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298. Ad. Claus und Em. Schmidt: Ueber die Hitrirungs- 
producte der (1.3) Xylol(4) sulfonsiiure. 

(Nitgetheilt von Ad. Claus.) 
(Eingegangen am '?ti. Mai.) 

Wie schoii voii H a r m s e n l )  nachgewjeseii und sp l te r  VOJI L i m -  
p r i c h t  & v a n  R i e s e n * )  bestiitigt ist,  entsteht durch Nitrirung der  
(1. 3) Xylol(4)sulfonsar1re die n i i m l i c h e  (6) N i t r o s a u r e ,  welche 
auch auy dem (4) Nitro(1. 3)-Xylol durch Sulfoniren erhalteu a i rd .  
Es entspricht dieaes hierniit g a n z  v o l l k o m m e n  der t h e o r e t i s c h e n  
V o r a u s s i c h t ,  d a  in dem (1 .  3) Xylol die fiir die weitere Substitution 
z u n L c h s t  o r i e n t i r t e n  Stellungen 4 und 6 g l e i c h w e r t h i g  sind; 
da  Iiach Einfiihrung einer in Metastellring orientirendeii Gruppe in  
e i n e  dieser Stellungen a u c h  d i e a e  bei weiterer Subetitutioii in die 
a n d e r e  der bezeichneten Stellen dirigirt, und es also fur die Ein- 
fiihrung eiiier N i t r o -  und einer S n l f o n - G r o p p e  g l e i c h g i l t i g  sein 
muss, in welcher R e i  h e n f o l g e  dieae Substitutionen erfolgen. - Allein 
wenn in dern (1. 3) Xylol an die Stelle 4 oder 6 ein metaorientirender 
Rest getreten iat, d a m  reprlsentirt a u c h  2 eine Stellung, in welche 
a1 l e  d r e i  vorhandeneii Substituenteii - w e m  auch die beiden Methyl- 
gruppen wohl erst in z w e i t e r  L i n i e  - orientiren, und es musste 
dem gegeniiber immerhin a u f f i i  11 e n d  erscheinen, dass nach den ror- 
liegenden Angaben immer n 11 r e i n Substitutioiisproduct erhalten wer- 
den sollte. In diesem Sinne hatten wir schon vor einiger Zeit die 
Nitrirungsversuche der (1.3) Xylol(4) sulfonsiiure 3, aufgenommen, und 
ea ist uns gelungen, dabei zu constatiren, dass nicht nur eine z w e i t e ,  
wir nennen eie e i n f a c h  nach der Stellung der Nitrogruppe: (2) Nitro- 
xylolsulfonsiiure entsteht, sonderri daas auch das  d r i t t  e miigliche 
Isomere, die (5) Nitroxylylaulfonsaure, i m m e r ,  wenn auch nur in klei- 
ueii Mengen , gebildet wird. - Durch Abanderung der Versuchs- 
bedingungen die Bildung dieser letzteren Saure in vermehrter Menge 
zu erreichen, ist uns n i  c h t gelungen ; dagegen fiihrten diese Versuche 
zu dem Resultat, dass von der (2) Nitroxylolsulfonsaure griissere Aua- 
beuten erhalten werden, wenn das Nitriren m o g l i c h s t  l a n g a a m  und 
b e i  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  - durch Eintragen immer kleiner 
Portionen Sulfoosaure in die dreifache Gewichtsmenge rauchender, 
mit Eis gut gekiihlter Salpetersaure - ausgefuhrt wird. Nach mehr- 
tiigigem Stehen eines solchen R e a c t i o n s g e m i s c h e s  i n  d e r  K i i l t e  

9 Diese Berichte XIII, 1558. 
2) Diese Berichte XVIII, 2191. 
3, Auch die Frage, ob bei dcr Sulfonirung des (4) Nitrometaxylols nicht 

m e h r c r e  I a o m e r c  erhalten werden libnnen, lasse ich eben untersuchen. 
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ist ein grosser Theil der (6) Nitroxylolsulfonsaure in grossen Nadeln, 
die nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 132O (uncorr.) 
zeigen, auskrystallisirt. Die in der salpetersauren Liisung gebliebenen 
3 i s o m e r e n  S l u r e n  trennt mail am besten, nach Entfernen der 
Salpetersaure durch wiederholtes Eindampfen mit vielem Wassen 
durch Ueberfiihrung in ihre Barytsalze. Von diesen ist das der 
(2) Nitroxylolsulfonsaure in kaltem Wasser s e h r  s c h w e r  l i isl ich,  
so dass es beim Neutralisiren von concen t r i r t e i i  Liisungen der 
Siiuren mit Baryumcarbonat vollkomm en  ungeliist bleiben kann, 
und aus diesern Grund mag es wohl auch bei den fruheren Unter- 
suchungen der Beobachtung entgangen sein. Auch in heissem Wasser 
ist es n i ch t  l e i ch t  l i isl ich und scheidet sich aus der kochenden 
Liisung schon bei wen igem Abkiihlen in Form s i lbe rg l t i nzen -  
d e r  B la t t chen  aus. Es ist also schon iiusserlich mit dern in Na- 
d eln krystallisirenden, vie1 leichter lbslichen Rarytsalz der (6) Nitro- 
xylolsulfonsiiure nicht zu rerwschseln. Das Barytsalz der (5) Nitro- 
xylolsulfonsiiure ist von den 3 isomeren das l e i c h t e s t  l i isl iche und 
wird aus den letzten Mutterlaugen in Form einer pulverigen Aus- 
scheidung oder auch in kugelig warzenf6rmigen Aggregaten erhalten. 

Von noch nicht bekannten Derivaten der (6) Nitroxylolsulfonsiure 
haben wir dargestellt: 

D a s  Kupfersalz,’  (C6H2. [CHsIa. NOa. S O & .  Cu + 6HaO, 
dargestellt aus dem Barytsalz durch Umsetzung mit Kupfersulfat; es ist 
in Wasser leicht lijslich und krystallisirt aus dieser L6sung in diinnen, 
durchsichtigen, grii n e n  Tafeln, die durch ihre Farbe von dem blauen 
Kupfersalz der (2) Nitrosaure besonders charakteristisch verschieden 
sind. - Das Salz verliert sein Krystullwasser bei l l O o  C. 

1 . B  0 4 

Gefundcn 
H2O 17.45 

Berechnet 
17.11 pCt. 

1.3 0 4 

Daa S i l b e r s a l z ,  C6H2. (CH&. NO2 . S03Ag+H2OY ist gleich- 
falls in heissem Wasser leicht liislich und krystallisirt in feinen, 
weissen Nadeln, die ziemlich bestlindig sind, und deren verdunnte 
wasserige Lcsuog, wenn ror Licht gescbiitzt, ohne Zersetzung zur 
Krystallisution eingedampft werden kann. Dargestellt wurde das Salz 
durch Zersetzen des Barytsalzes mit Silbersulfat. 

Gefunden 
H a 0  5.02 

Berochnet 
5.06 pCt. 

Noch sei erwahnt, dass wir fir das durch wiederholtes Umkry- 

stallisiren gereinigte Sulfamid, c6 H2 . (C H3)2 . N 0 2  . S 0 2  . NH:, , den 
Schmelzpunkt zn 187O C. (uncorr.) fanden, abweichend von Lim- 
p r i ch t ’ s  Angabe zu 179O C. 

1.8 6 4 
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1.11 9 4  

Die (2) N i t r o x y l o l s u l f o n s a u r e ,  CsH?. (CH&. NOn. S03H, 
a119 dem Barytsalz durch Fallen der Base rnit Schwefelsaure in Frei- 
heit gesetzt, ist in Wasser ausserordentlich leicht Ioslich, und erst die 
stark concentrirte Liisung erstarrt zu eiiiem, aus kl  e i n e n  B l l t t c h e n  
bestehenden, farbloseii Krystallbrei: Die so erhaltenen Krystalle ent- 
halten 1 MolekCil K r y s t a l l w a s s e r ,  das sie z. Th. iiber Schwefel- 
saure, vollstiibdig bei 1000 C. abgeben: 

Gefunden 
H20 7.03 

Rerechnet 
F.97 pCt. 

Die eiitwasserte Siiure schiiiilzt bei 144O C. (uncorr.). - Sie lijst 
sicli leicht - vie1 leichter als die (6)Nitroslure  - iu Salpetersiiure, 
schwerer dagegen in Schwefelsaure, und krystallisirt aus dieser letzte- 
reii in w a s s e r f r e i e n ,  durchsichtigen, regellos blattrigen Krystallen. - 
Auch in Alkohol ist sie gut liislich, ebenso in nicht unbetrachtlicher 
Menge in  Wasser oder Alkohol elithaltendem Aether, un l o s l i c l i  da- 
gegen ist sie i i i  r e i i i em A e t h e r ,  Chloroforiii 11. s. w. Ihre S a k e  
sirid durchweg sc  h w e r e  r iii Wasser liislich, als die entsprechenden 
Salze der (6) Kitrosiiure. Die eiitwiisserte SIure  fiilirte bei den Ana- 
lyseii zu folgenden Resultaten: 

Gcfundcri Bereclinct 
C 41.60 41.56 pCt. 
H 4.08 3.89 )) 

N 6.23 6.06 
1.8 P 1 

Das K a l i u r n s a l z ,  CsH2. (CH3)2. NO?. S03K + I/2H2O, kry- 
stallisirt in kleinen, farblosen Blattchen. 

Gefunden Berechnet 
H 2 0  3.13 3.24 pCt. 

1 . 3  I 4 

Das N a t r i u r n s a l z ,  CsHn.  (CH&. NO2.  S 0 3 N a  + HtO.  wird 
schon in grosseren, farblosen Krystallblattchen erhalten, die in kaltem 
Wasser massig Ioslich siiid. Die Bestirnmung der Krystalle erpab: 

Gefuuden Bercchnet 
H 2 0  6.47 6.64 pCt. 
N a l )  8.63 8.48 )) 

1 . 3  L 4 

Das B a r y u m s a l z ,  [CeH?. (CH3)n. NOn. S03]2Ba, ist auch in 
kochendeni Wasser scbwer liislich; wird beim langsameii Krystallisiren 
einer verdiinnten Lijsuiig in quadratceiitiinetergrossen, glanzenden Blat- 
tern erhalten, die w a s s e r f r e i  sind. 

Gefunden Berechnet 
B a  22.73 22.95 pCt. 

- 

9 Nicht entwissertes Salz. 
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Das Ka lksa l z  ist gleichfalls schwer liielich in Wasser und kry- 
etallisirt ebenfalls in w a s s e r  f r e i en  Krystallblattchen. 

Gefunden Berechnet 
Ca 7.52 8.00 pCt. 

Das B le i sa l z  ist noch schwerer liislich in Wasser, bildet weisse, 
kleine Bllittchen, die k e i n  Krystallwasser haben. 

1.8 2 I 

Das Kupfe r sa l z ,  [CsHa. (CH3)a. NO2 . SOa]Cu + 2H20 ,  ist 
in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem weniger liislich und kry- 
stallisirt in blauen, besonders schiin ausgebildeten Tafeln I), die 2 Mole- 
kiile Wasser enthalten. 

Gefunden Berechnet 
H2O 6.40 6.44 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  &Ha. (6;3)2. " 0 2 .  S&Ag + l/2H2O, ist 
eins der liislicheren Salze dieser Saurr und krystallisirt in kleinen, 
weissen Bliittchen, die irn trockenen Zustande lichtbestiindig sind und 

Ihre Analyse fiihrte zu folgenden Er- 
gebnissen : 

Molekiil Wasser enthalten. 

Gefunden Berechnet 

Ag 31.44 31.05 D 

H20 2.90 2.60 pct. 

1 .s 9, 4 
Das Su l fonch lo r id ,  CsH2. (CH& . N o s .  SO2C1, kryetallisirt 

i n  grossen, farblosen Siiulen, die bei 96" C. (uncorr.) schnielzen. Im 
'Schmelzpunkte steht es also dern Chloride der (6)-Nitrosaure (Schnip. 
98°C.) nahe, unterscheidet eich aber ron diesem sowohl in seiner 
Krystallforin, wie durcli seine griissere Liislichkeit in Aether. 

Gefunden Bcrechnet 
CI 14.13 14.23 pct. 

1.8 1 4 

Das Sulfamid,  CsH2.  (CH3)z. NO2 . SOnfu'Hn, bildet furldose 
Nadeln oder Siiulen, leicht Ioslich in Aether und in Alkohol, die bei 
1720 C. (uncorr.) schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
C 41.65 41.74 pCt. 

N 12.46 12.17 B 

H 4.51 4.35 D 

1.8 5 I 

Die (5) N i t roxy lo l su l fons lu re :  CgH2. (CH3)2. NO2.  SO3H 
ist in  Wasser uugemein leicht liislich, so dass sie aus dieser Losung 
nicht in Krystallen erhalten werden kann; aus Salpetersaure, in der 

1) Mit der krystallographischen Untersuchung der verschiedenen isomeren 
Vcrbindungen ist Hr. Prof. Beckenkamp soeben noch beschirftigt. 
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sie etwae echwerer liielich ist, wird eie dnrch Verdampfen der Ueung 
im Exsiccator in Form von kleinen Warzen, die aus farbloeen Bkttchen 
gebildet shd ,  erhalten. Diese Krystlillchen sind sehr hygroskopisch 
mid ballen sich beim Trockiien leicht zusammen; sie schmelzen gegen 
95-1000 C. (uncorr.). - Die Salze der (5) Nitroxylolsulfoneaure eind 
durchweg in Wasse r  s e h r  l e i c h t  liielich, und bilden w e a e r  
schone Kryetalle, a19 die entsprechenden Verbindungen der ieomeren 

auren. S" 
Dae K a l i u m s a l z ,  Cg Ha. (CH&. NOa. SOsK,  ist it1 Wasser 

sehr leicht liislich und bildet kleine, meist rosettenartig gruppirte 
Bliittchen, die k ein Krystallwasser erithalten. 

1 .a  5 4 

1.3 

Das N a t r i u m s a l z ,  C6:6Ha. (CH3)2. NO2. S03Na + HaO, iet 
fast noch leichter liielich in Waseer und krystallieirt in  kleinen, aue 
Nadelchen bestehenden, ateriiformigen Gruppen. Die Bestimmungen 
ergaben folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
H a 0  6.54 6.64 pCt. 
Na 8.61 8.49 a 

Das B a r  y u m sal z fiillt aus der alkoholisch-wliesrigen Liisung in 
aus feinen Nadelchen bestehenden Flocken, die 1'/2 Molekiile Krystall- 
wasser enthalten; in Wasser sehr leicht Iiielich. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 4.2 4.32 pCt. 
BH 21.7 21.90 a 

Eine Baryumbeetimmung des entwiieserten Salzee lieee finden: 

Das Calciumealz  entspricht der Formel: (C6H2. (CH3)a. NO8 . 
22.73 pCt., wahrend eich 12.94 pCt. Baryum berechnen. 

1.3 5 

Sb3)9 Ca + 6 H 2 0 ,  in Waseer sehr leicht liislich, hinterbleibt es beim 
Eindunsten der Liieung in feineti, weiesen, glaneenden Niidelchen. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 17.33 17.76 pCt. 

1.8  5 4  

Das B le i sa l z ,  (CsH2. ( C b )  . NOz . SO3)sPb + HIO, ist immer- 
hin noch recht leicht in Waeeer liislich, krystallisirt in kleinen, farb- 
losen BlHttchen. 

Gefunden Berechnet 
H 2 O  4.88') 5.12 pCt. 

1) Alle dieee Salze verlieren schon iibor Schwef&ure im Exsiccator 
Wasser, daher bei allen Bestimmungen der etwas zu geringe Befund. 
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I .8 6 4 

Daa Kupfersa lz ,  ( C 6 H 2 .  (C€€J2 . N O 2 .  S0a)SCn + 6H20, 
ist auch in kaltem Wasser ausaerordentlich leicht liielich, ee bildet 
beim langsamen Eindunsten der Lasung kleine, sternftirmige Krystall- 
gruppen, die am feinen, blassgriinen Niidelchen bestehen. 

Gefunden Berechnet 
H 2 0  17.13 17.11 pCt. 

1 .8  6 4  

Daa Si lbersa lz ,  C,H,. (CH,), . N O 9 .  S0 ,Ag + H 2 0 ,  durch 
doppelte Umsetzung LLUS dem Barytsalz mit Silbersulfat gewonnen, 
krystallisirt aus der wbsrigen Usnng, die, wenn vor dem Licht 
geschiitzt , ohne wesentliche Zersetznng eingedampft werden kmn, in 
kleinen, en schwachgelb gefiirbten Wareen gruppirten Nadeln, die in 
Waaaer leicht 16elich sind. - Die Analyeen des krys ta l l i s i r ten  
Galsea ergaben: 

&funden Be r ec h n e t 
H 2 0  4.93 5.06 pCt. 
C 26.73 26.96 * 
H 2.96 2.81 s 
Ag 30.07 30.34 * 

Eine Stickstoffbestimmung des en twiisser ten Sakes ergab einen 
Gehalt von 4.46 pCt. Sticketoff. Berechnet 4.14 pCt. Stickstoff. 

Das Sulfonchlor id ,  GHs.  (;&)2. NOS .802C1, wird durch 
Umsetzung der trocknen Sdze mit Phosphorpentachlorid leicht er- 
halten ; ea bildet farbloee, regellos bUttrige KrysGllchen, die in Aether, 
Alkohol, Chloroform, Benzol u. 8. w. leicht laalich sind und bei 97O C. 
(uncorr.) schmelzen. Beim Kochen mit Waaser scheint daa Chlorid 
sich schneller zu zereetzen, ale seine Isomeren. 

6 4  

Gefunden Berechnet 
c1 13.89 14.23 pCt. 

1 . 8  5 4  

Das Sulfamid, CaH2. (C&)2. N09. SO2NH2, aus dem Chlorid 
dnrch Umaetzung rnit concentrirtem Ammoniak und Auseielien dee 
Reactioneproductes mit Aether dargestellt, iet in Aether, Alkohol u. 8. w. 
ungemein leicht liislich und krystallieirt am besten aue wiissrigem 
Alkohol in kleinen, farblosen NBdelchen, die bei 108O C. (uncorr.) 
schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
N 12.69 12.17 pCt. 

Wenn es nach der Bildungawoiee der beiden neuen Nitroxylolsul- 
sonssiuren wohl auch kaum zweifelhaft sein kann, dass in ihnen so, 
wie es in den oben gegebenen Formeln ausgedriickt ist, wirklich die 
Stellungen (2) reap. (5) von den Nitrogruppen eingenommen werden, 
so sol1 es doch nicht unterlassen werden, den Stellungsnachweie auch 
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direct zu fiihren, und darauf abEielende Versuche babe ich bereite rnit 
Hm. G i l d e m e i s t e r  in Angriff genommen. 

Das von L i m p r i c h t  und Gronow ' )  durch liingeres Erhitzeo 
rnit concentrirtester Salpetersiure erhaltene Din i t rode r iv l r t  der 
(1 . 3)Xylol-(4)sulfone&ure entsteht nach unseren Versuchen ec h nell  e r  
durch Eintragen der Sulfoneaure in ein G e m i s c h  von r a u c h e n d e r  
S a l p e t e r s i i u r e  und Schwefelei iure  (1 Theil SulfonsHure, 2 Theile 
Salpetereiiure, 3 Theile Schwefeleiiure). Die Reaction iet eine iiueseret 
lebhafte, die Tempera tur bis zum Sieden der Salpetersiiure steigerode. 
Auch wird ein Theil der Sulfonsiiure dabei z e r s e t z t  unter Bildung 
von T r i n i t  r o x y 101, welches aue der beim Eingiessen der Reactions- 
masse in Wasser sich ausscheidenden Subetanz leicht rein rnit dem 
Schmelzpunkt 176O C. (uncorr.) gewonnen werden konnte, und welchee 
also mit dem bekannten Trinitroderivat des Metaxylols ideotisch ist. - 
Von Dinitroxylolsulfonsiuren wird auch auf dieeem Wege der Nitnrung 
nur d i e  e i n e  erhalten, deren Chlorid bei 123OC. und deren Amid bei 
1930 C., genau so wie es schon von G r o n o w  angegeben iet, schmelzen. 
D i e s e l b e  Sgiure haben wir ferner durch Nitriren sowohl der (6)Ni- 
t r o x y 1 o 18 u 1 f o n e iiu r e ,  wie auch der ('2) N i t r o  x y 1 o 1 eul  fo n sii u r e 
erhalten, und danach iet sie als (6.2)Dinitroxylolsulfonsiiure zu . .  

1 . s  0 .  4 

bezeichnen, entsprechend der Pormel: &H . (CH&. (NO&. SOjH. 
Sie ist sehr leicht lijslich in Wasser und bildet beim Einduneten ihrer 
Liisung eine undeutliche Krystallmaese , die sehr hygroekopisch ht 
und schon bei H a n d w l r m e  schmilzt .  

Den Angaben Gronow ' s  iiber die Salze sei noch hineugef"ugt, 
dass das B a r y u m s a l z  ausser in den meist biischelfkmig vereinigteo 
Nadeln mit 3 Molekiilen Wlrsser unter Umstiinden auch in Form 
voii Blsttchen mit nur 2 Molekiilen W a e s e r  erhalten wird, ein 
Umstand, der une Anfangs zu der Vermuthung veranlasst hatte, d-8 
wir eine a n d e r e  Dinitroeiiure, ale die von L i m p r i c h t  und Grono'w 
beschriebene, unter Hiinden hiitten. 

Das (6.2)  d i n i t r o x y l o l s u l f o n e a u r e  Na t ro i i  kryetallisirt in 
farblosen, in Wasser massig leicht Itislichen Bliittern, die 1 Molekiil  
Waseer  enthalten. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 5.56 5.69 pCt. 

Dlta C a l c i u m s a l z ,  in Wasser leicht lijslich, bildet biischelfijrmig 

Gefunden Berechnet 
Ha0 9.63 9.63 pCt. 

vereinigte Nadeln rnit 3'/a Molekiilen Wasser .  

1) Diese Berichte XVIII, 2192. 
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Das Kupfersa lz ,  [CsH. (6&. (<O:)s. SdaJoCu + 2'/2H20, 
in Wasser ziemlich leicht liislich, bildet beim langsamen Krystallisiren 
wohlausgebildete, blaugriin e Tgfelchen, welche ihr Krystallwaaser 
vollstiindig erst beim Erhitzen auf 150° C. abgeben. 

Gefunden Berechnet 
H20 6.63 6.84 pCt. 

Wahrend aus der Xylolsulfonsiiure sowohl beim anhaltenden 
Kochen rnit rauchender Salpetereiiure, wie beim Behandeln rnit dem 
Gemisch von Salpetereiiure und Scbwefeleiiure n u r  die (6.2)-Di- 
ni t roverbindung entsteht, erhiilt man neben der letzteren noch 
eine zweite  Dinitroxylolsulfonsiiure,  wenn man die Liisung 
von 1 T h e i l  Xylolsulfonsiiure in dem gleichen bis  doppel ten  
Gewicht  Eisess ig  mit einer Mischung von j e  einem T h e i l  
rauchender Salpetersilure, e ine m T h e  il rauchender Schwefelsgure 
und einem D r i t t t h e i l  P h o e p h o r p e n t o x y d  auf dem Waaserbade 
so lange kocht , bis die Entwicklung rother Diimpfe aufgehbrt hat. 
Da diese zwei te  Din i t ros i iure  such an8 der (6)-Nitro- und der 
(5)-Ni tr  o v e r  b in  du n g beim Nitriren mit Salpeterschwefelsiiure ge- 
bildet wird, so ist damit ihre Beziehung als 

(6.5)-Dinitroxylolsulfons~ure sicher bestimmt. Nachdem 
aus den Reactionemasen der Nitrirnng die fliichtigen Sguren durch 
wiederholtes Eindampfen mit Waaser entfernt sind, werden die beiden 
Dinitroshren als Baryt- oder Bleisalze getrennt. Die Verbindungen 
der (6.5)-Dinitrosiinre sind durchweg le ich ter  liislich. - Die 
h i e  Siiure ist in Waaser iiusseret leicht liislich nnd emtarrt beim 
Eindonsten dieser Liisung zu einer aus mikroskopiechen Bliittchen 
bestehenden Krystallmasse; etwaa deutlicher krystallisirt erhslt mau 
sie aus Schwefelsiiure. Die Kryetalle schmelzen zwischen 60-70° C. 

Das Kal iumsalz  ist sehr leicht liialich in Wseser und kry- 
stalliskt beim Eindunsten dieser L6sung in zu Biischeln gruppirten 
Nadeln, die wasNerfrei sind. 

Das N a t r i u m s alz  bildet gleichfalle kleine, farblose, nadewormige 
Krystalle, die aber 1 Molekiil Wasser  entbalten. 

Gefunden Berechnet 
H a 0  10.56 10.78 pCt. 
Na 7.59 7.72 s 

Das Baryumsale  wird in 2 verschiedenen Formen erhalten, 
urid m a r  entweder aus s t a r k  concent r i r ten ,  heissen Liisungen in 
fe inen,  zu F l o c k e n  vereinigten,  fa rb losen  Nadeln,  die 
1/2 Molekiil Wasser  enthalten, oder beim langsamen Einduns ten  



seiner  verdi innten Liieungen in meiet s ternfbrmig g r o p p i r -  
ten,  pr ismatiachen K r y s t a l l e n  mit %'Is Molekiilen K r y e t a l l -  
wasser.  

Das K a l  kealz  trocknet zu einer undeutlich krystallinischen, BUS 

mikroskopisch kleinen Nldelchen bestehenden Masee ein , welche 
5 Molekiile Wasser  enthalten. 

Gefunden Berechnet 
H 2 0  13.61 13.24 pCt. 
Ca 6.68 6.78 B 

Das Bleisalz  ist etwas achwerer liielich und krystallisirt in wohl- 
ausgebildeten , tafelfiirmigen Krystallen , die echwach gelblich gearbt 
erscheinen; sie enthalten 4l/o Molekiile Wasser. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 9.77 9.66 pCt. 

Das K u p fe r s a 1 z bildet beim lungeamen Eindunaten seiuer wiiae- 
rigen E s u n g  kleine , blasagriine ,. in der Regel eternf6rmig gruppirte 
Blattchen, welche 4 Molek iile Waseer  enthalten und dasselbe beim 
Trocknen auf 1100 C. vollstlndig entlassen. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 10.68 10.51 pCt. 

1.8 6.5 4 

Das Sulfonchlor id ,  CcH . (CH&. (NO&. SOaC1, entsteht 
schon bei gewiihnlicher Temperatur beim Zusammenreiben der trockenen 
Salze mit Phosphorpentachlorid. Es lost sich leicht in Aether und 
Chloroform, scheidet sich aber ~ U B  beiden Liisungemitteln nur in un- 
deutlichen Krystallmaasen ab. Unterschied von aeinem isomeren ( 6 . 2 )  
Dinitroxylolsulfonchlorid, dae namentlich aus Chloroform auagezeichnet 
schiin krystallisirt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 117-1 180 C. (uncorr.). 

Gefunden 
CI 11.72 

Berechnet 
12.05 pCt. 

Das Sulfonamid,  in der iiblichen Weiee aus dem Chlorid dar- 
gestellt, krystallisirt gleichfalls aus Aether, Chloroform u. 8. w. schlecht, 
nur in undeutlichen Krystallmassen; aus whsrigem Alkohol krystallisirt 
ee am besten in kleinen, farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt sich 
zu 158" C. (uncorr.) ergab. 

Gefunden 
C 34.66 
H 3.53 
N 15.70 

Berechnet 
34.91 pCt. 
3.27 

15.27 D 



Die d r i  t te,  theoretisch miigliche Dinitrosliure von der Bindung: 

CgH . (d'&), . (NO& . S b s  H , haben wir bisher auf keine Weise 
erhalten ktinnen, und ebenso scheint es nicht miiglich, e ine  d r i t t e  
Nitrogruppe in die Xylolsulfonsiiure einzufiihren. 

Die Untersuchung der neu beschriebenen Sauren wird von Hrn. 
G i ld  e mei s t  e r  fortgesetzt. 

9 . 6  

F r e i b u r g ,  im Mai 1886. 

899. Eug. Bemberger und M. Philip: Ueber das Pyren. 
[Aw dem Laboratorium der kgl. Bkademie der Wissenschaften zu Mtnchen.] 

[I. Mittheilung.] 
(Eingegangen am ?7. Mai.) 

Das Pyreu, welches - mit sndern Kohlenwasserstoffen geinengt - 
bereits in Lauren t ' s  l) Hlinden war, wurde in reinem Zustande zuerst 
von Gri ibe 2) im Jahre 1870 iaolirt. Obwohl unter den vielen That- 
sachen, die von dem Entdecker2) selbst und nnch ihm von H i n t z  3), 

G. G o l d s c h m i d t 4 )  und G. G o l d s c h m i d t  und WegRcheider 5), 

festgestellt wurden, und welche eine grosse Anzahl von Derivaten des 
Pyrens kennen, gelehrt haben, keine einzige ist, welche sichere An- 
haltspunkte zur Aufstellhng einer Constitutionsformel lieferte, hat es 
doch an Formelspeculationen 6, ') iiber das Pyren nicht gefehlt und 
die nachfolgende Untersuchung ist aus dem Wunsche hervorgegangen, 
den echwanken Grand der Vermuthung, auf welcheni dieselben ruhen, 
durch den sicheren Boden experimenteller Thatsachen zu ersetzen. . 

Die folgendem Mittheilungen stellen die Resultate in maglichst 
summarischer Form dar ; die experimentellen Details, besonders die 
Busserst miihevolle und langwierige Darstellung des Pyrens aus dem 
- __ -- 

I) Ann. chim. phys. 66, 166. 

3) Ioaug. Dissert., Strassburg 187s und Diese Berichte X, 2143. 
4, Monatshefte f. Chemie 1883, 237. 
5, Monatshefte f. Chernie 1883, 309. 
6) Ann. Chem. Pharm. l5S, '198, Griihe. 
'3 Diese Berichte XI, I?%, Atterberg. 

Ann. Chem. Pharm. 158, 285; Diese Berichte 111, 742. 

Berichte d. D. ehem. Gerellschafr. Jahrg. XIX. 94 




