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14. Jacques Perl: Ueber einige Thiosulfonsiuren und Sulfin-
* giuren des Toluols.

(Eingegangen am 12. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.))

Im Jahre 1877 verdffentlichte Schwanert!) eine ausfiihrliche Ar-
beit iber zwei Dinitrotoluolsulfonsiuren, welche vorher zwar schon
von Beilstein und Kuhlberg?) beobachtet, aber wenig studirt
worden waren. )

Ersterer hatte dieselben durch abermalige Nitrirung der Reaktions-
produkte aus Toluol, Schwefelsiiure und Salpetersiiure — o-Nitrotoluol-
p-sulfonsiiure und p-Nitrotoluol -0 -sulfonséiure — erhalten.

Die Salze der ersteren sind in Wasser schwer l&slich:
100 g Losung enthielten nach 8 Tagen:

I) bei 12° C. = 1.117 g trocknes o-nitrotoluol-p-sulfonsaures Blei;
IT) bei 11.5° C. = 1.12 g trocknes o-nitrotoluol-p-sulfonsaures Blei.

Die Salze der letzteren sind in Wasser leicht 16slich:
100 g Losung enthielten nach 9 Tagen:

I) bei 16.5°C. = 11.2 g trocknes p-nitrotoluol-o-sulfonsaures
Calcium;

II) bei 10.75° C. = 10.9 g trockues p-nitrotoluol-o-sulfonsaures
Caleium.

Beim Nitriren sowohl der o-Nitrotoluol-p-sulfonsiure als auch
der Isomeren fiel mir der Umstand auf, dass beide Male ein und das-
selbe Dinitrotoluol, Schmelzpunkt 71°C., CH3: NOz: NOs =1:2: 4,
als Nebenprodukt auftritt. Dies gestattet die Schlussfolgerung, dass
bei beiden Nitrirungen die neu hinzatretende Nitrogruppe die Sulfo-
gruppe substituirt:

RISO;;H + HNO; = RINO; + HQSO4.

Das von Schwanert3) wohlcharakterisirte Dinitrotoluol-p-sulfon-
chloriir war auf Veranlassung des Hrn. Prof. Limpricht der Aus-
gangspunkt fiir die vorliegende Arbeit.

Es wurde in kleinen Portionen in concentrirtes Ammoniumhydro-
sulfid eingetragen, in welchem es sich unter stiirmischer Gasentwick-
lung aufléste. Wie vorauszusehen war, wurden durch die energische

5 Ann. Chem. Pharm. 186, 342.
)3Ann. Chem. Pharm. 155, 21.
3) loe. cit.

ot
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Reaktion alle drei Seitenketten des Chloriirs alterirt, und zwar fol-
gendermaassen :
NOg
C:H;:-NOg + 7NH;8
~§0;---Cl
NH,
= C;H;--NH, + d3NH; + NH,Cl + 4H,0 + 6S.
S0:---SNH;

Das eutstandene thiosulfonsaure Ammonsalz wurde durch Ein-
dampfen anf dem Wasserbade vom iiberschiissigen Schwefelammonium
befreit, wobei die Vorsichtsmaassregel, dass die Lisung alkalisch
bleibe, wohl zu beachten ist.

Aus der vom reichlich abgeschiedenen Schwefel abfiltrirten Lé-
sung fillt ein Ueberschuss von Eisessig ein feines. glinzendes Krystall-
pulver, besrehend ans:

Diamidotoluol-p-thiosulfonsiure.

Dicse krystallisirt aus Wasser, in welchem sie sehr schwer 10s-
lich ist. in kleinen, seideglinzenden, graden Prismen, die kein Krystall-
wasser enthalten und sich bei 1529 C. dunkel firben. In Alkohol und
Acther ist sie unloslich.

Analysenergebnisse:
R bl

Gefunden Berechnet
1. I1. fiir C; Hs(NH3)2S0:8SH
S 29.23 — 29.35 pCt.
N 13.0 15.13 12.84 »
C 38.3 — 385 »
H 4.75 — 4.6 >

Loslichkeitsbestimmung:

100 g wiissriger Lidsung enthielten nach 10 Tagen:

I) bei 13°C. = 0.084 g Siiure;

IT) Lei 131, C. = 0.008 g Siiure.

Wird die Thiosnlfonsiiure in siedendem Wasser geltst und mit
Bleicarbonat versetzt, so entwickelt sich Kohlensdure, und aus der
filtrivten Lisung krystallisirt nach lingerem Stehen iiber Schwetelsiure
in kleinen. halbkugligen Drusen ein leicht Idsliches, briiunliches Blei-
salz, [C7H; (N H2)2S80:S], Pb.

Gefunden Berechnet
b 32.09 32.29 pCt.

Behandelt man die Sidure ebenso mit Natriumcarbonat, so resul-
tirt ein in briunlichen. treppenartig aufgebauten, grossen Tafeln kry-
stallisirendes, zerfliessliches, aber in Alkohol unlisliches Natriumsalz.



69

Auf dem Platinblech werden die sechsseitigen Tafeln beim Erhitzen
milchweiss, dann verbrennen sie unter lebhaftem Nachglihen.
Die mit Alkohol erhaltene weisse Fillang wurde bei 120° ge-
trocknet und analysirt:
Gefunden Bereclinet
] 26.75 26.66 pCt.
Der mit Silbernitrat aus der Ammonsalzlésung erhaltene, unlos-
liche Niederschlag wurde unter Lichtabschluss getrocknet und analy-
sirt; er stellte sich als regulir zusammengesetztes Silbersalz,

C7 H5(NH2)2 SOQSAg,

heraus:
Gefunden Berechnet
Ag 33.39 33.23 pCt.

Reaktion der Thiosulfonsiure.

Die wissrige Lisung des neutralen, thiosulfonsauren Ammons
giebt it folgenden Salzen schwerer Metalle charakteristische Nieder-
schlige:

Basisches Bleiacetat . . . weiss, voluminis,
Zinnchlortir . . . . . weiss, pulverig,

Quecksilberchlorid . . . gelblich,
Quecksilberoxydulnitrat .  mausgrau,

Kupfersulfat . . . . . schmutzigbraun,

Eisenchlorid . . . . . graabraun,

Silbernitrat . . . . . Kkiisig, wenig nachdunkelnd, in

Ammoniak sehr schwerlaslich.

Simmtliche Niederschlige sind in Wasser unldslich. Wird die
Thiosulfonsdure in Wasser suspendirt und mit conc. Salzsiiure ge-
kocht, so scheidet sich Schwefel ab, und das Filtrat giebt, mit einem
Alkali Gibersittigt, einen dusserst volumindsen, aus granweissen Flocken
bestehenden Niederschlag von

Toluolparasulfindiamin.

Einen analogen Korper mit basischen Eigenschaften stellten
Heffter!) und Paysan?) aus p-Nitrotoluol-o-thiosulfonsiiure, bezw.
o-Nitrotoluol-p-thiosulfousiiure dar. Beiden Chemikern gelang es, die
entsprechende Verbindung krystallisirt zu erhalten, so dass sie durch
die Analyse feststellen konnten, dass die Base genau dieselbe pro-
centische Zusammensetzung hat, wie die gleichzeitig entstehende Sulfiu-

% Ann. Chem. Pharm. 221, 355.
%) Ann. Chemn, Pharm, 221, 364.
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saure. Den Namen Toluolsulfindiamin gebe ich der Substanz nach
dem Vorgang von Heffter und Paysan, welche die entsprechenden
Monoamine unter denselben Bedingungen erhalten haben. Analysiren
konnte ich sie nicht, weil es nicht gelang, sie rein zu erhalten; anch
ist die Ausbeute sehr gering.

Die Base ist in Wasser, Alkohol und Aether unléslich. In Siuren
lost sie sich, doch sind die Salze zerfliesslich und zersetzen sich
beim Einengen.

Das Amin verbrennt. ohne vorher zu schmelzen, unter starkem
Aufblihen und hinterliisst eine sehr schwer verbrennliche Kohle.

Die vom Amin abfiltrirte alkalische Mutterlauge giebt. mit Eis-
essig iibersiittigt, einen betriichtlichen Niederschlag von

Diamidotoluol-p-sulfinsiiure.

Diese krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in weichen, seideglinzenden,
beiderseitig zngespitzten Nadeln, die sehr langsamn iber Schwefelsiure
verwittern und ihren Glanz verlicren. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren mit Hilfe von wenig Thicrkohle vollstindig weiss, wird sie bei
lingerem Stehen am Licht etwas gran. Sie ist in heissem Wasser
dusserst schwer, in kaltem fast unldslich; unléslich ist sie anch in
Alkohol, Aether und Essigsiiure; loslich in Mineralsiiuren. schr leicht
anch in Alkalien.

Analysenergebnisse:

Gefunden Berechnet
I. 1. fir C:Hs(NHpaSO.H 4+ 1 aq.
S 17.2 17.23 17.25 pCt.
C 44.97 - 45.16 =
H 5.62 — 3.37 »
H, O 8.53 5.7 8.8 »

Loslichkeitsbestimmung:

100 g wiissrige Losung enthielten nach 12 Tagen:
bei 20120 C. = 0.0474 g trockene Siure.

Durch Kochen der in Wasser suspendirten Siure it Bleicarbonat
entstcht unter Kohlensiiureentwicklung das Bleisalz; es krystallisirt in
leichtléslichen, brinnlichen, mikroskopischen Nadeln, die sich zu diinnen, °
glinzenden Schuppen vercinigen. Bei 1200 C. verliert es 2 Mol. Krystall-
wasser.

Gefunden Berechnet
Pb 35.4 35.8 pCt.
H2 O 6.01 5.87 »

Die iibrigen Salze warden fiir unkrystallisirbar und alkohollgslich
befunden.
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In -verdiinnten Mineralsiiuren 16st sich die Sulfinsiiure reichlich;
jedoch beim Eindampfen zersetzen sich die Lisungen, und heim lang-
samem Verdunsten derselben krystallisirt die Sulfinsiure unveriindert
wieder heraus.

Durch Digestion mit Schwefelammonium geht sie leicht wieder
in die homologe Thiosulfonsiinre iiber.

Da aus dem Dinitrotoluolsulfonchloriir mit Ammoniumhydrosulfid
eine Diamidoverbindung erhalten worden war, so schien es lohnend
zu untersuchen, ob es nicht moglich wire, vermittelst schwicherer
Reduktionsmittel im Chloriiv die Sulfogruppe direkt in die Sulfingruppe
zu verwandeln. ohne dass gleichzeitig die Nitrogruppen mit angegriffen
wiirden. Diese Aussicht war um so verlockender, da eine Dinitro-
toluolsulfinsiinre von der Eiszenschaft der leichten Zersetzbarkeit, die
bei den Amidogulfinsiuren von der Neigung Aminbasen zu bilden
herriihrt, frei sein miisste.

Nach der von Schiller und Otto!) angegebenen Methode warde
eine alkoholische Lésung des Chloriirs mit Zinkstanb behandelt. Es
erfolgte schwache Erwiirmung, im Uebrigen ging die Reaktion sehr
ruhig vor sich. Nachdem eine Probe sich vollstindig in Wasser ge-
16st, wurde die Operation fir beendet angesehen. Durch Ueber-
fiihrang in das gut krystallisirbare Baryumsalz wuarde das Produkt
isolirt und ergab, mit Schwefelsiure genau zersetzt, die

Dinitrotoluol-(p)-sulfinsiure.

Dieselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich und zum
Festwerden erst durch lingeres Aufbewahren iiber Schwefelsiure zu
bringen. Auf dem Platinblech schmilzt sie und verbrennt dann mit
leachtender Flamme.

Das Baryumsalz ist ziemlich leicht léslich und wird bei
sehr vorsichtiger Krystallisation in schénen, glasglinzenden, durch-
sichtigen Tiifelchen erbalten, die an der Luft schon verwittern, ihr
Krystaliwasser aber erst bei 210° vollstindig verlieren. Auf dem
Platinblech verpufft es unter lebhaftem Aufsprihen.

Die Baryumbestimmung ergab 21.43 und 21.55 pCt.

Berechnet fiir [C; H5(NO¢)2S02]s Ba = 21.85 pCt. Ba.

Das Kaliumsalz ist in Wasser etwas schwerer loslich, als das
Baryumsalz. Es krystallisirt in harten, gelblichen Krusten ohne Kry-
stallwasser und verpufft heftig schon am glimmenden Span.

) Diese Berichte 1X, 1585.
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Die Kaliumbestimmung lieferte 13.9 pCt. Kalium; die Theorie
verlangt fir C1H5(N02)2802K = 13.7 pCt.

Die Schwefelbestimmungen lieferten 10.8 und 10.9 pCt. 8; be-
rechnet 11.26 pCt. Schwefel.

Das Bleisalz krystallisirt mit 3 Moclekiilen Wasser, die bei 140°
entweichen, in gelblichen Krusten, die aus mikroskopischen Prismen
bestehen. Es ist noch leichter in Wasser loslich, als das Baryumsalz.

Die Analyse ergab 29.4 pCt. Blei und 7 pCt. aq.

Die Formel [CrH;(NO2):SO:3Pb + 3ag verlangt 29.7 pCt. Blei
und 7.19 pCt. Krystallwasser.

Eine concentrirte wissrige Losung des Dinitrotoluol-{p)-sulfin-
sauren Baryts reagirt folgendermaassen auf die nachstehenden Salze
schwerer Metalle:

Bas. Bleiacetat — weisse Flocken, unléslich in Wasser, ldslich
im Ueberschuss.

Neutr, Bleiacetat . . . . keine Fillung.
Quecksilberchlorid . . . . » »
Silbernitrat e ey »

Quecksilberoxydulnitrat — gelbliche, volumindse Flocken, unlis-
lich in Wasser, 18slich im Ueberschuss,

Der innige Zusammenhang dieser Sulfinsiure mit den oben be-
schriebenen Amidoverbindungen als gemeingchaftliche Derivate des
Dinitrotoluol -( p)-sulfonchloriirs trat durch folgende Reaktion deutlich
hervor:

Dinitrotoluolsulfinsiure wurde in concentrirtes Ammonjumhydro-
sulfid eingetragen; es fand heftige Reaktion statt, und die vom
Schwefelwasserstoff befreite Losung gab mit Salzsiure den krystalli-
nischen Niederschlag der oben beschriebenen Diamidotoluolthiosulfon-
siiure. Krystallisation, Lioslichkeitsverhiiltniss in Wasser und die be-
kannten Niederschlige mit den Salzlosungen der schweren Metalle
versicherten mich, dass die erwartete Reaktion eingetreten war:

CrH;(NO3):SO:H +~ 7TNH; 8
= C;H;(NH); SO:SNH, + 5NH; + 4H;0 + 58.

Die vorstehenden Versuche sind unter dem werthvollen Beistande
des Hrn, Professor Limpricht im Jahre 1883 in dem Greifswalder
Universitiitslaboratorium ausgefiihrt worden.





