
170. Ludwig Qsttermsnn: Ueber denlrsats der Diagogruppe 
duroh den Sulflneiiurereet. 

(Eingegangen am 11. April.) 
Die in  der  nachfolgenden Mittheilung beschriebene Reaction ver- 

daiikt nicht einer zielbewussten Ueberlegung, sondern einem gliick- 
lichen Zufall ihre  Entdeckuug. 

Mit syntbetischen Versuchen in  der Vanillin-Reihe beschaftigt, 
kam es  mir darauf an, in einem Derivat des o-Anisidins die Amido- 
gruppe durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen. Als  ich zu diesem 
Zwecke die entsprechende Diazoverbindung erhitzte, wollte es mir 
auf keine Weise gelingen, die gewiinschte Reaction herbeizafiihren; 
selbst nach mehrstiindigem Rochen kuppelte die L6sung noch ebenso 
stark wie vor dern Erhitzen. Diese Beobachtung war die Veran- 
lassung, dass ich das  o-Anisidin selbst in dieser Richtung untersuchte. 
wobei ich fand, dass auch dieses eine ungewobnlich bestandige Di- 
azoverbindung bildet, die selbst nach dem Erhitzen in einer Bombe 
auf uber looo noch nicht zersetzt war. Jedoch niclit unter allen 
Umstlinden zeigen die Diazoniumsalze des o-Anisidins diese grosse 
Bestandigkeit. Versetzt man z. B. das  Diazochlorid mit Jodkalium, 
80 erhalt man beim Erhitzen mit gr6sster Leichtigkeit in  fast quan- 
titativer Ausbeute das o-Jodanisol. Ferner  kann man nach S a n d  - 
m e y e r  ohne jede Schwierigkeit den Diazorest durch Chlor, Brom 
oder Cyan ersetzen. Ich suchte mein Ziel deshalb auf einem Um- 
wege eu erreichen, indem ich das  Diazochlorid mit schwefliger Saure 
eattigte uud danu feinvertheiltes Kupferpulver eintrug. wobei m6glicher- 
weise ein Ersatz des Diazorestes durch die Sulfogruppe eintreten 
konnte. Durch Verschmelzen der Sulfosiiure ware dann mein ur- 
spriinglicbes Ziel erreicht gewesen. Beim Eintragen des Kupfers t ra t  
in der T h a t  eine lebhafte Stickstoffentwickelung ein; allein es wollte 
mir auf keine Weise gelingen, die gewiinschte Sul foshre  aus dem 
Reactionsproduct zu isoliren. Ich beobachtete jedoch, dass das  ab- 
filt rirte Kupfer weisse Krystalle eingeschlossea enthielt, die, niit Aether 
extrahirt, eine schon krystallisirende Substanz lieferten, welche schwefel- 
haltig war, saure Eigenschaften besass und sich bei naherer Unter- 
suchung als die o-Sulfinsaure des Anisols erwies. Als ich dann die 
Reaction auf die einfachsteu Amine anwandte, ergab sich, dass man 
auf diese Weise ganz allgemein den Diazorest durch die Sulfiugruppe 
ersetzen kann. Die Reaction verlauft meistens ausserst glatt und 
liefert in vielen Fallen die Sulfinsauren in ansgezeichneter Aus- 
beute I). 

I) Dieselbe ist den Farbenfabrikeo vorm. F r i e d r .  Bayer & Co. zu 
Elberfeld durch Patent geschiitzt. 
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Was die verschiedenen Phasen der Reaction anbelangt, so wird 
znollcbst das  Diazonium-Chlorid oder -Solfat, von welch’ letzterem 
man meistens suegeht, durch die schweflige Siiure unter Austausch 
d e r  Stiurereatr in ein Diazoniumsulfit verwandelt : 

I. CsHs.Nz.SO4H + S03H2 = C&Hs.N?.SOjH + dOcH2. 
Diesen Vorgang hat man sich natiirlich nicht so zu denken, dass 

sofort alles Sulfat in Sulfit verwandelt wird; vielmehr wird sich zu- 
nachst nur  eine kleine Menge des letzteren bilden; dieses wird dann 
nach Gleichung I1 und 111 weiter verandert, worauf sich eine neue 
kleine Menge Sulfit bildet u. s. f. In der  zweiten Phase verliert 
dann das  Sulfit ein Atom Sauerstoff - wie dies geschieht, wird noch 
ntiher ausgefiihrt werden -, worauf dann schliesslich in der  letzten 
Phase unter dem Einfluss des feinvertheilten Kupfrrs Stickstoff ab- 
gespalten wird: 

11. CsHa.N*.SOsH - 0- Cs&.Nz.SOzH. 
111. CsHs.Nz.SOrH = Nz + C6Hg.SO2H. 

Fiir die in Phase I1 sich vollziehende Reduction liegen zwei 
Moglichkeiten vor, indem entweder das  frinvertheilte Kupfer, oder die 
schweflige Siiiire das  Sauerstoffatom aufnimmt. Versuche, die von 
Hrn. R. B e r e n d e s  ausgefiihrt sind, haben ergeben. dam d e r  H a u p t -  
s a c h e  n a c h  d a s  K u p f e r  reducirend wirkt. Es wurde dies dadurch 
nachgewiesen, dass wir nach beeodigter Reaction auR der erhaltenen 
wasarigen Losung die Sulfinsiiure und schweflige Saure entfernten und 
dann in einem aliquoten Thei l  das in Liisung befindliche Kupfer be- 
stimmten. Da es auf eine absolut genaue Bestimmung nicht ankam, 
SO wurde das  Kupfer als CuS gewogen. Wie  aus der Tabelle I 
(s. 1138) ersichtlich ist, geht auf ein Molekul des Amins gerade ein 
Atom Knpfer in Losung. Ob bei der  Reduction das Kupfer zunlchst 
in das  Oxydul iibergebt, welches sich dann mit der Schwefelsaure zu 
Kupferoxydsulfat und metallischem Kupfer umsetzt, oder ob sich 
direct Kupferoxpd bildet, ist fiir die Reaction ohne Belang. 

Dass diese Interpretation der zweiten Phase richtig ist, haben 
wir dann noch auf eine andere Weise nacbgewieseu, indem wir, in 
salzsaurer Losung arbeitend, qiiantitativ bestimmten, ob bei der  Re- 
action Schwefelsiiure gebildet wird. Da bei dem Anilin und seinen 
Homologen die Reaction in salzsaurer Losung nicht gut verliiuft, dies 
aber  wohl beim o-Anisidin der Fall ist, so baben wir unsere Ver- 
suche mit dieser Base ausgefiihrt. Die Tabelle I1 (S. 1138) zeigt, dass 
in der That  eine kleine Menge Scliwrfelsaure gebildet wird; allein 
diese geniigt nicbt bei weitem, urn die Bildung der erhaltenen Sulfin- 
aaure zu errnoglichen. Wie aus der Restimmung des in Losung geA 
gangenen Kupfers sich ergiebt, muss von diesem der Hauptsache nach 
die reducirende Wirkung ausgehen. 
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Die Ansfiihrung &r Reaction gestaltet . sich folgendermaaesen : 
Man stellt sich zuniichst in iiblicher Weise eine DiazolBsung her 

und zwar am zweckmgssigsten unter Anwendung von Schwefeleliure. 
Auch aus Diazochloriden kann man in manchen Fillen SulfineSuren 
gewinnen, allein die Ausbeute ist unter diesen Urnstanden nicht so 
gnt wie bei Anwendung von Scbwefelsiiure, da nebenher auch ein 
Ersatz der Diazogruppe durch Chlor stattfindet. Die Liisung dee 
Diazoaulfates wird dann event. noch mit einem Ueberschuss von 
Schwefelsaure versetzt und darauf rnit gaafiirmiger, schwetliger Siiure, 
die man am besten BUS der kauflichen Natriumbisulfithmg und ver- 
diinnter Schwefelsiiure entwickelt, geslittigt, wobei fiir gute Kiihlnng 
durch Eiswasser Sorge zu tragen ist. Da von der Anwesenheit einer 
reichlichen Meiige von schwefliger Siiure das gute Gelingen der Re- 
action abhangig ist, so thut man gut, das Becherglas, in dem man die 
Reaction ausfiihrt, sammt Inbalt vor dem Einleiten zn tariren, und 
nach beendigtem Einleiten desseu Gewichtazunahme zu bestimmen. 
Auf 100 ccm Fliissigkeit miissen ca. 15 g schweflige Saure absorbirt 
werden. 

Die Diazolosung muss hierbei vollkommen klar bleiben und darf 
sich hochstens etwas fiirben : tritt eine reichlichere Abscheidung eines 
Niederschlages ein, so hat man zu wenig Schwefelsaure angewandt 
oder zii lange und unter ungeniigender Kiihlung schweflige Saure ein- 
geleitet. Unter weiterer guter Kuhlung rnit Eis tragt man dann all- 
mtihlich so lange Kupferpulver ein, bis beim erneuten Zusatz keine 
Stickstoffentwickelung mehr eintritt, welchen Punkt man auch daran 
erkennen kann, dass das Kupferpulver zu Roden sinkt. Bei dieser 
Operation ist fiir gutes Ruhren, am besten unter Anwendung einer 
Turbine, Sorge zu tragen. Da fernerhin in Folge der lebhaften Gas- 
entwickelung grosse Mengen von schwefliger Saure rnit dem Stickstoff 
entweichen, so leitet man wahrend des Eintragens des Kupfers noch 
weiterhin schweflige Saure in die Flussigkeit ein. Die entstandene 
Sulfinsilure befindet sich, je  nach ihrer LBslichkeit, der Hauptsache nach 
entwrcjer i n  dem Niederschlage oder in der Fliissigkeit. Zu ihrer 
Gewinnung filtrirt und athert man sowohl Niederschlag wie Fliissig- 
keit aus. 1st die Sulfinsaure in kaltem Wasser sehr schwer loslich, 
so kann man die in der Fliissigkeit geliiste Menge vernachlassigeo. 
Da  sich neben der SulfinsZiure haufig auch noch geringe Mengen von 
alkaliunliislichen Nebenproducten bilden, so schiittelt man die erhaltene 
iitherische Losung mit Soda aus, trennt vom Aether nnd siiuert dann 
die slkalische Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure an, wodurch die 
reine Sulfinsaure abgeschieden wird, welche man bei schwer liislichen 
Sanren durch Abfiltriren, bei leicht liislichen Sauren durch Audthern 
gewinnt. I m  letzteren Falle empfiehlt es sich, bei etwae empfindlichen 
Sulfinshren (2. B. Beneolsnlfineiiure), den Aether nicht durch Erhitzen 
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auf dem Waswrbadc, eondern dsrch 8 t e h n b s e n  an def Ldft zu 
entfernen. 

In manchen FMlen, wie z. B. bei den Naphtylaminen, hat es 
sich als zweckmassiger erwiesen , nicht die Diazolosung rnit schwef- 
liger Saure zu skittigen, sondern jene in eine mit Kupferpulver ver- 
setete, gesgttigte Losung von wassriger, schwefliger Sanre einfliessen 
zu laasen. 

Beziiglich der Darstellung von feinvertheiltem Kupfer rerweise 
ich auf die von mir in diesen Berichten 23, 1219 gemachten Angaben. 
Die in Bezug auf das Kupferpulver gemachten Gewichtsangaben be- 
ziehen sich auf eine feuchte Paste, die dnrch Decantiren moglichst 
von Wasser befreit ist. Auch die von F. U l l m a n n  fiir die Zersetzung 
von Diazoverbindungen empfohlene Kupferbronce (diese Berichte 29, 
1878) kann rnit Vortheil fiir die Darstellung von SulfinsPuren ver- 
wandt werdeu. Ich habe zu diesem Zwecke ein Prsparat benutzt, 
welches von der Firma Bernh .  U l l m a n n  & Co. zu Fiirth (in 
Bayern) unter dem Namen Naturkupfer C in  den Handel gebracht 
wird. Da dasselbe von seiner Darstellung her Spuren von Fett ent- 
halt und deshalb vom Wasser nicht gut benetzt wird, so durchfeuchte 
man es vor dem Gebrauche rnit Alkohol und wasche es an der Saug- 
pumpe rnit Aether aus. Sowohl das Kupferpulver wie die Bronce 
kiinnen nach entsprechender Reinigung mehrfach benutzt werden. 

Benzo l su l f in s  iiure. (F.) 
10 g Anilin wurden in einer Mischung von 20 g concentrirter 

Schwefelsaure und 150 ccm Wasser gelost und mit einer Liisung von 
8 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser bis zum Eintritt der Jodkaliuni- 
stiirke-Reaction versetzt. Dann wurde eine erkaltete Mischung von 
40 g concentrirter Schwefelsaure und 30 g Wasser hinzugefiigt und 
unter Kiihlung rnit Eis so lange schweflige Saure eingeleitet, bis eine 
Gewichtszunahme von 20-25 g eingetreten war. Die klare Losung 
wurde scbliesslich rnit 50-60 g Kupferpaste versetzt. Die Ausbeute 
an reiner SulfinsPure betrng 14 g = ca. 90 pCt. der Theorie. Dir 
Benzolsulfinsaure befindet sich der Hauptsache nach in dem wassrigen 
Filtrat. 

0-To 1 u o 1 s u 1 f i n  s a u re. (F.) 
Zur Darstellung der DiazolBsung wurden angewandt : 1 Og o-Toluidin, 

gelost in 30 g concentrirter Schwefelsaure, und 100 ccrn Wasser. 8 g 
Natriumnitrit in 40 ccm Wasser. Wiihrend des Einleiteiis der schwef- 
ligen Stiure, sowie des Zusatzes des Kupfers (ca. 50 g), wurde durch 
eine Mischung von Eis uud Kochsalz gekiihlt. Die Sulfinsaure be- 
findet sich hauptsiichlich im Niederschlage. Ausbeute 14 g = ca. 9OpCt. 
der I Thsurie. 



p - T o l u o l s u l f i n s i i u r e .  (F.) 
100 g p-Toluidin, geliist in  25 g concentrirter Schwefelslure, nnd 

150 g Wasser. Nitritlasung wie soeben. Kupfermenge und Temperatnr 
T i e  beim o-Toluidin. Ausbeute 11.5 g = c:i. 80 pCt. der Theorie. 

m - X y I o I s u 1 f i n s ii u r e. (0.) 
Eine LBsung von 10 g essigsaurem m-Xylidin in 100  g W w e r  

wurde mit 20 g concentrirter SchwefelsHure versetzt und dann mit 
einer Losung von 5.7 g Natriumnitrit in 25 g Wasser diazotirt. Aas- 
beute a n  Sulfinsiiure 10 g. Dieselbe krystallisirt aus  Wasser in Form 
Langer, farbloser Nadelii, die bei 77-78d schmelzen. 

0.1202 g Sbrt.: 0.1674 g BaSOA. 
CH3 

SO2H 
CeHs(CH3 = C H H ~ ~ S O ~ .  Ber. S 18.83. Gef. 19.05. 

Eine m-Xylolsulfinsaure, welche mit der unserigen identisch sein 
sollte, ist ron J a c o  b s e n  beschrieben worden. Sie sol1 eine krpstallinische 
Masse bilden, die nahe iiber 50° schmilzt. Offenbar hat J a c o b s e q  
eine nicht viillig reine Saure uiiter Hiinden gehabt. 

p - X y 1 o 1 s u 1 f i ti ~ i i  u r e. (0.) 
5 g p-Xylidin (nach der Methode von L i m p a c h  aus dem teeh- 

nischen Xylidin gewonnen) wurdeii in e inw Mischung yon 10 g con- 
centrirtci' Schwefelsaure und 50 ccni Wasser gelost und mit einer 
Liisung von 3.5 g Nitrit in 20 ccrn Waeser diazotirt. Die p-Sylo l -  
sulfinsaure zeigte den in dei- Literatur angegebenen Schmp. r o n  84-81)" 
Ausbrute aiiniiherrid quantitativ. 

P s e u d o  c u m o 1 s u 1 f i n s  a u r e. (0.) 
10 g Pseudocumidin, gelost in einer Mischung von 30 g conceu- 

trirter Schwefelsiiure und 175 ccrn Wasser, wurden mit einer Lijsuug 
yon 5.2 g Nitrit in 30 cctn Wasser diazotirt. Wir erhielten hierans 
8 g reine Sulfinsaure, die ihrer Schwerlijslichkeit wegen sich haupt- 
siichlich irn Knpferniederschlage befindet and, nus Wasser umkryetalli- 
sirt,  farblose Nadeln corn Schmp. 107-1086 bildet. 

0.1954 g Sbst.: 0.245 g BaSOA. 

CsHj<&Tk = C ~ H ~ ~ S O I .  Ber. S 17.30. Gef. li,4. 

Fur den gieieben Kijrper giebt R a d l o f f  den Schmp. 980 an. 
(Diese Berichte 11, 32). Da wir von reinstem Pseudocumidin aus- 
qingen, so muss die citirte Angabe unrichtig sein. 

(L - N a p h t a 1 i n s  u I f i n s ii u r e. (F.) 
10 g a-Sapbtyltrmin wurden ie einer Misc)rung von 35 g eon- 

centrirter Salzsaure m d  150 g Waoeer unter Erhitzen gel&& drna 
schnell abgekiiwt und in  ablicher Weise diazotirt. Die so erhaltene 

Beriobtr d. D. cbrm l::rsell~chatt. Jabrg. X X X I I .  75 



Diazoliieung liessen wir dann am einem Tropfiriehter in  eine nicht 
abgekiihlte, gedt t igte  Lbsung von echwefliger Siiure in Wasser  
(200 ccm), welcbe mit ca. 70 g Kupferpaste versetat war und mit 
Hiilfe einer Turbine gut nmgeriihrt wurde, einfliessen. Wiihrend der  
Reaction wurde die durch die lebhafte Stickstoffentwickelung mitge- 
rissene schweflige Siiure durch fortdauerndes Einleiten immer wieder 
erganzt. Es wnrden so 10 g reine cx-Naphtalineu~finelure vom Schrnp. 
84-85O erhalten. 

@ -  N a p h  t a1 i n e u l f i n  s l u r  e. (F.) 
Die Darstellung erfolgte genau wie bei der  a-Siiure, Die Aus- 

beute betrug CR. 9-10 g reine Siiure, die bei 1050 eehrnolz. 

p-Chlorbenzolsul f insHure .  (0,) 
5 g p-Chloranilin wurden in einer Miscbung von 40 g concen- 

trirter Schwefelsiiure und 80 g Wasser unter Erbitzen geliiet und die  
schnell abgekiihlte Lbsung in normaler Weise diazotirt. Die p-Chlor- 
benzolsulfinsgure krystallisirt aus  Brnzol in Form etwas gelblich ge- 
ftirbter Nadeln vom Scbmp. 93-940. 

0.1112 g Sbst.: 0.0892 g AgCl, 0.1432 g BaSO,. 

C ~ H I , ~ ~ ~ ~  /CL = C ~ H ~ C I S O Z .  Ber. CI '20.11, S lS.13. 
Gef. * 19.85, 17.8. 

O t t o  und B r u n n e r ,  welche diese $lure  durcli Reduction von 
Chlorbenzolsulfosaure rnit Natriumamalgam dargeetellt hsben, geben 
dafiir den Scbmp. 88-89O an und haben vermuthlich eine durch 
Benzoleulfinsaure verunreinigte Substanz unter Hsnden gebabt. ( L i e  b. 
Annalen 148, 113.) 

p - €3 r o m b e n z o 1 s u l f i  n s W i i  r e. (0.) 
Die angewandten MengenverhBltnisse wareu die gteichen wie 

soeben. Die Siiure bildet, a u a  Wasser umkrystallisirt, farbloee Nadeln 
vom Schmp. 114-115". 

0.2161 g Sbst.: 0.184 g Agllr, 0.22447 g &SO,. 
C& I&Br SOg. Ber. Br 36.2, S 14.48. 

Gef. A 36.1.5, )) 14.88. 
Den von K i i n i g  angegebenen Scbmp. (1030) kbnnen wir iiicht 

bestiitigen ( H o p p e - S e y l e r ' s  Zeitschrift f i r  phyeiologieehe Chemie 
16, 545.) 

o- A n i e o  1 s u 1 f i n  si iu  re. (Bb.) 
1 0  g Anisidin wurden in einer Mischung von 40 g coneentrirter 

SchwefelsHure und 150g Wasser geliiet und mit eiuer IAouSsung von 
5.9 g Natrinmnitrit in  30 g Wasser diaaotirt. Dam wurde no& eine 
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erkaltete Mischung von 40 g conceotrhter Skhwefelaiiure und 40 g 
Warner hinzugefiigt, mit scbwefliger SIiure geattigt und ca. 50g 
Kupfer eingetragen. Die haupMichlich heim Kupfer befindliche Sellin- 
esiure krystallisirt RUS Wasser in Form derber, farbloser Nadeln vom 
Schmp. 9H-!)9". Die Ausbeute betrligt zum Mindesten 90 pCt. de-r 
Theorie. 

0.121 g Shst.: 0.1637 g BaSOA. 

o - C e B ~ < g %  = C ~ H S S O ~ .  Ber. S 18.6. Gef. 18.5. 

Nach Untersuchungen von W. Koniga  (diese Bericbte 11, 616) 
bilden sich bei der Eiiiwirkung von aalpetriger Sfiure auf Snlfinahren 
Kiirper, i n  denen ein Saueretoffatorn der ersteren durch awei Sulfiu- 
shrereste ersetzt ist. Aucli die vorligende Sulfin&ure geht diese 
Reaction sehr leiclit ein. Der erhaltene Kbrper bildet, am Alkohol 
urnkryatallisirt, gliinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 183-1840. 

2 c6&<::$ + NO. OH =L ( C & H ~ < ~ ~ ) ~ > N .  OH + &O. 
0.3194 g Sbet.: 0.3663 g COZ, 0.0812 g HsO. 
0.1778 g Shet.: 5.2 ccni N (160, 752 mm). 
0.19.58 g Sbst.: 0 145 g Ba SO& 

CirHisNSaG. Ber. C 45.04, H 4.02, N 3.75, S 17.15. 
Gef. >) 45.53, * 4.11, * 3.37, >) 17.39. 

n - P  h en e to  1 s u 1 f in  siiure. (6.) 
Die zweckmdissig zur Verwendong kommede Schwefeleii.uremeoge 

ist aus der obigen Tabelle ersichtlich. Auch bier betragt die AUS- 
beute mindestens 90 pCtc der Theorie. Die Sulfineiiure bildet, aus 
Wasser umkrystallisirt, farhlose, dcrbe Nadeln vorn Schmp. 91 -929 

o-C6H4<:3$ = C ~ H I U S O ~ .  Ber. S 17.2. Gef. 17.08. 

0.1672 g Sbst.: 0.2079 g B:I SO,. 

p - 11 i so  Is u 1 f i 51 s iiu I' e. (K.) 
Die Reaction \-erkiuft in diesem F a b  in der p-Reihe nicht BO 

gut wie in der o-Reihe; es erwies sieh als zweckmiiesiger, anatatt 
mit Schwefelsiiure mit Salzaliure zu arbeiten. 20 g p-Anisidin wurden 
in einer Mischung von 30 g eoncentritfer Sazlz~fiure und '200 g Wasser 
geliist und mit einer LBsung von ?2 g Natriumnitrit in l00g W.?eser 
diazotirt. Nacbdrm d a m  noch SO g Salzsiiure hinzugefiigt waren, wurde 
schweflige Sjiure eingeleitet und Kupfer (60 g) eingetragen, wobei die 
Temperatur rtwa zwischen O @  und + 5 O  gehalten wurde. Es anrden 
M) 14 g reine Siiure erhalten, wetche, aua  Waaeer urnkryefallisirt, 
lange, seidenghzende Nadeln vom Schmp. 97-!)8 * bildet. 

0.1116 g Sbst: 0.15 g %SO& 
G&S&. Ber. S 18.6. Bef. 18.45. 

7.5 * 
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p-Phene to l su l f io s9ore .  (K.) 
Beim p-Phenetidin tritt die Reaction wieder mit derselben Leicbtig- 

keit wie bei der entsprechenden o-Verbindung ein. Die Diazotirung 
erfolgte in der folgenden, Weise: 20g Base + 40g concentrirte Schwefel- 
sliure + 150 g Warner. 10.5 g Natriumnitrit + 100 g Wasser. Dam 
hinzu 80 g concentrirte Schwefelsaure + 80 g Wasser. Aufgenommene 
schweflige Saure ca. 35 g. Es wnrden 
so 24 g rohe Sulfinsaure erhalten. Aus Wasser umkrystallisirt, bildet 
sie perlmutterglanzende Bliitter vorn Schmp. 1040. 

Feuchtes Kupfer ca. 120 g. 

O.li3 g Sbst.: 0.2155 g BaS04. 
CSHIOSO~. Ber. S 17.2. Gef. 17.05. 
Mit salpetriger Saure entsteht analog wie bei der o- Anisolsulfin- 

saurr ein Rorper, welcher, aus Alkobol umkrystallisirt, farblose Nadeln 
vom Suhmp. 161O bildet. 

0.375'2 g Sbst.: 7.4 ccm N (19'1, 746 mm). 
0.1364 g SIJSt.: 0.P206g &Sod. 

CleHl~NssOi. Ber. N 3.49, S 13.!16. 
Gef. )) 3.03, )) 1h26. 

M e t h o xy tolu 01s ulf insau re. (Bd.) 
Dieeelbe wurde aus einrrn Amidokresolrnethylatber von der fol- 

gendeii Constitution: 
OC& 
/"N& 

dngestellt. Zur Diazatiruug wqrden 20 g der Base in einer Mischuag 
von 60 g concentrirter Schwefelsfure und SOU g Waeser gelost. Die 
Ausbeute an roher SullinGure betrug '30 g. Sie krystallisirt aus 
\Yus,it~ in Form farbloser, centimeterlanger Nndeln vom Schmp. 97 0. 

0.1506 g Sbst.: 0.1848 g BaSOA. 
CHJ 

CeH3 OCW? = C,II,"SO,. Ecr. S 17 2. Gef. S 16.96. 
<so,,, 

o-B en z o i;s ul f i n siiur e. (17.) 

Eine Losung voii 2.0 g o-Amidobenzoesaure iri einer Mischuiig 
von 30 g concentrirter Schwefelsiiurr urid 100 g Wasser wurde mit 
einer Aufliisung von 1 C . j  g Nstriuuinitrit in 50 g Wasser Jiazotirt. 
Naohdem ca. 30 Q schweflige Siiure eingeleitet waren, wurde n i t  
Kupfer versetzt. Keim Verdunsten dar mit entwiissertem Glaubersalz 
getrockneten, atherischon Losung hiriterblieben 90 g Sulfinsaure, yvelche, 
aus Eisessig oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, kleiue, zu Uriisen 
vereinigte Nadeln vom Schmp. 125" bildet. lXe Siiure krystallisirt 
iius ihren Liiswgen nur  sehr trage aus. 
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0.1498 g Sbst.: 0.1886 g BaSOa. 

o - c 6 & < ~ ~ ~  = C?H&OI. Ber. s 17.2. Gef. s 17.3. 

Urn nacbzuweisen, dass in unserer Subetanz wirklich die o-RenzoE- 
sulfinsiiure vorliegt, liessen wir nach Angaben von E. v. Meyer  auf 
dieselbe Hydroxylamin einwirken, wobei das entsprechende Sulfmid 
zuniichst entstehen muss, welches jedoch dann weiterhin unter Auatritt 
von Wasser in sein iniieres Anhydrid, dns Saccharin, iibergeht: 

COOH C G H ~ < ~ ~ P  + NH2. OH = CGH+<so2. NHo + HkO 

C6H4cS02. ''OH NHa = C6H4<!$2>NH + H20. 

Bei 3-stiindigem Erhitzen auf 1100 in der Bombe erhielten wic, 
wie zu erwarten, intensiv siiss schmeckende Krystalle, welche, wie ver- 
limgt, bei 220-222O unter Zersetzung schmolzen. 

m - B en z o C! s u I f i 11 s ii u re. ( B.) 
Dieselbe wurde wie das o-Isomere dargestellt. Die nur sehr 

triige krystallisirende Substanz bildet , derbe, priematische Krystalle 
(aus concentrirter alkoholischer Liisung) vom Schinp. 197 - 198s 

0.158g Sbst : 0.198g BaSOA. 
C,&SO,. Ber. S 17.?. Gef. S 17.22. 

N a p h t a 1 i n  - 1 - s u 1 f i n  - 4 - s u 1 f o eiin re. (P.) 
Auch in der Reihe der Naphtylaminsulfosiiuren gelingt die Reaction 

sehr gut, und man ist dadurch in den Stand gesetzt, mit Hiilfe der 
Sulfineauren durch Oxydation Sulfoseuren darstellen zu kiinnen, welche 
durch Snl6ren nur schwer oder garnicht zu erhalten sind. 

Nach Angaben yon E r d m a n n  (Ann. d. Chem. 248, 329) 1' lessen 
wir in einem geraumigen, dickwandigen Becherglase zu 250 ccm 13-pro- 
centiger Salzsaure nus zwei Tropftrichtern gleicbzeitig iind gleichmiissig 
einerseits eine Liisung von 60 g u-naphtionsaurem Natrium und ande- 
rerseits 200 ccm einer 6 - procentigen Natriumniirit-Liisung fliessen, 
wobei durch Einwerfen VOII Eis fiir Riihlung gesorgt wurde. 

Die Diazoverbindung scheidet sich hierbei in Form eines gelbeo 
Niederscblages aus. Nach kiirzem Stehen wurde die Fliiss:gkeit mit 
schwefliger Siiure geslittigt und dann Kupferpulver bis zum Aufhiiren 
der Stickstoffentwickelung eingetragen. Die vom Kupfer abfiltrirte 
Liisung wurde schliesslich mit festem Kochsalz gesiittigt, wobei sicb 
in fast quantitativer Ausbeute das saure Natriamsalz der Naphtalin- 
1.4-sulfo~ul6nsaure abschied, welches, ausWasser urnkrysta\\isirt, kleine, 
farblose Bltittchen bildet. 

0.2397 g Sbst.: 0.0333 Q NasSOA. 
0.1898 g Sbet. : 0.2972 g BaSOd. 

SOaE Ber. Na 7.82, S 21.76. 
Gef. w 7 53, 21.5. 

1.4- GO& cs OsNa = 610 H7 NasO 0 5 .  
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Shttigt man eine whsrige Lasung des Sslzes mit gasfirmiger 
Sdzeliure, so erhiilt man die freie Siiure, welche aus Wasscr in Form 
gliinzender, asbestiilirilicher Nadelri kryetallisirt. 

0.138 g Sbst.: 0.2766 g BaSO,. 
CloHgS?05. Ber S 53.5. Gof. S 24.1% 

N a p h t a l i  n - 1 - s  u 1 f i  11 - 1- s u l  fo s au  re. (E.) 
Die Diazoverbiudung wurde wie soeben hergestellt und zwar ge- 

langten zur Anwendung: 100 ccni Wasser + 10 g concentrirte Schwe- 
felsliure. 10 g naphtylamiuaulfosaures Nntrium + 400 ccm Wasser. 
3 g Natriumnitrit + 50 ccrn Wasser. Die Sulfosulfins~ure wurde 
uiederum mit Kochsalz als saures Natriurnsalz ausgefallt. Dssselbe 
krystallisirt aus Wasser in Form etwas gelblich gefarbter Krystalle, 
die ein Molekiil Krystallwassrr enthalten. 

0.1911 g Sbst.: 00138g NaaSO4. 
0.2634 g Sbst.: 0.48S1 g BaSOJ. 
03741 g Shst. verloren 0.0233 g H?O bei .5sthdigem Erhitzen a u f  1200. 

1.2-CloHc<S0,Na + Ha0 = CloHsNa&Ob,. SOsH 

Ber. Na. 7.37, S 20.51, HnO <>.'7i. 
Gef. B 7.43, >) 80.24, 2 6.22. 

N a p h t a l i n - 2 - e u l f i i i - 4 - S - d i s u l f o s i i u r e .  (E.) 
10 g sog. C-Saure wurderi i n  75 ccni Wnsser geliist, rnit 10 g 

conc. Salzsiiure versetzt uiid rnit Natriurnnitrit diazotirt. Die so er- 
haltene Diazoliisung wurde dann in eine eiskdte wiisorige Liisung von 
scbwefliger Sgure, die niit feiuvertheiltenr Kupfrr veisetzt war und in die 
schweflige Saure eingeleitet wurde, uiiter gutern Umriihren einfliessen 
gelassen, wobei eine lebhafte Stickstoffentwickelung eintrat. Nach 
kureem Stehen wurde vorn Kupfer abfiltrirf und die Sulfinsiiure 
mit festem Kochsalz ausgefiillt. Das in guter Aiisbeute erhaltene 
-8aure Natriumsalz krystallisiert aus Wasser auf Zusatz von Alkohol 
in farblosen Nadeln, welche ein Molekiil Krystallwasser enthalten. 

0.1112 g Sbst.: 0.1901 g BaSOr. 
0.1518 g Sbat.: 
0.4129 g Sbst. vrLrloreli 0.0164 g HnO (8 St. unf  120"). 

0.0506 p Nti9S01. 

S&Na 

f - =  + Hl0 = CloHsSsNazOg. 
u 

SO3Nn 
Ber. S 23.19, Na 11.11, Ha0 4.35. 
Gef. ,> 23.86, 10.8, )) 3.9'7. 

t @  
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Biercaptan e. 
Da die Sulfinsiiumn eich in glatt verlaufender Reaction leicht zu 

Thiophenolen reduciren lassen, so ist die beschriebene Reaction in- 
direct auch eur Dwstellung von diesen sehr geeignet. Es erwies 
skh als am zweckmiissigsteii, die Reduction rnit Zinkstaub und ver- 
diinnter Schwefelsaure vorzunehmen. Wir verfuhren meietens derart, 
dase wir die rohe Sulfinsiiure in Wasser liisten, rnit einem Ueber- 
schuss von Zinkstaub (fiir Sulfinsauren der Benzolreihe durchschnitt- 
lich das Vier- bia Fiiuf-Fache der &lure) versetzten und dann unter 
Einleiten von Waeserdampf HUS einem Tropftrichter etwae mehr, als 
die dem Zink iiquivaiente Menge von 30- procentiger Schwefelsliure 
allmiihlich hinzufliesseu liessen. Die rnit deu Wasserdampfen iiber- 
gehenden Thiophenole wurden rnit Aether aufgenommen, in Ptherischer 
Liisung mit entwiissertem Glaubersalz getrocknet und nach dem Ver- 
dampfen des Bethers der Rectification iinterworfeii. Auf diese Weise 
wurden in gnter Ausbeute und iu kiirzer Zeit aus der Benzolsulfin- 
saure und den Toluolsulhsauren die schoo bekannten entsprechenden 
Mercaptane gewonnen. Einige, noch unbekannte Mercaptane, sowie 
Derivnte derselben miigen im Nachfolgenden beschrieben werden. 

m- X y 1 y 1 in e r c  a p t an. (0.) 
Dasselbe wurde a s  der oberi beschriebenen nt-Xylolsulfinsiiure 

durch Reduction rnit Ziu kstaob und Schwefelsliure gewonnen. Es 
bildet eine unangenehn riechende Fliissigkeit \-om Sdp. 207-2080 (unc.) 

0.2479 g Sbst.: 0.4174 g BaSOa. 
CH3 

SH 
CeH3 .CH3=CsHloS. Ber. S 23.15. Gef. 23.11. 

p - X y 1 y 1 m er  ca  p t a ti. (0.) 
Dasselbe wurde aus der oben beechriebenen p- Xylolsulfinsaure 

0.19'iG g S1x.t.: 0.3304 g BaSO,. 
erhalten. Es siedet bei 205 - 206 ". 

CeHloS. Ber. S 23.18. Gef. 23.93. 

o - Y e t h o x y t h i o p h e n o l  (Th iogua jaco l ) .  (Bb.) 
Es bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von un- 

angenehmen Gerucbe, die bei 218-2190 siedet. 
0.1771 g Sbst.: 0.2924 g BaSOA. 

O - C B H A < ; ~  = C,HaSO. Ber. S. 25.55. Gef. 22.67. 

Erhitzt man das Thioguajacol in einer Bombe rnit alkoholiechem 
Eali and Bodmethyl ewei Stunden auf looo, so erhiilt man dessen 
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M e t h y l l i t h e r ,  welcher ein bei 237O eiedendes, farblosee Oel VOI) 

echwach mercaptansrtigern Geruch bildet. 
0.2511 g Sbst.: 0.3841 g BaSOI. 

O-C~HI.<:;$ = CsHioSO. Ber. S 20.78. Gef. 21.05. 

Znr Charakterisirung wurde schliesslicb noch nach der Methode 
von Hii b n e  r und A 1 a b e r  g dns entsprechende Disulfid dnrgestellt 
(Ann. d. Chem. 156, 330). ZII diesem Zwecke wurde das  Thio- 
guajacol in etwas mehr, als der berechneten Menge 10-procentiger 
Natronlauge geloat nnd dann die theoretische Menge fein gepulverten 
J o d s  hinzngefiigt, wobei sich das Disulfid in kryetalliniecher Form 
abecheidet. Nachdem dasselbe durch etwas schweflige Siiure entfgrbt 
war, wurde es aus Alkohol umkryatallisirt und 80 in Form langer, 
glanzender, farbloser Nadeln rom Schmp. 119 -120Q erhalten. 

0.1544 g Sbst.: 0.2tiY g BaSO,. 
G&<s OC& ___ CH3>6B4 =Cl,ElaSaO,. Ber. S 23.02. Gef. 23.39. 

Das D i s o l f i d  lost sich in concentrirter Schwefelsgure beim ge- 
linden Erwarmen niit schon dunkelgriioer Farbe auf. Beim Ver- 
diinnen mit Wasser verschwiiidet die Farbe jedoch. 

o - A e t h o x y t h i o p h e n  o 1. (B.) 
Sdp. 226- 227". 

0.2142 g Sbst.: 0.323 BISO4. 

0 - c S r q < ~ 2 ~  = CH,oSO. Ber. S 20.78. Gef. 21.08. 

D e r  durch Erbitzen mit Jodiithyl in alkalischer Losung erhaltene 
A e t h y l i i t h e r  siedet bei 248-250". 

0.2113 g Sbst.: 0.2675 g RaSOi 

o-&HI<i:Z = CIoH1,SO. Ber. S. 17 58. Gef. 17.4. 

Dns wie oben dnrgestellte D i su l  f i d  bildet, aua Alkohol umkryetal- 
lisirt, derbe Nadeln vom Schmp. 89 - 90". 

0.1548 g Sbst.: 0.208 g b S O 4 .  
CleHlsS902. Ber. S 20.91. Gef. 81.18. 

p - M e t h o x y t h i o p h e n o l .  (K.) 
Sdp. 2270. 
0 . l i8  g Sbst.: 0.2951; BaSOd. 

p-C6H,<sOaCa3 = CI&SO. Ber. S '32.83. Gef. 22.75. 

D e r  neutrale D i m e t h y l a t h e r  siedet bei 239-240O. 
0.178 g Sbst.: 0.2678 g BaSOA. 

p - C , ; H ~ < ~ ~ ~ ~  = CHH~USO.  Ber. S 20.75. Gef. 20.61. 

Das D i s u l  f i d  bildet, BUS Alkohol umkrystallisirt, derbe Nadeln 

0.149 g Sbst.: 0249 8; BaSO4. 
vom Schmp. 44-45". 

ClrH~rSsOn. Ber. S. 23.0'2. Gef. 22.94. 
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p- A e t h o x y  t h i o  p h e n  01. (K.) 
Sdp. 238O. 
0.181 g Sbst.: 0.2752 g BaSOh. 

p-Cs H1<:2" = CsHloSO. Bw. S 2 O . X  Gef. 20 @2 

D e r  neutrale D i a t h y l a t h  e r  hat einen Siedepunkt von 159-160O. 
0.1N g Sbst.: 0.2413 g BaSOI. 

Das D i s u l f i d  krystnllisirt aus Alkohol in Form derber, glaazender 

0.0718 g Sbst.: 0.109 g BaSOd. 

CloHlrSO. Ber. S 17.58. Gef. 17.4. 

Nadeln vom Schmp. 48-49". 

CIbHtsSa0~.  Bvr. S 20.91. Gef. 20.8. 

M e t h  o x y t  h io  k r e  s 01. (Bd.) 

oxytoluolsulfinsaure gewoonen. Sdp. 244-245'. 
Daeselbe worde durch Reduction der oben Leschriebenen Yeth- 

0.205 g Sbst.: 0.3086 g BaSO,. 
/Oc& 

SH 
CeHsTCH3 = C'RHIOSO. Ber. S 20.i8. Gef. 20.67. 

Der M e t t i y l h r l i e r  krystnllisirt nus Alknliol. ill welcheni er 
Ieicht liislich ist, i i i  Form langer farbloaer S a d r l n  voin Schiitp. .31.5O. 

0.1168 g Sbst.: 0.1607 g BaSO.,. 
/OI;H3 

C,;H?--CHt 7 C.,H12SO. Ber. S 19.0.5. Gzf. Ih.89. 
'SCH 

Das D i s u l f i d  I ildet gliinzende Trifelo (iiiir .\lkohol) vom 

0.1217 g Sbst.: 0.183i) g BaSOI. 
Schmp. 64.50. 

C ~ ~ H I ~ S ~ O Q .  Ber. S 20.91. Gef. 20.71. 

T h i o s n l i c  y l s a  u r e. (Bd.) 
I n  eine Liisung von 20 g o-Benzo6srilfinsiiure in 200g Wasser, 

welche mit 100 g coiicrntrirter Salzsaure versetzt war, wurden ca. 
100 g Zinkstaub eingetragen, wobei sich eiiie reichliche Menge eines 
flockigen Niederschlages bildete. Knch dem Abfiltriren wurde sowohl 
Niederschlag wie Filtrat ausgeiithert. Da der nach dem Verdampfen 
des Aethers verbleibende Ruckstand offenbar nus einem Gemisch der  
gewiinschten ThiosalicylsHure mit der unten zu beschreibenden Dithio- 
salicylsaure bestand, so wurde derselbe zum Zweck volibtlndiger Re- 
duction in 100 g Alkohol geliist, in die Lnsung etwa 30 g gasfiirmige 
Salzsaure geleitet und dann unter Kiihlung 50 g Zinkstaub eioge- 
tragen. Nach dem Abfiltriren wurde der grosste Theil des Alkohols 
bei etwn 500 verdampft und der  Riickstand mit Wasser versetzt, wo- 
bei eicb ziemlich reine Tbiosalicylsiiure (10 g) absebied. Durch Urn- 
krystallisiren a m  vie1 Waeser wurde dieselbe in  Form gelber, prie- 



aa t iacher  Eryatalle vom Schmp. 164- 1650 erhalten.’ Die gleiche 
&Ibetanz iet bereits von Q r k b e  und A u l i c h  durch Reduction der 
.eogencninten Dithiosalicylsiiure, sowie von List und S t e i n  (diese 
Berichte 31, 1666) durch Reduction des labilen Chlorides der  o-Snlfo- 
benzoEs8;ure erhalten worden. Das  von uns erhaltene Priiparat zeigte 
d e n  Angaben der erstgenannten Forscher entsprechend einen scbarfen 
Schmelzpunkt. 

0.1945 g Sbst.: 0.4961 g BaS04. 

o-CsH,<ZgoH = CrHsSOn. Bsr. 9 23.8. Gef. S 20.91. 

Bestimniung des Malekulargewichtes nach der  Gefrierpunkts- 

Subst.: 0.2584 g bezw. 0 459 g. 
LBsuogsmittel : 16.706 g Eisesaig. 
Depression: 0.408” heew. 0.4430. 
MoLGew. Bet. l i 4 .  Gef. 149 bezw. 140. 
Das N a t r i i i m s a l z  wurde durch gelindes Erwiirmen iiquivalenter 

Mengen von Saure und Natriiimbicarbonat unter Zuaatz von etwas 
Wasser  erhalten. Es scheidet sich beim Stehen der wiissrigen Losurig 
l b e r  Schwefelsaure in Form grosser, gelblich gefarbter, rautenformiger 
Tafeln ab. 

methode: 

0.198 g Sbst.: 0.2598 g BaSOA. 
0.1834 g Sbst.: 0.0736 g N S ~ S O ~  

o-C,Hi<!$OAa = C7HsSNaO:. Ber. S 18.0, Na 13.1. 
Gef. 18.02, )) 13.0. 

Der  M e t h  y lii  t h e r entsteht beim Einleiten von gasformiger Salz- 
aiiure in  eine siedende, mrthylalkoholische Losung der Saure. Er 
siedet bei 2520 und bildet ein farbloses Oel, welches einen aiige- 
nehmen, nur sehr schwach i in  Thiophenole erinnernden Geruch besitzt. 

0 - C 6 H 4 < ~ ~ ° C H 3  = CsHxSO?. Ber. S 19.05. Gef S 19.04. 

0.211 g Sbst.: 0.4906 g BaSOA. 

S o g e n a n r i t e  D i t h i a s a l i c y l s i i u r e .  (Bd. u. 0.) 
Sowohl bei der Darstellung der o-Benzoesultinsaure wie der  Thio- 

salicylslure entsteht stets nebenher i n  geringer Menge eine schwer 
liislicbe Saure vom Ychmp. 289”, welche friiher a ls  die wahre Thio- 
salicyleiiure angesehen wurde, jedoch neuerdings als Dithioaalicylsaure 
a d e r  besser als o-o-Dicarbonsiiure des Phenyldisulfides bezeichnet wird. 
Kocht man z. B. die bei der Darstellung der  Sulfinsaure vom Kupfer- 
niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit einige Zeit, so scheiden sich 
reichliche Mengen der  Dithiosalicylsiiure ab, iridem die noch vor- 
handene schweflige Saure die Sulfineiiure zu dem entaprechenden 
Dicrultld reducirt. 



Zweckmassiger erhalt man die Sliure auf folgende Weise: 6 g 
~-Benz&sul6nshre werden in 50 g Wasser unter Erwiirmen gelSet 
and  heiss mit einer Msung von 15 g Zinnchloriir in 20 g concentrider 
%lmHure versetzt. Die in  reichlicher Menge abgeschiedene Dithio- 
salicylsaure wird ails Alkohol umkrystallisirt und so in Form derber 
Prismen vom Schmp. 2890 erkalten. 

0.1446 g Sbst.: 0.288 g COI, 0.0476 g HIO. 
0.1618 g Sbst.: 0.2i.54 g BaS0,. 

%(CsHl. COORh = C ' I I E J ~ ~ S ~ O ~ .  Ber. C 54.9, H 3.26, S 20.9. 
Gef. )) 54.32, )) 3.65, 3 20.8. 

Da die Molokulargewichtsbestimmung mit der freien Saure 
Schwierigkeiten bereitete, so haben wir deren Aethyliither dargestellt, 
welcher leicht durch Erhitzen der Sgiure mit alkoholischer Salzsaure 
zu erhalten ist und, aus Ligro'in umkrystallisirt, lange Nadeln vom 
Schmp. 118" bildet. (List und S t e i n  119-120".) 

0.1012 g Sbst.: 0.221 g COs, 0.0176 g HpO. 
0.1176 g Sbst.: 0.1532 g BaSOJ. 

CisHis8204. Ber. C 59.6, 11 &9i, S li.63. 
Gef. )) 59.56, )) 5.22, 17.89. 

Eine nach der Gefiierpunktsmethode ausgefiihrte Molekular- 

Subat.: 0.159 g ; Losungsmittel: 10 g Benzol; Deprckssion : 0.41.jO. 
gewichtsbestimrnung ergab die folgenden Werthe: 

)) 0.4434 g; )> 10 g )) a 0.56O. 
C I ~ H I ~ S ~ O J .  Mo1.-Gew. Ber. 362. Gef. 369, 387. 

Es  folgt daraus mit Sicherheit, dass die Dithiosalicylsaure die 
oben angenoinmene Formel besitzt. 

Die B'eziehungen zur monomolekularen Thiosalicylsilure folgen 
fernerhin noch aus den folgenden Versuchen: Oxydirt man den oben 
beschriebenen Methylester der wahren Thiosalicylsaure in alkoholi- 
scher Losung mit Eisenchlorid, so erhalt man den Dimethylester der 
bimolekularen Ditbiosalicylsaure. Derselbe Korper wird erhalten, 
wenn man die Dithiosalicylsaure mit methylalkoholischer Salesiiure 
erhitzt. I n  beiden Fiillen erhalt man einen Ester, welcher, ails A1- 
kohol umkrystallisirt, derbe Prismen vom Schmp. 134O bildet (nach 
A u l i c h  130.7O). 

0.249 g Sbst.: 0.3573 g BaS04. 

Yol.-Gewichtsbestimmung: Sbat.: 0.2706 g; Lcisungsmittel: 16.913 g Eia- 

Yo1.-Gew. Ber. 334. Gef. 311. 

c16HldS~o~. Ber. s 19.16. Gef. s 19.4. 

essig; Depression: 0.2050. 

m-m- D i c a  r b on  s a ur e d e s P b e ny 1 d i  s ul  fid es. (B.) 
Reducirt man die oben beschriebene m-Benzo9ulbsiiui-e mit Zink- 

staub und Salzsgiure, so erhiilt man die sogen. m-Dithiooxybenzowe 
vom &bmp. 2429. Um die bimolekolare Natur der bereits bekannten 



Skure zu erweisen, habcn wir das Molekulargewicht derselben be- 
stimmt. 
Sobstam . . . . . . 1. 0.2054 g: 2. 0.62g; 3. 1.G23g. 
LBeungsmittel . . . . 1. 12.606 g: 2. 17.76g; 3. 14.46 g ELessig. 
Depression . . . . . 1. 0.2120 2. 0.4550 3. 1.455". 
Yol.-Gew. Ber. 306. Gef. 1. 299.6 2. 299.5 3. 302. 

1 - T h i o n  a11 h t o 1 - 4 - s u 1 f o  s ii u r e. (P.) 
Erhitzt man das oben beschriebene napbtalio-1-eolfin-Csulfosanre 

Natrium rnit Zinn und Salzsiiure, so erhiilt man durch Auesalzen mit 
Kochsalz das  saure Natriumsalz der 1 -Thionaphtol-4-suLfosiiure, wel- 
ches, aus Wasser unikrystallisirt, gelblich gefiirbte Nadeln bildet. 

0.2062 g Sbst. : 0.3616 g BaS04. 
0.2124 g Sbst.: 0.05ti g Na3SOi. 

1,4 - C I U H , ~ < ~ ~  - Cl~117SsNaO~.  Ber. S 14.43, Xa 8 77. 
Gef. )) 24.28, n Y.53. 

3 Na 

Verbetzt man die alkalische Liisung des Salzrs mit Diazobenzol- 
chlorid, so scheidet sich ein gelber Niederschlag ab. Da derselbe 
beim Erhitzen Stickstoff abgiebt, so liegt in demselben kein Azofarb- 
stoff vor; die Combination ist virlmehr am Schwefel eicigetreten. 

Fiihrt man die Reduction in concentrirter Liieung aus, so erhiilt 
man beirn liingeren Erhitzen rinen in der Wiirme sich abecheidenden 
citronengelhen Niederschlag, welcher das Zinnoxydulsals der Tbio- 
naphtolsulfosanre darstellt und aiib verdiinnter Snlzsiiure in Form 
gelber Bliitter krystnllisirt. 

0.171 g Sbst.: 0.0402g SnS. 

(cl&<SOaNa)lSn. S Ber. Sn 18.44. Gef. Sn 18.53. 

1 -'l' h io n a p h t o 1-2 - s u  1 f o s  iiu r e. (E.) 
D a s  Zinnealz dieser Siiure wurde aus der Napbtalin-l-sulfin-2- 

sulfosiiure genau wie soeben beschriehen dargestellt. Es krystallisirt 
aue Wasser, in welchem es  in der Kfilte schwer liislich ist, in Form 
gelber Nadelu. 

0.0670 g Shst.: 0.0986 g BaSO,. 
0 3048 g Sbst.: 0.0703 g Sn09. 

c ~ H l ~ S 4 0 6 N ~ S n .  Ber. s 20.0, Sn 18.44. 
Gef. )) 10.31, a 18.14. 

2-Thionaphto l -4 -8 -d i su l fos i iure .  (E.) 
Erhitzt man die oben erbaltene Naphtali11-2-sulfin-4-8-disulf~eiiure 

mit Zinn und Salzsiiure, 80 scheidet sich nach dem Einengen ein 
Zinnealz ab, au8 dem durch Liisen in Waeser und Einleiten von 
Schwefelwaeeeretoff dae Zinn entfernt wurde. Nach dem Abfiltriren 
rom Schwefelrinn scheidet sich beim Eiadampfen dae reine Natrium- 
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der Thionaphtoldiaulfosiiure ab, welchea durch Umkryatallisiren 
a m  Wasser gereinigt wurde. 

0.1353 g Shat.: 0.256g Basoh. 
0.108'2 g Sbet.: 0.0419 g N*SOI. 

SO: N:t 
S H  = CI, ,H, ,S~Na~O, . .  Ber. S 26.37, Ki 12.64. 

\/'. Gef. )) 46.0, )) 12.54. 

,I. /' 

so; Ns 
Dass in dem Kiirper ain Derivat des Tbiouaphtols vorliegt, er- 

giebt sich daraus, dass die Substanz sich rnit Diazoverbindungen corn- 
binirt. Die Combination findet jedoch nicht a m  Kern, sondern nm 
Schwefel statt. 

Snlfosluren. 
Eirien Tlieil der  oben beschriebeuen SulGnsduren haben wir in 

alkalischer Loaung einer Oxydation mit Pernianganat uiiterworfen, urn 
einerseits sich widersprechrnde Literaturangaben richtig z u  stellen, 
aowie andererseits, urn besonders in  der Reihe des Naphtalius Siilfo- 
sauren darzustellen, welche bislang nur schwierig oder garnicht zu 
gewinnen waren. Zum Zweck der Oxydation wurde eine Losudg der  
reinen Stllfinsaure in reiner Pottasche mit einem geringen Ueberschuss 
von Permanganat nuf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem der  Ueber- 
schuss des Perrnanganates durch Zusatz yon etwas Alkohol entfernt 
war. wurde vom Braunstein abfiltrirt und das Filtrat bis zur Krp- 
stallisation eingeeugt. Die Sulfochloride wurden in bekannter Weise 
aue dem Kaliumsalz mit Phosphorpentachlorid dargesteljt. Die Amide, 
Aoilide und Phenylhydrazide wurdeu durcli Erhitzen der Chloride 
mit Ammoniumcarbonat, Anilin bezw. Phenylhydrazin erhalten. 

0 - A n i s o l  s u  l f o s a u r e .  (K.) 
Das K a l i u r n  sa lz  bildet, aus absolutem Alkohol uiiikrystallisirt, 

farblose Nadelu. 
0.109 g Sbst.: 0.112 g BaSO,. 
0.Y3.X g Sb=.t.: 0.09 g T<?SO,. 

o-c~,Hi<g;HZ= C ~ H ~ S K O I .  Ber. S 14.15, K li.25. 
Gef. D 14.1, D 17.15. 

Das A m i d  krystallisirt .am Wasser  in prlchtigeu, Lgliinzenden 
Nadeln vom Schrnp. 169-170" (5 h o b e r  I) giebt 1690 an;  die friiberen 
Angaben von 108 bezw. 113" sind unrichtig). 

0.1.536 g Sb*t.: 10.5 ccm N (W, 754.5 mm). 
0.133 g Sllnt.: 0.1642 g BdS04. 

9 Amer. Chem. eTouro. 18, 858. 
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Dae Ani l id  echeidet eich aus Alkohol in Form glgneender T&lm 

0.1154:g Sbet.: 5.65 ccm N (W, 756 mm). 
0.1148g Sbst.: 0.1014g BaSOJ. 

\-om Schmp. 161" ab. 

OCH:3 o - CfiH4<S02. N H .  C-,H;, = Ct3Ht3NY03. Ber. N 5.33, S 12.16. 
Gef. Y 5.4S, )) 12.1. 

0 -  P h e net  o 1s u 1 fosii u re. (K.) 
K a 1 i u m s a1 z. 
0.135g Sbst.: 0.13g BaS04. 

Farblose, gliinzende Nadeln HUS Alkohol. 

0.204 g Sbet.: 0.074 g K, SO,. 
o - C~HI<:~$ = CdH9SK0,. Ber. S 13.33, K 16.25. 

Gef. * 13.25, * 16.29. 

Ch l o  rid.  

0.1704g Sbst.: 0.1798g BaSOi, 0.1118g AgC1. 

Aus LigroYn perlmuttergliinzende Tafeln vom Sebmp, 
65-66". 

o - C6H4<g$$ = CsBsSCl03. Ber. S 14.51, C1 16.09. 
Gef. * 145, ;) 16.19. 

Amid: Aus Wasser lange Nadeln vom Schmp. 1630. Die vom 
Lagai (diest! Berichte 28, 1837) beziiglich des Chlorides und A h d r s  
gemachten Angaben kiinnen wir nicht beetatigen. 

0 . 1 5 3 ~  Sbst.: 9.8 ccm N @So, 757 mm). 
0.161 Sbst.: 0.1861 g BaSOr. 

Ber. N 6.96, S 15.92. 
0 - Ce H4<so2 0c314 . N H ~  C8H11NS03' Gef. )> 7.0, >> 15.9. 

Ani l id :  Aus Alkobol grosse Tafeln vom Schmp. 158O. 
0.1864g Sbst..: 5.8 corn N (220, 760 mm). 
0.144 P Sbst.: 0.1208e: B&O4. 

0 I 

OCiHs Ber. N 5.05, S 11.55. 
5.19, * 11.45. O - CdH6cS0,  . NH. Cslis = C1rH1sNS03' Gef. 

P h e u y l  h y d r a z i d :  Aus Alkohol eeidenglsnzende Nadeln vom 

0.1396 g Sbst.: 18.4 ccm N ('280, 736 mm). 
Scbmp. 132--133". 

0.137 g-Sbst.: 0.109 g BaSO4. 
cg a ,OCg H6 Ber N 958 S 10.99- 

10.94. u -  SOz . NH .N H . &Ha== c14H16Nas03* Gef: * 9:69: 

p - A n i so 1 s u 1 f o s 15 u r e. (K.) 
K a l i  umsalc:  Aus Alkohol biischelfirirmig gruppirte Nadeln. 
0.1347 g Sbat.: 0.1388 g B&OI. 
0.1891 g Sbst.: 0.0743 g KaSOa. 

C7HrSKOh. Ber. S 14.15, K 17.25. 
Gef. )) 14.13, D 17.17. 

Amid: Aus Wmer centimeterlange, g l h e n d e  Nadeln rom S e b p  
1 16". 
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0.142 g Sbst.: 9.8 wm (‘26O, 748 mm). 
0.1386 g Sbst.: 0.1653 g BaSOI. 

C7HgNSOs. Ber. N 7.45, S 17.11. 
Gef. )) 7.53; \> l(3.99. 

Aoil id:  Aus Alkohol Nadeln vom Schmp. llO--I1lF- 
0.1844 g Sbst.: 6.65 ccm N @So, 748 mm). 

CL3Hi3NS03. Ber. N 5.32, S 12.16. 
Gef. x 5.42, ) 12.1. 

0.152 g Sbst.: 0.134 g B~SOJ. 

y - P h  e n e t o  1 s ulfo s a u r e. (K.) 
Kal iumsa lz :  Aus Alkohol glffnzeiide Nadeln. 

0.167 g Sbst.: 0.161 g &&OI. 
0.19 g Sbst.: 0.0685 g KoSO,. 

CeHgSK04. Ber. S 13.33, K 16.2.5. 
Gef. 13.3, 16.18. 

Die beziiglich des Chlorides, Amides und Anilides von Lagai 
gemaohten Angaben (36.5”, 149O, 840 Schmp.) kiinnen wir besthtigen. 

M e t h ox y t o 1 u o 1 a u l  f o s 1 u re. (B d.) 
Dieselbe wurde aus der oban beschriebenen Sultinsiure durch 

Ka l iumea lz :  Aus Wasser, unter Zusatz von Alkohol, gliineende 

0.1674 g Sbst.: 0.1621 g BaSOI. 

Oxydation erhalten. 

Bliitter. 

0.1467 g Sbst.: 6.0536 g KsSO1. 

Chlo r id :  Aus Ligmi’n flache Nadeln vom Schmp. 67-67.50. 

0.1353 g Sbst.: 0.0573 g AgCI. 
0.1485 g Sbst.: 0.1563 g B~SOJ.  

~~ 

,XHs Ber. S 14.51, CI 16.1. Gj H- OCHs = Ca Hs S C1 O:<. y-~sol CI Gef. n 14.4, * 15.85. 
Amid:  Aus Alkohol seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 1389. 
0.1769 g Sbst.: 10.2 ccm N (160, 760 mm). 

,CHS 

‘SO?. NHi 
GH3 OCH3 = Call11 SNOB. Ber. N 6.97. Gef. N 6.72. 

Anil id:  AUS Alkohol flache breite Nadeln vom Schmp. 1696. 
0.1596 g Sbst.: 7 ccm N (160, 760 mm). 

GH3 OCHj = C~~HisSNO3. Ber. N 5.05. Gef. N 9.1). 
,CH3 

‘$0,. NH . Ce I& 



1 .4 -Nsphta l ind i su l fos lure .  (P.) 
1-4-Naphtalindisulfos6ure, welche nicbt durch Sulfuriren des 

Naphtalins erhalten werden kann, ist von A r m s t r o n g  und W y n n e  
(diwe Berichte 27. Ref. 81) ::us der Diazoverbiiidung der tr-Naphtion- 
saure nach der L e  u c k a r t ' s c h e n  Methode erhalten worden. Vie1 
leichter gelangt marl zu der Siiure, indem man die oben beschriebene 
Naphtalin - 1 -sultiii - 4-sulfosiiure mit Perinangauat oxydirt. Beim. 
Siittigen mit Koclisalz fallt dns Natriumsalz in kleinen Krystallen in  
guter A u ~ b e u t e  :bus. D q  daraus dnrgestellte Chlorid schmolz, wie 
r o n  den obengenannten Fxschern  mgegebeii, bei lFOO. 

Das A m i d  krystallisirt ails rerdiinntem Alknhol in  Form kleiner 
Nadelii vorn Schmp. 273". 

0.1946 g Sbst.: 15.9 ccm N (13.5", iG1.5 mm'. 
so2 Nl l l  1 . 4 - c i o H s < ~ 0 ~  : N ~ , ,  = ctuBiol\~ss~o~. Her. N 9.79. Gef. N 9.74. 

A u i l i d  : Perlniutterglaozeitde HlRttcheii vom Schnip. 1790. 
0.1G26 g Sbst.: 8.6 ccm N (14", i ( ; O  mm). 

1 . 4 - C l o H b % ~ 2 .  *'" NH * . GHs C ~ H ~  = CisHt,N1Ss01. Ber. N 6.>9. Gef. N 6.22. 

I . 2  - K a p h t a l i n d  i s  ul f o s a u  r e. (P.) 
Dieselbe entsteht in goter Aushente durch (Juydation der nben 

beschriebencn Naphtalin- 1 - S U ~ ~ ~ I I -  2-sulfnsaare. Mit Phnsphorpeuta- 
&lorid erhalt man. den Angnben A r m s t  r n n g ' s  entsprechend, kein 
Chlorid, sondern das Anhydrid, welches, aus Benzol umkrystallisirt, 
wohlausgebildete, farblose Prisrnen vom Schmp. 198- 1990 bildet. 

0.14!)6 g Sbst.: 0.2604 g B:I St),. 
40, 1 2-CioHt3(&30a>0 = C1,iH,,SsOj. BW S 23.7. Gef. S 13.9. 

1.4.8-Naphtalintrisulfosaure. (E.) 
Um zu zeigen, wie niari niit Hiilfe d w  Sulfiusaure-Reaction in 

der Reihe des Naphtaliiis die verschiedensten Sulfosiiuren :mfbaurn 
kann, haben wir iioch den folgenden cnmp1;cirteren Fall unterswht : 

20 g des wie nben darge&ellteri sauren naphtalin-1-4-disulfosauren 
Natriums wurden mit 120 g coricentrirter Schwefelsaure angerieben, 
worauf wir langsaiu :inter bestiindigem Umriihren 12 g concentrirte 
Schwefelsaure, die 25 pCt. raucheiide Salpetersaure enthielt, zufliessen 
liecsen und zwar so, dass die Teniperatur 10--15O xiicht iiberstieg. 
Das Reactionsgemiscli liessen wir an eiriem kiihlen Ort  einen Tag 
lang stehen uiid fugteii d a m  so lie1 Wasser hinzu, bia klare Liisung 
eintrat. wozu etwa das  doppelte Volunien Wasser nothig war. Urn 
deli in der schwefelsauren Liisurig sich befindendea Nitrokiirper zu 
dem betreffenden Amin ZLI reducireu, wurde Salzslure uiid die be- 
rechnete Menge Zinnchloriir (20 g) zugesetzt und auf dem Wasser- 
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bade ca. eine Stunde lang erwarmt. Der schwer l6sliche Amido- 
kiirpw schied sich nach eiuiger Zeit schon in der Warme in 
teichlichrr Menge i n  gliiineendeir Krystalleu ab. E r  wurde abgeeaugt, 
iiiit Wasser rnebrinals ausgewaschrn und auf 'L'hon gepresst. Aus 
Wassei, dem rinige 'l'ropfen Salzsiiure zugefiigt wareu, wurde er UIII- 

krystallisirt. Das so erhaltene saure naphtalin-8-amido-l-4-di~ulf0- 
s a y e  Natriutri krystallisirt mit 1 ' / a  Molekiilen Krystallwasser in 
schiin ausgebildeten, etwas braunlicli gefarbten Wiirfeln, die in knltem 
Wasser schwer loslich sind. 

0.1894 g Sbst.: 6.5 ccm N (230, 750 mm). 
0.189 g Sbst.: 0.2478 g BaSOr. 
0.2962 g Sbst.: 0.0572 g N%SOb. 
0.2002 g Sbst. verloren 0.0158 g HsO (5 Stunden auf 1200 erhitzt). 

N H S  SO& . .  

SO, Na 
Ber. N 3.97, S 18.18, Na 6.53, Ha0 7.67. 
Gef. )) 3.82, )) 18.00, a 6.24, )) 7.89, 

Urn die Stellnng der Amidogruppe zu bestimmen, wurde die 
Saure nach den Angaben Fr ied l l inder ' s  (diese Berichte 26, 3028; 
80, 51) rnit Natriumamalgam reducirt. 

5 g des Amidokorpers wurden unter Zusatz von neutralern, 
schwefligsaurem Natrium in Wasser geliist und unter fortwahrendem 
Einleiten von schwefliger Saure mit 120 g 5-procentigem Natriurn- 
amalgam, das allmahlich zugesetzt wurde, auf dem Wasserbade erhitzt. 
Dann wurde rnit Soda neutralisirt und die Fldssigkeit rnit Aether 
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethere wurde der noeh 
braune Riickstand rnit Wasaer versetzt und da8 Naphtylamin mit 
Wasserdarnpfen iiberdestillirt. Das aus Ligroi'n in schonen Nadeln 
krystallisirende Naphtylamin zeigte den Schmelzpunkt 500 und 
wurde, um es noch weiter zu charakterisiren, durch Kochen rnit Essig- 
aanreanbydrid in a-Acetuiiphtalid umgewandelt, das den Schmelzpunkt 
I590 ergab, wortiit bewiesen ist, dass die Nitrogruppe in a-Stelliing 
eingetreten ist. 

Urn zur Trisulfosanre zu gelangen, wurde das naphtylurnindisulfo- 
saure Natrium in salzsanrer Losung diazotirt und wie oben rnit 
schwefliger Saure und Kupferpulver behnndelt. E s  trat hierbei ririe 
lebhafte Stickstoffentwickelnng ein, ein Beweis, dass der Dinzorest durch 
die Sulfingruppe SO2 H ersetzt wurde. 

Das vom Kupfer abgesaugte Filtrat wurde rnit fein gepulrertern 
Hochsalz ausgesalzen , wobei eich das sulfinsaure Salz nach liingerer 

Boriohte d. D. cham. Gesellscbafi. Jsbrg. XXXIT. 76 



Zeit ausschied. Dasselbe war  in Wasser  so leicht lSslich, dass e8 
fiir die Analyse nicht geniigend rein erhalten werden konnte. Ebenso 
verhielt sich die durch Oxydatioii mit Kaliumpermangnnat dargestellte 
Trisulfosiiure, die mit Phnsphnrpentnc.hlorid ein Trisulfnchlorid lieferte, 
d:~5 iii srhiinen. driisrnartig gruppirten Nadeln vbiii Schnip. 15i; 1 5 7  I) 
krystallisirte und drr Analysr nacli d r r  Fnrnirl 

Cl&S sac1 
/\/\ 

I I  

d J  sot CI 
entsprach. 

Da es uns nur darauf ankain, die Durchfiihrbarkeit der Reaction 
nachzuweisen, so liaben wir die einzelnen Korper nicht naher unter- 
sucht. 

8.1 - N a p  h t o s u l  to  LI- 4 - s u 1 fos  ti ur e .  (P.) 
4 g naphtalii1-8-amido-l.4-disulfosaures Natriurn wurden in 60 g 

Wasser unter Zuftigen von 3 g concentrirter Schaefelsgure gelost, 
Niich dem Erkalten wurde unter Iiiihlung eine Losung der ziir 
Diazotirung erforderlichen Merige von 1 g Natriumnitrit in 10 g 
Wnsser zugefugt. Der in Liisuiig sich befindende DiazokGrper 
wurde auf dem Wasserbade vrrkocht, bis keine StickstnfYentwickelung 
inehr zu beobachten war. Hierauf wurde die Losung filtriit und ein- 
geengt, wobei sich das 8. I-naphtosulton-4 sulfosaure Natrium in 
schonen laiigen Nadeln abschied, welche nochmnls nus Wasser um- 
krystallisirt wui den. Das Salz enthalt '/a Molekiil Krystallwasser und 
verwittert beim Liegen nn der Lnft. 

0.161 g Sbst.: 0.241 g BaSOr. 
0.1682 g Sbst.: 0.038 g NazSOA. 
0.1996 g Sbst. verloren 0.0044 g Wasser (-5 Std. auf 1200 erhitxt), 

0-so, 

Ber. S 20.18, Na 7.25, HsO 2.83 pCt, 
Gef. )) 20.5, D 7.31, 2.2 > 

Bei der Reduction mit Natriumanialgarn wurde a-Naphtol eihalten, 

Naphtal in-2.4.8(=1.3.5)-trisulfoslure.  (E.) 
Dieselbe wurde durch Oxydation der obeii whaltewn Naphtalin- 

D n s  Natriunisale bildrt. :ins A l k o -  2-sulfin-4.X-disulfostiure gewonnen. 
hol umkrystallisirt, scbijiie farblose Nadeln. 
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0.1028 g Sbt: 0.1599 g BaS04. 
0.3192 g Sbst.: 0.1602 g NmSO1. 

Das Sulfochlorid krystallisirt, aus einer Miscliinng von Berlzol und 
Ligroi'n in wohlausgebildeten Krystallen vnm Schmp. 146O. 

Die in der vorstehenden Mittheilung beschriebeiien Versuche 
wurden von den HHrn. B a m b e r g  (Bb.), B e c k  (B.), B e r e n d e s  (Ed.), 
Eger ,  F e u r s t e i n ,  K r e u d e r ,  O b e r l l n d e r  und P a r a d e i s  aus- 
gefiihrt. Aus den hinter den einzelnen Ueberschriften befindlichen 
Euchstaben ist zu ersehen, wer voii den genannten Herren den he- 
treffenden Versuch ausgefiihrt hat. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

171. Eug. Bamberger: Erwiderung. 
Dialkylaniline lassen sich nach Ermittelung von T sc h i rn e r 

und mir') durch Wasserstoff hyperoxyd in Oxyde, C ~ H S  . N<$, ver- 

wandelii. W o l f f e n s t e i n ,  welcher friiher geineinsam mit W e r n i c k z )  
nachgewiesen hatte, dass die von M e r l i n g  aus gewissen Piperidin- 
(und anderen, aliphatisch functionirenden) Basen erhaltenen Oxydations- 
producte Aminoxyde sind, betrachtet unsere Publication als einen Ein- 
griff in seine Rechte3). 

Tch babe die Versuche mit T s c h i r n e r  vollstandig unabhangig 
von W. und unbeeinflusst von ihm - eigene Wege gehend - ausge- 
fiihrt; ohne Causalzusammenhang mit dem Arheitsgebiet des genannten 
Forschers sind dieselben aus unseren friiheren Studien fiber Anilin- 
oxydation hervorgegangen, welche wir im gleichen Heft') wie W. und 
ohne Kenntniss seiner Experimente verijffentlicht haben. 

Wie mir scheint - mit Unrecht: 

1) Diese Berichte 32, 342. 
3j Diese Berichte 32, 688. 
3 W o l f f e n s t e i n -  Wernicke ' s  Arbeit erschien diese Berichte 31, 

1553, unsere diese Berichte 31, 1552. Zu welcher Zeit W. die seinige in 
Berlin vortrug (er fiihrt das Datum an). ist doch gleicbgultig, da mir dieselbe 
erst durch den Druck bekannt wurde. Ebento belanglos ist (nach den Dar- 

Diese Berichte 31, 1553. 

76' 




