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es die leichte Isolierung zweier wertvoller Substanzen, des Kreatinins 
und der Fleischmi!chsaure, neben der Inosinsaure ermoglicht. Ein 
Ersatz des absoluten Alkohols bei der Erschopfung des Fleisches- 
traktes gegen 95-prozentigen, den L e v e n e  und J a c o b s  empfehlen, 
ist geradezu schadlich. Denn es dauert langer, bis der Fleischextrakt 
brockelig wird, und es gehen nicht uiierhebliche Mengen des inosiii- 
saiiren Kaliums durch die Lijslichkeit in verdiinntem Spiritus verloren. 

542. A. Binz und E. Isaac: 
Rongalitsaure, Basen und Formaldehyd. 

15. Mitteilung hber Hydrosulfit 1 )  aus dem Chem. Institut der Handelshoch- 
schule Berlin.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 190s; vorgetragen in der Sitxung am 12. Oktober 
von Hrn. A. Binz.)  

Rongalit nennt die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  das 
formaldehydsulfoxylsaure Natrium , CHa 0. NnHSOa;  dieser Handels- 
name (rongeage = Atze im Zeugdruck) ist sehr bezeichnend und sol1 
hier der Kiirze halber nebst dem entsprechenden fur die freie Saure 
angewandt werden. 

R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t 2 )  erhielten nus Rongalit und 
Toluidin ein Kondensationsprodukt der Formel C7H9 . NH. CHa.O.SONa 
und ahnliche Korper mit Hiilfe von Anilin nnd Ammoniak. Ganz 
andere Produkte entstehen, wenn man an Stelle der freien Basen ihre 
Chlorhydrate anmendet und gleichzeitig Formaldehyd zusetzt. Das 
hatriurn tritt niit dem Chlor a m ,  es bildet sich also pr imlr  eine Ver- 
bindung der Rongalitsaure und der betreffenden Base. Diese reagiert 
mit dem Formaldehyd unter Bildung eines Niederschlages. 

Der  mit S a l m i a k  entstehende reduziert in  der Warme Indig- 
carmin undis t  eine 1uftbestLndige S u l f o x y l v e r b i n d u n g  CsHiaOsNzSa. 
Beim Erhitzen mit waflrigem Alkohol tritt Autoxydation und Aus- 
scheidung der krystallinischen, aminomethylschwefligen Saure, NH2 
.CHa.O.SOzH, ein, die R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  be- 
schriel3Pn hnben. Danach kann man folgende Reaktionen annehmen: 

HO.  CH2.0 .SO Na + NHI C1= NHI. CH,. 0 . S O H  + NaCI + Hs 0, 
HO .CHI. N .  CHz . 0 . S 

‘ 0  + 2H?O.  / 

D e r  RingschluB ist allerdings hypotbetisch, auch lafit sich die Mole- 
kulargro13e leider nicht feststellen, da die Suhstauz in keinem Solrens ohne 

z, Diese Berichte 38, 1077 [1903]. 

2NH2.  CBs.  0 .SOH + 3 CH, 0 = CH, 
HO .CH? .i .c&. 0 .  s 

l) Dime Berichte 40, 3855 [1907]. 
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Zersetzung laslich ist. Ringbildung wie bei dem aus Salmiak und 
Formaldehyd entstehenden Hexamethylentetramin kommt nicht in Be- 
tracht, denn letzteres reagiert mit Rongalitsaure nicht. 

Mit A n i l i n s a l z ,  Rongalit und Formaldehyd erhalt man tilomen- 
tan eine derartige Ausscheidung, claB das waBrige Reaktionsgeniisch 
erstarrt. Die A n a l p e n  deuten auf die Forniel CsS Hzs N4 S? 04, in- 
dessen ist die Einheitlichkeit hier zweifelhaft, da  primar aus Anilin- 
salz und Formaldehyd Anhydro-p-aminobenzylalkohol entsteht, der be- 
kanntlich zur Bildung komplizierterer Korper Veranlassung geben kann. 

Mit den Salzen anderer primiirer und sekundarer Basen ergab 
sich die Schwierigkeit, daB Formaldehyd auch ohne Rongalit Nieder- 
schliige liefert. Trotzdem sind auch dann die R,eaktionen fur Ron- 
galitsaure sehr charakteristisch, indem Jetztere in  ganz unloslicher 
Form in die Niederschlage eintsitt, was die anderen Sauren des  
Schwefels unter analogen Urnstinden nicht tun. Ob sich dabei, wie 
oben angenorninen , eine Neigung zu anhydrischen Ringschlussen gel- 
tend macht, wird vielleicht die weitere Untersuchung lehren. 

Weniger charakteristisch, aber immerhin erwahnenswert, ist die  
Reaktion, welche eintritt, wenn man R o n g a l i t  o h n e  F o r n i a l d e h y d  
m i t  s a l z s a u r e m  A n i l i n  e r w l r m t .  Es entsteht eine B a s s  
(227 H32 N,S, 03, die kein Reduktionsvermagen mehr hat, und iiber die  
sich einstweilen nichts anderes sagen lafit, als daB sie durcli Acety- 
lieren in ein Diaminodiphenylmethan-Derivat ubergeht. 

In auffallendem Gegensatz zu Salmiak und Anilinsalz in ihrein 
Verhalten zu Rongalit und Formaldehyd steht s a l z s a u r e s  D i m e -  
t h y l a n i l i n .  Es liefert in der Kiilte langsam, beim Erwarmen rasch 
eine prachtvoll krystallisierende B a s e  CHZ SO? [C, HI. N (C&)&. 
I)as Reduktionsvermogen der Rongalitsaure ist verschwunden, w a s  
vorauszusehen war, da sie bei langerem Stehen ebenso wie beim Er- 
warmen stets zerIBllt. Merkwiirdig aber ist es, da13 der Schwefel 
nicht etwa in  einer der zu erwmtenden Zerfallsformen, der formalde- 
hydschwefligen Saure oder der Formaldehyd-thioschwefelsaure am Di- 
methylanilin gebunden erscbeint. Vielmehr ist e r  unabspaltbar in d ie  
Base eingetreten, so da13 letztere selbst nach zweitagigeni Iiochen mit 
rauchender Salzskure sowohl wie mit alkoholiscbem Knli zu etwa 
SO O/O unverlndert regenerierbar ist. Die Base scheint demnach ein 
Slllfon zu sein. Es ist, der dritte derartige Fall auf dem Hydrosnlfit- 
gebiet: Natriumhyrlro.sitlfit gibt mit Dimethylsulfat Dimethylsulfon, 
(C;Hz)PSO? I), rnit I3enzylchIoritl Arnzylsulfon, ((:;Hi): SO? '). 

I) 9. B i n z ,  dicse Berichte 37, 3549 [1904:. 
1) E. Fromm und P a l m a ,  dicse Rerichte 89, 3315 [19hS]. 
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Was die weitere Struktur der neuen Base angeht, so ist iiian 
versucht, zunlchst an ein Derivat des Diphenylmethans zu denken. 
Ein Sulfon dieser Art  ist bekannt. Es ist das  aus Tetramethyldia- 
mino-diphenylmethan und rauchender Schwefelsaure entstehende ') l e -  
trametb yldiamino-diphen ylmethansulfon~ 

welches sich nur um 2 Wasserstoffatome \on  unserer Substauz uuter- 
scheidet, ihr  im iibrigen in  der BestLndigkeit gleicht uud sogar itn 
Schmelzpunkt nahe kommt. Indessen muB unsere Base anders gebaut 
sein. Denn einnial laBt sie sich aus salzsaurem Tetramethj Idinmino- 
diphenplmethan und Rongalit nicht gewinnen. Zweitens wareu alle 
Versuche, durcli Oxydation zu  Carbinolderivaten uucl weiter zu  ge- 
farbten Diphenylrnethanderivaten zu komnien, erfolglos. neninach 
kann kein Abkommling des Diphenylmethans vorliegen, wir mochten 
vielmehr einstweilen die Formel eines T e t r a n i e  t h  y l d  i a m i n  0- b e n  z J- l- 
p h e n  y l s u  l fon  s, (CH3)2N. C6 Ha .CH, .SOa. CsH4 . N  (CH&, aufstellen. 

Eine aus der Base mit Nitrit entstehende gelbe N i t r o  - n i t r o s o - 
v e r b i n d u n g  laat  sich demnach so formnlieren: 

CH3:N.CsHs(NOs).CH,.SO~.CsR~ NO .N(CHa)r. 

Die Stellung der Nitrogruppe ist willkurlich gewahlt. 
Sollte es gelingen, die mitgeteilten Reaktionen in ihreu Einzel- 

heiten aufzuklaren , so durfte damit neues Material zur Strukturfrage 
des Hydrosulfits und seiner Derivate gewonuen seio. 

E x p e r i ni e n t e lle s. 

1. R o n g a l i t ,  F o r m a l d e h y d  u n d  S a l m i a k .  
5.4 g Salmiak in 15 ccm Wasser geben mit 17 g Rongalit iu 

10 ccm Wasser und IOccin technischer Formaldehyd-Losung nach einigen 
Minuten unter SelbstermLrmung eine weiae, pulverige Substauz. Die 
Ausbeuten schwanken nach den1 Auswaschen mit wenig Wasser und 
Trocknen auf Ton zwischen 5 und log.  Zwischen 135O und 140° 
erfolgt Zersetzung. Indigcarinin wird beim Erwarmen reduziert. Das 
Reduktionsvermogen geht an der Luft nicht verloren j mituuter aber 
wird die vollkornmen trockne Substanz durch Selbstzersetzung gallert- 
artig und stoat Schwefeldioryd nus ,  was manchmal bereits einige 
Stunden nach der Dnrstellung, manchmal aber erst Tage und Wochen 

I) Farbwerke Meister ,  L u c i u s  ck Briining,  diese Berichte 24, Ref. 379 
[1891]. Vergl. F. Sachs ,  diese Berichte 33, 965 11900:. 



spiiter, und zwar ,auch im geschlossenen Gefaa, eintritt. Es scheint 
eine ahnliche Autoxydation zu sein, wie sie Hydrosulfit in wiiariger 
Losung erleidet. 

Die Substanz lost sich leicht in warmern Wasser, wird dabei aber 
vollkommen zersetzt; auch aus anderen Losiiogsmitteln liil3t sie sich 
nicht urnkrystallisieren. Die Analyse ergab: 

Aschengehalt 0.7 O/o. - 0.2383 g Sbst.: 0.2194 g Cot, 0.1022 g HzO. - 
0.2613 g Sbst.: 0.2414 g CO?, 0.1160 g HzO. - 0.2577 g Sbst.: 24.2 ccni N 
(14O, 769 mm). - 0.8277 g Sbst. mit Jodlosung oxydiert und mit BaCl? Re- 
fiillt: 0.4392 g BaSO4. - 0.1903 g Sbst. mit rauchender Salpetersiiure cr- 
wiirmt: 0.3690 g BaS04. 
GHHO&S?.  Ber. C 24.56, H 4.95, N 11.49, S 26.25. 

Gef. )) 25,20, 25.11, n 4.97, 4.79, n 11.17, )) 26.48, 26.G3. 
Eine Schwefe lbes t immung durch Verschmelzen mit Soda und Sal- 

peter gab nur 23.3y0, da sich, wie der Geruch auch zeigte, offenbar etwas 
Substanz verfliichtigt hatte. Dab der Schwefel als Sulfoxylat-Schwefel vorhanden 
ist, ergab die Titration mit Jod in salzsaurer LBsung: 0.2149 g Sbst.: 61.66 
ccm nho-Jodliisung, entsprechend 23.00 O/o Sulfoxylat-Schwefel. Die berechnete 
Menge ist 26.2 O/o, was auf geringfiigige Oxydation schlieben liiflt. 

Dampft man die Substanx rnit Wasser ein, so hinterbleibt eio 
schwach gelbes 01 ,  das nach 2-3 Tagen krystallinisch erstarrt ist und 
einstweilen nicht untersucht wiirde. 

5 g der Substanz wurden in 150 ccm siedendem Alkohol suspen- 
diert und dann mit 15 ccm Wasser versetzt: wobei sich die Substanz loste. 
Beirn Erkalten krystallisierten 1.5 g a m i n  n m e t h y  l s c  h w e f l i g e  San r e  
aus. Schmp. 193O. 

ccm N (150, 754 mm). - 0.1400 g mit Soda-Salpeter geschmolzen: 0.2989 g 
Ba SO4. 

0.1303 g Sbst.: 0.0527 g COa, 0.0532 g HaO. - 0.1345 g Sbst.: 15.2 

CH5NSOa. Ber. C 10.80, H 4.54, N 12.64, s 25,86. 
Gef. D 11.03, n 4.57, 13 29, )) 29.32. 

2. R o n g a l i t ,  F o r m a l d e h y d  u n d  A n i l i n s a l z .  
Versetzt man 25 g Rongalit in 30 ccm Wasser mit 11 ccm Forni- 

aldehydlosung und 19 g salzsaurem Anilin in  30 ccm Wasser, so er- 
starrt das Gemisch fast rnomentan unter Selbsterwiirrnung zu einer 
weil3en Masse. Der  Niederschlag, dessen Menge 28 g betriigt, fiirbt 
sich indes bald gelb, auch wenn man ihn abfiltriert iind trockiiet. 
N u r  wenn man ihn sehr schnell scharf absaugt, mit Wasser, Alkobol 
nnd -ither wascht, sofort auf  Ton und dann in einen dunkeln Ex- 
siccator bringt, gelingt es, ibn einigerrnafien weiB xu erhalten. D a  
die Subst,anz ,mit allen Losungsrnitteln verschmiert , war ein Umkry- 
stallisieren nicht miiglich. Schmp. 138-142'. 
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0.1137 g Sbst.: 0.2458 g Cot, 0.0585 g HsO. - 0.1240 g Sbst.: 0.2684 g 
C09, 0.0624 g H20. - 0.1056 g Sbst.: 9.2 ccrn N (20°, 756 mm). - 0.1330 g 
Sbst.: 11.3 ccm N (190, 756 mm). - 0.1553 g Sbst.: 0.1441 g BaSOa. 
CggHtBN4&OI. Ber. C 58.54, H 5.50, N 10.96, S 12.51. 

Gef. B 58.96, 59.03, D 5.75, 5.63, B 10.10, 9.90, D 12.60. 
A ndere, ebenso dargestellte Proben zeigten oinen bedeuteod geringeren 

Kohlenstoffgehalt, so da.8 wir wenig Wert auf diese Formel legen. Beim 
Titrieren mit Jod in saurer Losung vcrbrauchten 0.1178 g Sbst.: 14.6 ccm 
n/la-L6sung und gaben darauf 0.1098 g Bariumsulfat, entsprechend 9.94 
Sulfoxylat-Schwefel und 12.SOiO Gesamtschwefcl. Auch hier also ist gcringe 
Oxydation eingetreten. Die Substauz cntFiirbt in der Wzrnie Indigcarmin mit 
Leichtigkeit. 

Aus den oben angegebenen Mengen Forinaldehyd und Anilinsalz 
ohne Rongalit entsteht bekanntlich Anhydro - p -  aminobenzylalkohol, 
H&.CsH,.NH, der sich durch Alkali aus der Losiing ausflillen lafit. 

Das Chlorhydrat dieser Substanz gibt schon in der Kalte mit Ron- 
galit ebenfalls den Kiirper C 2 5  HZS Na S:, 0 4 ,  wonach jener Alkohol als 
Zwischenprodukt der Reaktion erscheint. Unsere Substnnz liist sich 
in Salzsaure. Alkali fallt einen schwefelfreien Korper aus, dessen 
Reinigung uns noch nicht gelungen ist. 

Formaldehyd und Rongalit geben auch mit den Chlorhydraten 
anderer Basen Niederschlage, die sich rasch verfarben, und zwar 
werden die aus den Toluidinen gelb, der aus Benzidin erhaltene braun, 
und der des p-Naphtylamins rot. Etwas haltbarer scheint das Produkt 
des Monometbyl-anilins zu sein. 

3. R o n g a l i t  und A n i l i n s a l z  o h n e  F o r m a l d e h y d .  

In konzentrierter Losung entsteht ein amorpher, bald gelb vier- 
dender Niederschlag, den wir einstweilen nicht untersuchten. Anders 
verlauft die Reaktion, wenn man 25 g Rongalit und 19 g Anilinsalz 
in 60 ccm Wasser gelost, ins siedende Wasserbad setzt: Plotzliche 
Trubung und schwacher Geruch nach Schwefeldioxyd. Nach 2 Mi- 
nuten filtriert man, urn kleine Mengen eines schwarxen Oles zu ent- 
fernen; nacb weiterem 20 Miuuten langem Erwarmen des Filtrates 
weiRe, pulverige Ausscheidung. Ausbeute nach dem Waschen mit 
wenig Wasser und Alkohol etwa 12 g. Wenn man rasch und grund- 
lich troclmet, bleibt die Substanz weil3, anderenfalls farbt sie sich gelb. 
Indigcarmin wird auch beim Kochen nicht reduziert. Die Substanz 
ist zwar etwas in Wasser loslich, laI3t sich aber nicht umkrystalli- 
sieren. Schnip. 15!1--1 60°. 

Aschefrei. - 0.1609 g Sbst.: 0.3348 g COZ, 0.0739 g HzO. - 0.1956 g 
Sbst.: 0.4054 g COa, 0.098.5 g H2O. - 0.2562 g Sbst. mit Soda-Salpeter: 



0.1043 g BaS04. - 0.2332 g Sbst.: 0.1846 g Bas04 - 0.1545 g Sbst.: 13.5 
ccm N (22.50, 775mm). - 0.1498g Sbst.: 12.5 ccm N (“8.5O, 770mm). 
C2iH3aN.&Os. Ber. C 56.60, H 5.6, N 9.8, S 11.20. 

Gef. 56.75, 56.52, B 5.1, 5.6, )) 10.0, 9.6, 10.95, 10.86. 
Beim Erwarmen mit Bichromat und Schwefelsaure entsteht eio 

brauner Farbstoff. In heiBem Anilin lost sich die Substanz unter 
Zersetzung. Beim Eindampfen rnit Salzsaure hinterliifit sie eine rote, 
krystallinische Masse. Durch Erhitzen von kleinen Mengen - je 
etwa 0.3 g - der Substanz mit 1 ccm Essigslureanh>-drid und 15 ccm 
Wasser entsteht D i a ce t y Id i  am i n  o-d ip  h e  n y 1 m e t h an. Glanzende 
Krystallblattchen vom Schmp. 2280, denen trotz wiederholten Umkry- 
stallierens aus verdiinntem Alkohol Schwefel anhaftet, aus welchem 
Grunde wohl der Kohlenstoffgehalt ZLI niedrig gefiinden wurde. 

0.1612 g Sbst : 0.4203 g CO?, 0.0906 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. C 72.29, H 6.42. 

. Gef. 70.89, )) 6.27. 
Salzsaures o-l’oluidin verhalt sich beim Erwarmen mit Rongalit 

ganz iihnlich wie Anilinsalz, p-Toluidinsalz dagegen gibt Rotfarbung, 
und erst nach 12 Stunden eine Ausscheidung, die sich nicht acety- 
lieren lie& 

4. T e t r  a m  e thy1 d i  amin  0- be n z y 1 p h e n y 1s ulf o 11. 
45.4 g Dimethylanilin werden in 42 ccm konzentrierter Salzsaure 

und etwas Wasser gelost und mit 35 g Rongalit i n  16 ccm Form- 
aldehydlosung und 50 ccm Wasser versetzt. Etwa ausgeschiedencls 
Dimethylanilin lost man durch geringen Salzsaure-Zusatz. Dann wird 
25 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Hierbei scheiden sich Kry- 
stalle aus. Zur Mutterlauge gibt man zweckmiiRig noch einige ccm 
Formaldehyd und 1aRt sie zwei Tage stehen. Setzt man dann Soda 
zu, so zeigt sich kein Dimethylanilin mehr, sondern eine feste, weide 
Base, die mit den zuerst erhaltenen Krystallen identisch ist und sich 
aus Alkohol oder Benzol umkrystallisieren 1aRt. Lange Nadeln, 
Schmp. 199O. Ausbeute 80 O/O der Theorie. Aschefrei. Reduziert 
lndigcarmin nicht, verbraiicht in salzsaurer Losung kein Jod. Die- 
selbe Base wurde erhalten, als an Stelle von technischem Rongalit 
reines, aus Wasser umkrystallisiertes Formaldehydsulfoxylat genommen 
wurde. 

0.1494g Sbst.: 0.3505 g COs, 0.0869 g HaO. - 0.1995 g Sbst.: 0.4691 g 
COZ, 0.1215 g Hs0. - 0.1440 g Sbst. mit Soda-Salpeter: 0.1046 g BaS04. - 
0.1500 g Sbst: 11.7 ccm N (17O, 767 mm). 

C1vHzzN,SOz. Ber. C 64.24, H 6.96, N 8.82, S 10.05. 
Gef. B 63.98, 64.13, )) 6.51, 6.81, 9.16, )) 9.97. 
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D a s  N i t r o - n i t i o s o - d e r i v a t  wurde in  mehreren Portionen aus  je 
2 g Base in 50 ccm 10-prozentiger Salzsiiure iind 2 g Natriumnitrit i n  
20 ccm Wasser unter Eiskuhlung dargestellt. Die alsbald bemerkbare 
Reaktion 1st nach einstiindigem Stehen beendet. Das ausgefallene gelbe 
Produkt  wird aus Alkohol umkrystallisiert, lie6 sich aber  selbst bei 
wiederholtem Umlosen nicht i n  einwandfrei einheitlicben Krystallen 
erbalten. n e r  Schmelzpunkt lag unscharf bei 170°, und nach dem zu 
hoben Kohlenstoffgehalt d r r  Analyse konnte es scheinen, als hafte der 
Substanz trotz der vorsichtigen Darstellung bartnackig etwas unver- 
atiderte Base an. 

HsO. - 0.1439 g Sbst.: 17.8 ccm N (17q 766 mm). - 0.1775 g Sbst. mit 
Soda-Salpeter: 0.1110 g BaSO;. 

C ~ ~ H ~ B N ~ S O ~ .  Ber. C 50.74, H 4.79, N 14.84, S 8.47. - Gef. D 51.94, D 5.27, * 14.68, * 8.59. 

0.1151 g Sbst.: 0.'2193 g COz, 0.0542 g HsO. - 0.1176 g Sbst.: 0.0541 g 

Die Neigung zur Salzbildung ist geringer a19 bei der ursprung- 

Der B a d i s c h e n  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k  sagen wir fur die 
lichen Base. 

Piberale Uberlassung von Rongalit unseren verbindlichsten Dank. 

643. S. P. L. Stirensen: tfber Allyl-hippursiiure, ein bequemea 
Material zur Darstellung von yY6disubstituierten a-Amino- 

n-valerianslluren. 
(V o r 1 iiu f i g e M i t t  e i 1 u n g.) 

[Aus dem CarlsbergLaboratorium, Kopenhagen.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1908.) 

AnlaSlich einer in  , dem letzen Hefte dieser Berichte 
erschienenen Abhandlung von E m i l  F i s c h e r  und A d o l f  

(S. 2728) 
K r a m e r :  

aVersuche zur Darstellung . der a-Amino-y, 6-dioxy-valeriansaurea, ha1 te 
ich es fiir richtig, uber Versuche in  ahnlicher Richtung gleich in 
aller Kurze zu berichten, da es mir voraussichtlich erst nach einigen 
Monaten moglich sein wird, diese schon seit einiger Zeit angestellten 
Versuche wieder aufznnehmen. 

Am Schlusse nieiner 1905 veroffentlichten, von E. F i s c h e r  und 
A. K r a m  e r  zitierten Abhandlung iiber die Darstellung von a-Amino- 
d-ory-va!eriansaure babe jch die folgende Methode zur D a r s t e l l u n g  
vo n A l l y  1- a- 9 m i n  o' y ,  d - d i o x y - v a1 e ria n s a u r e skizziert '). 

') Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 192 [1905]; Ztschr. f. 
physiol. Chem. 44, 454 [1905]. 


