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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 
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der Siuren, die Beweise Er ihre Constitution und die Eigenschaften 
ihrer charakteristischen Verbindungen in Kiirze anzugeben. 

In der Benennung der Saiiren ist die Stellung der Sulfogruppe 
zur Methylgruppe angegeben. 

E r s t  e T o  1 uo 1 d is u Ifo sii u re. 
'l'oluol- 01 - 0 2  - d i s u l f o s a u r e  (I, 2, 6) 

C . CH3 

H C  , C H  
C H  

p-Bromtoluol 
wurde in rauchender Schwefeleiiure geliist und in das Gemisch 
Schwefelsiiureanhydrid geleitet. Es wurde dabei nur eine DisulfoeBure 
erhalten. Aus dem Natriumsalz wurde durch Natriumamalgam daa 
Brom eliminirt. Die von K O  rn  a t z  k i dargestellten Verbindungen sind 
folgende : 

K a l iumsa lz ,  (27H6 (S03K)a, ist wasserfrei und krystallisirt in 
leicht liislichen, fnrblosen Blattern. 

Ba ryumsa lz ,  C,H6(SO3)2 Ba + 4 HaO, ist Busserst leicht lijslich 
und krystallisirt in seidegliinzenden, langen Nadeln. 

C h lo r id ,  C ~ H S  (SOsCl)s, Schmelzpunkt 86.50. 
A mid, C,H6(SOaNH&, Schmelzpunkt fiber 260O. 
Aus folgenden Griinden l e s t  sich obenstehende Constitution fir 

diese Saure feststellen. D a  die SIure aus p-Bromtoluol entatanden ist, 
kann folglich keine Sulfogruppe in der p-Stellung stehen. Sie kaon 
auch keinen Sulfoncomplex in der rn-Stellung haben, da die SPure mit 
keiner der drei Disulfosauren iibereinstirnmt, welche nachweislich einen 
Sulfoncomplex in der m-Stellung haben. 

HO3SC CSOsH 

Diese SIure wurde von Kornatzki ' )  dargestellt. 

Nur obeustehende Constitution ist somit der Siiure zuzutheilen. 

Z w e i t e  To luo ld i su l fosau re .  
T O I U ~ I - O - ~ ~  -d i su l fosau re  (1, 2, 3) 

C . CHs 

HC 'csO3fI 
H C  ' C S 0 3 H  

CH 
Diese Saure wurde von mi, neben der Toluol-o-ma-dieulfosiiore 

erhalten bei Erhitzung yon Toluol-m-Sulfosliure mit rauchender Schwefel- 
&ure wiihrend 3-4 Stunden bis etwa 180°.a) Sie wurde auch von 
__ _ - _  

1) Ann. Chem. Phann. 221. 191. 
2, Diese Bcrichte XIX, 28P7. 



352 

L i m p r i c h t  m d  Richter ')  in folgender Weiee erbalten: p-Toluidin- 
m-Sulfosffnre wurde in Disulfoeiiure s, iibergefihrt. Mittelet der Diazo- 
verbindung wurde Jodtoluodisulfoelnre dargwtellt und hieraus durch 
Elimination des Jods mittelst Natriumamalgam eine Toluoldienlfoeiiure 
erhdtea, welche, wie ich gezeigt babe, identisch iet mit der von mir 
erhaltenen Saure. 

Die Darstellung dieser Saure aus p-Toluidin zeigt, daes kein 
Sulfoncomplex die p -  Stellung einnehmen kann ~ die Entstehung aber 
aus Toluol-m-Sulfosiiure, dase der eine Schwefeleaurerest die m-Stellung 
eum Methyl einnimmt. 

Aus der Nichtidentiat mit den Sauren 1, 3, 5 und 1, 3, 6 geht 
die Stellung 1,  2, 3 hervor. 

Ka l iumsa lz ,  GHs(S03K), + H90, krystallisirt in zu Wareeo 
vereinigten Nadeln. 

Ba ryumsa lz ,  c7H6(SO3)a Ba + 3l/a H80, ist leicht liislich und 
krystallisirt in Prismen. 

Chlor id ,  C7H6 (SOaCl)a, krystallisirt in Prismen. Schmelepunkt 
95O (K), 940 (L). 

Amid,  C7 He(S09NHa)a, krystallisirt in Prismen. Schmelzpunkt 
214O(K), 210-216O(L). 

D r i t t e T ol u o 1 d i  su l  fo s l u r  e. 
T o l u o l -  o - m a  - disulfosi iure  (1, 2 .5 )  

C . CH3 

H03SC\ j'CH 
HC' CSOsH 

CH 
Diese Saure wurde zuerst von Hlkanssons )  in unreinem Zu- 

stande erhalten aus der Mutterlauge von Toluol-p - o-dieulfoneaurem 
Kali. Sie wurde fl-Toluoldisulfoshre genannt. 

Ich erhielt diese Slure ale Hsuptproduct beim Erhitzen von Toluol- 
rn-monosulfoslure mit rauchender Schwefelslure bei etwa 1809') Die 
Siiure hat somit einen Schwefelslurerest in der m- Stellung. 

In folgender Weise habe ich die Constitution dieser Siiure end- 
giltig festgestellt. Beim Erhitzen von o-Toluidin mit engl. Schwefel- 
elure zu gleichen Molektilen entsteht nur eine Monosaure, niimlich 
o-Toluidin-rn-Sulfosaure (1, 2, 5), wie Nevi le  und W i n t h e r  gezeigt 

__ 
I) D i m  Berichte XVIII, 2177. 
1) Die Constitution dieser Shre  ist folgenden Eriirterungen nach p-To- 

lnidin - o - ml- dieulfoskwe (1, 2, 3, 4). 
3 Diese Berichte V, 1088. 
4) Diese Berichte XIX, 2888. 
5, Diese Berichte XV, 2993. 
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haben. In folgender Weiee habe ich nun die Amidogruppe dieser 
SHure gegen den Schwefelsffurerest auegetauscht. 

o-Toluidin-ma-Sulfoeiiure, nach dem Verfahren von Nevi le  und 
Win  th er dargeetellt, wurde in die Diazoverbindung iibergefihrt durch 
Einleiten von ealpetriger Sgiure in die in Waeser aufgeschlemmte Amido- 
siiure. Die Diazoverbindung enteteht dabei leicht, wobei das Gaoze 
zu einem weieeen Brei von iiueseret feinen Nadeln gesteht. Die Diazo- 
verbindung wurde abgeeaugt, mit Waseer und zuletzt mit Alkohol ge- 
waschen. 

Die getrocknete Verbindung muee vorsichtig behandelt werden, da 
sie bei gelindem Druck explodirt. 2 Molekiile Kalihydrat werden in 
absolutem Alkohol geliist, die eine Hiilfte davon rnit Schwefel- 
waseeretoff geeattigt und die andere Hlilfte nachher zugeeetzt. Dieee 
Lijsung von Kaliumeulfid in Alkohol wird gelinde erwgirmt und die 
Diazoverbindung dann in kleinen Portionen und unter Umschiitteln zu- 
gesetzt. Fiir jede Portion zugesetzte Diazoverbindung tritt eine kdftige 
Gaeentwicklung ein. Das entwickelte Gas iet Stickstoff. Nachdem allee 
zugesetzt iet und keine Gaeentwicklung mehr etattfindet, wird rnit 
Waaser verdiinnt und eseigsaures Blei zugeeetzt. Hierdurch wird daa 
Bberechiieeige Kaliumeulfid und dae bei der Reaction gebildete Kalium- 
polysulfid unter Bildung von Bleieulfid zereetzt. Ee wird nun von dem 
entatandenen Bleisulfid abfiltrirt und zu dem Filtrate ammo~htkaliechee 
Bleiacetat zugesetzt, 80 lange noch ein Niederschlag entateht. Der eot- 
etandene Niederechlag iet gelblich und anscheinend amorph, l%et sich 
aber leicht auewaschen. Nach dem ,4uewaschen wird er in Waeeer an- 
geriihrt und mit Schwefelwaeeeretoff zereetzt, was leicht vor eich geht. 
D ~ S  Filtrat von dem entatandeuen Bleieulfid wird nbgedampft, bie der 
Schwefelwaseeretoff verjagt ist. 

Es enthiilt nun in noch nicht reinem Zuetande o - T h i o k r e e o l -  
ma-Sulfoneiiure (1,2,5). Ich habe bie jetzt dieee &we noch nicht 
naher untereucht. Sie wurde rnit Kaliumpermanganat bei gewahnlicher 
Temperstur leicht zu Toluol-om-dieulfoeiiure oxydirt. Dae Filtrat von 
entstandenem Manganeuperoxyd, welchee dae Kaliumsalz dieeer SHure 
enthflt, wird zur Trocknies verdunetet und mit Phoephorpentachlorid 
behandelt. Das entatandene Chlorid wird einige Ma1 aua Chloroform 
umkryetallieirt. Nach jeder Umkryetallieation wird rnit kleinen Mengen 
Aether gewaechen. Hierdurch werden gelbe eyrupartige Venn- 
reinigungen abgeechieden. Das erhaltene Chlorid wird durch Erhitzen 
mit Waeeer wiihrend mehrerer Stunden auf etwa 1400 in die enteprechende 
Siiure iibergefiihrt. 

Dieee 80 erhaltene Siiure iet eine Toluoldisulfoeiiure, in welcher 
ein Schwefelegurereet die Amidognppe der o- Toluidin - m r  Sulfodiure 
ersetzt hat, und folglich iet die Conetitution 1, 2, 5 dieser Siiure ge- 
geben. Sie iet identiech mit der fl-Toluoldieulfoegiure, welche ale Haupt 



product eotsteht bei Behandlung von Toluol-m-Sulfosaure rnit rauchender 
Schwefelsliure. 

K a1 i u m s a lz , CI (S 0 3  K)2 + Ha 0, ist ziemlich leicht liislicli 
rind krystallisirt in ballformigen Anwachsungen ron spitzigen Pismen. 

B a r y u m s a l z ,  C7Hs(S03)2Ba + HaO, ist ein undeutliches Rry- 
stallpolver, sehr schwerliislich in sowohl kaltem wie warmem Wasser. 
100 Theile Wasser von 1 5 0  16sen 3.9 Theile Salz. 

C h 1 or i  d ,  C7 H6 (SO2 C1)i. krystallisirt in glaiizenden rhombischen 
Tafeln vom Schmelzpunkt 96". 

A mid, CI Hs(S02NH&, ist in Wasser schwerliislich und krystalli- 
sirt in kleinen Prismen. Schmelzpunkt 224 O. 

V i e r  te T o  1 u o 1 d i R u 1 fo sau  r e. 
T o l u o l - o - p - d i s u l f o s i u r e  (1.2,4) 

C . C H 3  

HC' , C  . SOsH 
H C  C H  

C .  SO3H 

Diese Silure ist die zuerst dargestellte Toluoldisulfosaure, die so- 
genannte a- Toluoldisulfosaure. Sie w urde BUS Toluol nnd Schwefel- 
siiure etwa gleichzeitig roil Bloms t rand ' )  iind von Senhofe ra )  dar- 
gestellt. Die von S e n h o f e r  dargestellte Saure ging eine Zeit lang 
als einr \-on der s-Saure verschiedene - die y-Toluoldisulfosiiure - 
bis ich zeigte, dass diese Siiureii identisch seiii miissen3). Von HH- 
kan  ason*) wurde diese Saure ausfiihrlicher untersucht. Nach ihm 
wird die Saure zweckmassig in folgender Weise dargestellt. Daa rOh8 
trnckene Gemisch der tolnolmonosulfosauren Baryumsalze wird mit 
21/2 Theileo rauchender Schwefelsaure 3-4 Stunden bei etwa 160° be- 
handelt. Nach dem Entfernen der Schwefelsaure werden die erhaltenen 
Sauren in Kaliumsalee ubergefiihrt. Bei Abdampfen auf dem Wasser- 
bade setzt sich das toluol-o-pdisulfnsaure Kaliumsalz ale eine feste 
Kruste auf dem Boden des Gefasses ab. 

H i k a n  s s o n  stellte folgende Salze und Verbindungen dar. 
K a 1 i u m s a 1 z , Ci H6 (SO3 K)z + Ha 0, krystallisirt auf dem Boderi 

des Gefiisses in festen Krusten vnn kleineii Prismen mit gekriimmteri 
Flachen. 

N a t r i u m s a l z ,  CsHs(S03 Nn)? + 5 1120, krystallisirt in grosser1 
viereckigen Prismen. 

1) Diesc Bcrichte IY, 717. 
9 Bun. Chem. l'harm. 1G.1, 12!+. 
3) Dieso Rerichte XIX, '2889. 
4) Diesc Bcrichtc V, 1054. 
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Ammo ni ums a1 z , C7 €€j (S 0 8  NH4)s f 

Sil  be r s  alz ,  C7 Hs (S 0 3  Agh, ziemlich 
Biichige Prismen. 

krummten Flachen. 

Ha 0, wasserhelle eechs- 

grosse Erystalle mit ge- 

B a r y u m s a l z ,  C2Hs(SO&Ba + 2 HgO(?), leicht laslich, k y -  
stallisirt schwierig in Prismen. 

Magnesiumsalz,  C,Hs(SO&Mg + 8 HaO, krystallisirt in  riem- 
lich groeeen, wasserklaren sechsseitigen Prismen. 

Zinksalz ,  GH6(SO3)2Zn + 8 HaO, krysbllisirt in dereelben 
Weise wie das Magnesiumsalz. 

I( u p f e r s a1 z , C7 He (S O& Cu + 8 Hg 0 , krystallisirt in breiten, 
langen, vierseitigen Prismen. 

C h l o r i d ,  C7Hs(SO2C1)2, ist in Aether leicht loslich und kry- 
etallisirt in grossen, vierseitigen Prismen vom Schmelzpunkt 51-529 

Amid, CI Hs (S 02 NHa)a, krystallisirt in Prismen, leicht lijslich 
in Alkohol und siedendem Wasser. 

S u l f h y d r a t ,  C7Hg(SH)2, Siedepunkt 2630, Schmelzpunkt 36 
bis 370. 

Da diese Saure allein entsteht sowohl bei Behandlung von Toluol- 
p-solfosaure1), wie von Toluol-o-sulfosaurea), so ist obenstehende Con- 
stitution dieser Slure damit angekiindigt. 

Schmelzpunkt 18G0. 

Fiinf te  Toluoldisulfosaure.  
T o l u o l - n , - ~ - d i s u l f o s a u r e  (1, 3, 5) 

c .  CH3 
H C  C H  

H03SC ./CSOsH 
CH 

Diese SIure wurde von Limpr ich t  und Hassea) dargestellt. 
o -Toluidin - - sulfosaure w urde in o-Toluidindisulfosaure iibergemhrt. 
Diese Disull'osiiure bat nach Nevile  und Winther4)  die Constitution 
1, 2 ,3 ,5 .  Sie wurde mittelst der Diazoverbindung in die entsprechende 
Jodtoluoldisulfosaure iibergefiihrt und hieraus durch Kochen mit con- 
centrirter Jodwasserstoffsaure das Jod eliminirt. 

Kal iumsalz ,  C7 He (S 0 3  K)2 + 2'/2 Ha 0, ist leicht lijslich in 
Wasser. 

Chlor id ,  CrHg(SO2Cl)2, schmilzt bei 132O. 
Amid, C7HG (S02NHg)z, schmilzt iiber 240O. 

l) F a h l b e r g ,  diese Berichte XII, 1052. 
2) Klason und Berg ,  diese Berichte XIII, 1170. 
3) Diese Berichte XVIlI, 2177. 
4, Diese Berichte XI-, 2993. 

Berichte d D. h e m .  GesellschafL Jalrrg. XX. ?4 



356 

Se ch s t e Tolu  o 1 disul f o s&ur e. 
T o l u o l - m - p - d i a u l f o s i i u r e  (1 ,3,4)  

H C ,  j C H  
C . C  Hs -~ 

HC,\ / C . S 0 3 H  
c .  S O a H  

Diese Siiure, welche noch nicht dargestellt worden ist, habe icb 
in folgender Weise erhalten. p-Toluidin- m-sulfosaure wurde in iihn- 
licher Weise wie o-Toluidin-rn2- sulfosiiure in eine Toluoldisulfosiiure 
iibergefuhrt. Ea wurde somit zuers$ die Diazoverbindung dargestellt 
und diese durch alkoholisches Schwefelkalium in eine p -Thiokresol- 
m - sulfosaure verwandelt, welche mit ammoniakalischer Bleiacetat- 
h u n g  gefiillt wurde. Die Siiure, hieraus durch Schwefelwasserstoff in 

Freiheit gesetzt, wurde durch Permanganat oxydirt und das Kalium- 
salz in Chlorid iibergefuhrt. Dieses wird aus Chloroform wiederholt 
umkrystallisirt. Nach jeder Umkrystallisation wird mit kleinen Mengen 
Aether gewaschen. Das Chlorid wird durch mehrstlndiges Erhitzen 
mit Wasser auf 140° in die freie Sanre ubergefuhrt. Diese ist wie  
alle Toluoldisulfosauren ausserst leicht liislich. 

K a l i u m s a l z ,  C7H6(803K)4 f H20, ist leicht loslich und kry- 

R a r y u m s a l z ,  C ~ H s ( S 0 3 ) a B a  + 2H?O,  ist f ir  diese Saure s e h r  
chnrakteristisch. In reinem Zustande ist es  in kaltem und warmem 
Wasser sehr schwer liislich und krystallisirt wahrend der Abdampfung 
seiner Lijsung in schiinen Krystallindividuen von glanze~iden Prismen. 
100 Theile Wasser losen bei gewiihnlicher Temperatur 0.15 Theile Salz. 
In kochendem Wasser ist das Salz nicht vie1 mehr loslich. 

C h 1 o r i  d ,  C, H6 (S 0 2  Cl)s, ist in Chloroform leicht Ioslich, schwie- 
riger in Aether. Scbmp. 111". 

A m i d ,  C7H6(SOaNH&, ist in Wasser und Alkohol leicht liis- 
lich und schmilzt bei 235-239O unter geringer Zersetzung. 

Die Constitution dieser Saure geht ,unmittelbar ails obiger Dar- 
stellung hervor. 

Bisweilen habe ich in kleiner Menge eine Saure erhalten, welche 
in nahem Zusammenhang mit p - Thiokresol-m -sulfonsaure steht, niimlich 
D i  t h i o k r e s o l s u l f o s a u r e :  

stallisirt in Nadelri. 

C7 Hg- SO20 H 
S 
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Das Chlorid dieser Sliure ist in allen Liisungsmitteln rnit Aue- 
nahme von Eieessig eehr schwer Iiislich. Es schmilzt bei 192O und 
ist den Analysen zufolge ale Chlorid der genannten Siiure anzusehen. 

L u n d ,  den 6. Februar 1887. 

70. J. V. Janovelcy und L. Erb: Eur Kenntnise der Halogen- 
aubstitutioneproduote dee Aeobeneole und Hydrazobensole. 

(Eingegangen am 15. Februar.) 

In  der letzten Arbeit iiber Bromazobenzole') haben wir drei 
Bromide des Azobenzols beschrieben, welche bei der Bromiruog des 
Azobenzols in Eisessig entstehen und zwar ein Orthobromazobenzol 
vom Schmelzpunkt 87O CZ), ein Metabromazobenzol vom Schmelzpunkt 
56-58O C. und ein Parabromazobenzol vom Schmelzpunkt 820 C. Dem 
schwer liislichen Orthobromid ist, wie wir durch Analysen constatirt 
habeo, ein Dibromid zugesellt, dessen Schmelzpunkt nach wiederholtem 
Waschen rnit absolutem Alkohol zu l85O C. gefunden wurde. 

Die in der oben citirten Abhandlung gewonnenen Bromazobenzole 
wurden rnit Zinn und Salzsaure abgebaut und lieferten Bromaniline 
vom Schmelzpunkte 29-30° (ortho), 15-18O (meta) und 630 C. 

Wir haben nun die Reactiorien dieser Substitionsproducte unter- 
sucht und auch die ihnen entsprechenden Nitrokorper, welche wir durch 
Bromirung der Nitroazobenzole nicht erhalteii konnteri. 

Die Nitroazoberizole reagiren entweder (wie das Paranitroazobenzol) 
mit Brom gar nicht oder aber sehr schwierig - dagegen gelingt es  
leicht Bromnitroazokiirper durch Nitrireii der Bromsubstitutionspro- 
ducte zu erhalten. 

(para). 

P a r a b  r o m  a z  o b e n z  01. 
DasParabromazobenzol entsteht in grossterMenge bei der Bromirung 

von Azobenzol in Eisessig. Es krystallisirt in orangegelben Bliittern, 
die bei 820 unverandert schmelzen und sublimirbar sind, und lost sich 
leicht in Alkobol, Aether, Aceton, weniger leicht in Petroleum- 
benzin. Wird dasselbe in alkoholischer Losung rnit Ammoniak und 

*) Diesc Berichte XIX, 21%. 
a) Der Schmelzpunkt desselben ist irrthiimmlich rnit 157O angegeben. 

'l* 


