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der gepulverten Substans mit einer ungeniigenden Menge Watfuet. 
wurde die Liislichkeit 1 : 105 und bei einem anderen, besonders rehen 
Priiparat 1 : 114 gefunden. 

Aus heissem Wasser scheidet sich die Siiure beim Erkalten sofort 
in glfnzenden Rrystallen ab, welche unter dem Mikroskop meist ale 
Iange, flache, beiderseita zugespitzte and hiiufig sternErmig verwacbsene 
Prismen erscheinen, zuweilen auch wie Tafeln aussehen. Von war- 
mem w%issrigem Ammoniak wird die SBure leicht aufgenommen und 
bei geniigender Concentration ffillt beim Erkalten dns Ammoniaksalz 
in iiusserst feinen , biegsamen Nfdelchen. Bei lgingerem Kocben der 
wiissrigen Liisung wird das Salz zerlegt. Das Baryumsdz krystallisirt 
aus heissem Warner i n  zweigartigen Formen. Die ammoniakahche 
Liisung giebt mit Silbernitrat eine farblose g a l l d g e  Fiillung. 
Dieselbe schwiirzt sich beim Kochen recht stark, wenn man einen 
Ueberschuss von Silbersalz angewandt hat. 

543. Arthur 0. Green und Andre R. Wehl: Ueber die 
Oxydation von Paranitrotoluolsulfoa&ure. 

(Eingegangen am 20. December.) 

In einer Abbsndlung von C. Ris und C. S i m o n  iiberp-Dinitro- 
dibenzyldisulfosiiure (diese Berichte 8 0 ,  2618) haben diese Autoren 
gezeigt, dass diese Verbindung aus p-Nitrotoluolsulfosfure durch Oxy- 
dation in alkalischer Liisuog erhalten wird. 

Da wir seit Jahreeanfang') mit dem Studium derselben Reaction 
beschfftigt sind, halten wir es fiir niithig, einen kurzen Bericht unserer 
Arbeiten zu \-erbffentlichen, und werden spfter an anderer Stelle eine 
eingehendere Beschreibung folgen lassen. 

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcberp-Nitrotoluolsulfo- 
siiure in Dibenzyl- und Gtilben-Derivate iibergefiihrt wird durch intra- 
molekulare Oxydation der Methylgruppe auf Kosten des Sauerstoffea 
dex Nitrogruppe, liess es miiglich erscheinen, iihnliche Condensationem 
durch Anwendung Busserer Oxydationsmittel in alkalischer Msnng 
vorznnehmen. Diese Annahme wurde durch Versuche be&@ nnd 
es zeigte sich, daas man, je  nach dem Grade der Oxydation nnd 
den Reactionsbedingungen, entweder Dinitrodibenzyldiaulfo&me oder 
Dinitrostilbendisulfosfure erhalten kann: 

1) Engl. Pat. Nr. 5351 vom 27. Febrnar 1897. 
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Das beste Oxydationsmittel fiir diese Reactionen ist unterchlorig- 
saures Natron, man kann jedoch auch Natriumsupernxyd, Ammonium- 
persulfat, Bleisuperoxyd etc. anwenden oder die Oxydation iu alkali- 
scher Lijsung in der Anodenzelle elektrolytiseh vornehmen. 

Ausserdem fanden wir sptiter'), dass bei weiterer Oxydntim von 
Dinitrostilbendisulfosiiure in alkalischer oder neutriler Lbsung (am 
besten mit Kaliumpermanganat) eine glatte Spaltung dieser Verbin- 
dung in zwei MolekiIle p-Nitrobenzaldebyd-o-sulfostiure stattfindet und 
zwar nach folgender Gleichung: 

Von diesen drei Reactionen haben R i s  und S imon  nor die erste 
beobachtet, aber ihre Beschreibung der Dinitrodibenzyldisulfosfure 
zeigt klar, dass das von ihnen erhaltene Product nicht rein war, son- 
dern eine geringe Menge Diriitrostilbendisulfosaure enthielt. Beim Be- 
handeln mit kalter Natronlauge und einem Reductionsmittel, wie 
Pbenylhydrazin, giebt es nach ihrer Beschreibung eine rothe Flirbuog, 
eine Reaction, die, wie wir spiiter zeigen werden, der Dinitrostilben- 
disulfoskiure eigenthiimlich ist, wiihrend reine Dinitrodibenzyldisulfo- 
siiure diese Reaction nicbt giebt: 

Diese Vermuthung konnten wir besatigen, indem wir genau nach 
den Angaben von Ris  und Simon bei der Darstellung der Dinitro- 
dibenzyldisulfosliure verfuhren , wobei in der That eine betrfcbtliche 
Menge Diniffostilbendisulfostiiire, zusammen mit Dinitrodibenzyldisulfo- 
dure,  gebildet wird. 

Nach unsereri Versuchen sind die besten Bedingungen f i r  die 
Bildung der Dinitrodibenzyldisnlfos~ure eine nicht zu hohe Tern- 
peratur und ein grosser Ueberschuss von Natronlauge, worin die 
einmal gebildete Dinitrodibenzyldisulfos&ure fast unltislich ist und da- 
durch vor weiterer Oxydation geschitzt bleibt. Die beaten Bedin- 
gungen f i r  die zweite Reaction sind weniger Natronlauge, eine hijhere 
Temperatur und ein Ueberschuss von unterchlorigsaurem Natron iiber 
die theoretisch nijthige Menge. 

pp-Dinitrodibenzyl-oo-disulfostiure.  
100 g pnitrotoluoleulfosaures Natriurn werden in 1 L warmem 

Wasser geliist; 500 cc Natronlauge (30 pCt. Na0,B) zugefiigt und wgh- 
- 

I) Engl. Pat. Nr. 21825 vom 23. September 1897. 
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rend die Temperatur auf 40-50° gehalten und lebhaft geriihrt wid ,  
llisst man 220 ccm einer Liisung von unterchlorigsaurem Natrium (7 pCt. 
actives Chlor) langsom zufliessen, wobei die Bildung einer Flirbung 
dnrch geeignete Regnlirung des Zuflasses absolut zn vermeidenjist. 

Nachdem alles unterchlorigsaure Natrium hineugefiigt ist, wird d a  
Riihren fortgesetzt und das Gemisch yon Zeit zu Zeit mit Jodsthke- 
papier gepriifk Wenn nur noch eine gnnz schwache Jadreaction be- 
merkbar ist, also vor dem vollsthdigen Verschwinden derselben, wird 
das Reactionsgemisch abgekiiblt, mit 2 L kaltem Wasser verdiinnt, d m  
schwerliisliche Natriumsalz abfiltrirt und mit Salzliisung gewaschen. 

Durch Aufliisen in Wasser und Einfliessenlassen einer Perman- 
ganatliisung in die kalte Liisung, so lange Entfiirbung stattfindet, wird 
es von einer geringen Menge Dinitrostilbendisulsliure befreit. Nach 
dem Abfiltriren des gebildeten Braunsteins wird das Filtrat mit Sale 
versetzt, das ausfallende Natriumaalz abfiltrirt, in kocbendem Wssser 
gel6st und die Liisung mit einem Ueberschuss von Salesliure versetzt. 
Beim Abkiihlen krystallisirt die freie Sulfosiiure in scbiinen farblosen 
Tafeln aus. Die Analyse der bei 1400 getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

-I- 

CirHiaNaS,Olo. Ber. N 6.48, S 1481. 
Gef. s 6.72, B 14.42. 

Die freie Dinitrodibenzyldisulfosaure ist ziemlich 16slich in Wasser 
und krystallisirt in glimmerahnlichen Plhttchen. Die Natrium- und 
Ammonium-Salze sind ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem 
Wasser liislich. Daa erstere krystallisirt in lanzettfirmigen farblosen 
Hrystallen, liislich in 60 Theilen Wasser von 180. Die Anilin- und 
Phenylhfdrazin-Salze sind sebr schwerliisliche krystallinische Nieder 
schliige, welcbe beim Zusatz von Liisungen der Acetate dieser Basen 
zur Liisung des Natriumsalzes oder der freien Sliure ausfallen. 

I n  lralter Natronlauge geliist, giebt die Siiure keine F&bung mit  
reducirenden Mitteln, wie Phenylhydrazin oder Zinkstaub. Beim Ko- 
chen mit Natronlauge wird sie ohne Bildung cines rothen Zwischen- 
productes in gelbe Farbstoffe iibergefihrt. Durch weitere Oxydation 
mit nnterchlorigsaurem Natron in alkalischer Liisung wird sie i n  Di- 
uitrostilbendisulfosHure verwandelt. Im Gegensatz zu Letzterer wird 
sie dureh Permanganatliisnng in neutraler oder scbwach alkalischer, 
wlissriger Liisung nicht angegriffen. 

Von Ris und Simon ist die Vermuthung ausgesprochen worden, 
dsse die nach diesem Verfahren erhaltene Dinitrodibenzyldisulfodure 
nicht volletiindig rnit der von B e n d e r  1) als gelbe Substanz beschrie- 
benen identisch eei, da sie ein farbloses Product bildet. Diese An- 
nahme trifft jedoch nicht zu, denn bei der Reinigung des Bender-  

1) Diese Berichte 28, 42'2. 
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& t e n  Productes durch Kochen der angesiiuerten Liisung mit Blut- 
kshle’ ist es uns gelungen, ein vollkommen farbloses, krystallinisches 
Product zu erhalteu, welches vollkommen identisch rnit dem durch 
Oxydation erhaltenen ist. Die beideu Producte unterscheiden sich also 
nur durch einen verschiedenen Grad von Reinheit, das Bender’sche 
Product ist durch eine kleiiie Menge einea gelben Farbstoffes verun- 
reinigt. 

l i p -  D i n i t  ro s t i 1 b en - 0  o- di s u 1 fosiiur e. 
100 g p-nitrotoluolsulfosaures Natrium werden i n  2 L warrnem 

Wasser geliist, 200 ccm Natronlauge (30 pCt. NaOH) und 500 ccm 
einer Liisung von unterchlorigsaurem Natron (7 pCt. actives Chlor) 
hinzngefiigt und die Mischung auf 500 so lange erwiirmt, bis das 
unterchlorigeaure Natrium fast ganz verschwunden ist. Beim Abkiihlen 
kryatallisirt daa Natriumsalz der Dinitrostilbendisulfosiiure aus. Wenn 
das so erhaltene Product noch Dinitrodibenzyldisulfosaure enthalten 
sollte, wird es noch einmal der Oxydation rnit einer weiteren Menge 
unterchlorigsaurem Natrium und Natronlauge unterworfen. 

Urn die freie Siiure zu erhalten, 16st man dss Natriumsalz in 
heissem Wasser und setzt einen Ueberschuss von SalzaHure hinzu. 
Beim Abkiihlen krystallisirt dann ‘die freie Dinitrostilbendisulfos8;arg 
in farhlosen oder echwach gelb gefarbten Nadeln aus. 

Die Analyse der bei 1400 getrockneten Substanz gab folgende 
Zahlen: 

Cl~HwN~SsOlo. Rer. N ti.51, S 14.8. 
Gef. B 6.8, B 14.6. 

Die Saure krystallisirt in farblosen, in kaltem Waaser leicht 16s- 
lichen Nadeln. Die Alkalisalze sind leicht in heissem, ziemlich in 
kaltem Wasser liislich, dagegen kaum in Wasser, welches Natronlauge 
oder Salz enthiilt. Das Natriumsalz krystallisirt in farblosen vier- 
eckigen Bllittchen, liislich in 25.5 Theilen W a s e r  von 1&O. Die Anilin- 
rind Phenylb ydrazin-Salze sind, wie die der Dinitrodibenzyldisulfosiiure, 
farblose, sehr schwer liisliche, krystallinische Niederschliige. Reine 
Dinitrostilbendisulfosiiure wird nur sehr langssm beim Erhitzeu rnit 
Xatronlauge verhdert, in Gegenwart eon Reductionsmitteln werden 
jedoch sofort gelbe und orange Farbstoffe gebildet. Bei Behandeln 
rnit Natronlauge und einem Reductionsmittel, wie z. €3. Zink oder 
Phenylhydrazin in d e r  Kiilte, geht der Bildung der Farbstoffe die 
e,iner brillanten safraninrothen F&bung voraus. Das Studium dieser 
Reaction hat die Identitiit dieses unbestiindigen safraninrothen Productes 
rnit jenem rothen Zwischenproduct, welches bei vorsichtiger Einwir- 
kung von Natronlauge auf p-Nitmtoluolsulfoslure entsteht, sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Beide rothe Substnnzen bilden reinblaue Bleisalze. 

Durch Reduction der Dinitrostilbendisulfosiiure in saurer L6sung 
erhiilt man die bekannte Diamidoetilbendisulfosiiure. 

-_-- - 
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Die sogenamte ~Dinitrostilbendisulfoetiure~ von F i s c h e r  und 
H e p p  (Ber. 86, 2234), erhalten durch Oxydation ihrer ,Dinitrose 
etilbendieulfostiurea , scheint eine andere Constitution eu habea. Die 
Thatsache, dam diese Verbindong ein gelber Farbatoff ist, macht die 
ibr zugeschriebene Constitution mindeetens eehr zweifelhaft. 

p - N i t  r o be n z a1 d e h y d.- o - s u 1 f o s li u r e. 
20 g dinitrostilbendisulfosaures Natrium werden in 500 ccm kaltem 

Wasser geliist und in diese auf ungeftihr loo abgekiihlte Losung lhst 
man langsam eine Losung von 8.75 g Kdiumpermanganat in 175 ccm 
kaltem Wasser einfliessen. Nach vollendeter Oxydation wird auf- 
gewiirmt, um die Abscheidung des gebildeten Braunsteins zu erleichtern, 
letzterer abfiltrirt und das Filtrat nach dem Neutralisiren mit Salz- 
d u r e  so lange eingedampft, bis beim Abkiihlen die Sulfosiiure dee 
Nitrobenzaldehyds auekrystallisirt. Die Ausbeute ist fast theoretiech. 
Die Alkaliealze bilden kleine farbloae Krystalle , leicht laslich in 
Wasaer. In wtissriger Losung verbindet sich die Stiure mit eseigsaurem 
Anilin unter Bildung eiues gelben Niederschlages des Anilids, und 
niit essigsaurem Phenylhydrazin bildet eie einen orangerothen Nieder- 
schlag des Hydrazons. 

Man ch es te r  , Laboratorium der Clayton Aniline Co. Ltd. 

544. A. .Wohl und E. Liet:  Abbau der Qaleotoee. 
(Eingegangen am 22. December.) 

[Ans dem I. Berliner UniversitHts-Laborurn.] 
Die Configuration der Schleimstiure ist von E. F i s c h e r  und 

R. S. Morel l l )  aue den Beziehungen der Schleimstiure und T d o -  
schleimaliure zu den Rhamnohexonsiiuren abgeleitet worden. 

Durch weitere Erwiigungen, anf das gleicbe tbata&iclliche Material 
gestiitzt, gelangte E. F i s c h e r  auch zu der sterischen Formel der 
&Galactose 

H OH OH H 

OHH H OH 
CHr(OR).C . C . C . C .  CHO. 

Die lange Reihe von Schliissen, die bierzu nBtbig war, ist durcbaua 
biindig, aber nichtsdeetoweniger ersclieint eR wiinschenswerth, daa 
wichtige Ergebnies an neuen experimentellen Thatsachen eu priifen, 
wie ja  auch die steriachen Formeln f i r  die Zucker der Mannitreihh 
durch zmei von einander unabhlingige Scblnssreihen controllirt und 
- --- 

I) Dieee Berichte 27, 3S2. 




