
destillirt und der Riickstaod mehrfach aus Chloroform, in dem die 
Salicylslure unliislich ist, umkrystallisirt. Man erhalt es endlich in 
kleinen, bei 102- 1 0 4 O  schmelzenden Nadeln, die in jeder Be- 
ziehung das gleiche Verhalten wie Cresorcin zeigen (Flnorescein- 
reaction, Verbindungen mit Diazokiirpern u. s. w.). 

Zur Darstellung ron Cresorcin ist die Methodc nicht zu empfehlen; 
man erhiilt es  dagegen leicht und mit guter Auslieute aus dem Amido- 

orthokrrsol, CGHB~O H (2) ,  welches stlbst ohnc. jegliche Schwierig- 
NHz (4) 

keit aus Orttiotoluidin zu gewinnen ist 1) .  

p H 3  (1) 

IV. U e b e r  d i e  N i t r i r i i n g  v o t i  B e n z y l c h l o r i d .  

Ich habe in diesel1 Herichten (XVII ,  385) vor einiger Zeit an- 
gegeben, dass das Hiissige Oel, welches man bei der Nitrirung von 
Benzylchlorid erhitlt, bt4 der Oxydation neben etwas Parani t robenzG 
slure Orthoni t robe~izoi~s~ure liet'ert, also Orthouitrobenzylchlorid ent- 
halten niuss. Hr. Dr. M. A b e l l i  hat rnir daraufhin mitgetheilt, dass 
er diese Thatsache el)enfalls festgestrllt und bereits friiher in der 
Gazzetta Chimica Italiaua XI11 (1883), S. 97 publicirt hatte. Hr. 
A b e Ili hiit daneben auch Metanitrobenzoesaure erhalten, wahrend mir 
die Auffindung derselben nicht gelungen war. Ich bedaure, die be- 
treffende Arbeit ubersehen zu haben , anderenfalls hiitte ich natiirlich 
meine Notiz nicht veriiffentlicht. 

Mi i lhausen  i./E. Ecole de Chimie. 

31. E. Nolting und 0. Kohn: Ueber Xylidinsulfonsiiuren. 
(Vorgotragen yon Hm. 0. Ri t t . )  

Gelegentlich der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeiten 
iiber die Xylidine?) Bind auch einige Versuche iiber die Sulfonsauren 
derselben angestellt worden, deren Resultate in den Sitzungsberichten 
der Socidti. Industrielle von Miilhausen schon im Jahre 1883 kurz 
mitgetheilt worden sind. Von J a c o b s e n  und L e d d e r b o g e  j) ist 
damals eine Arbeit iiber die Sulfonsiiure des Metaxylidins erschienen. 
Wir werden demnach hier nur diejenigen bei unserer Untersuchung 
~- - 

') N a l t i n g  und Col l in ,  diem Berichte XVIJ, 468. 
2, Diese Berichte XVIII, 2664, 3668. 
3, Diese Berichte XVI, 193. 

10' 
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derselben erhaltenen Thatsachen mittheilen, welche die Arbeiten der 
genannten Herren erganzen und nur die Derivate des Paraxylidins 
etwas niiher beschreiben. 

\(CH3)2 (1. 3) 
S u l f o n s l i t r e  d e s  M e t a x y l i d i n s ,  C6Hz NHz (4) 

jSO3H (6). 

Wir erhielten dieselbe wie J a c o b s e n  uiid L e d d e r b o g e :  
1) durch Sulfoniren v& Metaxylidin; 

2) durch Nitriren von Metaxylolsulfonsiiure c6 H3 1 so (CH3)2 (1.8) 
3H (4) 

und nachherige Reduction. 
Ein genauer Vergleich der Eigenschaften der beiden Sauren und 

ihrer Derivate, sowie ihre Ueberfiibrung in  Bromxylolsulfonsauren, die 
sich als identisch erwiesen , bestatigte die Identitiit der auf beiden 
Wegen erhaltenen Verbindungen. 

Wir haben Metaxylidin unter verschiedenen Bedingungen sulfonirt, 
mit mehr oder weniger raiichender Saure bei hoherer oder niedrigerer 
Temperatur, sowie durcli Erhitzen des sauren Sulfates nach N e v i l e  
und W i n t h e r ;  es ist uns aber nicht gelungen, die Bildung einer Iso- 
meren zu beobachten. 

Die Eigenschaften der freien Siiure und des Natriumsalzes stimmen 
rnit den von J a c o b s e n  und L e d d e r b o g e  beobachteten iiberein, im 
Baryumsalze fanden wir dagegen nicht 1, sondern 2 Molekiile Wasser 
(berechnet 6.28 pCt., gefunden 6.66 pCt.). 

Die Xylidinsulfonsaure ist sehr bestiindig ; erst durch liingeres 
Erhitzen init rauchender Salzslure auf 1800 wird die Sulfogruppe 
eliminirt und Xylidin regenerirt. Hr. G r e v i n g k  hat den Versuch 
mit einer gewissen Meiige der aus Xylolsulfonsaure erhaltenen Saure 
angestellt uiid das daraus abgeschiedene Xylidin rnit Sicherheit als 
a-Metaxylidin (1.3. 4 )  charakterisirt. 

Die in1 Folgenden beschriebenen Verbindungen wurden sammtlich 
rnit Sluren, die nach den zwei Methoden erhalten waren, angestellt 
und die Idrntit5t der verschiedenen Derirate constatirt. 

CHy (1) 

D i u z o x y l o l s i i l f o n s a u r e ,  CsH2 

SO; ’ ( 6 ) .  

Amidoxylolsulfonsaures Natrium wurde in moglichst wenig Wasser 
gelost, 1 Molekiil Natriumnitrit hinzugefiigt und die durch Eis gekiihlte 
Fliissigkeit mit Salzsiiure angesiiuert. Die Diazosaure fallt als feiner, 
weisser Nicderschlag aus, der abgesaugt, rnit wenig Wasser , sodann 
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niit Alkohol und Aether gewascben und iiber Schwefelsaure getrocknet 
wiirde. Dieselbe ist in Wasser schwer loslich; bei niedriger Tem- 
peratur ist sie bestandig, dagegeii tritt beim Erwarmen auf 60-70° 
Stickstoffentwickelung ein. Trocken erhitzt verpufft sie unter Hinter- 
lassung einer feinen, poriisen Kohle. 

~~ ~ 

Berechnet Gefunden 
N 13.20 13.36 pCt. 

Mit Phenolen und Aminen reagirt sie wie Diazobenzolsulfonsaure 
unter Bildung von Azofarbstoffen; z. B. mit p-Naphtol erhalt man 
Siilfoxylolazo-$-naphtol C6Hz(CH:&(S 0 3  H)N=.=N-.-CloH.sOH. 

Die freie Siiure bildet griine, metallisch glanzende Nadeln, die in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich sind; das Natrium- 
salz rothe Blattchen, die sich schon in kaltem Wasser h e n ;  dae 
Baryumsalz ist in kaltem Wasser nicht, in siedendem nur wenig liislich. 

fiir 

Seide 

Ba 16.17 16.29 pct .  

uud Wolle werden auf saarem Bade in sehr gelblichem 
Ponceau angefarbt. 

erhllt man die 
Durch Erhitzen der Diazosaiire mit concentrirtem Bromwasserstoff 

\ ( C H 3 h  (1. 3) 
B r o m x y l o l s u l f o n s l u r e ,  CsH2) S 0 3 H  (4) 

Br (6) 
i l l  weissen, in  kalteni Wasser leicht loslichen Blattchen. 

Das Baryumsalz, [CsH:,(CH&Br(S03)]2Ba + H 2 0 ,  krystallisirt 
in kleinen Schuppen und ist in kaltem Wasser ebenfalls leicht liislich. 

Berechnet Gefunden 
HzO-Verlust bei 1500 2.63 2.35 pct .  
Ba im wasserfreien Salze 20.60 20.57 D 

Das Chlorid, c6 H?(C H3)2 Br . S 0 2  C1, mit Ammoniak behandelt, 
geht in Amid, c s  H2 ( c  H3)2 Br  . S 0 2  N H2, fiber, welches aus verdiinntem 
Alkohol in kleinen, bei 189 - 1900 schmelzenden Prismen erhalten 
wird. 

Bcrechnet (iefunden 
Br 30.30 30.16 pCt. 
S 12.12 12.15 > 

Durch Behandeln dieser bromirten Siiure mit Natriumamalgirm 
wird MetaxylolsulfonsHure, CgH3 (CH& (s O3 H )  (1. 3.4), erhalten, 
wodurch die oben fiir Amidoxylolsulfonsjiure gegebene Stellung be- 
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wiesen ist. Die BromxylolsulfoneLiure muss mit der von Weinberg') 
sowohl aus Xylolsulfonsiiure wie aus Bromxylol erhaltenen ideiitiscli 
seiii, wenn auch der von uns gefundene Schmelzpunkt des Sulfamids 
um 4" iiiedriger liegt. 

Xylidinsulfons&ure wurde iii Natronltloge geliist, zwei Atome Hroni 
ebenfalls in Alkali geliist zugegeben und die Flussigkcit aiigesliuert 2). 

Die Reaction verliiuft nach der Gleichung: 

\ CH3)2 
:jCgH2 NH:, + 5NaBr + NaBrOt + 9HC1 = 

SOaNa 
(c H3)2 

3CgH 1 r z H  + 9NaCI + 3H2O + 3 H B r .  

I Br 
Die abfiltrirte Hronixylidinsulfo~isaure wird (LUY kochendern Wassrr 

umkrystallisirt und so in kleinen, weisseii Nadeln erhalten, die i n  
kalteni Wasser fast unliislich, in Alkohol iinloslich, in siedeiidein 
Wasser liislich siiid. 

Berechnet Gefunden 
Hr 28.57 '20.39 pCt. 

Dieselbe Siiure erhielten wir auch durch Einwirkung von Hrom- 
wasser oder Brom i11 Eisessig geliist auf Xylidinsulfonsliure. Eiri 
zweites Bromatom einzufiihreii gelang nicht ; bei weiterer Brornirung 
wird die Sulfogruppe zum Theil abgespalten und es bilden sich wahr- 
scheinlich bromirte Xylidine, die wir nicht niiher untersucht haben. 
Das Brom nimmt wahrscheinlich die Stelle 5 ein; zum Amid tritt es 
ja immer in Ortho oder Para; uns ist wenigstens kein Fall bekannt, 
wo ein Halogen zu einer Amidogruppe in Metastellung tritt, wenn 
noch eine Orthostellung frei ist. 

Sulfonsiiuren d e s  Pa r t rxy l id ins ,  

Dieselben wurden einerseits durch Sulfoniren von Paraxylidin, an- 
dererseits durch Nitriren von Paraxylolsulfonsiiure und nachherige 
Reduction dargestellt. Man erhiilt auf diesen beiden Wegen verschie- 
dene Producte. 

l) Dime Berichte XI, 1062. 
1) Bromirungen lassen sich in sehr vielen F a e n  bequem nach diesor 

Methode ausfiihren. 
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(CH3)2 (1. 4) 
P a r a x y l i d i n s u l f o n s a u r e ,  CGH2 NH2 (2) I SOyH ( 5 ) .  

Dieselbe ist von W i t t  I) aus technischern Xylidin isolirt und 
kiirzlich beschrieben worden. Wir  haben reines Paraxylidin unter 
verschiedenen Bedingungen sulfonirt rind stets nur die gleiche Saure 
erhalten, sei es dass wir raucliende Schwefelsaure bei niedriger Tem- 
peratur oder gewiihnliche bei hiiherer anwendeten. Unter Anderem 
haben wir zum Beispiel 50 Q Paraxylidin mit 45 g Schwefelsaure von 
66" B&. wahrend 5--6 Stunden auf  230" erhitzt und in bekannter 
Weise in das Baryurn- und Natriuriisalz iibergefiihrt. 

Das Natriurnsalz, C ~ H ~ ( C H R ) ~ ( N H ~ ) ( S O ~ N ~ ) ,  bildet sehr cha- 
rakteristische kleine weisse Rliittchen, die schon bei gewiihnlicher 
Temperatur in Wasser leicht liislich sind. 

Berechnct Gcfondcn 
N a  10.32 10.40 pCt. 

Das Baryunisalz, [C6 I - I ~ ( C H Y ) ~ ( N H ~ ) ~ S ~ ~ ] ~ H ~  + 7 H 2 0 ,  bildetc 
ebenfalls in Wasser leicht liisliche Bliittchen. 

Gclfundon Bcrcchnet 
H2 0 19.00 18.27 pCt. 
B a  (fiir das wasser- 

freie Sale) 25.51 24.93 
Fur G1/2 Molekiile Wasser wiirden sich 17.88 pCt. berechnen. 

CH3 (1) 
CH3 (4) 

D i a z o  p a r a x y 1 o 1 s u 1 fo  n sa u r e ,  C g  H? N =:= N (2) I 
so3 (5), 

wird in  gleicher Weise wie diejenige der Metaxylidinsulfonsaure er- 
halten; sie bildet gelblich weisse bei gewiihnlicher Temperatur be- 
stiindige Bllttchen, die sich mit Wasser bei 6O-iOo zersetzen und 
beim Erhitzen vcrpuffen. 

Berechnet Gefunden 

Durch Erhitzen mit Brornwasserstoff wird die LXazoverbindung 
N 13.2 13.54 pct .  

leicht iibergefihrt in 
CH3 (1) 
CH3 (4) 
Br (2) 1 SOsH (5).  

B ro m p a ra  x y 1 o 1 s u 1 fon  s iiu re,  CS H2 

Das Baryumsalz, [Cs Hz (C H3)2 BrS 0.912 B a  + 2H2 0, krystallisirt 
in kleinen weissen Blattchen. 

I) Diese Berichte XVIII, 2664. 
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Rereehnet Gcl'nntlen 
H 2 0  5.10 5.03 p c t .  

Das C h l o r i d  bildet RIIS Benzol oder Ligroiu kryst;illisirt kleine, 
weisse bei 77-78O schmelzeiide Prisnien. 

Das Amid, C ~ H ? ( C H J ) ~ R ~ .  S02NH2, krystallisirt aus Benzol 
ocler Chloroform in  kleinen, weissen bei 200 - 101 schmelzenden 
Bllttchen. Es lost sich leicht in Alkohol und Aether, zienilich schwer 
in eiedendem Wasser, Henzol und Chloroform. 

Berechnet Gefiintlen 
s 12.12 12.40 pCt. 

1)iirch Bromireii der I'araxylidinsiilfoiisiiure gelang es nicht eine 
broniirte Siiure zu erhalten, sondern wie bei der Sulfanilslure wird 
sofort Schwefelslure abgespalten. Bei Anwendung von nur einem 
Molekiil Brom bildet sich schon Dibromxylidin , wahrend etwa die 
Hiilfte der Siiure unverlndert bleibt. Bei Anwendung von zwei &lo- 
lekiilen Broni erhiilt man es so zii sagen quantitativ. Wendet man aber 
mehr Hrom a n ,  so bilden sich daneben iilige Producte und die Rei- 
iiigtirig des Dibronixylidins wird erschwert. Am besteri erhiilt man 
es ,  wenn man zii dem Natronsalz der Sulfosaure in w&sseriger 
Liisiing die theoretische Menge eines Gemisches von 5 NaHr uiid 
Xa Br 0 3  (mit andereii Wortrn 2 Molekule Hrom in alkalischer 
Losung) hinzusetzt urid sodann ansiiuert. Das Dibromparaxylidin 
krystallisirt aus Ligroi'n in schiinen, weissen Nadeln, die bei (iso 

schmelzen. Es bildet ein aus Salzslure in Nadeln gut krystallisirendee 
Chlorhydrat; dasselbe kann ziir Reinigiing der Base benutzt werden, 
weiin dieselbe durch die obrn erwihnten iiligen Producte rerunreinig ist. 
Die Base ist in Wasser unliislich, liislich i n  Alkohol, Aether, Eisessig, 
Ligroi'n u. 8. w. Dasselbe Dibrornxylidin erhiilt man aus Paraxylidiii 
und cler theoretischen Menge Bromiirbromat in saurer Lijsung , oder 
ans Paraxylidin und zwei Molekiilen Brom i n  Eisessig. Die Zu- 
sammensetzung ergiebt sich ails der Darstellung; eine Stickstoff- 
bestimmiing bestlitigte dieselbe. 

Ber. fiir CSH (C H& Br? (N H?) Gt? tiin den 
N 5.02 5.42 pct .  

Con s t i t  u t i o n  d e r X y 1 i d i n s  u 1 fo n sii u re .  

Diirch Oxydation rnit Chronislure liefert die Paraxylidinsulfon- 
siiure ganz glatt Paraxylochinon (1 g aus 2 g Saure). Hierdurch und 
durch die Elimination der Sulfogruppe bei der Einwirkung des Brome 
scheint une bewiesen, dass dieselbe zum Amid die Parastellung 
einnimmt. 

Die oben beschriebene Bromxylolsulfonslure iet allem Anschein 
nach identisch mit derjenigen, die J a c  o b s e n  durch Sulfoniren von 
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Bromparaxylol erhielt. Die Siilfogruppe tritt also in diesem Falle 
aurh in Parastellung zum Broni. 

C H s  ( 1 )  
CH3 (4) 
S 0 3 H  (2) 
NH2 (6). 

P a r  a x  y l  id  i n  s u I f o  n s a  11 r e ,  Cc H2 i 
Paraxylolsulfonskure wurde mit rauchender Salpetersaure auf dem 

Wasserbade erhitzt (1  Theil rnit 2*/2 Theilen Salpetersaure) und die 
iiberschiissige Saure schliesslich abgedarnpft. Die Nitrosaure wurde 
nicht weiter untersucht, sondern direct rnit Schwefelammonium oder 
Zinnchloriir und Salzsaure reducirt. Die Amidosaure ist in kaltem 
Wasser ziemlich schwer loslich und krystallisirt daraus in Geissen 
Nadeln, die 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 

Brrechnct Gcfunden 
H2O 8.23 x.43 pct .  
N (i.37 (i.31 

Die Salze sind leicht liislich. 
Mit Chromsaure liefert sie keine Spur Xylochinon, ist also jeden- 

falls \-on der aus Paraxylidin erhaltenen verschieden. In den Mutter- 
laugen fand sich eine geringe Menge einer leicht liislichen Saure, die 
Chinon ergab und wohl mit der aus Paraxylidin dargestellten iden- 
tisch ist. 

Durch Behandeln dieser Xylidinsulfonsiiure rnit Hrom erhalt man 
eine einfach bromirte Saure, selbst bei Anwendung von zwei Mole- 
kulen Brom, nimmt man einen griisseren Ueberschuss, so bilden sich 
schmierige Producte, aus denen man durch Destillation rnit Wasser- 
dampf kein bromirtes Xylidin, sondern nur einen in gelben Nadeln 
krystallisirenden, bei 106 - 107O schmelzenden KBrper erhalt, der 
seinem Geruche nach ein bromirtes Chinon zu sein scheint. 

Die Bromxylidinsulfonslure , Cc H (C H3)2 Br(N H2) S 0 3  H , ist in 
kaltem Wasser fast unloslich, lasst sich nber aus siedendem in kleinen, 
weissen Bliittchen erhalten. 

Die Analyse des Kaliumsalzes, C g  H ( C H & B r ( N  Ha) S 0 3  K, ergab: 
Rerechnet Gefunden 

K 12.23 12.30 pCt. 

C o n s t i t u t i o n  d e r X y 1 i d  i n  s ul  f o n s a  u r e. 

D e r  a u s  Xylolsulfonsaure durch Nitriren und Amidiren erhaltenen 
Xylidinsulfonsaure kann nur die Constitution 

1. 11. 
C H3 C H3 



zukornnien. Die Stellung 2, 5 fur S 0 3 H  und NH? ist ausgeschlossen, 
weil dieselbe der durch Sillfiren rnn Paraxylidin erhaltenen Saure 
zit kornrnt. Nach verschiedenen rergeblichen Versuchen die Constitution 
unwrcr Slure  anfzuklaren, sind wir a u f  folgendeni Wege zurn Ziele 
gelangt. Wir liessen iiamlicli nach drr S k r a n  p'schen Vorschrift Nitro- 
beiizol. Glycerin und Schwef'elsiinre auf die Slurc einwirken. Nur in 
den] F:tlle, wo nebcii der Arriidogriippe ein Wasserstoffatnrn rorhanden 
war ,  \vie bei Iqormel I ,  kiinrite sich eine Chinolinsulfonslure bilden; 
bei Foi tnel I1 rniisste entweder keine Einwirkung stattfinden, oder aber 
nntrr Abspaltiing der Sulfogruppe Sylochinolin gebildet werden. Der 
Vcrsnch hat ZII Gniistrn der Forrnel 1 entschieden. Wir erhielten 
niirnlicli niit Lrichtigkeit eine Xylochinolinsulfoiis~ure. Diese Slure, 
die Isomere ails dcr andercw ~'araxylidinsulfoiis~iir~ erhaltene . und 
einig(s weitere Derircite des Par:ixylochinolins sollen detntiichst 111s- 
fiilirliclitbr beschriebeit wc,rden. 

Ali i l l iausr i i  i/E. E(vblr dr Cliititic. 

32. E. N o l t i n g  und C. Geissmann: Ueber die Ni t roder iva te  
des Paraxylols. 

(\'orgetragen in dcr Sitzung yon IIrn. 0. Witt.) 

Die Constitution der beiden Dinitroparaxylole ist neuerdings ron 
L e l l r n a n  11, nnter Anwendung seiner eleganten Reaction auf Diarnine 
fentgestellt worden. Wir waren schon vor langerer Zeit, aber auf 
anderern Wege, zu densrlben Schlussen gelangt. Obglrich die li'rage 
durch L e l l r n a n n ' s  Versuche abgeschlossen ist, wollen wir irnrnerhin 
die unsrigen auch inittheilen, da  sie eine Erganzung der ersteren 
bilden, und bei derselben Gelegenheit einige Beobachtungen uber das  
Trinit roparaxylol bei flgen. 

Die Nitrirung bewerkstelligten wir durch 24stundiges Erhitzen 
vnn 20 g Paraxylol, SO g rauchender Salpetersaure und 40 g Schwe- 
felsaure auf dern Wasserbade. Die beiden Isorneren wurden durch 
Urnkrystallisiren aus Toluol , rnechanisches Auslesen der Wiirfel und 
Nadeln und separates Urnkrystallisiren einer jeden Modification rein 
erhalten. Die von L e l l m a n n  entdeckte dritte Modification, die sich 
nur in sehr kleiner Menge bildete, haben wir nicht beobachtet, wahr- 
scheinlich weil wir mit zu geringen Mengen gearbeitet haben. 




