
313. W. Marckweld  und H. H. Frahne: 
Ueber Oxysulfonsauren und Sultone. 

[Aus dem 11. chemischen Universitita- Laboratorium zu Berlin.: 
(Vorgetragen in der Sitzung r o n  Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

G. S c h u l z ' )  ha t  nachgewiesrn, dass das beim Vmkochen dei- 
I .8-Diazonaphtalinsulfosaure entstehende Product eiri innrrrs .4Iihy- 
drid der 1.8-Naphtolsulfosfiure von dw Form 
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! I '  
.\,/.\,/' 

SOa . O  
darstellt, und H. Er d m a n  11 a) hat fiir diese Verbindung wegen ihrer 
lactonartigen Constitution den Namen ))hTaphtsultoncc in Vorschlsg 
gebracht. Substitutionsproducte drs  Naphtsultoiis sind in nruerer 
Zeit vielfach , besonders durch die Piitentliteratur, bekannt gewwrden. 
Dxgegen ist die analoge Bilduiig von Siiltonrn in einljclierrn Ver- 
biridungsreihen bisher nicht beob:ichtrt wordeii. Auf einrm Ciiiwege, 
niirnlich durch die Einwirkiing voii o - I3enzoFsulfosRurechlorid anf 
Heneol bei Gegenwart voii Aluniinirimchlorid, liaben J. R e i u s e n  
und A. P. S a u u d e r s 3 ) ,  sowie P. F r i t s c h 4 )  kiirrlicti eine Verbin- 
diinp erhalten, der ihre Entdecker ~eririnthuii,rrsweise die C,nnstitutiim 
eiries Sultons der Tripheiiylniethaiireihe: 

, c : (C, €1512 
CBtl, ,, >o 

SO2 
nu3chreihen. Endlich haben R. L i s t  uiid 11. S t e i n s )  in einer soeben 
('I schieneuen Abhaiidluiig rnitgetheilt , dass sie durch Reduction des  
et:lbileii BenzoFsulfonsIurechloridcs die Verbindung 

C Hz 

SO? 
CgH4 >O 

r~ l ia l ten  liabrn, welche sie ala ~ S i i I f ~ b ~ i i z i d ( (  aiisprechen. 
Diese Verbindung habeii die gennnntrn Autorrn auch durch Re- 

dnctioii ihrrs bei der Eiiiwirkung ';) roil ~'hosphorpeutnc~ilorid aof 
o-I~enzaldrhvd~ulfosa.urr entstehendeii Clilorsubst,itution.sproductes 

CH C1 
C!,IL >o 

SO.? 
erhaltrii. Auf diebein Wrgr ist de r  Rijrper iuich vnn uns kiirzlich 
grwoiineii worden, doch h:tl)rti wir der viiii den HHIII. L i s t  u n d  



S t e i n  gegebenen Beechreibung nichts binzuznfiigen und werden von 
einer weiteren Untersuchung dieser Verbindung abstehen. Nur 
m6c-hten wir uns im Interesse der einheitlichen Nomenclatur den 
Vorschlag erlauben, die Verbindung, welche das innere Anhydrid 
einer Oxytoluolsulfosaure ist, als 3 T 0 1  y 1 s u 1 t o  II  u zu bezeichuen, um so 
mehr, als der von den Entdeckern vorgeschlagene Name bereits seit 
langer Zeit fiir dns Diphenylsulfon, CCHj . SO2. C ~ H J ,  gebrliuch- 
lich ist. 

Eine diesem Kiirper isomere Verbindung, die wir B e n z y l -  
s u l  t o n  nennen, d a  sie das  innere Anhydrid einer Oxybenzylsulfo- 
eaure ist, uiid im Folgenden beschreiben wollen, haben wir schon 
vor langerer Zeit eingehend untereucbt. Die weitgebende Analogie 
zwischen den chemischen Eigenschaften der orthosubstituirten Benzyl- 
derivate uud den entsprechenden Periderivaten des Naphtalins, welche 
durch die Constitiition dieser Verbindungen 

hinreicheiid erkliirt 
an dieser Stelle zu 

X Y X  
YHaC,/-.. 

I I  
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erscheint, und wrlche im Einzelnen darzulegen 
weit fiihreu wiirde'). liess uns verniothen. dass 

die o-Diazobeiizylsiilfc,J8ure beim Umkocheii, iihnlich drr Peridiazo- 
unp h t ali ns ul fosii ure , dns Su It on : 

CH., 
c,; F14 >SOY 

' 0  

lieferu wiirde. Der  Versut ti liat diese Voriiussiclit brstiitigt. 
Wir gingen v o i i i  o-Nitrobeiizylclilol.id aiis, \wlchrs wir durch 

Kolaheii mit einer heiss gesattigkn, wviissrigen Liisurig der aquimole- 
kularen Mengr von Nntriunisulfit in das  Natriumualz d r r  

o - h T i t r o b e r i z y l s u l f o s a i i r r ,  NO2. C,jH+. C H ? .  SOAH,  
iiberfiihrten. Xach viilliger Liisung drs: h'itrobenzylchlorides , welche 
iin Verlauf von mehiereii St.uiidru erh lg te ,  urid nach dem Erkalte:: 
der Vlussigkrit schied sicli der griisste Theil des Natriumsalzes der 
Sulfos2ui.e i n  Krgst;illrn 31). D e r  Rest lita.is sic11 nussalzen odrr 
w urd e vol 1s t i  11 di gr r d u rc h Eirid:m p fen u nd A 1132 ir h ci i d r s R ii ck 5 t an  (1 es 
mit siedendrin Alkoliol grwoiiiit'ii. Ails cler :ilkoholiaclien Liisiiiig 
schridet sich beiin Erkiilteii das Salz i i i  ailb,.!-gliiiizriid~,ii ~chupperi  
ab. Es ist i i i  Wnssrr leicht, in lieissriii Alliohol zirinlicli, in lialteni 

1) \'ergl. 11. H. I'I al ine ,  Eiu Reitrag ztir Iieuii tnib.  der Sullgine, 1naug.- 
Diss., Bcrliri 1835. 
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echwer loslich und enthalt ein Molekiil Kryatallwasser, das bei 1000 
fortgeh t. 

NO2 .C7Ha.S03Na + RsO. Ber. H g 0  7.0. Gef. HlO G.8. 
NO*. C7Hd. SOjNa. Ber. Na 9.6, S 13.4. 

Gef. )) 3.3, )) 13.4. 

Das Baryumsalz wird :tiis dem Natriumsnlz niit Chlorbaryum 
durch doppelte Umsetzung in concentrirteii Losungeii erhalten. Es 
ist in kaltem Wasser schwer loslich, in heiesem leicht, und krystalli- 
eirt mit drei Molekiilen Wasser, von denen zwei bei 1009, das dritte 
erst bei 160° weggeht. Der Gewichtsverlust der lufttrocknen Sub- 
etanz betrug bei 1000 5.9 pCt., bei 160° 8.8 pCt., wiihrend die 
Theorie 5.8 bezw. 8.7 pCt. erfordert. Dae wasserfreie Salz gab bei 
der  Baryumbestimmung: 

(NOS. C7Hs. S03)gBa. Ber. Ba 24.1. Gef. Ba 23.9. 

Bus diesem Salze wurde durch Umsetzung niit der berechneteo 
Menge Schwefelsaure die freie Nitrobenzylsulfosaure erhalten, welche 
uach dem volligen Eindampfen ihrer wassrigen Losung in farblosen 
Rrystallen erhalten wurdr ,  die sehr hygroskopisch sind. Da die 
freie Saure deswegen zur Analyse wenig geeignet ist. wurde daraus 
das  Silbersalz dargestellt rind durchanalysirt. Man erhalt dieses Salz, 
wenn man die L6sung der freien Saure mit Silbercarbonat irn Ueber- 
schuss versetzt und nach der Filtration eindampft, beim Erkalten der 
conceiitrirten Liisung in farblosen Nadeln. Diese enthalten ein Mole- 
liiil Wasser, welches bei 100O entweicht. 

NO$. C76. SO3 . Ag + HnO. Gof. HsO 5.1. 
NO?. C7He.  SOJ. Ag. Ber. C 26.0, I1 I.!), N 4.4, Ag 33.2. 

Gef. )) 26.2, n 2.1, )) 4.3, n 33.0. 

Ber. HgO 5.3. 

o - A m i d o h e i i z y l s 1 1 l f o s 8 u r e ' ) ,  NH, .  C,:Hc. CH, . S03H. 

Bei dern Verwche, die o-Nitrobenzylsulfosaure mit Zion uxid 
Salzsbure zu reducirrn , wurde anstatt der erwarteten Amidobenzyl- 
srilfoqaure ein Gemenge VOII etwa 30 pCt. dieser Verbindung und 
etwa 70 pCt. einer Chloramidobenzyl~u1foslnl.e erhalten, wclches sich 
nicht entmischen liess, da sich die Zusammensetzung beim Umkry- 
stallisireit niis IieiJseni Wasser riirht Indrrte. 

Dspgeri wurde die gesuclite Verbindung leicht und glatt er- 
hnlten, ills die Reduction niit Eisen und Ess igshre  vorgenomnien 
wrirde. % u  dem Zweckt. wurde dns Natriumsalz der Nitrosulfoshre 
i i i  Wassrr qeliist und nnch Ziisntz voti etwns Essigsaure wenig mehr 
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ah die berechnete Menge Eisen portionsweise eingetragen. Nach be- 
endigter Reaction, die schliesslicb durch Erhitzen irn Waaserbade 
unterstiitzt wurde, worde vom Eisenoxydschlamm abgesogen und im 
Fil t ra l  die freie Amidobenzyleulfosjiure durcb Salzsiiure in fast reinem 
Zustande gefallt. Die Saure ist selbst in beisseiii Wasser nur wenig, 
in kalteui kaum 1Bslicb. In heisser verdiinnter Salzsaure lost sie 
sich etwns reicltlicher und lasst sich daraus urrrkrystallisireii. Man 
erbtilt sie so in rein weissen Krystalleii. 

NH2 .C?Hs .  SOsH. Ber. C 44.9, H 4.8, S 17.1, N 7.5. 
Gef. D 44.8, * 5.1, n 17.3, x 7.6. 

Das Natriumsalz der Saure bildet weisse, glanzende Scbuppen, 
ES ent- die in Wasser leiclit, in Kocbsalzl6sung scbwer loslich sind. 

halt ein Molekiil Krystallwasser. das  bei 100° entweicht. 

NB2. C,  Hs . S03Na + HzO. Ber. 1 1 2 0  7.Y. Gef. Ha 0 7.9. 

NHs.C;H,j.SOaNa. Bcr. Na 11.0. Gef. Na 11.2. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, aus der o-AmidobenzylsulfosHure 
durch wasserentziehende Mittel rin inneres Anhydrid (Benzylsultam) 
ZII gewinnen. Dagegrn scheint bei der Einwirkung von rnuchender 
Scbwefelslure im Wasserbade eine Benzylsiiltarnsulfosaure zu ent- 
stehen; iudeRsen sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen. 

Hen z y l s u  1 t o n  , Ce Hd<S CH2 02> 0. 

Aequimolekulare Mengeii des Natriumsalzes der o-Arnidobenzyl- 
eulfosaure und Natriumnitrit wnrden in Wasser geliibt und zu der gut 
gekiihlten Losung verdiinrite Schwefelsaure langsam bis zu reicblichem 
Ueberschuss eingetrageu. Da die bierbei gebildete Diazobenzylsulfo- 
saure sicb aus der Liiaung nicht ausschied, wurde auf ihre Reindar- 
stellung verzichtet und die Fliissigkeit direct auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach Erlahmung der anfangs stiirrnischen Stickstoffentwickelung 
wurde die Fliissigkeit, aus welcher sich allmahlich ein schweres, 
dnnkles Oel abschied, mit freier Flamme his zum lebhaften Sieden 
erhitzt und dano erkalten gelassen. Dabei erstarrte das  Oel zu einem 
harten Krystallkuchen, wghrend sich aus der LBsung noch reiehlicb 
lange, spiessige Krystalle abschieden. Die so entstehende Verbindung 
atellt schon nahezu reines Benzylsulton dar. Zur Analyse wurde sie 
einrnal aus heissem Wasaer ader  Benzol umkrystallisirt. Sie schmilzt- 
dtrnu bei 86O und ist in kaltem Wasser kaum, in heissem massig, in 
Alkohol, Chloroform und Benzol in der Kalte wenig, in der  Hitze 
sehr  leicht, in Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n auch in der Hitze 
kaum, in Aetber schon in der Kalte leicht loslich. Das Benzylsulton 
ist mit Wasserdlmpfen etwrs  fliichtig; f i r  sich erhitzt sublimirt en 



nur zum kleinen Theil unzersetzt, im Gegensatz zum Napbtsulton, 
welches ohne Zersetzung Aiichtig ist. 

C7HsSOs. Ber. C 49.4, H 3.5, S 18.8. 
Gef. )) 49.3, )) 3.8, )) 19.2. 

Die Molekulargewichtsbestimmung iin B e c k  manri'schen Siede- 
apparat in Acetonlijsung ausgefiihrt ergab : 

Molekulnrgewichtsbestimruung. C, Hs SOJ. Bcr. 170. Gef. 158. 
Die Verbindung wird von Alkalien in der Kiilte kaum angegriffen, 

in der Hitze lricht unter Bildung des Salzes der Oxybrnzylsulfoslure 
gelost. Weder wassriges, noch alkoholisches Ainmonink wirken bei 
Siedehitze aiif Benzylsulton ein, wohl aber sprengt wassriges Am- 
moniak bei 150° den Sultooring. wobei das Ammoniumsalz der Oxy- 
benzylsulfosiure entsteht. 

o - O x y b e n z y l s u l f o s a u r e ,  HO.  CcH1. CH2. S03H. 
Das Baryurnsalz dieser Saure wurde gewonnen, indem Benzyl- 

sulton mit iiberschiissiger Barythydratloaung bis zur rijlligen Auf- 
losung gekocht, in die Liisung Kohlensaure eingeleitet, vom gefiillten 
Carbonat ab6ltrirt und eingedanrpft wurde. Dns Salz krystallisirt 
aus der eingeengten Lijsung beim Erkalten in weissen Krystallen mit 
vier Molekiilen Wasser, welche sich nicht vijllig durch Trocknen ~ U B -  

treiben lassen, ohne dass Zersetziing eintritt. 
(C7H70.S0&?Ba+4HaO. Ber. Ba 25.5. Gcf. Ra. 23.7. 

Aus deal Baryumsalz wurde durch Umsetzung mit der brrwhneren 
Menge Schwefelsiiure die freie Siiure gewonrien. Nach dem Abdampfen 
der  filtrirten Liisung hinterbleibt sie als Syrup. 

Das A m m o n i u r n s a l z  wurde sowohl auf dern schori erwahnten 
Wege, als auch durch Eindampfen der Saure mit Ammoniak nls weisse, 
in Wasser sehr, in Alkohol wenig lijslichc Krystallrnnsse erhalten. 

C7HiO.SO3. NIL. Ber. C 41.1, H 5.4, N 6.8. 
Gcf. ) 41.1. 9 5.5,  rn 6.7. 

Das B l e i s a l z  wurde durch Kochen der Lijsuiig der Saure riiit 
Bleicarbonat gewonnen. Aus der sehr eingeengten LBsiing krystalli- 
sirte das Salz init sieben Molekiilen Wasser und Less sich so wenig 
wie das  Raryumsalz v6lIig entwassern. 

( C 7 H 7 0 .  SO&Pb + 7HgO. Ber. Pb 29.6. Grf. Ph 29.3. 
Die o-Oxybenzylsulfosiiure besitzt wenig Ntaipng. sich i i i  d;is 

Sulton zurkkzuverwandeln. Beim Erhitzcn fiir sich tritt diese An- 
hydrisirung nicht ein, vielmehr findet schliesslich eine weitgehende 
Zersetzung statt. Dagegen erhalt man dns Sultoii, wenri man in die 
syrupose Siiure Phosphorpentnchlorid eintragt und die an fangs heftige 
Reaction durch Erwarmen zu Ende fiihrt. Auf Zusatz von Wasser  



zum Reactionsproduct scbeidet sich das  Sulton a h  bald erstarrendes 
Oel ab. 

Bei der Kalischnielze liefert die o-Oxybenzylsulfosaure Salicyl- 
siiure uiid deren Spaltungsproduct, Phenal. Die Bildung von o-Kresol 
wurde iiicht beobachtet. 

B r o  m b e n  z y 1 s ul ton. 
Das Benzylsulton gestattet den Eintritt von Substituenten in den 

Benzolring nicht so leicht wie Phenole oder deren Ester. In der 
Kiilte wirkt Rrom auf das Sulton in Cbloroformliisung nur langsarn 
ein: in der Hitze fiudet zwar eine scbnelle Umsetzung statt,  aher  
selbst heim Kochen mit einem grossen Bromiiberschuss wird doch 
nur  ein Wnsserstoffatoin des Benzolringes substituirt. 

Das  Monobrombenzylsulton scheidet sich aus der Cbloroform- 
losung in derben Krystallen aus. welrbe in kaltem Alkohol schwer, 
in heisseni leicht 16sIicli sind und daraus in langen weissen, bei 1470 
schrnelzenden Nadeln anschiessen. 

C7HjBrS03. Ber. Br 32.1, S 12.9. 
Gef. * 32.3, 13.1. 

Die Verbindung ist ill Wasser auch iii der Siedebitze kaiiin 
lijslicb, 16st sich aber in Alkalien, offenbar unter Bildung der Brom- 
oxybenzylsulfosaure, welche uicbt naher untersucbt wiirde. Bei der  
Kaliscbmelze des Bromsultons bildet sich Resorcin. Da aber be- 
kanntlich alle drei Monobromphenole in der Kalischmelze Resorcin 
liefern. so ist aus dieser Reaction auf die Stellung des Bromntoms irn 
Benzolring kein Schluss zu zieben. Es folgt daraus nur, dass das 
Brom im Kern und nicht etwa in der Seitenkette haftet. Es ist zu 
verniutben, dass die Constitution des Brornsultons der Formel 

\/-, 
0 

entspricht. 

N i t  r o  b e n  zy 1 su1  t o  n. 

Benzylsulton lasst sich nur durch rauchende Salpetersaure nitriren. 
Ganz glatt und einbeitlicb verlluft die Reaction, wenn das Sulton in 
dem fiinffachen Volumen coiicentrirter Schwefelsaure gelijst und unter 
guter Kuhlung Salpetersaurr i n  geringem Ueberschuss, gleicbfalls in 
Schwefelsiiurr geliist, laugsam zugefiigt wird. Die Losung wird iu 
Eiswasser gegossen , wobei sich der Nitrokorper krystallinisch und 
fast rein abscbeidet. Da sich der Schmrlzpunkt beim Umkrystallisireii 
nur um viuige Grade erhiibt, so erfolgt die Substitution oRenbar nur  
an einer Stelle, wie bei der Bromirung. 



Die Nitroverbindung bildet weiese, bei 148" schmeltende h d e h ,  
welche sich in Wasser  und Aether echwer, in heissem Alkohol leicht, 
i n  kaltem wenig losen. 

NO:,.C?HbSO3. Ber. N F.5. Gef. N 6.6. 
D e r  Sultonring ist im Nitrobenzylsulton weit weniger stabil, als 

Schon bei langerem Kochen mit Wasser in den iibrigen Sultonen. 
geht die Verbindung, indem sie sich auflost, in die 

N i t r o  oxy b e n  z y 1 s u l f o  siiu r e ,  NO:, . CS Ha (OH). CHz . S03H, 
iber .  
welche sehr hygroskopisch sind und erst bei 130° viillig trocknen. 

Beim Eindampfen der Liisung hinterbleiben weisse Krystalle, 

N02.C7H&.S03EZ Bcr. C 36.0, H 3.0. 
Gef. ~) 35.5, >> 3.3. 

Die Saure bildet zwei gut krystallisirende Kaliumsake. Daa 
neutrale Salz entsteht, wenn die Saure mit der berechneten Metige 
Kalilauge versetzt und zur Trockne verdampft wird. Es bildet gelb- 
braune Krystalle, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer loslicb 
sind und ein Molekiil Wasser enthalten, das bei 130° weggeht. 

N O I . C ~ H ~ . ( O K ) . C H ~ . S O ~ K  t H 2 O .  Ber. H20 5.5. Gef. HgO 5.2. 
NO2. C6H3 (OK). CH2.SOsK. Ber. K 25.2. Gef. K 24.9. 

Das saure Kaliumsalz €allt in weissen Krystallen aus, wenn die 
nicht zu verdiinnte Liisung des neutralen Sslzes mit einer verdiinnten 
Mineralsaure versetzt wird. Es ist in heissem Wasser leicht, in kaltem 
schwer loslich. 

N09.CTHeO.SO3K. Ber. K 14.4. Gef. K 14.3. 
In seinem Verhalten gegen wassriges Ammoniak ist das Nitro- 

benzylsulton von der  Muttersubstanz in sehr charakteristiecber Weise 
unterschieden. Es reagirt damit schon beim gelinden Erwiirmen, in- 
dem es sich mit tief gelber Farbe  autliist, aber nicht unter Bildung 
des Ammoniumsalzes der Nitrooxybenzylsulfosaure, sondern des 

Nitro-o-oxybenzylsulfonamid, NO2 . CsH,(OH).CH,. SO:, .NHa. 
Aus der ammoniakalischen Losung scheidet sich diese Verbin- 

dung, welche wegen ihres Nitrophenolcharakters noch ziemlich stark 
saure Eigenschaften zeigt, beim Ansiiuern in weissen Krystallchen aus. 
Sie  lost sich kaum in kaltem, massig in heissem Wasser  sowie in  
kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol, nicht in Aether, und 
schmilzt bei 1990 unter stiirmischer Gasentwickelung. 

N O : , . C ~ H ~ O . S O I . N R ~ .  Ber. N 12.1. Gef. N 12.2. 
Das entstehende Salz 

zerfallt aber beim Abdunsten der Losung. Das  K a l i u m s a l z  fallt 
in orangefarbenen Krystallen aus, wenn die Liisung des Amids in 
Kalilauge mit Alkohol versetzt wird. Es ist in Wasser leicht loslich. 

NO~.C~BS(OK).CH~.SO:,.NH~. Ber. N 14.4. Gef. N 14.4. 

D e r  Korper liist sich leicht in Ammoniak. 



Dae S i l b e r s a l z  fiillt beim Versetzen der  Liiaung dea Kalium- 
mlcee mit Silbernitratl6eung als gelber , kryetallinischer Niederschlag 
aus und ist selbst in siedendem Wasser kaum 1Bslich. 

NO~.C,SH~(OA~).CH~.SO~.NH~. Ber. Ag 31.9. Gef. Ag 32.1. 
Die Einwirkung des Ammoniaks auf das  Nitrobenzylsulton konnte 

auf Grund der analytischen Befunde in zweierlei Richtung verlaufen sein. 

C Ha 
/ '\ 

0 
CH2 

0 

I. N01.  Cc H3, 2 SO9 + NH3 = NOa. Cs Ha (OH) .CH2. SO? .NHs. 

11. N O ~ . C ~ H S  /\ . , / S O ,  + EHa = NO~.C~~HJ.(NH~).CH~.SOSH. 

Fiir die Auffassung der entstebenden Verbindung als Snlfamid 
sind die folgenden Beobachtungen entecheidend. Der  Korper lasat sich 
unter keinen Bedingungen diazotiren. Weder in der Kalte, noch in 
der Hitze, noch endlich in einer Aufliisung in concentrirter Scbwefel- 
siinre wirkt  salpetrige Sgure auf ihn ein. Demnach enthalt e r  keine 
Amidogruppe. 

Andererseits ist die Verbindung keine Sulfosaure. Bekanntlicb 
sind die Ester der Sulfosiiuren sehr unbestandig und zerfallen insbe- 
sondere beini Kochen mit Alkoholen, indem freie Saureu und Alkyl- 
&her entstehen. Als nun das  Silbersalz des Nitrooxybenzylsulfon- 
amids mit Jodmethyl in methylalkoholischw Liisung gekocht wurde, 
fand schnelle Umsetzung unter Abacheidung von Jodailber statt. 
Die abfiltrirte Losung hinterlies8 nach dem Eindampfeu Krystalle, 
welche das 

N i t r o -  0 -  m e t h o x y b e n z y l s u l f o n a m i d ,  
NO2. Cs Ha (0 CHS). CH1. SO2 . NH2, 

darstelleu. Aus eiedendem Wasser umkj.stallisirt, wurde der Kiirper 
in schwach gelblicben Krystallen erhalten. welche in kaltem Wasser 
wenig, in heissem ziemlich, in Alkohol in der Hitze leicht, in der  
KHlte m l s i g ,  in Aether wenig loslich sind und nicht ganz scharf 
bei 1 0 0 0  scbmelzen. 

NOa.CsHsO.SOz.NRz. Ber. C 39.0, H 4.1, N 11.4. 
Gef. n 39.5, 4.3, Y, 11.4. 

CHa 

0 
A m i  d o  b e n  z y Is u 1 t o n ,  NHa . C g  Ha') SO?. 

Nitrobenzylsulton wird durch Zinn und Salzsaure glatt reducirt. 
Aus der salzsauren Losung wird das Zinn mit Schwefelwasserstoff ab- 
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geschieden und alsdanu das Amidosulton duich Ammoniumcarbonat 
als weiseer, krystallinischer Niederschlag gefallt. Die Base ist in 
Wasser kaum, in Alkohol, Aether, Benzol leicht loslich. Aue der 
Losung in Benzol scheidet sie sich auf Zusatz YOU Ligroi'n in weissen 
Nadeln ab, die bei 1380 schmelzen. 

NHs.C7HsSOa. Ber. N 7.6. Grf. N 7.5. 

Das C h l o r i d  der Base scheidet sich aus der verdiinnt salzsauren 
LOSUII~ nuf Zusatz starker S a l z s h r e  in silberglanzenden Blattchen ab. 
Es ist in Wasser leicht, in Salzsaure und Alkohol schwer 1Bslich. 

HCI.NH1.C7HgSOa. Ber. CI 1G.1. Gef. C1 16.1. 
Das P i k r a t  fallt au f  Zusatz vou Pikrinsaure zur Losung des 

salzsauren Salzes als gelber, krystallinischer, in Allrohol ziernlich 16s- 
licher Niederschlag aus. Es schmilzt gegen 170" unter Zersetzung. 

C6Hs(NO&OH.NH.,.Ch HsSOJ. Ber. N 13.5. Gef. N 13.6. 
Sehr  iibrrraschend ist das Verhalten des Amidobenzylsultons gegeu 

salpetrige Saure. Bei der grossen Bestandigkeit des Sultonringes in 
saurer Liisung batten wir erwartet, dass sich das Amidosulton glatt 
diazotiren lasseu wiirdt.. Wenn man eine verdiinut salzsaure oder 
schwefelsaure Liisung des Amidosultons in iiblicher Weise mit Nitrit 
zusammenbringt, so sclieiden sich nus der Lii~u~ig bald uud in reich- 
licher Menge schiine Krystalle a b ,  welche sich bei naherer Unter- 
suchung als 

CHa . SO2 
N z - 0  

o - 0 x y d i a  z o b e n  z y 1 s u 1 f o s a u r e , HO . Cs Ha < 

erwiesen. Es wird in diesern Falle also in saurer Losung der Sulton- 
ring aufgespalten , um die Bildung des Diazoringes zn ermoglicben. 
Die Diazoverbindung iat ausserordentlich bestandig. Sie lost sich ohne 
merkliche Zersetzung ill eiederrdem Wasser und krystallisirt daraue 
beim Erkalten in centimeterlangen , millimeterdicken, glasglanzenden 
Prismen. In Alkohol ist sie selbst in der Hitze schwer liislich. 

C ~ H ~ N ~ S O I .  Ber. C 39.9, H 2.8, N 13.1. 
Gef. 39.1, n 3.0, )) 13.3. 

Nach den angegebenen Eigenschaften , wie auch der Bildungs- 
weise der Verbindung, kounte man trotz der Analyseuergebnisse be- 
zweifeln, ob die Buffassung des Korpers als Diazoverbindung gerecht- 
fertigt erscheint , wenu sie niclit das Verhnlten gegen p'-Naphtol, 
Resorcin u. s. w. als solche charakterisirte. Die Verbindung com- 
binirt sich init den genannten Phenolen in Sodalosung sofort zu 
Azofarbstoffen. Derjenige aus Ij-Saphtol wurde diirch Aussalzen aus 
der  Losung abgeschicden. Er lijst sich in Wasser mit purpurrother 
Farbe und fiirbt Wolle sehr intensir und leuchtend roth. Die Nuance 
erinnert an Ponceau 3 R. 
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Wenn die Diazoverbindung auch beim Kochen rnit Wasser unter 
gewiihnlichem Druck nicht rnerklich verandert wird, so tritt docb, 
wenn die Losung unter einem Ueberdruck ron etwa 500 mm gekocht 
wird, eine regelrnffssige Stickstoffentwickeliing ein. Wird die L6sung 
nach beendigter Reaction eingedampft, sn hinterbleibt ein dunkel- 
gefarbter Syrup, welcher schon gegm den Lnftsauerstoff empfindlich 
ist,  ammoniaknlische Silberlijsung reducirt und verrnutblich die zu 
erwartrnde Dioxybenzylsulfosaure darstellt. Es gelang nicht, aus der- 
selben ein ZUI' Analyse geeignetes Salz zu gewinnen. Das robe 
Kaliumsalz wurde in geringer Menge mit Kalihydrat verschmolzen, 
um womoglich das  der Verbindung zu Grunde liegende Dioxybenzol 
aufzufinden und sn die Stellung der Substituenten im Benzolring fest- 
zustellen. Es gelang zwar nicht, dieses Dioxybenzol rein darzustellen, 
aber  als die Schmelze in Wasser gelost, angesauert und rnit Aether 
ausgeschiittelt wurdr ,  liess sich aus der iitherischen Losung ein noch 
unreines Product gewinnen, welches die so iiberaus scharfen Resorcin- 
reactionen n i  c h t gab, dagegen ammoniakalische Silberlosung schon 
in der Kalte reducirte. Durch diese Beobachtung ist die Metastellung 
der  beidcn Hydroxylgruppcn ausgeschlossen. Es kommen demnach 
fiir das Nitro-6-benzylsulton und seine Derivate nur noch die Formeln: 

C H2 CHa 
11. ('7 SO3 

'\/ 
I. "( 1 \',so2 

\/'\ \/\ 
0 R O  

in Becracht. Da nun bei der Nitririing des Benzylsultons nur eioe 
einzige Nitroverbindung entsteht, so kann rnit Riicksicht darauf, dase 
Orthosuhstitutiouen stets nur nehen Parasuhstitutionen stattfinden, rnit 
grosser Wahrscheinlichkeit die durch Forniel I angedeutete Stellung 
fur das Nitrobenzylsulton und dessen Abkornmlinge angenommen 
werden. 

7- 0 x y p r o p  an s u 1 f 0 s  R u r e  ( 1 - P r o p a n  o 1 - 3 - s u 1 fo s Bur e ) ,  

M. M i i l l e r l )  hat die Einwirkung von Kaliumbisulfit auf Allyl- 
alkohol studirt und beobacbtet, dass diese Verbindungen sich unter 
Bilduug des Kaliumsalzes einer Oxypropansulfosaure a n  einander 
lagern. welche er CH3 . CH(SOBH)CHI(OH) fnrmulirte. Die gleiche 
Verbindung erhielt er auch durch Einwirkung von Schwefelsiure- 
anhydrid auf Propylalkohol und durcli Reduction des BUS Acroleih 
und Biaulfit gewonnenen SulfonsaurepropionsBurraldehyds. 

CH?(OH). CH2. CH2. SOsH. 

I) Diese Berichto 6, 608. 
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I n  einer weit jiingeren Publication wies d a m  Th.  RosenthsIl)  
nach, dass die Anlagerung der  schwefligen Saure an Acrylsaure und 
Acrolei'n so vor sich geht, dnss die Sulfogruppe sich a n  das  der  
Carboxyl- bezw. Aldehyd-Gruppe nicht benachbarte Kohlenstoffatorn 
anlagert. Der  Sulfoiisaurepropionaldehyd ist demnach nach der Forrnel 
CHO . CHa. CH1. SOsH constituirt. Dagegen konnte R o s e n  t h a l  die 
Anlagerung von Kaliumbisulfit an Allylalkohol unter den von M i i l l e r  
angegebenen Bedingungen nicht erzielen. 

Die Darstellung und Untersuchung der y-Oxypropansulfosaure 
bot nun nach der Auffindung des Benzylsultons eio besonderes Inter- 
esse, weil auch diese Verbindung Neigung zur Sultonbildung erwarten 
Ikst. Es wurden desbalb die Versuche, Allylalkohol mit Kalium- 
bisulfit zur Reaction zu bringeu , wieder aufgenommen, und diese 
fiihrten zu dem iiberraschenden Ergebniss, dass, entgegen den be- 
stimmten Angaben R o s e n t h n l ' s ,  die Reaction sich mit grosser 
Leichtigkeit vollzieht. Im  Wesentlichen sind wir der Vorschrift von 
M i i l l e r  gefolgt. 

Allylalkohol wurde mit dem Anderthalbfachen der theoretischen 
Menge einer concentrirten KaliumbisulGtlauge einige Stunden unter 
Riickfluss gekocht, bis der Grruch des Alkohols vijllig verschwunden 
war. Alsdann wurde die Losung niit Schwefelsaure in geringem 
Ueberschuss versetzt, die schweflige Siiure durch Bbdampfen verjagt 
und aus der concentrirten Losuug der grosste Theil des Kaliurnsulfats 
durch Zusatz des etwa doppeltrti Volumens Alkohol abgeschieden. 
Nach der Filtration wurde die Liisuug viillig abgedampft, der Riick- 
stand, urn den Rest des Sulfats abzuscheiden, nochmals init Alkohol 
aufgenommen und die Liisung von neuenl atgedunstet. Es hinterbleibt 
ein Syrup, der  aus einem Gemenge voii Oxypropansulfosaure, Schwe- 
felsaure und Aethylschwefelshre besteht. Derselbe wird in Wasser  
geltist, zur Zersrtzung der Sethylschwefelsliure einige Zeit gekocht 
uud zur Abscheidung der  Schwefelsaui e mit Bleiwrbonat gesiittigt, 
Die  filtrirte Losung wird mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach 
der Filtration eingedampft. Der  zuruckbleibende Syrup stellt die 
Oxypropansulfosaure dar. 

Wird die Losung der Siiure mit Ralihydrat neutralisirt, so erhalt 
man nach viilligem Abdampfen ein etwas zerfliessliches, krystallisirtes 
Kaliumsalz, welches zwar  in absolutem Alkohol nicht loslich ist, sich 
aber  aus etwa 90-procentigem Alkohol umkrystallisiren lasst. Ails der 
beissen LBsung scheidet es sich beim Erkalten in weissen Blattcheu ab. 

CB&(OH).SO~K. Ber. C 20.2, H 3.9, S 18.0, K 21.9. 
Gef. D 19.8, n 3.7, )) 18.5, b) 22 3. 

I) Ann. d. Chem. 233, 15. 
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Nachdem R o s e  n t h R I iiacbgewieaeu batte, dass der eogenannten 
AcroleineulfonsBure die oben angegebene Formel zukommt, galt es, urn 
die Constitution der Oxypropansulfosiure sicher zu stellen, nur noch zu 
beststigen, dass in Uebereinstimmung rnit den Beobachtungen M i i l l e r ' a  
bei der Reduction des Sulfonsiiurepropionaldebyde die eben be- 
achriebene Oxypropansutfosaure eutstebt. Zu dem Zwecke wurde die 
Aldehydsulfosaure niit Kaliumsmalgam reducirt und die entetehende 
Salzlauge mit Kieselfluorwasserstoffsiiure genau neutralisirt. Nach der 
Filtration vom ausgescbiederien Kieselflnorkalium hinterlieas die Lii- 
sung heim Eindampfen ein Kaliumsalz, welcbes dem oben beechriebenen 
viillig glich. Dernnach iiehinen wir keinen Anstand, die Oxypropan- 
sulfosiiure als l-Propauol-3-sulR.nsaure anzusprechen. 

Es ist bisher nicht gelungen, aus dieser Sgure ein Sulton zu ge- 
gewinnen, doch sind die Versuche noch nicht abgeschlosseo. 

B e r l i n ,  im Juli 1898. 

314. L. D u l k  : Atomgewicht oder Atomgravitation? 
(Eingegangen am 25. Juni.) 

Unter dieser Ueberschrift habe ich eine Studie iiber die chemi- 
achen Elernente I) irn Druck erscheinen lassen, welche als Fortaetzung 
der  iri dieeeu Berichten 1885 und 1886 gedruckten Mittheilungen') 
p Ueber Gravitation uiid Atomgewichtc gelten kann. 

Damals war es mir gelungen, fiir die Atomgewiclite der Alkali- 
nietalle iiusserst eiiifacht. geometrisclie Verlialtiiisse iiacbzuweisen, 
deren Berechnuiigrn iincli deiu eiiif>iclieti Princip ' der Gravitation 
direct die 2:ihlen der Atoriigewichte ergaben. Es wurde der Durch- 

oiesser eines Kreises mit p- = 1 = H herechoet; der Durcbmesser 

desselben Kreises wurde darauf durch die Zahlen 3,  3, 4, 6 und 7.5 
getbeilt, und 'die Berechnung dieser Tbeilungen nach dem Gravita- 
tionspriucip i n  Ziebereinstimniung mit den Zeichnungen ergab die Werthe: 

1 . 1  

1 _ _ -  1 a -  a - 7.0= Li. 
(-3 1 

1) Atomgewicht uder Atomgravitation? 
Veilag Ton 

2) Diese Berichte IS,  433; 19, 932. 
Elemente ron 1h. Ludwig Dulk. 

Studie uher die chemischen 
Eduard Trewendt. Breslau 139% 




