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23. R. Nietzki  und B. Pollini:  Ueber Nitrotoluidinsulfosauren. 
(Eingegangen am 27. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Itn Anschluss an die fruheren Arbeiten von N i e t z  ki und 
B e n c l r i s e r ' ) ,  sowie N i e t z k i  und L e r c h 2 ) ,  haben wir  die dort 
beschriebene Nitrirungsmethode acetylirter Amidosulfosauren auf einige 
Toluidinsulfosauren ausgedehnt, und erlauben uns, die Resultate dieser 
Arbeit der Gesellschaft vorzulegen. 

1 2  4 
0 r t h o t o l u i  d i n  s u 1 f o  s a u  re :  NHa C HI H S 0 3 .  

Diese Saure, welche leicht nach der von N e o i l l e  und W i n t h e r  
angegebenen Methode durch Erhitzen Ton Orthotoluidin und der be- 
rechneten Schwefelsauremenge zu erhalten ist , wurde durch Behand- 
lung ihres Natriumsalzes mit Essigsaureanhydrid acetylirt und in der 
fruher beschriebenen Weise in schwefelsaurer L6sung nitrirt. 

Das rohe Acetylirungsproduct kann dabei direct in concentrirter 
Schwefelsaure (etwa dem Zehnfachen des angewandten Natriumsalzes) 
gelijst werden. Beim Eintragen der Salpetersaure wurde die Tempe- 
ratur auf ca. + 5 O  gehalten. Die auf Eis gegossene Mischung schied 
selbst bei Iangerem Stehen die Nitrosulfosaure nicht ab ,  es  musste 
daher zur Darstellung eines Kalk- oder Barytsalzes Zuflucht genommen 
werden. 

Letztere wurden nach bekannter Methode in das Kaliumsalz rer-  
wandelt, und die ziemlich concentrirte LBsung desselben mit uber- 
schiissiger Kalilauge versetzt. Das  Kaliumsalz wurde so in orange- 
gelben, in reinem Wasser leicht lijslichen Nadeln erhalten. 

Die Analyse zeigte, dass durch obige Behandlung die Acetylgruppe 
vollig entfernt war  und ein nitrotoluidinsulfosaures Kalium von der 

Forme1 CS H2 -NH2 - S 0 3  K vorlag. 
/CHs 

\NO2 
Gefunden 

I. 11. IIT. N. Berechnet 
C 31.00 31.38 - - - p c t .  
H 2.55 2.83 - - - >  
N 10.37 - 1045 - - - - 2  

- 11.63 - 2 s 11.s0 - 
- - 14.69 K 14.40 - 

Aus den concentrirten Losungen des Salzes scheiden Mineral- 
siiuren die freie Sulfosaure in hellgelben Nadelchen ab. 

1) Diese Berichte XVIII, 291. 
2) Diese Berichte XXI, 3220. 
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Dieselbe Nitrotohidinsulfosaure konnte nun auch nach einer 
anderen, gleichfalls zuerst von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  angewandten 
Methode dargestellt werden. Orthoacettoluid wurde rnit der dreifachen 
Menge rauchender Schwefelsaure von 15-20 pCt. Anhydridgehalt bis 
zur vijlligen Alkaliliislichkeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach 
dem Verdiinnen rnit 3 Theilen gewijhnlicher Schwefelsaure wurde in 
iiblicber Weise nitrirt und aus dem erhaltenen Product in obiger 
Weise das Kaliumsalz dargestellt. 

Zur Abspaltang der Sulfogruppe erhitzten wir das auf dem einen 
oder anderen Wege erhaltene Kaliumsalz rnit verdiinnter Schwefel- 
saure (1  : 1 )  im geschlossenen Rohr etwa 3 Stunden auf 170- 180O. 

Aus dern Rijhreninhalt schied Ammoniak eine Base ab ,  welche 
sich ziemlich leicht mit Wasserdiimpfen iiberdestilliren lasst. Da diese 
Eigenschaft nur den in der Orthostellung zum Amid nitrirten Basen 
eigen iat, so unterlag es keinem Zweifel, dass hier die Nitrirung 
ebenso wie bei der Sulfanilsaure vor sich gegangen war  und der ent- 
standenen Nitrotoluidinsulfosaure somit die nachstehende Constitution 
zukomm t : 

NH2 

\ 

HSOJ 
Das entstandene Nitrotoluidin schmilzt nach sorgfaltiger Reinigung 

bei 97*, ist somit, wie dieses auch durch die Theorie vorauszusehen 
war, identisch mit dem von L e l l m a n n  und W i i r t h n e r l )  dargestellten 

benachbarten Nitrotoluidin, N H 2 .  NO2 . CH3. 
Die Nitrotoluidinsulfosaure konnte ebenso wie die 0- Nitranilin- 

sulfosaure in eine sehr explosive, schwerliisliche Diazoverbindung uber- 
gefiihrt werden, welche sich mit Phenolen zu Azofarbsto ffen conden- 
siren lirss. 

Auch das Nitrohydrazin konnte durch vorsichtige Reduction mit 
Zinnchlorur daraus erhalten werden. 

Erwlrmt  man die Nitrotoluidinsulfosaure rnit Zinnchloriir und 
Salzsaure, so wird sie leicht zu einer Diamidotoluolsulfosaure reducirt, 
welche sich durch mehrmalige Krystallisation mit Wasser in farblosen 
zinn- und salzsaurefreien Nadeln erhalten lasst. 

Berechnet Gefunden 

1 2 6  

f i r  C7 Hs (NH& HSOB I. 11. 
C 41.53 41.88 - pCt. 
H 4.95 5.08 - )) 

N 13.86 - 13.85 )) 

I) Ann. Chem. Pharm. 228, 239. 
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Die Saure zeigt das  Verhalten einer Orthodiamidoverbindung : mit 
Orthodiketonen , wie Phenanthrenchinon oder Krokonsaure geht sie 
leicht die Azincondensation ein. 

Der  mit Krokonsaure erhaltene Kiirper bildet ein Kaliumsalz, 
welches in grunschillernden , fast schwarzen Nadeln krystallisirt und 
der Formel: 

C ~ H ~ O ~ / N \ C ~ H S S O ~ K  + Ha0 
"/ 

entsprechend zusammengesetzt ist. 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

C 39.56 38.81 - - p c t .  
- H 2.47 2.69 - n 

7.83 - N 7.69 - > 

10.54 > K 10.71 - -  

Wir haben ferner noch die Sulfosauren des Paratoluidins von der  

Stellung NHa . SO3 H . CH3 und NH2 . S03H . CH3 i n  analoger Weise 
acetylirt und nitrirt. 

Es zeigte sich, dass auch in diesen beiden Fallen die Nitrogruppe 
zur Amidogruppe in die Orthostellung getreten war. 

Die entstandenen Nitrosulfosauren, welche der oben beschriebenen 
Saure in ihren Eigenschaften ahnlich sind, gehen beide beim Abspalten 

der Sulfosaure in das Nitrotoluidin, NH2.  NO2 . CH3, vom Schmelz- 
punkt 1140 iiber, ihre Constitution entepricht somit den beiden nach- 
stehenden Formeln : 

1 2  4 1 3 4 

1 2 4  

NHa NHa 

HSOsl /\ " 0 2  (\,NO2 
\/ \ /HS03 

Die Reduction dieser Nitrotoluidinsulfosauren lieferte zwei Di- 
amidokiirper, welche sich mit Hinsicht auf ihre Reactionen der oben 
beschriebenen isomeren Verbindung durchaus analog verhielten I). 

CH3 CH3 

B as e 1. Universitatslaboratorium. 

') Vergl. B. Pol l ini :  Ueber Derivate der Ortho- und Paratoluidinsulfo- 
sauren, Inauguraldissertation. Base1 1588. 




