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Aus den gefundenrii Werthen liisst sich ungefahr die empirische 
Formel C t o H a N I V O ~ (  aufdellen; es wtrde  dies darauf hindeuten, dase 
in dem Product ehrr ein I’olynitrosat als ein Polynitrosit vorliegt. 

Molekulargevcichtsbestimmungrn iiach der L: i~ idsberger ’schen  
Siedepunktnrethode tilit Easigs~uremethylester erg:hen von 17 13-1 143 
schwankende Werthe, wiihreud sicli fiir die Formel C ~ O H B ~ N I ~ O ~ ~  1066 
berechnet. Ich will noch bernerkeri, d:iss icli sp l te r  fand, dass es 
nicht nothig ist, den Kautschuk in Liisung zu bringen, uni ihn mit der  
salpetrigen Siiurc, zu behandeln. Man erhiilt dasselbe, in  Essigsaure- 
ester leicht lijsliche I’roduct, wenn i n m  Kautschuk, den man durch 
24-stiindiges Stehen in Ligroi’n aiifquellen liesu. mit sslpetriger Saure 
unter energischeln Durrhknetrn so lange behairdelt. ttis eiue abtiltrirte 
Probe s k h  fast ganz iu Essigester u n J  verdiinnten Alkalien liist. Die 
Gewichtszunahme des Kautschuks bei dieser Ikhsndlung betragt be- 
deutend ~ i i e h r ,  nls h e r  einfachen Addition von 1 Mol. N?03 :in 
CloHl6 entspricht. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Einwir- 
kung der salpetrigen Saure auf  den Kautschuk einen oxydativen Zer- 
fall des Molekiils herbeifiilirt. Ich werde spater eingehendere Mit- 
theilungen folgen lassen, wenn ich dies Gebiet erst urnfassender durch- 
gearbeitet habe. 

Hrn. Dr. F r i e d  r i c h  K a i s e r  dsnke ivh f i r  seine Unterstiitzung. 

466. Frede r i c  R e v e r d i n  und Pie r re  C r i p i e u x :  
Einwirkung der Salpctersaure s u f  o-Nitrotoluol-p-sulfamid; 

N i t r i r u n g  von p-Toluolsulfoahlorid. 
(Eingcgangen am 11. August 1901.) 

Das N i t r o  t o 1 u o 1 s u 1 f a  m i d , c6 H8 (C Hs) ( 8 0 2 ) .  SO2 . N H2- I .  2.4, 
ist rerscbiedentlich I) durch Behandlung des entsprechenden Nitrosulfo- 
clilorids niit Amrnoniak dargestellt worden. Das Chlorid seinerseits 
wiirde aus der o-Nitro-p-toluolsulfonjaure gewonnen. Diese war ent- 
weder durch Einwirkung von Schwefelsiure auf o-Nitrotoluol oder 
von Salpetersaure auf p-Toluolsulfonsaure erhalteu worden. 

Wir  selbst habeu es erhalten, indem wir wiissriges Ammoniak 
auf Nitrotoluolsulfochlorid einwirken Lessen, welches durch directe 
Nitrirung des p-Toluolsulfochlorids bereitet war. 

Zu diesem Zweck haben wir 10 g p-Toluoleulfachlorid mit einern 
Gemenge vim 20 g Salpetersiure (rauchend. D = 1.518) und 30 g 
concentrirter Schwefelsaure verntischt, wobei eine Tern peratwerhobung 

I) O t t o  und Gri iber ,  Ann. d.Cham. 1-15: 2:1: . \ n n a  Wolkon, Bull. 
13, 258 [1870]. 



zu vermeiden ist. Nachdem wir dieses Gemenge 12 Stdn. lang hatten 
absitzen lassen, fanden wir im Scheidetrichter zwei Schichten, von 
denen die eine aus einem Oel, die andere aus der Saurefliiesigkeit 
bestaud. Neutralisirt mau das  Oel in der Kalte rnit Natriumcarbonat, 
ao erstarrt es zu einem gelblichen Product, daa nicht umkrystallieirt 
werden konnte, aber  ziemlich genau bei 360 schmolz. 

Dieser Korper ist als identiscb mit dem o - N i t r o - p - t o l u o l s u l f o -  
c h l o r i d  erkannt worden, das bivher immer als Oel beschrieben war;  
er bildet in der That  bei Einwirkung von wassrigem Ammoniak in  
dcr Warme 0 -  N i tro-p - s u 1 f a  m i d  , CS H3 (C H3). (N 02). S Oa. NHa , 
vom Scbmp. 144O; dieser Schmelzpunkt stimmt mit dem von A n n a  
W o l k o w  angegebenen iiberein, wahrend I280 von O t t o  und G r i i b e r  
irrthiimlich angegeben ist. 

0.1952 g Sbst.: 0.2794 g CO,, 0.0702 g B90. - 0.1604 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (160, 733 mm). 

C,HeOlNsS. Ber. C 35.89, H 3.70, N 12.96. 
Gef. D 39.04, D 3.99, P 13.03. 

Dieses Nitrosulfamid hat nun bei der Reduction o-A m i d o - p - t o -  
l u o l s u l f a m i d  geliefert, welches aos kochendem Wasser in  volumi- 
nosen Saulen vom Scbmp. 1760 krystallisirt und schon von P a y s a n l )  
dargestellt worden ist. Bei der Einwirkung von p-Toluidin haben wir 
o - N i  t r o - p - s u  1 f o t o l u i  d erhalten (Schmp. 1320), welches schon \-on 
A n n a  W o l  k o  w beschrieben ist. 

Das Toluol-o -nitro-p -sulfochlorid endlich hat bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsiiure o - T o l u i d i n - p - s n l f o n s a u r e  ergeben, die 
wir in Form ihres B e n z o y l d e r i v a t e s ,  CsH3 ( C H ~ ) ( N H . C T H ~ O )  
.SO, H isolirt haben, das  in langeu, durchsichtigen Blattchen vom 
Schmp. 203 ' krystallisirt. 

Wenn man Toluolnitrosulfamid gut getrocknet in  kleinen Mengen 
in raucbende Salpetersaure (D = 1.518) unter Abkiihluog rnit Wasser 
scbiittet, so bemerkt man die Entwickeluug eines Gases, das  die Ver- 
brennung unterhiilt und wahrscheinlich aus einem Gemenge von Stick- 
stoffoxydnl und Sauerstoff bestebt. Verdampft man nach beendigter 
Reaction die Fliissigkeit auf den] Wasserbade, so hinterbleibt ein Riick- 
stand, der, aus  einem Gemisch von Alkohol und Aether umkrystalli- 
sirt, mehrere Nitroderivate enthiilt. 

Durch Behandlung dieses Riickstandes einerseits rnit wiissrigem 
Ammoniak, andererseits mit Anilin haben wir zwei gut krystalli- 
sirende Substanzen isolirt, von denen die eine bei 225 O, die andere bei 
221° schmilzt. 

Die Analyse hat  gezeigt, dam es A m m o n i u m -  und A n i l i n -  
S a 1 z e der o -N  i tr  o -p- to1  u o 1 s u l  f o  siiur e sind. 
- 1  ~- 

l) Ann. d. Chem. 221, 210. 
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0.1681 g Sbst.: 18.6 ccm N (13'. 730 mm). 
C-,HloOsNsS. Ber. N 11.97. Gef. N 12.56. 

0.21 14 g Sbst.: 0.3941 g COz, 0.0931 g HzO. - 0.1664 g Sbst.: 14.2 C C ~  

N (170, 731 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 50.35, H 4.52, N 9.03. 

Gef. )D 50.84, J 4.89, )) 9.52. 

Das A m m o u  i urn-n i t  r o  t o  1 u o  1s u 1 f a  n a t ,  CS Hs (CHy) (N02)  SO:, . 
N H4, kann aus kochendem Wasser, Ammoniak oder Alkohol urn- 
krystallisirt werden, ails denen es  sich in Form von farblosen Nadrln 
abseheidet ; es ist u~~lijslich in den auderen gebrluchlicheri LBsunge- 
mitteln. 

Cs Hj (C H 3 )  (NOi)  S 0% H . 
CeHs .N&, ist leicht liislich in Wasser, es krystallisirt daraiis, eberiso 
wie BUS Alkohol, in schonen, fast farblosen Nadeln. Es ist fast unliis- 
lich in Aether, der es BUS der alkoholischen Losung krystallinisch 
aust'iillt. 

Es ist wahrscheinlich , dass durclr Einwirkung von Snlpeterslure 
auf  Nitrosulfamid Arnmoniurnrnononitrotoluolsulfonat entstanden ist, 
nach der Gleichung: 

Das A n i 1 i n -  n i t r  n t o 1 u o l  s u l f o n  a t ,  

/ c H a  ,C H3 
C,j Hs,.N 0 2  + 2 H N 0 3  = C,j H q N  0 2  + Na 0 + 2 02. 

SO2 . NH:! SOj.  N Hc 
Wir baben aus der Mutterlauge des Ammoniakderivates ein 

anderes Product rnit dern Schmp. 290° gewonnen, das bei der Ana- 
lyse dieselben Zahlen gegeben hat wie das  Ammoniumnitrotoluol- 
sulfonat voni Schnip. 2 2 Y  und ein Isomeres des Letzteren zu sein 
scheint. Man muss i n  diesem Fall annehmen, dass eine Platzrer- 
iinderung der NOr-Gruppe stattgefuuden hat. 

0.1620 g Sbst.: 17.8 ccm N (170, 738 mm). 
C7HI~05NaS .  Ber. N 11.97. Gef. N 12.37. 

Als wir d a s  durch Einwirkung von Salpetersaure auf Nitroto- 
luolsnlfamid erhaltene Product unvollstandig eindampften, haben wir 
eine weisse, krystnllinische Substanz erhalten, die nach der Reinigung 
analysirt wurde. 

Nach den gefundenen Zahlen ist es als A m m o n i u m d i n i t r o -  
t o  1 u o l s u l  f o n a  t zu betrachten 

CS Hf(CHs)(NOr)a SOa.NH4. 
0.1794 g Sbst.: 0.1986 g COs, 0.0584 g HaO. 

C ~ H ~ O ~ N Q S .  Ber. C 30.11, €I 3.23. 
Gef. * 30.19, )) 3.62. 

Dieses Salz schmilzt nicht bis 300'. 
Die rauchende SalpetersLure hat also unter den Bedingungen, 

wie wir aie verwendet hsben, des Nitrotoluolsulfamid in zwei ieomere 



Mononi~rotoluolsulfnnsluren und eine Dinitrotoluolsullbns~ui~ per- 
wandelt. 

Wir  haben zuletzt einen Versuch unter Ausschluss VOII Er- 
warmung ang~stel l t .  Zu diesem Zweck haben wir, anstatt das  Re- 
actionsproduct vou Salpetersaure auf das  Nitrosulfamid einzudampfen, 
es unter Abkiihlnng mit Ammoniumcarbonat neutralisirt. Auf diese 
Weise haben wir nach der Reinigung zwei Substanzen von den 
Scbmelzpunkten 225O und 2900 erhalten , die den Ammoniumtoluol- 
rnnnonitrosulfnnaten entsprechen , die wir oben beschrieben haben. 
Wir  haben in diesem Falle die Bildung eiues Dinitroderivates nicht 
heobachtet. 

N i t  r i r  un g d e s T o 1  u o 1 - p -  s u l  fo  ch I o r i d s. 

Wenn man Toluol-p-sulfochlorid mit einem Gemenge von Schwefel- 
saure und Salpetersaure nitrirt, erhalt man, und zwar rnit eehr 
puter Ausbeute (35 pCt. der Theorie), T o l u o l d i n i t r o s u l f o n e i i u r e ,  
Ce Ho(CH3)(NO2)(NO2)HSO3-1.2.6.4, die bereite VOII S c h  w a n e r t ' )  
und von M a r c k w a l d ' )  beschrieben worden ist, welche sie aus  dem 
Toluol mittels Schwefeleaure und Salpetersaure gewonnen haben. 

Die Saure, die wir unter den weiter unten genannten Bedingungen 
erhalten haben, ist identificirt worden durch die Krystallform und die 
Analyse des B a r y u m s a l z e s ,  welches, wie S c b w a n e r t  angegeben 
hat, mit 4 a q  krystallisirt. 

0.3424 g Sbbt.: 0.1086 g BaS04. 
C14H,oO~4NtS~Bs f 4aq. Ber. Ba 18.74. Gef. Ba 18.65. 

Die fragliche SBure hat  uns durch theilweise Rpduction N i t r o -  
a m  i d o  t o l u  01 an1 f o n  a 1 u re ,  CS Hs (CH~)(NO,)(NH8)!303H-1.2.6.4, ge- 
liefert , welche alle die von M a r  ck w a l d angegebenen Eigenschaften 
besitzt. 

Die Darstellungsweiae der  Toluoldinitroeulfonsliure, die in An- 
betracht der  Ausbeute vortheilhafter ist ale die von den oben genannten 
Autoren angegebene, besteht darin, dase man 25 g gepulvertes Tolnol- 
p-enlfochlorid in kleinen Portionen in ein Gemenge von 50 g rauchen- 
der  Salpetersaure (D = 1.518) und 75 g concentrirter Schwefelstiure 
unter Erwhrmung auf dem Wasserbade echiittet. Nach ein- bis zwei- 
stendigern Erbitzen iiberlliest man dae Reactioneproduct sich selbst 
12 Stunden lang bei Zimmertemperatur. Unter diesen Bedingungen 
scheidet sich die Dinitrotolnolsulfos&nre ale weisser kryetallinischer 
Korper  ab. Nach der Filtration Gber Glaswolle scheidet die an dar 
Luft atehen gdassene Matterlauge beim Eindampfen noch eine Quan- 
tittit der fraglichen Stinre ab. Man erhiilt so ein eehr reines Pro- 
duct ,  aue dem man die kleinen Shuremengen, die es  noch enthalten 

-- 

1) Ann. d. Chem. 186, 342. a)  Ann. d. Chem. 274, 349. 
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kann, durch Abpressen auf Thon und Trocknen auf dem Wasserbade 
oder durch vollstlndige Reinignng mittels des Rarynmsalzes entfernen 
kann. 

Die Dinitrotoluolsulfoaaure kann auch auf andere , zweifellos 
okonomischere Weise bereitet werden, indem man namlich in eine auf 
dem Wasserbade erwarmte Lijsung von Toluol-p-sulfochlorid in con- 
centrirter Schwefelsaure allmahlich Natriumnitrat eintragt. Wir haben 
indessen die Versoche mit dieser Methode noch nicht lange genug 
fortgesetzt, um die Ergebnisse mittheilen zu k6nnen. 

467. FrGdArio Reverdin und Pierre Crdpieux: 
Ueber einige Derivate des Toluol-p-eulfoohlorida und de8 

o-Nitrotoluol-psulfochlorids. 
(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Bei Gelegenheit der Untersuchungen, die wir in Gemeinachaft 
mit Dr. S a u l m a n  n fiber das  Toluol-p-sulfochlorid und das o-Nitro- 
toluol-psulfochlorid angestellt haben, haben wir einige Derivate diever 
Eiirper dargestellt, welche. eoweit wir wiesen, noch nicht beechrieben 
worden Bind. Diese Derivate, deren Daretellungsweise und Eigen- 
schaften wir kurz mittheilen, sind die folgenden : 

I. D e r i v a t e  d e r  P h e n o l e .  

To 1 u o l - p -  8 u 1 f ons  a u r  e -p-n  i t r o p h e  n y 1 e s t e r ,  
c6 HI (CHs). sea. 0. CsH4. NO2. 

(1) (4) 

Eine concentrirte, atherische Liisung von 1 1.4 g Toluolsulfochlorid 
wird in  einer Liisung \-on 9 g p-Nitrophenol in 120 ccm Waeser und 
50ccm Natriumcarbonat (I/lo-norm.) gegossen und das Gemenge suf dem 
Wasserbade erwiirmt. Dae Reactionsproduct wird filtrirt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und aua verdiinntem Alkohol umkrystalliairt. Die  
farblosen Krystalle zeigen den Schrnp. 98O. 

0.1864 g Sbst.:'8.4 ccm N (230, 731 mm). 
ClsHllOsNS. Ber. N 4.78. Gef. N 4.S8. 

D e r  T o 1  uo 1-p- s u l f o  n a i iur  e - p -  n i t r o  p h e  n y 1 e a t  e r  ist leicht 
liislich in  Aceton und Chloroform, 1Bslich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, wenig loslich in  Ligroi'n, unliislich in  Wasser. 
Durch concentrirte Salzsfure wird e r  nicht angegriffen, dagegen beim 
Kochen mit Natronlauge etwas verseift. Bei der Reduction mit Zinn 
und Salsaiiure erhiilt man nach Entferniing des Zinne ein in farhlosen 
Nadeln kryetallisirendes Chlorhydrat. Dieses bildet bei) der Diato- 




