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beim Erhitzen rnit Alkalien oder alkalischen Erden wird sie gelast, 
erleidet dabei aber gleichfalls eine Veranderang. Versetzt man die 
alkalischen Lowiigen rnit Salzsaure und Weingeist, so erhalt man 
Niederschlage, welche nach dern Abfiltriren uud Trocknen eine weisse 
leicht zerreibliche Masse bilden, die in Wasser zuerst aufquillt und 
dann in Liisung geht. 

Dass der im Vorigen beschriebene Bestandtheil der Zellmembranen 
zugleicb die Muttermbstanz des aus der Kleie entstehenden Furfurols 
ist, kann als zweifellos betrachtet werden I). 

Z i i r i c h ,  Agriculturchemisches LaLoratorium des Polytechnikums. 

Die Liisung ist linksdrehend. 

506. R. Wis chin: U e b e r  eine Metaxyloldisulfoai iure  
und einige Derivato. 

[ Mittheilnng aus dem chemischen Universitatslaboratorium in Bostock.] 
(Eingegangen am 15. October.) 

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf Metaxylol 
entsteht immer nur eine Monosulfosaure von der Stellung: CH3 : CH3 : 
HS03 = 1 : 3 : 4, nebst geringeri Mengen eiiier zweiten von der Stel- 
lung: CHa : CH3, HSOJ = 1 : 3 : 2 2)" 

Durch Erwarmen von ni -Xylol rnit rauchender, krystallisirter 
Schwefelsaure hingegen entsteht eine Disulfosaure von der Stellung: 
CH3 : CH3 : H S 0 3  : H S 0 3  = 1 : 3 : 2 : 4. 

Reines m-Xylol wurde mit etwa der vierfachen Meoge rauchen- 
der: krystallisirter Schwefelsaure atif 1500 C. erhitzt. Durch Zusatz 
von Wasser lasst sich die gebildete Disulfosaure nur sehr schwer ab- 
scheideii und bildet kleine undeutliche Krystalle, die durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinnter Schwefelsaure nicbt rein erhalten werden 
konnten. Aus der Liiwng der Disulfosaure in Schwefelsaure wurde 
letztere, nachdem niit Wasser rerdunnt war, durch koblensauren Baryt 

1) Nur lasst sich nicht mit Sicherheit behaupten, dass diese Substanz die 
ausschliessliche Quelle des Furfurols ist. Es ist ja mdglich, dass auch ldsliche 
Bestandtheile der Kleie sich an der Furfurolbildung betheiligen. Doch er- 
hielten S tone  und Tol lens  (Ioc. cit.) niir sehr weuig Forfurol, als sie die Ex- 
tracte, welche bei Behantllung von Kleie mit  Malzauszug und verdhnnter 
Ammoniakflussigkeit resaltirten, eindunsteten und den Verdampfungsriickstand 
mit Schwefelsaure destillirten. 

Ann. Chem. Pharm. 184, 188; diese Berichte X, 1015. 
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gefallt, das Baryumsalz der Disulfosaure mittelst Soda in  das Natrium- 
salz iibergefiihrt, und sus  diesem mittelst Phosphorpentachlorid das  
Sulfochlorid gebildet. 

Dasselbe krystallisirt aus Aether in schijnen, nadelfijrmigen Kry- 
stallen, die bei 129O C. schmelzen. 

Das Amid krystallisirt aus heissem Wasser in seideglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 249O C. 

D i o x y x y 1 o 1. 
Beim Verschmelzen des Sulfochlorides niit Kalihydrat bildet sich 

ein Dioxyxylol. 
Nachdem die Schmelze in heissem Wasser gelijst war, wurde mit 

Salzsaure angesauert, filtrirt und aus dem Filtrate das Phenol init 
Aether ausgeschiittelt. Nach Verdunsten des Aethers hinterblieh es  
a ls  braune Krystallmasse, die durch Sublimation gereinigt wurde. 
Das Dioxyxylol subliniirt in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. i46u C. 
Es lost sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Die Lij- 
sungen werden durch Eisenchlorid intensiv violett gefzrbt. 

Urn die Stellung der beiden Hydroxylgruppen zu bestimmen, 
verschmolz ich es im Rohre mit Phtalsaureanhydrid. Die Lijsung 
der Schmelze in Natronlauge zeigte griine Fluorescenz, wod urch die 
Metastelluog der Hydroxylgruppen bewiesen ist. 

F u r  ein, Dioxymetaxylol sind zwei Fglle einer Metastellung der 
Hydroxylgruppen miiglich : 

c H3 C H3 

(',OH 
O H /  ', und ( j C E 3  

O H  
\ P H 3  

O H  

Die erste Formel entspricht dem rn-Xylorcin, welches den 
Schmp. 125 C. hat'), und es bleibt daher fur das fragliche Dioxyxylol 
nur mehr die Mijglichkeit der zweiten Formel. Es kame ihm also 
der Name zu: BBenachbartes Dioxymetaxylol(c. 

D i c  h l o r  m e  t a x y l o l .  
Zahlreiche Beispiele haben gelehrt; dass weder die Kalischmelze 

noch die Destillation mit Cyankalium verliissliche Mittel sind, um die 
Stellung von Sulfogruppen zu bestimmen, weshalb ich den von N61- 
t i n g  2) angegebeneo Weg einschlug, um die Stellung der beiden Sulfo- 
gruppen in der m-Xyloldisulfosaure festzustellen. 

1) P f a f f ,  diese Berichte XVI, 113s. 
2) Ni i l t i ng ,  diese Berichte VIII, 1091. 
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Das Disulfochlorid wurde mit der berechneten Menge Phosphor- 
pentachlorid im zugeschmolzenen Rohre etwa 10 Stunden auf 1800 C. 
erhitzt, wobei die Sulfogruppen vollstandig durch Chlor ersetzt wer- 
den. D a s  Reaetionsproduct wurde mit Wasser behandelt, urn iiber- 
schiissiges Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid zu entfernen. 
Durch fractionirte Destillation wurde das Dichlorxylol als farblose 
Fliissigkeit erhalten, die bei 2100 C. siedete. 

Beim Behandeln mit iiberschiissigem Brom in der Kalte 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 vorn Schmp. 2150 C. - Somit 
war das Dichlorxylol identisch mit dem von R o c h  3) beschriebenen 
benachbarten Dichlormetaxylol und das Brornproduct das von ihm 
dargestellte Dibromdichlormetaxylol I). 

Durch diese Reactionen war die Stellung der beiden Sulfogruppen 
in der Metaxyloldisulfosaure vollstdndig bewiesen. 

c H3 c H3 c H3 

Br' C1 /'\,"' und durch Behandeln 
mit iiberschiissigem /"soz. c 1  giebt , 

I t  \, / C H3 \, /CH3 Brom: BA,, )CH3 

Schmp. 1290 C. Sdp. 220" C. Schmp. 2150 C. 
Die Salze der Metaxyloldisalfosaure krystallisiren im Allgemeinen 

schlecht. 
D a s  N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus Wasser in kleinen, schup- 

pigen Krystallen, die in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer 
loslich sind. 

s02. c 1  c 1  c 1  

Das B a r y u m s a l z  krystallisirt am Wasser in Blattchen. 

Durch Oxydation des Natriumsalzes mittelst Kaliumpermanganat 

Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in  kleinen, kornigen Krystallen 
in wassriger Lijsung gelangte ich zu einer Disulfoisophtalsaure. 

vom Schmp. 2500 C. (uncorr.). 

Durch Oxydation des Disulfamides vom Schmp. 2490 C. mit 
Kaliumpermauganat in wasseriger Losung erhielt ich ein Kaliumsalz 
der Disulfaminisophtalsaure. Nach Zusatz von concentrirter Salzsaure 
entsteht nicht die freie Saure, sondern es Lildet sich das Anhydrid, 
was daraus zu schliessen ist, dass der Kiirper nicht mit Phosphor- 
pentachlorid reagirt. 

- C O  
/ \s o 2 > N H  
I 1  

1) K och, Dissertation. Rostoek 1590 und diese Berichte XXIII, 2320. 



Das Anhydrid krys ta lh i r t  aus Alkohol in kleinen undeutlichen 
Krystallen com Schmp. 2250 C., lGst sich schwer in kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol und heiSSem Wasser. Es hat einen intensiv 
bitteren Geschmack. 

M e t a x y 1 o i d i s u 1 f 1 t h y 1 a rri i d. 
Durch Einwirkung von AethylaminlSsung auf das Disulfochlorid 

entstand der Korper: 
C H3 
/ \so2. N H .  C ~ H ~  
\, ,JCH3 

SOz. N H  . CaH5 
der BUS heissem Wasser in  seidegliinzenden Nadeln krystallisirt, die 
bei 1350 C. schmelzen. 

M o n o b r o m x y l o l d i s u l f o s a u r e :  
Durch Erwarmen con 1, 3,4-Monobromxylol mit rauchender, kry- 

stallisirter Schwefelsaure auf dezn Wasserbade entstand eine Mono- 
bromxyloldisulfosaure von der Stellung : 

CH3 : CH3 : Br : H S 0 3  : HS03 = 1 : 3 : 4 : 2: 6. 
Auch diese lasst sich nur schlecht durch Wasser aus ihrer LGsung 
in  Schwefelsiiure ausscheiden. 

Die Salze krystailisiren schlecht. 
D a s C h l o  r i d  krystallisirt aus Aether in schonen, weissen, saulen- 

formigen Krystalleu vom Schmp. 160° C. 
Das A m i d  krystalliairt aus heissem Wasser in Nadeln, die bei 

265O C. (uncorr.) schmelzen. 
Durch Reduction des Natriumsalzes der Monobromxyloldisulfo- 

saure mittelst Zinkstaub und Arnmoniak wurde das Brom eliminirt, 
und das gebildete Natriumsalz erwies sich als das der Metaxyloldi- 
sulfosaure, da  es, durch das  Chlorid in das Amid iibergefiihrt, ein 
solches vom Schmp. 249O C. gab. 

Durch Verschmelzen des Bromxyloldisulfochlorides mit Kalihydrat 
entstand das  Bromdioxyxylol, welches iiach dem Ansauern mit Aether 
ausgezogen wurde. Dasselbe hinterbleibt nach Verdunsten des Aethers 
a18 braune Masse, die sich durch Sublimation reinigen lasst und weisse 
Nadeln vom Schmp. 126O C. liefert. Es ist schwer 1Gslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser. Die wasserige 
L6sung wird durch Eisencblorid intensiv violett gefarbt. 

Analyse: 
0.543 g der Substanz gaben 0.493 g Bromsilber. 

Berechnet Gefunden 
Br 37.0 38.6 pCt. 



3117 

M o n o  c h 1 o r  x y 1 o 1 d i s u 1 f o s a u r e. 
Bei der Einwirkung vou rauchender, krystallisirter Schwefelsaure 

auf Monochlorxylol unter Erwarmen rntstand eine Disulfosaure vou 
der Stellung: 

c H3 

C1’ ‘H S 0 3  

( ,‘C& 
H SO3 

Dieselbe krystallisirt schlecht; ebenso ihre Salze. 

15,5O C. schmelzen. 

zende Nadeln vom Schmp. ‘2700 C. (uncorr.). 

D a s  C h l  o r i d  krystallisirt aus Aether in weissen Nadeln, die bei 

D as  A m i d  bildet, aus lieisseni Wasser krystallisirt , seideglin- 

C h 1 o r  d i o x y x y 1 o 1. 
Entstand durch Verschmelzen des Chlorides mit Kaliumhydroxyd 

und bildet, durch Sublimation gereinigt, schiine weisse Nadeln vom 
Schmp. 1060 C. Leicht lijslich in Aether, etwas schwerer in Alkohol 
und Wasser. Die wasserige Losung wird durch Eisenchlorid intensiv 
violett gefarbt. Seine Constitution ist wahrscheinlich analog der des 
Bromdioxyxylols: 

C Hs 
OH ’ \ O H  

(,,‘C& 
c 1  

506. C. Bau o h: Ueber die Constitutidn einer Jodmetaxylol- 
sulfonsiiure. 

(Mittheilung aus dem chemischen UniversitStslaboratoriurn zu Rostock.) 
(Eingegangen am 15. October.) 

Kiirzlich berichtete H a m m e r i c  h *) iiber das Verhalten des 
Jod-m-xylols gegen concentrirte Schwefelsaure. Ich habe diese Versuche 
wieder aufgenommen, um die Constitution der bei dieser Reaction 
entstehenden Producte zu ermitteln. 

Zur Darstellung des Jod-m-xylols verfuhr ich wie H a m  m e r  ic h ,  
nur  wurde das Oel vor der Destillation iiber Aetzkali mit Wasser- 

’) Diese Beriohte XXlII, 1634. 




