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Krystallblattchen ausscheidet. In  ahnlicher Weise erhalt man dae 
Cadmium- und das  Silbersalz in deutlichen Krystallblattchen. 

Die durch Quecksilberchlorid entstehende weisseFfllung ist amorph, 
in vie1 Wasser, nameritlich in der Hitze, ebenfalls Iiislich. Mangan- 
salze geben nur bei grosser Concentration der Liisungen einen Nieder- 
schlag, der sich i n  der Hitze leicht 16st und beim Erkalten grosse, 
blattrige Krystalle bildet. Kupfersalze bewirken eine Bockige, apfel- 
griine, in vie1 Wasser liisliche Fallung. Beim Kocheri der Liisung 
scheidet sich ein basisches Salz aus. 

Beim Erhitzen der Isooxycuminsaure tritt zwischen 235 und 2380 
die Erscheinung des Siedens ein; die Saure zersetzt sich aber dabei 
zum grossen Theil in Kohlensaure und das entsprechende Phenol. 

Von gewohnlicher concentrirter Salzsaure wird die Saure bei 
170-1750 noch nicht angegriffen , leicht aber bei 1900. 

Das dabei entstehende M e  t a p  r o p y  1 b y  d r o x  y 1 b e n  z o l  bildet zu- 
nachst eine farblose Fliissigkeit. Seinen Siedepunkt fand ich bei 228O 
(Quecksilberfaden ganz in Dampf). 

Die Liisung fiirbt sich 
mit Eisenchlorid sehr schwach blau. Die  alkoholische Liisung wird 
durch dies Reagens griin gefarbt. Bei starker Abkiihlung erstarrte 
das Phenol zu einer langfasrig krystallinischen Masse. Dieselbe wurde 
auf einer por6sen Thonplatte ausgesogen und noch einmal umge- 
schmolzen, worauf der  Schmelzpunkt der Krystalle bei + 26O ge- 
funden wurde. 

Durch Bromirung des Phenols erhielt ich nur fliissige Prodnkte. 
Beim LSsen in  Schwefelstiure scheint nur e i n e  SulfonsZiure zu 

entstehen. 
Das B a r i u m s a l  z derselben scheidet sich aus der concentrirten 

Liisung in undeutlich krystallinischen , harten Krusten aus; das  N a - 
t r i u m s a l z  krystallisirt sebr schijn in grossen Blattern. 

In Wasser ist es nur spurweise liislich. 

Eisenchlorid farbt die Liisungen dieser Sake violettroth. 

263. E. Weinb er g: Ueber eine gebromte a-Metaxylolsnlfonsaure. 
[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Rostock.] 

(Eingegangen am 7. Mai; verl. in der Sitzung von Hm. A. P i n  ner.) 

Um zu einem Monobromderivat der  1, 3, 4 Metaxylolsulfonsaure 
zu gelangen, wurde zungchst die Bromirung einer kalten, concentrirten 
wassrigen Liisung der krystallisirten Sulfonsaure selbst versncbt. Die 
Einwirkung des Broms verlief aber hierbei nicht in der gewiinschten 
Weise. Es wurde Schwefelsaure gebildet und Tribromxylol ausge- 
schieden , neben welchem nur sehr wenig Monobromsnlfonsaure 
entstand. 
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Etwas giinstiger gestaltete sich das Resultat bei Anwendung einer 
Liisong von dem sulfonsauren Natriumsalz, aber auch hier entstanden 
noch in sehr erheblicher Menge Bromsubstitutionsprodnkte des Xylols 
selber, namentlich Dibromxylol. 

Als dagegen eine verdiinnte Liisnng des a-metaxylolsulfonsauren 
Bariums in  der Kalte allmtilig rnit der entsprechenden Menge Brom 
versetzt wnrde, war die Menge des nach einiger Zeit sich ausschei- 
denden Niederschlags (yon schwefelsaurem Barium, Mono- und Dibrom- 
xylol) verhaltnissmassig gering, und die filtrirte Liisung lieferte nach 
dem Eindampfen ein bromirtes Bariumsalz. 

Dieses M o n o  b r  o m - a - m e t ax  y 1 o 1 s u l f o  n s a u r e s B a r  y u m - 
(CeHaBr (CH,), SOs)2 Ba + H, 0 bildet zarte, echuppenfiirmige 
Krystalle und ist in  Wasser vie1 weniger leicht liislich, als das ent- 
sprechende nicht bromirte Salz. 

Bei der Analyse wurden 23.28 pCt. Brom und 19.93 pCt. Barium 
gefunden. 

Das K a t r i u m s a l z  - C, Ha Br (CH,), SO3 N a  + H,O ist leicht 
liislich und krystallisirt in warzenfiirmig gruppirten, kleioen Nadeln. 

Das A m m o  n i a k s a l z  bildet biischelformig vereinigte, seiden- 
glanzende, lange Nadeln, die ebenfalls leicht loslioh sind und 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. 

Das Z i n k s a l z  - (c, H, Br (CH,), SO,), Zn f 9 H,O - 
krystallisirt sehr gut  in langen, rhornbischen Prismen. 

Das K u p f e r s a l z  (C, H,  Br (CH,), SO,), Cu + 7 H,O kry- 
stallisirt in  leicht liislichen, griinlich weissen Schuppen. 

Aus dem entwasserteq Natriumsalz wurde durch Zusammenrei- 
ben mit Phosphorpentachlorid, Ausziehen rnit Aether u. 8. w. das 

S a u r e c h l o r i d  - C, Ha Br (CH3)a SOaC1 dargestellt. Das- 
selbe krystallisirt ausgezeichnet schon in grossen, wasserhellen Pris- 
men. Der Schmelzpunkt liegt bei 6 1 O .  In  Wasser ist das  Chlorid 
nicht, in Alkohol ziemlich wenig loslich. 

Das M o n o  b r o m - OL - M e t a x  y 1 o 1 s u 1 f a m i  d - C, H, Br(CH3)a 
SO,. NH, - durch Einwirkung von Ammoniak auf das  Chlorid er- 
halten, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, derben, rhombischen Pris- 
men,  welche bei 1940 schmelzen. I n  Aether ist es leicht, in kaltem 
Wasser fast gar nicht l6slich. Aus der Beissen, wlissrigen Liisung 
wird es  beim Erkalten als krystallinisches Pulver ausgeschieded. 

Als zweiter Weg zur Gewinnung einer Monabromsulfonsiiure des 
Metasylols wurde nun die Behandlung des Monobrom-Metaxylols mit 
Schwefelsiiure gewahlt. 

Das Monobromxylol (bei 205 - 2080 siedend) loste sich in kal- 
ter ,  rauchender Schwefelslure leicht auf. Die rnit einer geeigneten 
Menge Wasser versetzte Liisung erstarrte beim Erkalten zu einem 
Rrystallbrei der wasserhaltigen Sulfonsaure. 

(Die Formel verlangt 23.43 und 20.06 pCt.) 
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Die Mutterlauge wurde abgepresst und die Sulfonsiiure wieder- 
holt aus verdiinnter Schwefelsaure umkrystallisirt. Sie bildete dann 
farblose Bliittchen, oder, aus verdiinnterer Liisung abgeschieden, lange, 
flache Prismen. In Wasser ist sie sehr leicht 18slich, ebenso in ver- 
diinntem Alkohol, vie1 weniger i n  absolutem Alkohol. Verdiinnte 
Schwefelsaure lijst sie nocb erheblich weniger , als die nicht bromirte 
a-Metaxylolsulfosaure. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: 

Von dieser Saure wurden slmmtliche Derivate hergestellt, wclche 
oben als aus der auf dem ersten Wege erhaltenen Monobromsulfon- 
siiure entstanden beschrieben sind. Sie erwiesen sich mit diesen 
durchaos identisch. 

Es entsteht also durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Mono- 
brommetaxylol (1, 3, 4) d i e s e l b  e Sulfonsaure, welche durch Bromi- 
rung der a-Metaxy lolsulfonsiiure (1, 3, 4) erhalten werden kann. 

Damit ist fiir dies6 Monobromsulfonsaure des Metaxylols die 
Constitution 1, 3, 4, 6 bewiesen. 

C, Ha B r  (CH,), . S O 3  H + 2 HaO. 
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264. Th. D i e h l  und V. Merz: Ueber das Bibromnaphtochinon und 
die Bromnaphtalinsaure. 

[Mittheilung aus dern UniversitBts-Laborat. Ziirich.] 
(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Bekanntlich ha t  L a u r e n  t durch Erhitzen dee Chlornaphtalin- 
bichloriirs mit Salpetersaure das Bichloruaphtochinon (sein Chloroxy- 
naphtylchloriir) und aus diesem durch Kalilauge das Chloroxynaphto- 
chinon, gewiihnlich Chlornaphtalinsaure geheissen, dargestellt. 

Diese Saure diente eine Zeit lang ale Farbstoff und wurde auch 
von E. und €'. D e p o u i l l y l )  nach einer aus dem L a u r e n t ' s c h e n  
Verfahren hervorgegangenen Methode im Grossen gewonnen. 

G r a e b  e a) zeigte, dam das Dichlornaphtochinon beim Erhitzen 
dee Napbtalingelb mit Kaliumchlorat und massig verdiinnter Salzsaure 
sehr reichlich entsteht. Noch bessere Ergebnisse und zwar C. p. 
liefert, wie W i c h e l h a u s  und D a r m s t a d t e r 3 )  gefunden haben, das 
a-Naphtol selbst. 

1 )  Ann. Chem Pharm. 137,  363. 
a) Ibid. 149, 18. 
3) Ibid. 152, 301. 




