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89) Ueber die Orthoamidoparasulfotoluolsiure;
vou Dr. M. Hayduck.

(Eingelaufen den 9. Aprd 1873.)
Erste Abhandlung.

Es liegen schon einige Angaben iber diese Séaure vor
vonBeck*}, Beilsteinund Kuhlberg #) undEngei-
bardt und Latschinofi##*)  die sich auf Beschreibung
der freien Sdure und einiger Salze und ihr Verhalten gegen
salpetrige Séure beschrinken; mit salpeiriger Siure goll zine
krystallisirbare Diazoverbindung eutsiehen, dic mit Wasser
unier Stickstoffentwicklung eine Kresolsulfosiure lLieferi, deren
Salze leichit zersetzbar und unkrystallisirhar sind.

Ich ging bei der Darstellung der Saure von der Ortho-
nitroparasulfotoluclsdure aus und schiug das Verfairen ein,
welches von Weckwarth in der vorstechenden Abhand-
lung +) aasfithrlich beschriebgn worden ist,

CH,
Die Orthoamidoparosulfotoluolsiwre (lsﬂglN{K;ﬁ #,0
SGH

krystallisirt aas heils gesatligler Losung in langen weifsen
Nadeln, aus verdiinpierer Losung in soliden vierseiligea
Prismen; 100 Thi. Wasser lésen bei 119 0974 Thl. der
Saure; in heifsem Wasser ist sie viel laichter, in Alkohol
fast gar nicht ldslich. Ueber Schwelelséure entweicht
das  Keystallwasser langsam aber vellstindig und die Kry-
stalle werden weifs und undurchsichiig; beim Erhitzeu auf

¥} Zeitscbrift fiir Chemije, 1883, 2311
*¥) Diess Anualen &S, 21,
Wa¥y Zeitschrify fiir Chemie, 1869, 621,
T) Beite 192,



Orthoamidoparasulfotoluolsiure. 205

dem Platinblech verknistern die Krystaile und verbrennen
dann unter Zuricklassung schwer verbrennlicher Kohle; beim
Erhitzen 1mm Rolirchen zersetzen sie sich chone vorher zu
schmelzen. Mit concentrirler Salzsiure auf 200" erwirmt tritt
keine Verdnderung ein.
1,1014 Grm. der lufttrockenen SHure verloren iiber Schwersalsinre
0,0962 Wassar. .

0,6074 Grm. der wasserfreien SHure mit Salpetersure erhitzt lie-
ferten 0,773 80, Ba.

Bersclinst Gefunden
Wasser 8,8 8,7
Schwefel 17,1 17,4,

Baryumsalz, [CHa(NH)SO,],Ba, 2!/, Hy0. Waeifse
vierseitige Tafetr, die leicht rothliche Firbung annehmen, sich
leicht in Wasser I6sen und das Krystaliwasser theilweise idber
Schwefelsaure verlieren.

1,1926 Grm. verloren bei 130° 0,0984 Wasser.

1,0942 Grm. des wasserfreien Salzes lieferten 0,4992 SO Ba.

Berechuet Gefunden
W asser 8,1 8,2
Baryum 26,9 26,7.

Bleisalz, [C;H(NH)SO0;1,Pb. Gut ausgebildete gelblich
gefirbte Prismen, ohne Krystaliwasser uad viel schwerer 16s-
lich als das Baryumsalz.

1,4162 Grm. mit kohlensanrem Ammonium gefilit und der Nicder-

schilag gegliibt lieferten 0,5374 PbO.
Berechnet Grefanden
Biei 357 55,2,

Das Verhalten der Diazoverbindung gegen Bromwasserstoff
ist analog dem der abrigen Verbindungen ahnlicher Constitution.
In der Kiilte wirkt die concentririe wisserige Losung der Saure
kaum ein, in der Wirme entwickelt sich stirmisch Stickgas
und die klare Losung lifst beim Verdampfen im Wasserbade
einen braunen syrupformigen Riickstand, in welchem sich beim
Stehen iber Schwefelsiure feine mikroscopische Nadeln aus-
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hilden Die bei dieser Reactien entstehende Verbindung ist
eine Bromsulfotoluolsdure. iiber deren Constitution nach Art
der Entsiehuny kein Zweife]l sein kann Es ist die

Orthobromparasulfotoluolsdure. — Von den vom Ortho-
bromioluol sich ableitenden Sulfosduren ist bis jetzt nur die
von Hiibner und P¢ st #) beschriebene Orthobrommetasul-
fotoluolsaure bekannt, welche von der meinigen wesentlich
abwercitt.

Kaliumsalz, C;H:Br80K. Weifse warzenformige Ag-
gregate, aus sehr feinen mikroscopischen Nadeln zusammen-
gesetzt, die sich leicht i Wasser lgsen.

Sie enthalten kein Krystallwasser.

0,4586.Grm. lieferter. beim Gliihen mit Schwafelatiure 0,138 B0OXK,.
Berechnet Gefunden
Kalium 13,565 13,01.

Baryumsalz, (C;HsBr805);Ba, 2 H;0. Schneeweilse, un-
regelmifsiz ausgebildete mikroscopische Tafeln, die in kaltem
Wasser schwerlislich sind und iiber Schwefelsiure kein Wasser
verlieren.

0,2672 Grm. verloren bei 160° 0,0144 Wassor.
0,2402 Grm. des wasserfreien Salzer leferton 0,0886 SO Ba.

Berechnet (reiunden
Wasser 5,35 539
Bargum 21,50 21,64.

Bletsalz, (C;H;BrS$04),Ph, 2Y; Hy0. Weifse warzen-
‘formige Massen ohne deutlich erkennbare Form der Krystall-
individuen, in kaltem: Wasser schwer léslich. Ueber Schwe-
felsiiure entweicht sehr langsam ein Theil des Krystallwassers.

0,6744 Grm. verloren hei 180° 0,0424 Wasser.
v,63% Griv. des wasserfreien Salzes lieferten 0.2638% SO,Ph.

Berechnot Gefunden
Wasser 5,98 6,28
Blei 29,27 28,61

Chéoritr, C;ByBrSO4Ci.  Das Kaliumsalz wurde mit Phos-

¥) Diese Annalen RG®, 34.
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phorchlorid erhitzt und das Product mit Wasser gewaschen.
Es blieh des GChlorir 6lférmig zuriick, erstsrrie aber beim
Stehen uber Schwefelsdure zu einer Krystallimasse, die bei
54¢ sehmolz.

Amid, C;HgBrSOgNH,. Das Chlorir wurde mit concen~
trirtem wasserigemn Ammonigk erwirmt und das Amid durch
mehrmaliges Umkrysiallisiren aus heifsem Wasser unter Zu~
satz von Thierkohle gereinigt, Weifsa miliroscopische Prig~
men, die bei 151° schmelzen. in Wasser schwer, in Weingeist
leicht 1Bslich sind.

04372 Grm jieferten 0,3268 AgBr.

Berechnet Gefupden
Brom 32,0 31,8

Bei der Destillation der Orthoamidoparasuifotoluolsiure
wit Kalihydrat gehl viel Amwoniak und ein basisches Oel
in geringer Menge iiber, welches nach Rosenstiehl’s Me-
thoden geprift als dndlin erkannt wurde.  Dieses auffallende
Verhalten, denn statt Anilin warde das Anftreten voa Tolui-
din erwartet, fand seine Erklirung, als die Sdure aur kirzere
Zeit mit dem vierfachen Gew. Kaiibydrat in einer Kupferschale
geschmolzen wurde.  Hierbei die richiige Temperatur and die
hiureichende Dauer der Binwickung en treffen ist sehr schwer,
da einerseits die Amidosawve schwierig von Kalihydrat ange-
griffen wird, andererseits bei zu sehr gesteigerter Temperatur
Veriust durch Euntwicklung von Anilindimpfen staitfindet.

Die dunkelbraun gefirble Schmelze wurde in Wasser
gelast, mit Schwefelsiure angesiuert, wobei viel schweflige
Siure entwich, dann mit Aether ausgeschittelt und der beim
Abdestilliren des Aethers bleibende braume krystallinische
Riickstand durch wiederhoites Umkrystallisiren aus heilsem
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Diese Kry-
stalle waren

Anthraniisiure. Sie wurde in gut ausgebildeten, schwach
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braunlich geflirbten Prismen erhaiten, konnte bej sehr vorsich-
tigemn Erhitzen theilweise in langen weifsen Nadeln sublimirt
werden, schmola bei 145° und Idste sich leicht in heifsem
Wasser, Weingeist und Aether. Mit Alkslien und Sauren
ging sie krystallisirende Verbindungen ein, mit Salpetersaure
erhitzt, bildete sie Pikrinsdure, eine Probe in wisseriger Lé~
sung mit salpetriger Sdure behandelt lieferte Salicylséiure, die
an der charakteristischen Reaction mit Eisenchlorid erkamt
wurde. — Eine kleine Menge der trocknen Sdure wurde in
einem mit Ableitungsrohr versehenen Probirrohr im Oelbade
auf 1800 erhitzt, es eniwickelte sich Kohleusdure, die in Kelk-
wasser einen Niederschlag hervorbrachte, und im kilteren
Theil des Rohrs setzten sich Oeltropfen ab, die alle Reactio-
nen des Auilins zeigten. -- Zur Analyse konnte nur wenig

Substanz verwandt werden.
0,1204 Grm. lieferten 0,275 Kohlenskiure und 0,0578 Wasser.
Berechnet nach der Formel

C,H,NO, Gefunden
C 61,3 62,2
H 5 5,8.

Ferner wurde noch das Baryumsalz dargestellt, welches
leicht losliche, etwas gefiirbte, krystallwasserfreie Blattchen
bildete.

0,1902 Grm. lieferten 0,107 SO,Ba.

Berechnet nach der Formel:

{CeHgNOg)Ba Gefunden

Baryam 83,49 38,1

In dieser Amidosulfosiure wird beim Schmelzen mit Ka-
lihydrat die Sulfirylgruppe nicht wie es sonst in der Regel
geschieht durch HO, sondern durch H ersetzt und aufserdem
CH; zu COOH oxydirt:

CH, COOK
c.Hggle, + 3KHO = C.H,{NH, + S0,K, + 6H.
SOH 31

Antbraniisiure
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Dafs nichts destoweniger schweflige Séure beim Ansduern
der Schmelze auftritt, hat seinen Grund in der Reduction der
in obiger Gleichuag aufgefithrien Schwefelsiure durch den
Wasserstoff:

Es wurde auch der Versuch ausgefiihrt, in der Amids-
sdare durch Erhitzen wmit ameisensaurem Natriwum an Stelle
des Sulfuryls Carboxyl einzufiihren jedoch ohne Erfolg. Auch
nach anbaltendem sehr starkem Erhitzen wurde die Amido~
sdure wieder unverdndert aus der Schmeize abgeschieden.

Die Ortkcamidoparasulfotoluoisaure giebt bei der Destilla~
tion mit Braunstetn und verdiinnter Schwefelsiure ein deut-
lich mach Chinon riechendes Destiliat ®). Baim Ausschiiteln
deosselben mit Aether timmt dieser eine intensive vothe Fir-
bung an und hinterlifst beim Verdunsien kleime, unter dem
Mikrosoop erkennbare Tafelehen, jedoch in so geringer Menge,
dafs eine Wiederholung des Versuchs nicht lohnend erschien.
— Leichter lassen sich gechlorte Toluchinone durch Behand-
lung der Amidosdure mit Salzsiure und ohlorsaurem Kalium
darstellen.

Die Amidosiure wurde mit BSalzsdure ibergossen und
mter gelindem Erwérmen chlorsaures Kalswn in kleinen
Portionen hinzugefiigt. Zu Arnfang ersiarrte das Gemenge
zu einem Krysiallbrei, wabrscheinlich durch Bildung einer
gechlorten Amidosdurae, boi furtgeselztem Eintragen des chior-
sauren Kaliems wurde die Flissigkei! wieder klar uad schied
ainen gelblichen harzigen Korper ab. Mit dem Eintragen
wurde aufgebiért, als freios Chlor in gréfserer Menge sich
entwickelte, was cintrat, ale eine der Amilosiure etwa gleiche
Menge chlorsaures Kalium verbraucht war. Es wurde mit
Wasser verdinnt, der Niederschiag mit Wasser ausgewaschen,
in dem er sich nicht loste und dann in heifsem Weingeist ge-

*) Vergl. Ador und Meyoar, diese Ann. A3, 7.
Aunnai. 4. Chem. u. Pharni. 172. Bd. i5
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lost, aus welchem grofse glinzende gelblich gefarbte Kry-

3

’ ‘Jls
Sie firbten sich beim Liegen an der Luft dunkicr, besafsen

stallblatter von Trichlororthotoluchinon, Cg anschossen.

den storken oharaiieristisehen Chinongeruch, schmolzen unler
Brauvnfirbung bei 232° una lefsen sich mit Wasserdampfen
tiberdestilliren. In Natronlauge l8sten sie sich it tiefbrauner
Farbe und aus der Losung setzten sich nach einiger Zeit na-
deiférmige Krystalie ab.

0,2976 Grm. lieferton 0,5596 Chlorsilber.

Berechnet nach der Formel
C;H,C1,0, Gefunden

Chlor 47,2 46,5.

Aus der Anaiyse ist ersichilich, dofs die Substanz voch
mit einer chlordrmeren verunremigi sein mwufsie, und in
der That wurden beim Verdampfen der Mutterlauge, aus
welober sich diese Yerbindung abgeschieden hatie, noch Kry-
stalle it niedrigerem Schmelzpunkt gewonnen.

Ueber Trichlortoluchinon liegen schon Untersuchungen
von Graebe und Borgmann*) und von Bergwmann #%)
vor, die es aus dem Kresol des Steinkohlentheers darsteltien.
Sputer wiederholte South worth#) diese Versuche wit den
getrennten Modificationen des Kresols und aus seinem An-
gabeu geht hervor, dafs mein Trichlortoluchinon idealisch mit
dem ist, weiches von ihw aus dem Orthokresol erhalten wurde.
- lch erhitzte mein Trichlortoluchinon mit schwefligor Siure
mehrere Stunden anf 420° im zugeschmoizenen Rohr und
unterwarf den sus nadelformigen Krystailen bestehenden Roh-
reninhalt der Destillation it Wasserdampfen, wobei aber nur

*) Zeitschr. t. Chemie 1868, 118.
“#) Dicse Aunalen KRB, 248
4%y Divke Aunalon RG®, 276,



Orthoamidoparasulfotoluolsdure. 241

Spuren eincs krystallinischen Korpers dbecgingen. Der Rick-
stand wurde aus verdinntem Weingeist unier Zusatz von
schwefliger Siure umkrystailisirt und stellle dann federartige
Krysialle dar, die sich kaum in Wasser , leichi in Alkohol
losten. Sie schmolzen bei 197°, wahrend Borgmann und
Southworth den Schmelzpunkt ibres Trichlortoluhydro-
chinons zu 212° angeben. Diese Abweichung im Sechmelzpunkt
rithrt wahracheinlich von einer Beimengung einer weniger
gechlorten Verbindung her, denn

0,2786 Grm. lieferten 06,5126 AgCl, eatsprechend 45,51 pl. Cl,

CH,
withrend die Formel Caigfsﬂ)e 46,8 , o

verlangt.

Aus der Orthoamidoparasulfotoluolsiaure entsteht bei Be-
handlung mit Brom wur eine Verbindung, einerlei ob das
Brom in geringer Menge oder in grofsem Veherschufs zuge-
setzt wird, die

CH,
Dibromorti:oamidoparasuifotoluolsiure, CsH g&h,HQO
Br,.

Auf Zusatz des Broms zun einer mafsig verdinnten Lo~
sung verschwindet die Farbe desselben sofor!, bis auf 1 Mol
der Sdure 2 Mol. Browm hinzugefigt sind, ein weilerer Zusatz
1st ohne Einwirkuog. Es scheidet sich dabei die gebromte
Séure als weifser Niederschlag aus, der zuweilen die ganze
Flissigkeit erstarven macht und in dev abfilirivten Flissigheid
ist nur Bromwasserstoff nachzuweisen. Der Niederschiag wivd
mit kaltem Wasser ausgewaschen und in beifsem Wasser ge-
lost, aus welchem er beim Erkallen wieder herauskrysialiisirt.
Die vollstandige Loslichkeil in heifsem Wasser so wie in ver-
diitintem Ammoniak beweisen, dafs kein gebromies Tolvidin
enistanden ist.

Aus heifsem  Wasser krystallisirt die Séure in langen

15«



212 Hayduck, iber die

haarfeinen Nadein, die beimn Trocknen sehr zusammenfailen
und eine seidenglinzende Masse bildesn, aus heifsen Alkohol
sthiefst sie in sternforimig gruppirtenr Nadeln an, in Wasser
und Alkohol isl sie in der Kalte scliwer, in der Siedebitze
leicht lostich. Das Krystallwasser eniweicht nich itber Sehwu—
felsiiure, sonders erst in hohersr Temperatur, wobei dic Kry-
stalle zu emvm matien Palver zerfallon:, day beim Liegen an
der Luft das Wasser begitrig wieder anzieh!. Stirker erhitzt
schwiirzt sich die Séure bei 150° ohne mt schmeizen, Sie
wird beim Foclien mit Kaliiauge nicht verindert md verkohit
beim Schimelzen mit Kalihydrat ohne zur Untersuchung brauch-
bare Producte zu liefern. Natriumemaligam entzieht ihr das
Brom leicht und vollstiindig.
1,0866 Gro. verlgren bei 120° 0,0582 Wasser

¢.8268 " n n DU8i I
04516 Urm. der wasserfraien SHure lieferten 0,2306 SO,Ra.
0,222¢ n » » 0,2434 AgBr.
Bereclncet Gefunden
‘Wasder 4,9 48 4,9
Schwefel 9,27 10,0
Brom 46,3 46,3

Baryumsals, {C;H,Bra(NH;)S0,], Ba, 9H,0. Kugelfdrmig
vereinigle kleine Nadeln von schwach briunlicher Farbe, die
sich in Wasser leicht l6sen und das Krystallwasgser schon

iiher Schwefelsdure verlieren.
0,8704, Grm. verloren fiber Schwefelsure U,1082 Wasser.
0,489 , waeserfreivs Salz jieferten 06,1404 SO,Ba.

0,8002 - " » 0,i462 BO B«
Berechpet Gefunden

Wasger 16,4 16,1
Baryum 16,6 18,5 18,6

Versuche dber die Stellung des Broms in dieser Siure
behalte ich mir vor.

Die Biazoverbindung der Orthosmidoparasulfotoluolsaure
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enisteht leicht bei Einwirkung salpetriger Sdure. Wird diese
zu der in Wasser suspendirten S&ure unter Abkihlung ge-
leitet, so irit unter schwacher Stickgasentwicklung- Lésung
ein, aber aus der Lésung lafst sich die neue Verbindung nicht
unzersetzt gewinnen. Leitet man die salpelrige Siuve zu der
in absoiutem Alkoho! suspendirten Awmidosdure, so findet keine
Einwirkung stalt. Wendet man aber eine Mischuug gleicher
Yolurue Wasser und Alkohol aw, so geht die Umwandlung,
wenn auch lungsam, doch vollstindig vor sich ond ist voll-
eiidet, wenn eine heorausgenominene Probe unter dem
Mikroscop nur Krysialle der Diazoverbindung erkennen lafst,
Drese bleibt fast vollstandig ungelost, der abfiltrivie W eingeist
hinterlafst beim Verdunsten nureinen sehr geringes Rickstand.
CHa
Die Diazoorthoamidoparasulfetoluolsaure. Cglly SON\’\'N
o

besteht aus gut ausgebildeten mikroscopischen monoklinen
Prismen, die dem unbewsaffnetan Auge als weifses Pulver er-
scheinen; sie explodirt durch den Schlag eines Hammers und
verprennt beim Erhitzen anf dem Piaunblech lebhaft unter
Zuricklassung einer volumindosen Kohte. In kaltem Wasser
ist sie ohne bemerkbare Zersetzung loslich, beim Erwirmen
tritt lebhafte Stickgasentwicklung ein. Von Alkalien wird sie
sogleich unter Braunfirbung zersetat.

0,8094 Grm. lieferten mit Wasser erhitzt 36 CC. N bei 7° und 764 MM,

Berechnet Cefunden
Btickstoff 14,1 141

Die beim Kochen mit Wagser entstandene Ldsuny ist
braun geftirbl und hinterlafst beim Verdunsten einen braunen,
nicht krystallisirenden Syrup von Orthoksesolparasulfosivure.

Das Baeryumsalz dieser Saure schied sich beim Yerdun-
sten seiner Losung iiber Schwefelsiure eJs braun gofirbie
kérnige Masse ab, die auch bei Behandlung mit Thierkohle
nicht entfarbt wurde.
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06,2902 G des bei 1009 gewrockneten Salucs lieferten ¢,1266 8O Pa.
Berechnet nach der Formel
{CrH(OH)S0,|,Ba Gefunden
Baryum 26,81 27,5

Aus dieser Orthokresolsutfosiure entstaud beim Schmelzen
mit Kalihydrat keine Bioxybenzoésiure, wie erwartel warde,
sondern Salicylsiure,

Sie wurde mit dem dreifachen Gewicht Kalihydrat in
einer Kupferschale so stark erbitzt, dafs die Masse getade in
Flufs blieb, die Schmelze in Wasscr geldst, mit Schwefelsiure
angesauert, wobei schweflige Saure entwich und mit Aether
susgeschibtelt. Der Aether hinteriiefs beim Verdunsten ein
mit Krystallen durchsetzies braunes Oel von phenolartigem
Geruch, welches an kohlensaures Ammonium nur die Kry-
staile abgab. Diiese wurden aus der ammoniakalischen Lésung
wieder mit verdinnter Schwefelsiure gefillt und durch Subii~
mation im Kohlensiurestrom gereinigt.

Sie bildeten iange weifse, bei 158° schmeizende Nadelm,
16sten sich in Wemngeist, Aether und heifsem Wasser leicht
auf und gaben mil Eisenchlorid eine intensiv viclette Farbung.

0.2876 Grm. leferten 0,53%6 Kollensfiure und 0,1048 Wasser.

Bereahnet filr die Forme:

€4Hg0, Gefunden
c 50,87 61,15
H 4,38 4,88

Die Analogie der Zersetzungen der Orthownidoparasulfo-
toluolsdure und der Orthokresolparasulfosiure bein Schwelzen
mil Kalihvdrat lifst sich nicht verkennen, erstere liefert Amido-
benroésdure, letatere Oxybenzodsfure, in beiden Fallen wird
die Seiturylgruppe durch H ersetzt.

Bemerken will ich noch, dafs bei zu sterkem Frhitzen
dor Urthokresolsulfosiurs mit Kalihydrat nur Oxalsiure ge-
fundes warde.

Baryumsalz. {C;Hg(C;H50)80315Ba, 3 H;0. — Aus cona
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centrirten Losungen, weifse mikroscopische zu Warzen vers
einigle Prismen, aus verdimnteren Losungen mit blofsem Auge
cikennbare Nadeln, leicht in heifsem, ziemlich schwer in kai-
tern Wasser loslich. Das Krystallwasser entweickt nicht iiber
Schwefelsiure.

0,4294 Grm. verloren hei 160° 0,037 Waasser.

0,3844 Grm. verloren bei 180° 0,0842 Wasser.

0,8924 Grm. des wasserfreien Balzes lieferten 00,1614 50, Ba.

0,4472 , » n . D846

0,643 . " » ” 0,8066 Kohlenniure
und 0,218 Waaser.

0,6792 Grm. des wasserféeien Saulzes ir das Kaliumsalz verwaudelt
lieferten nach dem Frhitzen mis Salpetershure 0,485 $0;Bs.

Berochnet Gufunden
Wasser 8,69 8,6 88
fiir das wasserfreie Salz
C 38,09 31,72
H 3,88 4,04
s 11,2 11,6
Ba 24,16 24,16 24,26

Bletsalz, [CH(C;H0)S043,Pb, 3 Hy0. — Lange haarfeine
weilse seideglinzende, zu Buscheln vereinigte Nadeln, leicht
loslich in heifsem Wasser. Ueber Schwefelsiure entweicht
das Krystatlwasser nicht.

00,4402 Grm. verloren bei 130° 0,0342 Wasser.
0,406 Grm. des wasserfreien Balzes lieferten 0,196 SO Pb.

Berachnet Gefunden
‘Wasser 7.81 7,76
Blei 3249 82,76

Absoluter Alkohol zersetzt die Diazovertnndung nichl
so wie ihre Isomeren. Es wird nicht unter Stickgasentwicko-
lung und Oxydation des Weingeistes zu Aldehyd eine Para-
sulfotolunisdure gebildet sondern das Aeliiyl tritl wit in die
neve Vorbindung emn und es entsieht Aethylbresalsulfosdure
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CH,
0,H,0
N
80,H
nach der Gleichung
CH, {CH!
CHyy Ny + CHO0H = CR{CHO + 2N
gty SOL,/N el ¢1Ag SO.EI

Die Zersetzung ertolgt schon beim Kochen der Diazover-
hindung mit absolutem Alkohol bei gewdhnlichem Druck, die
Lésung giebt beim Abdampfen einen braunen Syrup der neuen
Saure, welche sogleich zn Salzen verarbeitet wurde.

Kaliumsalz, CHs(C.H;0)80,K, H;0. — Aus dem Baryum-
salz mit kohlensaurem Kalium dargesteilt. Perlmullerglénzende
weifse Nadeln, die zu diinnen Lamellen vereinigt sind, sich
sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in absolutem Alkolol
losen. Das Krystallwasser entweichi dber Schwefelsdnre.

0,5794 Grm. verloren iiber Schwefelsfiure 0,045 Wanger.
0,5844 Gyrm. des wasserfreien Balzes lieferten 0,1776 8OK,.

Berzchnet Gefurnden
‘Wasser 6,6 6,76
Kaliom 15,42 14,93

Chloriir, CiHg(CR,0)80;Cl. — Aus dem Kaliomsalz mit
Phesphorchlorid dargestelit bildete es nach dem Waschen mit
Wasser ein schwach gelblich gefirbtes Oel, in welchem sich
beim Stelien tber Schwefelsiiure rhombische Tafein ausschiedsn.

Amid, O { C;Hg0)SO;NH,. — Es wurde aus dem Chlorir
mit wasserigers Ammoniak dargestelll und bestand pach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus kleinen glénzenden Blitichen,
welche bei 1379 schmolzen, sich schwer in heifsem Wasser,
fast atcht in kaltem Wasser, leicht in Weingeisi losten.

9,210 Grm. lieferten (,2292 BOBa.

Berechinet Gefunden
SBehwefel 14,88 14,05
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Um das euffallende Verbalten dor Diazoverbindung gegen
Alkobole noch weiter zu priifen, wurde derselbe Versush mit
Methylalleohol ausgefithrt und auch hier eine Meathylhrasol-
sulfosiure erhalten. — Sie blieb beim Verdunsten als syrup-
ariige Masse, deren Baryumasalz [CoHy(CH;0)S80;1,Ba. 2 H,0
in kleinen giinzenden Blattern kryataliisirte, die in Wasser
etwas leichter loslich waren als die enisprechende Aethyl-
verhindung Das Krysiallwagsser entweicht nicht dber Schwe-
felsdure.

0,438 Grm. verloren hei 160° 6,0278 Wasser.

0,4052 Grm. dos wasserireien Sglges lieferten 0,1764 8Q,Ba.

Berechnet, Gefunden
‘Wasser 6,26 6,42
Baryunm 23,4 255

Als endlich die Diazoverbindung mit Evsessig zersetzt
wurde, trat eine Siure auf, in welche Acetyl eingeireten war
und die krystallisirende Salze bildete. Diese Reaction ist je-
doch nicht einfach und es ist mir noch nicht geiungen, sie
zu entziffern, weshalb ich den Bericht darfber far die zweite
Abhandlung mir vorbehaite,

Die Orthoamidoparasulfotoluolsaure 16st sich in rauchender
Salpetersdure unter Bildung einer Nitrodiazouerbindung,
CH,
CeH, 55:>N.
NO,

Die entwisserte und fein zerriobene Amidosiure mufs in
kleinen Portionen in die abgckithlte Salpetersdure -eingstragen
und die klare Losung mit dem wehrfuchen Vol eiskalien
Wassers verdiinnt werden. Es scheidet sich die Nitrodiazo-
verbindung als weifser volumindser Niederschlag ab, der mit
kaltem Wasser gewsschen, ubgeprefst und aber Schwefeisiure
geirocknet wird. Aus der Mutterlavge selzen sich beim Ste-
hen noch einige mit biofsem Auge erkeonbare laungliche Ta~
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feln derseiben Verbindung eb, wilirend der mit Wasser erhal~
tene Niederschiag nur unter dem: Mikroscop kleine Prismen
erkennen 1éfst. Sie nimmt beim Liegen an der Luft eine
rithiichgelbe Farbe an, verpuffl beim Frhitzen auf dem FPla-
tinblech unier Zariicklassung einer voluminésen Kehie und
explodirt durch den Schlag eines Aammers. In kaltem Wasser
ist sie [ast unloslich und wird kaum davon zersetzt, in kochen~
dem Wasser lost sie sich lungsam unter Stickgaseniwickelung;
absoluter Alkohol ist ohne Einwirkung, selbst wenn der Sicde-
punkt durch den Druck einer Quecksiibersdule von 400 Mm,
erhoht wird. Salzsdure wirkt nur langsam zersefzend; Kali-
lauge ldst sie augenblicklich mit brauner Farbe und aui Zu-
satz einer Séure wird sie theilweise unverindert wieder gefallt;
mit Ammoniak entsteht eine blutrothe Lisung,

0,160 Grm. lieferten 16 CC. N bei 14° und 774 MM.

0,106 Grm. lieferten 1t CC. N bei 15° und 768 MM.

Berachnet Gofunden
Stickstoff 11,5 11,9 12.2.

Wird die salpetersiurehaitige Flissigkeit, aus welcher
sich die Nitrodiazoverbindung abgeschieden hat, eingedampft,
so bleibt Oxalsdure als Riicksiand.

Aus der Nitrodiazoverbindung entsteht beim Kochen mit

Wasser Nitrocrthokresolparasulfosdure,

CH,
OH
50, H,
NO,

welche beim Verdunsten der Lasung syrupformig zurickbleibt,
im Vacuum dber Schwefelsiure aber zu einein zerfliefslichen
kornigen Krystalibrei erstarrt.

Des Baryumsalz, [C;Hs(NO:3(S05)0);Bag, 6'/; H,0 dieser
Saure bildet sich beim Erwarmen derselben mii Baryt-
wasser und Entfernung des dberschissigen Baryts mit Koh-
lengdure. Aus der geibroth gefirbten Losung setzt es sich
nach der Contentration in orangerotfien, biischelférmig ver~

CeH,
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emigten Nadeln ab, die in heifsem Wasser leicht loslich sind,
iber Schwefelsdure das Krystallwasser nicht, sondern erst bei
110° veriieren nnd dann eine hellgelbe Farbe besitzen uwnd
beim Erhitzen auf dem Platiublech unter lebhaftem Funken-
sprithen verbreanen.

0,4222 Grm. verloven bei 110° (,0576 Wasser.
0,3646 Grm. des wasserfreien Balzes lieferien 0,2292 80O,Ba.

Berechnet Gefunden
Wasser 13,7 18,6
Baryum 31,2 36,9

Kohlensaurs fitl, wie schon sus der Darstellang dicses
Salzes hervorgeht, die Losung nicht, wenn aber mit Schwefel~
siure die Halfte des Baryums entfernt oder die freie Saure
mit kohlensaurem Baryum gekocht wird, entsteht ein Baryum-
salz [C;H3(NO,)S80,)0])Ba, 5H,0, das in honiggelben harten,
gut ausgebildeten Krystallen von betrachtlicher Grofse anscniefst;
es sind flache moncklinische Prismen, an zwei gegeniiberste
henden Seitenkanten durch Flichen abgestumpft. In Wasser
ist dieses Salz leichter loslich als das vorhergehende. Das
Krystallwasser entweicht nicht iber Schwefelsiure.

0,6752 Grm. verloren bei 120° 06,0788 Wasser.

0,6014 Grm. des wossarfrelon Balues lieferten (,1944 80,Ba.

0,8798 Grm. des wasserfreien Salzes lisferten 0,388 Kohlensiinre,
und 0,0868 Wasser.

Berechnet ' Gefunden
Wagser 13,0 12,8;
fite das wasserfreie Salz
C 27,9 27,6
H 2,0 2,5
Ba 22,7 22,7

Aus der Nitrodiazoverbindung entsteht bei Behandlung
mit Bromwasserstoffsiure in der Wirme Nitroortholrom-
parasulfotoluolsdure. — Sie bleibt nach vollstdndigem Ver-
dampfen der ﬁberschi.issigén Bromwassersioffsiure als gelblich
geidrbler Syrup, der nach kurzer Zeit erstarrt.
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Baryumsalz, [C;H,Br(NO,)505],Ba, 3 H,0. Es krystal-
lisirt in atinsglinzenden; biischelférmig vereinigten Nadeln,
verbrenit beim Erhitzen mil Hefligheit, 16st sich schwer in
kaltem, lefelt in heifsem Waesser. Ueber Schwefeisaure ent-
weicht das Krystallwasser nicht.

0,698 Grm. verloren bei 180° 0.040 Wasser.

0,5567 Grm. des wasserfreien Balzes lieferten 0,178 80 Bsa.

0,4858 Grm. des wasserfreien Balzes lieferten 0,3684 Kohlensiure
0,0724 Wasser.

Berechnat Gefundan.
Wasser 6,9 6,7
ffir das wasserfreie Salz
c 28,1 29,74
H L3 1.83
Ba i8.84 18,78

Hin Versuch, aus der Nitrodiazoverbindung durch Behend-
lung mil coneentrirter Schwefelsiure eine Disulfosdure zu ge-
winnen, gab nicht das gewiinsehte Hesultat. Es wirkie nur
das Wasser der Schwefelsiure und es entsiand dieselbe Nitro-
kresolsuifosaure, die ¢hen beschrieber ist. — Die Nitradiszo~
verbindung loste sich schnell unter Braunfirbung und Stick
gasentwickelung und die mit Wasser verdinnt» und mit koh-
lensaurem Daryum neulralisirie Lisung lieferte beim Ver-
dunsten das Baryumsalz [C;Hi(NO;)(S05)0];82, 5 H,0.

0,398 Grm. verloren bei 120° 0,0498 Wasser,
0,8432 Grm. des wassorfreien Salzes lieferten 0,132 NO,Ba.

Berechnet Gefunden
Wasser 13,0 12,67
Baryum 22,7 22,96,

Es ist schou erwihnt, dafs absoluer Alkehol nicht zer-
selzend auf die Nilrodiazoverhindung einwirkt. Als en Stelle
desselben Asnylatkohol genommea wurde, trat allerdings Zer-
solzung ain, aber vach Verjagung des Amylalkohols hiieb
eine harzige Masse zurick, avs der beim Kocher mit Baryi-
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wasser olne gut krysiallisirende Verbindung nicht gewonnen
werden kennte. Auch die Reduction der Nitrodiazeverbindung
mit Schwefelammeonium hat bis jetzi zu keinen giatten Resui-
iaten geftthrt upd ich muls diese und andere Versuche vor
ihrer Verdffentlichung nochmals wiederholen.

Greifswald, 7. April 1874,

90) TUcber ein neues Nilrotoluidin;
von Dr. O. Cumerih.
{Ringelanfen den 25 Apdl 1874.)

Es ist bokannt, dafé heim Nitriren des Toluols zwei Mo-
dificationen des Nilroioluols erhalten werden: die Para~ und
Orthoverbinduny ; fernev, dafs aus dew Paranitrotoluol bei
noehmaliger Sehandiung mit concentrirter Salpelcrséure nur
ein Dinitrotoluos,

cy,
(\No,

‘{o,
aus dem Orthonitrotoluol dagegen wenigstens zwei Modifi-
cationen der Dinitroverbindung entstehen. Von diesen letz-
teren ist die eine ebenfalls die krystallisirende und bei 71°
schmelzende Orthoparaverbindung, die endere ist flissig und
die Stellung der MNitrogruppen in ihr kann sein

CH, CH, CH,
7 NO, oder ("]No, oder KO,/ NO,
._iNo, NO U

Dieses fiissige Dinitrotolaol st von Rosenstieh! ®)

*) Annal. ¢him. phys (1872) 2%, 470,





