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Man sieht anf der Stelle, dass wenn man eine grissere Anzahl
von Réhren anwendet, sich leicht eine gewisse Menge dieses Anhy-
drids bilden kann.

Kurz die trockene Destillation des trichloressigsauren Natriums liefert

a) Kohlenoxyd, Koblenséiure und Phosgengas,

b) Trichloracetylcblorid und als secundire Produkte Trichlor-
esgigsiure und ibhr Anhydrid,

c) als Nebenprodukte die Chlorkoblenstoffe C, Cl, und
C, Cl,.

Ich beabsichtige, nichstens dichloressigsaures Natrium der Destilla-.
tion zu unterwerfen; vielleicht erhilt man hierbei das Chlorid der
Glyoxylséure,

coql

CHO
oder das Monochloracetylcblorid.

Ausserdem werde ich das Studium der trockenen Destillation der
Salze chlorirter Sinren und besonders das von CCl,---CHCI---CO(ONa)
weiter fortsetzen.

Léwen, 10. August 1879.

470. Peter Claesson und Karl Wallin: Ueber die isomeren
Toluolmonosulfonséiuren.
(Eingegangen am 6. September.)

Wiewohl die Toluolmonosulfonsiuren von vielen Chemikern unter-
sucht sind, nimlich von Jaworsky 1), Engelhardt und Latschi-
noff3), Wolkow 3), Hiibner und Post*), Jenssen %), v. Pech-
man ¢), Pagel 7), Beckurts 8), Fahlberg ?), F. H. 8. Miiller 1°)
und noch von einigen anderen, ist man in der Kenntniss dieser Siu-
ren nicht sebr weit gekommen. Die Schwierigkeit, geniigendes Ma-
terial darznstellen, mag wohl di¢ Ursache hiervon sein.

Es mag hier geniigen daran zu erinnern, dass Jaworsky durch
Einwirkung von Schwefelsiiure auf Toluol erst eine Toluolmonosulfon-
séure darstellte, welche Engelhardt und Latscbinoff in zwei und
Beckurts in drei isomere Sduren trennten, dass Wolkow den Zu-
sammenhang der Parasiure mit Paraoxybenzoésiiure und der Ortho-

1) Zeitschr. f. Chem. I, 220.

3) Ebendaselbst V, 617.

3) Ebendaselbst VI, 821.

4) Ann. Chem. Pharm. 169, 27 und 47.
5) Ebendaselbt 172, 230.

6) Ebendaselbst 173, 202.

7) Ebendaselbst 176, 297,

8) Diese Berichte X, 943.

9) Ebendaselbet XII, 1048.

10) Ebendaselbst XII, 1848.
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sure mit Salicylsiure erwies, dass Fahlberg die Metaséiore von
Beckurts als eine Mischung von Para- und Orthosiure angiebt und
schliesslich, dass Toluolmonosulfonséuren anf verschiedenen indirecten
Wegen von Hiibner uod Post, Jenssen, v. Pechman, Pagel
und Miiller dargestellt sind, nimlich aus den Ortho- und Paraver-
bindungen der Bromaitro- und Amidotoluole und neulich ans den drei
isomeren Diazoverbindungen des Toluols. Eine sichere Identificirung
dieser Sduren mit den direct aus Toluol erhaltenen ist aber zur Zeit
nicht mdglich. Besonders die verschiedenen Anpgaben iiber die Ver-
bindungen der Metasdure differiren ganz erheblich.

Die nachfolgende Untersuchung, die schon vor mehreren Jahren
begonnen ist, hat zum Ziel gehabt, eine bessere Methode fiir die Dar-
stellung und Trennung der drei isomeren Séuren aufzufinden, um eine
genaue und ausfiibrliche vergleichende Untersuchung der drei Ver-
bindungen und ihrer Derivate geben zu kénnen. Im Nachfolgenden
findet sich:

1) Eine leichte und ergiebige Methode fiir die Darstellung der
drei isomeren S#uren;

2) eine vergleichende Untersuchung der drei S#uren, ihrer Amide
und vieler ihrer Metallsalze.

I. Darstellung und Trennung der drei isomeren Toluolmonosul-
fonsiuren.

In einem Aufsatze iber die Einwirkung von Chlorsulfonsdure aaf
Toluol und einige andere aromatische Koblenwasserstoffe kamen
Beckurts und Otto!) zu dem Resultat, dass dabei ein Gemenge von
Paratoluolsulfonstiure, deren Chlorid und Sulfotoluid gebildet wird,
dass aber ,eine isomere Toluolsulfonsfiure nicht entsteht oder doch
nur in so geringer Menge, dass ihr Nachweis bei der in Arbeit ge-
nommenen Menge von Toluol nicht mdglich war“. Schon lange vor-
her batten wir eine entgegengesetzte Erfahrung gemacht. Wir erhiel-
ten, freilich unter etwas anderen Bedingungen, die halbe Menge des
Toluols in Ortho- und Metasulfonséiuren ibergefiihrt.

2800 g Chlorsulfonsiiure und 1119 g Toluol wurden in folgender
Weise gemischt. In einen Kolben mit Scheidetrichter und Abgzugsrobr
wurden je 150 — 200 g Chlorsulfonséiure eingefihrt und daranf 60 bis
80 g Toluol durch den Trichter langsam eingetropfelt. Wihrend der
Operation wurde der Kolben geschiittelt und durch Einstellen in
Wasger von etwa 10° gelinde abgekiihlt. Die Reaction ist von einer
gleichmissigen und ruhigen Salzsiureentwickelung begleitet. Das Reac-
tionsprodukt warde in Eiswasser gegossen und das in Wasser Lisliche
von dem darin Unléslichen (die Sulfonchloride) getrennt. Nachdem das
Parasulfonchlorid grosstentheils auskrystallisirt war, wurde es von

1) Diese Berichte XI, 2061.
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den fliissigen Chloriden getrennt und diese einen Tag iiber bie — 20°
abgekiihlt, wobei wieder Parachlorid auskrystallisirte. Die Operation
wurde wiederholt bis kein festes Chlorid eich mehr absonderte.
Aus direct gebildetem (1286 g) Chlorid wurde erhalten:
Parachlorid nebst einer sehr kleinen Menge Sulfotoluid . 630 g,

fltissiges Chlorid . . . . . .+ . . . B3bg
) Somit war mebr als 50 pCt. des Toluols in Sulfonchloride iber~
gefihrt.

Die bei der Mischung mit Wasser erhaltene, wisserige Losnng
wurde mit Kalkhydrat neutralisirt und die gebildeten Kalksalze nach
Abtrennen des Gypses in Kalisalze iibergefiihrt, wonach diese durch
Phosphorpentachlorid in Sulfouchloride verwandelt wurden. Von 843 g
des so erhaltenen Chlorides waren 568 g festes Parachlorid und 275 g
flissige Chloride. Der Verlust war 188 g Chlorid oder 8.1 pCt. des
angewendeten Toluols.

Die Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Toluol geht somit in
der Hauptsache nach folgender Formel vor sich

2C,H, + 3 H080,Cl = C,H,80,Cl + C,H,S80,0H
+ H,80, 3 2 HCL

Das Toluolparasulfonchlorid wurde dur(,h Krystalllsanon aus
alkoholfreiem Aether gereinigt und nachher durch Kochen mit Wasser
in die entsprechende Siure ibergefiibrt.

Die flissigen Chloride wurden durch Behandlung mit Ammoniak
in Amide #bergefihrt und diese durch fractionirte Krystallisation ge-
trennt, ganz wie es Beckurts und Fahlberg gemacht haben. Anstatt
den schwarzen Farbstoff, der in ziemlich grosser Menge vorhanden war,
mit Kohle fortzuschaffen, warde er mit Chloroform extrahirt und die
letzten Spuren nachher durch Thierkohle entfernt.

Das Orthoamid schmolz ganz in Uebereinstimmung mit den Angaben
der ibrigen Verfasser bei 153—1549, das Metaamid bei 1071089, der-
selben Temperatur, die Miiller und Fahlberg angeben. Das Amid war
absolut farblos, und der Schmelzpunkt konnte weder durch fractionirte
Krystallisation aus Alkoho! noch aus Wasser geiindert werden.

Eine andere Trennungsmethode der Ortho- und Metasiuren wer-
den wir nachher angeben.

Um die getrennten Ortho- und Metasulfonamide in die entspre-
chenden Siuren iiberzufithren, wurde die von Beckurts benutzte
Methode als gut befunden. Die Amide wurden mit {iberschiissiger
Salzsiure in zngeschmolzenen Réhren einige Stunden erhitzt, Das
Orthoamid wird am leichtesten zersetzt bei einer Temperatur von
135—140°, wihrend das Metaamid eine Temperatar von 150°¢ ver-
triigt, ohne dass Toluol regenerirt wird. Das Ganze wurde auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft und die gebildeten Ammoniak-
salze durch Barythydrat in Bariumsalze ibergefiihrt.



Amide angeben.
aus Wasser durch freiwilliges Verdunsten auskrystallisirt.
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II. Wir werden nun die Eigenschaften der Sduren, Salze und

Die leicht léslichen Salze sind bei etwa 10—15°

Das Kry-

stallwasser ist in dem pulverisirten und mehrmals zwischen Fliess-
papier stark gepresstem Salze bestimmt.

l
Parareihe i
!

Metareihe

; Orthorelhe

»
¢

Awmoniaomsalze

Kalmmsalze Séuren

Natriumsalze

Silbersalze

o —— T T e

Calciumsalze

|
|
5
|

o et

lH0S0,C, H, + H,0

ber gef.
C 44.21 44.4
H 526 5.2

krystallisirt besser als
die isomeren Sauren in
linglichen, dicken Blat-
tern od. flachen Prismen;
zerfliesslich

K0S§80,C,;H; +~ I,0
ber. gef.

K 1714 17.29
H,0 789 1.09
lange, salpeterihnliche
Prismen; ziemlich Jeicht

| I6slich
, !
Na0S0,C, H, + 3H,0
ber. gef.
Na 998 9.98

H;0 21.77 20.40
rectapgulire Tafeln, |
leicht 13slich

NH,080,C, 1,
ber. gef.
N 740 1.16

leicht 1dsliche Krystall-
schuppen ohne Krystall-
wasser

Ag0850,C;H,
ber. gef.
Ag 3870 38.60
krystallisirt gut in
langen Tafeln, ohne
Krystallwasser, weniger
leicht 1éslich i

Ca(080,C,H,),
+4H,0
ber. gef.
Ca 881 881
H,01586 1593

krystallisirt gut in
wahrscheinlich monokli- |
nen P’rismen, leicht 16s-;
lieh

A0S0,C,H, + 1,0 |

ber. gef.
4421 4394
5.26 5.5

sehr dinne Krystall-

schuppen, dusserstleicht

léslich und stark zer-
fliesslich

K080,C.H, + H,0 |

ber. gef.
17.14 17.00
7.89 8.01

haarfeine Nadeln oder
zu Warzen vereinigte,

i dinne Blatter,sehrleicht |

léslich
Na0S0,C,H,+H,0()
ber. gef.
10.85 10.68
8.49 10.05
langgezogene Krystall-
blatter, sehr leicht
16slich

NH,080,C, 14,
ber. gef
740 7.36
leichtlsliche Krystall-
schuppen ohne Krystall-
wasser

Ag080,C,H,;
ber, gef.
38.70  38.¢66
leicht!Gsliche Blatter

oder Prismen ohne Kry- !

HOS0,C,H; + 2H,0

ber. gef.
40.38 40.65
5.17 6.15

dinne, sehr leicht lasliche
Bl:’}tter, zerfliesslich

K0S80,C H,+H 0

ber gef.
17.14 16.95
7.89 8.81

schone Tafeln von rhom-

bischem oder nahe quadra-

tischem Habitus, ziemlich
leicht 16slich

NaOC;Hy +H,0
ber. gef.
10.85 10.83
8.49 8.28

gleicht dem Kalisalze, ziem-
lich leicht 1oslich

NH,080,C;H,

her. gef.
7.40 7.39

‘diinne, leichtlosliche Blatter
obne Krystallwasser

Ag080,C.H,
ber. gef.
38.70  38.55

schwerldslich in Wasser,
fillt bei Abkuablen der Lo-

stallwasser -sung io dinnen Schuppen
aus, ohne Krystallwasser
Ca(080,C;H;), Ca(080,C,H,),
+ 3H,0 ber. gef.
ber. gef. 1047 10.16
9.17 9,12 — —
12.38  12.02 beiwm Abkihlen der Lésung

lange, haarfeine Nadelo,
Ausserst leicht loslich

erichite d. D. chen. Gesellsebaft, Jahry. XII.

fallen schuell blattrige,
schwerlésliche Krystalle
ohne Krystallwasser
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Parareihe

Metareihe

Orthoreihe

alze

o

Ba(080,C,H,),+H,0
er. gef.
Ba 27.56 27.48
H,0 3.62 3.30

;bei hinreichender Con-

icentration gesteht die

8 (;8alzlosung zu einem Gal-

=

2 {lert von langen, haarfei-

= [inen, zu Biindel geordne-
ea fiten Krystallen, ziemlich

Bleisalze

. ol

Magnesiumsalze

e I . __ sl

Zinksalze

Cadmiumsalze

T ———— T o ma—"

leicht l6slich; 1 Th. Salz
I6st sich in 4.8 Th. Was-
ser von 120

Pb(080,C,1I,),
ber. gef.
Pb 3170 37.79

H,0
| krystallisirt in langen
Nadeln, ohne Krystall-
wasser, weniger leicht
18slich
Mg(080,C,H;),
-+ 6H,0
ber. gef.
Mg 506 5.11
H,0 2278 22.85
krystailisirt gut in
grossen Tafeln, leicht
16slich
Zn(080,C,;Hy),
~+6H,0
gef.

ber.
Zn 1265 12.85
| H,0 20.96 20.88
ikrystallisirt in viersei-
[ : ;
tigen, zugespitzten Pris-
men, leicht léslich

Cd(0804,C,Hp),
+6H,0
ber. gef.
Cd 1993 19.64
H,0 1922 1956
krystallisirt in grossen,
‘ rechtwinkligen Tafeln,
leicht 16slich

|

Ba(080,C,H,),+H,0
ber. gef.
27.56 21.25
3.62 3.61

krystallisirt undeutlich,

leicht 18slich; 1 Th, Salz

lost sich in 4.4 Th. Was-
ser von 12°¢

Pb(0S0,C;H,),
+ 3H,
ber. gef,
34.33 —
895 9.27

kleine, diinne Blitter,
leicht lgslich

Mg(080,C;H,),
+8H,;0
ber. gef.
470 4.18
28.23 28.20

ddane, rechtwinklige
Tafeln, leicht loslich

Zn(080,C,0,),
+7H,0
ber. gef.
12.22 11.86
23.63 23.82

rechtwinklige, diinne
Blatter, leicht 1gslich

Cd(080,C;H;),
+ 50,0
ber. gef.
20.58  20.34
16.54 17.03

krystallisirt ziemlich
gut in kleinen, schief-
winkligen Tafeln, leicht
16slich

Ba(0S0,C,H,), + H,0

ber. gef.
27.56 2742
3.62 3.67

setzt sich beim Abkublen
der Losung in sehr dinnen
Blatter oder Schuppen ab,
schwerloslich, 1 Th. Salz
16st sich in 26 Th. Wasser
von 12°

Pb(0S0,C,Hy), + H,0

ber. gef.
36.50 36.33
3.18 3.11

das Salz setzt sich beim
Abkiiblen der Losung in
Krystallschuppen ab,
schwer loslich

Mg(080,C,H,), -+ 7H,0
ber. gef.
4.88 4.81
25.60 25.39

krystallisirt gut in ldng-
lichen Tafeln oder in Na-
deln, leicht lgslich

20(080,C,H,), + TH,0

ber. gef.
12,22 1171
23.63  23.97
grosse Prismen, leicht
16slich
Cd(080,C,H;)y+2H, 0
ber. gef.
92.85 22.35
7.35 7.38

kleine Krystallblatter von

rechtwinkliger Form, sehr

leicht 16slich, grosse Nei-
gung zur Efflorescens



1853

tenFormen, leicht 10slich

1 Parareihe Metareihe Orthoreihe

Ma(0S0,C,Hy), Mn(080,C,Hy),  Mn(0S0,C;H,), + 28,0
oL +6H,0 +7H,0 ber. gef.
i ¥ ber. gef. ber. gef. 12,70  12.94
2] Mn 10.89 10.92 1051 10.13 8.31 8.37
o/ Hy,0 21.38 21.40 24.09  23.70 kleine, quadratische Tafeln,
o “ rechtwinklige Tafeln, | krystallisirt gut theils |sehrleicht13slich, hatgrosse
:" , ziemlich leicht 6slich |in breiten, dunnen Ta-| Neigung zur Efflorescens
«f feln, theils in zu strah-
= ligen Biindeln geordne-

i

!
i

/.Cu(080,C,H,), Cu(080,C;Hy), Cu(080,C;H;); 4+ 4H,0
® [ +6H,0 + 48,0 ber. gef.
— ber. gef. ber. gef, 13,28 13.19
@ 12.35 12.49 13.28 13.70 1508 15.20
= 21.03 21.08 1508 1544 sechsseitige, blattrige Kry-
2 || krystallisirt theils in |kleine, undeutliche Kry- stalle, leicht 16slich
e.|ischiefwinkligen Tafeln, | stallblatter; leichtldslich
= {theils in Nadeln; leicht
=L léslich
i NH;80,C;H, NH,S80,C;H;, NH,80,C;H,
krystallisirt aus Wasser ber. gef. krystallisirt aus Wasser und
’und Alkohol in kleinen N 8.2 8.06 Alkohol in quadratischen
i Krystallblattern; krystallisirt aus Wasser |Octaédern, bisweilenin Pris-

@ \lschwerl6slichinWasser, | und Alkohol in ling- | men, beinahe unléslich in
= {leichter 13slich in Alko- |lichen Blattern; schwer |kaltem Wasser, schwer 16s-
g\ hol; 1 Th. Amid lést sich | 16slich in Wasser, leich- [lich in Alkohol; 1 Th. Amid
< ‘-.in 515 Th, Wasser von |ter léslich in Alkobol; [16st sich in 958 Th. Wasser
}9°; 1 Th. Amid 16st sich | 1 Th. Amid 13st sich in |von 9 1Th. Amid 10st sich
iin 13.5 Th. Alkohol von | 248 Th. Wasser von 9¢ iin 28 Th. Alkohol von 59,
15°; Schmelzpunkt 136° { 1 Tk. Amid 10st sich in| Schmelzp. 153—154°
5.7 Th. Alkohol vou 5°
Schmelzp. 107—108°

Aus dieser Untersuchung geht hervor:

1) dass die Metasiure kein Gemisch von Ortho- und Parasiiuren
ist, wie Fahlberg angiebt. Wassergehalt, Habitus und Ldslichkeits-
verhiiltnisse trennen scharf die Salze der Metasiure von denen der
isomeren Verbindungen;

2) dass nicht nur die Amide, sondern auch die Barium-, Calcium-
und Silbersalze zur Trennung der Ortho- und Metastiuren benutzt
werden kdnnen;

3) dass die Ortho- und Metasduren, die auf indirectem Wege aus
Brom-, Nitro- und Amidotoluolen dargestellt sind, in ibren Salzen
keine Uebereinstimmung mit unseren auf directem Wege dargesteliten
Siduren zeigen. So z. B. giebt Terry an, dass das Orthobarium-
salz in Wasser leicht 16slich ist, Miiller, v. Pechman und Pagel,
dass das Metabariumsalz 2 Mol. Wasser hat. Terry beschreibt das
Orthobleisalz als leicht 16slich mit 4 Mol. Krystallwasser, Miiller und
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Pagel geben fiir das Metableisalz 2 Mol. Wasser, v. Pechman 1 Mol.
an. Terry beschreibt das Orthocalciumsalz als ungewdhnlich leicht
16slich. Auch in den Angaben der Eigenschaften der Calciumsalze und
Amide sind Differenzen, und dies sind die einzigen Verbindungen, die
vorher dargestellt sind. Die Untersuchungen miissen somit auf’s Neue
gemacht werden, um diese Controversen beseitigen zu k&nnen.

Schliesslich erwiihnen wir unsere Absicht, diese Untersuchungen
iber die Sulfonséiuren des Toluols weiter zu verfolgen.

Lund, im August 1879,

471, Franz Berger: Ueber Guanidine des Orthotoluidins und
deren Cyanderivate.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 14. September.)

A. W, Hofmann !) hat bei seinen Arbeiten iiber Cyananilin
wiederholentlich das Auftreten eines schinen, morgenrothen, krystalli-
nischen Kaorpers beobachtet, der sich spiter *) als das Chlorhydrat
eines isomeren Dicyantriphenylguanidins erwies, und dessen Bildungs-
weise erst in jlingster Zeit von Landgrebe 3) genauer studirt wor-
den ist. Des Letzteren Versuche sind ausser mit Anilin auch noch
mit Paratoluidin angestellt: ich habe das Ortholuidin zum Ausgangs-
punkt #hnlicher Versuche gemacht, deren vorldufige Resuitate ich der
Ferien halber bereits heute der Gesellschaft mittheile.

Aus Orthotoluidin, welches durch die Acetverbindung auf seine
Reinbeit gepriift war, wurde zunichst Diortholylsulfoharnstoff
S:C:(NHC;H;), vermittelst Schwefelkohlenstoffs in alkoholischer
Losung unter Zusatz einiger Tropfen Alkali dargestellt. Dieser Harn-
stoff ist unldslich in Aether und Wasser, leicht 18slich in heissem
Benzol, Eisessig und in Alkohol, aus welchem er beim Erkalten in lau-
gen, weissen Nadeln anschiesst. Der Schmelzpunkt der Verbindung
liegt nicht, wie Girard*) angiebt, bei 165°, sondern bei 1589 (unc.);
bei derselben Temperatur schmolz ein mittelst Orthotoluidin und Sulfo-
cyankalium bereitetes Priparat. Der Erstarrungspunkt der Verbin-
dung schwankt zwischen 130 —1359.

Die Reiuheit des Korpers folgt aus nachstehender Analyse:

Berechnet Gefunden
C 70.31 70.25
H 6.25 6.73.

1} Ann. Chem. Pharm. 66, 127 und 67, 159.
2) Diese Berichte III, 764.

3) Ebendaselbst X, 1587, XI, 978,

4) Ebendaselbst IV, 985.



