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bindet es sich nicht, mit Chloracetyl erhitzt, verindert es sich zum
Theil, aber bestimmte chemische Individuen scheinen sich nicht zu
bilden. REine 3 bis 4 Tage wihrende Erhitzung auf dem Wasserbade
mit Barytlésung in zugeschmolzenen Rohren hat cbenfalls kein Re-
sultat ergeben.

Das Hesperidin 16st sich ziemlich leicht, ausser in Alkalien, auch
in Anilin auf; beim Erkalten bildet sich kein Niederschlag von Sphéiro-
krystallen, wenn man aber Aether in grosser Menge zusetzt, daun
scheidet sich ein sebr reiner Niederschlag von Sphirokrystallen ab,
den wir jetzt am Begriffe stehen, zu untersuchen.

Obschon wir unseren Untersuchungen viele Zeit opferten, so be-
finden wir uns noch am Anfange derselben und machen nur die vor-
liegende Mittheilung, um anzukiindigen, dass wir uns gleichzeitig mit
Hrn. Hilger dem Studium des fraglichen Stoffes widmen.

Auch mit dem Studium des Limonins, aus dem Saamen der Friichte
des Clitrus aurantium gewonnen, beschiftigen wir uns und hoffen, bald
dariiber Mittheilungen zu machen.

65. Emil Berglund: Ueber die Amidosulfonsiure.
(Mittheilungen aus dem Laboratorium in Lund.)

(Eingegangen am 14. Februar.)

H. Rose hat durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf
Schwefelsiureanhydrid einen Korper dargestellt, welchen er ,wasser-
freies schwefelsaures Ammoniak®, unter der Formel 2 H3N, SO3,
nannte (Pogg. ‘Annal. XXXII, S. 81). In rein quantitativer Hinsicht
unterscheidet sich dieser Koérper von gewdhnlichem Ammoniaksulfat
durch ein Minus von 1 Mol. Wasser und in qualitativer dadurch, dass in
einer wiisserigen Losung desselben das Vorhandensein von Schwefelsfiure
unter gewdhnlichen Verhdltnissen kaum entdeckt werden kann. In
zwei spéter folgenden Abbandlungen (Pogg. Annal. XLVII, 8. 471
und XLIX, 8. 183) vervollstindigt Rose seine Angaben iiber den
fraglichen Gegenstand und kommt schliesslich zu dem Resultat, dass
das wasserfreie schwefelsaure Ammoniak in zwei isomeren Modifica-
tionen, beide daher mit der empirischen Formel 2 H3N, SQ? auf-
treten kann, nidmlich: 1) Sulphatammon, ein weisser, pulverfor-
miger Korper, welcher direct durch die Einwirkung von Ammoniak
anf Schwefelsiureanhydrid entsteht; leicht in Wasser 18slich, aus der
Lésung bildet sich durch Zusatz von Bariumechlorid eine geringe Quan-
titéit Bariumsulfat; Strontium und Calciumsalz liefern keine bemerkbare
Reaction; 2) Parasulphatammon, welches durch Abdampfen aus
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der Lésung des vorgenannten Kérpers in grossen, wohl ansgebildeten
Krystallen gewonnen wird. Die Lisung giebt mit Bariumchlorid keine
merkliche Reaction.

Rose’s Untersuchungen wurden vou Jaquelin aufgenommen
(Aun. de Chim. et Phys. 3. Ser, VIII, S. 293). Er stellte das ,wasser-
freie schwefelsaure Ammoniak®, welches er ,Sulphamid“ benennt, in
ungefihr derselben Weise wie Rose dar, lisst aber das Ammoniak
auf gasférmiges Schwefelsiureanhydrid einwirken und erhitzt das
zuerst erhaltene Produkt bis zum Schmelzen, wodurch alles anhaftende
Ammoniak ausgetrieben wird. Der auf diese Art erhaltene Korper
ist in Wasser l6slich und ohne Verdnderung krystallisirbar, giebt
keine Reaction mit Bariumchlorid und hat die Zusammensetzung
3H3N, 2803, Jaquelin hat hierans einige Derivate dargestellt,
von welchen jedoch nur eins seiner Zusammenstellung nach bestimmt
worden ist. Sulphamid giebt nimlich in einer ammoniakalischen Li-
sung von Bariumchlorid einen weissen Niederschlag, welcher die Zu-
sammensetzung 2 H3N, 3 803, 2Ba0O haben soll.

Woroninl), der meines Wissens der letzte ist, welcher sich mit
bierher gehdrigen Fragen beschiftigt hat, erklirt den durch die Ein-
wirkung von Ammoniak auf Schwefelsdureanhydrid zuerst entstehen-
den Korper fir ,sulpbaminsanres Ammoniumoxyd“

(NH+.0.502NH?).

Wird dasselbe in Wasser aufgelést, so erhélt man durch Abdampfen

Krystalle von psaurem sulphaminsaurem Ammoniumoxyd*
(H+¢N, H.O02. (80%)2 N2H¢?).

Stellt man nun diese Untersuchungen, sowile sie detaillirt in den
vorstehend citirten Abhandlungen vorliegen, zusammen, so wird man
leicht finden, dass Rose’s ,Sulphatammon® und Woronin’s ,sulph-
aminsaures Ammoniumoxyd® mit der iibereinstimmend angegebenen
empirischen Formel 2H3N, 303, ohne Zweifel ein und derselbe
Kérper sind. Ebenso sind Rose’s ,Parasulphatammon®, Jaque-
lin’s ,Sulphamid® und Woronin’s ,saures sulphaminsaures Am-
moniumoxyd* identisch. Fir den erstgenannten Kérper wird indess
die Zusammenseizung 2 H3N, 803, fiir die letzteren 3 H3 N, 2 803
gegeben, Rose’s Formel dirfte unter diesen Umstinden ohne Wei-
teres verworfen werden kdnnen, da dieselbe sich auf sehr unvollstin-
dige analytische Bestimmungen griindet.

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Chlorschwefelsiiure
(HOS02Cl) habe ich einen Kdrper dargestellt, welcher ohne Zweifel
als das Ammoniumsalz einer Sdure von der Formel

1) Report. Chim. pure II, S.452; Zeitschr., f. Ch., 1861, 8. 54; Jahresber.
1860, S. 80.
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HO.SO?
no.so2 NH

betrachtet werden kann. Die Siure diirfte zweckmiissig als 1mido-
salfonsdure bezeichnet werden. Das fragliche Ammoninwmsalz, dessen
Formel somit (H¢N)2 O2(502)2 NH ist, stellt sich identisch mit
Rose’s Parasulphatammon, Jaquelin’s Sulpbamid und Woronin’s
saurem salfaminsauren Ammoninmoxyd, und zwar will ich die Griinde
anfithren, welche mich im Gegensatz zu Woronin’s Ansicht zur An-
nahme der genannten rationellen Formel veranlasst haben. Die wich-
tigsten sind folgende. Bei der Behandlung mit kochendem Kalihydrat
werden % des Stickstoffs mit Leichtigkeit als Awmmoniak, gleichwie
aus einem gewdShnlichen Ammoninmsalz, ausgetrieben, wogegen das
letzte Drittheil erst durch Glilhen mit Natronkalk frei gemacht wird.
Weiterhin ist es mir gelungen, zahlreiche Derivate des urspriinglichen
Salzes darzustellen, welche ohne Ausnahme aunf 2 At. Schwefel 1 At.
Stickstoff enthalten. Da alle Eigenschaften dieser Kérper beweisen,
dass sie Verbindungen genau derselben Art sind wie die urspriing-
liche, so scheint die Zusammensetzang derselben mit voller Sicherheit
auzadeuten, dass nur 4 des Stickstoffs im Ammoniumsalz fiir den Be-
stand der eingehenden Siure erforderlich ist.

Nimmt man nun an, dass ,das wasserfreie schwefelsanre Am-
moniak® ebensowohl wie die Derivate desselben Salze der Imido-
sulfonsiure sind, so bleibt noch eine Erkliirung fiir die von Rose und
Woronin iibereinstimmend gefundene empirische Formel 2 H* N, SO?
fir das mit Ammoniak and Schwefelsdureanhydrid ganz urspriinglich
erhaltene Produkt za suchen. Zu diesem Zwecke haben wir zuerst
einige Mittheilungen {ber die Basicitit der Imidosulfonsiure zu
machen.

Diese Siure ist nicht, wie die Formel devselben vorweg andeuten
kinnte, 2- sondern eher 3-basisch. Der mit dem Stickstoff verbun-
dene Wasserstoff kann, obschon nicbt mit derselben Leichtigkeit wie
der iibrige in die Verbindung eingebende, gegen positive Radicale
ausgetauscht werden. Man kann daher eine ganze Reihe von Salzen
darstellen, welche nach der generellen Formel R202 (802)2 NR zu-
sammengesetzt sind. Der Kiirze wegen nennen wir diese Salze
sbasische® Dieselben sind fiir die S&ure ganz charakteristisch
und krystallisiren zuweilen gut.

Sind wir nun mit dieser Eigenschaft der Imidosulfonsdure be-
kannt, so ist die Erklirung von Rose’s und Woronin’s Formel

2H3N, 8038
leicht gefunden. Dieselbe mdchte rationel geschrieben folgender-
maassen lauten:
(H*N)2 07 (50%)? NNH*
und der Korper somit als ,basisches Ammoninmimidosulfonat® be-
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zeichnet werden konnen. Diese Formel stimmt auch am besten mit
den fiir den fraglichen Korper gefundenen Reactionen iiberein.

Die Imidosulfonsiare ergiebt somit zwel Reihen voun Salzen:
pneutrale® mit der generellen Formel R?0?(S0?)? NH und ,basi-
sche® mit der Formel R2.02 (S0?%)2 NR. Alle diese Salze zeichnen
sich durch das besonders feste Zusammenbingen des in der Verbin-
dung eingehenden Schwefels mit dem Stickstoff ans. Dass dem so
ist, wird einerseits dadurch bewiesen, dass sie erst nach lingerer Ein-
wirkung von Bariumchlorid und aach dann nur theilweise nach der
Reactionsformel

R202(S0?)?2NH ~+ 2H20 = R302802 4 HIN,H.02802
zu Sulfat iibergehen, andererseits dadurch, dass der Stickstoff erst
durch Glihen mit Natronkalk frei gemacht wird.

Die neutralen Salze sind im Allgemeinen sehr leicht l8slich;
nur diejenigen mit Ammonium, Kaliom und Barium sind krystallisir-
bar. Das Kaliumsalz zeichnet sich durch grosse Schwerldslichkeit aus.

Uebrigens ist das Kaliomsalz insofern von ganz besonderem In-
teresse, weil sich dasselbe mit Claus’ sogenannten ,disulfammon-
saurem Kali* (Ann. d. Ch. u. Ph. 152 8. 335 und 158 S. 53 u. 194)
identisch erwiesen hat. Claus nimmt jedoch die Formel

K202 (80%)2 NH?

an, welche sich nur durch 2 At. Wasserstoff von der im Vorigen fiir
neutrales Kalinmimidosulfonat angegebenen unterscheidet. Durch Ana-
lyse kann es daher schwerlich bewiesen werden, welche dieser For-
meln den Vorzug verdient, aber Claus’ Formel ist sowohl mit der
Darstellung von Imidosulfonaten (aus H3N und HO.SO02Cl) als
mit gewissen Reactionen derselben unvereinbar. Inwiefern die ver-
dnderte Auffagsung des disulfammonsaaren Kali auf die Formeln der
librigen von Claus dargestellten schwefelstickstoffsauren Salze von
Fremy einwirken, ldsst sich nicht ohne besondere Untersuchungen
feststellen.  Soviel scheint jedoch gewiss zu sein, dass die vorher
schon etwas unsichere Stellung des sogenannten ,tetrasulfammonsauren
Kali“ noch mebr unbaltbar wird.

Diebasischen Salze sind viel bestiindiger und iiberhaupt schwerer
léslich als die neutralen. Die meisten werden in krystallinischer
Form erhalten und in der Regel gehen sie bel Behandlung mit sogar
schwachen Siduren zu neutralen iiber. Ein Bleisalz ergiebt bei Be-
handlung mit Schwefelwasserstoff die freie Imidosulfonsiure, welche
jedoch sehr unbestindig ist. Interessant ist eine Reihe von Salzen
unter der allgemeinen Formel:

K? O2(802)2N. Hg. N (§02)20?R?,
worin das Quecksilber mit besonderer Kraft gebunden ist. Dieselben
konuten daher zweckmissig als Salze einer selbststindigen Sdure
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Quecksilberimidosulfonsiiore (H*O4 (SO2)4 N2 Hg) betrachtet werden,
besonders da diese in freler Form dargestellt werden kann. Man
erhiilt dieselbe durch Behandlung des Salzes Ba? 0¢ (802)* N2Hg
mit einer dquivalenten Menge Schwefelsiure. Jedoch ist sie von ge-
ringer Bestdudigkeit.

Gothsborg, September 1875.

66. Oscar Jacobsen: Ueber die Trimethylbenzole des
Steinkohlentheerdls und ihre Trennung.

(Eingegangen am 15, Februar,)

Die beiden Trimethylbenzole, Mesitylen und Pseudocumol, welche
von Fittig durch die Darstellung ihrer Trinitroderivate und deren
Reductionsprodukte in dem friher sogenannten Steinkohlentheercumol
nachgewiesen wurden, hat man bisher nicht ans diesem Material ab-
zuscheiden vermocht, so dass man fiir die Gewinnung des Mesitylens
auf die Condensation des Acetons, fiir die des Pseudocumols auf die
Fittig’sche Synthese angewiesen blieb.

Eine auf die Abscheidung dieser Kohlenwasserstoffe aus dem
Theersl abzielende Untersuchung erschien mir aber auch aus dem
Grunde wiinschenswerth, weil verschiedene Beobachtungen die Ver-
muthung nahe legten, dass ausser jenen beiden auch das dritte, noch
nicht bekannte Trimethylbenzol im Steinkohlentheer enthalten sein
michte.

Ich rechne dahin die auch von Fittig gemachte Beobachtung,
dass aus dem wiederholt bei 160—1679 ibergegangenen Steinkohlen-
theercamol durch Nitrirung immer eine kleine Menge einer dritten,
schon unter 1859 schmelzenden Trinitroverbindung erhalten wird.

Besonders aber musste es mir auffallen, dass ich bei einer vor
Jahren aunsgefilhrten Untersuchung der mesitylenschwefelsauren und
der damals sogenannten isocumolschwefelsauren Salze!) nicht das so
charakteristische, mesitylenschwefelsaure Barium aus dem Steinkohlen-
theercumol erhalten hatte und dadurch zu der Erkenntniss gefiihrt
worden war, dass das Isocamol ein Gemenge des Mesitylens mit einem
Isomeren sei.

Auch jetzt habe ich vergeblich versucht, aus damals dargestelltem
isocumolschwefelsauren Barium darch Krystallisation unter den man-
nigfachsten Bedingungen das ganz verschiedene Bariumsalz der Mesi-
tylenschwefelsiure abzuscheiden.

1y Apnalen d. Chemie 146, S, 85.



