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Krystallblitichen ausscheidet. In &hnlicher Weise erhilt man das
Cadmiam- und das Silbersalz in deutlichen Krystallblittchen.

Die dureh Quecksilberchlorid entstehende weisse Fallung ist amorph,
in viel Wasser, namertlich in der Hitze, ebenfalls 18slich. Mangan-
salze geben nur bei grosser Concentration der Losungen einen Nieder-
schlag, der sich in der Hitze leicht 16st und beim Erkalten grosse,
blittrige Krystalle bildet. Kupfersalze bewirken eine flockige, apfel-
griine, in viel Wasgser I§sliche Fillung. Beim Kochen der Ldsung
scheidet sich ein basisches Salz aua.

Beim Erhitzen der Isooxycuminsiure tritt zwischen 235 und 238°¢
die Erscheinung des Siedens ein; die S#ure zersetzt sich aber dabei
zum grossen Theil in Kohlensiure und das entsprechende Phenol.

Von gewoéhnlicher concentrirter Salzsiure wird die Sdure bei
170-—175° noch nicht angegriffen, leicht aber bei 1909.

Das dabei entstehende Metapropylhydroxylbenzol bildet zu-
nichst eine farblose Fliissigkeit. Seinen Siedepunkt fand ich bei 228°
(Quecksilberfaden ganz in Dampf).

In Wasser ist es nur spurweise 18slich. Die Ldsung firbt sich
mit Eisenchlorid sehr schwach blan. Die alkoholische Lésung wird
durch dies Reagens griin gefirbt. Bei starker Abkiihlung erstarrte
das Phenol zu einer langfasrig krystallinischen Masse. Dieselbe wurde
auf einer pordsen Thonplatte ausgesogen und noch einmal umge-
schmolzen, worauf der Schmelzpunkt der Krystalle bei -+ 26° ge-
funden wurde.

Durch Bromirung des Phenols erhielt ich nur flissige Produkte.

Beim Losen in Schwefelsiure scheint nur eine Sulfonsiure zu
entstehen.

Das Bariumsalz derselben scheidet sich aus der concentrirten
Losung in undeutlich krystallinischen, harten Krusten aus; das Na-
triumsalz krystallisirt sebr schén in grossen Blittern.

Eisenchlorid firbt die Lésungen dieser Salze violettroth.

263. E. Weinberg: Useber eine gebromte o-Metaxylolsulfonsdure.
[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Restock.]
(Eingegangen am 7. Mai;. verl. in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)

Um zu einem Monobromderivat der 1, 3, 4 Metaxylolsulfonsiure
zu gelangen, wurde zunéichst die Bromirung einer kalten, councentrirten
wigsrigen Losung der krystallisirten Sulfonsiure selbst versucht. Die
Einwirkung des Broms verlief aber hierbei nicht in der gewiinschten
Weise. Es wurde Schwefelsiure gebildet und Tribromxylol ausge-
schieden, neben welchem nur sehr wenig Monobromsulfonsiure
entstand.
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Etwas giinstiger gestaltete sich das Resultat bei Anwendung einer
Losung von dem sulfonsauren Natriumsalz, aber auch hier entstanden
noch in sehr erheblicher Menge Bromsubstitutionsprodokte des Xylols
selber, namentlich Dibromxylol.

Als dagegen eine verdiinnte Losang des o-metaxylolsulfonsauren
Bariums in der Kilte allmélig mit der entsprechenden Menge Brom
versetzt wurde, war die Menge des nach einiger Zeit sich ausschei-
denden Niederschlags (von schwefelsaurem Barium, Mono- und Dibrom-
xylol) verhiltnissmissig gering, und die filtrirte Losung lieferte nach
dem Eindampfen ein bromirtes Bariumsalz.

Dieses Monobrom-a-metaxylolsulfonsaures Baryum —
{C¢H,yBr (CHy), 8O4)y Ba 4+ H,0 bildet zarte, schuppenférmige
Krystalle und ist in Wasser viel weniger leicht 13slich, als das ent-
sprechende nicht bromirte Salz.

Bei der Analyse wurden 23.28 pCt. Brom und 19.93 pCt. Barium
gefunden. (Die Formel verlangt 23.43 und 20.06 pCt.)

Das Natriumsalz — G, Hy Br (CH,), SO, Na 4 H,O ist leicht
l6slich und krystallisirt in warzenférmig gruppirten, kleinen Nadeln.

Das Ammoniaksalz bildet biischelférmig vereinigte, seiden-
glinzende, lange Nadeln, die ebenfalls leicht léslich sind und 1 Mol.
Krystallwasser enthalten.

Das Zinksalz — (C; H, Br (CH;), SOy)y Zn 4+ 9 H,O —
krystallisirt sehr gut in langen, rhowmbischen Prismen.

Das Kupfersalz (C; Hy Br (CH;), SO3), Cu 4+ 7 H,O kry-
stallisirt in leicht 16slichen, griinlich weissen Schuppen.

Aus dem entwiisserten Natriumsalz wurde durch Zusammenrei-
ben mit Phosphorpentachlorid, Ausziehen mit Aether u. s. w. das

Sidurechlorid — C4 H, Br (CH;); SO4Cl dargestellt. Das-
selbe krystallisirt ausgezeichnet schén in grossen, wasserhellen Pris-
men. Der Schmelzpunkt liegt bei 61°. In Wasser ist das Chlorid
nicht, in Alkohol ziemlich wenig 16slich.

Das Monobrom-e-Metaxylolsulfamid — C¢H,Br(CHj),
S0, .NH, — durch Einwirkung von Ammoniak auf das Chlorid er-
halten, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, derben, rhombischen Pris-
men, welche bei 194° schmelzen. In Aether ist es leicht, in kaltem
Wasser fast gar nicht l8slich. Aus der Heissen, wissrigen Lésung
wird es beim Erkalten als krystallinisches Pulver ausgeschieded.

Als zweiter Weg zur Gewinnung einer Monobromsulfonséure des
Metaxylols wurde nun die Bebandlung des Monobrom-Metaxylols mit
Schwefelsiure gewiihlt.

Das Monobromxylol (bei 205 — 208° siedend) ldste sich in kal-
ter, rauchender Schwefelsidure leicht auf. Die mit einer geeigneten
Menge Wasser versetzte Losung erstarrte beim Erkalten zu einem
Krystallbrei der wasserbaltigen Sulfonséure,
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Die Mutterlauge wurde abgepresst und die Sulfonsiure wieder-
holt aus verdiinnter Schwefelsiiure umkrystallisirt. Sie bildete dann
farblose Blittchen, oder, aus verdiinnterer Losung abgeschieden, lange,
flache Prismen. In Wasser ist sie sehr leicht 13slich, ebenso in ver-
diinntem Alkohol, viel weniger in abgolutem Alkohol. Verdiinnte
Schwefelssiure 16st sie noch erheblich weniger, als die nicht bromirte
a-Metaxylolsulfosiure.

Die Analyse fihrte zu der Formel:

C¢ H, Br (CH,;), .SO; H + 2 H,0.

Von dieser Siure wurden simmtliche Derivate hergestellt, welche
oben als aus der auf dem ersten Wege erhaltenen Monobromsulfon-
siiure entstanden beschrieben sind. Sie erwiesen sich mit diesen
durchans identisch.

Es entsteht also durch Einwirkung von Schwefelsiure anf Mono-
brommetaxylol (1, 3, 4) dieselbe Sulfonsiure, welche durch Bromi-
rung der e-Metaxylolsulfonsiure (1, 8, 4) erhalten werden kann.

Damit ist fir diese Monobromsulfonsiure des Metaxylols die
Constitation 1, 3, 4, 6 bewiesen.

o, o, oty
v '\I Brf \| Bri \x
\ ) /cH, ‘\_\/ /'CH, I\'\/‘)CHa
SO H SO H

264. Th. Diehl und V. Merz: Ueber das Bibromnaphtochinon und
die Bromnaphtalinsdure.
[Mittheilung aus dem Universitits-Laborat. Zirich.]
(Eingegangen am 10. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Bekanntlich hat Laurent durch Erbitzen des Chlornaphtalin-
bichloriirs mit Salpetersiure das Bichlornaphtochinon (sein Chloroxy-
naphtylchloriir) und aus diesem durch Kalilauge das Chloroxynaphto-
chinon, gewohnlich Chlornaphtalinsidure geheissen, dargestellt.

Diese Séure diente eine Zeit lang als Farbstoff und wurde auch
von E. und P, Depouilly!) nach einer aus dem Laurent’schen
Verfahren hervorgegangenen Methode im Grossen gewonnen,

Graebe?) zeigte, dass das Dichlornaphtochinon beim Erhitzen
des Naphtalingelb mit Kaliumchlorat und massig verdiinnter Salzsiure
sehr reichlich entsteht. Noch bessere Ergebnisse und zwar c. p.
liefert, wie Wichelhaus und Darmstidter3) gefunden haben, das
a-Naphtol selbst.

1) Apn. Chem Pharm. 137, 363.
2) Ibid. 149, 13.
3) Ibid. 152, 301.





