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der gepulverten Substanz mit einer ungeniigenden Menge Wasér
wurde die Ldslichkeit 1:105 und bei einem anderen, besonders reinen
Préparat 1:114 gefunden.

Aus heissem Wasser scheidet sich die S&ure beim Erkalten sofort
in glinzenden Krystallen ab, welche unter demr Mikroskop meist als
{ange, flache, beiderseits zugespitzte und hiufig sternférmig verwachsene
Prismen erscheinen, zuweilen auch wie Tafeln anssehen. Von war-
mem wissrigem Ammoniak wird die Si#iure leicht aufgenommen und
bei gentigender Concentration fillt beim Erkalten das Ammoniakealz
in dusserst feinen, biegsamen Nidelchen. Bei lingerem Kochen der
wiigsrigen Lasung wird das Salz zerlegt. Das Baryumsalz krystallisirt
aus heissem Wasser in zweigartigen Formen. Die ammoniakalische
Losung giebt mit Silbernitrat eine farblose gallertige Fillung.
Dieselbe schwirzt sich beim Kochen recht stark, wenn man einen
Ueberschuss von Silbersalz angewandt hat.

$43. Arthur G. Green und André R. Wahl: Ueber die
Oxydation von Paranitrotoluolsulfosfiure.

(Eingegangen am 20. December.)

In einer Abhandlung von C. Ris und C. Simon iiber p-Dinitro-
dibenzyldisulfosiure (diese Berichte 30, 2618) haben diese Autoren
gezeigt, dass diese Verbindung. aus p-Nitrotoluolsulfossure durch Oxy-
dation in alkalischer Lsung erhalten wird.

Da wir seit Jahresanfang') mit dem Studium derselben Reaction
beschéftigt sind, halten wir es fiir néthig, einen kurzen Bericht unserer
Arbeiten zu verdffentlichen, und werden spiter an anderer Stelle eine
eingehendere Beschreibung folgen lassen.

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher p-Nitrotoluolsulfo-
siiure in Dibenzyl- und Stilben-Derivate iibergefiithrt wird durch intra-
molekalare Oxydation der Methylgruppe auf Kosten des Sauerstoffes
der Nitrogruppe, liess es médglich erscheinen, dhnliche Condensationen
durch- Anwendung #usserer Oxydationsmittel in alkalischer Lbsung
vorzunehmen. Diese Annahme wurde durch Versuche bestéitigt und
es zeigte sich, dass man, je nach dem Grade der Oxydation und
den Reactionsbedingangen, entweder Dinitrodibenzyldisulfosdure oder
Dinitrostilbendisalfosfiure erhalten kann:

1) Engl. Pat. Nr. 5351 vom 27, Februar 1897.
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CH. GsHy(30;HYNOy)

1. 2[CH;.CsH3(SOsH)(NOy)] + O = CH. CeH,(SO;H)(NOy) + H.O.
I QH’ . C¢H3 (SOsH) (NOy) +0= .CH . CeH3(SOsH)(NOy) + B0
" CHs. CsHs (SOsH) (NOs) " CH. CeH,(SO;H)(NOy) =

Das beste Oxydationsmittel fir diese Reactionen ist unterchlorig-
saures Natron, man kann jedoch auch Natriumsuperoxyd, Ammonium-
persulfat, Bleisuperoxyd etc. anwenden oder die Oxydation in alkali-
scher Losang in der Anodenzelle elektrolytisch vornehmen.

Ausserdem fanden wir spiter?), dass bei weiterer Oxydation von
Divitrostilbendisulfosdure in alkalischer oder neutraler Ldsung (am
besten mit Kalinmpermanganat) eine glatte Spaltung dieser Verbin-
dung in zwei Molekille p-Nitrobenzaldebyd-o-sulfossure stattfindet und
zwar nach folgender Gleichung:

CH. CsH3(80sH) (NOy)
" CH.CgH3 (80, H) (NOy)

Von diesen drei Reactionen haben Ris und Simon nur die erste
beobachtet, aber ihre Beschreibung der Dinitrodibenzyldisulfosdure
zeigt klar, dass das von ihnen erhaliene Product nicht rein war, son-
dern eine geringe Menge Dinitrostilbendisulfosdure enthielt. Beim Be-
handeln mit kalter Natronlauge und einem Reductionsmittel, wie
Phenylhydrazin, giebt es nach ihrer Beschreibung eine rothe Farbung,
eine Reaction, die, wie wir spiter zeigen werden, der Dinitrostilben-
disulfoséiure eigenthiimlich ist, wihrend reine Dinitrodibenzyldisulfo-
siiure diese Reaction nicht giebt.

Diese Vermuthung konnten wir bestiitigen, indem wir genau nach
den Angaben von Ris und Simon bei der Darstellung der Dinitro-
dibenzyldisulfossiure verfuhren, wobei in der That eine betrichtliche
Menge Dinitrostilbendisulfosfiure, zusammen mit Dinitrodibenzyldisulfo-
silure, gebildet wird.

Nach unseren Versuchen sind die besten Bedingungen fiir die
Bildung der Dinitrodibenzyldisulfosiure eine nicht zu hohe Tem-
peratur und ein grosser Ueberschuss von Natronlauge, worin die
einmal gebildete Dinitrodibenzyldisulfosiure fast unldslich ist und da-
darch vor weiterer Oxydation geschiitzt bleibt. Die besten Bedin-
gungen fir die zweite Reaction sind weniger Natronlauge, eine héhere
Temperatur und ein Ueberschuss von unterchlorigsaurem Natron iber
die theoretisch niéthige Menge.

III + 03 = 2 CsH;(SO; H)(NO.) . COH.

pp-Dinitrodibenzyl-oo-disulfosiure,

100 g p-nitrotoluolsulfosaures Natrium werden in 1 L. warmem
Wasser gelist; 500 cc Natronlauge (30 pCt. Na OH) zugefiigt und wih-

1) Engl. Pat. Nr. 21825 vom 23. September 1897.
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rend die Temperatur auf 40—50° gehalten und lebhaft geriihrt wird,
lidsst man 220 cem einer Losung von unterchlorigsaurem Natrium (7 pCt.
actives Cblor) langsam zufliessen, wobei die Bildung einer Fﬁrbung
durch geeiguete Regulirung des Zuflusses absolut zu vermeidenyist.

Nachdem alles unterchlorigsaure Natrium hinzugefiigt ist, wird das
Riihren fortgesetzt und das Gemisch von Zeit zu Zeit mit Jodstirke-
papier gepriift. Wenn nur noch eine ganz schwache Jodreaction be-
merkbar ist, also vor dem vollstiindigen Verschwinden derselben, wird
das Reactionsgemisch abgekiiblt, mit 2 L kaltem Wasser verdiinnt, das
schwerlosliche Natriumsalz abfiltrirt und mit Salzldsung gewaschen.

Durch Auflisen in Wasser und Einfliessenlassen einer Perman-
ganatlosung in die kalte Losung, so lange Entfirbung stattfindet, wird
es von einer geringen Menge Dinitrostilbendisulfosiure befreit. Nach
dem Abfiltriren des gebildeten Braunsteins wird das Filtrat mit Salz
versetzt, das ausfallende Natriumsalz abfiltrirt, in kochendem Wasser
gelost und die Losung mit einem Ueberschuss von Salzsdure versetzt.
Beim Abkiihlen krystallisirt die freie Sulfosdiure in schonen farblosen
Tafeln auns. Die Analyse der bei 1400 getrockneten Substanz gab
folgende Zahlen:

CisHisN2S3010. Ber. N 6.48, S 14.81.
Gef. » 6.72, » 14.42.

Die freie Dinitrodibenzyldisulfossiure ist ziemlich 16slich in Wasger
und krystallisirt in glimmeridhnlichen Plittchen. Die Natrium- und
Ammonium-Salze sind ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser 16slich. Das erstere krystallisirt in lanzettformigen farblosen
Krystallen, 15slich in 60 Theilen Wasser von 18°. Die Anilin- und
Phenylhydrazin-Salze sind sebr schwerldsliche krystallinische Nieder-
schlidge, welche beim Zusatz von Losungen der Acetate dieser Basen
zur Losung des Natriumsalzes oder der freien Saure ausfallen.

In kalter Natronlauge geldst, giebt die Séure keine Firbung mit
reducirenden Mitteln, wie Phenylhydrazin oder Zipkstaub. Beim Ko-
chen mit Natroulange wird sie ohne Bildung eines rothen Zwischen-
productes in gelbe Farbstoffe Gibergefiihrt. - Durch weitere Oxydation
mit unterchlorigsaurem Natron in alkalischer Ldésung wird sie in Di-
pitrostilbendisulfosiiure verwandelt. Im Gegensatz zu Letzterer wird.
sie durch Permanganatlésung in neutraler oder schwach alkalischer,
wiigsriger Losung nicht angegriffen.

Von Ris und Simon ist die Vermuthung ausgesprochen worden,
dass die nach diesem Verfahren erhaltene Dinitrodibenzyldisulfosiare
nicht vollstiindig mit der von Bender") als gelbe Substanz beschrie-
benen identisch sei, da sie ein farbloses Product bildet. Diese An-
nahme trifft jedoch nicht zu, denn bei der Reinigung des Bender-

1y Diese Berichte 28, 422.

201*



3100

achen Productes durch Kochen der angesiiuerten Lidsung mit Blut-
kohle ist es uns gelungen, ein vollkommen farbloses, krystallinisches
Product zu erhalten, welches vollkommen identisch mit dem durch
Oxydation erbaltenen ist. Die beiden Producte unterscheiden sich also
nur durch einen verschiedenen Grad von Reinheit, das Bender sche
Product ist durch eine kleine Menge eines gelben Farbstoffes verun-
reinigt.

pp-Dinitrostilben-oo-disulfosiiure.

100 g p-nitrotoluolsulfosaures Natrium werden in 2 L. warmem
Wassger gelést, 200 ccm Natronlauge (30 pCt. NaOH) und 500 cem
einer Losung von unterchlorigsaurem Natron (7 pCt. actives Chlor)
hinzugefiigt und die Mischung auf 50° so lange erwirmt, bis das
unterchlorigsaure Natrium fast ganz verschwunden ist. Beim Abkiihlen
krystallisirt das Natriumsalz der Dinitrostilbendisulfosiure aus. Wenn
das so erhaltene Product noch Dinitrodibenzyldisulfoséiure enthalten
sollte, wird es noch einmal der Oxydation mit einer weiteren Menge
unterchlorigsaurem Natrium und Natronlauge unterworfen.

Um die freie Sdure zu erhalten, 16st man das Natriumsalz in
heissem Wasser und setzt e¢inen Ueberschuss von Salzsiure hinzu.
Beim Abkiihlen krystallisirt dann ‘die freie Dinitrostilbendisulfossure
in farblosen oder schwach gelb gefirbten Nadeln aus.

Die Analyse der bei 1400 getrockneten Substanz gab folgende
Zahlen:

CisHioN3S3010. Ber. N 6.51, S 14.8.
Gef. » 6.8, » 14.6.

Die Séure krystallisirt in farblosen, in kaltem Wasser leicht ls-
lichen Nadeln. Die Alkalisalze sind leicht in heissem, ziemlich in
kaltem Wasser 16slich, dagegen kaum in Wasser, welches Natronlange
oder Salz_enthélt. Das Natriumsalz krystallisirt in farblosen vier-
ackigen Bliittchen, 18slich in 25.5 Theilen Wasser von 18°, Die Anilin-
und Phenylhydrazin-Salze sind, wie die der Dinitrodibenzyldisulfosdure,
farblose, sehr schwer ldsliche, krystallinische Niederschlige. Reine
Dinitrostilbendisulfosdure wird nur sehr langsam beim Erhitzen mit
Natronlauge verindert, in Gegenwart von Reductionsmitteln werden
jedoch sofort gelbe und orange Farbstoffe gebildet. Bei Behandeln
mit Natronlauge und einem Reductionsmittel, wie z. B. Zink oder
Phenylhydrazin in der Kilte, geht der Bildung der Farbstoffe die
einer brillanten safraninrothen Firbung voraus. Das Studium dieser
Reaction hat die Identitit dieses unbestindigen safraninrothen Productes
mit jenem rothen Zwischenproduct, welches bei vorsichtiger Einwir-
kung von Natronlauge auf p-Nitrotoluolsulfosiure entsteht, sehr wahr-
scheinlich gemacht. Beide rothe Substanzen bilden reinblaue Bleisalze.

Darch Reduction der Dinitrostilbendisulfosiure in saurer Lésung
erhilt man die bekannte Diamidostilbendisulfosiure.
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Die sogenannte »Dinitrostilbendisulfosiure« von Fischer und
Hepp (Ber. 26, 2234), erhalten durch Oxydation ihrer »Dinitroso=
stilbendisulfosiiure<, scheint eine andere Constitution zu haben. Die
Thatsache, dass diese Verbindang ein gelber Farbstoff ist, macht die
thr zageschriebene Constitution mindestens sehr zweifelhaft.

p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfoséure.

20 g dinitrostilbendisulfosaures Natrium werden in 500 cem kaltem
Wasser gelost und in diese auf ungefihr 10° abgekiihlte Lésung liest
man langsam eine Lisang von 8.75 g Kaliumpermanganat in 175 cem
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-
siure so lange eingedampft, bis beim Abkidhlen die Sulfosiure des
Nitrobenzaldehyds auskrystallisirt. Die Ausbeute ist fast theoretisch.
Die Alkalisalze bilden kleine farblose Krystalle, leicht l&slich in
Wasser. In wiissriger Losang verbindet sich die S#ure mit essigsaurem
Anilin unter Bildung eines gelben Niederschlages des Aunilids, und
mit essigsaurem Phenylhydrazin bildet sie einen orangerothen Nieder-
schlag des Hydrazons.

Manchester, Laboratorium der Clayton Aniline Co. Ltd.

644. A. Wohl und E. List: Abbau der Galactose.
(Eingegangen am 22. December.)
{Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.)

Die Configuration der Schleimsiure ist von E. Fischer und
R. S. Morell!) aus den Beziehungen der Schleimsiiure und Talo-
schleimséiure zu den Rhamnohexonséiuren abgeleitet worden.

Durch weitere Erwiigungen, auf das gleiche thatsiichliche Material
gestiitzt, gelangte E. Fischer auch zu der sterischen Formel der
d-Galactose :

H OH OH H
CH;(OH).C.C . C . C.CHO.

OHH H OH
Die lange Reihe von Schliissen, die hierzu nétbig war, ist durchaus
biindig, aber nichtsdestoweniger erscheint es wiinschenswerth, das
wichtige Ergebniss an neuen experimentellen Thatsachen zu priifen,
wie ja auch die sterischen Formeln fiir die Zucker der Mannitreihe
durch zwei von einander unabhiingige Schlussreihen controllirt und

1) Diese Berichte 27, 382.





