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313. W. Marckwald und H. H. Frahne:
Ueber Oxysulfonsiuren und Sultone.
[Aus dem II. chemischen Universitits- Laboratorium zu Berlin,]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald)
G. Schulz!) hat nachgewiesen, dass das beim Umkochen der
1.8-Diazopaphtalinsulfosiure entstehende Yroduct ein inneres Anhy-

drid der 1.8-Naphtolsulfosiiure von der Form
P

l \
“\./"\./"
S0,.0
darstellt, und H. Erdmann?) hat fir diese Verbindung wegen ihrer
lactonartigen Constitution den Namen »Naphtsalton« in Vorschlag
gebracht.  Substitutionsproducte des Naphtsultons sind in uweuerer
Zeit vielfach, besonders durch die Patentliteratur, bekannt geworden.
Dagegen ist die analoge Bildung von Sultonen in einfacheren Ver-
bindangsreihen bisher nicht beobachtet worden. Auaf einem Umwege,
niimlich durch die Einwirkung von o-Benzoésulfosiurechlorid aof
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, haben J. Remsen
und A. P. Saunders?), sowie P. Fritsch?®) kiirzlich eine Verbin-
dung erhalten, der ihre Entdecker vermuthungsweise die Constitution
eines Sultons der Triphenylmethanreihe:
,'C : (Cﬁ H; 2
Cstly. >0
“80:
zuschreiben. Endlich haben R. List und M. Stein®) in einer soeben
erschienenen Abhandlung mitgetheilt, dass sie durch Reduction des
stabilen Benzoésulfonsiurechlorides die Verbindung
CH,
CH, >0
S50,
ethalten haben, welche sie als »Sulfobenzid« ansprechen.
Diese Verbindung huaben die genanuten Autoren auch durch Re-
duction ihres bei der Einwirkung®) von Phosphorpentachlorid auf
o-Benzaldehydsulfosdure entstehenden Chlorsubstitutionsproductes

CHCI
¢, =0
SO
erhalten.  Auf diesem Wege ist der Korper auch von uns kiirzlich

gewonnen worden, doch haben wir der von den HHrn. List und

1y Diese Berichte 20, 5162, 2 Ann. d. Chem. 247, 343.
3 Amer. Chem. Journ. 17, 347.

4 Dicse Berichte 29, 2208: Ann. d. Chem. 294, 376.

5 Diese Berichte 31, 1665, 6 D. R.-P. 94048,
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Stein gegebenen Beschreibung nichts hinzuzofiigen und werden von
einer weiteren Untersuchung dieser Verbindung abstehen. Nur
mochten wir uns im Interesse der einheitlichen Nomenclatur den
Vorschlag erlanben, die Verbindung, welche das innere Anhydrid
einer Oxytoluolsulfoséure ist, als > Tolylsulton« zu bezeichnen, um so
mehr, als der von den Entdeckern vorgeschlagene Name bereits seit
langer Zeit fir das Diphenylsulfon, C¢H;.S0:.CsHs, gebriuch-
lich ist.

Eine diesem Korper isomere Verbindung, die wir Benzyl-
sulton nennen, da sie das innere Anhydrid einer Oxybenzylsulfo-
siure ist, und im Folgenden beschreiben wollen, haben wir schon
vor ldngerer Zeit eingehend untersucht. Die weitgehende Analogie
zwischen den chemischen Eigenschaften der orthosubstituirten Benzyl-
derivate und den entsprechenden Periderivaten des Naphtalins, welche
durch die Constitntion dieser Verbindungen

yme X X X

L L

hinreichend erklirt erscheint, und welche im Einzelnen darzulegen
an dieser Stelle zu weit fithren wiirde!). liess uns vermuthen. dass
die o-Diazobenzylsulfosiure beim Umkochen, dhnlich der Peridiazo-
naphtalinsulfosiure, das Sulton:

CH.
CeHy. >80,
0

liefern wiirde. Der Versuch hat diese Voraussicht bestitigt.

Wir gingen vom o-Nitrobenzylehlorid ans, welches wir durch
Kochen mit einer heiss gesiittigten, wiissrigen Lisung der dquimole-
kularen Menge von Natriumsulfit in das Natriumsalz der

o-Nitrobenzylsulfosiure, NO:.CsHs. CHs . SO, H,

iiberfilhrten. Nach villiger Losung des Nitrobenzylehlorides, welche
im Verlauf von mehreren Stunden erfolgte, und nach dem Erkalten
der Fliissigkeit schied sich der grosste Theil des Natrinmsalzes der
Sulfoséinre in Krystallen ab. Der Rest liess sich aussalzen oder
warde vollstindiger durch Eindampfen und Auszichen des Riickstandes
mit siedendem Alkohol gewonnen. Aus der alkoholischen Lisung
scheidet sich beim Erkalten das Salz in silberglinzenden Schuppen
ab. Es ist in Wasser leicht, in heissemn Alkohol ziemlich, in kaltem

) Vergl. Ul. H.Frauhne, Ein Beitrag zur Kenntniss der Sultone, Inaug.-
Diss., Berlin 1898,
1197
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schwer loslich und enthilt ein Molekdl Krystallwasser, das bei 100
fortgeht.
NO').C1H°SO:;NB.+H20 Ber. HJO 7.0. Gef. H;O 6.8.
N()i.C'IHt‘,.SOJNa. Ber. Na 9.6, S 13.4.
Gef. » 9.3, » 13.4.

Das Baryumsalz wird aus dem Natriumsalz mit Chlorbaryum
durch doppelte Umsetzung in coucentrirten Losungen erhalten. Es
ist in kaltem Wasser schwer 15slich, in heissem leicht, und krystalli-
sirt mit drei Molekiilen Wasser, von denen zwei bei 100°, das dritte
erst bei 1609 weggeht. Der Gewichtsverlust der lufttrocknen Sub-
stanz betrug bei 1000 5.9 pCt., bei 160° 8.8 pCt., wihrend die
Theorie 5.8 bezw. 8.7 pCt. erfordert. Das wasserfreie Salz gab bei
der Baryumbestimmung:

(NOg.C7Hg.SO3)3Ba. Ber. Ba 24.1. Gef. Ba 23.9.

Aus diesem Salze wurde durch Umsetzung mit der berechueten
Menge Schwefelsidure die freie Nitrobenzylsulfosiure erhalten, welche
nach dem vélligen Eindampfen ibrer wissrigen Lésung in farblosen
Krystallen erhalten wurde, die sehr hygroskopisch sind. Da die
freie Sdure deswegen zur Analyse wenig geeignet ist, wurde daraus
das Silbersalz dargestellt und durchanalysirt. Man erhilt dieses Salz,
wenn man die Losung der freien Sidure mit Silbercarbonat im Ueber-
schuss versetzt und nach der Filtration eindampft, beim Erkalten der
concentrirten Losung in farblosen Nadeln. Diese enthalten ein Mole-
kil Wasser, welches bei 100° entweicht.

NO'}.C‘{}{G.SOJ. Ag—{—HgO. Ber. HgO 5.3. Gof. HaO 5.4,
NOg.C7H5.SOJ.Ag. Ber. C 26.0, H19 N 4.4, Ag 33.2.
Gef. » 26.2, » 2.1, » 4.3, » 33.0.

o-Amidobenzylsulfosiure'), NH.. CsH,. CH,.SO;H.

Bei dem Versuche, die o-Nitrobenzylsulfosiore mit Zinn und
Salzsiiure zu reduciren, wurde anstatt der erwarteten Amidobenzyl-
sulfoséiure ein Gemenge von etwa 30 pCt. dieser Verbindung und
etwa 70 pCt. einer Chloramidobenzylsulfosdure erhalten, welches sich
nicht entmischen liess, da sich die Zunsammensetzang beim Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser nicht inderte. .

Dagegen wurde die gesuchte Verbindung leicht und glatt er-
halten, als die Reduction mit Eisen und KEssigsiiure vorgenommen
wurde. Zu dem Zwecke wuarde das Natriumsalz der Nitrosulfosiare
in Wasser gelGst und nach Zusatz von etwas Essigsiure wenig mehr

1 Diese Verbindung, wie auch die o-Nitrobenzylsulfosiure sind bereits
in der Pateniliteratur erwithnt, uber nicht niher beschrieben.  Vergl. D. R.-P.
45722 und 95000.
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als die berechnete Menge Eisen portionsweise eingetragen. Nach be-
endigter Reaction, die schliesslich durch Erhitzen im Wasserbade
unterstiitzt wurde, wurde vom Eisenoxydschlamm abgesogen und im
Filtrat die freie Amidobenzylsulfosiure durch Salzsiure in fast reinem
Zustande gefillt. Die Siure ist selbst in heissem Wasser nur wenig,
in kaltem kaum 16slich. In heisser verdiinnter Salzséiure 16st sie
sich etwas reichlicher und lisst sich daraus umkrystallisiren. Man
erhélt sie so in rein weissen Krystallen.

NH;.C;Hg.SO3H. Ber. C 44.9, H 4.3, S 17.1, N 7.5,
Gef. » 44.8, » 5.1, » 173, » 1.6.

Das Natriumsalz der Sivre bildet weisse, glinzende Schuppen,
die in Wasser leicht, in Kochsalzlosung schwer léslich sind. Es ent-
hiilt ein Molekil Krystallwasser, das bei 100° entweicht.

NH;.C;Hg . SO3Na + H: ). Ber. HaO 7.9. Gef, HoO 7.9,
NH,.C;Hg.SO3Na. Ber. Na 11.0. Gef. Na 11.2.

Es ist uns bisher nicht gelungen, aus der o-Amidobenzylsulfosiure
durch wasserentziehende Mittel ein inneres Anhydrid (Benzylisultam)
zu gewinnen. Dagegen scheint bei der Einwirkung von rauchender
Schwefelstiure im Wasserbade eine Benzylsultamsulfosiure zu ent-
stehen; indessen sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen.

Benzylsulton, C,;H4<gg:>0.

Aequimolekulare Mengen des Natriumsalzes der o-Amidobenzyl-
sulfosidure und Natriumnitrit wurden in Wasser gelost und zu der gut
gekiiblten Losung verdiinnte Schwefelsdure langsam bis za reichlichem
Ueberschuss eingetragen. Da die hierbei gebildete Diazobenzylsulfo-
giure sich aus der Losung nicht ausschied, wurde auf jhre Reindar-
stellung verzichtet und die Flissigkeit direct auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach Erlahmung der anfangs stirmischen Stickstoffentwickelung
wurde die Fliissigkeit, aus welcher sich allmihlich ein schweres,
dunkles Oel abschied, mit freier Flamme bis zum lebhaften Sieden
erhitzt und dann erkalten gelassen. Dabei erstarrte das Oel zu einem
barten Krystallkuchen, wihrend sich aus der Lodsung noch reichlich
lange, spiessige Krystalle abschieden. Die so entstehende Verbindung
stellt schon nahezu reines Benzylsulton dar. Zur Analyse wurde sie
einmal aus heissem Wasser oder Benzol umkrystallisirt. Sie schmilzt
dann bei 86° und ist in kaltem Wasser kaum, in heissemn miissig, in
Alkohol, Chloroform und Benzol in der Kilte wenig, in der Hitze
sehr leicht, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin auch in der Hitze.
kaum, in Aether schon in der Kilte leicht 14slich. Das Benzylsulton
ist mit Wasserdimpfen etwas flichtig; fir sich erhitzt sublimirt es
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nur zum kleinen Theil unzersetzt, im Gegensatz zam Naphtsulton,
welches ohne Zersetzung flichtig ist.
C:HgS0O;3. Ber. C 49.4, H 3.5, S 18.8.
Gef. » 49.3, » 3.8, » 19.2.

Die Molekulargewichtsbestimmung im Beckmann’schen Siede-
apparat in Acetonldsung ausgefiibrt ergab:

Molekulargewichtsbestimmung. C;HsSO0s. Ber. 170. Gef. 158,

Die Verbindung wird von Alkalien in der Kiilte kaum angegriffen,
in der Hitze leicht unter Bildung des Salzes der Oxybenzylsulfosiure
gelost. Weder wissriges, noch alkoholisches Ammoniak wirken bei
Siedehitze anf Benzylsulton ein, wohl aber sprengt wissriges Am-
moniak bei 150° den Sultonring, wobei das Ammoniumsalz der Oxy-
benzylsulfosiure entsteht.

0-Oxybenzylsulfosiure, HO.C¢Hs. CH;.SOsH.

Das Baryumsalz dieser Siure wurde gewonnen, indem Benzyl-
sulton mit {iberschiissiger Barythydratldsung bis zur volligen Auf-
l6sung gekocht, in die Ldsung Kohlensiure eingeleitet, vom gefiliten
Carbonat abfiltrirt und eingedampft wurde. Das Salz krystallisirt
aus der eingeengten Ldsung beim Erkalten in weissen Krystallen mit
vier Molekiilen Wasser, welche sich nicht vollig durch Trocknen aus-
treiben lassen, ohne dass Zersetzung eintritt.

(C;H70.S03)3Ba +~4 Hy0. Ber. Ba 23.5. Gef. Ba 23.7.

Aus dem Baryumsalz wurde durch Umsetzung mit der berechneten
Menge Schwefelsiure die freie Siure gewonnen. Nach dem Abdampfen
der filtrirten Ldsung hinterbleibt sie als Syrup.

Das Ammoniumsalz wurde sowohl auf dem schon erwihnten
Wege, als auch durch Eindampfen der Siure mit Ammoniak als weisse,
in Wasser sehr, in Alkohol wenig 18sliche Krystallmasse erhalten.

C:H;0.80;.Nd;. Ber. C 41.1, H 54, N 6.8.
Gef. » 411, » 5.5, » 6.7,

Das Bleisalz wurde durch Kochen der Lisung der Sdure mit
Bleicarbonat gewonnen. Aus der sehr eingeengten Lésung krystalli-
sirte das Salz mit sieben Molekiilen Wasser und liess sich so wenig
wie das Baryumsalz véllig entwiissern.

(C:H70.803)Pb + TH,0. Ber. Pb 29.5. Gef. Pb 29.3.

Die 0-Oxybenzylsulfosiure besitzt wenig Neigung, sich in das
Sulton zuriickzuverwandeln. Beim Erhitzen fiir sich tritt diese An-
hydrisirung nicht ein, vielmehr findet schliesslich eine weitgehende
Zersetzung statt. Dagegen erhilt man das Sulton, wenn man in die
syrupdse Siure Phosphorpentachlorid eintrigt und die anfangs heftige
Reaction durch Erwirmen za Ende fihrt. Auf Zusatz von Wasser
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zum Reactionsproduct scheidet sich das Sulton als bald erstarrendes
Oel ab.

Bei der Kalischmelze liefert die o-Oxybenzylsulfosiure Salicyl-
siiure und deren Spaltungsproduct, Phencl. Die Bildung von o-Kresol
wurde nicht beobachtet.

Brombenzylsulton.

Das Benzylsulton gestattet den Eintritt von Substituenten in den
Benzolring nicht so leicht wie Phenole oder deren Ester. In der
Kilte wirkt Brom auf das Sulton in Chloroformlésung nur langsam
ein; in der Hitze findet zwar eine schnelle Umsetzung statt, aber
selbst beim Kochen mit einem grossen Bromiiberschuss wird doch
nur ein Wasserstoffatomn des Benzolringes substituirt.

Das Monobrombenzylsulton scheidet sich aus der Chloroform-
16sung in derben Krystallen aus, welche in kaltem Alkohol schwer,
in heissem leicht loslich sind und daraus in langen weissen, bei 1470
schmelzenden Nadeln anschiessen.

C:H;BrS0;.  Ber. Br 32.1, S 12.9.
Gef, » 32.3, » 13.1.

Die Verbindung ist in Wasser auch in der Siedehitze kaum
16slich, 16st sich aber in Alkalien, offenbar unter Bildung der Brom-
oxybenzylsulfosdure, weleche nicht niher untersucht wurde. Bei der
Kalischmelze 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 Bromatoms im
Benzolring kein Schluss zu ziehen. Es folgt daraus nur, dass das
Brom im Kern und nicht etwa in der Seitenkette haftet. Es ist zu
vermuthen, dass die Constitution des Bromsultons der Formel

CH,

BI‘]/\\\/\\_SO?

S~
entspricht.

Nitrobenzylsulton.

Benzylsulton ldsst sich nur durch rauchende Salpetersiure nitriren.
Ganz glatt und einheitlich verliuft die Reaction, wenn das Sulton in
dem fiinffuchen Volumen councentrirter Schwefelsiure gelost und unter
guter Kiihlung Salpetersiure in geringem Ueberschuass, gleichfalls in
Schwefelsiure geldst, langsam zugefiigt wird. Die Losung wird in
Eiswasser gegossen, wobei sich der Nitrokérper krystallinisch und
fast rein abscbeidet. Da sich der Schmelzpunkt beim Umkrystallisiren
nur um einige Grade erhéht, so erfolgt die Substitution offenbar nur
an einer Stelle, wie bei der Bromirung.
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Die Nitroverbindung bildet weisse, bei 148° schmelsende Nadeln,
welche sich in Wasser und Aether schwer, in heissem Alkohol leicht,
in kaltem wenig 16sen.

NOB.C'{HE,SO;{. Ber. N 65 Gef N 6.6.

Der Sultonring ist im Nitrobenzylsulton weit weniger stabil, als
in den iibrigen Sultonen. Schon bei lingerem Kochen mit Wasser
geht die Verbindung, indem sie sich auflést, in die

Nitrooxybenzylsulfosiure, NO;.CsH3;(OH).CH;.80;:H,
iiber. Beim Eindampfen der Lésung hinterbleiben weisse Krystalle,
welche sehr hygroskopisch sind und erst bei 130° véllig trocknen.

NO;.C;H¢0.S0;H Ber. C 36.0, H 3.0.
Gef. » 33.5, » 3.3.

Die Sidure bildet zwei gut krystallisirende Kaliumsalze. Das
neutrale Salz entsteht, wenn die Siure mit der berechneten Menge
Kalilauge versetzt und zur Trockne verdampft wird. Es bildet gelb-
braune Krystalle, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer 1Gslich
sind und ein Molekiil Wasser enthalten, das bei 130° weggebt.

NOQCsﬁa(OK)CH7803K + Hy0. Ber. Hi0 5.5. Gef. H3O0 5.2.

NO;.CgH3(0K). CH,.S03K. Ber. K 25.2. Gef. K 24.9.

Das saure Kaliumsalz fillt in weissen Krystallen aus, wenn die
nicht zu verdiinnte Ldsung des neutralen Salzes mit einer verdiinnten
Mineralsiure versetzt wird. Es ist in heissem Wasser leicht, in kaltem
schwer léslich.

NO03.C;Hs0.80:K. Ber. K 14.4. Gef. K 14.3.

In seinem Verhalten gegen wissriges Ammoniak ist das Nitro-
benzylsulton von der Muttersubstanz in sehr charakteristischer Weise
unterschieden. Es reagirt damit schon beim gelinden Erwirmen, in-
dem es sich mit tief gelber Farbe auflgst, aber nicht unter Bildung
des Ammoniumsalzes der Nitrooxybenzylsulfosiure, sondern des

Nitro-o-oxybenzylsulfonamid, NQ; . C¢ Ha(OH).CHy . SOy . NHo,.
Aus der ammoniakalischen Lésung scheidet sich diese Verbin-
dung, welche wegen ihres Nitrophenolcharakters noch ziemlich stark
saure Eigenschaften zeigt, beim Ansiuern in weissen Krystillchen aus.
Sie 16st sich kaum in kaltem, méssig in heissem Wasser sowie in
kaltem Alkohol, leicht in heissemm Alkohol, nicht in Aether, und
schmilzt bei 1990 unter stiirmischer Gasentwickelung.
NO3.C;Hg0.S03.NHs. Ber. N 12.1. Gef. N 12.2.

Der Korper 1ist sich leicht in Ammoniak. Das entstehende Salz
zerfillt aber beim Abdunsten der Loésung. Das Kaliumsalz fallt
in orangefarbenen Krystallen aus, wenn die Losung des Amids in
Kalilauge mit Alkohol versetzt wird. Es ist in Wasser leicht 13slich.

NOj3.CsB3(0K).CH;.8505.NHy. Ber. N 14.4. Gef. N 14.4.
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Das Silbersalz fillt beim Versetzen der Lésang des Kalium-
salzes mit Silbernitratldsung als gelber, krystallinischer Niederschlag
aus und ist selbst in siedendem Wasser kaum l6slich.

NO;.C¢H3(OAg).CH;.80;.NHy. 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.

I NO,.CyH;{ S0; + NH; = NOy. CeHy(OH).CH;. SOz NH3,
0
CH,

IL NOz.CsH3< 80, + NH; = NO,.Cq Hy.(NH,).CH . S0s H.
0

Fir die Auffassung der entstehenden Verbindung als Sulfamid
sind die folgenden Beobachtungen entscheidend. Der Kérper lisst sich
unter keinen Bedingungen diazotiren. Weder in der Kiilte, noch in
der Hitze, noch endlich in einer Aufldsung in concentrirter Schwefel-
sfure wirkt salpetrige Siure auf ihn ein. Demnach enthilt er keine
Amidogruppe.

Andererseits ist die Verbindung keine Sulfosiure. Bekanntlich
sind die Ester der Sulfosiuren sehr unbestindig und zerfallen insbe-
sondere beim Kochen mit Alkoholen, indem freie Sduren und Alkyl-
dther entstehen. Als nun das Silbersalz des Nitrooxybenzylsulfon-
amids mit Jodmethyl in methylalkoholischer Lésung gekocht wurde,
fand schnelle Umsetzung unter Abacheidung von Jodsilber statt.
Die abfiltrirte Lésung hinterliess nach dem Eindampfen Krystalle,
welche das

Nitro-o-methoxybenzylsulfonamid,
NO;.CsHy (O CHg).CH; . SO, . NH>,

darstellen. Aus siedendem Wasser umkrystallisirt, wurde der Kdrper
in schwach gelblichen Krystallen erbalten, welche in kaltem Waaser
wenig, in heissem ziemlich, in Alkohol in der Hitze leicht, in der
Kilte missig, in Aether wenig ldslich sind und nicht ganz scharf
bet 100° schmelzen.
NO?-C&HQO.SOQ.NHQ. Ber. C 39.0, H 4.1, N 11.4.
Gef. » 39.5, » 4.3, » 114,

CH;
Amidobenzylsulton, NH;.GCs H3/>SOQ.

0]

Nitrobenzylsulton wird durch Zinn und Salzsiure glatt reducirt.
Aus der salzsauren Lésung wird das Zinn mit Schwefelwasserstoff ab-
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geschieden und alsdann das Amidosulton duirch Ammoniumcarbonat
als weisser, krystallinischer Niederschlag gefillt. Die Base ist in
Wasser kaum, in Alkohol, Aether, Benzol leicht léslich. Aus der
Lésung in Benzol scheidet sie sich auf Zusatz von Ligroin in weissen
Nadeln ab, die bei 138° schmelzen.

NH;.C7Hs80;. Ber. N 7.6. Gef, N 7.5.

Das Chlorid der Base scheidet sich aus der verdiiont salzsauren
Loésung auf Zusatz starker Salzsiure in silberglinzenden Blittchen ab.
Es ist in Wasser leicht, in Salzséiure und Alkohol schwer léslich.

HCl.NH..C; H;803. Ber. Cl 16.1. Gef. Cl 16.1.

Das Pikrat fillt auf Zusatz von Pikrinsdure zur Lésung des
salzsauren Salzes als gelber, krystallinischer, in Alkohol ziemlich 15s-
licher Niederschlag aus. Es schmilzt gegen 170° unter Zersetzung.

CBHQ(N02)3OH.NH').C7 H5803 Ber. N 13.5. Gef. N 13.6.

Sebr iberraschend ist das Verhalten des Amidobenzylsultons gegen
salpetrige Sdure. Bei der grossen Bestindigkeit des Sultonringes in
saurer Losung hatten wir erwartet, dass sich das Amidosulton glatt
diazotiren lassen wiirde. Wenn man eine verdiinnt salzsaure oder
schwefelsaure Losung des Amidosultons in Gblicher Weise mit Nitrit
zusammenbringt, so scheiden sich aus der L&sung bald und in reich-
licher Menge schéne Krystalle ab, welche sich bei ndherer Unter-
suchung als
CHs. SOQ
N:—O
erwiesen. Es wird in diesem Falle also in saurer Lésung der Sulton-
ring aunfgespalten, um die Bildung des Diazoringes zu ermdglichen.
Die Diazoverbindung ist ausserordentlich bestindig. Sie l6st sich ohpe
merkliche Zersetzung in siedendem Wasser und krystallisirt daraus
beim Erkalten in centimeterlangen, millimeterdicken, glasglinzenden
Prismen. In Alkohol ist sie selbst in der Hitze schwer ldslich.

C7H6N?SO.|. Ber. C 39.9, H ?.8, N 13.L
Gef. » 89.1, » 3.0, » 13.3.

Nach den angegebenen Eigenschaften, wie auch der Bildungs-
weige der Verbindung, kdnnte man trotz der Analysenergebnisse be-
zweifeln, ob die Auffassung des Kérpers als Diazoverbindung gerecht-
fertigt erscheint, wenn sie nicht das Verhalten gegen p-Naphtol,
Resorcin u. s. w. als solche charakterisirte. Die Verbindung com-
binirt sich mit den genannten Phenolen in Sodalésuog sofort zu
Azofarbstoffen.” Derjenige aus p-Naphtol wurde durch Aussalzen aus
der Losung abgeschieden. Er liost sich in Wasser mit purpurrother
Farbe und firbt Wolle selr intensiv und leuchtend roth. Die Nuance
erivnert an Ponceau 3 R.

0-Oxydiazobenzylsulfosiure, HO.CsHy<
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Wenn die Diazoverbindung auch beim Kochen mit Wasser unter
gewdhnlichem Druck nicht merklich veréindert wird, so tritt doch,
wenn die Losung unter einem Ueberdruck von etwa 500 mm gekocht
wird, eine regelmissige Stickstoffentwickelung ein. Wird die Losung
nach beendigter Reaction eingedampft, so hinterbleibt ein dunkel-
gefiarbter Syrup, welcher schon gegen den Luftsauerstoff empfindlich
ist, ammoniakalische Silberlosung reducirt und vermutblich die zu
erwartende Dioxybenzylsulfosdure darstellt. Es gelang nicht, aus der-
selben ein zur Analyse geeignetes Salz zu gewinnen. Das rohe
Kaliumsalz wurde in geringer Menge mit Kalibydrat verschmolzen,
am womdglich das der Verbindung zu Grunde liegende Dioxybenzol
aufzufinden und so die Stellung der Substituenten im Benzolring fest-
zustellen. Es gelang zwar nicht, dieses Dioxybenzol rein darzustellen,
aber als die Schmelze in Wasser geldst, angesduert und mit Aether
ausgeschiittelt wurde, liess sich aus der #dtherischen Ldsung ein noch
unreines Product gewinnen, welches die so {iberaus scharfen Resorcin-
reactionen nicht gab, dagegen ammoniakalische Silberlsung schon
in der Kilte reducirte. Durch diese Beobachtung ist die Metastellung
der beiden Hydroxylgruppen ausgeschlossen. Es kommen demnach
fir das Nitro-g-benzylsulton und seine Derivate nur noch die Formeln:

CH, CH,
R o~
1. \ ’ h 30, II. ‘ ‘ S0;
T S~
R O

in Betracht. Da nun bei der Nitrirung des Benzylsultons nur eine
einzige Nitroverbindung entsteht, so kann mit Riicksicht darauf, dass
Orthosubstitutionen stets nur neben Parasubstitutionen stattfinden, mit
grosser Wahrscheiolichkeit die durch Formel I angedeutete Stellung
fiir das Nitrobenzylsulton und dessen Abkémmlinge angenommen
werdea.

7-Oxypropansulfosiiure (1-Propanol-8-sulfosiare),
CH,(OH).CH,.CH,.S0;H.

M. Miiller') hat die Einwirkung von Kaliambisulfit auf Allyl-
alkohol studirt und beobachtet, dass diese Verbindungen sich uater
Bildung des Kaliumsalzes einer Oxypropansulfosiure an einander
lagern, welche er CHj . CH(SO3;H)CH;(OH) formulirte. Die gleiche
Verbindung erhielt er auch durch Einwirkung von Schwefelsure-
anhydrid auf Propylalkohol und durch Reduction des aus Acrolein
und Bisulfit gewonnenen Sulfonsdurepropionsiurealdehyds.

1) Diese Berichte 6, 008.
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In einer weit jingeren Publication wies daan Th. Rosenthall)
nach, dass die Anlagerung der schwefligen Sdure an Aerylsdure und
Acrolein so vor sich geht, dass die Sulfogruppe sich an das der
Carboxyl- bezw. Aldehyd-Gruppe nicht benachbarte Kohlenstoffatom
anlagert. Der Sulfonséiurepropionaldehyd ist demnach nach der Formel
CHO .CH;.CH; . S8SO3H constituirt. Dagegen konnte Rosenthal die
Anlagerung von Kaliumbisulfit an Allylalkohol unter den von Miiller
angegebenen Bedingungen nicht erzielen.

Die Darstellung und Untersuchung der y-Oxypropansulfosiure
bot nun nach der Auffindung des Benzylsultons ein besonderes Inter-
esse, weil auch diese Verbindung Neigung zur Sultonbildung erwarten
lisst. Es wurden deshalb die Versuche, Allylalkohol mit Kalium-
bisulfit zur Reaction zu bringen, wieder aufgenommen, und diese
fiilhrten zu dem {berraschenden Ergebuniss, dass, entgegen den be-
stimmten Angaben Rosenthal’s, die Reaction sich mit grosser
Leichtigkeit vollzieht. Im Wesentlichen siod wir der Vorschrift von
Miiller gefolgt.

Allylalkohol wurde mit dem Anderthalbfachen der theoretischen
Menge einer concentrirten Kaliumbisulfitlauge einige Stunden unter
Riickfluss gekocht, bis der Geruch des Alkohols véllig verschwunden
war. Alsdann wurde die Loésung mit Schwefelsiure in geringem
Ueberschuss versetzt, die schweflige Siure durch Abdampfen verjagt
und aus der concentrirten Losung der grosste Theil des Kaliumsulfats
durch Zusatz des etwa doppelten Volumens Alkohol abgeschieden.
Nach der Filtration wurde die Losung vollig abgedampft, der Riick-
stand, um den Rest des Sulfats abzuscheiden, nochmals it Alkohol
aufgenommen und die Ldsung von neuem abgedunstet. Es hinterbleibt
ein Syrup, der aus einem Gemenge von Oxypropansulfosiure, Schwe-
felsiure und Aethylschwefelsiure besteht. Derselbe wird in Wasser
geldst, zur Zersetzung der Aethylschwefelsiure einige Zeit gekocht
und zur Abscheidung der Schwefelsiure mit Bleicarbonat gesittigt.
Die filtrirte Losung wird mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach
der Filtration eingedampft. Der zuriickbleibende Syrup stellt die
Oxypropansulfosdure dar.

Wird die Losung der Siure mit Kalihydrat neutralisirt, so erhilt
man nach volligem Abdampfen ein etwas zerfliessliches, krystallisirtes
Kaliumsalz, welches zwar in absolutem Alkohol nicht léslich ist, sich
aber aus etwa 90-procentigem Alkohol umkrystallisiren lidsst. Ans der
heissen Ldsung scheidet es sich beim Erkalten in weissen Blittchen ab.

C:Hs(OH). SO3;K. Ber. C 20.2, H 3.9, S 18.0, K 21.4,
Gef. » 19.8, » 3.7, » 185, » 22.3,

) Apon, d. Chem. 233, 15.
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Nachdem Rosenthal nachgewiesen hatte, dass der sogenannten
Acroleinsulfonsiure die oben angegebene Formel zukommt, galt es, um
die Constitation der Oxypropansulfosiure sicher zu stellen, nur noch zu
bestatigen, dass in Uebereiustimmung mit den Beobachtungen Miiller’s
bei der Reduction des Sulfonsiurepropionaldehyds die eben be-
schriebene Oxypropansutfosiure entsteht. Zu dem Zwecke wurde die
Aldehydsulfosiure mit Kaliumamalgam reducirt und die entstehende
Salzlauge mit Kieselfluorwasserstoffssiure genau neutralisirt. Nach der
Filtration vom ausgeschiedenen Kieselfluorkalium hinterliess die Lo-
sung beim Eindampfen ein Kaliumsalz, welches dem oben beschriebenen
vollig glich. Demnach nehmen wir keinen Anstand, die Oxypropan-
sulfosiure als 1-Propanol-3-sulfcuséure anzusprechen.

Es ist bisher nicht gelungen, aus dieser S#iure ein Sulton zu ge-
gewinnen, doch sind die Versuche noch nicht abgeschlossen.

Berlin, im Juli 1898.

814. L. Dulk: Atomgewicht oder Atomgravitation?
(Eingegangen am 25. Juni.)

Unter dieser Ueberschrift habe ich eine Studie dber die chemi-
achen Elemente!) im Druck erscheinen lassen, welche als Fortsetzung
der iu diesen Berichten 1885 und 1886 gedruckten Mittheilungen?)
>Ueber Gravitation und Atomgewichte gelten kann.

Damals war es mir gelungen, fiir die Atomgewichte der Alkali-
metalle idusserst einfache geometrische Verhiltnisse nachzuweisen,
deren Berechnungen nach dem eiufachen Princip der Gravitation
direct die Zahlen der Atomgewichte ergaben. Es wurde der Durch-

. . et
messer eines Kreises mit p=l= H berechnet; der Durchmesser

desselben Kreises wurde darauf durch die Zahlen 2, 3, 4, 6 und 7.5
getheilt, und ‘die Berechnung dieser Theilungen vach dem Gravita-

tionsprincip in Uebereinstimmung mit den Zeichnungen ergab die Werthe:

1 .
9 L. —Ii,=7.o=Lx.

(3)
2 b4

Ht e

) Atomgewicht oder Atomgravitation? Studie iber die chemischen
Elemente von Dr. Ludwig Dulk. Verlag von Eduard Trewendt. Breslan 1398.
2) Diese Berichte 18, 432; 19, 932.
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