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3) P a s t e  ur'e Saure aus inactiver Asparaginsaure, 
4) K e  k II 16's eynthetische Saure aus Moiiobrombernsteiiisaiire, 
5) J u n g f l e i s c h ' s  Siiure atis Fumarsiiure und Wasser, 
6) L o y d l ' s  Siiure aus Furnarsiiure kind Natron. 
Hekanntlich ist, vollkomnien hierrnit in Einklang, jungst YOII 

Hrn. B r e m e r  die L o y d l ' s c h e  Siiure iii reclits- iind linksdrehende 
Aepfelsiiure gespalten I). 

Wiihrend Hr. Air schi i  tz nacli seiner Mittheiliing das  Studiuni 
d r r  Aepfelsiiure aus inactiver Weinsiiure in Angrif genommen hat, 
mijchte icli mir rorbehalten, nach L o y d l ' s  Verfahren Aepfelsiiure aus 
Malpi'nsiiure darzustelleii und dieselbe iii den Kreis meiner Enter- 
suchungeii aufzuiiehmeri. 

R o t t e r d a m ,  5 .  August 1SM.  

433. H. Limpric  ht: Ueber Sulfonsauren und Disulfonsauren. 
(Eingegmgen :in1 8. August.) 

Die Sulfonskireii uiid Disulfoiisiiureii der arornatischen Gruppe 
&id bisher gewijhnlich iriittelst englischer oder rauchender Schwefel- 
skure dargestellt, uiid iii rirlen Fhlleii liisst diese Methode wenig zii 

wiinschen iibrig. hlan kanii, wie N e v i l e  und W i n t h e r  ') geeeigt 
haben, bei Anwendung bestinirnter Mengen der Schwefelsiiure und 
Einhaltung der richtigen Teniperatur eine der Rechniing nahe koni- 
rnende hiisbeute erhalten. 

Aueh das Scliwt.frlslurechlorhydrin, S 0 3  H CI, ist schon hhufig 
zur Darstellung dieser Snlfonsiiuren benutzt, so von K n a p 1) "), h r ni - 
s t r o n g 4 ) ) ,  O t t o  und B e c k u r t z  ", O t t o  iind Knoll  6), O t t o  i, uiid 
Aiidereii. Das dabei euweilen 1)eobachtete Auftreten yon Chloriiren 
hat mich H e r r n a n n  und K i i c h l i n  ') seinen Grund in  der Eiriwirkuiig 
des S~hwefelsi~urechlorli~driiis :uif die zurrst gebildete Sulfoiisiiure. 

') kccucil deb tr:iv:ius chiiniiiucs tlcs Pap-Has IV, 1SO. 
?) Picsc Bcrichte XlII, 1940. 
") Zeitsclirift fiir Cliernic, 1869, 11. 
') Dicse Rerirlitc IV, 3 X :  XV, 203. 
j) Diese Berichte XI, 2OG1. 
';) Diese Berichte XI, 207i. 
7 ,  Diese Bericlite XII, 311. 
q, Diese Beric,lite Xi-, 1 1  1G. 
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Ich habe in der letzten Zeit mit Vorliebe voii dem Chlorliydrin 
m r  Einfiihrung der  Gruppe S03H in aromatische Verbindungen Ge- 
brauch gernacht, weil die Reaction sehr glatt,  beinahe ohne Rildung 
con Nebenproducten verlauft. Namentlich bei den Disulfoiisiiuren, 
deren Reinigung bei Anwendung der Schwefelsaure eine zeitraubende 
Arbeit ist, ist das Chlorhydrin vorzuziehen. 

Der  bei diesen Versuchen benutzte Apparat bestand jedesmal 
aus einer tubulirten Retorte, rnit welcher eine tubulirte Vorlage luft- 
dicht rerbunden war. Der Tubulus der Vorlage war  rnit einem Glas- 
rohr zur Ableitung des Chlorwassserstoffs versehen, und der Tubulus 
der Retorte wurde entweder nach Einbringung der Substanzen rnit 
eineni Stiipsel verschlossen oder, wenn das Chlorhydrin nach und 
uach Iiinzutreten sollte, rnit einern Tropfrohr in Verbindung gebracht. 
Die Retorte endlich wurde in ein Oelbad gesetzt, in das ein Ther- 
mometer zur Regulirung der Temperatur eintauchte. Zu jedem Ver- 
such wurden 10 bis 2 0 g  der zu zersetzenden Verbindung und etwae 
mehr als die berechnete Menge Chlorhydrin genommen. Dieser Ueber- 
schuss war nBthig, urn die Verbindung vollstiindig rnit dem Chlor- 
hydrin in Beriihruog zu bringen, d a ,  wenn nicht mehr ale die be- 
rechnete Menge genommen wurde , leicht ein Theil unverandert 
blirb. Diis Erwai.meii in] Oelbade dauerte etwa 4 Stunden. Dabei 
wurde die Tcmperatur riur langsani erhiiht, um ein L'eberschiiumen 
der Masse zu vermeiden, und zuletzt bis auf 160-1800 gebrucht. 

Zahlreiche Versuche habeu ergeben, dass in der Regel dieselben 
Verbindungen mit dem Chlorhydrin wie rnit der Schwefelsaure ent- 
stehen, nur niit deli Amiden der Siiuren bilden sich nicht Sauren, 
sonderii Chlorure derselben. 

Letztere Reaction ist noch nicht genauer studirt worden, und ich 
behalte mir die Untersuchung derselben vor. Nur das  Auftreten der 
Chloriire steht fest, was daneben entsteht, ist noch nicht ermittelt. 
Das Amid der Nitrobenzolsulfonsaure z. B. kiinnte sich nach folgender 
Gleichung niit dem Chlorhydrin urnsetzen: 
CfiHi. NO2 . SO2NH2 + SO3HCl = CaHd. N 0 2 .  SO?CI + S03NH.r. 

Dns Chloriir entsteht aiich und liisst sich leicht rnit Aether m s -  
ziehen, es bleibt dann aber ein harter, a n  der Luft zerfliesslicher 
Riickstand, der noch Kohlenstoff enthiilt und rnit Wasser  nicht nur 
saures Amnioniumsulfat liefert. - Bei den vorlaufigen, niit Amiden 
und Schmefelsaurechlorhydrin angestellten Versuchen wurdeu die fol- 
genden Resultate erhalten. 

Von Hrn. J a w o r o w i c z  wurde das Amid der N i t r o t o l u o l -  

s u l f o n s i u r e ,  CdH3. CH3 . N O 2 .  S02XH2, (Schmelzp. 1299 init 
Scliwefelslnrechlortiydrin behandelt. Aether loste nach rollendeter 
Einwirkung das iilfijrmige Chloiur diesrr Siiurr , das niit Aintnoniak 

1 2  4 
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wieder ein bei 1280 schmelzendes h i i d  lieferte und beim Kochen niit 
\Vasser iind Baryumcarbonat in das 

N i ' t r o t o l u o l s u l f o i i s a u r e  B a r y u m  [CGH:j. C H ? .  N O ? .  
S03]?R:1,2 H 2 0 , .  

Diescs krystallisirte iri diinneii, weissrii Nadeln. 
1.122 g Iufttrocken lieferten bei 130" 0.0675 g k I ? 0  
1.049 g wasserfrei lieferteii 0.4285 g B a s 0 1  
0.307 g wasserfrei lieferten 12 ccin N (71i1; nini ti.  16"). 

iiberging. 

Hcrecbntht Gefiint1c.n 
Kryst:illwasser 5.9 (i. 1 pct .  

Ba 24.1 24.0 )) 

N 4.6 ') 

Auch das I<aliumsalz nnd Bleisalz lieferten bei der hiialyse 
Zahleii, die dcr %us:itiimeiisetzriti~ der S:ilze dt.r Sitrotoliirilsalfoii- 
siiure entsprachen. 

Schnielz- 
punkt IUP, liess Hr. H ansen SchwefelsBurechlorhydl.ili einwirkeri. 
Deutliche Reaction trat bei 600 eiii, und die Temperatur wurde i n  
3 Stunden allmiihlich auf 180O grsteigert. In der Vorlage hatte sich 
neben etwas Clilorhydriti ein krystallinischer Kiirper abgesetzt, der 
bei niiherer Untersuchung sich als das Chloriir der m-Nitrobenzol- 
sulfonsIiire envies. Obgleich dieses- Chloriir fiir sich nicht tliichtig 
ist, sondern in der Niihe voi i  'LOOn sicli schwarz fiirbt und zersetzt, 
geht es doch in eiriem Gasstrome, wie Versuche niit trockner Kohlen- 
siiure lehrten, IJei 1 TO- 1 SO" nnreriindert iiber. - Der  Retorteninhalt 
trait an Aether das Chloriir der N -  NitrobenzolsulfnnsLure ab, welches 
ill farbfosen , fiir diese Verbindtiiig charakteristischen Iirystallen an- 
schoss iind den richtigeii Schnielzpunkt G 1 0  zeigte. Nach den] Zer- 
setzen mit Wasser wurde daraus ein Baryumsalz dargestellt , welches 
25.1 pCt. Baryum enthielt; fur das riitrobenzolsulfonsaure Raryuni br- 
rechnen sich 25.2 pCt. Baryum. - Der  i n  Aether nnliisliche Rrtorten- 
inhalt ist, wie schon erwiihnt, noch nicht naher antersacht. 

h u t '  das 21 mi d d e r m- N i t r o  b e n z o 1 s u I f o  11 s ii u r H ,  

1 :: 4 
Aiis dem Amid der X y l o l  su l fons i iure ,  C ~ H : : . C I - I ~ . C H J S ~ ~ S H ~ ,  

iind dem der N i t r o x  yl o l s u  Ifo iisiirir e,  C&IS. CHS. CHs .NO2. SOrNI-12, 
erhielt Hr. v a n  R i e s e n  niit Scliwefelsiiurechlorliy~rin die Chloriire 
dieser SIuren ,  r o n  deneii diis erste bei 3F, das zweite bei ! ) S O  

schinolz. 
Auch Benz  a 111 id  giebt niit Schwefelsiiurechlorhydri~i B c' I I  z o  y I - 

c h l o  r iir, aus A c e  t a In i d wurde dagegen kein A c e  t y l  c ti lorii r er- 
halten. Versuche aus S a l i c y l a m i d  das  S n l i c y l c h  l o r i i r  darzastellen, 
sind in  der Ausfuhrung begriffen. 

1 :$ 1; 4 
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Ueber die Untersuchungen der Siilfonsauren und Disulfonsauren 
wcrdeii an einern anderen Orte  ausfiihrliche Mittheilungen gernacht 
werden, hier beschranke ich mich auf dic Veriiffentlichiing der Haupt- 
resultate. 

Von A r m s  t 1'0 n g  I) ist durch Behandlung des Nitrobenzols rnit 
Schwefrlshurechlorhydrin eine Nitrobenzolsulfonsliure erhalten, deren 
Constitution er nicht errnittelte. Bei der Reduction entstand aus ihr 
eine, wie ihrn schien, von der p-Saure, der Sulfanilsaure, verschiedene 
Siiurr. - Dr. H a s s e  hat diesen Versuch rnit 50 g Nitrobenzol wieder- 
holt. Nach vier Stunden und bei einer zuletzt auf 1500 gesteigerten 
Ternperatur war die Reaction beendigt, und das auf bekannte Weise 
dargestellte Kaliumsalz lieferte in griisster Menge ein bei 61° schrnel- 
zeiides Chlorur, also m-Nitrobenzolsulfonchloriir. Die letzten Mutter- 
laiigen desselben wurdeii in Arnide verwandelt und diirch wiederholte 
ICrystallisation in die Arnide der 

ni-Nitrobenzolsulfonsiiure, Schmelzpunkt lG6O 
o-Nitrobenzolsulfonsaure, Schrnelzpunkt 18RO 
p-Nitroberi?olsulfoiisiiure, Schmelzpunkt 1 :i 10 

zerlegt. Von den beiden letzteren waren jedoch niir so geringe Mengen 
elitstanden - wie das aiich bei Behandlung des Nitrobenzols rnit 
Schwefelsiiure der Fall ist - dass durch Urnkrystallisiren der Schmelz- 
punkt nicht ganz gcnau zu erreichen war, nlrnlich nur 177 und 1350 
statt 186 und 131". 

Das o-Toluidin liefert rnit Schwefelsaure erhitzt eine Toluidin- 
sulfonsiiure, deren Constitution nach N e v i l e  und W i n t h e r  2, C 6 H j  

C HS . N H2 . S 0 3  H ist. Wird diese Saure mit rauchender Schwefel- 
satire aiif 150- 170O erhitzt, so verwandelt sie sich nach denselben 
Chemikern in Toluidindisulfonsiiure von der Constitution 

I 2 , 

1 2 x 
C6H2. CH:, . N H 2 .  S O e H .  S0:jH. 

Von Dr. Ha  s e e  sind diese Versuche wiederholt, beide Sauren aber 
auch rnit Schwefelslurechlorhydrin dargestellt, und bei genauer Ver- 
gleichung konnte kein Unterschied zwischen den nach beiden Methoden 
dargestellten Sauren aufgefunden werden. 

Die T o l u i d i n d i s u l f o n s l u r e ,  C G H ~ .  CHs.  NH2. S03H. SOsH, 
ist vnn H a s s e  genauer untersiicht. Zu bemerken ist,  dass, urn Zer- 
setzung zu verrneiden, bei ihrer Darstellung nicht iiber 1600 mit dem 
Chlorhydrin erhitzt werden darf. - Die aus dern Baryumsalz ab- 
geschiedene Saure bildet beim Eindampfen lange feine, frlserig ver- 

l ?  3 

1) Diesc Berichte IV, 356. 
2, Diese Berichte XV, 2993. 
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einigte Nadeln mit 1.5 Wasser, die sich in Wasser und auch in heissem 
Alkohol leicht losen. Die Salze sind leicht liislich in Wasser. 

K a l i u m s a l z ,  C7H3. NHz . (SOsK)?, 2 H 2 0 ;  monnkline Tafelu. 
N a t r i u m s a l z ,  CiH:, .  NH2(SO:{PTa)?, GHzO; tafelfi'rmige Iiry- 

stalle. 
N e u t r a l e s  B a r y u m s a l z ,  CiH:, . NH2 . (SO:j)zHa,3HpO; ails 

verdiiniiter weingeistiger Liisung in grossen, soliden, fliichenreichen 
Krystallen des triklinen Systems sich abscheidend. 

Saures Baryurnsalz ,  [C7H5. N H 2 .  S O a H .  SO:i]nHa,3.5 H z 0 ;  
aus mikroskopischen Wadeln zusamrnengesetzte Warzen. 

C a l c i u m s a l z ,  CiH:. N H 2 .  (SO:&,Ca, 4.5 H 2 0 ;  langgestreckte 
'l'afeln. 

K e u t r a  I e s B l e i s a l  z,  Ci Hs . N €12. (SO& Pb, 2 H 2 0 ;  htirte, farb- 
lose Siiulen. 

S a u r e s  H l e i s a l z ,  [CiH:, . X H ? .  SO:+I-I. SO:i]2Pl), 6 . 5  H 2 0 ;  
farblose, qti:idr;itische Siiultxn. 

Die Slure zerlegt sich beim Erhitzen auf 240°, auch weiiii sir 
vollkomnieii wasserfrri ist , in Scliwefelslure und 0 -  Amidotoluol-la- 
snlfniisiiure. 

.SO? . .. 
Die D i a z o r e r b i n d u i i g ,  CiHj . SO:{ H* :IS, besteht aus 

, N > 
gelben , mikroskopischen Nadeln. Sowohl die saureii, wie :cucli die 
neutralen Salze der Sliire liefern bei Eiiiwirkung sdpetriger Siiurr 
die Salze der Diazoverbindung. 

K a l i u m s a l z ,  CiII;, SO,{K. SOJ.  Nz; feine, gelbe Prisiiieti. 
H a r y i i m s a l z ,  [CiI-I, .  SO{ .Nz. S O & R a ,  4Hp0; es t'illt erst 

aut' Zusatz ron Alkohol zur coiicentrirteii wlsserigen Liisung in nii- 
kroskopischwi. gut ausgebildeten Tafeln. 

B l e i s a l z ,  [CiH;.  SO3. N ? .  SOi]2Pb; gelbe, tafelfiirmige Kry- 
stalle. 

Die K r e s o l d i s u l f o n s l u r e ,  atis der Diazorerbindung beiin 
Kochen rnit Wasser entsteliend , krystallisirt in 'l'afeln oder Kadeln 
und ist leicht liislicli i n  Wasser wid Weingeist. 

K a l i u r n s n l z ,  c71I-, . HO(SOII<)? ,  1.5 H 2 0 ;  braune, leicht l i t > -  
liche Nadeln. 

R a r y u m s a l z ,  CiH:, . HO(SO+)pHn, 3.5 H2O; gelbe, zu W':irzen 
rereinigte, kleine Nadeltt. 

Die D i a z o  v e r b i n d u n g ,  niit absolutem Alkohol unter dein 
Ueberdruck einer 400 Inm hohen Quecksilbrrsiiule gekocht, giebt nicht, 
wie N e  1- i 1 e und \V in t h c r  I )  vern~uthen , Pine Tnluoldisulfotisiiure, 
sondern, wie schon so  oft beobachtet wurde, einc Oxiithylsiiure. 

I) Diese BericLte XV, ?Y'J3. 



0 xii t ti y 1 t o 1 u o 1 d is u l  f o  n s a  u r e ,  C7 H3 . C2 H j  0 (S 03 H)2. 
B a r y u m s a l z ,  C7HS. C ~ H S O ( S O : & B ~ ,  2.5 H 2 0 ;  kleine, gelb 

gefarbte, wetzsteinfiirmige Krystalle. 
K a l i u m s a l z ;  gelbliche Nadeln. 
Die B r o m t o l u o l d i s u l f o n s i i u r e  wurde durch Erhitzeti der 

K a 1 i u m s a 1 z , C; Hs . Br . (so3 K)2, 4H2 0 ; tafelfijrmige Krystalle. 
R a r y u h i s a l z ,  C7Hg. Br(SO&Ba,  1.5 HaO; farblose, in Wasscr 

Das C h 1 o r ii r bildet farblose Prismen. 
Das A m i d  schmilzt bei 236-2380. 
Die T o l u o l d i s u l f o n s i i u r e ,  welche nicht aus der Diazorer- 

Lindung rnit absolutem Alkohol zu erhalten war, wurde aus der Jod- 
toluoldisulfonsiiure durch langeres Erhitzen mit concentrirter Jod-  
wasserstoffsaure dargestellt. In einer Retorte wurde das diazotoluol- 
disulfonsaure Kalium rnit der Jodwasserstoffsiiure iibergossen , nach 
beendigter Stickgasentwickelung noch 3 - 4 Stunden im Oelbade auf 
135-1400 erhitzt und die dabei uberdestillirende Jodwaeseratoffsaure 
melirmals zuriickgegossen. Dbr Retorteninhalt wurde dann in einer 
Schale zur Trockne gebracht, wieder in Wasser geliist, mit Kalium- 
cahoriat neutrnlisirt , eingedanipft und noch anhiingendes Jodkaliuiii 
durch Waschen rnit heissem Weingeist entfernt. 

T o  1 u o 1 d i s 11 1 fo n s a u r e  s Kali  u m,  C ~ H ~ ( S O S K ) ~ ,  2.5 H20 ; farb- 
lose, leicht in Wasser und Alkohol IBsliche Krystalle. 

Das T o l  uol  d i s  u l  f o n  cli l o r  u r ,  C7H6 (SO2 Cl)2, bildet lange, farb- 
lose Prismen. Schmelzp. 1320. - Das A m i d  krystallisirt in kleineii, 
gliinzenden Bliittchen, die erst uber 2400 schrnelzen. 

In der Absicht, aus der Toluidindisulfoneaurc. eine Tr i su l fo~is~ure  
darzustellen, wurde sie rnit Schwefelsaurechlorhydrin in einer Retorte 
im Oelbade ltingbani auf 220-2300 erhitzt. Die  Reaction rerlief 
aber ganz wider Verniuthen , es war  keine Trisulfonsiiure entstanden, 
sondern die o-Toluidin-m-sulfonsaure, aus welcher zu Anfang 
die Disulfonsaure gewonnen war, und eine T o l u i d i n d i s u l f o n s i i u r e ,  
deren K a l i u m s a l z ,  C7H5. N H 2 .  (SO:{K)*, GH20, im Krystall- 
wassergehalt und in den Eigenschaften roil dem obeu beschriebenen 
toliiidindisulfoiisaurett Kaliuiii sicli unterschied. Es konnte roil dieser 
S;iure nicht getiug dargestellt werden, um rnit Sicherheit zu ent- 
scheideii, ob in den beideti Kaliumsalzen rerschiedene Disulfonsiiuren 
enthalten sind. 

Diazorerbindung mit Bromwasserstoffsaure gewonnen. . 

riicht sehr leicht 16sliche Nadeln. 
Schmelzpunkt 90". 

1 4  i 

Aus d e r p - T o l u i d i n - ? t ~ - s a l f o n s i i u r e ,  C6H3. CH3. NH2.  S&H, 
beim Erhitzen des p-Toluidins rnit englischer Schwefelsiiure entstehend, 
wurde \on  Dr. R i c h  t e r  durch Erhitzen mit rnucheiider Schwefelsiiure 
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tind auch rnit Schwefelsaoreclllorhydrin iiuf 160" eine p- To1 n i  d i n -  
d i s u l f o n s a u r e ,  CGH?. CH3.  NH2.  SO:)H. SOaH, dargestellt. 

Sie krystallisirt in langen , zu Riisdhelu vereinigten Nadeln mit 
2 Molekiilen Wassrr, liist sich sehr leicht in Wasser, etwas weniger 
in hlkohol. 

K a l i u m s a l z ,  C7H5. NH2(SOgK)2, ZH20; auf Zusatz von weliig 
rllkohol zur heissen, wGsserigen Liisung in langen Prismen, auf Zusatz 
volt vie1 Alkohol in undeutlichen Krystallen ohne Krystallwassrr sich 
abscheidend. 

N e u t r ale  s H ary 11 ins a1 z,  C7 Hs . h7 Hz ( S  O& Ba, 3 Hg 0; 
rhombische Tafeln. 

Saures B a r y u n i s a l z ,  (C7H:, . X H ? .  SOjI-I. S0:<)2Ba, 3 b O ;  
zti Warzen vereinigte, feine Nadeln. 

X e u t r a l e s  R l e i s a l z ,  C7Ha. XH2 . (S03)zPh; seidt:ngllneende 
Niideln. 

S a n r e s  H l e i s a l z ,  (C7H., . NH? . SOaH.  SO3)2Pb,'L'tI?O; kine 
Nadelii. 

Wird diese Siiiure im trocknen Zustande auf 200° oder rnit Wasser 
a u f  140" whitzt, so tritt 1 Molekiil Schwefelsiure nus tind die 
p-Toltiidin-~~~-sulfonsiiul.e wird regeiierirt. 

Die D i a z o v e r b i n d u n g  scheidet sich nicht aus der wiissrigeli 
oder weingeistigen Liisung der Disulfonsiiure beim Einleiten salpetriger 
Siiure ab, erst beim freiwilligen Verdunsten der weingeistigen Liisuilg 
gewinnt man sie in gelblichen ICrystallen, die beim Kochen rnit Wasser, 
jedoch nicht beirn Erhitzen rnit absolotem Alkohol unter dem Ueber- 
druck einer (iO0 mrn hohen Quecksilbersiiule, zersetzt werden. - Die 
Salze der Diaeoverbindung krp td l i s i ren  gut. 

K a l i u m s n l z ,  C7Hj. Na. SO:, . S O 3 K ;  tiuf %usate verdiinnter 
Scliwefelslure zii einer toliiiditidiJulfoiisaiirt~s Kaliunt wid Kalium- 
nitrit enthaltenden Liking oder beim Einleiten sa1petrigt.r SCiire in 
die Liisung des siiuren oder neiitraleti toluidinsulfnrrsanrc~~ Kaliunts 
entstehend. Es krystallisirt in grossen, goldgelbeit Prismen. 

B a r y u m s a l z ,  (CiHa. N2. SO;% . SOs)?Sa; gelblich weissc Kadeln. 
B l e i s a l z ,  (C7H.j. Nz. SOa.  S03)zI'b; erst a u f  Ziisats! w i t  

Alkohnl zur wlsserigen Iiisnng in kleinen, rothen I'risnirii sich ab- 
scheidend. 

Diese Salzc lieferii I)eini Kochen niit Wasser Salze der K r e s o l -  
d i s n l f o n s i i u r e ,  C;H5 . 1 4 O ( S O ~ I I ) ~ .  Die :ius dern Baryunisalz in  
Freiheit gesetzte Siinrc. bildct Iangt~, feint., in Wasser ond Alkoliol 
leicht liisliche Xadelu. 

K a l i  ii rnsa lz ,  C? H j  . H 0 (S 0 9  I<). , (0.5 I l?  O?); gelblichc , ta fd -  
fiirmige Krystalle. 

B a r y u m s a l z ,  C7H:. . I-IO(SO:J?Bn, 4HnO; leicht lijsliche, flachc, 
weisse X'ndeln. 

Die neutralen und sauren Salze krystallisiren gut. 



B l e i s a l z ,  C? Hj . Ho(S03)2I)b, 3H20. Weisser, roluniiniiser, 
krystallinischer Niederschlag, :iuf Zusatz VOII Alkohol zur wiissrigen 
Lijsung eiitstehend. 

Wird die init salpetriger Saure behandelte wiissrige Liisung der 
Toluidindisulfoiisaure eingedampft , so entwickelt sich reichlich Stick- 
stoff und 

D i n i t r o k r e s o l ,  C7H5. C)H(N02)2, setzt sich in gelben Nadeln 
ab. In Alkolinl ist es leicht, in Wasser ziemlich schwer liislicli. 
Schnielzpunkt 82.5". 

Raryumu;il z ,  (C7H:,(NOs)20)2Ba; feine, gelbe Nadeln, schwer 
liislich in Wasser und Alkohol. 

Das Kal iun i sa l z  und Animoniumsalz  krystallisiren i n  langen, 
rothen Nadeln. Das S i l b e r s a l z  ist ein voluminGser, rother Nieder- 
schlag, B U S  heisser, wassriger Liisung in langen, carmoisinrothen Nadeln 
krystallisirend. 

H r o m t o l u o l d i s u l f o u s l u r a ,  C ~ H S .  Br(S03H)2, wurde aus 
dem Kaliumsalz der Diazoverbindung durch Zersetzung mit Brom- 
waeserstotfsiiure gewonneri und zur Reinigung zuerst in das Chloriir 
rerwandelt, welches mit Wasser auf 130" erhitzt die Slure lieferte. 
Sie ist eine braunlich gefiirbte Krystallmasse. 

Kaliunis:i lz,  CIH; . 13r(S03K)S, H20;  weisse, seidenglanzende 
Nadeln. 

B a r y u m s a l z ,  C7Hs. B r .  (S03)aH;~, 6H2O; weisse, zu Biischeln 
vereinigte Nadelri. 

C h l o r u r ,  C7H5. Br(SOaCI)2. Aus l'etroleumiither in derben 
Prismen krystallisirend, die bei 1290 erweichen und bei 1330 voll- 
standig geschmolzen sind. Mit Wasser auf  130" erhitzt findet Zer- 
Iegung in Salzsiiure und Disulfonsiiurr statt, iiber 1300 spaltet eich 
SchwefelsPure ab. - Das A m i d krystallisirt aus heissem Wasser 
in 1angc.n Prismen, die erst iiber 3400 schmelzeu. 

J n d  to1 uol d i s  u lfon si iu r e ,  C ~ H S .  J. (S03H)2, bildet lange, weisse, 
in Wasser und Alkohol leicht liisliclie Nadeln. 

K:il iumsalz,  C7H.5 .J(SO:<K)2, 2H20;  kleine, derbr, weisse 
l'risnieii. 

Bnryumsa lz ,  CTH:, . J(SO&Rn, GH20; zii Biischeln vereinigte 
Prismen. 

C h l o r u r ,  CrH; . J(S02Cl)a, weisse, sc1ieinb:tr quadratische 
Prismen, sehr schwer liislich in Aether. Sie schrnelzen bei 143O, 
nacli den1 Erstarren aber schon wieder bei 12G0. - Das Amid 
bildet feine, weisse Nadeln. 

Weil die Diazorerbindung dieser Toluidindisulfonsiiure mit Alkohol 
selbst unter dem Druck einer 600 mm hohen Quecksilbersaule sich 
nicht zersetzte, wurde rersucht die Tolunldisulfonsiiure aus der Jod- 
toluoldisulforisfurr durch Erhitzen mit conccntrirter Jodwasserstoff- 

SchmeJzpunkt 130-1320. 



diure darzustellen , aber schon bei 1050 trat tiefergehende Zersetzung 
ein, die sich durch Abscheidung grosser Mengen Schwefel im Retorten- 
halse zu erkennen gab. Dagegen entzog Natriumamalgam daa Jod 
und lieferte die Toluold isu l fonsaure ,  C7Hs(SOsH)z. Durch Zer- 
setzung ihres Chloriirs rnit Wasser bei 1300 gewonnen, bildet sie 
feine, in Wasser und Weingeist sehr leicht lbsliche Nadeln. 

Kal iumsalz ,  GHs, (S03K)2, HaO; in Wasser sehr leicht 16s- 
liche, zu Warzen vereinigte Nadeln. 

Baryumsalz ,  C7 Hs(So~)aBa, 3.5 HsO; aus Wasser in dicken, 
farblosen Prismen krystitllisirend, auf Zusatz von Alkohol zur wiiese- 
rigen Lbsung in seideglanzenden Blattchen sich abscheidend. Beide 
Formen besitzen denselben Krystallwassergehalt. 

Das C h 1 o r  iir krystallisirt aus Aether und Petroleumather in 
farblosen, gut ausgebildeten, soliden Prismen. 

Das Amid besteht aus kurzen Prismen, die bei 2100 erweichen, 
bei 2160 geschmolzen sind. 

Diese Toluoldisulfo~isiiure ist schon von H a k a n s s o n s  I) beob- 
achtet worden', der sie in geringer Menge beim Erhitzen der Toluol- 
monosulfonsliure - eines Gemenges von Ortho- und Parasiiure - 
mit rauchender Schwefelsaure erhielt. Chloriir und Amid besassen 
denaelben Schmelzpunkt, f ir  das Baryumsalz fand er allerdings nur 
1 Molekiil Krystallwasser, wahrend R i c h t e r  3.5 Molekiile beobachtete. 
Deuselben Krystallwassergehalt giebt auch Senh ofer a) fir ein toluol- 
disulfonsaures Baryum an, dessen Saure sich beim Erhitzen des Toluols 
mit Schwefelsaure und wasserfreier Phosphbrsaure gebildet hatte; da 
dieser Chemiker aber das Chloriir und Amid nicht untersuchte, kann 
noch nicht entschieden werden, ob seine Saure rnit der bier beschrie- 
benen identisch ist. - Die eine Sulfogruppe muss die Metastelle ein- 
nehmen , weil die Saure aus p - Toluidin-nt- sulfonsiiure erhalten war, 
die andere Sulfogruppe kann nur eine der beiden Orthostellen ein- 
nehmen, weil die Parastelle schon durch Amid besetzt war, und wenn 
sie die rndere Metastelle besetzt hatte, die Saure rnit der von H a s s e  
untersuchten Toluoldisulfonsaure identisch gewesen ware. Mithin bleibt 
n u r  die Wahl zwischen den beiden Structurformeln 

Schmelzpunkt 940. 

1 a 3 1 3 1; 

C6H3. CH3. S 0 3 H .  SOaH und Cg&. CHa. SOaH.  S 0 3 H .  

1 4 2 

Die p - T o l u i d i n - o - s u l f o n s a u r e ,  CeH3. CH3. NHa. SOaH, 
gewonnen durch Reduction der p - Nitrotoluol- o - sulfonsiiure, ist Ton 
Dr. R i c h t e r  durch Erhitzen mit rituchender Schwefelsaure auf 1800 
und rnit Schwefelsaurechlorhydriu auf I 6 0 0  in 

*) Diese Berichte V, 1085. 
2) Ann. Chem. Pharm. 164, 127. 
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p-Toluidindisulfonelure,  c6Ha. CH3. N H 2 .  SO3H. SOjH, 
iibergefiihrt. Sie krystallisirt rnit 2.5 Waeser in langen, seideglanzenden, 
strahlig vereinigten Nadeln, iet leicht in Waseer, etwae weniger in  
Alkohol liislich. 

Kal iumaalz ,  GHS.  NHs(SOsK)a,2HaO; au8 verdiinntem Wein- 
geist in langen Nadeln kryetallisirend, leicht liislich in Wasser. 

Neut ra les  Baryumsalz ,  G H s .  NHa(SO&Ba,HaO; in Waseer 
schwer liisliche Tafeln. 

Saures  Baryumsalz ,  ( C T H ~ .  NH2. SO3H. SO&Ba, 1.5HaO 
und 0.5 H20; beim langeamen Verdunsten der Liisung lange Nadeln 
mit 1.5 HaO, beim raschen Abdampfen Wsrzen mit 0.5 HaO. 

Bleisalz ,  C7H5. NHa(S03)2Pb, 1.5 HaO; beim Abdampfen der 
Liisung in schwer liisliehen, s u e  Nadeln zueammengesetzten Erueten 
sich abecheidend. 

Die Saure zerlegt sich beim Erhitzen auf 2900 unter Schwgireung 

in Schwefelsiiure und die Tolnidinsulfonsiiure C6Ha. CHJ .NHa. 803 H. 

CHs. ma. BOSH, 
auegehend habe ich rnit Unterstiitzung von Hm. Jaworowicz  eine 
o-Toluidindisulfonstiure,  CsHa. CH3. NHa. SOsH. SOJH, dnrch 
Erhitzen rnit Schwefelsaurechlorhydrin auf 1 70° dargestellt. Sie bildet 
mikroskopieche, diinne, gut ausgebildete, vier- oder sechaseitige, weisee 
Sllulen, die 2 Molekiile Wasser enthalten und aich in Waseer und 
heiesem Weingeist leicht liisen. Die Krystallwasser enthaltende SSore 
zerlegt sich b d  290-3000 in Schwefelsaure und o-Toluidin-p-sulfon- 
sffure. - Die Salze der Saure zeichnen sich zum Theil d w h  Schwer- 
laslichkeit aus. 

Baryumsalz ,  C6H2. CH3. N& . (SO&Ba, 2HaO; glanzende, 
kleine Blattchen. lOOg LBsung enthielten nach 6 Tagen bei 200 
0.11 5 g trocknes Salz. 

Calciumaalz ,  CsH2. CH3.NHa. (SO&Ca, 2HaO; kleine, gla-  
gliinzende Krystalle, wie es scheint aus kurzen , ortharhombiechen 
Siiulen mit grader Endflache bestehend. 

100 g Liieung enthielten nach 6 Tagen bei 200 1.014 g trocknes 8alz. 
Die Diazoverb indung entsteht leicht beim Einleiten salpetriger 

Siiure in eine concentrirte waeerige Losung der ToluidindisulfonsHure 
und setzt sich in mikroakopischen, eehr feincn Nadeln ab. In  Alkohol 
von 95 pCt. sind sie nicht liislich und beim Erhitzen mit Alkohol 
unter dem Ueberdruck einer 400 mkn hohen QuecksilbersLule zeraetzen 
sie sich unter Bildung einer Toluoldieulfons~ure. 

1 4 2  

1 2  4 
Von der o-Toluidin-p-sulfonsBure, 

Die bier beschriebenen Toluidindisulfonsauren wiirden hauptsach- 
lich dargestellt, urn van ihnen zii den Toluoldisiilfonsauren zu gelangen. 
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Mehrere derselben sind auch schon ziemlich weit untereucbt, doch 
ziehe ich es vor, dariiber erst nach 'Beendigong der Arbeitan im Zu- 
sammenhange zu berichten. Auch uber die Constitution dieser Sffuren, 
welche sich' wahrscheinlich mit $icherheit featstellen liisst, wenn das 
Material vollathdig vorliegt, spreche ich jetzt noch keine Vermuthungen 
aus. Aber auf eine Reaction miichte ich noch die Aufmerksamkeit 
richten, das ist die Zerlegung der Disulfonsauren in Schwefelsaure 
und Monosulfonsiiuren, wenn sie fur aich erhitzt werden. Von den 
beiden Monosulfonsauren, die dabei auftreten kiinnen , entsteht in fast 
allen Ftillen - n u r  eine Ausnahme ist bie jetzt constatirt - diejepige, 
von welcher man bei Darstellung der Disulfonsaure auegiug. Wenig- 
stens tritt sie in so vorwiegender Menge auf, dase hiichstens noch 
in der Mutterlauge Spuren einer anderen sain kiinnen. 

Stellt man die.Gleichung Er diese Zersetzung auf, so sieht man, 
dass noch 1 Molekiil Wasser hinzutreten muss: 
G H 5 .  NHa. S 0 3 H .  S O j H  + H2O = CrHc. NHs . S 0 3 H  + H2S04. 

Sie geht auch bei Gegenwart von Wasser in vie1 niedrigerer 
Temperatur vor sich, ist dasselbe ganz ausgeschloesen, so muss man 
bis zum Eintreten der S'chwiirzung erhitzen. Das Wasser wird dann 
dnrch Zersetzung eines Theiles der Siiure geliefert. 

Die o -To1 uidi n d i s u 1 fo n s a u r e, aus der o - Toluidin-p - sulfon- 
s&ure mit ihren zwei Molekiilen Krystallwasser im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 2750 im Oelbade erhitzt, war ohne wesentliche Schwlir- 
zung geschmolzen und fast vollstiindig in Schwefeleaure und o-Toluidin- 
p-sdfonstiure zerlegt. Dieselbe Saure, mit der gleichen Menge ent- 
wiisserter Saure innig gemengt, so dass nur ein Molekiil Wasser 
vohanden war, schmolz zwischen 295-300° unter Schwiirzung, aber 
auch hier war die Monosulfonsaure in betrachtlicher Menge entstanden. 
Die vollkommen entwiisserte Saure war bei 3000 nur etwas zusammen- 
gesintert und grau gefiirbt; in ihrer Losung konnte freie Schwefelaiiure 
nor in geringer Menge und die Monosulfonsaure gar nicht nachgewiesen 
werden. 

Die von R i c h t e r  untersuchte p -  To1  ui di  ndisul  fo n sau r e ,  die 
aus der p- Toluidin-m-sulfonsiiure erhalten war, zerlegte sich in diese 
Monosulfonsaure und Schwefelsiiure bei Gegenwart yon Wasser schon 
bei 1400 im zugeschmolzenen Rohr, dagegen erst bei 2000, wenn sie 
volkommen trocken erhitzt wurde, dann aber in  15 Minuten so voll- 
standig, dass bei einem quantitativen Versuch 34.0 pCt. Schwefeleiure 
statt der berechneten 38.8 pCt. gefunden wurden. 

Die von Hasse  untersuchte o -To lu id ind i su l fonsaure  schmolz, 
nachdem sie vorher vom Krystallwasser befreit worden war, bei 2400 
und lieferte in reichlicher Menge die o-Toluidin-rn-sulfonsiiure. 

Von. Hm. Bie l  sind Versuche mit den Anil indisulfonst iuren 
ausgefiihrt worden. Die aus den drei Monosulfonsiiuren des Anilins, 
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der Ortho-, Meta- und Para-Anilinsulfondure, sich bildenden Disulfon- 
sluren sind von Zander l )  nntersucht und wurden von ihm durch 
Erhitzen mit rauchender Schwefelsilure dargestellt. Weit leichter lassen 
sich die SIiuren mit Hiilfe des Schwefelsiiurechlorhydrins erhalten, und 
unter der Voraussetzung, dass dabei auch dieselben Disulfonsiiuren . wie 
bei Anwendung der Schwefelsaure entstehen, muss aus der Ortho- and 

Parasaure dieselbe Disulfonsiiure, ‘C,H, . NHg . S 0 8 H .  S O ,  H, sich 
bilden, wlhrend dia Stelle der zweiten Sulfogruppe in der von der 
m- Anilinsulfoslure aich ableitenden Disulfonsiiure noch unbekannt ist. 
Von besonderem Interesse ist nun das Verhalten der Siiure C,H, . 
NHa . SOll H . SO3 H beim Erhitzen auf 200O. Sie liefert, einerlei ob 
sie aus der Ortho- oder Para-Anilinsulfondure gewonnen wurde, die 
p-Anilinsulfonsaure (Sulfanilsaure), wiihrend sonet immer dae Auftreten 
der ale Ausgangematerial dienenden Monosulfonsiinre heobachtet wurde. 
Es hiitte also aus der aus der o-Anilinsulfonsiiure dargestellten Di- 
sulfonstiure auch diese Orthosiiure wieder entatehen miissen. Die von 
der m-Anilinsulfonsaure sich ableitende Dieulfonsiiure gab beim Erhitzen, 
der Regel entsprechend, wieder m-Anilinsulfonsliure. 

1 a 4 

1 2 4 

Wahrend schoii mehrere Nitranilinsulfonsiiuren untersucht worden 
sind, scheint eine Nitrotoluidinsulfousaure noch unbekannt zu eein. 

Eine solche hat Dr. F o t h  aus dem Ni t ro to lu id in ,  C,H, .  CH, . 
N O o  . NH, (Schmp. 77.5O) mit Schwefelsaure und Schwefelsiiore- 
chlorhydrin dargestellt. 

Die Nitroto luidinsul fonssure ,  C 6 H 2 .  CH, . N O a .  NH, . 
S 0 H, entsteht nur  in geringer Menge beim Erhitzen des Nitrotbluidins 
mit englischer Schwefelsiiure auf 180-190°, reichlicher beim Erhitzen 
mit rauchender SchwefelsPure auf 1500, in berechneter Menge and fist 
vollkommen rein beim vierstiindigen Erhitzen mit Schwefelsiiurechlor- 
hydrin auf 1600. Hellgelbe Nadeln, die sich am Lichte duukler farben, 
kaum in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, etwas leichter in heissem 
Waeser liislich sind. 1OOg Liisung enthielten nach 5 Tagen bei 15O 
0.1603 g Saure. 

Die Salze krystallisiren gut und liisen sich ziemlich schwer in 
Wasser. 

Ka l iumsa lz ,  C , H , .  NH, . N O B .  S 0 3 K ,  H,O; kleine, harte, 
orangerothe Nadeln. 

1 

4 4 

1 a 4 

5 

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 1. 
Berichte d. D. ch&. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 143 
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Baryumaa lz ,  (C7H5.NH2. NOS. SOS)%Ba, 4 HS 0 und HaO; 
aue heismr, wHeseriger Liiaung ,beim Erkalten gelblich-rothe Prismen 
mit 4 H,O, auf Zusatz von starkem Alkohol dieselben Prismen ge- 
mengt mit rothen Warzen mit l HaO. 

B le i ea l z ,  (C7H5 . NH2 . NO, . SOS)*Pb, 3.5(?) H,O; rothe, 
zu Biischeln vereinigte Nadeln. 

Diese Monosulfonsaure durch Erhitzen rnit rauchender Schwefel- 
same oder Schwefelslurechlorhydrin in seine Disulfoneaure fiber- 
zufiihren, gelang nicht. Bei den Temperaturen, bei welchen iiberhaupt 
Einwirkung etattfand, trat eogleich Verkohlung ein. 

Die Diazove rb indung  entsteht nur langsam beim Einleiten 
ealpetriger SPure in  Wasser oder Alkohol, in welchem die Sulfoneaure 
euspendirt ist, dagegen sehr leicht aus dem Kaliumsalz mit Kalium- 
nitrit und verdiinnter Schwefeleaure. 

Sie ist ein riithliches bis braunes Kryatallpulver, unliislich in  kaltem 
Wasser und in .kochendem Alkohol. Beirn Kochen mit Waeser wird 
Stickstoff entwickelt, aber n u r  von den beiden Atomen Stickatoff, 
welche f ir  die Diazoverbindungen charakterietisch Bind. Dieaes Ver- 
halten ist sehr auffallend und hat aeinen Grund nicht etwa in einer 
Verunreinigung der Substanz, denn eine nach Dumas'  Methode aus- 
geflhrte Stickstoffbestimmung lieferte die richtigen Zahlen (gefunden 
17.2 pCt. Stickstoff, berechnet 17.3 pCt. Stickstoff). Auch beim Erhitzen 
mit Eisenchloridlijeung traten 2 Atome Stickstoff aue (gehnden 11.5 pCt. 
Stickstoff, berechnet 11.5 pct. Stickatoll'), welches Verhalten an die 
Hydrazinverbindungen erinnert. Die beim Kochen der Diazoverbindung 
mit Wamer entatandene Liisung hinterlbst beim Eindampfen eine braune, 
harzige Masee und liefert Kalium-, Ba ryum-  und B le i sa l ze ,  die 
nicht in Krystallen erhalten werden konnten. 

Die Diazove rb indung  wird nick beim Erhitzen rnit abaoliitem 
Alkohol unter einem Ueberdruck von 400 mm Quecksilber zersetzt, 
eondern erst beim Erhitzen darnit irn zugeschmolzenen Rohr auf 1004 
Ee entsteht 

Nitrotoluolsulfonei iure ,  C7H8. NO, .  SO, H. Sehr leicht 
liieliche Siiure; deren Salze sich ebenfalls leicht liisen und schlecht 
krystallbiren. 

Das Chlori i r  bildet dicke Prismen, die bei 50° schmelzen, das 
Amid  lange, weisse Nadeln, die bei 133.50 schmelzen. 

1 2 5 

T o l u i d i n s u l f o n s l u r e ,  C,H, . CH, . NH, . S O , H ,  bildet eich 
leicht aus der Nitrotoluoleulfonsaure mit Schwefelammonium und wurde 
ale ideutisch mit der aus o -Tohidin und Schwefelsaure entatehenden 
erkannt. Es ist damit die Stelle der Sulfogruppe und also die Structur 

der Nitrotoluidinsulfonsaure, C, Ha . CH, . NO2 . NHp . SO3 H ,  be- 
etimrnt. 

1 2 4 5 
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Die Diazove rb ind  ung der Nitrotoluidinsulfonsaurc cntwickelt 
mit einer Liisung des Natriums in absolutem Alkohol schon in der 
Kiilte Stickgas, dabei wird aber nicht die Nitrotoluolsulfonsiiure, sondttrn 

Ox&thylnitrotoluolsulfonsiiure, C6Hs.CHs .NO, 10 C, H,. 
SO,H, gebildet. Feine, in Wasser und Alkohol leicht liisliche Nadeln. 

Ba ryumsa lz ,  (C7H5 - NO2 . OCaHs .SO,),Ba, 4 HaO; hell- 
gelbe, glanzende Blattchen. 

1 a 4  5 
Jodtoluidinsulfonsiiure,  c6 Ha .CH, .NH,.J.SO,H, Ha 0. 

Beim ErwPrmen der Diaeoverbindung mit Jodwasserstoffsiiure auf 1 30 
bis 1400 bildet sich diese Siiure. Ueberschreitet man die Temperatur, 
so erfolgt eine tiefer gehende Zersetzung unter Abscheidung von Schwefel. 
Nach dem Erhitzen mit Jodwasserstoffshre im zugeschmolzenen Rohr 
auf 1800, verfliichtigte sich der Ehreninhalt beim Abdampfen auf 
dem Waseerbade fast vollsttindig. Auch Natriumamalgam entzieht 
nicht nur das Jod, sondern wirkt auch anf die Sulfogruppe ein. 

Feine, atlasgliinzende Nadeln, sehr schwer in kaltem, etwae leichter 
in heiesem Wasaer liislich. 

Dae Baryumsa lz  krystallisirt in schiinen, rhombischen, in Wasser 
leicht liielichen Tafeln . 

1 2  I 5 
To1 u y len d i  a mi n 8 u 1 f o n eii u r e , C, H 2 .  CH, . NH, . NH, . SOIH. 

Die Nitrotoluidinsulfonsaure wird nicht von Schwefelammonium, wohl 
aber von Zinnchloriir reducirt. Nach Entfernung des Zinns mit Schwefel- 
waseerstoff liefert die Liisung beim Eindampfen Erystalle der Chlor- 
wseeerstoffverbindung dieser Siiure, die beim Kochen mit Wasser die 
h i e  Siiure. zum Theil abecheidet. Kleine, harte, gliinzende, echwach 
bdiunlich, gefiirbte Prismen oder Rhombo&!der, selbst in heissem 
Waeser schwer liislich. 

l0Og Liisung enthielten nach 3'/3 Tagen bei loo 0.1054g Siiure. 
C h l o r w a s s e r s t o  f fve rb indung ,  C7 H5 . SO,H(NH,), , HCI, 

H, 0 ; hellbraune, rhombische Prismen, mit Wasser sich zeraetzend. 
Bromwaeeeretoffverbindung, C7 H, . SO8 H(NH,),, HBr, 

HSO; gleicht der vorigen Verbindung. 
Mit Schwefels i iure  und S a l p e t e r s a u r e  bildet die Diamin- 

sulfoneiiure in weissen Nadeln kryatallieirende Verbindungen. 
To luy lend iaminsu l fonsaures  K a l i u m ,  C7 H5 . (N Ha), . 

S 0, K ,  H, 0; weisse, glanzende Prismen, sehr leicht liislich in Wasser. 
T o 1 u y l  e n  d i a m  i n  s u l f o  n s a u r e  s (C7H5 . 

(NH,)2S0, ) ,Ra,  5.5 H, 0; weisse, gliinzende BlPttchen oder Tafeln. 

. 

B a r  y u m, 

Von Dr. K o r n a t z k i  wurde eine Untersuchung der bei Einwir- 
kung von Schwefelsaurechlorhydrin auf m- Nitranilin sich bildenden 

143. 
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Sulfonsiiure angefangen und nach seinem A bgange von 'der Unisersitiit 
von Hrn. R a a b  fortgesetzt. 

1 3 ti 

Die .N i t r an i l i n su l fonsaure ,  C , H s  . NH, .NO,. SO, H, ist 
identisch mit der von P o s t  und Hard tung ' )  aus m-Nitranilin mit 
Schwefelsiiure erhaltenen. Zu ihrer Darstellung wendet man am besten 
schwefelsaures m-Nitranilin an, das rnit etwas mehr als der berechneten 
Menge Schwefelsiiurechlorhydrin zuerst einige Stunden auf 120 0, dann 
auf  160-1700 erhitzt wird. Das Product enthiilt immer noch unver- 
iindertes Nitranilin, welches durch Behandlung der heissen Liisung mit 
Baryumcarbonat , Verdampfen des Filtrats und Ausziehen dee Riick- 
standee mit starkem Alkohol entfernt wird. Die Nitranilinsulfonsaure 
bildet wasserfreie, farblose, lange, sprode Prismen oder auch glanzende 
Blattchen, die sich an der Luft gelb fiirben und sich leicht in heissem, 
echwer in kaltem Wasser liisen. 

Ka l iumsa lz ,  C ,H3 .  NH, .  NO,.SO,K, H,O;  hellrothe, lange, 
diinne, glanzende Prismen, auch gelbrothe Blattchen. 

N a t r i u m s a l z ,  C,H, . NH, . N O , .  SO,Na, 2HaO;  kleine, 
gelbe Blattchen. 

B a r y u m s a l z ,  (C,H,.NHa .NO,.  SO,),Ba, H,O; dunkelrothe 
Tiifelchen oder langsgestreifte Prismen, schwer auf lijslich in kaltem 
Wasser. 

Ca lc iumsa lz ,  (C,H,. NH,  .NO,  .S03)9Ca, 4HaO; grosse, 
orangefarbene Tafeln oder dicke, rothe Prismen, leicht lijslich in Waaser. 

Die Diazove rb indung  entsteht langsam beim Einleiten salpe- 
triger Saure in Wasser, in welchem die fein zerriebene Saure auspen- 
dirt ist, leicht aus dem Kaliumsalz mit Kaliumnitrit und verdiinnter 
Schwefelsaure. Weisses, aus mikroskopischen Tafeln bestehendes 
Pnlver. 

Von absolutem Alkohol wird sie erst beim Erhitzen unter den] 
Ueberdruck von einer halben Atmosphare zersetzt. Die dabei ent- 
stehende Nitrobenzolsulfonsaure liefert bei der Reduction mit Schwefel- 
ammonium p-Anilinsulfonsaure, woraus sich fur die Nitranilinsulfon- 
saure die oben angefiihrte Structur ableitet. 

N i t r o b r o m b e n z o l s u l f o n s a u r e ,  CGH, . B r .  NO,.  SO,H,  aus 
der Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsiiure erhalten, giebt ein in 
grossen, gelben Tafeln krystallisirendes C h 1 or ii r , daa bei 75 0 ,  und 
ein in kleinen, weissen Tafeln krystallisirendes Amid, daa bei 166O 
schmilzt. 

Alle Versuche, das p-Nitranilin in eine Sulfonsilure iiberzufiihren, 

1 3 ti 

J )  Ann. Chem. Pharm. 205, 102. 
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ecblogen fehl. Es bildeten sich dunkle, nicht krystallisirende. Producte, 
aus denen auch keine gut charakterisirten Derivate hergestellt werden 
konnten. 

Bei den Versuchen mit den Xylolsulfonsauren, die vorziiglich in 
der Absicht unternommen wurden, die Disulfo- nnd Dinitro-Verbin- 
dongen derselben kennen zu lernen, konnta es nicht ausbleiben, eehr 
hilufig auf schoo bekannte Thatsachen zu stossen, da narnentlich von 
Jacobsen  und seinen Schiilern zahlreiche Untersuchungen auf dieeem 
Oebiete ausgefiihrt worden sind. 

Urn zu einer einheitlichen Xylolsulfonsilure zu gelaogen, ist zueret 
das Verhalten des reinen kiiuf lichen Xylols (von K a h I ba u m bezogen) 
gegen Schwefelsiiure nochmals von Hrn. B ie l  gepriift. Es wurde das 
Xylol - 1000&m - mit Schwefelsiiure (1.84 spec. Gew.) - lOOOccm - 
wiihrend 40 Minuten in einem Stiipselcylinder hiiufig durchgeschiit&lt, 
wobei starke Contraction stattfand , das mit einem Scheidetrichter ge- 
trennte nicht geliiste Xylol wieder mit einem ihm gleichen Volnmen 
Schwefeleffure in derselben Weise behandelt , und so fnrt, bis cnletzt 
ein in Schwefelsaure unliislicher Riickstand blieb. Dieser Riickstand - 
56ccm - war kein Xylol mehr, denn er siedete erst in vie1 hiiberer 
Ternperatur. 

Die fnlgeude Tabelle giebt die Resultate dieser Versuche: 
Schmelz- Xylol Schwefels%uro Contraction Ungelcistes Xylol punkt 

1. 100Occm + 1000 ccm auf 1920 ccm - 400 ccm 58O 
2. 400 D + -100 B B 790 D - 215 D 76' 
3. 215 B + 215 P > 410 D - 137 B 8 1 O  
4. 137 D + 137 D B 258 * - 95 * 82 

6. 76 D + 76 D D 148 B - 60 D 5 8 O  
7. G O  * + 60 2 120 D - 56 D 520 

5. 95 * + .95 D P 187 * - 76 D 770 

Die Lasungen des Xylols in Schwefelsaure wurden mit dem balben 
Volumen Wasser verdiinnt, worauf sich in den vier ersten Ausschiitte- 
lungen schon nach 24 Stunden, bei den spiiteren erst nach einigen 
Tagen, in der letzten erst nach der Concentration Krystalle ausschieden. 
Dime Krystalle wurden mit der Waeserluftpnmpe abgesogen und aus 
warmem Wasser umkrystallisirt, wshrend die abgesogenen Mutterlaugen 
ail gelinde warmen Orten der Kyatallisation iiberlassen wurden. Von 
den Krystallen wurde der Schmelzpunkt bestimmt und die vereinigt, 
welche bei nahe liegenden Tempentturen schrnolzen, und nochmals um- 
krystnllisirt. Die beobachteten Schmelzpunkte liegen zwischen 48 und 
82" vertheilen sich aber auf die aufeinander folgenden Ausschiitte- 
lungen so ungleichmtiscrig, dass sich daraus kein Schluss auf die Reihen- 



2188 

folge, in welcher die Sauren sich bilden, ziehen Iffast. In der obigen 
Tabelle sind in der letzten Columne die Schmelzpunkte angegeben, 
welche die zuerst aus der Xylolsulfonsaure nach dem Verdiinnen niit 
l/2 Volum Wasser sich absetzenden Krystalle besassen. 

I n  griisster Menge wurden riach wiederholtem Umkrystallisiren 
Krystalle mit dem Schmelzpunkte 53O erhalten, die ein bei 320 schmel- 
zendes Chloriir und bei 137O schmelzendes Amid lieferten, also die 

Saure CeH3. CH3. CH3 . S 0 3 H  warenl). Diese Siiure wurde in ab- 
gekiihlte Salpeterslure von 1.5 specifischem Gewicht eingetragen, dann 
mit Wasser verdiinnt und bei einer 40" nicbt iibersteigenden Tempe- 
ratur verdunstet. Es schieden sich zuerst gelbliche, nadelformige Kry- 
stulle ab, die aus einer Losung in wenig Wasser nach einigen Tagen 
in mehrere Centimeter langen und bis 2 cm dicken, schBn ausgebil- 
deten, fast farblosen Prismen anschossen , deren Schmelzpurikt bei 
13%' lag. Wurde die Losung der Sulfosaure fiber 40" abgedampft, 
so farbte sie sich braun und krystallisirte sehr schlecht. 

1 3  4 

1 3  ti 4 
Eine Xy l id insu l fonsaure ,  c6H2. CH3. CHs.  N H g .  !303H, 

welche schori von Jacobsen2)  und Harmsen3)  dargestellt wurde, niid 
die auch Deomelandt4) unter Hibiden gehabt zu haben scheint, ist 
von Dr. S a r t i g  untersucht worden. Sie wurde durch Erhitzen des 
kauflichen Xylidins mit Schwefelsaure gewonnen und war, abgeeehen 
von etwas beigemengter p-Toluidin-m-sulfonsure, welche auf eine Ver- 
unreiniguog des Xylidins mit p-Toluidin schliessen libst, eine einheit- 
liche Verbindung. Die Eigenschaften 'stimmten mit den von J a c o b s e n  
angegebenen iiberein, nur in dem Baryumsalz wurden 2 Molekiile 
Wasscr gefunden, walirend J a c o b s e n  nur 1 Molekiil Wasser angiebt. 

Die Diazove rb indung  bildet sich ohne Schwierigkeit bei Be- 
handlung des Natriumsalzes mit Ealiumnitrit und Schwefelslure und 
krystallisirt in tleischfarbenen, mikroskopischen, rhombiechen Bliittchen. 
Mit Bromwaseerstoffsaure erwiirmt liefert aie 

1 . 3  t i  4 
B r o m x y l o l s u l f o n s a u r e ,  CsH2. CH3. CH3. Br .  S 0 3 H ,  die in 

B a r y u m s a l z ,  (CaHs. Br . SO&Ba,HaO. Bliittchen, ziemlich 

Das C hloriir bildet grosse, wasserhelle Prismen; Schrnelzpunkt610. 
Das A m i d krystallisirt in farblosen Prismen; Schmelzpunkt 1944 

leicht liislichen, feinen Nadeln krystallisirt. 

leicht in heisaem, weniger in kaltem Wasser liislich. 

') Jacobsen, diese Berichte XI, 20. 
y ,  Dime Berichte XVI, 1.93. 
3) Diem Berichte XIII, 155s. 
4 )  Zeitschrift fiir Ghemie 1S66, 22. 
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Dieselbe Bromxylolsulfonsiiure erhielt Wein b e r g  l) bei Bromirung 

dcr Xylolsulfoneiiure, c6 H3 . CH3 . C H3 . S O3 H , und beim Liisen dea 
1 3 4 

1 3 6 
Bromxylols, c6 Hs . c H3 . c Hf . Br in Schwefelsiiure. 

1 3 6  4 
Xylenolsulfonsiiure,  C6Hp. CH3. CH3. O H .  SO3H; sie ent- 

steht aus der Diazoverbindung beim Kochen mit Wasser, und wurde 
nur ale Syrup erhalten. 

Kal iumsalz ,  c8&. O H .  S03K;  -1eicht liisliche, gelbe, rhom- 
bische Tafeln. . 

B a r y u m s a l z ,  (ceH8. O H .  SOg)pBa,H20; in Waseer und 
Alkohol leicht liisliche, feine Nadeln. 

B 1 e i s a 1 z , (CS HE . 0 H . S O3)a Pb, 2 Ha 0 ; hellgelbe, concentriech 
gruppirte, feine Nadeln, leicht liislich in Wasser und Alkohol. 

1 3 6 4 
Oxiithylxyloleulfonsiure,  CsHa. CHs . CH3.0C&&.S08H. 

Die Diazoverbindung wird rnit absolntem Alkohol unter dem Druck 
einer 300 mm hohen Quecksilbemlule zersetzt. Mikroekopische, farb- 
lose, rhombische Tafeln, sehr leicht lijelich in Wasser und Alkohol. 

Baryumsalz ,  (CsHs. OCaH5. S03)2Ba, 3 H2O; weisse, mikro- 
skopische, leicht losliche Bliittchen. 

N i t r o x y l i d i n s u l f o n s a u r e ,  C6H. CH3. CH3. NOs.NHp.SO3H. 
Die mit Eis gekiihlte Liisung der Xylidinsulfonsiiure in 10 Theilen con- 
centrirter Schwefelsiiure wird allmiilig mit 1 Molekiil S a l p e t e d m  in 
4 Theilen Schwefelsiiure geliist vermischt, mit Eiswasser die Nitroefinre 
gefiillt und aus heissem Waseer umkrystallieirt. Farbloee, feine, eehr 
yoluminbse Krystslle, in  kaltem Waeser wenig, in heiseem Wasser sehr 
schwer mit gelber Farbe liislich. 

100 g Liisung entbielten nach 24 Stunden bei 8 O  0.0818 g SSure. 
E a l i u m s a l z ,  C ~ H T .  NOa. NHa. SOJK, 1.5 HaO; in Waeeer 

leicht liisliche, grosse, rhombische Tafeln. 
Baryumsalz ,  (GH7.  NOa. NH2. SO&Ba, 1.5 HaO; schwefel- 

gelbe, rhombieche Tafeln, eehr leicht liislich in Wasser. 
Bleisalz ,  (CeHz. NO2. NHa. SOs)aPb, HaO; gelbe, seiden- 

gliincende Nadeln, leicht lijslich in Wasser. 
Die Diazoverb indung entsteht mit salpetriger SSure sehr lang- 

Sam in farblosen, quadratiechen Tafeln, rnit Kaliumnitrit leicht ale 
weisscs, amorphes Pulver. In kaltem Wseeer ist sie sehr schwer 168- 
lich und entwickelt beim Kochen damit eehr langsam Stickstoff, aber 
nur 8 pCt., wShrend die Reclinung 10.9 pCt. verlangt. Eine nach 
Dumas’ Methode ausgefiihrte Stickstoffbestimmung gab die berechnete 

1 3  6 4 

1) Diem Berichte XI, 1062. 
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Menge. Ein gihnliches Verhalten beobachtete Fo th  bei einer Diazo- 
verbindung (siehe oben). 

Ni t ro x y 1 en o I s u I fo n s au r e,  C6 H. C H3, C H3. N 09. 0 H . s 0 3  H. 
Beim Kochen mit Wabser bildet die Diazoverbindung eine blutrothe 
Liisung, die nach beendigter Gasentwickelung braungelb ist. Die aus 
dem Bleisalz abgeschiedene Siiure krystallisirt in gelben, sehr leicht 
liislichen Nadeln. 

Baryumsalz ,  (CsH7. NO2 . O H .  SO&Ba, 3 HaO; leicht 16s- 
liche, braungelbe, mikroskopische Nadeln. 

Bleisalz ,  (C8H.r. N 0 8 .  O H .  S03)aPb, 3 HaO; gelbbraune Blatt- 
chen, auf Zusatz von Alkohol zur wiisserigen Liisung niederfallend. 

€3 r o m nit  r ox ylol s u l  fon s a u r  e ,' C6H. CHa . CH3. NO2 .Rr . SO3 H. 
Aus der Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsaure dargestellt. Farb- 
lose, lange, rhombische Bliittchen, leicht liislich in Wasser und Alkohol. 

Kal iumsalz ,  CsH7. NO2. Br .  S03K,  H20; gut ausgebildete, 
gelbe Prismen. 

Baryumsalz ,  (CsH? . NO2. Br.  SO&Ba, 3.5 H2O; bellgelbe, zu 
Warzrn vereinigte Nadeln, ziemlich schwer liislich in Wasser. 

1 3  6 4 

1 3  6 4  

I 3 
Oxathy ln i t roxy lo l su l fonsaure ,  CsH . CHs . CH3.  NOs. 

OC2Hs , S03H. Die Diazoverbindung zersetzt sich nicht mit abso- 
lutem Alkohol, selbst nicht bei. 1600 im zugeschmolzenen Rohr. Mit 
einer Liisung von Natrium in absolutem Alkohol erwiirmt, bildet sieh 
die Oxiithylverbindung. 

Ral iumsalz ,  hellgelbe, 
rhombische, sternfirmig vereinigte Blattchen. 

Baryumsalz ,  (CsH7. NOS. OC2H5. SO&Ba, (0.5 H203); farb- 
lose, concentrisch gruppirte Nadeln, schwer liislich in kaltem Wasser. 

Diarni d ox y lo1 s ul fo n sau re ,  CeH. CH3. CH3 .NH2 .NHs. SO&(. 
Sie entsteht bei Reduction der NitroamidosLure mit Zinnchlbriir. Reh- 
farbene,, kurze Prismen, schwer in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser liislich. 

C h 1 or  w a s  se  r 8 to  f f F e r b in d u n g , CsH7. SO8 H (NH& HCI, HzO ; 
farblose Prismen, an Wasser und in hiiherer Temperatdr Salzsiitke 
abge bend. 

Kalium salz ,  CsH7(NH&S 03K, H20; voluminiise, feineprismen, 
die Alkohol aus concentrirter wlisseriger Losung abscheidet. 

B a r y u m s a l  z, (Cs H7 (NH& S O& Ba, 3.5 Ha 0; stark glanzende, 
mikroskopische Tafeln, aus wiisseriger Liisung auf Zusatz von Alkohd 
fallend. 

6 4 

CsH, . NO2 . OC2H5 . SO3E . HaO; 

1 3 s  4 

Mit Sauren und Basen bildet sie Verbindungen. 

B leis alz,  (C, H7 (NH& S O3)aPb; braune Prismen. 
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1 3  4 
Eine Ni t roxylo lsu l fons lure ,  %Ha. CH3. CH3. N b a .  S03H, 

worde von Harmsen I) bei Behandlong des Nitro-m-xylols mit rauchen- 
der Schwefelslure gewonnen, dieselbe &re erhielt van Rieaen bei 

1 a 4 
Nitrirung der Xylolsiilfonslure, CsHj. CH3. CHJ . SO3H. Daes die 
Siiuren identisch sind, ist nicht zu bezweifeln, obgleich die Angaben 
nicht immer iibereinstimmen. Harm sen's Saure kryetallieirte in langen, 
farblasen Nadeln, die bei 122O schmolzen, van Riesen  erhielt die 
reine Slure in oft 3-4 ccm langen, dicken, wohl ausgebildeten Sgiulen, 
die constant bei 132O schmolzen. 

Kal iumsalz ,  CsHs. N& . S 0 3 K ;  lange, gelbliche, concentrisch 
vereinigttt Nadeln. 

Natr iumealz ,  Ce&. NO,. SOsNa, 2 HaO; hellgelbe Nadcln. 
H a r m s e n  fand nur 1 Molekiil Wasser. 

Ammoniomsalz, C a b .  NOp. Sos. N&; weisse Nadeln. 
Baryumaalz ,  (CsHs . NO2 . SOj)aBa, 3.5 H 9 0 ;  lange, weisee 

Nadeln. 
Calciumsalz,  (CsHo . NO2 . SOs)&a, 6 HaO; lange, seiden- 

glanzende Prismen. 
Bleisalz,  (CsHs . NO2 . SO&Pb, 4 HaO; in kaltem Waseer 

schwer 16elich.e, gelbe Blattchen. 
Das C h 1 or  ii r schiesst in grossen, farblosen Krystallen an und 

schmilzt bei 980. 
Das Amid kryatalliairt in Nadeln und schmilzt bei 179". 
Die Nitrosiiure wird von Schwefelammonium aoch in der Wgirme 

nur langaam reducirt, vie1 schneller von Zinnehloriir. Die dabei ent- 
stehende Xylidinsulfonsiiure stimmt in allen Eigenschaften vohtslndig 
rnit der von S a r t i g  unterauchten iiberein. 

Wird die Nitroahre mlt Zinkstaub und Natronlauge behandelt, 
CsHs. SOs .  N 

G H s  . SO3 . N 
so wird sie in eine Azoxyloldiaulfonsiiure, 11, iibw- 

gefiihrt, welche identisch mit der von Jacobsen  und Ledderbogea) 
BUS der Xylidineulfonsiiure mit Kaliumpermanganat dargestellten iet. 
Dae C hl oriir kryatallisirt in tiefrothen, mikroskopiachen Warzen, die 
bei 86" schmelzen, das Amid schmilzt bei 1740. 

Bei der Oxydatioii der Nitroxylolsulfonsiiure mit Kaliumperman- 
ganat entsteht 

Nitrotoluylsulfonsi iure ,  GHbNOs.  COaH . SO3H, aber nur  
in eehr geringer Menge. 

l) Diese Berichte XIII, 1558. 
Dicse Berichte XVI, 191. 
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Kaliumsale ,  C T H ~ .  NO2 C 0 2 K .  S03K, 0.5Hp0; feine, weisse, 
seidengliinzende Nadeln. 

Alle Versuche, aus der 'Nitroxylolsulfonsaure und der Xylidin- 
sulfonsiiure eine Disulfonsiiure zu bekommen , sind bis jetzt ohne Er- 
folg geblieben. _ _ ~ . -  

Nach Versuchen vnn G r n 11 n w verwandelt sich die Sylolsulfnn- 

saure, CgH3.CH3.CH3.S03H - s i ewarronLangfe ld&Reuter ,  
Bramow bei Rostock, bezogen - bei 14 tagigem Erhitzen mit der con- 
centrirtesten Salpetersiiure in einer Retorte in 

1 :4 4 

I 3 6 

Dini t r o x y l o l s u l f o n s ~ u r e ,  C,j H . C H3 . C H I .  N 0 2  . N 0 2  
4 

S OaH, 2 Ha 0. Nach der Entfernung der Salpetersaure uud Neutr:ili- 
sation der wasserigen Liisung des Riickstandes mit Baryumearbonat 
krystallisirt beim Verdunsten zuerst das Baryumsalz der Dinitrosaure, 
spater dasselbe gemengt mit dem Salze der Mononitrosiiure heraus. 
Die Saure ist schr leicht 16slich und erstarrt iiber Schwefelsaure zu 
einer aus concentrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzten KrJ.st:dl- 
masse. Weniger leicht liislich ist sie in verdiinnter Schwefelsaure. 

Kal iumsalz ,  CgH7. (NO2)aSOsK; feine, weisse Prismen. 
Baryumsalz ,  (CgHi(N02)2SO&Ba, 3 HaO; weisse, biischel- 

fiirmig rereinigte Nadeln, schwer liislich in kaltem Wasser. 
Bleisalz ,  (C, H7(hTO&SO&Pb, 3 .5H20;  gelbliche, abgestumpfte 

Prismen. 
Das Chloriir  krystallisirt aus Aether und Benzol in grossen, 

gut ausgebildeten Siiulen yon gelber Farbe; Schmelzpunkt 1230. 
Das Amid besteht aus weissen, seidenglanzenden Prismen; 

Schmelzpunkt 193O. 
Die mit Schwefelammonium tlus dieser Dinitrosaure dargestellte 

Ni t roxyl id insu l fonsaure  scheint niit der von S a r t i g  untersuchten 
identisch zu sein. 

Greifswald,  7. August 1885. 


