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602. Peter Klaeon: Ueber ToluoldieulfoeiIuren. 
(Eingegangen am 9. November.) 

Beim Erhitzen der Toluol-p-Sulfosiiure rnit rauchender Scbwefel- 
siiure entsteht eine und dieselbe Disulfosaure namlich a-Toluoldisulfo- 
saure (Diese Berichte XIII, 1170). Spater habe ich auch Toluol-m- 
sulfosiiure in  Disulfosgnren ubergefuhrt, wie in diesen Berichten (Diese 
Berichte XVIII, Ref. 184) kurz referirt worden ist. Da in diesem 
Referat nur die eine der dabei erhaltenen Disulfosauren (die p-Saure) 
erwahnt ist, so mochte ich dieses Referat hier etwas vervolletiindigen, 
besonders d a  L i m p r i c h t  und R i c h t e r  (Diese Berichte XVIII, 2177) 
eine Disulfosaure neulich erhalten haben, welche sie rnit der p-Saure 
identificirten. Die Saure ron  L i m p r i c h t  kann namlich ihren Eigen- 
schaften nach unmijglich die F-Saure sein; sie ist aber identisch rnit 
der zweiten von mir aus  der m-Saure erhaltenen Disulfosaure. 

Die T o l u o l - m - s u l f o s a u r e  wurde nach von P e c h m a n n  (Ann. 
Chem. Pharm. 173, 202) aus p-Toluidin-m-sulfosiure dargestellt. 
p-Toluidin wurde mit seinem doppelten Gewicht Schwefelsaure etwa 
20 Minuten bis 1800 erhitzt. Nach dem Erkalten und Erstarren 
wurde etwas Wasser zugesetzt und stark gepresst. Die erhaltenen 
m- und o- Sauren wurden darauf theils durch Umkrystallisationen, 
theils durch Abschliimmen getrennt. Man braucht iibrigens nicht sehr 
hohes Gewicht auf die vollstandige Trennung der beiden Sauren zu 
legen, da die Diasorerbindung der o-SRure in Wasser leicht, diejenige 
der m-Siiure dagegen in Wasser schwer loslich ist. Es wurde nun 
nach von P e c h m a n  n die Toluidinm-sulfosiiure erst in die Diazover- 
bindung und diese darauf durch Kochen mit absoluten Alkohol in die 
Toluol -m - sulfosaure iibergefiihrt. Die erhaltene Saure wurde in ihr  
Bleisalz verwandelt und dieses durch Umkrystnllisirung unter Zusatz von 
Thierkohle gereinigt. Das Bleisalz wurde nacheinaiider in Kaliumsalz, 
Chlorid und Amid ubergefiihrt. 

Da die Angaben uber den Schmelz- 
punkt dieser Verbindung sehr divergiren und diese Verbindung 
am geeignetsten ist zur Charakterisirung der m- Saure, habe ich 
mich bemuht, sie in vollstiindig reiner Form darzustellen. Bei 
Verdunstung einer wlissrigen Losung setzt sich das Amid als 
schwach gelbgefarbtes Oel am Boden ab und hat genau die Eigen- 
schaften, welche v. P e c h m a n n  ihm zutheilt. Wird aber  das erhaltene 
Amid in slkoholischer Losung rnit Thierkohle gereinigt und nachher 
ein paar Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt, so erhalt man es in pracht- 
vollen Krystalleri ron  monoklinen Tafeln und Octiidern vom Schmelz- 
punkt 1080. 

T o l u o l - r n - s u l f o n a m i d .  



2888 

Die m-Saure wurde in folgender Weise in Disulfosaure iibergefiihrt. 
Das wasserfreie Baryumsalz wurde mit dem fachen ihres Gewichtes 
it11 stark rauchender Schwefelsaure 3-4 Stuiiden bis etwa 1800 erhitzt. 
h u a  dem Gernisch wurden in bekannter Weise die Chloride dargeetellt 
und diese durch Unikrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff gereinigt, 
wobei nach jeder Umkrystallisation stark gepresst wurde. I n  dieser 
Weise wurde die wahrscheinlich in kleinen Mengen vorhandene Mono- 
sulfosiiiire entfernt. Die Chloride wurden in Baryurnsalze iibergefiihrt. 
Es waren in der Losung zwei verschiedene Salze. 

E r s t e  T o l u o l d i s u l f o s "  a u r e .  
Wird die Losung der 

Baryumsalze auf dem Wasserbade verdunstet, so setzt sich ein Salz 
als Hiiutchen auf der Oberfliiche der Losung ab, welches bei geniigen- 
der Dicke zii Boden sinkt und danii von einem neuen ersetzt wird. 
DiclTerdunstung geht dabei sehr langsam vor sich. Nachdem es ein paar 
hfal umkrystallisirt warden ist, ist das Salz rein. Unter dem Mikroskop 
erscheint es als undeutliches Krystallpulrer. Das  Salz ist in kaltem 
ond warmem Wasser beinnhe gleich liislich. 100 Theile Wasser von 
1 5 0  liisen 3.9 Theile wasserfreies Salz. Das  Salz krystallisirt mit 
1 llolekul Wasser, welches erst bei iiber l U O o  weggeht. 

K a 1 i u m s a 1 z , C7 Hs S B  0 6  Ka + HP 0, ist ziemlich leicht loslich 
und krystallisirt in ballformigen Kryst:illnnwachsungen von spitzigen 
Prismeii. 

Das C h 1 o r  i d ist in he ther  schwer, in Schwefelkohlenatoff leicht 
liislich u d  krystallisirt in gliiiizenden rhombisclien Tafeln vom Schmelz- 

Das A m i d  ist in Wasscr schwer liislicli und krystallisirt in 
iiiikrriikopischeii Priinien. Schnielzpunkt 224@. 

Ans der Xfiitterlauge roil den1 cr-toluoldisulfosaaren Kalium koniite 
H;I k a u s s o n  (Diesc Rerichte V. 1088) eine isoniere Disulfosiiure 
darstelleri niit folgend~n Eigenschaften. Das I3arynmsalz hat 1 Mole- 
kiil \\7asscAr, ist i i i  kaltenl und warmem Wasser schwer lijslich 
und setzt sich bei Verdunsturig seiner wiissrigen Lijsnng als Hiiutchen 
ah.  100 Theile Wasser liisen bri 15" S.57 Theile Salz. Das Chlorid 
lialte den Schnielzpuiikt 94", das Amid schmolz bei 216O. Eine 
Probe w n  dieseni R:iryumialz, welche ich Herrn H i  k a u s s o n  ver- 
danktr , liatte genau die charakteristischen Eigenschafteu , welche 
oben fur toluoldisulfosaures Bar) uiii R U S  der wi-Siiure angefuhrt sind. 
Dn. Chlorid aus  dieser I'robc schniolz bei 9.l.ho, das Amid bei 222'). 
L)ie Identitiit dieser beiden Siiuren ist soniit nicht zu bezweifeln. 
Die etwas niedrigeren Schmelzpuiikte von HLk:russon's Verbindungen 
u i i d  die etwas grossere Loslichlieit des Uaryumsalzes sind leicht durch 

B a r y u m s a l z ,  C i  Hs  Sa 0 6  Ba + Hz 0. 

pllllkt 91; 0. 
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nicht vijllige Reinheit zu erklaren. Die Entstehung dieses Salzes 
ist somit noch ein Beweis dafiir, dass bei Sulfurirung ron Toluol 
wirklich eine kleine Menge m-Siiure entsteht. 

D i e  ewe i t e  Siiure. 
.Wie oben augeftihrt enstehen bei Sulfurirung ron Toluolm-sulfo- 

saure zwei Disulfosauren, von welchen, wie hier oben gezeigt ist, die 
eine identisch ist mit H I k a u s s o n ' s  p-Disulfosaure. Die zweite Di- 
sulfosiiure befindet sich in der Mutterlauge von dem @-disulfosaurm 
Baryum. Das Baryumsalz dieser zweiten Siiure kann ohne besondere 
Schwierigkeit von dem 8-Salz gereinigt werden, da es besonders in 
warmem Wasser leicht liislich ist und gut krystallisirt. 

Das B a r y  u ms alz  dieser Disulfosiiure krystallisirt in Prismen 
mit 3'/a Molekiilen Wasser. 

Das Ka l iumsa lz  krystallisirt i n  Warzen. 
Das C h 1 o r i d  krystallisirt in schief abgeschnittenen Prismen. 

Aus diesem konute dasselbe Baryumsalz wieder Schmelzpunkt 95 O. 

erhalten werden. 
Das Amid schmolz bei 214". 
In der neuesten Zeit hat L i m p r i c h t  (loc. cit.) ausfiihrliche 

Untersuchungen iiber die Toluidindisulfosaurcn anstellen lassen. Durch 
Sulfurirung ron p-Toluidin - m-sulfosaure wurde die Disulfosaure dar- 
gestellt. Diese wurde erst in die entsprechende Jodtoluoldisulfosaure 
iibergefiihrt. Hieraus wurde durch Elimination ron Jod die Toluol- 
disulfosaure erhalten. Das Baryumsalz krystallisirte in  dicken Prismen 
niit 3'/2 Molekiilen Wasser, das Kaliumsdz in zu Warzen rereinigten 
Nadeln. Das Chlorid krystnllisirte in gut ausgebildeten, soliden 
Prismen vom Schmelzpunkt 94O, das Amid in kurzen Prismen, welche 
bei 2100 erweichen, bei 2160 geschmolzen sind. L i m p r i c h t  glaubt, 
dass diese Saure identisch ist mit derjenigen vou Hdkausson.  Wie 
aus der Vergleichung herrorgeht, kann dieses nicht der Fall sein. Sie 
ist aber identisch mit der zweiten, ron mir aus der rn-Monoslure dar- 
gestellten Disulfosaure. 

y -To1 uo l d i s  u l  fo sa u re. 

S e n h o f e r  (Ann. Chem. Pharm. 164, 129) stellte durch Sulfurirung 
ron Toluol eine Disulfosaure dar, die als ron der a-Saure verschieden 
aufgefasst wurde. Da Senhofe r  kein Chlorid oder Amid darstellte, 
bestehen die Unterscbiede hauptsachlich dnrin, dass das Baryumsalz 
von Senhofer 's  Saure einen grijsseren Wassergehalt hatte, als das 
entsprechende a-Salz. Diese Differenz steht aber nicht im Widerspruch 
mit der Identitiit der beiden Sauren. Wie sowohl Senhofer ,  wie 
H d k n u s s o n crwahnen, ist nur das Kaliumsalz geeignet zur Geainnung 
der reinen a-SBure aus dern Rohproduct. 
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Das Baryumsalz von S e n h o f e r  wurde aber nicht aus der 
reinen Saure erhalten, sondern aus dem Rohproduct durch Fallung 
mit Alkohol. In  dieser Weise kann es  aber nicht rein erhalten werden 
wie schon H t k a u s s o n  angegeben hat. Er machte namlich die Beob- 
achtung, dass wenn man die rohe a-Siiure rnit Baryumcarbonat sattigt 
und daa disulfosanre Salz rnit Alkohol niederschlagt, das so erhaltene 
Baryumsalz einen grasseren Wassergehalt hat als das reine Salz. Dae 
Silbersalz yon S e n h  o f e r  hatte trnch Krystallwasser, wiihrend das 
Silbersdz der a-Saure wasserfrei ist. S e n  h o f e r ’  s Silbersalz, ahnlich 
wie seiri Baryumsalz, wurde auch nicht aus der reinen Saure darge- 
stellt. Die gelbe Farbe zcigt ohnedem. dass es nicht rein sein konnte. 
Urn aber zu sicherer Entscheidung iiber die Identitat oder Nichtiden- 
titat der  beiden Siiuren zu gelangen, hnbe ich die Disulfosaure genau 
nach S e n h o f e r  dargestellt. Wie zu erwarten, erhielt ich aus dem 
Kalisalz ein Chlorid rnit dem Schnielzpunkt 510 und ein Amid mit dem 
Schmelzpunkt 185O. Die Identitat ron B l o m s t r a n d ’ s  und S e n -  
h o f e r ’ s  Siiuren ist somit ohlie Zweifel festgesetzt, und es  existiren 
somit bis jetzt 5 isomere Toluoldisulfosauren. 

L u n d ,  deli 5. November 1886. 

603. H. Brunswig:  Ueber Deriva te  des Acetothi8none. 
(Eingegmgcn am 11. xorember.) 

Das Acetothii;nons Cq Ha S . C O  . CH3, ist fiir die Darstellung 
zahlreicher wichtiger Thiophenrerbindungen, wie [c- Thiophensaure, 
u-Thiophenaldehyd’) u. s. w. das Ausgangsmaterinl. Es schien am 
Platze diesen im hiesigen Laboratoriurn so oft in grosser Menge 
dargestellten Kijrper durch Darstellung seiner wichtigsten Derivate zu 

1) In Bezng auf die Nomenrlatur der Thiophenderirate merde ich mich 
r o n  jetzt ab an das folgendo Schema linlten: 

P P  
it ‘ rt 

S’ 
Znr Notirirung rermeise ich auf meinc, socben in Liebig’s Annnlen (Bd. 236, 

S. 1 W )  ersehiencne ansfuhrliehe Abhnndlnng: ,Ueber  d i e  sogenannto  
a-Thinphcnsfcure u n d  i h r e  Beziehung z u  den beiden normalen  


