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828. A. F. Holleman und P. Oaland: Quantitative Unter- 
euohungen tiber die Sulfonierung des Toluols. 

[Unter Mitwirkung der HHrn. T. van  d e r  L inden  und J. P. Wibaut . ]  
(Eingegangen am 27. Juli 1911.) 

Die Sulfonierung des Toluols ist ein ProzeS, der tecbnisch wicbtig 
ist; obwohl daher anzunehmen ist, daB die Technik ricbtige oder 
wenigstens annahernd richtige Daten besitzt iiber das Verhiiltnis, in 
welchem die isomeren T o l  u o 1- m on o s u 1 f o s ii u r e n sich bilden , ist 
iiber diesen Piinkt aus der chemischen Literatur keine klare Einsicht 
zu gewinnen. Erstens laufen die Angnben iiber die Mengen ortho- 
und para-Saure, die gleichzeitig entstehen, sebr weit aus einander. 
Zweitens ist wiederbolt die Frage gestellt und experimentell behandelt, 
ob bei dieser Sulfonierung auch die mela-Sulfosaure entsteht, welche 
Frage bald zustimmend, bald verneinend beantwortet wurde, bis 
schlieBlich aus dem Verhalten der Toluolmonosulfosauren bei weiterer 
Sulfonierung wenigstens die Wahrscheinlicbkeit hergeleitet werden 
konnte, daf3 ltuch die meta-Verbindung im rohen Sulfonierungsprodukt 
des Toluols anwesend ist. Betreffs einer mehr ausfiihrlichen Literatur- 
iibersicht sei auf mein Werk *Die direkte Einfuhrung von Substi- 
tuenten in den Benzolkerna, S. 98 ff., hingewiesen. 

Es war daber keineswegs iiberfliissig, genauer zu untersuchen, in 
welchem Verhiiltnis die isomeren Toluolmonosulfosiiuren bei der Sul- 
fonierung ron Toluol sich bilden. Wenn man die Ursachen studiert, 
weshalb bis jetzt so auseinander laufende Resultate erhalten sind, so 
konstatiert man leicht: 

1. daB die Umstande, unter welchen die Sulfonierung geschah, 
bei friiheren Untersuchungen fast niemals scharf angegeben sind, und 
es doch zu erwaiten war, daB sie groBen Einfld auf das Resultat 
haben werden; 

2. daS eine brauchbare Methode zur quantitativen Analyse eines 
Gemenges der drei Toluolmonosulfosauren nicht existiert. 

In der hierunter mitgeteilten Untersuchung ist auf diese Punkte 
gehorig geachtet. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  To luo l -monosu l fosau ren  in r e i n e m  
Zus tand .  

Wenn man Toluol nach der von Lange ' )  beschriebenen Methode 
sulfoniert, wird bereits eine rohe Trennung der 0- und p-Toluolsulfo- 
saure dadurch erreicht, daB man zum Sulionierungsgemisch nach 
Ablauf der Reaktion eine bestimmte Menge Wasser hinzufiigt. Hier- 
~ - .  

I) Friedlander 111, 905. 
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durch krystallisiert die p-Siiure gr6Btenteils aus. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man die o-Siiure rein mittels ihres Bariurnsalzes. Dieses ist 
in kaltem Wasser ziemlich schwer laslich (in 26 Teilen), wiihrend das 
Bariumealz der pSiiure in  4.8 Teilen loslich ist. Bei der fraktionierten 
Krystallisation hat man au Berdem noch ein ausgezeichnetes Merkmal 
zur Beurteilung der Reinheit i n  der mikroskopischen Betrachtung der 
Krystallisation; denn wiihrend das 0-Salz in RBrnern krystallisiert, 
bildet das p-Salz sehr lange, feine Nadeln. Es wurde dabei so ver- 
fahren, daB ein Tropfen der Mutterlauge auf einem Objektglas ver- 
dampft wurde; zeigten sich noch Nadeln, so wurde das gewonnene 
Salz wiederum urnkrystallisiert. SchlieBlich wurden ca. 5 g dee 
Salzes in Kaliumsalz umgewandelt und dies in Sulfochlorid; durch 
dessen Erstarrungspunkt (+ .10.00) wurde dann die Reinheit des Salzes 
kstgestellt. 

Ftir die Gewinnung de rp -To luo l - su l fos lu re  geht man am besten 
vorn entsprechenden Sulfochlorid aus, das jetzt billig zu haben ist. 
Die Firma E. d e  Haen lieferte mir ein Priparat mit dem Erstarrungs- 
punkt +65.4O, welcbes nach Destillation an der Wasserstrahl-Luftpumpe 
bei 66.10 erstarrte, wiihrend das ganz reine p-Sulfochlorid bei 66.7O 
erstarrt. Durch Kochen mit Wasser am RiickfluBkiihler geht das 
Sulfochlorid leicht in  die Slure uber; die gleichzeitig gebildete Salz- 
silure konnte duroh einige Male wiederholtes Eindampfen der Fliissig- 
keit entfernt werden. Es blieb so eine Krystallmasse zuruck, welche 
scharf abgesogen und mit wenig Wasser nachgewaschen wurde; durch 
Titrieren fand man ihren Gehalt an Siiure zu 95 Ole. Sie war aber 
noch nicht ganz frei von Isomeren; denn wieder in Sulfochlorid um- 
gewandelt, erstarrte dies bei 66.0°. 

Man kann die p-Toluolsulfoshre aber durch hiiufiges Um- 
krystallisieren des Bariumsalzes aus dem rohen Sulfonierungsprodukt 
ganz rein gewinnen, jedoch ist dies etwas umstiindlich, da das Ba- 
riumsalz der o-Siiure ziemlich schwer ganz z u  entfernen ist. Am 
besten geht das so, daB man die durch Eindampfen erhaltene, ver- 
filzte Krystallmasse mit kaltem Wasser digeriert, wobei das langsam 
in  Liisung gehende o-Salz zuruckbleibt. 

Die m-To luo l - su l fos lu re  wurde durch Oxydation von m-Thio- 
kresol dargestellt, welches letztere nach der vorziiglichen Methode von 
Bourgeois’)  gewonnen wurde. Es wurde die berechnete Menge 
Permanganat in  5-prozentiger Losung angewandt und die Entfilrbung 
durch Erhitzen auf dem Wasserbad herbeigefuhrt. Die alkalische 
Flussigkeit wurde neutralisiert, vom Braunstein abfiltriert, eingedampft 

I) R. 18, 447 [1899]. 
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und der Ruckstand in Sulfochlorid verwandelt, welches im Vakuum 
destilliert wurde. Die Ausbeute an dem so erhaltenen Praparat 
betrug 70 O/O der theoretischen (berechnet auf Thiokresol). Das Sulfo- 
chlorid erstarrte bei 11.7O, das daraus dargestellte Amid schmolz im 
Capillarrohrchen bei 108O. 

*/o p 

2. T e r n a r e  S c h m e l z f i g u r  d e r  d r e i  i s o m e r e n  To luo l su l fo -  
ch lor ide .  

P o l a k  ') hat gelegentlich seiner Untersuchung iiber die weitere 
Sulfoniernng der Benzolsulfosliure eine sehr bequeme Methode ausge- 
arbeitet, urn die Benzoldisulfosauren in ihre Chloride umzuwandeln. 
Diese Methode konnte hier auch fast unveriindert angewandt werden ; 
auch benutzten wir dieselbe bei der quantitativen Umwandlung der 
Sulfonierungsprodukte des Toluols in  ihre Sulfochloride; denn nach 
P o l a k s  Beispiel war auch hier die Anwendung der Schmelzfigur der 
Sulfochloride die geeignetste Methode zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung des Sulfonierungeproduktes von Toluol. Nur war hier die Sache 
etwas lcomplizierter a ls  bei P o l a k  s Untereuchung, weil sich bald heraus- 
stellte, daB wir es hier mit einer ternaren Mischung zu tun hatten. 
Wir konnten dabei ganz nach der Methode van d e r  L i n d e n s  ar- 
beiten, wie ich dieselbe fiir die Analyse von Mischungen der drei 
Nitraniline 3, beschrieben habe. 

Fur die jetzige Untersuchung genugte es, die binare Schmelzkurve 
o- + p-Toluolsulfochlorid und die eutektische Kurve, welche das bi- 
niire Eutektikum ortho-para rnit dem ternaren Eutektikum verbindet, 
zu bestimmen. 

T a b e l l e  I. E r s t a r r u n g s p u n k t e  Y O U  Gemischen  von o -  und 
p -T  o l u  o l  sulf o c h lo r i  d. 

Anfangs- I End- Anfangsi 
Erstarrungs- i ErsFrrungs- 1 0i0 p ! Erstarrunge- 

punkt unkt punkt 

100 
91.5 
81.5 
70.4 
64.2 
60.3 
54.3 
48.9 

I 66.7O j - 
1 63.7O - 
i 57.8O 1 - 

- 51.8O I 

45.8O 

37.50 ~ - 

48.40 i - 

41.6O ' - 
- I 

44.2 1 33.2O 
39.6 I 39.1O 

17.2 I - 
23.7 1 - 
16.5 , - 
11.3 , 3.60 
0 10.00 

End- 
Erstarrungs- 

punkt 

- 
+l.@ 

1 .oo 
1.00 
1 .oo 
1 .oo - 

I )  R. 29, 416 [1910]. 
3 B. 44, 704 [1911]; siehe auch H o l l e m a n ,  Die direkte Einfiihrung 

us\v., s. 500. 
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Fur die Bestimmung der genannten eutektischen Kurve wurden 
ternare Gemische der Toluolsulfochloride dargestellt, aus welchen beim 
Anfangserstarrungspunkt die para-Verbindung nuskrystallisierte. In 
untenstehender Tabelle sind die zweiten Erstarrungspunkte zusammen- 
gestellt, wobei die Prozentzahlen fur die ortho; und meta-Verbindungen 
auf die Summe o + m = 100 bezogen Bind (siehe B. 44, 708 [1911]). 

Tabelle II. 

100 +1.00 

78.5 21.5 -6.8' 

Die eutektische Kurve hat also einen ziemlich flachen Verlauf, 
da l o  im Mittel 2.7 O/O meta-Verbindung entspricht, wogegen lo auf 
der biniiren Kurve an der para-Seite im Mittel etwa 2 O/O ortho ergibt. 
Auch in diesem Fall, wie bei den Nitranilinen, sind die terniiren Schmelz- 
fliichen von anniihernd idealer Form. Denn erstens fallen die biniiren 
Schmelzkurven para-ortho und para-meta nahezu zusammen, wenn sie 
graphisch im selben Koordinateneystem dsrgestellt werden: ein Ge- 
misch von 66.6 O/O p-Sulfochlorid mit 33.4 O/O des m-Isomeren hatte 
einen Anfangserstarrungspunkt von 49.lU, wiihrend dieser Punkt bei 
einem Gemisch von p-  und o-Chlorid im selben VerhZiltnis bei 49.7O 
lag. AuBerdem wurden noch zwei andere Gemische gemachf welche 
nebst p-Chlorid als Hauptmasse die beiden anderen Isomeren ent- 
hielten und ihre Anfangeerstarrungspunkte beetimmt : 

Tabelle 111. 

I 
Anfangs-Eratarrungspunkt 

ber. 1 gef. 
P 

Die berechneten Erstarrungspunkte sind der Schmelzkurve ortho- 
para entnommen, wobei angenommen wurde, dab die Summe o+m 
dieselbe Depression veranlabt, a ls  eine dieser Summe gleicbe Prozent 
menge ortho. 

168. 
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S ulf o n i e r  u n g e a  m i  t S c h w ef e l  siiu r e. 

Bei diesen Versuchen wurde variiert: 1. die Temperatur; 2. die 
Konzentration der Siiure; 3. die Menge der SHure. 

Es wurde imrner in folgender Weise gearbeitet: Das Toluol be- 
fa.nd sich in eiuem zylindrischen GefBB, webhes i n  einem Wasserbade 
auf konstanter Temperatur gehalten wurde; ein Thermometer befand 
sich im Tolnol. Unter kraftigem mechanischem Ruhren tropfte die 
Siiure langsam hinein. Die Einwirkung wurde beendet, wenn ent- 
weder alles Toluol in Losung gegangen war oder die Toluolschicht 
nicht mehr abnahm. Bei der  Sulfonierung bei 00 kuhlte man erst 
die Schwefelsanre und das  Toluol gesondert auf Oo ab, goB sie d a m  
zusammen und stellte die Flasche darauf in eine geraumige weithalsige 
Flasche, welche mit Eis angefullt wurde, wobei die kleine Flasche 
mit Korken gut festgeklemmt wurde. Alsdann wurde auf der Maschine 
etwa 7 Stunden geschiittelt. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
in Wasser ausgegossen, mit Bariumcarbonat neutralisiert, der Barium- 
niederschlag erschopfend ausgekocht, zu der Lzisung des Bariumsalzes 
eine solche von Kaliumsulfat gefugt und die Losung der Kaliumsalze zur 
Trockne eingedampft. Nach den Angaben P o l a k s  (I. c.) wurde das  scharf 
getrocknete Salz mit O/3 seines Gewichtes an Phosphorpentachlorid 
versetzt, und bei Anwendung von etwa 20 g Salz sofort 4 ccm Phos- 
phoroxycblorid zugegeben. Die Masse wird und bleibt dadurch breiig, 
auch wenn die jetzt sofort eintretende Reaktion beendet ist, was durch 
Erhitzen auf 130-140° wiihrend etwa YC Stunden vollstandig erreicht 
wird. Das abdestillierte Phosphoroxychlorid lziste sich vollstiindig 
beim vorsichtigen Einbringen iu Eiswasser, enthielt also keine Sulfo- 
chloride. Alsdann wird das Reaktionsprodukt langsam in vie1 Eis- 
wasser gebracbt, gut durchgeschuttelt und nach Zersetzung der Phos- 
phorchloride in Ather aufgenommen. Die atherische Lasung wird 
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und schlieDlich 
das  Gemisch der SulFochloride an der Wasserstrahl-Luftpumpe destilliert. 
Es bleibt nur  eine sehr geringe Menge kohliger Substanz zuruck; das  
Destillat ist wasserhell. 

Voni so gewonnenen reinen Gemisch der Sulfochloride wird die 
Zusammensetzung durch Bestimmung des ersten und des zweiten Erstar- 
riingspunktes festgestellt. Die Tabelle 111 zeigt bereits, daB man in 
dieser Weise mit genugender Genauigkeit die Zusamrnensetzung sol- 
cher Gemische bestimnien kann. Dies wurde noch erhartet durch 
die Analyse von zwei binaren Gemischen, BUS den Kaliumsalzen der 
0- und p-l'oluolsulfosaure bestehend , welche ganz wie oben beschrie- 
ben, behandelt wurden: 
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- 

1 :4.41 : 2.22 I 
:4*61 : '*' I 

1 : 35.6: 13.8 

Tabelle IV. 
_. 

Anfangs- 
eratarrungspunkt 

65.0 65.5 
53.6 54.2 41.10 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle V zusarnmengefal3t. Das 
Verhiiltnis der Anzahl Molekiile Toluol, SchwcfelsOure und Wasser 
aus Kolonne 3 gibt den Endzustand der homogenen sauren Schicht an. 

T a b e l l e  V. 

66.9 3.9 29.2 
66.6 4.1 29.3 
66.4 4.1 29.5 
61.5 5.1 33.4 
61.4 5.3 33.3 

62.0 6.1 31.9 
62.0 5.8 31.7 
63.1 6.3 30.6 

61.9 - - 

- 

13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 

C7 He : Ssure 

g 

1 :2 
1:2 

1:6 

1:6 
1 : 41.5 

95 
96 
100 
94 

loOo 95 
95 
96 
91.4 
84 
96 

1:2 
I: 2 

1:6 

1:6 
1 : 41.5 

1:l 

1: 1 
1:2 
1 : 6.4 
1.6 
1 : 41.5 

1:3 
1:6 
1:6 
1:8 
1:8 
1 : 41.5 

- 
1 :4.75: 2.30 
1 :4.66: 2.29 
1 : 35.6: 13.8 

- 
1: 4.66: 2.29 
1 : 4.66:2.29 

- - 
1 : 37.4: 8.5 

74.1 - - 
72.8 7.0 20.2 
72.1 7.9 200 
78.5 6.2 15.3 

77.3 - - 
72.7 - - 
72.5 10.1 17.4 
73.6 9.6 16.8 
76.0 7.8 16.2 
81.7 14.4 3.9 

-- 

Be- 
itimmt 
von - 
C 
C 
C 
C 
C 
' d.L. 

W 

C 
C 
C 
C 
C w 
C 
C 

r. d. L. 

C 
C 
C 
C 
W 
C 
C 

c '. a. L. 
- 

- 

'. a. L. 

W 
W 
C 
C 
C 
W 

C = Caland; v. d. L. = v a n  der Linden;  W = Wibaot. 
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B n a l y t i s c h e  Belege  zu T a b e l l e  V. 
Ve rs  uc h 1. Anfangserstarrungspunkt 43.1O. Bei gewchnlicher Tempe- 

rstur war das Gemisch der Sulfochloride noch stark mit 01 durchsctzt. Es 
wurde vom auskrystallisierten p-Toluolsulfochlorid abgesogen; das 01 zeigte 
den zweiten Erstarmngspunkt - 2.5O, entsprechend 9.3 m (Tabelle 11) im 
Gemisch von o + m (Summe = 100 genommen), daa neben dem p-Isomeren 
anwesend ist. Da das ursprangliche Sulfochloridgemisch aber 56.4 O/o p, also 
43.6 O/O o + m enthglt, wird der m-Gehalt desselben 9.3 x 43.6 : 100 = 4.1 O/O. 

Vers uc h 2. Anfangserstarrungspunkt 43.9O. Das abgesogene 01 hatte 
den zweiten Erstarrungspunkt von - 2.30. Berechnnng des m-Gehaltea wie 
bei Versuch 1. 

Anfangserstarrp. 43.70; zweiter Erstarrp. d. abgesog. 01s -2.30 
D 39.8O; P B D B B -1.1O 

m 40.1O; n )) n B a -1.00 
m 41.2O; D D a D n -2.50 
B 41.0"; * )> n m  )) -2.10 
1) 30.6O: )) n >) D B -3.70 
R 3080; )) n . 9  n -3.40 
m 49.90; I) n L R --3.40 
a 49.70; * D B n a -3.60 
D 49.60; m n n  )) -3.50 
D 46.5O; m m n m  -3.9' 

m 47.00; n u n >) )) -4.0' 
R 46.90; )) >> a m  )> -4.90 

46.9O; )) n u B . -4.70 
n 46.60; >) B )> P D -4.10 

In den Versuclien 9 und 9 a  wurde kontrolliert, ob die Zeitdauer der 
Einwirkung von Schwefelshre einen EinfluB auf daa Resultat hat. Dazu 
wurde in Versuch 9 die Hiilfte des Reaktionsgemisches nach einer halben 
Stunde (als das Toluol echon grofltenteils in L8sung gegangen wur) in Wasser 
ausgegossen, die andere H&lfte noch 41/1 Stunden lang unter krirftigem mecha- 
nischem Rehren auf 350 gehdten und erst dann in Wasser gegossen. Wie 
man sieht, sind die Resultate identisch, es verschiebt sich also das Verhfrltnis 
der Tsomeren nicht durch die lhgere Fortsetzung des Versuchs. Wir kom- 
men hierauf spiiter noch zuruck. 
Versuch 10. .4nfangserstarrp. 47.6O; zseiter Erstarrp. d. abgesog. 01s -4.8O 

n 11 >) 54.50; >> D >> >) -8 .50  
B lla >) 54.2O; .W n D B -8.20 
D 12 Y 54.10; daa abgesogene 01 hatte den Anfangs- 

erstarrungspunkt von 46.60, enthielt also noch 61.5 o/o p-Chlorid. Von diesem 
01 wurden 4.8870~ gemischt mit 0.5174 g reinem o-Chlorid, so d d  letztere 
Mischung 2.3988 g o + m-Chlorid enthielt. Der zweite Erstarrungspunkt 
diaer  Mischung lag bei - 6.1O; sie enthielt demnach 19.50/0 m-Chlorid 
e0.4678 g. Dies macht von den 1.8814 g o +m, die in den 4.8870 g 01 

24.9 x 25.3 
100 

enthalten sind, 24.9 O/,,. Im Snlfonierungsprodukt muB deshalb 



2511 

= 6.3 O/O m-Verbindung anwesend sein, da sein p-Gehalt 74.7 O/o, sein Gehalt 
an o + m also 25.3 O/o betragt. 

Versuc  h 12a Anfangserstarrungspukt 54.20; das abgesogene 01 hatte 
einen Anfangseretarrungspunkt von 48.4O. Zu 6.6666 g von diesem 61 gefegt 
0.5268 g o-Chlorid. Diese Mischung hatte einen zweiten Emtarrungspunkt 
von --.lo. 

Versuch  13. Anfangserstarrungspnnkt 53.8O; 53.70. 
V e r s u c h  14. Anfangserstarrungspunkt 53.10; Anfangsemtarrungspunkt 

des abgesogenen 61s 30.10. Hiervon abgewogen 2.0530 g; zugefiigt 0.5954 e; 
o-Chlorid. 

V e r s u c h  15. Anfangserstammgspnnkt 52.70; zweiter Emtarrungspunkt 
des abgesogenen 61s -9.2O. 

Versuch  16. Anfangseretarrungspunkt 56.2O. Abgewogen vom Gemisch 
der Sulfochloride 0.577 g und dies gemischt mit 1.046 g reinem o-Chlorid. 
Der zweite Erstarrungspunkt dieser letzten Mischung lag bei - 0.20, einem 
Gehalt von 3.1 O/o an m-Chlorid (0 + m = 100) entsprechend oder 0.036 g. 
Diese miissen sich such in den 0.577 g des urspriinglichen Gemisches vor- 
gefuden haben, dessen Gehalt an meta-Verbindung daher 6.2!/, betrsgt. 

Zweiter Emtarrungspunkt dieser Mischung - 5.20. 

Versnch  17. Anfangserstarrnngspunkt 55.6O; 55.4O. 
* 18. B 53.00; 53.10; 53.00. 
* 19. B 52.9O; Anfangserstarrungapnkt 

des abgesogenen 61s 29.10; davon abgewogen 2.2871 g; zugefhgt 0.8705 g 
o-Chlorid. 

Vereuch 20. Anfangserstarrungspnnkt 55.50; zweiter Erstarrungspunkt 
dea abgesogenen ols - 8.50. 

Versuc  h 21. Anfangserstarrungspunkt 54.80; zweiter Emtarrungspunkt 
des abgesogenen 61s - 9.8O. 

Versuc  h 22. Anfangsemtarrungspunkt 57.9O; Anfangserstarrungspunkt 
dea abgesogenen 6Ls 47.80; hiervon abgewogen 0.880 g; zugefiigt 1.0736 g 
o-Chlorid. 

Folgende allgomeine Bemerkungen zu diesen Versuchen sind hier noch 
zu machen: 1. Die Dauer der Sulfonierungen betrug immer im ganzen 
2-3 Stunden, wobei das ZuflieBen der Silure in etwa Stunde stattfand; 
bei 00 wurde aber 7 Stunden lang geschiittelt. 2. Urn 61 absaugen zu khnen, 
mnBte man oft die Mischung in einen Trockenschrank von etwa 400 stellen 
und dann rasch anf einem vorgewiirmten Trichter absaugen. 

Zweiter Erstarrungspnnkt dieser Mischung - 7.70. 

Zweiter Erstarrungspunkt dieser Mischnng - 5.60. 

B e s p r e c h u n g  d e r  V e r s u c h e  a u s  T a b e l l e  V. 
Den E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  auf das  Mengenverhiiltnis der 

Isomeren tritt ganz deutlich hervor; der Gehalt an p- und m-ToluoE 
sulfosiiure steigt an;  der Gebalt der ortko-Siiure sinkt bei steigender 
Temperatur; bei 75O ist e tws  das  Maximum an parsSi iure  erreicht, 
denn bei looo ist das  Verbiiltnis der Isomeren nicbt weaentlich ver- 
schieden von dem bei 7 5 O .  Da letztere Temperatur willkurlich ge- 
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wahlt wurde, ist es nicht ausgeschlossen, daB bereits bei einer etwae 
niedrigeren Temperatnr dieselben Zahlen sich einstellen warden. 
Uber 3 0 0 0  sind wir bei diesen Versuchen nicht gegangen, wed 
die Bildung von Disulfosiiuren dabei zu befiirchten war, wofIir in den 
vorliegenden Versuchen bereits Andeutungen vorliegen (8. S. 251 3). 

Ein Einf luB d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  Si iure  existiert nicht. 
Innerhalb der Versuchsfehler stimmen die Versuche, welche mit 
100-prozentiger und mit 96-prozentiger Siiure angestellt sind, iiberein. 
Bei looo wurde sogar noch weiter mit der Konzentration herunter- 
gegangen (Versuche 20 und 21), ohne daB ein wesentlicher EinfluB 
hervortrat. 

Dagegen zeigt sich der Einf luB von d e r  Menge de r  Si iure  
ganz deutlich. Wenn die Gewichtsverhiiltnisse von Toluol und Siiure 
1 : 1 oder 1 : 2 gewiihlt werden, wird selbstverstiindlich nicht alles 
Toluol suljoniert. Hier findet also am Schlul3 des Versuches die 
Sulfonierung mit der minimalen Konzentration statt, womit u berhaupt 
noch Sulfonierung miiglich ist. Ob hierbei anfBnglich Siiure von 
1000/0 oder von 96 Ol0 benutzt wurde, andert hieran nichts, da 
im ersten Falle die Sulfonierung nur etwas weiter geht. Wir fanden 
bei 1000 bei Anwendung von Siiure von 96 O l 0  die Endkonzentration 
von Schwefelsiiure + Wasser zu 18.8 010 Wasser, bei Anwendung von 
100-prozentiger Siiure zu 19.60/0 Wasser, im Mittel also etwa zu 
1 Mol Wasser auf 0.83 Mol Schwefelsiiure. Bei Anwendung von 6 Gew.- 
Teilen SBure auf 1 Gew.-Teil Toluol lbste sich alles Toluol auf, aus- 
genommen bei Oo, da hier der SultonierungsprozeB so verlangsrmt 
war, daD sogar nach 'i-stundigem Schiitteln noch nicht alles Toluol 
verschwunden war. Es stellt sich nun ganz deutlich hcraus, daB bei 
Anwendung von weniger Schwefelsiiure der Prozentgehalt an para-Siiure 
einige Prozente hoher ist, als bei Anwendung von mehr Siiure, und 
zwar ist dies bei allen Temperaturen der Fall. 

Ganz auffallend ist der EinfluB von einem sehr groBen Uber- 
schul3 an Schwefelsiiure, welcher bei 00 erheblich weniger para-SLure 
ergibt, bei 350 keinen EinfluD hat, bei 75O und 1 0 0 0  dagegen die 
Menge der paru-Siure erhoht. Der scheinbar hiihere Gehalt an 
meta-Verbindung i n  den Versuchen 5, 5a, 10 und 22 muB wohl einer 
beginnenden Bildung von Disulfosiiure zugeschrieben werden, da die- 
selbe bei der hier berolgten Bestimmungsmethode als meta-SZure ge- 
funden wird (8.  S. 2513). 

Es scheint daher, daB der die ortho-Bildung beschleunigende Ein- 
fluB der groBen Menge Schwefelsiiure durch die hohere Temperatur 
kompensiert, ia sogar iiberkompensiert werden kann. Es l i d t  sich 
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zwar mutma6en, da8 genannter EinfluQ in einer Bindung yon Wasser 
besteht, jedoch lii6t sich hieruber vorliiufig nicbts genaues aussagen. 
Wie aus Tabelle V hervorgeht, handelt es sich aber immer nur urn 
eine Variation des para-Gehaltes von nur wenigen Prozenten (ver- 
gleiche auch die Versuche 19, 20 und 21); nur bei Oo urn mehr 
als 10 O h .  

F i r  die Bildung von mehr para-Siiure bei 750 und looo kann 
auch teilweise der Umstand berangezogen werden, daS die ortho-S'aure 
rascher in die paru-Siiure tibergeht als umgekehrt (8. 2518 ff.). 

Ni iherer  Beweis  ftir d i e  Anwesenhe i t  von meta-Toluolsulfo-  
si iure im Su l fon ie rungAproduk t  von  Toluol.  

Wiewohl in  obenstehenden Untersuchungen die Menge der meta- 
Siiure im Sulfonierungsprodukt mittels des zweiten Erstarrungspunktes 
quantitativ bestimmt wurde, so mu8 doch bemerkt werden, daO der 
i n  dieser Weise gefiihrte Nachweis, dal3 genanntee Produkt wirklich 
die rneiu-SHure enthiilt, nur dann einwurfsfrei ist, wenn das Gemisch 
der Sultochloride, dessen zweiter Erstarrungspunkt bestimmt wird, 
vollig frei von anderen Substanzen als den drei Isomeren ist, da alle 
Verunreinigungen genannten Punkt herunterdrucken und daher ale 
meta-Verbindung bestimmt werden. Wir haben es uns daher obliegen 
lassen, einerseits zu beweisen, da8 das Gemisch der Sulfocbloride in 
der Tat keine Fremdstoffe enthiilt, und andererseits aus genanntem Ge- 
misch die meta-Siiure zu isolieren, was bisher noch nicht mit Sicher- 
heit gelungen war. 

Als Fremdstoffe, die sich bei den Sulfochloriden vorfinden konnen, 
kommen in Betracht: 

1. P hosp  h o rv  e r  bin d u n  gen durch unvollstiindige Zersetzung der 
Phosphorchloride jm Sulfochloridgemisch zuriickgeblieben. Wir haben 
einige dieser Gemische mit verdunnter Kalilauge zersetzt und die er- 
haltene Losung in iiblicher Weise mit Molybdiinfliissigkeit gepruft. 
Die Reaktion auf Phosphorsaure fie1 immer negativ aus. Bei dieser 
Gelegenheit sei bemerkt, daI3 man z u r  sicheren Zersetzung der Phos- 
phorchloride ziemlich vie1 Eiswasser anwenden mu& Die Sulfochlo- 
ride selbst sind sehr unempfindlich gegen Eiswasser; sogar nach mehr- 
stiindigem Stehen damit hatte sich der Anfangserstarrungspunkt eines 
Gemisches derselben nicht geiindert. 

2. Disulfosauren.  Die Sulfonierung des Toluols iiber die 
Bildung von Monosulfosiiuren hinaus war a m  ehesten zu erwarten bei 
den Versuchen, in welchen ein sehr gro8er UberschuB an Schwefel- 
siiure angewandt wurde. Wie aus folgenden Chlorbestimmiingen her- 
vorgeht, enthielt das Gemisch der Sulfochloride bei diesen ungiinstig- 
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sten Bedingurgen in  der Tat geringe Mengen Disulfochloride. Im 
Gemisch der Sul€ochloride wurde das  Chlor bestimmt durch Verseihung 
mittele alkoholischen Kalis und Titrierung des Chlorions nach Vo  I - 
h a r d .  

Das  Gemisch der Sulfochloride von Versuchen 5 und 22 gab 
folgendes Resultat: 

Versuch 5 : Abgewogen 0.2920 g des abgeaogenen Oles ; Ag - Lbsung: 
15.48 ccm 

Versoch 22: Abgewogen 0.5298 g des abgesogenen Oles: Ag-Lbsung: 
34.09 ccm 0.1071-n.; zuriicktitriert mit 8.19 ccm 0.1025-91. Rhodanlbsung. 

= 0.0549 g C1 oder 18.8 O/O. 

Ber. CI 18.6. Gef. C1 18.8. 
Die 0.20/0 C1 zu viel eotsprechen etwa 3.4O/o Disulfosiure, was auch 

in dem vie1 h6heren rneta-Gehalt zum Ausdruck kommt. 
Bei den tibrigen Versuchen diirtte also der Gehalt an Disulfo- 

siiuren minimal sein; siehe ubrigens auch die Chlorbestimmungen bei 
den Versuchen 25, 27, 29, 35, 39. 

3. B e n z o l -  o d e r  X y l o l - s u l f o s a u r e n ,  wenn das  zur Sulfonie- 
rung verwendete Toluol nicht vallig frei von Benzol oder Xylol war. 
Bemerkt mu5 zuniichst werden, d a 5  das Toluol, welches zu vorstehenden 
Versuchen verwendet wurde, sorgfaltig aus einer groBen Menge fraktio- 
niert wurde und innerhalb 0.2O uberdestillierte. Wir  haben aber auch 
Toluol dargestellt aus ganz reinem, bei 450 schmelzendem p-Toluidin, 
wie es bereits von v a n  d e r  L a a n l )  ausgefiihrt war, namlich durch 
Oberfuhrung in  p-Tolylphenylhydrazin und Zersetzung desselben durch 
Kupfersulfatlosung. Das  so gewonnene Toluol mu5te also jedenfalls 
frei von Benzol und Xylol sein. Dieses Toluol wurde zur  Sulfonie- 
rung bei Versuch 18 benutzt; d a  das Resultat ganz gleich war mit 
dem von Versu,ch 19, welcher mit nur rektifiziertem Toluol angestellt 
w u r l e ,  so folgt hieraus die Abwesenheit von Benzol und Xylol in 
letztgenanntem Produkt. 

Es wurde nun aber auch noch die m-Toluoleulfosaure in der 
Form ihres Amids isoliert. Dazu bestimmten wir zuerst die LZislich- 
keitsverhaltnisse der reinen A m  i d e  der drei Toluolsulfosiuren. Hier- 
bei stellte sich heraus, dal3 das m-Amid in Wasser viel laslicher ist 
als die beiden anderen3;  bei 25O fanden wir: 

o-Amid . . . . . 1.624 g pro Liter Lbsung 
m - B  . . . . .  7.812.. n . 
p - B  . . . . .  3 . 1 5 6 , .  D 

I) R. 26, 6 [1907]. 
1) Hol leman,  Die direkte Einbhrung von Substitoenten in den Ben- 

zolkern, S. 100. 
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Weiter ist die Liislichkeit des mAmids in Chloroform noch griil3er 
und weicht noch mehr von derjenigeo der anderen Amide in diesem 
Liisungsmittel ab. Wir stellten nun ein Gemisch der drei Sulfamide 
dar, enthaltend 10 p-Amid und je 2 g der zwei anderen. Dieses 
Gemisch digerierten wir zuniichst mit soviel Wasser von ca. 25O, 
daB alles m-Amid in Losung gehen konnte, und schuttelten die Lo- 
sung danach mit Chloroform einmal aus. Den Chloroform-Riickstand 
behandelten wir in gleicher Weise. Durch dreimalige Wiederholung 
dieser Operationen erhielten wir eine Krystallmasse, welche bei 104O 
schmolz; durch Umkrystallisieren aus Chloroform erhohte sich der 
Schmelzpunkt auf 107O, und diese Krystalle, gemischt mit reinem m- 
Sulfamid, schmolzen bei 108O. Es war also gelungen, das m-Amid 
rein aus den1 Gemisch zu gewinnen. 

Nun wurden 100 g Kaliumsalz, erhalten bei einer Sulfonierung 
von Toluol bei 1 0 0 O  (wobei der mela-Gehalt am grZiBten ist) in Be- 
arbeitupg genommen. Das Salz wurde zunachst in Sulfochloride 
umgewandelt und hieraus, durch stufenweise A bkuhlung der Schmelze, 
der groBte Teil des p-Sulfochlorids eatfernt. Wir bekamen so etwa 
25 g eines 61s rnit einem Erstarrungspunkt von f 30°, welches also 
noch ca. 40@/0 p-Chlorid enthielt. Da das ursprungliche Gemisch 
der Sulfosiiuren etwa 8 O l O  m-Siiure enthglt und dieses sich in den 
25 g Sulfochloridiil angehauft haben muB, so enthalt dies also f 8 g 
m-Sulfochlorid, also jedenfalls genug, um es zu isolieren, falls es 
iiberhaupt darin anwesend ist. 

Die 25 g obiger Sulfochloride wandelten wir durch Behandlung 
rnit konzentriertem Arnmoniak in Sulfamide um. Zunachst geht alles 
in  Liisung; diirch Zufiigen von Salzsaure werden die Sulfamide ge- 
fiillt. Diese wurden mit 400 ccm kaltem Wasser die Nacht uber in  
Beriihrung gelaseen und dies noch einmal wiederholt. Die so erhal- 
tene 800 ccm-Losung wurden nun rnit Chloroform ausgeschiittelt und 
weiter so wie oben verfahren. Der Schmelzpunkt der sukzessiven 
Krystallhationen erhohte sich nach viermaliger Wiederholung auf 107O 
und iinderte eich durch Umkrystallisieren aus Chloroform dann oicht 
mehr. Da auch die Mischprobe mit reinem ni-Sulfamid keine Ande- 
rung  des Schmelzpunktes herbeifiihrte, ist die Krystallisation als reines 
m-Toluolsulfamid zu betrachten. Wir glauben also, hiermit den  
endgu l t igen  Bewe i s  gef i ihr t  zu haben ,  daB b e i  d e r  Su l fo -  
n i e r u n g  von To luo l  a u c h  d i e  m - S u l f o s a u r e  ents teht .  

Hieran mochte ich folgende Bemerkung kniipfen. Boeseken 
und Holleman')  haben die Ursache vom Vorkommen der zwei 

') Hol leman ,  Die direkte Einfiihrung etc., S. 475. 
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Substitutionstypen im monosubstituierten Benzol, namlich das  eine Ma) 
nach para-ortho-Stellen, das  andere Mal nach der nzeta-Stelle dadurch 
zu erkliiren versucht, daI3 der bereits vorhandene Substituent ent- 
weder die Geschwindigkeit der Substitution an dem konjugierteo 
System der Doppelbindungen 1-4 beschleunigt oder verkleinert : 

Im ersten Fall entstehen para- und ortho-Verbindungen; im zweiten 
Fall hauptslchlich die meta-Verbindung. Nun habe ich aber be- 
wiesen '), daB die Methylgruppe am schwiichsten die Substitution nach 
para-orfho-Stelleu beschleunigt, die Hydroxylgruppe am stiirksten. 
Man darf daber erwarten, da13 im Toluol auch nocb Substitution nacb 
der nwta-Stelle stattfinden kann, da hier die Geschwindigkeit der  
substitution nach dem para-orlho-Typus nicht so vorherschend ist, 
daB nicht auch noch bestimmbare Mengen der  mela-Verbindung sicb 
gleicbzeitig bilden konnen. Dagegen ist fur Phenol zu erwarten, d a S  
hier so gut wie ausschlieBlich die Substitution nach para-ortho-Stellen 
stattfinden wird, weil hier letztere ungleich vie1 geschwinder nls nach der  
meta-Stelle verlaufen mu13. Das Experiment hat diese Erwartungen in 
diesem Falle vollauf bestiitigt, d a  in der Tat  sowohl bei der Nitrierung 
als bei der  Sulfonierung von Toluol einige Prozente meta-Verbindung 
entstehen, dies dagegen bei Phenol niemals gefunden wurde. So bat 
0 b e r m i l l e r  ') vor kurzem wieder vergeblich nach der meta-Phenol- 
sulfosiiure im Sulfonierungsprodukt von Phenol gesucht. 

S u l f o n i e r u n g  v o n  T o l u o l  m i t  C h l o r s u l f o n s i i u r e .  
Hierbei wurde die berechnete Menge frisch destillierter Chlorsulfon- 

siiure in sehr feinen Triipfchen langsam zu Toluol getropft, welches 
auf - 30°, Oo oder + 35O gehalten wurde. Die Einwirkung ist na- 
mentlich im Anfang sehr heftig, so daB es schwierig ist, die Tempe- 
ratur konstant zu halten. D a  sich beim AusgieBen in Wasser ergab, 
daI3 direkt auch Sulfochlorid gebildet war, haben wir dieses Aus- 
gieBen unterlassen und zum Reaktionsgemisch sofort Phosphorpenta- 
chlorid gefugt und zwar so lange, bis eine neue Menge kein Auf- 
brausen von Salzsluregas mebr verursachte. Dann erst gossen wir 
in Wasser aus  und behandelten weiter, wie aufS.2508 besahrieben worden 
ist. Es hatte kein Chlor den Kern substituiert, denn wenn das bei 

1) Holleman,  Die direkte Einfiihmg etc. S. 466. 3 A. 881, 114 [1911]. 
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_ _ _ _  
Verhkltnis der Isomeren Sulfonierungs- 

mittel 

Schwefcls%ure 

I Temp. 
p l m l o  

1 350 \I 1 6’3 ’ 1 30’6 1 
3.8 I 37.5 Chlorsultons&ure 

35O erhaltene Sulfonierungsprodukt in SuIfamide umgewandelt wurde, 
arwiesen sich diese bei der B e i l s t e i n s c h e n  Probe absolut chlorfrei. 

Nur  der Chlorgehalt der Sulfochloride, die aus demReaktionsprodukt 
bei 35O gewonnen waren, stimmte mit dem berechneten Gehalt. 

Versuch 43: Abgewogen 0.3898 g;  Silberlhsung 17.25 ccm i/~o-n=0.0612g 
C1 oder 18.6°/0; ber. 18.6. 

Dagegen enthielten die anderen Sulfochlorid-Gemische vie1 zu wenig Chlor; 
das bei 00 nnd - 300 gewonnene Produkt 13.6 bezw. 12.3 O/O. Wahrschein- 
lich mnB dies der Bildung von Tolyldisulfon zugeschrieben werden; wir haben 
dies aber nicht niiher untersucht. 

Also kommt nur das bei 350 gewonnene Produkt zur Verglei- 
chung mit den iibrigen Sulfonierungen in Betracht, und zwar am 
ehesten mit Versuch 10, weil bei der Sulfonierung mit Chlorsulfon- 
siiure ein eventueller EinfluB des Wassers ausgeschlossen ist und 
dieser bei einem sehr groBen ffberschuB von Schwefelsiiure auch ge- 
r ing sein dtirfte. Tabelle VI gibt die erhaltenen Resultate. 

T a b e l l e  VI. 

ol0 C1 der 
Sulfochloride 

18.6; ber. 18.6 
18.6 

Nr. 
.- 

lo  
23 

Analytischer Beleg zu Versuch 23: Anfangserstarrungspnnkt 4 4 . 7 O .  An- 
‘faogserntarrungspunkt des abgesogenen 81s 35.20, entsprechend 46.9 O/O para. 
Von diesem 01 wurden 6.5696 g abgewogen, enthaltend also 3.0811 g pura 
a n d  3.4885 g ortho + netu. Ziigefhgt 0.9552 g o-Sulfochlorid; . Somma 
4.4437 g. 

Dieees Gemisch hatte seinen zweiten Erstarrungspunkt bei - 1.7O, wo- 
Tam sich ffir den metu-Gehalt des Reaktionsproduktes 3.8V0 berechnet. 

Obwohl also eine deutliche Differenz i n  den Resultaten der Ver- 
suche 10 und 23 besteht, bleibt doch der Gehalt an para-Sliure vor- 
herrschend; es l&Bt sich also auch durch Chlorsulfonsiiure keine an- 
.sehnlich vermehrte Bildung der ortho-Saure erzwingen. 

E i n f l u B  v o n  S a l z - Z u s a t z e n .  
H o l d e r m a n  n’) hat bereits Toluol sulfoniert unter Zusatz von 

.MercurosulFat, doch konnte e r  dadurch keine h d e r u n g  irn Verhaltnis 
der Isomeren herbeifuhren. D a  dieser Forscher aber keine Kontroll- 

I )  B. 39, 1254 [1906] 
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11 
14 
24 
25 
36 
27 
28 
29 

bestimmung ohne Salzzusatz ausfiihrte, keine Temperaturangabe machts  
und seine analytische Methode sehr mangelhaft war, 80 echien es not- 
wendig, diesen Versuch von neuem anzustellen. Auch benutzte er 
Schwefelsiiure mit 8 '/o Anhydridgehalt, wodurch teilweise Bildung 
yon Disulfosaure wahrscheinlich ist. 

Wir arbeiteten unter Zueatz von Kalium-, Mercuro- und Silber- 
sulfat. Ersteres Salz wnrde in einer Konzentration von 1 T1. auf 
5 Gewichtsteile Schwefelsiiure von 96 O/O angewandt. Die beiden an- 
deren, welche in  SchwefelsHure ziemlich schwer loslich sind, wurden 
i n  solcher Menge ins SulfonierungsgefliB gebracht, daI3 stets ein Teil 
derselben ungelost blieb, die Fliissigkeit also fortwiihrend damit ge- 
sattigt war. Durch ein Versehen wurde die Temperatur statt auf 7 5 O  
auf 65O gehalten. 

Die Untersuchung der Sulfonierungsprodukte geschah wie ge- 
wiihnlich. Beim Neutralisieren mit Bariumcarbonat fie1 bereits alles 
Quecksilber aus, nicht sber alles Silber. Dieses wurde daher noch. 
niit einer Kochsalzlosung ausgefiillt. 

Tabelle VII enthiilt eine Zusammenstellung der Versuche. 

T a b e l l e  VII. 
Sulfonierung unter Salzzusatz. Temp. 65O. Konzentration der SHure 96%. 

Gehalt des Sulfonierungs- , 
produkts an 

p i m l o  

1:l 
1 : 6.4 
1 : l  
1:6 
1 : l  
1:6 
1 : l  
1:6 

kein 75.4 
kein 72.8 

76.1 

6.3 
7.0 
5.1 
6.1 
4.5 
5.4 
7.6 
5.2 

18.3 
20.2 
18.8 
19.8 
18.4 
21.2 
11.8 
19.7 

Analy t i sche  Belege  z u  T a b e l l e  V1. 
V e rs uch 24. Anfangserstarrungspunkt der Sulfochloride 54.9O; Aniangs- 

erstamngspunkt des abgesogenen 01s 49.3O. Hiervon abgewogen 1.7391 g; 
zugefiigt 0.4743 g o-Chlorid. Zweiter Erstarmngspunkt dieses Gemiechea 

Versuch  25. Anfangserstamngspunkt 53.8O; das abgesogene 01 hatte 
einen zweiten Emtarrungspunkt bei - 7.6O. Chlorbestimmung im 01: Abge- 
wogen 0.2767 g ; diese brauchten 14.54 ccm 'Ilo-n. SilberlBsung: C1 gef. 18.6, 
ber. 18.6 o!o. 

Versuch 26. Bei diesem und den drei folgenden Versuchen wurde erst 
kontrolliert, ob die Mercuro- und die Silbersalze der Tolnolsulfosauren nicht 

-- 3.6'. 
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in Wasser nnlbslich waren, also nicht durch Auskochen in Lbsung zy bringen 
waren. Es zeigte sich aber, d d  eine Gsung der Kalium-Toluolsnlfonate 
weder durch Mercoronitrat-, noch durch Silbernitratlbsung getriibt wurde. 
Anfsngserstarrungspunkt 55.40; daa abgewogene 61 hatte seinen eweiten 
Erstarrungspunkt bei - 6.10. 

Anfangserstsrrungspunkt 53.40; das abgesogene 61 batte 
einen zweiten Erstarrungspunkt bei - 6.4O. Chlorbestimmung im 61: Abge- 
wogen 0.2438 g; ' 13.81 ccm '/,o-n. Ag-LBsung; C1 gef. 18.7 O/* ber. 18.6 O/,,. 

Versnch  28. Anfangserstarrnngspukt 57.3O; abgewogen 1.0787 g des 
Produkts; zugefiigt 0.4498 g o-Chlorid; der zweite Erstarrungspnnkt diesee 
Gemischea lag bei - 3.69 

Anlangserstarrungspunkt 54.40; zweiter Erstarrungspunkt 
des abgesogenen 01s - 6.60. Chlorbestimmung im 61: Abgewogen 0.3760 g; 
19.69 ccm */lo-n. Ag-Lknng; C1 gef. 18.6 

Aus diesen Versuchen geht daher hervor, dad das  Verhaltnis d e r  
Isomeren durch Salzzusatz beim Sulfonieren keine wesentliche h d e -  
rung erfiihrt. D a  der meta-Gehalt ohne und mit Salzzusatz ungefiihr 
gleich ist, gibt dies eine Kontrolle dafiir, da13 durch genannten Zu- 
satz keine anderen Produkte gebildet sind. Die Chlorbestimmungen 
zeigen, da13 auch keine Diaulfosiiure gebildet wird. 

Versuc h 27. 

V ersnch  29. 

ber. 18.6 O/O. 

R e  1: i p r o  k e U m w a n  d 1 u n g e n  v o n o - un d p - T o 1 u o 1 - s u 1 f o s ii u r e. 

Da in mancben Fallen gefunden ist, daB isomere Sulfos&ureu sich 
in einander umwrndeln konnen, erhob sich die Frage, ob dies nicht 
auch bei den Toluolsullosauren der Fall sei. Die Mirglichkeit w a r  
dadurch gegeben, da13 prim& bei der Sulfonierung des Toluole n u r  
e i n e  Sulfosiiure entstehn und diese sich im Verlauf des Versuchee in 
die anderen umwaodeln konnte. Die hierunter beschriebenen Versuche 
geben auf diese Frage eine unzweideutige, verneinende Antwort. 

Als die m-Toluolsulfos~ure in der Form ihres Bariumsalzes 
6 Stunden lang mit ihrem fiinffachen Gewicht an Schwefelsiiure auf 
100° gehalten wurde, war  sie ganz unveriindert geblieben, denn d e r  
Erstarrungspunkt ihres Sulfochlorids wurde bei 11.7O gefunden, also 
zusammenfallend mit dem Erstarrungspunkt des reinen ni-Toluolsulfo- 
chlorids. Man darf daher annehmen, dal3 eine Umwandlung d e r  
m-Sliure auch bei niedrigerer Temperatur gewid nicht stattfindet. 

Mit Bezug auf die Umwandlung der p-Siiure stellten wir die in  Ta- 
belle VIII zusammengefadten Untersuchnngen an. 

Da Hr. W i b a u t  fur diese Versuche das am p-Sulfochlorid dar- 
gestellte Priiparat benutzte (vgl. S. 2505) vom Erstarrungspunkt 66.00, 
entsprechend 1.5 O l 0  o-Siiure, sind die von ihm bestimmten o-Zahlen 
um 1.5 zu vermindern, die p-Zahlen entsprechend zu erhtihen. 
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Tab e l  le VIII. U m w a n  d 1 ung der p -T  o 1 u o 1 - su 1 f o s Bur e. 

Bei Versuch 35 wurde eine Chlorbestirnmung irn Sulfochlorid-Ge- 
misch gemacht: Abgewogen 0.6328 g; 33.96 ccm V10-n. Silberlosung; gel. 
18.79 O l 0  C1, ber. 18.6 O/O. Es hat  also eine sehr geringe Bildung von 
DisulfosBure stattgefonden (etwa 3 Ole), welche also viel zu klein ist, 
um die Lage des Anfangserstarrungspunktes bei 59.9O (anstatt 66.70 des 
reinen p-Chlorids) zu verursachen. 

Die Umwandlung der  p -  in die o-Saure wird also nur  bedeutend, 
wenn erstgenannte SLure bei looo mit einem groBen Uberschul3 a n  
Schwefelsaure erhitzt wird. Da die m-Saure ganz unveriindert blieb, ist 
anzunehmen, da13 dieselbe auch nicht umgekehrt bei der Umwandlung 
der  p-Siiure entsteht; Siehe iibrigens auch unten. 

Die Umwandlung der o-Saure ist, wenigstens bei 1O0. viel be- 
deutender wie die der  p-SHure, wie sich aus Tabelle 1X ergibt. 

T a b e l l e  IX. U m w a n d l u n g  der  o-Toluol-sulfosiiure. 

Bei Versuch 43 mudten wir mit p-Chlorid mischen, urn den 
ersten Erstarrungspunkt bestimmen zu kiinnen. 
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Abgewogen 1.5962 g Chloridgemisch -t 
haltend 1.5 O/O o-Chlorid (Erstarrungspunkt 
punkt 40.9O. 2. Erstarrungspunkt (an einer 

1.412 g pChlorid,  ent- 
66.00)). 1. Erstarrungs- 
anderen Mischung be- 

stimmt) - 0.6O, anstatt + 1 .Oo. Diese Erniedrigung des zweiten Er- 
starrungspunktes wird durch die Bildung von etwas Disulfosiiure, 
durch die lange Dauer des Versuches entstanden, * verursacht, denn 
eine Chlorbestinimiing in1 Sulfochloridgemiscb gab 19.1 O!O, anstatt 
18.6 " ' 0  c1. 

Sei  Versuch 39 bestimrnten wir den 2. Eretarrungspunkt, der bei 
+ 0.9O gefunden wurde, also nahezu zusammenfiillt mit dem biniiren 
Xutektikum ptra-oi*tiro (-j-l.OO). Es hat sich also bei dieser Um- 
wandlung keine ijr-Saure gebildet. Eine Chlorbestirnmung gab Ab- 
wesenheit von Disulfosiiure: Abgewogen 0.2335 g Sulfochlorid; 12.23 ccm 
l , ' l~-n.  Silberliisung. 

Her. C1 18.6. Gef. Cl 18.6. 

Aus diesen Umwandlungsversuchen , im Zusammenbang mit den 
Sulfonierungen, geht also ganz bestimmt hervor, da13 die drei Tolnol- 
sulfosauren primar aus Toluol und SchwefelsPure sich bilden miissen. 
Bei 35O und 75O ist die Umlagerung der 0- und p-Saure in einander 
minimal, selbst nach sehr langer Versuchsdauer, so da13 die bedeu- 
tenden Meogen 0- und p-Saure, welche sich bei der  Sulfonierung 
Idden. nicht durch Urnlagerung entstsnden sein kiinnen. Bei 100° 
wird allerdings die Umlagerung cinen gewissen EinfluB auf das Ver- 
likltnis der lsomeren gehabt baben. Man wird also den Mecbanismus 
der Toluol-Sulfonierung durch folgendes Schema vorstellen kiinuen: 

1)-Toluolsulfosiiure 

'Toluol + Schwefelsiiure + o-Toluolsulfosaure. 
-'A ni-Toluolsulfosiiure 

A I  
I Y  

. 

Es sind schlie13lich noch folgende Bemerkungen zu niachen : 

1. Die reziprokeUmwandlung der p -  und o-'l'oluolsulfosauren ist eine 
rein intramolekuiare Reaktion und ist nicht durch Ruckbildung yon 
Toluol, etwa nach dem Schema p-Siiure =+ Toluol + o-Saure zu er; 
klaren; denn wenn Toluol intermediar gebildet wiirde, so sollte bei 
dieser Umlagerung m-Saure entstehen, was nicht der Fall ist. Dieses 
Resuitat steht im Einlilang mit P o l a k  s ') Untersuchung iiber (Lie Bil- 

l) R. 89, 416 [1910]. 
Berichte d. D. Chem. GesaUscfiaft. Jahrg. XXXXIV. 164 
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dung uud Urn\\-andluug der 13enzoldisulfoajiuren aus Monosulfosiiure, 
welche Torgauge er  durch tlas Schenin 

111. I) i3 i i  1 fo sii II re 

p-DisuIfosiiure 

/--7 *' 
Benzoln~oncisiilfusiiure Y 

ni i i  liesten erkliiren konute. 
2. Aricli hier findet inan die 

Po la l i s  Untersucliuug, daB sich 
Ibeideii i u  eioander umwandelbrren 
Dio L'ni\vnudluog gelit bei 75O sogar 

l'atsaclie v i e d w ,  ganz wie bei 
das Gleichgewicht zwischen deli 
Sauren sehr schwierig einstellt. 
nocli iiuflerst laugsaru, uber nucli _ _  

bei looo erreiclit ninu nur I)ri einerii groflen Ulierschufl ail SHure 
(Versnclie 37 uod 41) n:iliwii classelbe Verliiiltnis o : 1': wenn \'no deli 
z wei Sii i i  reri :I iisgegnn gen \v irtl . 

3. Aus den1 Yergleicli der Yersiiche 34-35 und 39-41 niit 
den 'i'erswheo l i-22 ergibt sich, (in13 Iiei tler SnlTonierung yon 
'I'oluol (Ins Verhiiltnis o : 1)  antlers ist n h  bei den Unilagerungsver- 
suchen. Dies ist nanientlich der Fall Ibei clen Yersuchen 22, 37 i i n d  

41. Ich ma13 hier jedoch erwlhoeo, dal3 Ht-. C n l n n d  Iiei einerii Ver- 
auch Ijei 100°, als er 1 Teil l'olnol mit 20 Gewichtsteilen Scliwefel- 
sarire yon 96 o / o  sulfonierte, GG.9 O/O p-SHure erhielt, also n5lier Legend 
beini GleichgewichtsverliZll!iis. Jedoch hnben wir dies nicht nufs 
neue erhalten kijnuen. Welche Umstiinde hier obwnlten: wird durch 
ein erneutes Studium erforsclit werclen tiiiissen. 

W y k  a a n  Z e e ,  , I u l i  1911. 

324. Johannes Thiele: Ober die Konstitutlon der alipha- 
tischen Diazoverbindungen und der StickstothvasserstofPsBure. 

[Aus deni Cliomisclion Iiistitut dcr Univercitiit St~iBburg.] 
(Eiiigepiigen :in1 1. August 1911.) 

1111 hiesigen Chemisclien Institut siod seit einiger Zeit Uuter- 
sucliuugen iiber die Konstitution der iii tler Uberschrift genannten 
Verbiudungeu im Gange, deren erperirneutelle 15rgebnisse spiiter aii 
snderer Stelle iiiitgeteilt werden s o h .  Sie gingen dayon nus, dafl 
die Porrnulierung gewisser Ein\iirkiiiigsprodukte von llydrnzio auf 
Ketone nls ZIydrazorerbinduogen mit den sonstigen Erlshrungen niclit 
recht vereinbar sei, dafl vielmehr richtige Hyclrazoue vorliegen diirfter:. 
Also 2. B.: 

Cl )OK. COOR 
1 I . N H  
C:N.XH. und nicbt C' 
I I "€1' 




