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14. Jacques Perl: Ueber einige Thiosulfonsauren und Sulfln- 
' sauren des Toluols. 

(Eingogangen am 12. Jnnuar; mitgethcilt in tlrr Sitxung von IIrn. A. Pinner.) 

In1 .J;ihre 1877 veriiffentlichte S c h w a n e r t ' )  eine ausfuhrliche Ar- 
beit iiber zwei Uiiiitrotoluolsulfonsiiuren, welche vorher zwar schon 
von B e i t s t e i n  uud K u h l b e r g 2 )  beobachtet, aber wenig studirt 
worden waren. 

Ersterer hatte dieselben durch sbermalige Nitrirung der Reaktions- 
produkte aus Toluol, Schwefelsaure und Salpetersiiure - o-Nitrotoluol- 
p-sulfonsiiure und p-Nitrotoluol-o -sulfonsiiure - erhalten. 

Die Salze der ersteren sind in Wasser schwer liislich: 
100 g Liisung enthielten nach 8 Tagen: 

I) bei 12" C. = 1.1 17  g trocknes o-nitrotoluol-p-sulfonsaures Blei; 
11) bei 11.5O C. = 1 . I 2  g trocknes o-nitrotoluol-p-sulfnnsaures Blei. 

Die Salze drr  letzteren sind in Wasser leicht liislich: 
100 g Liisnng enthielten nach 9 Tagen: 

Calcium; 

Calcium. 

I) bei 16.5O C. = 11.2 g trocknes p-nitrotoluol-o-sulfo~isaures 

11) bei 10.75" C. = 10.9 g trocknes p-nitrotoluol-o-sulfonsaures 

Beim Nitriren sowohl der o-Nitrotoluol-p- sulfonsiiure als auch 
der Isomeren fie1 mir der Umstand auf, dass beide Male ein und das- 
selbe Dinitrotoluol, Schmelzpunkt 7 10 C., CH3 : N 0 2  : NO2 = 1 : 2 : 4, 
als Nebenprodukt auftritt. Dies gestattet die Schlussfolgerung, dass 
bei beiden Nitrirungen die neu hinzutretende Nitrogruppe die Sulfo- 
gruppe substituirt: 

RIS0:jM + HNOa = R'NO2 + H 2 S 0 4 .  

Das vnii S c h w a  11 e r t 3) wohlcharakterisirte Dinitrotoluol-p-sulfnI1- 
chlorur war auf Veranlassung des Hrn. Prof. L i n i p r i c h t  der Aus- 
gangspunkt fur die vorliegende Arbeit. 

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

l) Ann. Cheni. Pharm. 186, 342. 
TbAnn. Cliem. Pharm. 155, 21. 
3, lor. cit. 

5 * 
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Reaktion alle drei Seitenketten des Chloriirs alterirt, und zwar fol- 
gendermaassen : 

K o n  
s 0 2  CI 
N 1-12 

=z C7 H5 - - S H? 
s 0 2  - -  - s N H 4  

C;Hs,--K02 + 7NHsS 

+ 5 S H a  + NHdCI + 4 H s 0  + 6s. 

Das entstandeiie thiosulfonsaure Ammorisalz w i d e  darch Ein- 
dampfen anf den1 Wasserbnde roni iiberschussigen Schwefelammonium 
befreit, wobci die Vnrsic:htsniiiassreg~l , dass die Liisuiig alkalisch 
bleibe, wolil zu  beacliteii ist. 

Aris (lev \-om reichlirh :ibgeschiedenen Schwefel abfiltrirten L6- 
sung tiillt ciu Ueberschiiss \-OII  Eiscssig ein tcirirs. glilnzeiides Krystall- 
p 11 Ir car, br s t e h en (1 nus : 

D i a  111 i (1 n t n I II o 1-11 - t ti io  s II 1 fo II s s u  r e .  

T)icse krystallisirt i i i i s  Wasser, i i i  welchem sie sehr schwer liis- 
lich ist. i n  klcinen, sridcaliiiizeiiden, griiden Prismen? die kein Krystall- 
wasser ciithalteri n i i d  sich Iwi 1520 C. dunkel fiirben. In Alkoliol iind 
Aethcr ist sic uiiliislich. 

; ~ i i ~ ~ I ~ s r : i i e r ~ c ~ l ~ i i i s s c  : 

Gt~funtlcir 13creclinct 
I .  II. F i i ~  Ci Hj(N H&S 0 2  S I I 

s 29.23 - 29.35 pCt. 
x 1 3 . 0  13.13 1'2.84 
c Y S . 3  - 38.5 )) 

4.6 3 M 4.75 - 

Liislichkeitsbrstiminiing : 
100 g wlssriger Iiisiiiig enthielteii iiach 10 Tagen: 

I )  bei 13" C. = 0.054 g Siiure; 
11) bei 131,Z( l  C. = O.O!)$ g Siiurc. 

Wird die Thiosiilfi,ns~iiire in siedendem Wasser gelijst and mit 
Rleic:wI)oii:it rcwetzt, so ent\vickelt sich Kohlenslure, und aus der 
filtrirtrii Liisiing krystallisirt iiach 1iingc:rern Stehrn iiber Schwefelsiiure 
in klciuon. ha1Gkugligeri Driisen vin leicht liisliches. brianlichcs Rlei- 
salz, [ C i M , (  NI-I?)sSo.rS]21%. 

C ~ t ~ f l l l r c l c l l  Hcwchnct 
1'11 32.09 32.29 pct .  

I3eli:triclelt niiiii die Siiure ebenso rnit Ntitriumcarboiiat , so resul- 
tirt c ~ i i i  i n  briiii~iIic:lien. trc.ppeii:irtig aufgebiiuteri, grossen Tafeln kry- 
stdlisirciides, zerfliessliches , aber i l l  Alkohnl iinliisliches Natriomsalz. 
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Auf dem Platinblech werden die sechsseitigrii T d e l n  beim Erliitzen 
milchweiss, dann verbrennen sie unter lebhaftem Nachgluhen. 

Die init Alkohol erhalterie weisse Piillnng wurdc bei l l O o  ge- 
trocknet und analysirt: 

Gefunden 
S '26.75 

Bcrccl111ct 
2G.CiG pCt. 

Der  mit Silbwnitrat aus der Aiiimonsalzliisiiiig erhaltene, unlos- 
liche Niederschlag wurde unter Lichtabscliluss getrocknet und analy- 
sirt; er stellte sich als reguliir zusammengcsrtztes Silbersalz, 

C7 H5 (NHz)z SO2 S Ag, 
heraus : 

Gefontleii Bercchnet 
Ag 33.39 33.23 pCt. 

It e a  k t i  o n d e r T h i 0s u 1 fo n s ii ure. 

Die wassrige Liisung des neutralen, thiosulfonsauren Ammous 
giebt init folgendeii Salzeri srhwerer Metallc charaktcristische Nieder- 
schliige: 

Basischrs Rleiacetat . . . weiss, volurniiiiis, 
Zinncliloriir . . . . . weiss, pulrerig, 
Quecksilberchlorid . . . gelblich, 
Quecksilberoxydulnitrat . mausgrau, 
Kupti,rsulfat . . . . . schniutzigbrauii, 
15ixeiicliloiid . . . . . graubraun, 
Silbwiiitrat . . . . . kiisig, wenig irachdunkelnd, in 

Ammoniak sehr schwerliislich. 

Siininitliche Niederschliige sind in Wasser unliislich. Wird die 
Thiosulfonsiiure in Wasser suspendirt und niit conc. Salzsiinre ge- 
kocht, so scheidet sich Schwefel ab, und das Filtrat giebt, niit einem 
Alkali ubersiittigt, einen iiusuerst volurniniisen, aus grauweissen Flocken 
besteheriden Niederschlag roil 

T o 1 uo  1 pa  ras u 1 f i n d  i :I m i  11. 

Eiuen analogen KGrper niit basischen Eigenschaften stellten 
. H e f f t e r ' )  rind P a y  s a n  2, aim p-Nitrotoluol-o-thiosiilfonsaure, bezw. 

o-Nitrotoluol-I?-tliiosiilfoiisiiure dar. Beiden Cheniikern gelang es, die 
entsprec,hende Verhindurig krystallisirt zu erhalten , so dass sie durch 
die An;ilysc: feststellen konuten, dass die Base genau dieselbe pro- 
centische Zusammensetzung hat, wie die gleichzeitig entstehende Sulfin- 

') Ann. Cliem. Pharin. 221, 355. 
a) Ann .  CLein. Phxrm. 211, SG4. 
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saure. Den Namen Toluolsulfindiamin gebe ich der Substanz nach 
dem Vorgang von H e f f t e r  nnd P a y s a n ,  welche die entsprechenden 
Monoaniinc? unter denselben Redingiingen erhalten haben. Analysiren 
koniitv ivh sie nicht, weil cs nicht gel:ing. sie rein zu erhalten; auch 
ist die Ansbcute srhr gering. 

In Siuren 
l i i s t  sic, sicli, d(ich sind die Salze zcrfiicwlicli iirid zersctzen sich 
h i n i  Eineiigen. 

D:is ; \ n i i i i  vvrI)rc,nnt. ohiic vorher zii sclrmc4zen. tinter starkeni 
A i i f l i l i i h ( ~ n  und hinterliisst eine w h r  scliwer rerbrcnnlichc I<ohle. 

IXr. va)ni Aiiiin :itifiItiirtv :ilkalischtt Miitterliiuge giebt . niit Eis- 
vssig iibvrsiittigt? eincii bvtriich tlic*lien Xicdvrschlag v o n  

Die Rase ist i n  Wasser, Alkoliol u r i d  Aether nriliislich. 

D i a 1 1 1  i d o  t ol 1 1 0  1-11 - s  11 1 f i  i i  siiii re .  

tiillisirt niit 1 1101. Wasser in  weichen, seiclcgliinzenden, 
lwickrsc4ip ziigcqitztcn Nadelii, die s rhr  langsain iiher SchwefelsPure 
vprwittcwi nnd ihren Gl:inz rerliwen. S:ich einmaligem Umki-ystalli- 
siren ruit IIilfe voii wriiig ' l 'hi(~i~kohl(~ vollstiindig weiss, wird sie bei 
liiiigrriw Stehen ; in1  Licl i t  etivas p a n .  Sic  ist in heissrni Wasser 
iinsserrt schwer, in li:tlteni fast unliislich; unliislich ist sic. aiich in 
hlkohol, Aether und Essigsiiurcj; liislich in  Minerals8uren. sch. leich t 
auch i l l  Alk:ilien. 

A iial~senergcbnisse : 

Gct'ti ittlcn Hcreclinct 
I .  I I .  fiir C;IIj(Nll~)~SO?ll+ 1 > I ( [ .  

S 17.2 1 7 . 2 3  l i . 2 5  pCt. 
c 44.97 -~ 

H 5. ( iZ  - 5.37 Y 

€ 1 2 0  8.53 s.7 8.5 P 

45.1G 

1,iislichkeitsLestimmtiiig: 
100 g wiissrige Liisiing enthielten nach 12  Tagen: 

Dnrch Kochen der in  was st^ suspeiidirten Saure init Hleicarbonat 
entstcht nnter Kolileris~iureciitwickltirig das Rleisalz; es krystallisirt in 
leichtliisliclien, briinnlichen, niikroskopischen Nadeln, die sich zu dunneo, . 
gliinzenden Schoppen vrrcinigcn. Hei 1W C. wrliert es 2 X l d .  KrystaIl- 
wasst'r. 

tiei 20',':,0 C. = 0.0474 g trockene Siiure. 

(;ofiintl(~ii Herechnct 
Pb 35.4 35.8 pCt. 
H 2 0  6.01 5.87 )) 

Die iibrigeri Sdze wurdcii fiir unkrystallisirbar rind alkoholliislich 
be funden. 
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In -verdiirinten Mineralsiiuren liist sich die Sultinsiinre rrichlich; 
jedoch beini Ei~ldiirilpfeli eersetzen sich die Liisungen, und h i m  l a ~ ~ g -  
sarnem Verdunstcn drrselbeii krystallisirt die Snlfinslure urircrliiidert 
wieder heraus. 

Durch Digestion mit Schwefelanirnoniurn geht sie leicht wieder 
iri die homologe ‘rliiosiilfonsiiiire iiber. 

1 h  i i u s  drrn L)iiiitrotoliiolsulfonchlor.iir niit An1riioriiri1~iliydrosul8d 
eine Di:iiiiidorc.rl,iiitlnrily erhdten wordeii war ,  so scliien es lohnend 
zu untrrsuchen, 01) es iiicht miiglicli wiire, veriiiittclat schwiicherer 
Reduktiou~mittel ini  Chloriir die Sulfogruppe direkt iii die Sultingruppe 
zii verw:indelii. oliiir dass gleichzeitig die Nitrogrupperi mit aiigegriffen 
wirden. Diese Aussicht war uni so rerlockender, da eiiie Dinitro- 
toluolsultinsffure v o ~ i  der Eiqerischaft der leichteri Zersetzbarkeit, die 
bei den hniidosiiltiiis~ur~ii von der Neigung Aminbasen ZII  bilden 
herriihrt, frei .eiii iiiiisste. 

K:ic,h der \oil S c h i l l e r  niid O t  to1) angegebeiien .Methodp warde 
eine alkolioli~che I i i h i i r i g  des Cliloriirs rnit Zinkstitub betiandelt. Es 
erfolgte whwaclic ISnviirniiing, i i i i  Cebrigerr ging die Reaktion sehr 
Inhig vor sich. N;ichdc~ni eiric I’rohe sicli \ ollstiiiidig i n  Wasser ge- 
liist, wurde die Operiition fur beendet :iiigeseheri. Durch Ueher- 
fiihruiig in das gnt krystallisirhare Baryums:ilz wurde das I’rodukt 
isolirt and ergab, niit Schwt~felsiiure genaii zersetzt, die 

1) i I I  i t r o  t o  I II 01- ( p ) -  s u I fi n s&n re. 

Dieselbe ist iii Wasser und Alkohol sehr leicht liislich urid zurn 
Festwerden erst durch Iangeres Aufbewahren iiber Schwefelsiiure zii 
bringen. Auf d(am Platinblech schmilzt sie und verbrelint danii rnit 
leuchtender Flanirrie. 

Das HaryunrsiLlz ist ziernlich leicht liislich und wird bei 
sehr vorsichtiger Krystallisatioll in schonen , glasglanzenden. diirch- 
sichtigcw Tiifelchen erbalten, die an der Luft schori verwittern, ihr 
Kryst:illwassclr aber erst bei 2 loo vollstiindig verlieren. Auf dem 
Phtinblrrh verpufft es unter lebhaftern Aufsprihen. 

Die R:tryiiiriLestiiiirriiiiig ergnb 21.43 urid 21.55 pCt. 

Dirs K :I I i ti m s a  1 x ist ill Wasscr etwas schwercr iiislich, als das 
Es krystalliairt i n  harteri, gelblichen Krusten ohiie Kry- 

Berechncht fiir [ C ~ H ~ ( N O ~ ) : , S O ~ ] ~ H : L  = 21.85 pCt. n a .  

Baryumsalz. 
stallwasser rind verpufft heftig schon a m  glinimenden Span. 

I) Diesc Bericlito IX, 1565. 



Die Raliumbestimmung lieferte 13.9 pCt. Ealium; die Theorie 
verlangt fir C.rHs(NO&SOzK = 13.7 pCt. 

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

Das Bleisalz krystallisirt mit 3 Molekiilen Waaser, die bei 140° 
entweicben, in gelblichen Krusten, die aus mikroskopischen Prismen 
bestehen. Es ist nocli leichter in Wasser liislich, als das Baryumsalz. 

Die Analyse ergab 29.4 pet .  HIei und 7 pCt. aq. 
Die Pormel [ ~ H : , [ N O ~ ) ~ S O ~ ] ~ Y b  + 3ay verlangt 29.7 pCt. Blei 

und i .19 pCt. Krystallwasser. 
Eine concentrirte wassrige Liisung des Dinitrotoluol-(p) -sulfin- 

sauren Baryts reagirt folgendermaassen auf die nachstehenden Salze 
schwerer Metalle: 

Bas. Bleiacetut - weisse Flocken, uuliislirh in Wasser, liislich 
in1 Ueberschuss. 

Neutr. Bleiacetat . . . . keine Fallung. 
Quecksilberchlorid . . . . )) D 

Sil bernitrat . . . .  8 > 

Queeksilberoxydulnitrat - gelblicbe, volumin6se Flocken, unliis- 
lich in Wasser, liislich im Ueberschuss. 

Der innige Zusammenhang dieser Sulfinsaure mit den oben be- 
sebriebenen Amidoverbindungen als gemeinsch~ftliclie Derivate des 
Dinitrotoluol-(p)-sulfonchlorurs trat durch folgende Reaktion deutlich 
hervor: 

Dinitrotoluolsulfinsaure wurde i n  concentrirtes Ammoniumhydm- 
sulfid eingetragen; es fand heftige Iteaktion statt, und die vom 
Schwefelwasserstoff befreite Liisung gab mit Salzsaure den krystalli- 
nischen Niederschlag der oben beschriebenen Diamidotoluolthioeulfon- 
siiure. Krystallisation, Liislichkeitsverhiiltnisv in  Wasaer und die be- 
kannten Niederschliige mit den Salzlosungen der schweren Metalie 
versicberten rnich, dass die erwartete Reaktion eingetreten war: 

G H ~ ( N O & S O I H  + 7NH,S 
= C . ~ H S ( N H ~ ) ~ S O ~ S N H I  + 5NH3 + 4 H s 0  + 55. 

Die vorstehenden Versuche sind unter dem werthvollen Reistande 
des Hm. Professor L impr ich t  im Jabre 1883 ill dem Greifswalder 
Universitlitalaboratorium susgefiihrt worden. 




