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Man siebt anF der Stelle, dass wenn man eine grBssere Anzahl 
von Rahren anwendet, sich leicht eine gewisse Menge dieses Anhy- 
dr ids  bilden kann. 

Kurz die trockeneDestillation des trichloressigsauren Nstrioms liefert 
a) Kohlenoxyd, Kohlensaure und Phosgengas, 
b) Trichlorrcetylchlorid und ale secundare Produkte Trichlor- 

c) als Nebenprodukte die Chlorkohlenstoffe C, CI, und 

Ich beabsichtige, nichstens dichloressigsaures Natrium der Destilla-. 
tion zu unterwerfen; vielleicht erbl l t  man hierbei das Chlorid der 

essigsaure und ihr Anbydrid, 

c, Cl,. 

Glyoxylsiure, 
c 0 c1 
! 

C H O  ’ 
oder das Monochloracetglchlorid. 

Ausserdem werde ich das  Studium der trockenen Destillation der 
Salze chlorirter Sauren und besonders das von CC1,---CHCl---CO(0Na) 
weiter fortsetzen. 

L o w e n ,  10. Auguat 1879. 

470. Pe te r  C l a e s e o n  nnd Karl  Wallin: Ueber die isomeren 
Tolnolmonoealfonsanren. 

(Eingegangen am 6. September.) 
Wiewohl die Toluolmonosulfonsluren von vielen Chemikern unter- 

aucht sind, namlich von J a w o r s k y  I ) ,  E n g e l h a r d t  und L a t s c h i -  
nof f ’ ) ,  W o l k o w  3 ) ,  H i i b n e r  und P o s t  a), J e n s s e n  J), v. P e c h -  
m a n  6 ) ,  P a g e 1  9, B e c k u r t s  a), F a h l b e r g  9), F. H. S. Mii l le r  lo) 

nnd noch von einigen anderen, iet man in der Kenntniss dieser S iu-  
ren nicht sehr weit gekommen. Die Schwierigkeit, geniigendes Ma- 
terial darzustellen, mag wohl die Ursache hiervon sein. 

Es mag hier geniigen daren zu erinnern, dam J a w o r s k y  durcb 
Einwirkung von Scbwefelegure auf Toluol erst eine Toluolmonosulfon- 
aaure darstellte, welcbe E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  in  zwei und 
B e c k u r t s  in drei isomere Sauren trennten, dass Wolkow den Zu- 
aammenhang der ParasLure mit ParaoxybenzoEsaure und der Ortho- 

1) Zeitschr. f. Chem. I, 220. 
9, Ebendaselbst V, 617. 
3) Ebendaselbst VI, 821. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 169, 27 und 47. 
5 )  Ebendaeelbt 172, 230. 
6 ,  Ebendaselbst 173 ,  202. 
7)  Ebendaselbst 176, 297. 
8 ,  Diese Berichte X, 948. 
9) Ebendaselbat XII, 1048. 

1 0 )  Ebendaselbst XII, 1348. 
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sHure mit Salicyleiinre erwiee, dam F a h l b e r g  die Metaaiinre von 
B e c k u r t e  ale eine Miechung von Para- und Orthoeaure angiebt und 
schlieeelich, daee Toluolmonoanlfoneiiuren auf verechiedenen indirecten 
Wegen von H i i b n e r  nod Poet,  J e n s e e n ,  v. P e c h m a n ,  Pagel 
und M i i l l e r  dargeetellt eind, niimlich aue den Ortho- und Paraver- 
bindungen der Bromnitro- und Amidotoluole nnd neulich aue den drei 
isomeren Diazoverbindnngen dee Toluola. Eine eichere Identificirung 
dieser Siiuren mit den direct aue Toluol erhaltenen iet aber zur Zeit 
nicht miiglich. Besondere die verechiedenen Aogaben iiber die Ver- 
bindnngen der Metasaure differireti ganz erheblich. 

Die nachfolgende Untereuchnng, die echon vor mehreren Jahren 
begonnen ist, hat zum Ziel gehabt, eioe beeeere Methode fiir die Dar- 
stellung und Trennnng der drei isomeren Sauren aufzufinden, um eine 
genaue und auefiihrlicbe vergleichende Untersuchung der drei Ver- 
bindungen und ihrer Derivate geben zu kiinnen. Im Nachfolgenden 
findet eich: 

1) Eine leichte und ergiebige Methode fiir die Daretellung der 
drei  isomeren Skioren; 

2) eine vergleichende Untereuchung der drei SHuren, ihrer Amide 
a n d  vieler ihrer Metallealze. 

I. Daretellung nnd Trennnng der drei isomeren Toluolmonoenl- 
fonaauren. 

I n  einem Aufsatze iiber die Einwirkung von Chlorenlfonsanre anf 
Toluol und einige andere aromatiache Kohlenwaeaeretoffe kamen 
B e c k n r t a und 0 t t o *) zu dem Reeultat, dase dabei ein Oemenge von 
Paratolnoleulfona&ure, deren Chlorid und Sulfotoluid gebildet wird, 
daee aber ,, eine isomere Toluoleulfoneiiure nicht enteteht oder doch 
nur  in so geringer Menge, daes ibr Nachweie bei der i n  Arbeit ge- 
nommenen Menge von Toluol nicht mZiglich war'. Schon lange vor- 
her batten wir eine entgegengeeetzte Erfahrung gemacht. Wir  erhiel- 
ten,  freilich unter etwae anderen Bedingungen, die halbe Menge dee 
Toluole in Ortho- und Metaaulfoneiiuren iibergefiihrt. 

2800 g Chloraulfonaiiure und 11 19 g Toluol wurden in folgender 
Weiae gemiacht. In einen Kolben rnit Scheidetrichter und Abzugerohr 
wurden j e  150-200 g Chloreulfonsgure eingefiihrt nnd daranf 60 bis 
$0 g Toluol durch den Trichter langeam eingetriipfelt. Wahrend der 
Operation wurde der Kolben geechiittelt ond durch Einetellen in 
Waeeer von etwa lob gelinde abgekiihlt. Die Reaction ist von einer 
gleichmiieeigen nnd rnhigen Salzeiiureentwickelnng begleitet. Dm Reac- 
tianeprodukt wnrde i n  Eiswaaeer gegossen nnd dae in Waaeer LZieliche 
von dem darin Unliielichen (die Snlfonchloride) getrennt. Nachdem daa 
Parasulfonchlorid grBeetentheils aoekryetallisirt war, wurde ee von 

1) Diese Berichte XI, 2061. 
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den flissigen Chlotiden getrennt nnd diese einen T a g  iiber bie - 20° 
abgekiihlt, wobei wieder Parachlorid auskrystallisirte. Die Operation 
wurde wiaderholt bis kein festes Chlorid sich mehr absonderte. 

Aus direct gebildetem (1286 g) Chlorid wurde erhalten: 
Parachlorid nebst einer sehr kleinen Menge Sulfotoluid . 630 gv 
flirseiges Chlorid . . . . . . . . . , . . . . 656 g. 

Somit war  mehr ale 50 pCt. des Toluols in Sulfonchloride iiber- 
gefiihrt. 

Die bei der Mischung mit Wasser erhaltene, wasserige Liisnng 
wurde rnit Kalkhydrat neutralisirt und die gebildeten Ealksalze nach 
Abtrennen des Gypses in  Kalisalze iibergefiihrt , wonach diese durch 
Phosphorpentachlorid in Sulfonchloride verwandelt wurden. Von 843 g 
des so erhaltenen Chloride8 waren 568 g feetes Parachlorid and 27.5 g 
flirssige Chloride. Der  Verlust war 188 g Chlorid oder 8.1 pCt. des  
angewendeten Toluols. 

Die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Toluol geht somit i n  
der Hauptsacbe nach folgender Formel vor sicb 

2 C ; H 8  + 3 H O S 0 2 C 1  = CTH,S02C1 + C , H , S O s O H  
+ H,SO; + 2 HCI. - -  

Das Toluolparasulfonchlorid wurde durch Krystallisation a u s  
alkohnlfreiem Aether gereinigt und nachher durch Kochen rnit Wasser  
in die entsprechende Saure iibergefiihrt. 

Die fliissigen Chloride wurden durch Behandlung rnit Ammoniak 
in Amide iibergefiihrt und diese durch fractionirte Krystallisation ge- 
trennt, ganz wie es B e c k n r t s  nnd F a h l b e r g  gemacht haben. Anstatt 
den schwarzen Farbstoff, der in ziernlich grosser Menge vorhanden war, 
mit Kohle fortzuschafferi, wnrde e r  mit Chloroform extrahirt und d i e  
letzten Spuren nachher durch Thierkohle entfernt. 

Das Orthoamid schmolz ganz in Ueberrinstimmung rnit den Angaben 
der iibrigen Verfasser bei 153--154O, das  Metaamid bei 107-1080, der- 
selben Temperatur, die M i i l l e r  und F a h l b e r g  angeben. Das Amid war  
absolut farblos, und der Scbrnelzpunkt konnte weder durch fractionirte 
Krystallisation aus Alkohol noch aus Wasser geiindert werden. 

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

Urn die getrennten Ortho- und Metasulfonamide in die entspre- 
chenden Sauren iiberzufihren, wurde die von B e c k u r  tR benutzte 
Methode als gut befunden. Die Amide wurden rnit iiberschiissiger 
Salzslure in zugeschmolzenen Rijhren einige Stunden erhitzt. Das  
Orthoamid wird am leichtesten zersetzt bei einer Temperatur von 
135-140°, wahrend das Metaamid eine Temperatur von 150° ver- 
triigt, ohne dass Toluol regenerirt wird. Das Ganze wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft und die gebildeten Arnmoniak- 
salze durch Barythydrat in Bariumsalze GbergeGhrt. 
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11. W i r  werden nun die Eigenschaften d e r  SBuren, Sa lze  und  
Arnide angeben. Die  leicht liislichen Salze sind br i  r t w a  10-15Y 
aus Wasse r  durch  freiwilliges Verdunsten ausltrystilllisirt. Das Kry- 
stallwasser ist i n  den1 pulverisirten und rnehriiials zwiscben Fliess- 
papier  s t a rk  gepreseteni Sn l r e  bestimmt. 

. T - c a z h - e  M e t a r e i h e  O r t h o r e i h e  
____ ~- ~ _ _  __._____ 

IHOSO,C,H,  + H , O I  HOSO,C,H, + l1,O H O S 0 2 C , H ,  + 2 H , O  
[ I  ber. pef. I ber. gef. 1 ber. eef. 

C 44.21 44.4 1 44 21 43.94 1 40.38 40.65 
H 5.26 -5 .2 5.26 5.55 i 5.77 6.15 

~ diinne, sehr leicht lcisliche 
giisserst leicht I Bl?tter, zerfliesslich 

I 
zerfliesdich ~ 

+ U , O /  KOSO,C,B, + H,O 

1 haarfeioe Nadelii oder 

I 15.14 17.00 
7.8Y S.01 

I l6slich 

NH,OSO,C,I l ,  
her. qef. 

N 7.40 7.16 

NaOS02C,B,+H,0(?) 
ber. gef. 

10.85 10.68 
8.49 10.05 

langgczogene Krystall- 
bliitter, sehr leicht 

I6slich 
KH,OSO,C,R, 

ber. gef. 
7.40 7.36 

KOSO,C,H,  +H,O 
ber. gef. 

17.14 16.95 
7.89 9.81 

sch6ne Tafeln vou rhom- 
bischem oder nahe quadra- 
tischem Habitus, ziemlich 

leicht IGslich 
NaOC,H, +H,O 

ber. gef. 
10.85 10.83 
8.49 8.28 

Tleicht dem Kalisalze, ziem- 
lich leicht l h l i c h  

N H,O S 0,C7H, 
her. gef. 
7.40 7.39 

idiinae, leichtlosliche Blitter I ohue Krystallaasser 

AgOSOZC7H7 
ber. gef. 
38.70 38.55 

schwerl6slich in Wasser, 

sung i o  diinneu Schappen 
~ f i l l t  bei 4bkihlen der L b  

aue, ohoe Krystnllwasser 

ber. aef. 
1047 10.16 

' C~a(OSO,C,n,), 

- - 
beiui Ahkiihlen der Lijsung 

fallen schuell blltt.rige, 
schn.erliisliclte Iirystzlle 

ohue Krystsllwssser 

I 
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Ba 27.56 $7.48 
211 H.0 3.62 3.30 

leicht l6slich; 1 Th. Salz 

ser vou 1 2 0  

ldslicb 

a ~ g ( O S O , C , I I 7 ) ,  + 6 H , O  iii ber. gef. 
.- I I Mg 5.06 5.11 

U20 22.78 32.85 ' 1; krysta;:di;:hgut in d ' grossen Tafeln, leicht 

ber. gef. 
12.65 12.85 2 1 HaO 20.96 20.88 -- .krystallisirt in viersei- 

N Jtigen, zugespitzten Pris- i 1 men, leicht l6slich 
"Cd(0 SO,C,HT), - + 6 I J , O  

krystallisirt in grossen, 

ber. gef. iiji Cd 19.93 19.64 
.- HsO 1922 19.56 

rechtrinkligen Tafeln, 
leicht loslich 

-- 
M e t a r e i h e  

Ba(OSOaC,H7)a+H,O 
ber. Ref. 
27.56 27.25 
3.62 3.61 

rrystallisirt undeotlich, 
eicht Ioalich; 1 Th. Salz 
bst sich in 4.4Tb. Was- 

ser Y O U  12" 

ber. gef. 
34.33 - 
5.95 9.27 

kleine, dfinne Bl l te r ,  
leicht loslich 

her. gef. 
4.70 4.70 

28.23 28.20 
diinne, rechtwinklige 
Tafeln, leicht lijslich 

ber. Pef. 
12.22 17.86 
23.63 23.82 

rechtwinklige, diinne 
Blitter, leicht loslich 

her. gef. 
20.58 20.34 
16.54 17.03 

krystallisirt ziemlich 
q u t  iu kleinen, scbief- 
winkligen Tafeln, leicht 

I6slich 

I - -_ - 
O r t h o r e i h e  

Ba(OSOaC,H7), + H a O  
ber. gef. 
27.56 27.42 
3.62 3.67 

setzt sich beim Abkiihlm 
der L6song i n  sehr diinneo 
Blitter oder Schuppen ab, 
schwerlGslich, 1 Th. Salz 
lBst sich in 26 Th. Wasser 
von 12O 

Pb(OS02C7H7)2 + H a 0  
ber. gef. 

36.50 36.33 
3.18 3.71 

das Salz setzt sich heim 
Abkiihleii der LBsung in 

Krystallschuppen ab, 
schwer l6slicb 

ber. Ref. 
4.88 4.S1 

25.60 25.39 
krystallisirt gut in ling- 
lichen Tafeln oder in Na- 

deln, leicht l6slich 

Mg(OSOzC7H7)2 + 7 8 2 0  

Zn(OS02C7H7), + 7HaO 
ber. gef. 

12.22 11.71 
23.63 23.97 

grosse Prismen, leicbt 
16slich 

Cd(OS0,C7H7)., + 2H, 0 
ber. gef. 

22.85 22.35 
7.35 7.30 

kleine Krystallblltter von 
recbtwinkliger Form, sehr 
leicht l6slich, grosse Nei- 

gung zur Efflorescens 
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Cu (0 S 0, C 7 HT)a 
+ 4 H 2 0  

ber. gef. 

P a r a r e i h e  

Mn (0 S 02 C, H I ) ,  
+ 6 H , O  

ber. gef. 
Mn 10.89 10.92 
H,O 21.38 21.40 
rechtwinklige Tafeln, 

ziemlicb leicht l6slich 

8 

krystallisirt aus Wasser 
und Alkohol in  kleinen 

CU(OSO~CTH,) ,  + 4 H , O  
ber. gef. 
13.28 13.19 

M e t a r e i h e  1 O r t h o r e i h e  

15.08 15 44 
kleine, undeutlicbe Kry- 
stallblatter; leicht 16slich 

N H , S O , C , H ,  
ber. gef. 

N 8.2 8.06 
krystallisirt aus Wasser 

I 

secbsseitige, bliittrige Kry- 
s t a b ,  leicht 16slich 

NHSSO,  C , H ,  
krystallisirt aus Wasser nud 

Alkobol in  quadratiscben 
Octa~dern,bisweileniuPris- 

h ( O S 0 ,  C, H,) ,  /Mn(OSO,CTH,), + 2 H 2 0  
4-7H.OI  ber. ref. 

1 Tk. Amid lost sich in  
5.7 Th. Alkohol von 5 O  
Schmelzp. 107-108° 

12.70 15.94 
lkl l&3 i 8.31 8.37 
24.09 23.70 kleine, quadratische Tafeln, 

krystallisirt gut theils lsehr leicht l6slich, batgrosse 
in breiten , diinnen Ta- Neigung zur Efflorescens 

ligen Hiindeln geordne- 
tenlormen, leicht l6slich 

feln, theils in  z u  strab- I 

Schmelzp. 153-154O 

Aos dieser Untereuchung geht hervor: 
1) dass die Metasiiure kein Gemisch von Ortho- und Parastiuren 

ist, wie Fa h 1 b e r g  angiebt. Waseergehalt, Habitus und L6slichkeite- 
verhaltniese trennen echarf die S a k e  der Metasaure von denen der 
isomeren Verbindungen ; 

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

3) dass die Ortho- und Metasauren, die auf indirectem Wege aus 
Brom-, Nitro- und Amidotoluolen dargestellt sind, in ihren Salzen 
keine Uebereinstimmung mit unseren auf directem Wege dargestellten 
Siiuren eeigen. So z. B. giebt T e r r y  an, dass das Orthobarium- 
salz in Wasser leicht loslich ist,  M u l l e r ,  v. P e c h m a n  und P a g e l ,  
dass das  Metabariumsalz 2 Mol. Wasser hat. T e r r y  beschreibt das 
Orthobleisalz als leicht lBslich mit 4 Mol. Krystdlwasser, Mi i l le r  und 

121* 
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P a g e l  geben fiir das Metableisalz 2 Mol. Wasser, v. P e c h m a n  1 Mol. 
an.  T e r r y  beschreibt das Orthocalciumsalz ale ungewohnlich leicht 
loslicb. Auch in den Angaben der Eigenschaften der Calciumsalze und 
Amide sind Differenzen, und dies sind die einzigeo Verbindungen, die 
vorher dargestellt sind. Die Untersuchungen miissen somit auf's Neue 
gemacht werden, urn diese Controrersen beseitigen zu konnen. 

Schliesslich erwjihnen wir unsere Absicht, diese Untersuchungen 
iiber die Sulfonsauren des Toluols weiter zu verfolgen. 

L u n d ,  irn August 1879. 

471. Franz B erger: Ueber Gluanidine des Orthotoluidins nnd 
deren Cyanderivate. 

(Ans dem Red. Univ.-Laborat. CCCClX ; eingegangeu am 14. September.) 

A. W. H o f m a n n  *) hat bei seinen Arbeiten iiber Cyananilin 
wiederholentlich das Auftreten eines schiinen, morgenrothen, krystalli- 
nischen Korpers beobachtet, der sicb spater ') ale das  Chlorhgdrat 
eines isomeren Dicyantriphenylguanidins erwies, und dessen Bildunga- 
weise erst in jiingster Zeit von L a n d g r e b e  3, genauer studirt wor- 
den ist. Dee Letzteren Versuche sind ausser mit Anilin auch noch 
mit Paratoluidin angestellt: ich habe das Ortholuidin zum Ansgsngs- 
punkt ahnlicher Versuche gemacbt, deren vorlau6ge Resuitate ich der 
Ferien halber bereits heute der Gesellschaft mittheile. 

Aus Orthotoluidin, welches durch die Acetverbindung auf seine 
Reinheit gepriift war ,  wurde zunachst D i o r tho1 y 1 s u I fo h a r  n s to ff 
S : C : (N HC, H 7 ) 2  vermittelst Schwefelkoblenstoffs in alkoholischer 
Lijsung unter Zusatz einiger Tropfen Alkali dargestellt. Dieser Harn- 
stoff ist unloslich in Aether und Wasser, leicht loslich in heissem 
Benzol, Eisessig und in Alkohol, aus welchem er  beim Erkslten in lan- 
gen , weissen Nadeln anschiesst. Der  Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt nicbt, wie G i r a r d  4, angiebt, bei 165O, sondern bei 1580 (unc.); 
bei derselben Temperatur scbmolz ein mittelst Orthotoluidin und Sulfo- 
cyankalium bereitetes Praparat. Der Erstarrungspunkt der Verbin- 
dung schwankt zwischen 130- 135O. 

Die Reinheit des Rorpers folgt sus  nachstehender Analgse: 

C 70.31 70.25 
H 6.25 6.73. 

Berechnet Cefunden 

1) Ann. Chem. Pharm. 6 6 ,  1 2 7  und tiS, 159.  
2) Diese Berichte 111, i G 4 .  
3 )  Ebendaselbst X, 1 5 8 i ,  XI, 973 .  
4 )  Ebendnselbst IV, 985. 


