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beim Erhitzen mit Alkalien oder alkalischen Erden wird sie geldst,
erleidet dabel aber gleichfalls eine Verinderung. Versetzt man die
alkalischen Lésungen mit Salzsdure und Weingeist, so erhilt man
Niederschlige, welche nach dem Abfiltriren und Trocknen eine weisse
leicht zerreibliche Masse bilden, die in Wasser zuerst aufquilit und
dann in Lésung geht. Die Losung ist linksdrehend.

Dass der im Vorigen beschriebene Bestandtheil der Zellmembranen
zugleich die Muttersubstanz des aus der Klele entstehenden Furfurols
ist, kann als zweifellos betrachtet werden !).

Ziirich, Agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

505. R. Wischin: Ueber eine Metaxyloldisulfoséiure
und einige Derivate.

[ Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Rostock.]

(Eingegangen am 15. October.)

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Metaxylol
entsteht immer nur eine Monosulfosiure von der Stellung: CHjz: CHy:
HS O3 = 1:3:4, nebst geringen Mengen einer zweiten von der Stel-
lung: CH;:CH; . HSO3 = 1:3:22).

Durch Erwirmen von m-Xylol mit rauchender, krystallisirter
Schwefelsiure hingegen entsteht eine Disulfosdure von der Stellung:
CH;:CH;: HSO3;: HSO0; = 1:3:2: 4,

Reines m-Xylol wurde mit etwa der vierfachen Menge rauchen-
der, krystallisirter Schwefelsiure anf 1500 C. erhitzt. Durch Zusatz
von Wasser ldsst sich die gebildete Disulfosiure nur sehr schwer ab-
scheiden und bildet kleine undeutliche Krystalle, die durch Umkry-
stallisiren aus verdiinnter Schwefelsiiure nicht rein erhalten werden
konnten. Aus der Lésung der Disulfosiiure in Schwefelsiure wurde
letztere, nachdem mit Wasser verdiinnt war, durch kohlensauren Baryt

) Nur lisst sich nicht mit Sicherheit behaupten, dass diese Substanz die
ausschliessliche Quelle des Furfurols ist. Es ist ja méglich, dass auch 1@sliche
Bestandtheile der Kleie sich an der Furfurolbildung betheiligen. Doch er-
hielten Stone und Tollens (loc. cit.) nur sehr wenig Furfurol, als sie die Ex-
tracte, welche bei Behandlung von Kleie mit Malzauszug und verdiinnter
Ammoniakflissigkeit resultirten, eindunsteten und den Verdampfungsriickstand
mit Schwefelsiure destillirten.

%) Ann, Chem, Pharm, 184, 188; diese Berichte X, 1015.
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gefillt, das Baryumsalz der Disulfosiure mittelst Soda in das Natrium-
salz dbergefithrt, und aus diesem mittelst Phosphorpentachlorid das
Sulfochlorid gebildet.

Dasselbe krystallisirt ans Aether in schdnen, nadelformigen Kry-
stallen, die bei 1299 C. schmelzen.

Das Amid krystallisirt aus heissem Wasser in seideglinzenden
Nadeln vom Schmp. 249° C.

Dioxyxylol

Beim Verschmelzen des Sulfochlorides mit Kalihydrat bildet sich
ein Dioxyxylol. '

Nachdem die Schmelze in heissem Wasser geldst war, warde mit
Salzsiure angesiuert, filtrirt und aus dem Filtrate das Phenol mit
Aether ausgeschiittelt. Nach Verdunsten des Aethers hinterblieb es
als braune Krystullmasse, die durch Sublimation gereinigt wurde.
Das Dioxyxylol sublimirt in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. 146¢ C.
Es 16st sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Die Lo-
sungen werden durch Eisenchlorid intensiv violett gefiirbt.

Um die Stellung der beiden Hydroxylgruppen zu bestimmen,
verschmolz ich es im Rohre mit Phtalsiureanhydrid. Die Lésung
der Schmelze in Natronlauge zeigte griine Fluorescenz, wodurch die
Metastellung der Hydroxylgruppen bewiesen ist.

Fir ein Dioxymetaxylol sind zwei Fille einer Metastellung der
Hydroxylgruppen moglich:

CH, CHs
o’ ) , [ oH
\ OB T ok
OH OH

Die erste Formel entspricht dem m-Xylorcin, welches den
Schmp. 125° C. hat!), und es bleibt daher fiir das fragliche Dioxyxylol
nur mehr die Moglichkeit der zweiten Formel. Es kidme ihm also
der Name zu: »Benachbartes Dioxymetaxylol«,

Dichlormetaxylol

Zahlreiche Beispiele haben gelehrt. dass weder die Kalischmelze
noch die Destillation mit Cyankalium verlissliche Mittel sind, um die
Stellung von Sulfogruppen zu bestimmen, weshalb ich den von N§l-
ting ?) angegebenen Weg einschlug, um die Stellung der beiden Sulfo-
gruppen in der m-Xyloldisulfosiure festzustellen.

Ly Pfaff, diese Berichte X VI, 1138.
%) Nolting, diese Berichte VIII, 1091
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Das Disulfochlorid wurde mit der berechneten Menge Phosphor-
pentachlorid im zugeschmolzenen Robre etwa 10 Stunden auf 18090 C.
erhitzt, wobei die Sulfogruppen vollstindig durch Chlor ersetzt wer-
den. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser behandelt, um {iber-
schiissiges Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid zu entfernen.
Durch fractionirte Destillation wurde das Dichlorxylol als farblose
Fliissigkeit erhalten, die bei 2200 C. siedete.

Beim Behandeln mit iiberschiissigem Brom in der Kilte erstarrte
das Gemisch krystallinisch, und nach Entfernen des Broms mit Natron-
lauge und Umkrystallisiren des Bromproductes aus heissem Eisessig
erhielt ich dasselbe in schonen Nadeln vom Schmp. 215° C. — Somit
war das Dichlorxylol identisch mit dem von Koch ¥) beschriebenen
benachbarten Dichlormetaxylol und das Bromproduct das von ihm
dargestellte Dibromdichlormetaxylol 1).

Durch diese Reactionen war die Stellung der beiden Sulfogruppen
in der Metaxyloldisulfosdure vollstindig bewiesen.

CH; CH; CH;
T80 e (0 e @
] rschiissigem
\\/CH?- \\ CHB Brom: Br CH3
S50;. Cl Cl
Schmp. 1290 C. Sdp. 2200 C. Schmp. 2150 C.

Die Salze der Metaxyloldisulfosiure krystallisiren im Allgemeinen
schlecht.

Das Natriumsalz krystallisirt aus Wasser in kleinen, schup-
pigen Krystallen, die in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer
16slich sind.

Das Baryumsalz krystallisirt aus Wasser in Blittchen.

Durch Oxydation des Natriumsalzes mittelst Kaliumpermanganat
in wissriger Ldsung gelangte ich zu einer Disulfoisophtalsdure.

Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in kleinen, kdrnigen Krystallen
vom Schmp. 250° C. (uncorr.).

Durch Oxydation des Disulfamides vom Schmp. 249° C. mit
Kaliumpermanganat in wisseriger Lésung erhielt ich ein Kaliumsalz
der Disulfaminisophtalsidure. Nach Zusatz von concentrirter Salzsiure
entsteht nicht die freie Sdure, sondern es bildet sich das Anhydrid,
was daraus zu schliessen ist, dass der Korper nicht mit Phosphor—
pentachlorid reagirt.

\/SO >NH

1y Koch, Dissertation. Rostock 1890 und diese Berichte XXI1I, 2320.
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Das Aphydrid krystallisirt ans Alkohol in kleinen undeutlichen
Krystallen vom Schmp. 2259 C., 16st sich schwer in kaltem Wasser,
leichter in Alkohol und heissem Wasser. Es hat einen intensiv
bitteren Geschmack.

Metaxyloldisulfdthylamid.

Durch Einwirkung von Aethylaminidsung auf das Disulfochlorid
entstand der Korper:

CH;
‘/ \‘802.NH.C2H5
\\ ’/CH3
S0;.NH.CyH;

der aus heissem Wasser in seideglinzenden Nadeln krystallisirt, die
bei 135° C. schmelzen.

Monobromxyloldisulfosfiure:

Durch Erwiirmen von 1, 3, 4- Monobromxylol mit rauchender, kry-
stallisirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade entstand eine Mono-
bromxyloldisulfosiiure von der Stellung:

CH3:CH;3:Br: HSO3:HSOs = 1:3:4:92:6.
Auch diese ldsst sich nur schlecht durch Wasser aus ihrer Ldsung
in Schwefelsiure ausscheiden.

Die Salze krystallisiren schlecht.

Das Chlorid krystallisirt aus Aether in schdnen, weissen, séiulen-
formigen Krystallen vom Schmp. 160° C.

Das Amid krystallisirt ans heissem Wasser in Nadeln, die bei
265° C. (uncorr.) schmelzen.

Durch Reduction des Natrinmsalzes der Monobromxyloldisulfo-
siure mittelst Zinkstaub und Ammoniak wurde das Brom eliminirt,
und das gebildete Natriumsalz erwies sich als das der Metaxyloldi-
sulfosdure, da es, durch das Chlorid in das Amid iibergefithrt, ein
solches vom Schmp. 249° C. gab.

Durch Verschmelzen des Bromxyloldisulfochlorides mit Kalihydrat
entstand das Bromdioxyxylol, welches nach dem Ansiuern mit Aether
ausgezogen wurde. Dasselbe hinterbleibt nach Verdunsten des Aethers
als braune Masse, die sich durch Sublimation reinigen lisst und weisse
Nadeln vom Schmp. 126° C. liefert. Es ist schwer lgslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser. Die wiisserige
Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefirbt.

Analyse:
0.543 g der Substanz gaben 0.493 g Bromsilber.
Berechnet Gefunden

Br 37.0 38.6 pCt.
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Monochlorxyloldisulfosdure.

Bei der Einwirkung von rauchender, krystallisirter Schwefelsiure
auf Monochlorxylol unter Erwiirmen entstand eine Disulfosiure von
der Stellung:

CH;

01‘/ \)Hso3
\, /Ot
HSO;
Dieselbe krystallisirt schlecht; ebenso ihre Salze.
Das Chlorid krystallisirt aus Aether in weissen Nadeln, die bei
155° C. schmelzen.
Das Amid bildet, aus heissem Wasser krystallisirt, seideglin-
zende Nadeln vom Schmp. 270° C. (uncorr.).

Chlordioxysxylol
Entstand durch Verschmelzen des Chlorides mit Kaliumhydroxyd
und bildet, durch Sublimation gereinigt, schiéne weisse Nadeln vom
Schmp. 106° C. Leicht 16slich in Aether, etwas schwerer in Alkohol
und Wasser. Die wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid intensiv
violett gefirbt. Seine Constitution ist wahrscheinlich analog der des
Bromdioxyxylols:
CH;
OH( \‘OH
\/CHg
Cl

508. C. Bauch: Ueber die Constitution einer Jodmetaxylol-
sulfonsiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Rostock.)
(Eingegangen am 15. October.)

Kiirzlich berichtete Hammerich!) iber das Verhalten des
Jod-m-xylols gegen concentrirte Schwefelsiure. Ich habe diese Versuche
wieder aufgenommen, um die Constitution der bei dieser Reaction
eatstehenden Producte zu ermitteln.

Zur Darstellung des Jod-m-xylols verfubr ich wie Hammerich,
nur wurde das Oel vor der Destillation iiber Aetzkali mit Wasser-

1) Diese Berichte XXIII, 1634.





