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3) Pasteur’s Sidure aus ‘inactiver Asparaginsiure,

4) Kekulé’s synthetische Siure aus Monobrombernsteinsdure,
5) Jungfleisch’s Siure ans Fumarsiure und Wasser,

6) Loydl’s Siure ans Fumarsiure und Natron.

‘Bekanntlich ist, vollkommen hiermit in Einklang, jiingst von
Hro. Bremer die Loydl’sche Sdure in rechts- und linksdrehende
Aeplelsiure gespalten!).

Wihrend Hr. Anschiitz nach seiner Mittheilung das Studium
der Aepfelsiiure aus inactiver Weinsiure in Angriff genommen hat,
mochte ich mir vorbehalten, nach Loydl’s Verfahren Aepfelsiure aus
Maleinsiiure darzustellen und dieselbe in den Kreis meiner Unter-
suchungen aufzunehmen.

Rotterdam, 5. August 1885.

433. H. Limpricht: Ueber Sulfonsiuren und Disulfonsiuren.
(Eingegangen am 8. August.)

Die Sulfonsiuren und Disulfonséiuren der aromatischen Gruppe
sind bisher gewdhnlich mittelst englischer oder rauchender Schwefel-
siure dargestellt, und in vielen Fillen lisst diese Methode wenig zu
wiinschen iibrig. Man kann, wie Nevile und Winther2) gezeigt
haben, bei Anwendung bestimmter Mengen der Schwefelsiure und
Einhaltung der richtigen Temperatur eine der Rechnung nahe kom-
mende Ausbeute erhalten.

Auch das Schwefelsdurechlorhydrin, SOsHCI, ist schon hiiufig
zur Darstellung dieser Sulfonsiiuren benutzt, so von Knapp3), Arm-
strongt), Otto und Beckurtz?), Otto und Knoll®), Otto ?) und
Anderen. Das dabei zuweilen beobachtete Auftreten von Chloriiren
hat nach Hermann und Kdéchlin %) seinen Grund in der Einwirkung
des Schwefelsiurechlorhydrins auf die zuerst gebildete Sulfonsiure.

5 Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas IV, 180.
2) Diese Berichte X1II, 1940.

%) Zeitschrift far Chemie, 1869, 41.

Y) Diese Berichte IV, 356: XV, 203.

%) Diese Berichte XI, 2061,

%) Diese Berichte XI, 207).

%) Diese Berichte XII, 214.

%) Diese Berichte XV, 1116.



Ich habe in der letzten Zeit mit Vorliebe von dem Chlorhydrin
zar Einfiihrung der Gruppe SO3H in aromatische Verbindungen Ge-
brauch gemacht, weil die Reaction sehr glatt, beinahe ohne Bildung
von Nebenproducten verliuft. Namentlich bei den Disalfonsiuren,
deren Reinigung bei Anwendung der Schwefelsiure eine zeitraubende
Arbeit ist, ist das Chlorhydrin vorzuziehen.

Der bei diesen Versuchen benutzte Apparat bestand jedesmal
aus einer tubulirten Retorte, mit welcher eine tubulirte Vorlage luft-
dicht verbunden war. Der Tubulus der Vorlage war mit einem Glas-
rohr zur Ableitung des Chlorwassserstoffs versehen, und der Tubulus
der Retorte wurde entweder nach Einbringung der Substanzen mit
einem Stiipsel verschlossen oder, wenn das Chlorhydrin nach und
nach hinzutreten sollte, mit einem 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 Lis 20 g der zu zersetzenden Verbindung und etwas
mehr als die berechnete Menge Chlorhydrin genommen. Dieser Ueber-
schuss war néthig, um die Verbindung vollstindig mit dem Chlor-
hydrin in Beriihrung zu bringen, da, wenn nicht mehr als die be-
rechnete Menge genommen wurde, leicht ein Theil unverdndert
blieb. Das Erwiirmen im Oelbade dauerte etwa 4 Stunden. Dabei
wurde die Temperatur nur langsam erhoht, um ein Ueberschiumen
der Masse zu vermeiden, und zuletzt bis auf 160—180° gebracht.

Zahlreiche Versuche haben ergeben, dass in der Regel dieselben
Verbindungen mit dem Chlorhydrin wie mit der Schwefelsiure ent-
stehen, nur mit den Amiden der Siiuren bilden sich nicht Siuren,
sondern Chloriire 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 Nitrobenzolsulfonsdure z. B. konnte sich nach folgender
Gleichung mit demn Chlorhydrin umsetzen:

CsH; . NO; . SO:NH; + SO3HCl = CgHy . NO2. SO:C! + SO3;NH;.

Das Chloriir entsteht auch und lisst sich leicht mit Aether aus-
ziehen, es bleibt dann aber ein harter, an der Luft zerfliesslicher
Riickstand, der noch Koblenstoff enthilt und mit .Wasser nicht nar
saures Ammoniumsulfat liefert. — Bei den vorliufigen, mit Amiden
und Schwefelsiiurechlorhydrin angestellten Versuchen wurden die fol-
genden Resultate erhalten.

Von Hrn, Jaworowicz wurde das Amid der Nitrotoluol-

1 2 4

sulfonsiure, CsHy.CH3; .NO:.S0O:NHz, (Schmelzp. 128%) mit
Schwefelsiurechlorhydrin behandelt. Aether lste nach vollendeter
Einwirkang das &lfirmige Chloriir dieser Sidure, das mit Ammoniak
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wieder ein bei 128° schmelzendes Amid lieferte und beimn Kochen mit
Wasser und Baryumcarbonat in das
Nitrotoluolsulfonsaure Baryum [CsHy.CH3 . NO:.
503]2Ba,2H2 0,

iiberging. Dieses krystallisirte in diinnen, weissen Nadeln.

1.122 g lufttrocken lieferten bei 1300 0.0675 g H2O

1.049 g wasserfrei lieferten 0.4285 g BaS Oy

0.307 g wasserfrei lieferten 12 cem N (766 mm u. 16").

Berechnet Gefunden
Krystallwasser 3.9 6.1 pCt.
Ba 24.1 240 »

N 4.8 +.6 >

Auch das Kaliumsalz und Bleisalz lieferten bei der Analyse
Zahlen, die der Zusammensetzung der Sulze der Nitrotoluolsulfon-
sdure eutsprachen.

Auf das Amid der m-Nitrobenzolsulfonsiinre, Schmelz-
punkt 1G66Y, liess Hr. Hansen Schwefelsiurechlorhydrin einwirken.
Deutliche Reaction trat bei 60° ein, und die Temperatur wurde in
3 Stunden allmiihlich auf 180° gesteigert. In der Vorlage hatte sich
neben etwas Chlorhydrin ein krystallinischer Korper abgesetzt, der
bei nidherer Untersuchung sich als das Chloriir der m-Nitrobenzol-
sulfonsdure erwies. Obgleich dieses” Chloriir fiir sich nicht fliichtig
ist, sondern in der Nihe von 200° sich schwarz firbt und zersetzt,
geht es doch in einem Gasstrome, wie Versuche mit trockner Kohlen-
siure lehrten, bei 170—180Y unveriindert iiber. — Der Retorteninhalt
trat an Aether das Chlorir der m- Nitrobenzolsulfonsiiure ab, welches
in farblosen, fiir diese Verbindung charakteristischen Krystallen an-
schoss und den richtigen Schmelzpunkt 610 zeigte. Nach dem Zer-
setzen mit Wasser wurde daraus ein Baryumsalz dargestellt, welches
25.1 pCt. Baryum enthielt; fiir das nitrobenzolsulfonsaure Baryum be-
rechnen sich 25.2 pCt. Baryum. — Der in Aether unlésliche Retorten-
inhalt ist, wie schon erwihnt, noch nicht niiher untersucht.

1 3 4
Aus dem Amid der Xvlolsultonsiiure, CgH;.CH;. CH;SO;NHo,

: [ +
unddemder Nitroxylolsulfonsiure, CeHs. ClPI;;.CIi];;.NOg.S()gNHg,
erhielt Hr. van Riesen mit Schwefelsiurechlorhydrin die Chloriire
dieser Sduren, von denen das erste bLel 329 das zweite Dbei 989
schmolz.

Auch Benzamid giebt mit Schwefelsiurechlorhydrin Benzoyl-
chloriir, aus Acetamid wurde dagegen kein Acetylchloriir er-
halten. Versache aus Salicylamid das Salicylchloriir darzustellen,
sind in der Ausfiihrung begriffen.
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Ueber die Untersuchungen der Sulfonsiuren und Disulfonsiuren
werden an einem anderen Orte ausfiihrliche Mittheilungen gemacht
werden, hier beschriinke ich mich auf die Verdffentlichung der Haupt-
resultate.

Von Armstrong!) ist durch Behandlung des Nitrobenzols mit
Schwefelsiiurechlorhydrin eine Nitrobenzolsulfonsiure erhalten, deren
Constitution er nicht ermittelte. Bei der Reduction entstand aus ihr
eine, wie ihm schien, von der p-Siure, der Sulfanilsiiure, verschiedene
Séure. — Dr. Hasse hat diesen Versuch mit 50 g Nitrobenzol wieder-
holt. Nach vier Stunden und bei einer zuletzt auf 1500 gesteigerten
Temperatur war die Reaction beendigt, und das auf bekannte Weise
dargestellte Kaliumsalz lieferte in grisster Menge ein bei 61° schmel-
zendes Chloriir, also m-Nitrobenzolsulfonchloriir. Die letzten Mutter-
laugen desselben wurden in Amide verwandelt und durch wiederholte
Krystallisation in die Amide der

m-Nitrobenzolsulfonsiure, Schmelzpunkt 1660
o-Nitrobenzolsulfonsiure, Schmelzpunkt 1869
p-Nitrobenzolsulfonsiiure, Schmelzpunkt 1319
zerlegt. Von den beiden letzteren waren jedoch nur so geringe Mengen
entstanden — wie das auch bei Behandlung des Nitrobenzols mit
Schwefelsiure der Fall ist — dass durch Umkrystallisiren der Schmelz-
punkt nicht ganz genau zu erreichen war, nimlich nur 177 und 1359
statt 186 und 1310 _

Das o-Toluidin liefert mit Schwefelsiiure erhitzt eine Toluidin-

sulfonsiiure, deren Constitution nach Nevile und Winther? CgHj

1 2 5
CH; . NH;.SO;H ist. Wird diese Sdure mit rauchender Schwefel-
siiure auf 150 —170° erhitzt, so verwandelt sie sich nach denselben
Chemikern in Toluidindisulfonsiure von der Constitution

1 2 3 5
CsH:. CH; . NH:;.SO;H.SO;H.

Von Dr. Hasse sind diese Versuche wiederholt, beide Siuren aber

auch mit Schwefelsiiurechlorhydrin dargestellt, und bei genauer Ver-

gleichung konnte kein Unterschied zwischen den nach beiden Methoden

dargestellten Sduren aufgefunden werden.

1 2 3 E
Die Toluidindisulfonsiure, C¢Hs.CH;.NHs.SO;H . SO;H,
ist von Hasse genauer untersucht. Zu bemerken ist, dass, um Zer-
setzung zu vermeiden, bei ihrer Darstellung nicht iiber 160° mit dem
Chlorhydrin erhitzt werden darf. — Die aus dem Baryumsalz ab-
geschiedene Siure bildet beim Eindampfen lange feine, faserig ver-

) Diese 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 lésen. Die Salze sind leicht 15slich in Wasser.

Kaliumsalz, C;H; . NH:.(80;3K)2, 2H20; monokline Tafeln.

Natriumsalz, C;H; . NHs(SO;Na),, 6H20; tafelformige Kry-
stalle.

Neutrales Baryumsalz, C:H;,.NH:.(503):Ba,3H0; aus
verdiinnter weingeistiger Losung in grossen, soliden, flichenreichen
Krystallen des triklinen Systems sich abscheidend.

Saures Baryumsalz, {C;H; . NHo. SO3H . 80;]:Ba, 3.5 H20;
aus mikroskopischen Nadeln zusammengesetzte Warzen.

Calciumsalz, C;H;. NH. (§803):,Ca, 4.5 H20; langgestreckte
Tafeln.

Neutrales Bleisalz, C;H;. NH:.(80;): Pb,2H20; harte, farb-
lose Siulen.

Saures Bleisalz, [C;H; .NH:.S0;11.803):Pb, 6.5 Ho0;
farblose, quadratische Siiulen.

Die Siure zerlegt sieh beim Erhitzen auf 240° auch wenn sie
vollkommen wasserfrei ist, in Schwefelsiure und o- Amidotoluol-m-
sulfonsiiure.

80
Die Diazoverbindung, C;H;.S0; H- . N, besteht aus
N ¢
gelben, mikroskopischen Nadeln. Sowohl die sauren, wie auch die
neutralen Salze der Siure liefern bei Einwirkung salpetriger Siure
die Salze der Diazoverbindung.

Kaliumsalz, Ciil;, SO;K .80;. Ny; feine, gelbe Prismen.

Baryumsalz, [C;H;.S50;.N2.80;3]:Ba, 4H:0; es fillt erst
auf Zusatz von Alkohol zur concentrirten wiisserigen Lisung in mi-
kroskopischen, gut ausgebildeten Tafeln.

Bleisalz, [C;H,.S80;5.N;.80;%Pb; gelbe, tafelférmige Kry-
stalle.

Die Kresoldisulfonsiure, aus der Diazoverbindung beim
Kochen mit Wasser entstehend, krystallisirt in Tafeln oder Nadeln
und ist leicht lislich in Wasser und Weingeist.

Kaliumsalz, C;II,. HO(SO0;K)s, 1.5 H2O; braune, leicht 16s-
liche Nadeln.

Baryumsalz, C;H; . HO(804): Ba, 3.5 H:O; gelbe, zu Warzen
vereinigte, kleine Nadeln.

Die Diazoverbindung, mit absolutem Alkohol unter dem
Ueberdruck einer 400 mm hohen Quecksilbersiule gekocht, giebt nicht,
wie Nevile und Winther!) vermuthen, eine Toluoldisulfonsiure,
sondern, wie schon so oft beobachtet wurde, eine Oxiithylsiure.

) Diese Berichte XYV, 2993.



Oxidthyltoluoldisulfonsidure, C;H;. CoH; O(SO;3H)..

Baryumsalz, C;Hs;.CaH; O(803)Ba, 2.5 HoO; kleine, gelb
gefirbte, wetzsteinfsrmige Krystalle.

Kaliumsalz; gelbliche Nadeln.

Die Bromtoluoldisulfonsdure wurde durch Erhitzen der
Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsdure gewonnen.

Kaliumsalz, C;H; . Br.(S03K), 4H:0; tafelformige Krystalle.

Baryumsalz, C;Hs . Br(S0O3):Ba, 1.5 HyO; farblose, in Wasser
nicht sebr leicht 18sliche Nadeln.

Das Chloriir bildet farblose Prismen. Schmelzpunkt 90°.

Das Amid schmilzt bei 236—2380,

Die Toluoldisulfonsiure, welche nicht aus der Diazover-
bindung mit absolutem Alkohol zu erhalten war, wurde aus der Jod-
toluoldisulfonsiure durch lingeres Erhitzen mit concentrirter Jod-
wasserstoffsiure dargestellt. In einer Retorte wurde das diazotoluol-
disulfonsaure Kaliom mit der Jodwasserstoffsiure iibergossen, nach
beendigter Stickgasentwickelung noch 3 —4 Stunden im Oelbade auf
135—140° erhitzt und die dabei iiberdestillirende Jodwasserstoffsiure
mehrmals zuriickgegossen. Der Retorteninhalt wurde dann in einer
Schale zur Trockne gebracht, wieder in Wasser gelost, mit Kaliam-
carbonat neutralisirt, eingedampft und noch anhiingendes Jodkalium
durch Waschen mit heissem Weingeist entfernt.

Toluoldisulfousaures Kalium, C;Hs(SO3K),, 2.5 H:O; farb-
lose, leicht in Wasser und Alkohol lésliche Krystalle.

Das Toluoldisulfonchloriir, C;Hg(SO2Cl)e, bildet lange, farb-
lose Prismen. Schmelzp. 1329, — Das Amid krystallisirt in kleinen,
glinzenden Bliittchen, die erst iiber 240° schmelzen.

In der Absicht, aus der Toluidindisulfonsiure eine Trisulfonsiure
darzustellen, wurde sie mit Schwefelssiurechlorhydrin in einer Retorte
im Oelbade langsam auf 220—230° erhitzt. Die Reaction verlief
aber ganz wider Vermuthen, es war keine Trisulfonsiure entstanden,
sondern die o-Toluidin-m-sulfonsdure, aus welcher zu Anfang
die Disulfonsiiure gewonnen war, und eine Toluidindisulfonsiiure,
deren Kaliumsalz, C/Hs,NH;.(S03;K):, 6H20, im Krystall-
wassergehalt und in den Eigenschaften von dem oben beschriebenen
toluidindisulfonsauren Kalium sich unterschied. Es konnte von dieser
Siiure nicht genug dargestellt werden, um mit Sicherheit zu ent-
scheiden, ob in den beiden Kaliumsalzen verschiedene Disulfonsiuren
enthalten sind.

1 4 3

Aus der p-Toluidin-m-sulfonsiiure, CsHs . CHg . NH; . SO3H,
beim Erhitzen des p-Toluidins mit englischer Schwefelsiiure entstehend,
wurde von Dr. Richter durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsiure
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und auch mit Schwefelsiurechlorhydrin auf 160° eine p-Toluidin-
Jdisulfonsdure, CgHo . CH; . NHo . SO;H . 8O3 H, dargestellt.

Sie krystallisirt in langen, zu Biischeln vereinigten Nadeln mit
2 Molekiilen Wasser, l3st sich sehr leicht in Wasser, etwas weniger
in Alkohol. Die neutralen und sauren Salze krystallisiren gut.

Kaliumsalz, C:H; . NH2(803K)s, 2Hs O; aaf Zusatz vou wenig
Alkohol zur heissen, wiisserigen Lasung in langen Prismen, auf Zusatz
von viel Alkohol in undeatlichen Krystallen ohne Krystallwasser sich
abscheidend.

Neutrales Baryumsalz, C;H;. NH:(80;)2Ba,3Hz0; grosse,
rhombische Tafeln.

Saures Baryumsalz, (C;H;.NH:.803H.50;):Ba, 3H:05
zu Warzen vereinigte, feine Nadeln.

Neutrales Bleisalz, C;H;. NH,.(80;3)»Pb; seidenglinzende
Nadeln.

Saures Bleisalz, (C;H; . NHy.S0;H.803)Pb,2H20; feine
Nadeln.

Wird diese Siéurc im trocknen Zustande auf 200° oder mit Wasser
anf 1407 erhitzt, so tritt 1 Molekiil Schwefelsiure ans und die
p-Toluidin-m-sulfonsiure wird regenerirt.

Die Diazoverbindung scheidet sich nicht aus der wiissrigen
oder weingeistigen Ldsung der Disulfonsiiure beim Einleiten salpetriger
Siiure ab, erst beim freiwilligen Verdunsten der weingeistigen Losung
gewiunt man sie in gelblichen Krystallen, die beim Kochen mit Wasser,
jedoch uicht beim FErhitzen mit absolutem Alkohol unter dem Ueber-
druck einer 600 mm hohen Quecksilbersiiule, zersetzt werden. — Die
Salze der Diazoverbindung krystallisiren gut.

Kaliumsalz, C;H;.N2.803.803K; auf Zusatz verdiinnter
Schwefelsiure za ciner tolnidindisulfonsaures Kalium and Kalium-
nitrit enthaltenden Ldsung oder beim Einleiten salpetriger Sédure in
die Losung des sauren oder neatralen toluidinsulfonsanren Kaliums
entstehend. Es krystallisirt in grossen, goldgelben Prismen.

Baryumsalz, (C;H; . N2. 8O3 . 803)2Ba; gelblich weisse Nadeln,

Bleisalz, (CiH;.N;.80;.803):Pb; ecrst auf Zusatz von
Alkohol zur wisserigen Lasung in kleinen, rothen Prismen sich ab-
scheidend. ]

Diese Salze liefern beim Kochen mit Wasser Salze der Kresol-
disulfonsiinre, C;H;. HO(SO3H):. Die aus dem Baryumsalz in
Freiheit gesetzte Siiure bildet lange, feine, in Wasser und Alkohol
leicht lisliche Nadeln.

Kaliumsalz, C:H; . HO(SO3K)., (0.5H:07?); gelbliche, tafel-
formige Krystalle.

Baryumsalz, C;H: . HO (5 O;)2Ba, 4H>0; leicht 15sliche, flache,
weisse Nadeln.
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Bleisalz, C:H; .HO(S03)2Pb, 3H20. Weisser, volumindser,
krystallinischer Niederschlag, auf Zusatz von Alkohol zur wilssrigen
Losung entstehend.

Wird die mit salpetriger Sdure behandelte wissrige Losung der
Toluidindisulfonséiure eingedampft, so entwickelt sich reichlich Stick-
stoff und v

Dinitrokresol, C;H; . OH (NOz)s, setzt sich in gelben Nadeln
alb. In Alkohol ist es leicht, in Wasser ziemlich schwer lslich.
Schmelzpunkt 82.5°.

Baryumsalz, (C;Hs(NO2)20).Ba; feine, gelbe Nadeln, schwer
16slich in Wasser und Alkohol.

Das Kaliumsalz und Ammoniumsalz krystallisiren in langen,
rothen Nadeln. Das Silbersalz ist ein volumindser, rother Nieder-
schlag, aus heisser, wiissriger Lisung in langen, carmoisinrothen Nadeln
krystallisirend.

Bromtoluoldisulfonsiure, C;H;.Br(SO3;H),, wurde aus
dem Kaliumsalz der Diazoverbindung durch Zersetzung mit Brom-
wasserstoffsiure gewonnen und zur Reinigung zuerst in das Chloriir
verwandelt, welches mit Wasser auf 130° erhitzt die Siure lieferte.
Sie ist eine brilunlich gefirbte Krystallmasse.

Kaliamsalz, CiH; . Br(803K)2, H2O; weisse, seidenglinzende
Nadeln.

Baryumsalz, CtHs. Br. (S03);Ba, 6H2O; weisse, zu Biischeln
vereinigte Nadelu.

Chlorir, C;Hs.Br(SO:Cl).. Aus Petroleumiither in derben
Prismen krystallisirend, die bei 1299 erweichen und bei 133° voll-
stindig geschmolzen sind. Mit Wasser auf 130" erhitzt findet Zer-
legung in Salzsiiure und Disulfonsiure statt, Gber 1300 spaltet sich
Schwefelsiure ab. — Das Amid krystallisirt aus heissem Wasser
in langen Prismen, die erst dber 2400 schinelzen.

Jodtoluoldisulfonsiure, C;Hs.J.(SO3H)e, bildet lange, welsse,
in Wasser und Alkohol leicht lisliche Nadeln.

Kaliumsalz, C/Hs.J(803K)2, 2H20; kleme, derbe, weisse
Prismen.

Baryumsalz, C;H;.J(803):Ba, GH:0; zu Biischeln vereinigte
Prismen. )

Chloriir, C;H;.J(802Cl), weisse, scheinbar quadratische
Prismen, sehr schwer loslich in Aether. Sie schmelzen bei 1439,
nach dem Erstarren aber schon wieder bei 126°%. — Das Amid
bildet feine, weisse Nadeln. Schme)zpunkt 130—132¢,

Weil die Diazoverbindung dieser Toluidindisulfonséure mit Alkohol
selbst unter dem Druck einer 600 mm hohen Quecksilbersiule sich
nicht zersetzte, wurde versucht die Toluoldisulfonsiiure aus der Jod-
toluoldisulfonsiiure durch Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoff-



2180

sdure darzustellen, aber schon bei 1059 trat tiefergeheude Zersetzung
ein, die sich durch Abscheidung grosser Mengen Schwefel im Retorten-
halse zan erkennen gab. Dagegen entzog Natriumamalgam das Jod
und lieferte die Toluoldisulfonsiure, C;Hs(SOsH);. Durch Zer-
setzung ihres Chloriirs mit Wasser bei 130° gewonnen, bildet sie
feine, in Wasser und Weingeist sehr leicht 1sliche Nadeln.

Kaliumsalz, C;H;, (SO3K)2, HaO; in Wasser sehr leicht lds-
liche, zu Warzen vereinigte Nadeln.

Baryumsalz, C;H;(SOs)Ba, 3.0 HaO; aus Wasser in dicken,
farblosen Prismen krystallisirend, auf Zusatz von Alkohol zur wiisse-
rigen Losung in seidegliinzenden Blittchen sich abscheidend. Beide
Formen besitzen denselben Krystallwassergehalt.

Das Chloriir krystallisirt aus Aether und Petroleumither in
farblosen, gut ausgebildeten, soliden Prismen. Schmelzpunkt 94°.

Das Amid besteht aus kurzen Prismen, die bei 210° erweichen,
bei 2169 geschmolzen sind.

Diese Toluoldisulfonsdure ist schon von Hakanssons?!) beob-
achtet worden', der sie in geringer Menge beim Erhitzen der Toluol-
monosulfonsiiure — eines Gemenges von Ortho- und Parasiiure —
mit rauchender Schwefelsiure erhielt. Chloriir und Amid besassen
denselben Schmelzpunkt, fir das Baryumsalz fand er allerdings nur
1 Molekiil Krystallwasser, wiihrend Richter 3.5 Molekiile beobachtete.
Denselben Krystallwassergehalt giebt auch Senhofer ?) fiir ein toluol-
disulfonsaures Baryam an, dessen Sdure sich beim Erhitzen des Toluols
mit Schwefelsiure und wasserfreier Phosphorséiure gebildet hatte; da
dieser Chemiker aber das Chloriir und Amid nicht untersuchte, kann
noch nicht entschieden werden, ob seine Sdnre mit der hier beschrie-
benen identisch ist. — Die eine Sulfogruppe muss die Metastelle ein-
nehmen, weil die Sdure aus p-Toluidin-m-sulfonsiure erhalten war,
die andere Sulfogruppe kann nur eine der beiden Orthostellen ein-
nehmen, weil die Parastelle schon durch Amid besetzt war, und wenn
gie die andere Metastelle besetzt hitte, die Sdure mit der von Hasse
untersuchten Toluoldisulfonséiure identisch gewesen wire. Mithin bleibt
nur die Wahl zwischen den beiden Structurformeln

1 2 3 1 3 6
CsH; .CH3; .SO3H.SOsH und C¢H;.CH;.SO03H.SO3H.

1 4 2

Die p-Toluidin-o-sulfonsiure, CgH;.CHs.NH;.S03H,

gewonnen darch Reduction der p-Nitrotoluol-o-sulfonsiure, ist von

Dr. Richter durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsiiure auf 1800
und mit Schwefelsiurechlorbydrin auf 160° in

) Diese Berichte V, 1085.
3 Ann. Chem. Pharm. 164, 127,
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p-Toluidindisulfonsfure, CgHz.CH; . NH;.S0O3H.SOsH,
iibergefiihrt. Sie krystallisirt mit 2.5 Wasser in langen, seideglinzenden,
strahlig vereinigten Nadeln, ist leicht in Wasser, etwas weniger in
Alkohol 18slich.

Kaliumsalz, C;H; . NH2(SO3K)e, 2H30; aus verdiinntem Wein-
geist in langen Nadeln krystallisirend, leicht lGslich in Wasser.

Neutrales Baryumsalz, C; H; . NHs(SO3): Ba,Hs O; in Wasser
schwer lésliche Tafeln.

Saures Baryumsalz, (C:H;.NH;.SO3H.80;3):Ba, 1.5H 0
und 0.5 H,O; beim langsamen Verdunsten der Ldsung lange Nadeln
mit 1.5 H;O, beim raschen Abdampfen Warzen mit 0.5 Hs O.

Bleisalz, C;H; . NH2(SO;3):Pb, 1.5 HoO; beim Abdampfen der
Lésung in schwer 18slichen, ans Nadeln zusammengesetzten Krusten
sich abscheidend.

Die Siure zerlegt sich beim Erhitzen auf 2900 unter Schwirzung

1 4 2
in Schwefelsiure und die Toluidinsulfonsiiure CgHs.CHs.NHs.SOsH.

1 2 4

Von der o-Toluidin-p-sulfonsiure, C;H; . CHs. NH; . SO3H,
ansgehend habe ich mit Unterstitzung von Hrn. Jaworowicz eine
0-Toluidindisulfonsiure, C4Hs. CH; . NHs.SO3H .SO3H, durch
Erhitzen mit Schwefelsiiurechlorhydrin auf 170° dargestellt. Sie bildet
mikroskopische, diinne, gut ausgebildete, vier- oder sechsseitige, weisse
Siulen, die 2 Molekiille Wasser enthalten und sich in Wasser und
heissem Weingeist leicht 16sen. Die Krystallwasser enthaltende S&ure
zerlegt sich bei 290—3000 in Schwefelsfiure und o-Toluidin-p-sulfon-
séiure. * Die Salze der Séure zeichnen sich zum Theil durch Schwer-
15slichkeit aus. :

Baryumsalz, C¢Hy;.CH;s. NH;.(S03):Ba, 2HaO; glinzende,
kleine Blattchen. 100g Lésung enthielten nach 6 Tagen bei 20°
0.115 g trocknes Salz.

Calciumsalz, CsHy . CH3;.NH; . (SO3)3 Ca, 2 H3O; kleine, glas-
glinzende Krystalle, wie es sacheint aus kurzen, orthorhombischen
Séulen mit grader Endfliiche bestehend.

100 g Losung enthielten nach 6 Tagen bei 20° 1.014 g trocknes Salz.

Die Diazoverbindung entsteht leicht beim Einleiten salpetriger
Siure in eine concentrirte wiissrige Lésung der Toluidindisulfonsiure
und setzt sich in mikroskopischen, sehr feinen Nadeln ab. In Alkohol
von 95 pCt. sind sie nicht 13slich und beim Erhitzen mit Alkohol
unter dem Ueberdruck einer 400 mm hohen Quecksilbersiule zersetzen
sie sich unter Bildung einer Toluoldisulfonsiure.

Die hier beschriebenen Toluidindisulfonsiuren wurden hauptsich-
lich dargestellt, um von ihnen zu den Toluoldisulfonsiuren zu gelangen.
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Mehrere derselben sind auch schon ziemlich weit untersucht, doch
ziehe ich es vor, dariiber erst nach Beendigung der Arbeiten im Zu-
sammenhange zu berichten. Auch iiber die Constitution dieser S&uren,
welche sich wahrscheinlich mit Sicherheit feststellen ldsst, wenn das
Material vollstiindig vorliegt, spreche ich jetzt noch keine Vermuthungen
aus. Aber auf eine Reaction mochte ich noch die Aufmerksamkeit
richten, das ist die Zerlegung der Disulfonsiiuren in Schwefelssiure
und Monosulfonsiiuren, wenn sie fiir sich erhitzt werden. Von den
beiden Monosulfonsiiuren, die dabei auftreten kénnen, entsteht in fast
allen Fillen — pur eine Ausnahme ist bis jetzt constatirt — diejenige,
von welcher man bei Darstellung der Disulfonsiiure ansging. Wenig-
stens tritt sie in so vorwiegender Menge auf, dass hdchstens noch
in der Mutterlauge Spuren einer anderen sein kénnen.

Stellt man die-Gleichung fiir diese Zersetzung auf, so sieht man,
dass noch 1 Molekiil Wasser hinzutreten muss:

C;H; . NH;.SO;H.SO3H + H:0 = C;Hg . NH; .SOsH + H.SO,.

Sie geht auch bei Gegenwart von Wasser in viel niedrigerer
Temperatur vor sich, ist dasselbe ganz ausgeschlossen, so muss man
bis zum Eintreten der Schwiirzung erhitzen. Das Wasser wird dann
durch Zersetzung eines Theiles der Sidure geliefert.

Die o-Toluidindisulfonsdure, aus der o-Toluidin-p-sulfon-
siure mit ihren zwei Molekiilen Krystallwasser im zugeschmol-
zenen Rohr auf 2759 im Oelbade erhitzt, war ohne wesentliche Schwiir-
zung geschmolzen und fast vollstindig in Schwefelssinre und o-Toluidin-
p-sulfonséiure zerlegt. Dieselbe Siiure, mit der gleichen Menge ent-
wiisgerter Siure innig gemengt, so dass nur ein Molekiil Wasser
vorhanden war, schmolz zwischen 295—300¢ unter Schwirzung, aber
auch hier war die Monosulfonsiiure in betrichtlicher Menge entstanden.
Die vollkommen entwiisserte Sdure war bei 3000 nur etwas zusammen-
gesintert und grau gefirbt; in ihrer Lisung konnte freie Schwefelsiure
pur in geringer Menge und die Monosulfonséiure gar nicht nachgewiesen
werden. _

Die von Richter untersuchte p-Toluidindisulfonsfiure, die
aus der p-Toluidin-m-sulfonsiure erhalten war, zerlegte sich in diese
Monosulfonséiure und Schwefelsiure bei Gegenwart von Wasser schon
bei 140° im zugeschmolzenen Rohr, dagegen erst bei 200° wenn sie
vollkommen trocken erhitzt wurde, dann aber in 15 Minuten so voll-
stiindig, dass bei einem quantitativen Versuch 34.0 pCt. Schwefelsiure
statt der berechneten 38.8 pCt. gefunden wurden.

Die von Hasse untersuchte 0-Toluidindisulfonsdure schmolz,
nachdem sie vorher vom Krystallwasser befreit worden war, bei 240°
und lieferte in reichlicher Menge die o-Toluidin-m-sulfonsdure.

Yon- Hrn. Biel sind Versuche mit den Anilindisulfonsiduren
ausgefiihrt worden. Die aus den drei Monosulfonsiuren des Anilins,
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der Ortho-, Meta- und Para-Anilinsulfons&ure, sich bildenden Disulfon-
siiluren sind von Zander!) untersucht und wurden von ihm durch
Erhitzen mit rauchender Schwefelsiiure dargestellt. Weit leichter lassen
sich die Sauren mit Hiilfe des Schwefelsdurechlorhydrins erhalten, und
unter der Voraussetzung, dass dabei auch dieselben Disulfonsiiuren.wie
bei Anwendung der Schwefelsiiure entstehen, muss aus der Ortho- und

1 2 4

Parasiiure dieselbe Disulfonséiure, ‘C4Hy . NHy.SO;H.SO4H, sich
bilden, wihrend diz Stelle der zweiten Sulfogruppe in der von der
m- Anilinsulfosiure sich ableitenden Disulfonsfure noch unbekannt ist.
Von besonderem Interesse ist nun das Verhalten der S#ure C H,.

1 2 4

NH;.SO,H.SO;H beim Erhitzen auf 200°. Sie liefert, einerlei ob
sie aus der Ortho- oder Para-Anilinsulfonséiure gewonnen warde, die
p-Anilinsulfonsiure (Sulfanilsiure), wihrend sonst immer das Auftreten
der als Ausgangsmaterial dienenden Monosulfonsiure beobachtet wurde.
Es hitte also ans der aus der o-Anilinsulfonsiiure dargestellten Di-
sulfonséiure auch diese Orthosiure wieder entstehen miissen. Die von
der m-Anilinsulfonséure sich ableitende Disulfonsiure gab beim Erhitzen,
der Regel entsprechend, wieder m-Anilinsulfonséure.

Wihrend schon mehrere Nitranilinsulfonsduren untersncht worden
sind, scheint eine Nitrotoluidinsulfonsiure noch.unbekannt zu sein.

1

Eine solche hat Dr. Foth ans dem Nitrotoluidin, CgHy.CH;.
2 4

NO,.NH, (8chmp. 77.5% mit Schwefelsiure und Schwefelsiure-

chlorhydrin dargestellt.

1 2 4
Die Nitrotoluidinsulfonsiiure, C4H,.CH;.NO,.NH,.

5
S0, H, entsteht nur in geringer Menge beim Erhitzen des Nitrotéluidins
mit englischer Schwefelsiure auf 180—1909, reichlicher beim Erhitzen
mit rauchender Schwefelssiure auf 1509, in berechneter Menge und fast
vollkommen rein beim vierstiindigen Erhitzen mit Schwefelsiurechlor-
hydrin auf 1609, Hellgelbe Nadeln, die sich am Lichte dunkler fiirben,
kaum in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, etwas leichter in heissem
Wasser 16slich sind. 100 g Losung enthielten nach 5 Tagen bei 15°
0.1603 g Siure.

Die Salze krystallisiren gut und 16sen sich ziemlich schwer in
Wasser. :

Kaliumsalz, C;H; . NH, . NO; .SO4K, Hy0; kleine, harte,
orangerothe Nadeln.

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 1.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL 143
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Baryamsalz, (C;H;.NH; . NO;.804)3Ba, 4H;0 und H, 0,
aus heisser, wisseriger Ldsung beim Erkalten gelblich-rothe Prismen
mit 4 H, O, auf Zusatz von starkem Alkohol dieselben Prismen ge-
mengt mit rothen Warzen mit 1 H, O.

Bleisalz, (C;H;.NH,.NO,.80;),Pb, 3.5 H,0; rothe,
zu Biischeln vereinigte Nadeln.

Diese Monosulfonsiure durch Erhitzen mit rauchender Schwefél-
siure oder Schwefelsiurechlorhydrin in seine Disulfonsiure iiber-
zufiihren, gelang nicht. Bei den Temperaturen, bei welchen iiberhaupt
Einwirkung stattfand, trat sogleich Verkohlung ein.

Die Diazoverbindung entsteht nur langsam beim Einleiten
salpetriger Siiure in Wasser oder Alkohol, in welchem die Sulfonsiure
suspendirt ist, dagegen sehr leicht aus dem Kallumsalz mit Kalium-
nitrit und verdiinnter Schwefelséure.

Sie ist ein réthliches bis braunes Krystallpulver, unléslich in kaltem
Wasser und in kochendem Alkohol. Beim Kochen mit Wasser wird
Stickstoff entwickelt, aber nur 2/3 von den beiden Atomen Stickstoff,
welche fiir die Diazoverbindungen charakteristisch sind. Dieses Ver-
halten ist sehr auffallend und hat seinen Grund nicht etwa in einer
Verunreinignng der Substanz, denn eine nach Dumas’ Methode aus-
gefiihrte Stickstoffbestimmung lieferte die richtigen Zahlen (gefunden
17.2 pCt. Stickstoff, berechnet 17.3 pCt. Stickstoff). Auch beim Erhitzen
mit Eisenchloridlésung traten 2 Atome Stickstoff aus (gefanden 11.5 pCt.
Stickstoff, berechnet 11.5 pCt. Stickstoff), welches Verhalten an die
Hydrazinverbindungen erinnert. Die beim Kochen der Diazoverbindung
mit Wasser entstandene Lésung hinterldsst beim Eindampfen eine braune,
harzige Masse und liefert Kalinm-, Baryum- und Bleisalze, die
nicht in Krystallen erhalten werden konnten.

Die Diazoverbindung wird nicht beim Erhitzen mit absolutem
Alkohol unter einem Ueberdruck von 400 mm Quecksilber zersetzt,
gondern erst beim Erhitzen damit im zugeschmolzenen Rohr auf 100°.
Es entsteht

Nitrotoluolsulfonsiure, C,;Hs.NO,.SO;H. Sehr leicht
l3sliche Sdure, deren Salze sich ebenfalls leicht lésen und schlecht
krystallisiren.

Das Chloriir bildet dicke Prismen, die bei 50° schmelzen, das
Amid lange, weisse Nadeln, die bei 133.5% schmelzen.

1 2 5
Toluidinsulfonsidure, C,H,.CH; . NH, .S OzH, bildet sich
leicht aus der Nitrotoluolsulfonsiure mit Schwefelammonium und wurde
als ideutisch mit der aus o-Toluidin und Schwefelsiiure entstehenden
erkannt. Es ist damit.die Stelle der Sulfogruppe und also die Structur

1 2. 4 5
der  Nitrotoluidinsulfonsiure, C;H,; .CH; . NO,.NH;.SO,H, be-
stimmt.
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Die Diazoverbindung der Nitrotoluidinsulfonsiiure entwickelt
mit einer Losung des Natriums in absolutem Alkohol schon in der
Kalte Stickgas, dabei wird aber nicht die Nitrotoluolsulfonséure, sondern

Oxéthylnitrotoluolsulfonséure, C¢Hy.CH;.NO;.0C, H;.
SO4H, gebildet. Feine, in Wasser und Alkohol leicht 13sliche Nadeln.

Baryumsalz, (C;H;.NO,.0C;H,.80,),Ba, 4Hy0; hell-
gelbe, glinzende Blittchen.

1 2 4 5

Jodtoluidinsulfonsiure, C4H,.CH,.NH,.J.SOzH, H,O.
Beim Erwirmen der Diazoverbindung mit Jodwasserstoffsiiure auf 130
bis 140° bildet sich diese SAure. Ueberschreitet man die Temperatur,
so erfolgt eine tiefer gehende Zersetzung unter Abscheidang von Schwefel.
Nach dem Erhitzen mit Jodwasserstoffsfure im zugeschmolzenen Rohr
auf 1800, verflichtigte sich der RGhreninhalt beim Abdampfen anf
dem Wasserbade fast vollstindig. Auch. Natriumamalgam entzieht
nicht nur das Jod, sondern wirkt anch auf die Sulfogruppe ein.

Feine, atlasgliinzende Nadeln, sehr schwer in kaltem, etwas leichter
in heissem Wasser ldslich.

Das Baryumsalz krystallisirt in schénen, rhombischen, in Wasser
leicht 1Gslichen Tafeln.

1 2 4 5
Toluylendiaminsulfonsidure, CgH,.CHy.NH,.NH,.S0,H.
Die Nitrotoluidinsulfonsiure wird nicht von Schwefelammonium, wohl
aber von Zinnchloriir reducirt. Nach Entfernang des Zinns mit Schwefel-
wasserstoff liefert die Losung. beim Eindampfen Krystalle der Chlor-
waasserstoffverbindung dieser S#ure, die beim Kochen init Wasser die
freie Sdure zum Theil abscheidet. Kleine, harte, glinzende, schwach
briiunlich gefirbte Prismen oder Rhomboéder, selbst in heissem
Wasser schwer 15slich. '
100 g Losung enthielten nach 3!/a Tagen bei 10° 0.1054 g S&ure.
Chlorwasserstoffverbindung, C,H;.80,H(NH,),;, HCl,
H, O; hellbraune, rhombische Prismen, mit Wasser sich zersetzend.
Bromwasserstoffverbindung, C;H;.SO,H(NH;),, HBr,
H,O; gleicht der vorigen Verbindung.
Mit Schwefelsiure und Salpetersiiure bildet die Diamin-
sulfonsiure in weissen Nadeln krystallisirende Verbindungen.
Toluylendiaminsulfonsaures Kalium, C;H;.(NH,),.
S0;K, H;0; weisse, glinzende Prismen, sehr leicht 16slich in Wasser.
Toluylendiaminsulfonsaures Baryum, (C;H,.
(NH,),80,),Ba, 5.5 H, O; weisse, glinzende Blittchen oder Tafeln.

Von Dr. Kornatzki wurde eine Untersuchung der bei Einwir-
kung von Schwefelsiurechlorhydrin auf m-Nitranilin sich bildenden
143*
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Sulfonsiure angefangen und nach seinem Abgange von'der Universitat
von Hrn. Raab fortgesetat.

1 3 6

Die Nitranilinsulfonsiaure, C;H; . NH, .NO,.SO4H, ist
identisch mit der von Post und Hardtung!) aus m-Nitranilin mit
Schwefelsiiure erhaltenen. Zu ihrer Darstellung wendet man am besten
schwefelsaures m-Nitranilin an, das mit etwas mehr als der berechneten
Menge Schwefelsiurechlorhydrin zuerst einige Stunden auf 1200, dann
auf 160—1700 erhitzt wird. Das Product enthdlt immer noch unver-
dndertes Nitranilin, welches durch Behandlung der heissen Losung mit
Baryumcarbonat, Verdampfen des Filtrats und Ausziehen des Riick-
standes mit starkem Alkohol entfernt wird. Die Nitranilinsulfonsiiure
bildet wasserfreie, farblose, lange, sprode Prismen oder auch glinzende
Blittchen, die sich an der Luft gelb firben und sich leicht in heissem,
-schwer in kaltem Wasser lisen.

Kaliumsalz, C;H; . NH,; . NO,;.S0; K, H, O; hellrothe, lange,
diinne, glinzende Prismen, auch gelbrothe Blittchen.

Natrinmsalz, CyzH;.NH, .NO,.SO¢Na, 2H,0; kleine,
gelbe Blittchen. o

Baryumsalz, (C4H;.NH,.NO,.S0;),Ba, H;O; dunkelrothe
Tifelchen oder lingsgestreifte Prismen, schwer aufldslich in kaltem
Wasser. '

Calciumsalz, (C¢H; . NH,.NO,;.80,;);Ca, 4H,0; grosse,
orangefarbene Tafeln oder dicke, rothe Prismen, leicht 15slich in Wasser.

Die Diazoverbindung entsteht langsam beim Einleiten salpe-
triger Siiure in Wasser, in welchem die fein zerriebene Siure suspen-
dirt ist, leicht aus dem Kaliumsalz mit Kaliumnitrit und verdiinnter
Schwefelsdure. Weisses, aus mikroskopischen Tafeln bestehendes
Pulver. '

Von absolutem Alkohol wird sie erst beim Erhitzen unter dem
Ueberdruck von einer halben Atmosphire zersetzt. Die dabei ent-
stehende Nitrobenzolsulfonsiiure liefert bei der Reduction mit Schwefel-
ammonium p- Anilinsulfonsiure, woraus sich fir die Nitranilinsulfon-
sdure die oben angefiihrte Structur ableitet.

1 3 6
Nitrobrombenzolsulfonsdure, C4Hy . Br . NO, . SO, H, aus
der Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsiure erhalten, giebt ein in
grossen, gelben Tafeln krystallisirendes Chloriir, das bei 75°, und
ein in kleinen, weissen Tafeln krystallisirendes Amid, das bei 166°
schmilzt.
Alle Versuche, das p-Nitranilin in eine Sulfonsiure @iberzufiihren,

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

Bei den Versuchen mit den Xylolsulfonséiuren, die vorziglich in
der Absicht unternommen wurden, die Disulfo- und Dinitro-Verbin-
dungen derselben kennen zu lernen, konnte es nicht ausbleiben, sehr
hiinfig auf schon bekannte Thatsachen zu stossen, da namentlich von
Jacobsen und seinen Schiilern zahlreiche Untersuchungen auf diesem
Gebiete ausgefiihrt worden sind.

Um zu einer einheitlichen Xylolsulfonsiure zu gelangen, ist zuerst
das Verhalten des reinen kiuflichen Xylols (von Kahlbaum bezogen)
gegen Schwefelssiure nochmals von Hrn. Biel geprift. Es wurde das
Xylol — 1000cem — mit Schwefelsiure (1.84 spec. Gew.) — 1000ccm —
wihrend 40 Minuten in einem Stépselcylinder hiufig durchgeschiittelt,
wobei starke Contraction stattfand, das mit einem Scheidetrichter ge-
trennte nicht geloste Xylol wieder mit einem ihm gleichen Volumen
Schwefelsiure in derselben Weise behandelt, und so fort, bis zaletzt
ein in Schwefelsiure unldslicher Riickstand blieb. Dieser Rickstand —

56 ccm — war kein Xylol mehr, denn er siedete erst in viel bdherer
Termperatur.
Die folgende Tabelle giebt die Resultate dieser Versuche:

Xylol Schwefelsiure  Contraction Ungelostes Xylol Sc:::&l:-
1. 1000ccm  + 1000 cem auf 1920 cem  — 400 cem 580
2. 400 > + 100 » » 790 » — 215 » 760
3. 215 » + 215 » » 410 » — 137 » 810
4. 137 » + 137 » » 258 » — 95 » 82¢
5. 95 » + 95 » » 187 » — 76 » 770
6. 76 » + 76 » » 148 » — 60 » 5890
7. 60 » + 60 » » 120 » — 56 3 520

Die Losungen des Xylols in Schwefelsiiure wurden mit dem halben
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.
Diese Krystalle wurden mit der Wasserluftpumpe abgesogen und aus
warmem Wasser umkrystallisirt, wihrend die abgesogenen Mutterlaugen
an gelinde warmen Orten der Krystallisation iiberlassen wurden. Von
den Krystallen wurde der Schmelzpunkt bestimmt und die vereinigt,
welche bei nahe liegenden Temperaturen schmolzen, und nochmals um-
krystallisirt. Die beobachteten Schmelzpunkte liegen zwischen 48 und
82°, vertheilen sich aber auf die aufeinander folgenden Ausschiitte-
langen so ungleichmiissig, dass sich darauns kein Schluss auf die Reihen-
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folge, in welcher die S#uren sich bilden, ziehen ldsst. In der obigen
Tabelle sind in der letzten Columne die Schmelzpunkte angegeben,
welche die zuerst aus der Xylolsulfonsiure nach dem Verdiinnen mit
1/ Volum Wasser sich absetzenden Krystalle besassen.

In grosster Menge wurden nach wiederboltem Umkrystallisiren
Krystalle mit dem Schmelzpunkte 53° erhalten, die ein bei 32° schmel-
zendes Chlorur und be1 l37° schmelzendes Amid lleferten, also die

Séiure CsH; . CHa CH3 SO;J-I waren!). Diese Saure wurde in ab-
gekiihlte Salpetersdure von 1.5 specifischem Gewicht eingetragen, dann
mit Wasser verdiinnt und bei einer 40° nicht iibersteigenden Tempe-
ratur verdunstet. Es schieden sich zuerst gelbliche, nadelfsrmige Kry-
stulle ab, die aus einer Losung in wenig Wasser nach einigen Tagen
in mehrere Centimeter langen und bis 2 cm dicken, schén ausgebil-
deten, fast farblosen Prismen anschossen, deren Schmelzpunkt bei
-132% lag. Wurde die Lisung der Sulfosdiure iiber 40 abgedampft,
so firbte sie sich braun und krystallisirte sehr schlecht.

1 3 6 4

Eine Xylidinsulfonsidure, CgHy.CH;3.CH;.NH..S803H,
welche schon von Jacobsen?) und Harmsen?) dargestellt wurde, und
die auch Deumelandt4) unter Hinden gehabt zu haben scheint, ist
von Dr. Sartig untersucht worden. Sie wurde durch Erhitzen des
kiéuflichen Xylidins mit Schwefelsiure gewonnen und war, abgesehen
von etwas beigemengter p-Toluidin-m-sulfonsiiure, welche auf eine Ver-
unreinigung des Xylidins mit p-Toluidin schliessen lidsst, eine einheit-
liche Verbindung. Die Eigenschaften stimmten mit den von Jacobsen
angegebenen iiberein, nur in dem Baryumsalz wurden 2 Molekiile
Wasser gefunden, wilbrend Jacobsen nur 1 Molekiil Wasser angiebt.

Die Diazoverbindung bildet sich ohne Schwierigkeit bei Be-
handlung des Natriumsalzes mit Kaliumnitrit und Schwefelsiure und
krystallisirt in fleischfarbenen, mikroskopischen, rhombischen Blattchen.
Mit Bromwasserstoffsiiure erwiirmt liefert sie

Bromxylolsulfonsdure, CsHs. CIH3 . Cdﬂs . i‘3r . SO43 H, die in
leicht 15slichen, feinen Nadeln krystallisirt.

Baryumsalz, (CsH;.Br.S0s):Ba, HyO. Blittchen, ziemlich
leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser 1dslich.

Das Chloriir bildet grosse, wasserhelle Prismen; Schmelzpunkt61°.

Das Amid krystallisirt in farblosen Prismen; Schmelzpunkt 194°,

1) Jacobsen, diese Berichte XI, 20.
%) Diese Berichte XVI, 193.

3) Diese Berichte XIII, 1558.

4) Zeitschrift fir Chemie 1866, 22.
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Dieselbe Bromxylolsulfonsiure erhielt Weinberg?) bei Bromirung
1 3 4
der Xylolsulfonsiure, C¢H; . CH;. CH3;.SO3H, und beim Lé&sen des
1 36
Bromxylols, CsHs. CH3. CH;. Br in Schwefelséiure.

1 3 6 4

Xylenolsulfonsdure, CsHz. CHs.CH3;.OH.SO3H; sie ent-
steht aus der Diazoverbindung beim Kochen mit Wasser, und wurde
nur als Syrup erhalten.

Kaliumsalz, CsHs. OH.SO3K; -leicht 16sliche, gelbe, rhom-
bische Tafeln. *

Baryumsalz, (CgHs . OH. SO4):Ba,H;0; in Wasser und
Alkohol leicht lésliche, feine Nadeln.

Bleisalz, (CsHs.OH.SO;)Pb,2H;0; hellgelbe, concentrisch
gruppirte, feine Nadeln, leicht 15slich in Wasser und Alkohol.

1 3 6 4
Oxithylxylolsulfonsiure, CgHs. CH; . CH;. OC3H;. SO H.
Die Diazoverbindung wird mit absolutem Alkohol unter dem Druck
einer 300 mm hohen Quecksilbersiule zersetzt. Mikroskopische, farb-
lose, rhombische Tafeln, sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol.
Baryumsalz, (CsH;s . OCyH; . SO3)2Ba, 3 HoO; weisse, mikro-
skopische, leicht l5sliche Blittchen.

1 3 6 4

Nitroxylidinsulfonsiure, CsH.CH;3.CH;. NOs, NHy. SOs H.
Die mit Eis gekiihlte Losung der Xylidinsulfonsdure in 10 Theilen con-
centrirter Schwefelsiure wird allmélig mit 1 Molekiil Salpetersiure in
4 Theilen Schwefelsiiure geldst vermischt, mit Eiswasser die Nitros&ure
gefillt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Farblose, feine, sehr
volumindse Krystalle, in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser sehr
schwer mit gelber Farbe ldslich.

100 g Losung enthielten nach 24 Stunden bei 8° 0.0818 g Saure.

Kaliumsalz, CiH; .NO:.NH;.SO3K, 1.5 HsO; in Wasser
leicht l&sliche, grosse, rhombische Tafeln.

Baryumsalz, (CsH; .NOs. NHz.S0;s)Ba, 1.5 HyO; schwefel-
gelbe, rhombische Tafeln, sehr leicht 13slich in Wasser.

Bleisalz, (CsH;.NO;.NH;y.SO0s):Pb, H;O; gelbe, seiden-
glanzende Nadeln, leicht 1dslich in Wasser.

Die Diazoverbindung entsteht mit salpetriger Séure sehr lang-
sam in farblosen, quadratischen Tafeln, mit Kalinmnitrit leicht als
weisses, amorphes Pulver. In kaltem Wasser ist sie sehr schwer 16s-
lich und eptwickelt beim Kochen damit sehr langsam Stickstoff, aber
nur 8 pCt., wihrend die Rechnung 10.9 pCt. verlangt. Eine nach
Dumag’ Méthode ausgefiihrte Stickstoffbestimmung gab die berechnete

1) Diese Berichte XI, 1062.
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Menge. Ein &hnliches Verhalten beobachtete Foth bei einer Diazo-
verbindung (sieche oben).

1 3 6 4

Nitroxylenolsulfonsiure, C¢H.CH;3;.CH3;.NOs.OH.SO;H.
Beim Kochen mit Wasser bildet die Diazoverbindung eine blutrothe
Lésung, die nach beendigter Gasentwickelung braungelb ist. Die aus
dem Bleisalz abgeschiedene Siure krystallisirt in gelben, sehr leicht
loslichen Nadeln.

‘Baryumsalz, (CsH7.NOj3;.OH.SOs):Ba, 3 H;O; leicht 1ds-
liche, braungelbe, mikroskopische Nadeln.

Bleisalz, (CsH; . NOz.OH. SO3):Pb, 3 H3O; gelbbraune Blatt-
chen, anf Zusatz von Alkohol zur wiisserigen Ldsung niederfallend.

. 1 3 6 4
Bromnitroxylolsulfonsiure, C¢H.CH;. CH;3. NO2.Br.SO3 H.
Aus der Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsiure dargestellt. Farb-
lose, lange, rhombische Blittchen, leicht 1dslich in Wasser und Alkohol.
Kaliumsalz, CgH;.NO;.Br.SO03K, H:O; gut ausgebildete,
gelbe Prismen.
Baryumsalz, (CsH; . NO;z . Br. SO3)sBa, 3.5 H: O; hellgelbe, zu
Warzen vereinigte Nadeln, ziemlich schwer lislich in Wasser.

1 3
Oxiéthylnitroxylolsulfonsiure, CsH.CH;.CHs.NO..

5 4
OC:H;.S03H. Die Diazoverbindung zersetzt sich nicht mit abso-
lutem Alkohol, selbst nicht bei. 160° im zugeschmolzenen Rohr. Mit
einer Lisung von Natrium in absolutem Alkohol erwirmt, bildet sich
die Oxiithylverbindung. '
Kaliumsalz, CgH; .NOj . OC:H; . SOsK . H;O; hellgelbe,
rhombische, sternférmig vereinigte Blittchen. '
Baryumsalz, (CsH; . NO3 . OC;H; . SO3):Ba, (0.5 HyO7?); farb-
lose, concentrisch grappirte Nadeln, schwer 16slich in kaltem Wasser.

1 3 3 4

Diamidoxylolsulfonsiure, C¢H.CH;3.CH;s.NH; . NH,.SOsH.
Sie entsteht bei Reduction der Nitroamidosinre mit Zinnchlorlir. Reh-
farbene, kurze Prismen, schwer in kaltem, etwas leichter in heissem
Wasser l6slich. Mit Siduren und Basen bildet sie Verbindungen.

Chlorwasserstoffverbindung, CsH;. SOs H(NHz)s, HCI, H:O;
farblose Prismen, an Wasser und in héherer Temperatur Salzsiure
abgebend. _

Kaliumsalz, CgH; (NH3): S O3 K, H2 O; volumingse, feine Prismen,
die Alkohol aus concentrirter wiisseriger Losung abscheidet.

Baryumsalz, (CsH;(NHj)aS O3)2Ba, 3.5 Hy O; stark glinzende,
mikroskopische Tafeln, aus wisseriger Losung auf Zusatz von Alkohol
fallend.

Bleisalz, (Cs H;(NH;);S0O;)2Pb; braune Prismen.
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. 1 3 4 4
Eine Nitroxylolsulfonséuare, C¢H;. CHs. CH;. NOg. SO3H,

wurde von Harmsen!) bei Behandlung des Nitro-m-xylols mit rauchen-

der Schwefelsiure gewonnen, dieselbe Siure erbielt van Riesen bei

Nitrirang der Xylolsnlfonsiure, CqHy. Cle . Ci—l; . S(;al-l. Dass die
S#aren identisch sind, ist nicht zu bezweifeln, obgleich die Angaben
nicht immer iibereinstimmen. Harmsen’s Siiure krystallisirte in langen,
farblosen Nadeln, die bei 122° schmolzen, van Riesen erhielt die
reine Siure in oft 3—4 ccm langen, dicken, wohl ausgebildeten Séulen,
die conatant bei 132° schmolzen.

Kaliumsalz, CsHs . NOy . SO3K; lange, gelbliche, concentrisch
vereinigte Nadeln. '

Natriumsalz, CgHs. Nba .803Na, 2H;0; hellgelbe Nadeln.
Harmsen fand nur 1 Molekiill Wasser.

Ammoniumsalz, C3Hg.NO;3.S0O;. NH,; weisse Nadeln.

Baryumsalz, (CsHs . NO2 . 804)yBa, 3.5 HO; lange, weisse
Nadeln.

Calciumsalz, (CsHz.NO;z.S0;)Ca, 6 HoO; lange, seiden-
glinzende Prismen.

Bleisalz, (CsHs . NOg . SO3):Pb, 4 HoO; in kaltem Wasser
schwer lésliche, gelbe Blittchen,

Das Chloriir schiesst in grossen, farblosen Krystallen an und
schmilzt bei 98°.

Das Amid krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 179°.

Die Nitrosiure wird von Schwefelammonium auch in der Wirme
nur langsam redacirt, viel schneller von Zinnchloriir. Die dabei ent-
stehende Xylidinsulfonsiure stimmt in allen Eigenschaften vollstindig
mit der von Sartig untersuchten iiberein.

Wird die Nitrosiure mit Zinkstaub und Natronlauge behandelt,

so wird sie in eine Azoxyloldisulfonséure, i, idber-
CsHs.80;.N

gefiihrt, welche identisch mit der von Jacobsen und Ledderboge?®
aus der Xylidinsulfonsiiure mit Kaliumpermanganat dargestellten ist.
Das Chloriir krystallisirt in tiefrothen, mikroskopischen Warzen, die
bei 86° schmelzen, das Amid schmilzt bei 174°.

Bei der Oxydation der Nitroxylolsulfonsiure mit Kaliumperman-
ganat entsteht

Nitrotoluylsulfonsiinre, C;yH;NOg.COsH .SO3H, aber nur
in sehr geringer Menge.

1) Diese Berichte XIII, 1558.
2 Diese Berichte XVI, 194.
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Kaliumsalz, G;H; . NO, CO: K .SO03K, 0.5H20; feine, weisse,
seidenglinzende Nadeln. )

Alle Versuche, aus der Nitroxylolsulfonsiure und der Xylidin-
sulfonsaure eine Disulfonsiinre zu bekommen, sind bis jetzt ohne Er-
folg geblieben.

Nach Versuchen von Gronow verwandelt sich die Xylolsulfon-

: 1 3 4
siiure, CsH; . CHy. CH3.SO3H — sie war von Langfeld & Reuter,
Bramow bei Rostock, bezogen — bei 14 tigigem Erhitzen mit der con-
centrirtesten Salpetersiiure in einer Retorte in

. 1 3 T8
Dinitroxylolsulfonsiure, C¢H.CH; . CH;.NO:.NO;

1
SO3H, 2H30. Nach der Entfernung der Salpetersiure und Neatrali-
sation der wisserigen Losung des Riickstandes mit Baryumecarbonat
krystallisirt beim Verdunsten zuerst das Baryumsalz der Dinitrosiure,
spiiter dasselbe gemengt mit dem Salze der Mononitrosiure heraus.
Die Sidure ist schr leicht 15slich und erstarrt {iber Schwefelsiure zu
einer aus concentrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzten Krystall-
masse. Weniger leicht 18slich ist sie in verdiinnter Schwefelsiure.

Kaliumsalz, CgH; . (NO2)aSO3K; feine, weisse Prismen.

Baryumsalz, (CsH;(NO2):80;):Ba, 3 HoO; weisse, biischel-
formig vereinigte Nadeln, schwer 15slich in kaltem Waseer.

Bleisalz, (Cs H; (N O2):S03)e Pb, 3.5 Hy O; gelbliche, abgestumpfte
Prismen.

Das Chlorir krystallisirt aus Aether und Benzol in grossen,
gut ausgebildeten Sidulen von gelber Farbe; Schmelzpunkt 123°.

Das Amid besteht aus weissen, seidenglinzenden Prismen;
Schmelzpunkt 1939,

Die mit Schwefelammonium aus diéser Dinitrosdure dargestellte
Nitroxylidinsulfonsiure scheint mit der von Sartig untersuchten
identisch zu sein.

Greifswald, 7. August 1885,



