Stelle zar Amidogruppe
einnimmt,

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

1) Der Versuch die Sulfogruppe in Orthobromtoluolsulfosinre
durch Brom beim Erhitzen mit Phosphorpentabromid zu ersetzen
scheiterte an der zu kriftigen Einwirkung des letzteren auf die Siure.

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

3) Beim Erwirmen von Orthodiazotoluolsulfosiure mit verdiinnter
Salpetersiure entsteht Dinitroorthokresol unter Elimination der Sulfo-
gruppe. In der Hoffnung aus Metabromorthodiazotoluolsulfosiare in
analoger Weise ein Metabrommetanitroorthokresol zu erhalten wurden
wir ebenfalls getiuscht. Es bildet sich zunidchst Dinitroorthokresol
(Schmelzpunkt 85—86%) und dann ein bei etwa 200° schmelzendes,
héher bromirtes Kresol.

4) In dem Metabromorthotoluidin (Schmelzpunkt 56¢) aus Acet-
orthotoluid und Brom hat das Brom die Parastellung zur Amidogruppe.
Beim Erhitzen von Metabromamidotoluolsulfosiure mit Wasser oder
Salzsiure auf 160° wird die Sulfogruppe wohl abgespalten, aber das
gebildete Monobromtoluidin wird theilweise in das Dibromorthotoluidin
1.2.3.5 (Schmelzpunkt 46°) verwandelt und es wird sowohl ein
Monobromtoluidin vom Schmelzpunkt 569, als auch ein flissiges Mono-
bromtoluidin erhalten. Gegenversuche mit Monobromorthotolaidin 1.2.5
(Schmelzpunkt 5G°) ergaben aber, dass es bei derselben Temperatur
durch Wasser oder Salzsiure nicht verindert wird.

Wir versuchten nun das Metabromorthotoluidin 1.2.3 darzu-
stellen, um seine Stabilitit beim Erbitzen mit Wasser oder Salzsfure zu
prifen. Metabrommetaacettoluid wurde nitrirt mittelst einer Mischung
von 2 Volumina Salpetersiure vom spec. Gew. 1.52 und 1 Volumen
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.45, und die Acetylgruppe durch Ein-
tragen in eine heisse Mischung von 2 Volumina Schwefelsiure und
1 Volumen Wasser entfernt. Das Metabromnitrometatoluidin schmolz
pach Destillation mit Wasserdampf bei 87-—88¢ Das aus diesem
erhaltene Bromnitrotoluol destillirte als Oel mit Wasserdimpfen. Es
ergab bei Reduktion mit Zinn und Salzséiure ein flissiges Metabrom-
toluidin, das weder in Kiltemischung, noch bei Beriihrung mit einem
Krystall von Bromorthotoluidin 1.2 .5 erstarrte und in warmem, salz-
siiurehaltigen Wasser leicht 1dslich war. Nach frither angegebenen
Gesetzmissigkeiten hat das Bromnitrometatoluidin die Nitrogruppe und
folglich das letzterwiihnte Metabromtoluidin die Amidogruppe in der
Orthostellung zur Methylgruppe. Zur vélligen Sicherstellung der Con-
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stitution wurde die salzsaure Lisung des Metabromtoluidins mit Brom
behandelt. Bei Destillation des Niederschlags mit Wasser wurde ein
Produkt erbalten, das bei 46 —47° schmolz (Dibromorthotoluidin
schmilzt bei 45— 46°; Dibromparatoluidin bei 73°). Es ist daher
Metabromorthotoluidin und zwar von der Constitation 1.2 .3, da es
verschieden von Metabromorthotoluidin 1.2.5 ist. — Beim Erhitzen
desselben mit Salzsdure auf 160° wiihrend ungefihr 12 Stunden und
Destillation des Produkts mit Wasserdampf wuarden Krystalle im De-
stillat erhalten, welche bei 40 —479 schmolzen (Dibromorthotoluidin
Schmelzpunkt 45—46°). Die saure Fliissigkeit im Kolben gab nach
Neatralisation beim Destilliren mit Wasser ein Oel, das beim Stehen
theilweise zu farblosen Schuppen erstarrte, die bei 533—55° schmolzen.
Metabromorthotoluidin 1.2.5 schmilzt bei 55-—560°,

Diese Versuche unter 4) entscheiden die Frage iiber die Stellung
der Sulfogruppe. Sie tritt in Para zur Amidogruppe.

Schmelzende Alkalien fihren die Amidotoluolsulfosiure in Ortho-
tolnidin und Schwefelsiure iber. Dieselbe Umwandlung erfolgt glatt
durch Wasser bei einer Temperatur von 180-——200°. Orthotoluidin
erzeugt mit der Sidure bei 235° den oben erwihnten, rothen Farb-
stoff. Je 1 Molekiil der beiden Substanzen scheint auf einander ein-
zuwirken. Bei Steigerung der Temperatur wird er braun. Er ist in
Wasser wenig, in Aether nicbt, in Alkobol leicht 15slich.

Die Orthodiazotoluolsulfosiure wird beim Kochen mit Wasser in
eine Orthokresolsulfosiure verwandelt, welche im Vacuum zu
leicht zerfliesslichen Nadeln erstarrt. Wasser entzieht dieser bei
130—145° die Sulfogruppe unter Bildung von Schwefelsdure und Or-
thokresol (Schmelzpunkt 29.8—30.4°). Erhitzt man Diazotoluolsulfo-
séiure oder Kresolsulfosidure mit verdiinnter Salpetersiure (1 Volumen
Salpetersiure spec. Gew. 1.360 mit 2—3 Volumen Wasser), so werden
diese neben Bildung von Schwefelsdure véllig in Dinitroorthokre-
sol dbergefiihre. Es scheidet sich als Oel ab, das beim Erkalten in
Nadeln krystallisirt. Von concentrirter Salpetersiure (1.360) wird es
in der Wirme aufgelost und beim Kochen zersetzt. Es ist etwas
flichtig mit den Wasserdimpfen und krystallisirt aus Alkohol in lan-
gen, starken, gelben Prismen, die bei 85.8° schmelzen. Es hat stark
gelb firbende Kraft und bildet mit Basen in Wasser ldsliche Salze,
die durch ein schénes, tieferes Gelb ausgezeichnet sind. Das Baryum-
salz krystallisirt aus Wasser in orangerothen Nadeln.

Da bei dieser Reaktion die Sulfogruppe der Kresolsulfosdure durch
die Nitrogruppe ersetzt wird, der entsprechenden Diazotoluolsulfosiure
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
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Korner!) zeigt, zu einander vorzugsweise die Meta- und zu Hydro-
xyl die Para-, oder Orthostellung nehmen und ebenso die Nitrogruppe
zu der Sulfogruppe?) die Metastellung einzunebmen geneigt zu sein
scheint, so kann als mindestens wahrscheinlich die Stelle 3 fiir die
andere Nitrogruppe aufgestellt werden. Die Constitution des Dinitro-
orthokresols wire daher 1 (CH,).2 (OH).3 (NO,).5(NO,). Hierzn
kommt die oben erwihnte Umwandlung von Metabromorthodiazotoluol-
metasulfosdure durch Salpetersiure in dasselbe Dinitrokresol.

Paraamidotoluolsulfosédure.

Bei der Darstellung dieser Verbindung ist die Anwendung von
1 Molekiil Schwefelsdure auf 1 Molekiil Paratoluidin geboten, das Er-
hitzen von neutralem, schwefelsauren Salz giebt schlechte, oder keine
Resultate. Das Gemisch wird auf ungefibhr 210—2309° erhitzt. Die
Umwandlung erfolgt langsamer als beim Orthotoluidin.

Die reine Paraamidotoluolsulfosdure krystallisirt aus Wasser
in Nadeln, oder Prismen ohne, oder mit Krystallwasser. Sie ist in
Wasser weit weniger loslich als die Ortboamidotoluolsulfosiure. Be-
findet sich in dieser Siiure die Sulfogruppe in der Meiastellung zur
Methylgruppe, so musste sie dasselbe Toluolsulfamid geben, wie die
aus Orthotoluidin dargestellte. Sie wurde zu diesem Zwecke in die
Diazo- und Bromtoluolsulfosiiure Gbergefiihrt, von welch’ letzterer das
Kaliumsalz durch Natriumamalgam zu toluolsulfosaurem Kalium re-
ducirt wurde. Die Diazoverbindung ist in Wasser leichter 15slich als
die Orthodiazotoluolsulfosiure; zu ihrer Darstellung muss daher die
Amidosulfosiure in Alkohol dem Einflusse der salpetrigen Sdure unter-
worfen werden.

Die Parabromtoluolsulfosdure lieferte ein Chlorid vom
Schmelzpunkt 61—62° und ein Amid vom Schmelzpunkt 151.5—152.39,

Das Toluolsulfochlorid (die Toluolsulfosiiure wurde durch
Zersetzung der Diazoverbindung mit Alkohol sowohl, als durch Re-
duktion der aus dieser erhaltenen Bromtoluolsulfosiure erbalten) giebt
ein Amid, das bei 106.5—107.5% schmilzt und vollig mit dem aus
Ortbotoluidin entstebenden ibereinstimmt.

H.v.Pechmann?3), der aus Paratoluidin mit rauchender Schwe-
felsiure eine Paramidotoluolsulfosiure darstellte, erhélt aus dieser ein
Toluolsulfosiiureamid, das unter 100° schmilzt. Fir Parabromtoluol-
sulfochlorid findet er den Schmelzpunkt 61° und fiir das Amid 147°.
Die Beschreibung der Paratoluidinsulfoséiure von Pechmann stimmt
auch in anderen Punkten mit der unsrigen nicht iiberein. Hibner

1) Gazz. chim, ital. 1874, 805; Jahrb. 1875, 364.
2) Jahrb. 1875, 359.
3) Jahrb. 1874, 694; diese Berichte VII, 452.
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und Retschy) erhielten fiir Parabromtoluolmetasulfamid den Schmelz-
punkt 151.5°,

Dass die Sulfogruppe in der Metastellung zur Methylgruppe sich
befindet, wurde ferner dadurch erwiesen, dass bei Einwirkung von
1 Molekil Brom stets neben Monobromamidotoluolsulfosiure, die in
Wasser leicht loslich ist, ein Dibromtoluidin vom Schmelzpunkt 73°
gebildet wird, welches in ein Dibromtoluol (Schmelzpunkt 399) iber-
gefiihrt werden kann, fiir das wir die Constitation 1.3.5 (CH; =1)
gefunden haben?), Zwei Molekiile Brom verwandeln die Siure véllig
in dieses Dibromparatoluidin. Zudem zeigt die Bromtoluolsuifo-
siure, aus Bromparadiazotoluolsulfosiure durch Erhitzen mit Alkohol
unter Druck erhalten, vollkommene Uebereinstimmung mwit der aus
Orthotoluidin in dieser Weise entstehenden. Ihr Chlorid schmilzt bei
51—51.8Y, ibr Amid bei 137.5—138.59, Sie ist daher Metabrom-
toluolmetasulfoséure.

Wie die Sulfosiure aus Orthotoluidin zersetzt sich auch die Para-
amidotoluolsulfosiure beim Erhitzen mit Wasser auf 175— 1800 in
Schwefelsiure und Paratoluidin.

Aus der Diazotoluolsulfosiiure wurde durch Kochen mit Wasser
die Parakresolsulfosiure erhalten. Beim Erhitzen mit Wasser spaltet
sie sich in Schwefelsiiure und Parakresol. Sie bildet wie die Diazo-
siure beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersdure Dinitropara-
kresol vom Schmelzpunkt 79—80°. Fiir die eine Nitrogruppe wird
die Stelle 3 durch die Verdringung der Sulfogruppe festgestellt. Fiir
die andere Nitrogruppe ist die Stellung 5 nach denselben Griinden,
wie fiir Dinitroorthokresol erértert ist, als sehr wahrscheinlich an-
zunehmen.

Bei dem erwihnten Verfahren der Darstellung der Amidosulfo-
siuren ans den entsprechenden Basen nimmt die Sulfogruppe die Para-
stellung zur Amidogruppe; ist diese schon durch ein Radikal besetzt,
so tritt sie in die Orthostellung.

Amidonaphtylsulfosiure.

Concentrirte Schwefelsinre verwandelt Naphtylamin leicht bei
180 —200° in Amidonaphtylsulfosiure, wenn man gleiche Molekiile
beider mischt. Aunwendung von 2 Molekileu Base giebt sebr unbe-
friedigende Resultate. Da die Siure selbst in heissem Wasser sehr
schwer l&slich ist, so ist die Reinigung nicht in der fiir die erwihnten
Sduren angegebenen Weise vorzunehmen. Sie wurde daher in das
sehr leicht 18sliche Natriumsalz Gbergefiihrt, und dieses entweder zur
Trockne verdampft und zur Entfernung von Naphtylamin und einer

') Jahrb. 1872, 592, 1873, 656, 659.
2) Diese Berichte XIII, 966.
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firbenden Substanz mit Alkohol ausgezogen, oder durch Thierkohle,
wiederholte Krystallisation und Waschen mit Wasser gereinigt. Die
Siiure selbst gewinnt man durch Fillung mit Salzsdure. Sie krystal-
lisirt in sehr kleinen, weissen Nadeln, die in Alkohol unldslich, in
heissem Wasser sehr schwer loslich sind. Das wasserhaltige Natrium-
salz krystallisirt in grossen Tafeln, oder langen, platten Prismen.

Durch Wasser wird sie bei 150 — 160° in Schwefelsiiure und
Naphtylamin wieder aufgeldst.

Die Diazonaphtylsulfosdure erhilt man als ein heligelbes
Pulver, wenn man salpetrige Sdure in fein gepulverte Amidosiure,
die in Wasser suspendirt ist, einleitet. Da sie in Wasser fast un-
l6slich ist, so ist die Ausbeute eine theoretische. Die Naphtolsulfo-
sdure kann nicht gut durch Erhitzen der Diazoverbindung mit reinem
Wasser erhalten werden, da hierbei zugleich eine schone, dunkelrothe
Farbe entsteht. Die Bildung der Farbe wird aber grossentheils durch
Erhitzen mit starker Salzsiure, oder wenig verdiinnter Schwefelsdure
vermieden. Die rothe Losung, die man beim Kochen der Diazo-
verbindung mit Wasser erhilt, liefert beim Erhitzen auf 150 —160°
a-Naphtol. Wird die Diazoverbindung mit einer Mischung von gleichen
Theilen Schwefelsiure und Wasser erhitzt, so bildet sich leicht
a-Naphtol, Schmelzpunkt 94°, welches mit den Wasserddmpfen
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 grosserer Menge und sofort rein erhalten werden.

Wird die Diazoverbindung mit verdiinnter Salpetersiure erhitzt,
8o bildet sich leicht und in grosser Menge Dinitronaphtol (Schmp. 137
bis 138%). Zur Darstellung kann eine Sidure verwendet werden, die
aus 1 Volumen Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.360 und
4—9 Volumina Wasser besteht.

467. Edvard Hjelt: Einwirkang von Wasser anf Malonsdureester
bei hoherer Temperatur.
(Eingegangen am 22. Oktober; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei Destillation von nicht vollstindig entwissertem Malonsidure-
ester bemerkte ich in dem zwischen 150 — 1300 Uebergehenden den
Geruch von Essigither. Da unter 100° kein Essigiither iiberging,
war zu vermuthen, dass Wasser bei héherer Temperatur auf Malon-
sidureester zersetzend einwirkt nnter Bildung von Essigither. Diese
Reaktion hatte nichts Befremdendes, da ja die Malonsiure leicht
Kohlensdure abgiebt, doch ist eine solche dirckte Spaltung des Esters

meines Wissens noch nicht beobachtet worden.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII. 128





