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weiter durch Quecksilber substituiren lassen, was nicbt der Fal l  ist. 
An dem mit Quecksilber verbundeiien Kohlenstoffatom befindet sicb 
kein Saoerstoff, sonst miisste, analog a i e  bei dem Monochloressig- 
effurequecksilberderivat I) ,  die Verbindung leicht zersetzbnr sein. 

219. Al fred Junghehn: Ueber die Sulfonsauren der 
Acet-Xylide. 

(Eiugegangen am 3. Mai.) 
Die p-Sulfons8ure des Acetanilids liaben zuerat N i e t z  k i  und 

B e r i c k i s e r * )  in Form ihres Natriumsalzes durch Erhitzen von mlf- 
xnilsnurem Natrium rnit Essigsaurennhydrid dargestellt. Auch er- 
wiihneu dieselben, dnas ibnen nach dem gleichen Verfahren die Dar- 
etellung einiger homologer Sulfonskuren in Form ihrer Natriurnsalze 
gelungen sei. Die m-Sulfonskure des Acetanilids hat in gleicher 
Weise spater E g e  r3) als Baryumsnlz nus m-nminobenzolsulfonsnrlrem 
Baryum uiid Essigsiiureanbydrid erhalten. Der Versuch von N i e t z  k i  
mid B e n c k i s e  r ,  die p-Acetanilinsulfonsaure durch Behmidlung ihres 
Bleisalzes mit Schwefelwssserstoff zu isoliren , Echeiterte an der 
leicbten Verseifbarkeit der freien Same.  

Eine zweite Rildungsweise dieser Siiure haben ferner die eben 
gennnnten Forscher ') bei der Darstellung der 2-Nitranilin-4-sulfon- 
siiure beobaclitet. Durch Erwiirrnen voii Acetanilid mit rauchender 
Schmefelehure entstand nlmlicli eiiie Liisung der p-Acetnnilinsulfon- 
saure. 

Bei Sulfirungsversuchen nun.  die icli mit Acet-m- und -p-Xylid 
anstellte, ist es  mir gelungen , die entspreclieirden Sulfonsauren in 
reiner Form zu isoliren; unter Einhaltung der gleichen Bedingungen 
konnte ich schliesslich iiucli die Acetyl-o- und -~-Toloidinsolfonsnuren, 
sowie die p-AcetariiIin~uIfonsiiure in freiem Zustande gewinnen. 

~- 

Ex p e r i m  e n  t e I I ee .  
A c e  t y  1 - i ,  4 , 2 - X y  l i d  i n -  5- S ul  f o n  s $11 re. 

In 130 g rauchende Schwefelsiiure (VOD ca. 20 pCt. Schwefel- 
siiureanhydrid-Gehalt) werden 40 g reines Acet-p-Xylid (vom Schmp. 
140- 14 lo) lnngsam cingetragen, sodass die Temperatur nicht iiber 
40° steigt. Dnnn erwlrmt man noch 2-3 Stdn. im Wasserbade nuf 

*) Diese Bericlite 32, 880. 
3, Diese Berichte 21, '2380. 

4 Diese Berichte 17, 70'7. 
') Diese Berichte 18, 294. 
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40", bis eine Probe in verdiinntem Alkali klar  liislich ist. Nach dein 
Erkalten wird das ~ulfurirungsgemiscb in 300--400 ccm Eiswasser all- 
miihlirh eingeriihrt und die erhaltene Lijsung mit Eis oder besser mit 
einem Kiiltegemisch abgekiihlt, wobei die Liisung bald zu einem 
dicken Brei von Krystallnadelii erstarrt. Durch Absaugen mittels der 
Saugpumpe mird die iiberschiissige Schwefelsaure grosstentheils ent- 
fernt. Zur volligen Reiuigung werden die Krystalle in wenig Wasser 
VOD 30-40° gelost; die Liisuog wird filtrirt und mit ca. J/3 Volumen 
raucbender Salzsiiure versetzt. Beim Abkiiblen krystallisirt die 
Acet~I-p-Xylidinsulfoneiiure i l l  langen, weissgrauen Nadeln aus, welche 
abgesogen und mit verdiinnter Salzsiiure ge'wascheu werden. Das 
Trocknen erfolgt zuniichst im Vacuumexsiccator iiber Kalk, dnnn irn 
Trockenscbrnnke bei 100-105". Die Sulfonsiiure enthiilt 2 Molekiile 
Krystallwasser, welclies bei 1009 entweicht. 

1.7185 g Sbst. exsiccatortiocken verlor bei 1000 0.2133 g Wasser. 

0.2096 g Sbst.: 0.1053 g HaO, 0.3791 g Con. - 0.2043 g Sbst.: 11.1 ccm 
Ber. 2 Mol. Ha0 12.9. Gel. 2 Mol. H20 12.G. 

N (21.5", 764.3 mm). - 0.2231 g Sbst.: 0.2071 g Bas&. 
CIOHISNSOI. Ber. C 49.35, H 5.35, N 5.76, S 13.16. 

Gef. 49.33, )) 5.54, )) 6.10, n 19.50. 

Die Ausbeute an Sulfonsiiure betrug ca. YO pCt. der  Theorie. 
Loslichkeitsverhaltnisse: sehr leicbt in Wasser liislich (in kaltem 

Wasser etwa 1 : 3), leicbt lijslicb in Alkohol, wenig loslich in Eis- 
essig, unlijslich ill Aether. 

Bei der Verseifung, welche leicht durch Erhitzen mit Sauren 
oder Alkalien erfolgt, erhiilt man die ron N o e l t i n g ,  W i t t ,  F o r e l ' )  
aus p-Xylidin und raucbeuder Schwefelsliure dargestehe 1 , 4 , 2 -  Yyli- 
din-5-sulfonsiiure. Die Identitlit der Siiuren ergab sich atis der leichten 
Ueberfiihrbarkeit in Xylochinon durch Oxydation mittels Chromeaure. 

A c e  t y  I - 1 , 3 , 4 - X  y 1 i d  i n - 6 - s u 1 fo n s a  u r e. 
Acet-a-m-Xylid wurde in die dreifache Menge rauchender Scbwefel- 

siiure, genau wie bei dem vorigen Versuch, eiiigetragen und noch 
2 Stdn. bei Zimmerternperatur stehen gelassen, bis Alles in Lijsung 
gegangen war. Die Abscheidung und Reiiiigung der  Siiure erfolgte 
ebenso wie bei der p-Siiure. Die Verbindung krystallisirt ans der 
coucentrirten, wiissrigen Losung beim Versetzeu mit Salzsiiure in 
kleinen, weisseii, cjuadratischen Slulen nus. Llisst man die wassrige 
Losung dagegeii im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure rerdunsten, 
so erhiilt miin schijne, durchsichtige, grosse Tafeln. In beiden Fiillen 
w;ir jedoch der Krystallwnssergehalt der gleiche, niimlich 2 Mol. 

I) Dieso Bcrichte 18, %64. 
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0.7800 g Sbst. verlor bei 100--1300 0.0985 g HpO. - 2.4099 g Sbst. 
verlor bei 100-1300 0.3167 g HaO. 

Ber. 2 Mol. Ha0 12.90. Gef. H20 12.68, 13.14. 
0.2157 g Sbst.: 0.3887 g CO1, 0.1054 g HsO. - 0.1853 g Sbst.: 10.2 ccm 

N ( I 1  50, 758 mm). 
C,OHI~NSO& Ber. C 49.38, H 535, N 5.76. 

Gef. m 49.15, v 5.43, D 6.10. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse sind denen der p-&ore analog. Das 

Baryumaalz der  Saure, mittels Baryumcarbonat hergestellt, ergab eine 
syrupijse Liisung, die erst bei langerem Eindampfen feet wurde. 
Durch Umsetzeri mit Soda kann aus dem Baryumsalz leicht das  
Natriurnsalz in  Form eines weissen I’ulvers gewonnen werdeo. 

Iu  analoger Weise gelang ea, aus Acet-o-toluid eine in feinen, 
weissen Nadeln krystallisirende Sulfonsaure, aus Acet-p-toluid eine in 
weissen Bliittchen krystallisirende Sulfonsaure zu gewinnen. p-Acet- 
anilineulfonssiure endlich wurde in Form feiner, verfilzter Nadeln er- 
halten. Alle diese Verbindungen sind mit Ausnahme der Letzteren in 
reinem Zustande gut haltbar. Auch aus den Benzoylverbindungen 
der  Xylidine wurden auf dem gleichen Wege reine Sulfonsguren er- 
holten. Nach Beendigung der Untersochung sol1 iiber dieee KZirper 
eingehender berichtet werden. 

torium der kgl. Techn. Hochschule. 
C h a r l o t t e n b u r g ,  April 1900. Technisch- Chemisches 

220. Alfred Junghahn und Max Neumann: Ueber 
azobenzoltrieulfo saure. 
(Eingegangen am 3. Mai.) 

Labora- 

Amido- 

Die durch Behalidlung des Amidoazobenzolchlorbydrats mit 
rauchender Schwefelsiiure nacb dem Verfahren von G r a e ss  1 e r 1) er- 
haltene Amidoazobenzol- Monosulfosaure und -Disulfosaure sind seit 
Langem bekannt, rind die Constitution dieser Verbindungen ist ron 
G r i e s s  a) und E g e r 3 )  erforscht und aufgeklart worden. Indem wir 
d s s  bei der Darstellung oben gennnnter Sauren eingeschlagene Ver- 
fahreu iu geeigneter Weise abanderten, gelang es  uns, eine Amidoazo- 
benzoltrisiilfos6ure zu erhalteii. 

Man rerfiihrt hierbei, wie folgt: 
100 g salzsanres Amidoazobenzol werden in kleinereu Portionen 

ziemlich schnell in 400 g rauchender Schwefelsiiure von 33 pCt. An- 
bydridgehalt eingetragen. Hierbei steigt die Temperatur bald auf etwa 

- 

9 D. R.-Patent No. 4186. 
3) Dime Berichte 22, S*! ) .  

2, Diese Berichte 15, 2197. 




