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Reihe von Vereuchen zu einer rationellen Erledigung der Frage begonnen, 
ob das iiber Calciumcblorid entweichende Wasaer von Stilbit ale hygros- 
kopiachea, im gewiihnlichen Sinne dee Wortee genommen, aufzufaseen 
ist, oder mit in die Conetitution dea Minerals, wofir ja Allee spricht, 
gehiirt. Dariiber werde ich spiiter berichten. 

G 6 t t i n g en ,  Univeraitiitslaboratorium. 

77. Peter Elaeon: Ueber den Ersatg der Amidogruppe in 
aromatieohen Verbindungen gegen Eydrothion resp. Oxyeulfuryl 

vermitfelst Diesoverbindungen. 
(Eingegangen am 11. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Schon l h g s t  aind die Diazoverbindungen, dank den Unterauchungen 
von Gr ieas ,  benutzt, um die Amidogruppen in den aromatischen Ver- 
bindungen gegen Waserstoff, Hydroxyl, Chlor, Brom, Jod, Pluor an& 
eutauschen. I n  neuester Zeit hat S a n d m e y  e r  durch die Anwesenheit 
von Kupferchloriir bei der Reaction diese sehr wesentlich verbeeaert 
und auch die Einfihrung von Cyan anstatt Amid verrnittelat Diazo- 
verbindungen gelehrt. Bis jetzt kennt man noch keine Methoden urn 
die Amidogruppen durch andere Elemente oder anorganiache Oruppen 
zu ersetzen. Namentlich wiire ea wiinschenswerth, Hydrothion und 
Oxyeulfuryl an den Platz von Amid einfiihren zu kiinnen. In einigen 
wenigen Diazoverbindungen gelingt ea allerdings Oxyeulfuryl mittelst 
schwe0iger Siiure einzufiihren, aber die Methode ist lange nicht generell. 
In den Diazoaulfosiiuren z. B. gelingt es gar nicht. Ich habe daher 
Verauche angeetellt, urn eine Methode zum obengenannten Zweck Bus- 
zufinden und erlanbe mir bier eine solche kurz anzugeben. Ich 
habe sie bis jetzt nur gepriift bei den Arnidosulfosauren, glaube aber, 
dass die Reaction allgemein ief was jedoch kiinftigen Untersuchungen zu 
bestiitigen vorbehalten ist. 

Liiest man Diazosulfosiiuren in kleinen Portionen nach einander 
auf erwiirmtee Kaliumeulfid in alkoholischer Loaung einwirken, so tritt 
bei jedem Zusatz lebhafte Gaeentwickelung ein. Die Liisung fiirbt sich 
roth, was zum Theil von gebildetem Mehrfachachwefelkalium herriihrt. 
Bis jetzt habe ich noch nicht versucht, siimmtliche Reactioneproducte 
niiher zu verfolgen. 

Nur ekes habe ich isolirt und niiher untersucht. Die Reaction 
geht zum Theil in der Richtung, dass die Diazogruppe gegen SH 
vertreten wird und Thiokresolsnlfoeiiure entateht. 
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Die Reaction verliiuft deutlich nach folgender Formel: 
. S K  

c6 H4 /N N + KsS = Ce&/’ + Na. 
\so3, ‘S OJK 

Hochstens etwa 30 pCt. von der Diazoverbindung unterliegt dieser 
Reaction. Es ist aber nicht unwahrscheinlich, dass durch besser ge- 
wahlte Bedingungen die Ausbeute sich erhBhen liisst. Ein Theil der 
Diazoverbindung unterliegt der Reduction, wie man aus dem gebildeten 
Mehrfachschwefelkalium schliessen kann. Unter die dabei entstehen- 
den Kiirpern gehoren jedenfalls solche, in welchen die Diazogruppe 
gegen Wasserstoff vertreten ist. 

Die bei der Reaction gebildeten Thiophenolsulfosiiuren konnen sehr 
leicht durch ammoniakalische Bleiacetatlosung von den iibrigen ge- 
bildeten Verbindungen isolirt werden. Die Thiophenolsulfosiiuren 
werden nHmlich dadurch als amorphe weisse Bleisalze niedergeschlagen. 
Durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff und Wiederholung dieser 
Operationen kiinnen diese Sauren rein erhalten werden. 

Werden die so erhaltenen Thiophenolsulfosauren mit Kalium- 
permanganat in der Kalte behandelt, so erhiilt man Toluoldiaulfosauren, 
in welchen Oxysulfuryl den Amidplatz der zur Reaction benutzten 
Amidosulfosiiuren einnimmt. 

Bis jetzt habe ich hauptsiichlich nur mit Amidotoluolsulfoeiiuren 
gearbeitet. Die Resultate davon werden in Kiirze im niichsten Aufsatz 
angegeben. 

Zu erwahnen verdient noch , dass wahrscheinlich die Methode 
einen Weg bildet zur Einfiihrung von Selen und Tellur in die aroma- 
tischen Verbindungen. Vorliiufige Versuche mit Selen haben dies 
wenigstens bestlitigt. 

78. Peter  K ~ B S O R :  Ueber die seche isomeren Toluol- 
disulfoaauren. 

(Eingegangen am 11. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich verlangt die Benzoltheorie die Existenz von sechs iso- 
meren Toluoldisulfosiiuren. Bis jetzt sind &f solche dargestellt , die 
Cunstitution kennt man aber nur von zweien. Ich habe nun die noch 
fehlende Siiure dargeatellt und die Constitution siimmtlicher Toluoldi- 
aulfosiiuren festgestellt und erlaube mir hier die Daratellungsmethoden 


