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es die leichte Isolierung zweier wertvoller Substanzen, des Kreatinins
und der Fleischmilchsiure, neben der Inosinsiure ermdglicht. Ein
Ersatz des absoluten Alkohols bei der Erschopfung des Fleischex-
traktes gegen 95-prozentigen, den Levene und Jacobs empfehlen,
ist geradezu schidlich. Denn es dauert linger, bis der Fleischextrakt
brockelig wird, und es gehen nicht unerhebliche Mengen des inosin-
sauren Kaliums durch die Loslichkeit in verdiinntem Spiritus verloren.

542. A. Binz und E. Isaac:
Rongalitsiure, Basen und Formaldehyd.
5. Mitteilung iiber Hydrosulfit!) aus dem Chem. Institut der Handelshoch-
schule Berlin.]
{Eingegangen am 1. Oktober 1908; vorgetragen in der Sitzung am 12. Oktober
von Hrn. A. Binz.)

Rongalit nennt die Badische Anilin- und Sodafabrik das
formaldehydsulfoxylsaure Natrium, CH:O.NaHS8O,; dieser Handels-
name (rongeage = Atze im Zeugdruck) ist sehr bezeichnend und soll
hier der Kiirze halber nebst dem entsprechenden fiir die freie Sdure
angewandt werden.

Reinking, Dehnel und Labhardt? erhielten aus Rongalit und
Toluidin ein Kondensationsprodukt der Formel C:Hy . NH.CH,.0.SONa
und #bpoliche Korper mit Hiilfe von Anilin und Ammoniak. Ganz
andere Produkte entstehen, wenn man an Stelle der freien Basen ihre
Chlorhydrate anwendet und gleichzeitig Formaldehyd zusetat. Das
Natrium tritt mit dem Chlor aus, es bildet sich also primir eine Ver-
bindung der Rongalitsiure und der betreffenden Base. Diese reagiert
mit dem Formaldehyd unter Bildung eines Niederschlages.

Der mit Salmiak entstehende reduziert in der Wirme Indig-
carmin und ist eine lnftbestiindige Sulfoxylverbindung CsHi305NSs.
Beim Erhitzen mit waBrigem Alkohol tritt Autoxydation und Aus-
scheidung der krystallinischen, aminomethylschwefligen Siure, NH.
.CH,.0.SO,H, ein, die Reinking, Dehnel und Labhardt be-
schriel:en haben. Danach kann man folgende Reaktionen annehmen:

HO.CH,.0.S0Na -+ NH,Cl = NH;.CH,.0.S0H + NaCl + H, 0,
HO.CH;.N.CH:.0.8

2NH;.CH,.0.S0H + 3CH. 0 = CH; >o + 2H: 0.
HO.CH;.N.CH;.0.8

Der Ringschluf ist allerdings hypothetisch, auch a6t sich die Mole-
kulargroBe leider nicht feststellen, da die Substanz in keinem Solvens ohne

1) Diese Berichte 40, 3855 [1907]. %) Diese Berichte 38, 1077 [1905].
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Zersetzung l8slich ist. Ringbildung wie bei dem aus Salmiak und
Formaldehyd entstehenden Hexamethylentetramin kommt nicht in Be-
tracht, denn letzteres reagiert mit Rongalitsiure nicht.

Mit Anilinsalz, Rongalit und Formaldehyd erhilt man momen-
tan eine derartige Ausscheidung, dafl das wiBrige Reaktionsgemisch
erstarrt. Die Analysen deuten auf die Formel CsHpsN;S.0,, in-
dessen ist die Einheitlichkeit hier zweifelhaft, da primir aus Anilin-
salz und Formaldehyd Anhydro-p-aminobenzylalkohol entsteht, der be-
kanntlich zur Bildung komplizierterer Korper Veranlassung geben kann.

Mit den Salzen anderer primirer und sekundirer Basen ergab
sich die Schwierigkeit, da Formaldehyd auch ohne Rongalit Nieder-
schlage liefert. Trotzdem sind auch dann die Reaktionen fiir Ron-
galitsdure sehr charakteristisch, indem letztere in ganz unléslicher
Form in die Niederschlige eintritt, was die anderen Siuren des
Schwefels unter analogen Umstinden nicht tun. Ob sich dabei, wie
oben angenommen, eine Neigung zu anhydrischen Ringschliissen gel-
tend macht, wird vielleicht die weitere Untersuchung lehren.

Weniger charakteristisch, aber immerhin erwihnenswert, ist die
Reaktion, welche eintritt, wenn man Rongalit ohne Formaldehyd
mit salzsaurem Anilin erwirmt. Es entsteht eine Base
C21 Hs3 Ny 82 O3, die kein Reduktionsvermigen mehr hat, und iiber die
sich einstweilen nichts anderes sagen laft, als dall sie durch Acety-
lieren in ein Diaminodiphenylmethan-Derivat iibergeht.

In auffallendem Gegensatz zu Salmiak und Anilinsalz in ihrem
Verhalten zu Rongalit und Formaldehyd steht salzsaures Dime-
thylanilin. Es liefert in der Kalte langsam, beim Erwirmen rasch
eine prachtvoll krystallisierende Base CH:S0:[CsH, . N(CHs):Js.
Das Reduktionsvermogen der Rongalitsiure ist verschwunden, was
vorauszusehen war, da sie bei lingerem Stehen ebenso wie beim Er-
wiirmen stets zerfillt. Merkwiirdig aber ist es, dafl der Schwefel
nicht etwa in einer der zu erwartenden Zerfallsformen, der formalde-
hydschwefligen Siure oder der Formaldehyd-thioschwefelsdure am Di-
methylanilin gebunden erscheint. Vielmehr ist er unabspaltbar in die
Base eingetreten, so dafl letztere selbst nach zweitigigem Kochen mit
rauchender Salzsiiure sowohl wie mit alkobolischem Kali zu etwa
S0 %, unveriindert regenerierbar ist. Die Base scheint dempach ein
Sulfon zu sein. KEs ist der dritte derartige Fall auf dem Hydrosulfit-
gebiet: Natriumhydrosulfit gibt mit Dimethylsulfat Dimethylsulfon,
(CH;3): 80, Y, mit Benzylehlorid Benzylsulfon, (€:H;:).S0,?).

1) A. Binz, dicse Berichte 87, 3549 [1904.
) E. Fromm und Palma, dicse Berichte 39, 331S [19D6).
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‘Was die weitere Struktur der neuen Base angeht, so ist man
versucht, zuniichst an ein Derivat des Diphenylmethans zu denken.
Ein Sulfon dieser Art ist bekannt. Es ist das aus Tetramethyldia-
mino-diphenylmethan und rauchender Schwefelsiure entstehende?) Te-
tramethyldiamino-diphenylmethansulfon,

(CH3) N.Cs H3<%g: >CsH;.N(CHa),
welches sich nur um 2 Wasserstoffatome von unserer Substauz unter-
scheidet, ibr im iibrigen in der Bestindigkeit gleicht und sogar im
Schmelzpunkt nabe kommt. Indessen muB unsere Base anders gebaut
sein. Denn einmal 1Bt sie sich aus salzsaurem Tetramethyldiamino-
diphenylmethan und Rongalit nicht gewinnen. Zweitens wareu alle
Versuche, durch Oxydation zu Carbinolderivaten und weiter zu ge-
firbten Diphenylmethanderivaten zu kommen, erfolglos. Demnach
kann kein Abkommling des Diphenylmethans vorliegen, wir méchten
vielmehr einstweilen die Formel eines Tetramethyldiamino-benzyl-
phenylsulfons, (CH3): N.Cs Hy.CH;.S0,.Cs Hy . N(CH,):, aufstellen,

Eine aus der Base mit Nitrit entstehende gelbe Nitro-nitroso-

verbindung 148t sich demnach so formulieren:
CMy>N.CaHs(NOy).CH. .50, . Co Hy . N(CHy)s.

Die Stellung der Nitrogruppe ist willkiirlich gewihlt.

Sollte es gelingen, die mitgeteilten Reaktionen in ihren Einzel-
heiten aufzukliren, so diirfte damit neues Material zur Strukturfrage
des Hydrosulfits und seiner Derivate gewonnen sein.

Experimentelles.

1. Rongalit, Formaldehyd und Salmiak.

54 g Salmiak in 15 ccem Wasser geben mit 17 g Ropgalit in
10 ccm Wasser und 10ccmn technischer Formaldehyd-Losung nach einigen
Minuten unter Selbsterwéirmung eine weille, pulverige Substanz. Die
Ausbeuten schwanken nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und
Trocknen auf Ton zwischen 5 und 10 g. Zwischen 135° und 140°¢
erfolgt Zersetzung. Indigcarmin wird beim Erwirmen reduziert. Das
Reduktionsvermigen geht an der Luft nicht verloren; mitunter aber
wird die vollkommen trockne Substanz durch Selbstzersetzung gallert-
artig und stoft Schwefeldioxyd aus, was manchmal bereits einige
Stunden nach der Darstellung, manchmal aber erst Tage und Wochen

1) Farbwerke Mcister, Lucius & Briining, diese Berichte 24, Ref. 379
18911 Vergl. F. Sachs, diese Berichte 33, 965 [1900.
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spiter, und zwar auch im geschlossenen Gefaf, eintritt. Es scheint
eine dhnliche Autoxydation zu sein, wie sie Hydrosulfit in wiBriger
Losung erleidet.

Die Substanz lost sich leicht in warmem Wasser, wird dabei aber
vollkommen zersetzt; auch aus anderen Ldsungsmitteln a8t sie sich
nicht umkrystallisieren. Die Analyse ergab:

Aschengehalt 0.79,. — 0.2383 g Sbst.: 0.2194 g CO;, 0.1022 g H,0. —
0.2613 g Sbhst.: 0.2414 g CO., 0.1160 g H,0. — 0.2577 g Sbst.: 24.2 cem N
(14% 769 mm). — 0.2277 g Sbst. mit Jodlésung oxydiert und mit BaCl, ge-
fallt: 0.4392 g BaS0,. — 01903 g Sbst. mit rauchender Salpetersiure er-
wirmt: 0.3690 g BaSO,.

CsH;3 05Nz 8. Ber. C 24.56, H 4.95, N 11.49, S 26.25.
Gel. » 25,20, 25.11, » 4.97, 4.79, » 11.17, » 26.48, 26.62.

Eine Schwefelbestimmung durch Verschmelzen mit Soda und Sal-
peter gab nur 23.3 9/,, da sich, wie der Geruch auch zeigte, offenbar etwas
Substanz verflichtigt hatte. DaB der Schwefel als Sulfoxylat-Schwefel vorhanden
ist, ergab die Titration mit Jod in salzsaurer Losung: 0.2149 g Sbst.: 61.66
cem /3o-Jodlosung, entsprechend 23.00 9/, Sulfoxylat-Schwefel. Die berechnete
Menge ist 26.2 %, was anf geringfiigige Oxydation schlieBen laBt.

Dampft man die Substanz mit Wasser ein, so hinterbleibt ein
schwach gelbes Ol, das nach 2—3 Tagen krystallinisch erstarrt ist und
einstweilen nicht untersucht wurde. .

5 g der Substanz wurden in 150 ccm siedendem Alkohol suspen-
diert und dann mit 15 ccm Wasser versetzt, wobei sich die Substanz lgste.
Beim Erkalten krystallisierten 1.5 g amlnnmethylschwefllge Siure
aus. Schmp. 193°.

0.1303 g Sbst.: 0.0527 g CO;, 0.0532 g HyO. — 0.1345 g Sbst.: 15.2

cem N (15° 754 mm). — 0.1400 g mit Soda-Salpeter geschmolzen: 0.2989 g
BaSO;.

CHsN30;. Ber. C 10.80, H 4.54, N 12.64, S 28,86.
Gef. » 11.08, » 457, » 1329, » 29.32.

2. Rongalit, Formaldehyd und Anilinsalz.

Versetzt man 25 g Rongalit in 30 ccm Wasser mit 11 cem Form-
aldehydlésung und 19 g salzsaurem Anilin in 30 cem Wasser, so er-
starrt das Gemisch fast momentan unter Selbsterwérmung zu einer
weilen Masse. Der Niederschlag, dessen Menge 28 g betrigt, firbt
sich indes bald gelb, auch wenn man ibn abfiltriert und trocknet.
Nur wenn man ihn sehr schnell scharf absaugt, mit Wasser, Alkohol
und Ather wischt, sofort auf Ton und dann in einen dunkeln Ex-
siccator bringt, gelingt es, ihn einigermafBen weill zu erhalten. Da
die Substanz ymit allen Losungsmitteln verschmiert, war ein Umkry-
stallisieren nicht miglich. Schmp. 138—142°,
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0.1137 g Sbst.: 0.2458 g COs, 0.0585 g H30. — 0.1240 g Sbst.: 0.2684 g
COs, 0.0624 g H;0. — 0.1056 g Sbst.: 9.2 cem N (20°% 756 mm). — 0.1330 g
Sbst.: 11.3 cem N (19°% 756 mm). — 0.1553 g Sbst.: 0.1421 g BaSO,.

Cas Hzs N S: O4.  Ber. C 58.54, H 5.50, N 10.96, S 12.51.
Gel. » 58.96, 59.03, » 5.75, 5.63, » 10.10, 9.90, » 12.60.

Andere, ebenso dargestellte Proben zeigten einen bedeutend geringeren
Kohlenstoffgehalt, so daB wir wenig Wert auf diese Formel legen. Beim
Titrieren mit Jod in saurer Losung verbrauchten 0.1178 g Sbst.: 14.6 ccm
"/,o-Losung und gaben darauf 0.1098 g Bariumsulfat, entsprechend 9.94°,
Sulfoxylat-Schwefel und 12.89/, Gesamtschwefel. Auch hier also ist geringe
Oxydation eingetreten. Die Substanz entfirbt in der Wirme Indigcarmin mit
Leichtigkeit.

Aus den oben angegebenen Mengen Formaldehyd und Anilinsalz
ohne Rongalit entsteht bekanntlich Anhydro - p- aminobenzylalkohol,
H«;(}).C«H..ITIH, der sich durch Alkali aus der Lésung ausfillen lagt.

Das Chlorhydrat dieser Substanz gibt schon in der Kilte mit Ron-
galit ebenfalls den K&rper CosHzsNiS3Os, wonach jener Alkohol als
Zwischenprodukt der Reaktion erscheint. Unsere Substanz 18st sich
in Salzsiure. Alkali fillt einen schwefelireien Korper aus, dessen
Reinigung uns noch nicht gelungen ist.

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

3. Rongalit und Anilinsalz ohne Formaldehyd.

In konzentrierter Losung entsteht ein amorpher, bald gelb wer-
dender Niederschlag, den wir einstweilen nicht untersuchten. Anders
verliuft die Reaktion, wenn man 25 g Rongalit und 19 g Anilinsalz
in 60 cem Wasser gelost, ins siedende Wasserbad setzt: Plotzliche
Triitbung und schwacher Geruch mach Schwefeldioxyd. Nach 2 Mi-
nuten filtriert man, um kleine Meugen eines schwarzen Oles zu ent-
fernen; nach weiterem 20 Minuten langem Erwirmen des Filtrates
weille, pulverige Ausscheidung. Ausbeute nach dem Waschen mit
wenig Wasser und Alkohol etwa 12 g. Wenn man rasch und griind-
lich trocknet, bleibt die Substanz weill, anderenfalls firbt sie sich gelb.
Indigecarmin wird auch beim Kochen nicht reduziert. Die Substanz
ist zwar etwas in Wasser 1oslich, 1aBt sich aber nicht umkrystalli-
sieren. Schmp. 159—160°.

Aschefrei. — 0.1609 g Sbst.: 0.3348 g CO,, 0.0739 g H,O0. — 0.1956 g
Sbst.: 0.4054 g CO,, 0.0985 g H,O. — 0.2562 g Sbst. mit Soda-Salpeter:
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0.2043 g BaS50,. — 0.2332 g Sbst.: 0.1845 g BaSO,. — 0.1545 g Sbst.: 13.5
cem N (22.5% 775 mm). — 0.1498 g Sbst.: 12.5 ccm N (22.59 770 mm).
Cy:H33N,S:06. Ber. C 56.60, H 5.6, N 98, S 11.20.

Gef. » 56.75, 56.52, » 5.1, 5.6, » 10.0, 9.6, » 10.95, 10.86.

Beim Erwirmen mit Bichromat und Schwefelsiure entsteht ein
brauner Farbstoff. In heilem Anilin lést sich die Substanz unter
Zersetzung. Beim Eindampfen mit Salzsiiure hinterlifit sie eine rote,
krystallinische Masse. Durch FErhitzen von kleinen Mengen — je
etwa 0.3 g — der Substanz mit 1 ccm Essigsiureanhydrid und 15 cem
Wasser entsteht Diacetyldiamino-diphenylmethan. Glinzende
Krystallblattchen vom Schmp. 228°, denen trotz wiederholten Umkry-
stallierens aus verdiinntem Alkohol Schwefel anhaftet, aus welchem
Grunde wohl der Kohlenstoffgehalt zu niedrig gefunden wurde.

0.1612 g Sbst : 0.4203 g COs, 0.0906 g H,0.

CrHisN;Oz. Ber. C 72.29, H 6.42.
Get. » 70.89, » 6.27.

Salzsaures o-Toluidin verhdlt sich beim Erwirmen mit Rongalit
ganz dhnlich wie Anilinsalz, p-Toluidinsalz dagegen gibt Rotfirbung,
und erst nach 12 Stunden eine Ausscheidung, die sich nicht acety-
lieren lief3.

4. Tetramethyldiamino-benzylphenylsulfon.

48.4 g Dimethylanilin werden in 42 ccm konzentrierter Salzsiure
und etwas Wasser gelost und mit 35 g Rongalit in 16 ccm Form-
aldehydlosung und 50 cem Wasser versetzt. Etwa ausgeschiedenes
Dimethylanilin 1ést man durch geringen Salzsiure-Zusatz. Dann wird
25 Minuten auf dem Wasserbad erwéirmt. Hierbei scheiden sich Kry-
stalle aus. - Zur Mutterlauge gibt man zweckmifBig noch einige ccm
Formaldehyd und 1aft sie zwei Tage stehen. Setzt man dann Soda
zu, so zeigt sich kein Dimethylanilin mehr, sondern eine feste, weille
Base, die mit den zuerst erhaltenen Krystallen identisch ist und sich
aus Atlkohol oder Benzol umkrystallisieren lifit. Lange Nadeln,
Schmp. 199°. Ausbeute 80°, der Theorie. Aschefrei. Reduziert
Indigcarmin nicht, verbraucht in salzsaurer Liosung kein Jod. Die-
selbe Base wurde erhalten, als an Stelle von technischem Rongalit
reines, aus Wasser umkrystallisiertes Formaldehydsulfoxylat genommen
wurde.

0.1494 g Sbst.: 0.3505 g COs, 0.0869 g Hy0. — 0.1995 ¢ Sbst.: 0.4691 g
CO;, 0.1215 g Hy0. — 0.1440 g Sbst. mit Soda-Salpeter: 0.1046 g BaSO,. —
0.1500 g Sbst: 11.7 ecem N (179 767 mm).

Ci1H22 N3SO;. Ber. C 64.24, H 6.96, N 8.82, S 10.05.

Gef. » 63.98, 64.13, » 6.51, 6.81, » 9.16, » 9.97.
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Das Nitro-nitroso-derivat wurde in mehreren Portionen aus je
2 g Base in 50 ccm 10-prozentiger Salzsiure und 2 g Natriumnitrit in
920 cem Wasser unter Eiskithlung dargestellt. Die alsbald bemerkbare
Reaktion 1st nach einstiindigem Stehen beendet. Das ausgefallene gelbe
Produkt wird aus Alkohol umkrystallisiert, lieB sich aber selbst bei
wiederboltem Umlosen nicht in einwandirei einheitlichen Krystallen
erhalten. Der Schmelzpunkt lag unscharf bei 170° und nach dem zu
hohen Koblenstoffgehalt der Analyse kénnte es scheinen, als hafte der
Substanz trotz der vorsichtigen Darstellung hartndckig etwas unver-
dnderte Base an.

0.1151 g Sbst.: 0.2192 g CO, 0.0542 g H;0. — 0.1176 g Sbst.: 0.0541 g
Hy0. — 0.1489 g Sbst.: 17.8 cem N (179 766 mm). — 0.1775 g Sbst. mit
Soda-Salpeter: 0.1110 g BaS0,.

CisHisN,SOy. Ber. C 50.74, H 4.79, N 14.84, S 8.47.
= Gef. » 51.94, » 5.27, » 14.68, » 8.59.

Die Neigung zur Salzbildung ist geringer als Lei der urspriing-
lichen Basge.

Der Badischen Anilin- & Sodafabrik sagen wir fir die
liberale Uberlassung von Rongalit unseren verbindlichsten Dank.

643. S.P.L. S6rensen: Uber Allyl-hippursiure, ein bequemes
Material zur Darstellung von y,d-disubstituierten «-Amino-
n-valerianséuren.

(Vorlautige Mitteilung.)

[Aus dem Carlsberg-Laboratorium, Kopenhagen.]

(Eingegangen am 7. Oktober 1908.)

AnliBlich einer in dem letzen Hefte dieser Berichte (S. 2728)
erschienenen Abhandlung von Emil Fischer und Adolf Krimer:
»Versuche zur Darstellung der «-Amino-y,d-dioxy-valeriansiure«, halte
ich es fiir richtig, tiber Versuche in &ahnlicher Richtung gleich in
aller Kiirze zu berichten, da es mir voraussichtlich erst nach einigen
Monaten méglich sein wird, diese schon seit einiger Zeit angestellten
Versuche wieder aufzunehmen.

Am Schlusse meiner 1905 verstientlichten, von E. Fischer und
A. Krimer zitierten Abhandlung iiber die Darstellung von @-Amino-
J-oxy-valeriansiure habe ich die folgende Methode zur Darstellung
von a«-Amino-y,8-dioxy-valeriansiure skizziert?). Allyl-

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



