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618, Alfred J u n g hahn: Ueber die 1.3.4-Xylidin-S-sulnstiure. 
[Aus dem Technisch-chem. Laborat. der kgl. Techn. Hochschnle 7 4  Rerlin.1 

(Eingegangen am 27. October 1902.) 

Eine Sulfonsaure des a-m-Xylidins hat  zuerst D e u m e l a n d t  '> 
1866 aus schwefelsaurem Xylidin, welches durch Reduction des Nitro- 
xylols vom Sdp. 240O gewonnen war, durch Erhitzen rnit concentrirter 
Schwefelsaure hergestellt. Haher  untersucht wurde die Saure zu- 
erst von 0. J a c o b s e n  und H. L e d d e r b o g e a ) ,  welche dieselbe auf 
zweierlei Wegen erhielten, namlich 1. durch Erhitzen von a-m-Xylidin 
rnit schwach rauchender Schwefelslure auf 140-1500; 2. aus &Nitro- 
I .3-Xylol-6-sulfonsiiure durch Reduction rnit Schwefelwasserstoff. Eine 
sorgfaltige Vergleichung ergab die Identitat der  auf beiden Wegen 
erbaltenen Sulfonsauren und lieferte so den Nachweis, dass die Con- 
stitution der a-rn-Xylidinsulfonsaure CH3:CH3:NHa:S03H = I :3:4:6 
ist3). Eine Reihe von Derivaten dieser Saure stellte zwei .Jahre 
splter J. Sar t ig ' )  dar. Fast gleiebzeitig rnit J a c o b s e n  und 
L e d d e r b o g e  haben E. N B l t i n g  und 0. K o h n 5 )  iiber die Sulfirung 
der  Xylidine gearbeitet urrd die genannte Sulfonsaure durch Sulfiren 
von wm-Xylidin, sowie durch Yitriren der 1.3-Xylol-4-sulfonsiure 
und nachherige Reduction erbalten. Ferner hemerken die genannten 
Forscher in der citirten Abhendlung : ,Wir haben m-Xylidin unter 
verschiedenen Bedingungen sulfonirt, rnit mehr oder weniger rauchender 
Same bei hoherer oder niedrigerer Temperatur, sowie durch Erhitzen 
des sauren Sulfates nach N e v i l e  und W i n t h e r ;  es ist un8 aber  
nicht gelungen, die Bildung einer Isomeren zu beobachten. a Neuer- 
dings sind nun €1. E. A r m s  t r o n g  und L. P. WilsonG) zur 1:3:4- 
Xylidin-5-sulfonsiiure durch 6-stiindiges Erhitzen ron  m-Xylidin mit 
1 Mo1.-Gew. 100-procentiger Schwefelsaure auf 185 - 195O gelangt, 
und haben einige Abbauproducte derselben kurz bescbrieben. D e r  
Verfasser dieses hat, unabhangig von den eben erwahnten Autoren, 
ebenfalls auf diesern Gebiete gearbeitet, und die vorliegende Abhand- 
lung, welche einerseits verschiedene Darstellungsweisen der neuen 
Isomeren, andererseits eine eingehende Untersuchung der  Saure und 

1) Zeitscbr. fiir Ctiem. von Bei l s te in ,  F i t t i g ,  Ht ibner  1866, 25. 
2, Diese Berichte 16, 193 [18831. 
3) Diose Saure ist in Beilstein's Handbuch der organischen Chemie 

(111. Auflsge Bd. 11, S. 583) irrthiimlich als 1.3.Q-Xylidin-5.sulfons&nre 
bezeichnet. 

4) Ann. d. Chcrn. 230, 333. 
5) Diese Berichte 19, 137 [I8861 und Sitzungsberichte der Socikt6 In- 

dustrielle von Miihlhausen 18SB. 
3 Proceedings Chcm. Soc. 16, 239. 



ihrer Derivate enthalt, bereits ein halbes Jahr vor der Publication 
der Arbeit von A r m s t r o n g  und W i l s o n  bei der ,Abtheilung fiir 
Chemie nnd Hiittenkundes an der kgl. Techn. Hochschule zu Berlin 
als Habilitationeschrift eingereicllt. Die Resultate der Arbeit seien 
im Folgenden beschrieben. 

- 
E x per imen  t e l l e  r T h eil. 

D a r s t e l l u n g  d e r  1.3.4-Xylidin-5-sulfonsaure.  
a) Vor Tier Jahren habe ich in einer Publication ,iiber eine neue 

Bildungeweise der u-m-Xylylsulfantinsaure< l) eine Methode zur Dar- 
stellung der bisher nur in Form ihres Baryumsalzes bekannten, freien 
Saure angegeben. Erhitzt man nun diese Saure schnell im Oelbade, 
so beginut dieselbe bei 200-2100 zu schmelzen, um fast gleichzeitig 
wieder zu erstarren, eodass schon naeh wenigen Minuten eine feste 
Masse entstanden ist. Nachdem man noch kurze Zeit s u f  220-2300 
weiter erhitzt hat, ist die Reaction beendet. Die weissgraue Schmelze 
zeigt nicht mehr die Eigeneehaften einer Sulfaminsaure, sondern die 
einer Sulfonsaure; denn beim Erwarmen mit rerdunnter Salzsaure 
spaltet sich die entstandene Verbindung nicht in ihre Componenten, 
Xylidin und Schwefelsaure, sondern erweist sich wesentlich bestan- 
diger. Diese Isomerisation geht iibrigens nur i u  der Hitze vor sich; 
bei Zirnmertemperatur liess sich die Xylylsulfaminsaure beliebig lange 
unverandert aufbewahren, und enthielt selbst nach 2 Jahren noch 
keine Spur von Sulfonsaure. Wahrend bei der von E. E a m b e r g e r  
und E. Hindermanna)  zuerst ausgefiihrten Umlagerung der Phenyl- 
sulfarninsaure durch laugeres Erhitzen des Baryomsalzes auf 180*: 
neben Baryumsulfat und Anilin, Sulfanilsaure nur in massiger Aus- 
beute erhalten wurde, ging die Umlagerurig der Xylylsulfaminsaure 
obne Nebenreactionen vor sich nnd lieferte fast theoretische Ausbeuten. 
Auch durch zweistiindiges Erhitzen des Ammoniumsalzes der a-m-Xy- 
lylsulfaminsaure auf 220* konnte ich i n  glatter Reaction zu dem Am- 
moniumsalz einer Xylidinsulfonsaiire gelangen. In beiden Fallen er- 
halt man dieselbe Sulfonsaure, welche sich durch ihre Eigenschaften 
als verschieden von der bekannten 1.3.4-Xylidin-6-sulfonsaure erwies. 
Die neue Saure l a s t  sich leicht durch ihr Baryumsalz charakterisiren, 
welches in kaltem Wasser ziemlich schwer liislich ist und aus heissem 
Wasser leicht in glanzenden, quadratischen Tafeln zn erhalten ist, 
wahrend das Baryum-Salz der 6-SulfonsauIe sich in kaltem Wasser 
spielend leicht l6st und erst bei starkem Einengen in mikroskopischen 
Niidelchen auskrystallisirt. Die directe Darstellung der neuen Sulfon- 
saure aus a-m-Xylidin gelaug mir schliesslich auf folgenden Wegen : 

Diese Beriehte 30, 654 [1897]. 
-_ - 

‘i Diese Berichte 31, 1234 [lS98]. 
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b) Wrrden zu 25 g bis fast zum Sieden erhitzten Schwefelsaure- 
chlorhydrins 10 g M m-Xylidin langsam zugetropft, so geht unter hef- 
-tiger Salzsaureentwickelung und starker Erwarmung die Sulfirung vor 
sich. Atls dem Sauregemisch liess sich mittels Baryumcarbonats 81s 
erste Krystallisation d<is Baryumsalz der neuen Sulfonsaure isoliren, 
n ahrelid in  dcr zweiter: Krystallisation als Mauptmenge das leicht 
Iosiiche Baryumsalz der 6-Sulfonsaure gewonnen wurde. 

c) Sehr bequent lasst sich dagegen die neue Slur8 aus Xylidin 
und Schwefelsaure daretellen, wenn man folgendermaassen verfahrt: 
Dns als Ausgangsmaterial dienende, technisch reine u m-Xylidin wurde, 
iim eine absolute Garantie fiir die Reinheit des Priiparates zu haben, 
nach dem Verfahren ron C .  L i m p a c h ' )  durch Vermischen mit der  
erforderlichen Menge 60-procentiger Essigsaure in das schijn k r j  stal- 
lisireride Acetat verwandelt, welches Letztere durch starkes Abpressen 
r o n  den Mutterlaugen beheit aurde.  Aus dern Acetat erhalt man i n  
bek:tniiter Weise das  u m-Xylidin als ein klares, hellgeibes Oel, wel- 
vhes bei 761.5 mm Druck den Sdp. 213.5-214.5" besitzt. Durch Ver- 
misehen von 1 Mo1.-Gew des reinen ct-rn-Xylidins mit 1 Mo1.-Gew. concen- 
trirter Schwefelsaure stellte ich nun das aaure Sulfat her und versuchte, 
dasselbe nach drm Veifahren von N e v i l e  und W i n t h e r 2 )  (dem so- 
geoavnten Backverfahren) umzuwandeln, iudem ich dasselbe 2 Stdn. 
lang auf 230-2500 erhitzte und gleichzeitig, urn eine Oxydation 
durch Luftsauerstoff zu vermeiden, einen Kohlensaurestrom dariiber 
leitetc. Trotzdem farhte sich die Masse unter starker Verschmierung 
diinkel. Die Untersuchung ergab, dass der grijsste Theil des Xylidins 
unverlndert geblieben war ;  eine Sulfonsaure liess sich jedenfalls nicht 
isoliren. Dagegen gelang es ,  die Sulfirung durch Anwendung eines 
Vacuums erfolgreich durchzufiihren und so als einziges Reactions- 
product die neue Sulfonslnre glatt zu erhalten. Zur Darstellung 
griisserer Mengen arbeitet man folgendermaassen : 121 g Xylidin werden 
mit 106 q concentrirter Schwefelshure gemischt und in  einem Rund- 
kolben im Oelbade erbitzt. Bei 170--180° schmilzt das Sulfat zu 
einer gelben Fiiissigkeit zusammen. Sodann wird unter Evacuiren 
des Kolbens auf 210-2300 erhitzt. Unter starkem Rlasenwerfen 
geht die Sulfirung rasch von stattcn, indem der Kolbeninhalt fest 
wird. Nach 2*/~--3-stiindigem Erhitzen ist die Reaction als beendet 
anziisehen. Wie die Untcrsucburtg ergab, bestand die Schmelze in  
der  Hauptmenge aus der neuen Sulfoneaure, etwas unverandertem 
Xylidinsulfat und Spuren der 6-Sulfonsaure. Zur Wiedergewinnung 
des  unveranderten Xylidins wird die Schmelze in verdiinnter, heisser 
Natroulauge gelijst und das freie Xylidin mit W asserdampf abgehlasen. 
Man erhalt ca. 20 g zuruck. Die Losung des Natriumsalzes wird 

$) Diese Berichto 13, 1940 [ISSO]. 
- _- 

I, Deutsches Eeichs-Patent No. 39947. 
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von geringen Mengen harziger Producte abfiltrirt und zur Krystalli- 
sation eingeengt. Das in Blattchen auskrystallisirende Natriurnsalz 
wird bei 1009 getrocknet; Ausbeute 151 g. Aus den Mutterlaugen 
lassen sich durch Ansauern rnit Salzsaure noch 23 g freie Sulfonsiure 
in saulen- oder blatter-fiirrnigen, gelblich gefarbten Krystallen gewinnen. 
Wlhrend das dorch Krystallisation erhaltene Natiiurnsalz sich a15 
viillig frei von der bekannten Sulfonsaure erwies, enthielt die aus den 
Mutterlaugen erbaltene freie Saure geringe Mengen der 6-Sulfonsaure, 
Verwandelt man dieselbe namlich in ihr Baryumsalz und uoterwirft 
dasselbe der fractiouirten Krystallisation, so lassen sich in den letzten 
Mutterlangen mittels des Mikroskops die feinen Nadelchen des Bsryum- 
salzes der 6-Sulfonsaure nachweisen. Nach dieser Metbode sind iibri- 
gens, wie vergleichende Versuche, die ich rnit in bestirnmtern Ver- 
hiiltnisse hergestellten Gerniscben der bekannten und der rieuen Sulfon- 
saure anstelite, ergaben, noch weniger als 5 pCt. der 6-Sulfonslure 
leicht zu erkennen. Die Gesamrntausbente an der neuen Shure i d  
demnach durchaus befriedigend. Auch ohne Anwendung des Vacuums 
gelang es rnir, die Sulfirung zu bewirken, indem ich mich zur Be- 
forderung der Wasswabspaltung eines indifferrnten Gas- oder eines 
Luft-Strornes bediente. Ueber diese neue Modification des teclinischerm 
Backoerfabrene sol1 an anderer Stelle ausfiibrlich berichtet werden. 

d) Die Bildung der neuen Sulfonsaure erfolgt aber nicht our nu5 
dem sauren, sondern ebenso auch aus dem neutralen Sulfat. 

Wird namlich durch Vermischen von I Mo1.-Gew. n-m-Xylidin mit 
t/y Mo1.-Gew. Schwefelsaure das neutrale Sulfat hergestellt und dasselbe 
unter Evacuiren auf 180-200° erhitzt, so schrnilzt die Masse, und 
unter Blasenwerfen entsteht das Xylidinsalz der Deuen Saure. Die 
Reaction war nach ca. 1 Stunde beendet. Die gelbe Schrnelze wurde 
nus heissem Wasser urnkrystallisirt, das so erhaltene Xylidinsalz rnit 
Amrnoniak in das Arnmoniumsalz urngesetzt, wob& sich Xylidin ab- 
schied, und aus der Liisung des Arnmoniurnsalzes mit Salzsaure die 
SuPfonsaure in Freiheit gesetzt, welche durch ihr Baryumsalz als die 
neue Saure charakterisirt wurde. 

Endlich gelang es auch ohne Anwendnng eines Vacuums durch 
Erbitzen des neutralen Sulfates rnit der vierfachen Gewichtsmenge 
Xylidin in einern Fractionirkolbeu auf  2 10-220", sodass das iiber- 
schiissige Xylidin langsam innerhalb 1 Std. ahdestillirte, das Xylidin- 
salz der neuen Sulfonsaure zu erhalten. Durch Wascben rnit Aether 
wurde das Salz von freiem Xylidin befreit tind so in fast weissen 
Krystallen erhalten. Ausbeute 13 g aus 16 g Sulfat. Die Charakte- 
risirung der Verbindung gesrbab genan wie bei dem vorigen Versuche. 

Scblieeslich rersuchte ich, jedoch ohne Erfolg, die 6-Sulfons%ure 
in die 5-Sulfonsaure umzulagern, indem ich die freie Siiure mit con- 
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centrirter Schwefelsfure, sowie ihr Kaliuuisalz in trocknem Zustande 
unter Ueberleiten eines Kohlensaurestromes auf 250-270° erbitzte. 

E i g e n s c h aft e n d e r 1 . 3 . 4  - X y 1 i d i  n - 5 - s II 1 f o n s a u r e .  
Durch zweimaligeb Umki ystailisiren aus heissem Wasser wurde 

die Saure i n  weissen, flachen, quadratisctien Stabchen oder Tafeln 
erhalten, die sich in ihrem iiusseren Aussehen nur wenig yon der 
6-Sulfonsaure unterschieden. 

BaS04. - 0.2036 g Sbst.: 12.7 ccm N (25: 7G5 mm). 

Die Saure ist krystallwasserfrei. 
0.2027 g Sbst.: 0.3551 g COa, 0.1075 g HaO. - 0.1872 g Sbst.: 0.2151 g 

C ~ H ~ ~ N S O J .  Ber. C 47.76, I€ 5.47, N 6.96, S 15.92. 
Gef. 47.79, )) 5.94, )) 7.03, 15.80. 

Die Saure ist in  Alkohol, Aetber Benzol und Ligroi'n unliislicb, 
etwas liislich in kaltem. ziemlich leicbt in heissem Wasser liislicb, 
und zwar 16st sir h: 1 Theil Saure bei 0' in ca. 250 Tbeilen Wasser, 
bei 1000 in ca. 28.5 Theilen Wasser; wiihiend sich 1 Theil der 6-  
Sulfonsiiure bei Oo in 362 3 Theilen Wasser, bei 1000 in 136.3 Thei- 
len Wasser 16st. 

Bei starkem Erhitien Ferkoblt die iieue Saure ebenso wie die  
bereits bekannte 6-Sulfosaure, obne zu schmelzen. Die Sulfogrnppe 
ist jedoch in  der 5-Sulfonsiiure nick t so fest, wie in der 6-Sulfons&ure 
gebunden. Denn ein Spaltungsversuch') ergab, dass 3 g der 5-Snl- 
fonsaure beim Erhitzen mit 20 ccm rnucbender Salzsaure im Scbiess- 
robr anf 150-1550 bereits nach l l / a  Stunden viillig geliist wurden. 
Der  Inhalt des Rohres wurde nun alkalisch grmncht und ausgelthert, 
Es wurden so nach dem Verdunsten des Aethers 1.3 g a-m-Xylidin 
erbalten. Die Theorie rerlangt 1.8 g. I n  der alkalischen Liisung 
liess sich Schwefelsanre i n  reicblicher Menge nachweisen. Die 6-Snl- 
fonsaure verliert dagegen nach E. N o e l t i n g  und 0. K o h n  erst bei 
langerem Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 1 SO" ihre Sulfogrnppe. 

S a1 ze d e r  1.3.4- X y l i d i  n-  5 - s u  If  ons  Lure. 
K a 1 i u m s a I z. Dasselbe wurde aus wcnig hrissem Wasser urn krystalli- 

sirt uad an der Luft getrocknet. Es bildet glhzende, weisse Bliittchen, wel- 
che zicmlich leicht in Wasser, wenig oder garnicht i n  Alkohol und Aether 
luslich sind. Das Salz enthielt kein ICrystatlwasser. 

0.6190 g Sbst.: 0.2249 g KSOa. 
CsIIloNSO3K. Ber. K 16'31. Gef. 16.31. 

Das Salz unterscheidet sich von dem Kaliumsalz der 6-Sulfonsiinre be- 
sonders dadurch, dass es krystallwasserfrei ist, wiihrend Letzteres I Mol. 
Wasser enthalt. 

5) Za diesem sowie einigeu anderen, spster zu beschreihendcn Vewucben 
bediente ich mich mit Erfolg eines von niir construirten, ncootroliirbaren 
Schiessofenw, den ich an anderer Stelle zu beschreiben gedenke. 
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Natr iumsalz .  Krystallisirt aus heissem Wasser in schoneu, weissen 
Blattchen. Loslichkeitsverhaltnisse ganz Bhnliche wie beim Kaliumsalz. 1st 
krystallwasserfrei und unterscheidet sich hierdurch wiederum von dem Na- 
triumsalz der 6-Sulfonsaure, welches nach J a c o b s e n  und L e d d e r b o g e  
1 Mol. Wasser enthalt. 

0.6612 g Sbst.: 0.2080 g NaaSOr. 

Bei starkem Erhitzen des trockuen Salzes destillirte in reichlicher Menge 
a-m-Xylidin iiber, und zwar erhielt ich aus 7.4 g Salz 3.3 g Xylidin; dio 
Theorie verlangt 4 g. Das so erhaltene Xylidin war in verdiinuten Sauren 
leicht loslich und gab mit Essigsaure das charakteristische Acetat. Durch 
dieses Verhalten unterscheidet sich das Natriumsalz der 5-Sulfonsaure wesent- 
lich von dem dcr 6-Sulfons&ure, d s  Letzteres nach E. Nijl t ing,  0. N. 
W i t t  und S. F o r e l ' )  beim Erhitzen kein Xylidin, sondern eiu in SBuren 
unvollstandig losliches, iitformiges Product in geringer Menge liefert. 

Aus der Saure und Baryumcarbonat herstellbar; kaun 
jedoch anch durch Umsetzen der concentrirten Losung des Natriumsalzes mit 
Baryumchlorid erhalten werden. Krystallisirt aus heissem Wasser in schonen, 
quadratischen Tafeln. 

Wasserbestimmung. 0.825 g Sbst. (lufttrocken): verlor bei 1400 0.0546 g 
11aO; 1.4170 g Sbst.: ('.0305 g HaO. 

C S H I O S O ~ N ~ .  Ber. Na 10.31. Gef. Na 10.20. 

Barynmsalz .  

(CsHioNSO&Ba + 2 H20. Bcr. Ha0 6.28. 
0.9803 g Sbst. (wasserfrei): 0.4218 g BaSOr. 

Das Salz unterscheidet sich von dem Baryumsalz der 6-Sulfonsaure 
scharf durch Krystallform und geringere Loslichkeit in Wasser. Im Kry- 
stallwassergehalt ist dagegen kein Unterschied, wenn die Angaben von J. 
S a r t i g  zu Grunde gelegt werdeu, wahrend nach J a c o b s e n  und L e d d e r -  
b o g e  das Baryumsalz der 6-Sulfonsaure nur 1 Mol. Wasser enthilt. 

Krys"al1isirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln und ist 
krystallwasserfrei. 

Gef. HzO 6.26, 6.25. 

(CsHIoNSO&Ba. Ber. Ba 25.51. Gef. Ba 25.52. 

Bleisalz. 

0.2830 g Sbst.: 0.1400 g PbSO4. 

S i lbersa lz .  

In kaltem Wasser wenig, leichter in heissem losiich. 

(CsH10NSOa)aPb. Ber. Pb 34.03. Gef. Pb 33.79. 
Beim Versetzen der verdiinnten Losung des Natriumsalzes 

mit Silbernitrat fie1 das Silbersalz in kleinen, weissen Nadelchen aus, welche 
in kaltem Wasser fast unloslich, in heissem etwas l6slich waren. Das zum 
Vergleicle auf demselhen Wege hergestellta Silbersalz der 6-Sulfonsaure kry- 
stallisirte dagegen in langen, asbestartigen, weissen Nadeln, welche in Wasser 
erheblich leichter loslich waren. 

4- D i a z  0- 1.3 -X y l o  1- 5 - s u 1 f o  ns  a u r e. 
Die Diazoverbindung der 5-Sulfonsaure wurde sehr leicht folgen- 

dermaassen erhalten: 20.1 g Sulfonsaure wurden in  230 ccm Wasser  
und 13 ccm 30-procentiger Natronlauge unter Erwarmen geliist und 
die Liisung nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur mit der genau 

*) Diese Bcrichte 18, 2664 [1885]. 



berechneten Menge eiuer 30-procentigen Natriimnitritlbsung versetzt. 
Unter ausserer Kiihlung rnit kaltem Wasser wurde die Liisung lang- 
sam mit 35 ccm Salzsaure (1.124 spec. Gewicht) angesiiuert. Es 
schied sieh zuerst die freie Xylidinsulfonsaure in  Krystallnadeln ab, die 
aber in wenigen Secunden in ein feinkrystallinischee, weisses Pulver 
zerfieleu. Nach einstiindigrm Stehen auf Eis wurde der Niederschlag 
abgesogen, mit etwas Eiswasser, Alkohol und schlievslich Aether Be- 
waschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 19.2 g Diazoverbin- 
dung (= 90.6 pCt. der Theorie). 

0.2255 g Sbst.: 26.5 ccm N (20°, 760 mm). 
CsHsNgS03. Ber. N 1320. Gof. N 13.50. 

Die Ve~bindung kry~tal l is i r t  aus 50° warmem Wasser in recbt- 
eckig abgestumpften Prismen, welclie in kaltem Wasser, Alkohol und 
Aether kaum liislich, in erwarmtem Wasser loslicher sind. Beim Er- 
hitzen verpufft die Verbindung, explodirt dagegen nicbt durch Schlag. 
Zum Vergleiche wurde die 6 Sulfonsaure linter genau denselben Be- 
dingc~ngcn diazotirt. Hierbei schied sich jedoch die Diazoverbindung 
wesentlich langsamer uud in erheblich geringerer Menge m e .  Die 
Ausbeute betrug nur 54 pCt. der Theorie. Die Diazoverbindung der 
6-Su~fortsiiure ist deolnach in Wasser leichter liislich als die der  
5-Snlfonsanre. 

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsaure. 
D e r  Ersatz der  Diazogruppe in der 5-Sulfonsiiure durch Brom 

wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 25 g Diazoverbindung wurden 
mit 40 ccm Broniwasserstoffsiiure (spec. Gewicht 1.49) auf dem 
Wasserbade langsam erwar mt. Bei 65-70° trat eine sehr stiirmische 
Stickstogeuentwickrlung ein, sodass es bei Verarbeitung grijsserer Men- 
gen sich empfehlen diirfte, die Diazoverbindung in kleincn Portionen 
allmablich eiuzutragen. Nach dem Auf boren der Gaseritwickelung 
wurde die iiberschiissige Hromwasserstoffsaure auf dem Wasserbade 
irn Vacuum abdestillirt, wobei gleichzeitig mit der Saure in geringer 
Menge ein hellgelbes Oel von starkem, jodoformiihnlichem Geruche 
uberging. Dasselbe wurde a!)gehoben und zur Reiniguug destillirt. 
Es siedete unzersetzt hei 222-2240, war in Natronlauge lijslich 
und durch Saureu ausfallbar. Ausbeute 1 g. Die Verbindung scheint 
ein M o n o b r o m x y l e n o l  zu seiu. 

0.1877 g Sbst.: 0.1558 g AgBr = 35.31 pCt. Br. 
Weitere Bestimmungen konnten aus Mangel an Substanz nicht 

vorgenommen werden. Der gefundene Bromgehalt stinrmt allerdings 
auf ein Monobromxylenol nicht gut, fijr welches sich 39.8 pCt. Brom 
berechnen. Doch ware dies wohl durch iigend welche der Substain 
noch auhaftende Veruureinigungen erklarbar. 
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Der syrupose Destillatiousriiclrstand, welcher die Bromxylolsulfo- 
s h r e  enthielt, erstarrte beim Al)kiihlen zu einem Brei von Krystall- 
nadeln. Beim Verdiinnen desselben rnit 200 ccm Wasser Ring die 
Sulfonsaure leicht in Liisung, wahrend eine geringe Menge (ca. l*/a g) 
eines braungelben, harzigen Nebenproductes ungeliist blieh. Durch 
nochmaliges Auskochen und Digeriren rnit Alkohol gereinigt, stellte 
das  Neben product ein weisses, krystallinisches Pulver dar, welchee 
weder same noch basische Eigenschaften zeigte und in  A Ikohol, 
Aether und Eisessig nur wenig liislich war. Die Analyse ergab 
19.75 pCt. Hrom und 14.61 pCt. Schwefel. Kohlenstoff- und Wasser- 
stoff-Bestimmungen mussten leider aus Mange1 an Material unter- 
bleiben. Die gefnndene Bromzahl deutet jedoch darauf hin, dass die 
Verbindung sich aus 2 Xylolkeroen zusammensetzt nnd wahrschein- 
lich ein complicirterer, sulfid- oder sulfonartiger Kijrper ist. 

Die wassrige Liisuiig der Bromxylolsnlfousanre wurde auf dern 
Wasserbade stark eingeengt. Der  zuriickbleibeude, rijthlich braune 
Syrup erstarrte im Vacuumexsiccator zu einem Brei concentrisch 
pruppirter Nadeln, welche beim Trocknen auf Thou vallig weiss 
wurden. Die so erhaltene Bromxylolsulfonsiiure war in Wasser und 
Alkohol leicht Ioslicb und der Brou1xylol-6-sulfonsaure von S ar  t ig 
sehr  ahnlich. Die Sulfonsaure wurde zur Reinigung in das leicht 
rein zn erhaltende B a r y u m e a l z  verwandelt. 

Baryumsalz: Zu diesem Zwecke wurde der obige Krystallbrei der Brom- 
xylolsulfons%ure in 1,’s L Wasser gelost, rnit 10 g Baryumcarbosat aufgekoeht, 
heiss filtrirt nnd das Filtrat bis auf ca. 50 ccm eingeengt. Das Baryumsalz 
schied sich in weissen Icrusten ab und wurde abgesogen. Die letzten Laugen, 
welehe ausser dem Baryumsalz der Sulfonsaure auch noch Baryumbromid ent- 
hielten, wurden zur Trockne gedampft und mit Alkohol extrabirt. Das Ba- 
rjumbromid ging in LBsung, wiihrend das Baryumsalz der Sulfonsaure unge- 
last zuriickblieb. Gesnmmtausbeute 25 g Baryumsalz. Zur Reinigung wurde 
dasselbe aus siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei es jedoch nur niit Miihe 
gelang, das Salz in Form weisser Krystallwarzen zu erhalten, weil es in 
heissem Wasser nur urn ein Geringes loslicher ist als in kaltem Wasser. 
Das lufttrockne Salz war krystsllwasserfrei. 

0.37Gfi g Sbst: 0.1313 g BaSOd. 
(CsBsBrS03’aBa. Ber. Ba 20.60. Gef. Ba 20.50. 

Das Baryumsalz der Brom-xylol-6-sulfonsHure enth%lt dagegen 1 Mol. 
Krystallwasser uud krystallisirt in Blattcheu oder Schuppen. 

Natr iumsalz .  Zur Darstellung desselben wurde eine LBsung von 30 g 
Baryumsalz in 700 ccm siedeudem Wasser mit 7 g calc. Soda umgesetzt. 
Beim Eindampfen der abfiltrirten Losung wurden 20 g Natriumsalz in weissen 
Bkttchen erhalten. 

2.2651 g Sbst. (lufttrocken) verlor bei 100--123°: 0.1351 g HaO. 
CsHeBrSOsNa + HaO. Ber. Ha0 5.90. Gef. Ha0 5.96. 



0.2631 ,q Sbst. (wasserfrei): 0.3190 g GO$, 0.0800 g HsO. - 0.2645 g 
Sbst. (wasscrfrei): 0.32;s g COs, 0.0740 g BaO. - 0.2020 g Sbst. (vasserfrei): 
0.1329 g AgBr, 0.1535 g RaSO1. - 0.3997 g Sbst. (wasserfrei): 0.0974 g 
Na2 SO*. 
CsHBBrSOsNa. Ber. C 33.45, H 2.79, Br 27.87, S 11.15, Na 8.01. 

Gef. a 33.07, 33.79, )) 3.38, 3.10, 27.94, 10.45, )) 7.90. 
Ziemlich leicht in WasEer, wenig 18slich in Alkohol, unlbslich in Aether. 

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsaurechlorid. 
14.3 g des soeben beschriebenen Natriumsalzes wurden scharf 

getrocknet uod mit 10.5 g Phosphorpentachlorid zusarnmengerieben, 
wobei die Masse sich unter Erwarmen verfliissigte; zur Beendigung 
der  Reaction wutde noch kurzc Zeit auf dern Wasserbade erwarmt. 
Beim Eingiessen des Chlorirungsgemisches in  kaltes Wasser erstarrte 
das  Sulfochlorid schnell und konnte abgesogen, sowie mit Wasser ge- 
waschen werden. husbeute 12 g, also fast quaotitativ. 

Aus wenig siedendem Ligroi'n krystallisirte das Chlorid in schiinen, 
schwach gelblich gefarbten Blattchen, welche in Al kohol, Aether, 
Benzol und heissem Ligroi'n leicht Iiislich, in Wasser unliislich waren. 
Schmp. 750. 

0.2100 g Sbbt.: 0.2430 g AgBr + AgCI, naeh der Reduction im Wassor- 
atoffstrom 0.1615 g Ag, 0.1672 g BaSOJ. 

CsHsBrClSOs. Ber. Br 25,21, C1 12.52, S 11.18. 
Gef. )) 28.45, )) 12.34, s 11.43. 

Das Chlorid unterscheidet sich von dem entsprecbenden Derivat der 
6-Snlfousaure durch die Rrystallform, sowie den um 140 hiiheren 
Schmelzpunkt. 

4 - B r o m -  1 . 3 - X y l o l -  5 - s u l f o n s l i u r e - A m i d  u n d  - A n i l i d .  
Die Ueberfiihrnng des Chlorids in das  Amid ging glatt in  fob 

gender Weise: 10 g Chlorid wurden mit 10 g Arnmoniumcarbonat fein 
zusammengerieben und eine Stunde auf dern Wasserbade erhitzt. Nach 
Entfernung der Ammoniumsalze durch Extraction mit kaltem Wasser 
hinterltlieb das Amid in einer Ausbeute von $g. Aus siedendem Al- 
kohol krystallisirte es in grossen, weissen Siiulen rom Schmp. 158O. 
I n  Alkohol und Aether ist es ziernlich leicht liisiich, weniger in 
heissem Wasaer, unliislich in kaltem Wasser. 

0.2132 g Sbst.: 0.1591 g AgBr, 0.1934 g BaSOk. - 0.2051 g Sbst.: 
10.3 ccm N (19.6O, 755 mm). 

CsHioBrSOsN. Ber. Br 30.30, S 12.12, N 5.30. 
Gef. ,) 30.33, * 11.89, )) 5.62. 

Dieses Amid unterscheidet sich sehr charakteristisch von dem 
Amid der 4-Brom-1.3.Xylol-6-~ulfonsaure durch den 360 niedrigeien 
Schmp. 
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Durch Erwarmen des Chlorids mit Anilin gelangte ich leicht zu dern : 

4- Br o m - 1.3 - X y  1 o 1 - 5 - s u  1 f o n  s a u r  e a n i l i  d. 
Dasselbe krystallisirte aus siedendem Alkobol in schijnen, weissen 

Nadeln vom Schmp. 179". In ganz analoger Weise stellte ich rnir 
aus dern Chlorid der 4-Brom-1.3-~ylol-6-sulfonshufe das noch unbe- 
kannte 

4 - B r o m -  1.3-Xylo l -6-sul fonsaureani l id  
dar. Es krystallisirte aus  Alkohol in hellgelben, dicken Rhombogdern 
vqm Schmp. 1520. Die Schmelzpunkts-Differenz der beiden isomeren 
Anilide betrug also 270. 

1.3 - X y lo l -  5 - s u l f o n  s B u r  e a m  id .  
Da der Schmelzpunkt des Amids der Bromxylol-5-sulfonsaure nur  

um 30 niedriger lag als der des Amids der 4-Brom-1.3-Xylol-2-sulfon- 
saure, welche J a c o b s e n  nnd W e i n b e r g ' )  bei der Reduction der Di- 
hrom-m-Xylol-sulfonsaure mit Natriumamalgam in langen Nadeln vom 
Schmp. 16 1 0  erhielten, so konnte diese Verbindung miiglicher Weise 
mit der meinigen identisch sein. Ich habe daher zur Aufklarung der 
Constitution meines Amids dasselbe folgenderrnaassen in eine brom- 
freie Verbindung iibergeftihrt : 6.5g Sulfonsaureamid wurden in einem Cfe- 
misch von 50ccm Alkobol und 50 ccmAether gelost und mit 50 g 2-  pro- 
centigem Natriumamalgam versetzt. Die Liisung erstarrte nach kurzer 
Zeit zu einem Krystallbrei. Eine herausgezogene Probe zeigte, dass 
die ausgeschiedenen Krystalle eine Natriumverbindung des Brom-Xy- 
lolsulfonsaureamids waren. Denn nach dem Trocknen auf Thon liisten sie 
sich leicht in wenig kaltem Wasser auf; bei Zusatz von vie1 Wasser, 
sowie von Essigsaure oder Mineralsauren t ra t  sofort Spaltung unter 
Riickbildnng des Sulfamids ein. Eine Reduction war  demnacb noch nicht 
eiugetreten. Dieselbe ging vielmehr nur ganz alimahlich vor sich und 
war, unter taglicher Zugabe von etwas Alkohol und Natriumamalgam, 
nach 3 Tagen noch nicht heendet. Wie &ie Priifung des in  Alkohol 
gelijsten Amids zeigte, war dasselbe noch bromhaltig und gab einen 
unscharfen Schmelzpunkt. Ers t  nach 8-9 Tagen w a r  die Reduction 
beendet. Die alkoholische Liisung wurde nun mit verdiinnter Scbwe- 
felsaure genau neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft. Der Riickstand wurde mehrmals mit Aether extrahirt, wo- 
d u d  der griisste Theil des Amids in Lasung ging. Durch Abdestil- 
liren des Aethers wurde dasselbe als eine weisse Krystallrnasse er- 
halten, welche nur noch ausserst miriimale Spuren von Krom enthielt. 
Ausbeute 3.5 g. Der  in  Aether ungelijste Riickstaod wurde mit Wasser 

I) Dime Berichte 11, 1535 [1878]. 
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extrahirt, wobei noch ca. '/z g Amid ungeliist zuriickblieb; dasselbe 
erwies sich als identisch mit dem Hauptpmduct. Gesammtausbeute 
dernnach 4 g. Die Reinigung geschah durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus wenig siedendem Alkohol. Die Verbindung worde so in  
schiinen, beiderseitig zugespitzten Prismen vom Schmp. 135.5'' erhalten. 

0.2334 g Sbst.: 0.2902 g BaSO1. - 0.1980 g Sbst.: 13.3 ccm N (21°, 
762.5 mm). 

C ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. N 7.57, S 17.29. 
Gef. >) 7.71, >> 17.09. 

Der  KGrper war  unliislich in Wasser und Ligro'in, leicht liislich 
in Alkohol, etwas weniger in Aether und Benzol. 

Vom m-Xylol waren bislier nur  zwei Monosulfonsauren bekannt, 
namlicb die 1.3-Xylol 4-sulfonsaure und die 1.3 -Xylol- 2 - sulfons8ure. 
Beide Sauren erhielt 0. J a c o b  sen  ') beim Aofliisen von m-Xylol in 
rauchender Schwefelsaure. Das Amid der 2-Sulfonsaure schmoiz bei 
95-960, konnte also nicht mit dem meinigen identisch sein. Das 
Amid der 4-Sulfonsaure zeigte dagegen nach J a c o  bsen 's  Angaben 
einen dem meinen sehr naheliegenden Scbmelzpunkt, namlich 1370. 
Unter diesen Umstanden erschien es mir, um jeden lrrthum auszu- 
schliessen, erforderlich, dieses Amid der 4- Sulfonsaure auch aus der 
bekannten m-Xylidin-6-sulfonsaure durch Abbau, auf dem soeben von 
mir beschriebenen Wege, darzustellen. 

1 .3 -Xylo l -4 - su l fonsaureamid .  
Zur Daratellung dieses Kiirpers ging ich von reiner a-m-Xylidiu- 

6-solfonsaure aus, welche ich aus reinem a-m-Xylidin und raucbender 
Schwefelsaure bei 80" herstellte. Diese Satire wurde diazotirt und die 
Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsaure in die 4 - B r o m -  1 . 3 - X y l o l -  
6 -  s u l f o n  s a t i r e  uoigewandelt. Ausdem h'atriumsalz derselbenurrdPhos- 
phorpentachlorid erhielt ich das bei 610 schmelzende C h l o r i d ,  welches 
aus siedendem Petrolather bei geniigender Verdiinnung langsam in 
grossen, dnrchsichtigen, rhombiPchen Tafeln, aus  concentrirter LGsung in 
Prismen krystallisirte. Das ans dem Chlorid und Ammoniumcarbonat 
leicht entstehende A m i d  zeigte aIs Robproduct den von E. N o l t i n g  
und 0. K o h n  angegehenen Schmp. 190'). Nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol zeigte es jedoch den von J. Sartig angefiibrten Schmp. 
194*. Die Angaben der genannten Forscher stimmten demnach mit den 
meinen iiberein. Eine Reduction dieses Amidv zu Xylolsulfonsaureamid 
hat J. S a r t i g  nicht mehr auagefiibrt. N u r  N G l t i n g  und K o h n  er- 
wahnen in der bereits friiher citirten Abhandlung kurz, dass durch 
Behandeln der bromirten Saure rnit Natriumamalgam 1.3-Xylol-4-sul- 

9 Ann. d. Chem. 184, 188 und diese Beriehte 10, 1015 [1877]; 11, 20 
[ 18781 
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fonsaure erhalten wird. Die Reduction des Rrom Xylolsulfonsaureamids 
vom Schmp. 1940fuhrte ich in  der Weise aus, dass ich 2 g Amid in  30 ccm 
AIkohol loste und die theoretisch erforderliche Menge Natriumamal- 
gam zusetzte. Da nach 4-tagigem Stehen eine gezogene Probe  ein 
noch hromhaltiges Amid von unscharfem Schmelzpunkt ergab, so 
wurde die Reduction noch 6 Tage unter Zusatz ntuen Natriurn- 
amalgams fortgesetzt. Die alkoholische Losung wurde nun nach dem 
Verdiinnen mit Wasser mit Schwefelsaure neutralisirt und auf dem 
Wasserbade zur Vertreibung des Alkohols eingedampft. Hierbei 
schieden sich perlmutterglanzende Blattchen aus, welche abgesogen und 
ntit Wasser ausgewaschen wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhielt ich so ein bromfreies Amid iu Form glanzender, spiessi- 
ger Nadeln vom Schmp. 138-1390. Der Schmelzpunkt wurde also 
ein wenig haher gefundeti als J a c o b s e n  augiebt. Durch diesen Ver- 
such ist festgestellt, dass das  Amid vom Schmp. 138-1390 nicht iden- 
tisch ist mit dem von mir aus der nenen Xylidinsulfousiiure durch 
Abbau dargestellten Xylolsulfonsiiureamid rom Schmp. 135.50, da  sowobl 
die als Ausgangsmaterialien dienenden Xylidinsulfonsauren sicb als durch- 
aus verschiedene Verbindungen erwiesen, wie auch die Amide der deri- 
virenden Bromxylolsulfonsauren im Schmp. um 36O differirten. Hier- 
mit ist nun auch die Constitution der neuen Xylidinsulfonsaure als die 
einer 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsaure erwiesen. Eiu zweiter Constitutions- 
beweis ist ferner bei der Nitrirung erbracht worden. 

6- N i t  r o - 1 . 3 . 4  - X y l i  d i n -  5- s ul  f o  n s iiu r e .  

15 g Xylidin-5-sulfonsaure wurden in 75 ccm concentrirter Schwe- 
felslure unter gelindem Erwiirrnen geliist, in einem Kaltegemisch 
stark abgekiihlt ond durch tropfenweise Ziigabe eines Gemisches von 
7.5 Q reiner Salpetersaure (1.4 spec. Gewicht) und 30 ccm concen- 
trirter Schwefelsaure nitrirt. 

Das Nitrirnngsgemisch wurde auf Eiestiickchen gegossen, wobei 
sich die Nitro-Xylidin-sulfonsaure in schwachgelb gefarbten Nadelchen 
ausschied. Dieselben wurden abgesogen und nach einander mit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Ausbeute 16.9 g, ent- 
sprechend 85.8 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde die Verbin- 
dung in verdiinntem Ammoniak in  der Kglte ge16st nnd die filtrirte 
L8sung mit Salzsiiwe angesauert. Da die Sulfogruppe leicht abspalt- 
bar  ist, so muss ein Erwarmen miiglichst vermieden werden. Die 
SIure  scheidet sich dann in schiinen, weiesen Nadeln ab, welche 
nach dem Trocknen an der Luft 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

1.7213 F: Sbst. verloren bei 1250: 0.1153 g HaO. 
CsHioNaS05+HaO. Ber. HoO 6.81. Gef. 820 6.70. 
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0.1987 g Sbst. (wasserfrei): 0.2841 g C o g ,  0.0738 g HgO. - 0.2320 g 
Sbst. (wasserfrei): 22.7 ccm N (150, 768 mm). - 0.1894 g Sbst. (wasserfrei): 
0.1799 g BaSO4. 

CsH,o&SOj. Ber. C 39.02. H 4.07, N 11.38, S 13.01. 
Gef. 39.00, >) 4.16, 11.62, )) 13.04. 

Die Verbindung ist in  Alkohol und Aether unliislich, in heissem 
Wasser rnit gelher Farbe liislich. Von der von S a r t i g  auf gleichem 
Wege hergestellten Nitroverbindung der 6-Sulfonsaure unterschied 
dieselbe sich durch ihren Krystallwassergehalt, da  Erstere wasserfrei 
krystallisirt. I m  Aussehen sind sich beide Sauren sehr ahnlich; sehr 
verschieden ist jedoch ihr  Vei halten gegen Salzsaure. Die Nitrover- 
bindung der 6-Sulfonsaure bleibt beim Erhitzen niit Salzsiiure selbst 
bei 225') noch unverandert, wahrend die Nitroverbinduug der 5-Sulfon- 
saure beim Erhitzen rnit Salzsaure schon bei 100° leicht die Sulfo- 
gruppe abspaltet, wie folgender Versuch zeigte: 1.5 g des neuen Nitro- 
derivates wurden mit verdiinnter Salzsiiure 5 Stnnden am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Reim Erkalten schieden sich i n  geringer Menge 
weisse Krystallchen aus, die sich jedoch beim Verdiinnen mit Wasser 
leicht liisten und als salzsnures Nitroxylidin erwiesen. Zur Abschei- 
dung der Base wurde die heisse Liisung niit Ammoniak neutraiisirt. 
Beim Erkalten schieden sich orangerothe Niidelchen aus, welche nach 
dem Umkrystallisiren ans Alkohol den Schmp. 123O zeigten. Aus- 
beute 0.93 g = 92 pCt. der Theorie. Die Verbindung war  demnach 
6 Nitro-l.S.4-Xylidin, welches F i t t i g ,  A h r e n s  urid M a t t h e i d e s ' )  
durch partielle Reduction von Dinitro-m-Xylol, NO1 t i n g  und Col l ina)  
dagegen durch Nitrirung von 1.3.4-Xylidin erhielten. - Die Abspal- 
t u n g  der Sulfogruppe geht ubrigeus auch schon bei Zimmertempera- 
tur durcli zweiwocbiges Stehen rnit concentrirter Salzsanre vor sich. 
Die bei der Spaltung ausserdem entstehende Sehwefelsaure wurde mit 
Baryurnchlorid nachgewiesen. 

Kal iumsal  z: Das aus der SIure und Kaliumcarhonat hergestellte 
TCaliumsalz der Nitro-Xylidin-sulfonsiiure krystallisirte aus Wasser i n  gllnzen- 
den, goldgelben, breiten Nadeln, welche in Wasser ziemlich leicht l6slich, in 
hlkohol dagegen unliislich aaren. 

0.1565 g Sbst. (exsiccatortrockcn) Yerlor bei 1250: 0.1305 g HaO. 

0.8'250 g Sbst. (wasserfrei): 0.2484 g &SO*. 

Das wasserfreie Salz war hellgelb gefiirbt. 
Das Kaliunisalz der Nitro-Xylitlin-6-sulfonslure krystallisirt dagegen rnit 

B a r y  u m s a l z :  Dasselbe krystallisirte in feinen, gelben, in Wasser leicht 

Cg Hg NsSOjK + HaO. Ber. HsO 5.96. Gef Ha0 6.06. 

CSHSN~SO~K.  Ber. K 13.73. Gef. K 13.53. 

11,'2 Mol. Wasser in grossen, rhombischen Tafeln. 

hl ichen Nadeln. 
_ _ _ _ _  

1) Ann. d. Chem. 147, IS. Diese Berichte 17, 265 [1884]. 
Borichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXY. 24 1 
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Bleisa lz :  Hellgelbe, in Wasser ziemlich leicht losliche Nadeln. 
S i l b  ersalz:  Beim Versetzen einer LBsung des Kaliumsalzes rnit Silber- 

nitrat krystallisirte sofort das Silbersalz in weissen, seidegl&nzenden Nadela 
aus, die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter loslich waren. 

4 - D i a z  0- 6 - N i  t ro  - 1 . 3  -X y lol- 5 - s u l f o n  s a  u r  e. 
Die Diazoverbindung der  soeben beschriebeneq Saure wurde 

folgendermaassen erhalten: 18 g Saure wurden in 200 ccm Wasser  
iind 20 ccm 30-procentiger Natronlauge geiost. Die rnit Eis abge- 
kuhlte Liisuog wurde rnit der theoretisch nothigen Menge Natrium- 
nitritliisung versetzt und rnit 25 ccrn Salzsaure langsam angesauert. 
Es schied sich ein feinkrystallinischer? rosafarbiger Niederschlag aus, 
welcher abgesogen und rnit Eiswasser, Alkohol und Aether gewaschen 
wurde. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung aus vie1 Wasser von 6W 
umkrystallisirt; schwach rijthlich gefarbte Nadelchen, welche im Ex- 
siccator getrocknet wurden. 

Ausbeute 17.2 g = 91 pCt. der Theorie. 

0.2660g Sbst.: 38.7 ccm N (20°, 760mm). 
C S H ~ N ~ S O ~ .  Ber. N 16.34. Gef. N 16.67. 

Die Verbindung i s t  in Alkohol und Aether unliislich, i n  kaltem 
Wasser sehr wenig, etwas reichlicher bei 600 liislich. Beim Erhitzen, 
sowie durch Schlag verpufit dieselbe. In siedendem Wasser lost sie 
sich unter Stickstoffentwickelung mit braungelber Farbe. Sie nnter- 
scheidet sich von der von Sar t ig  hergestellten isomeren Diazover- 
bindung durch die Krystallform und die Entziindbarkeit durch Schlag, 

1.3.4 -X y l e n o l -  5 - s u 1 fon s a u  r e. 
10 g Diazoverbindung der Xylidin-5-sulfonsaure wurden in einer 

Schaie rnit 200 ccm Wasser auf dem Waeserbade erhitzt. Bei 70- 
80° begann stiirmische Stickstoffentwickelung , wahrend die Diazover- 
bindung sich liiste. Beim Eindampfen hinterblieb eio rothbrauner, 
nicht erstarrender Syrup. Wurde jedoch diese rohe Xylenolsulfon- 
saure in das  Baryumsaiz verwandelt und aus der Losung des Letz- 
teren mittels Schwefelsaure das  Baryum eutfernt, so gelang es durch. 
starkes Eindampfen, einen rothlichen Syrup zu erhalten , der i m  
Vacuumexsiccator schliesslich zu einem Brei feiner Nadelchen er- 
starrte. Die Verbindung war  jedoch in Wasser und Alkohol so 
ausserordentlich leicht lijslich, dass dieselbe zur Analyse wenig ge- 
eignet erschien. 

N a t r i u m s a l z :  Wurde aus der Skure und Natriumcarbonat dtlrgestellt. 
Es krystallisirte aus Wasser in schwach gelblich geffirbten Blattchen. Far 
die Analyse wurde es noch zweimal aus wenig siedendem Wasser umkrystal- 
lisirt. Weisse Blsttchen, in Wasser ziemlich leicht, weniger in Alkohol los- 
lich, unloslich in Aether. Das lufttrockne Salz enthielt I Mol. Krystall.wasser, 
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0.5769 g Sbst. verloren bei 130-1400: 0.0230 g HaO. - 1.1677 g Sbst. 
rerloren bei 130-1400. 0.0865 g HaO. 

Cs89SO4Na + HzO. Ber. HzO 7.43. Gef. H a 0  7.46, 7.40. 
0.1593 g Sbst. (wasserfrei): 0.2508 g Con,  0.0554 g BaO. - 0.2103 g 

Sbst. (wasserfrei): 0.2217 g BaS04. - 0.5330 g Sbst. (wasserfrei): 0.1685 g 
Yaz SO4. 

CsB9SO4Na Ber. C 42.h5, H 401, S 14.29, Na 10.27. 
Gef. )) 42.93, )) 3.87. >> 14.47, )) 10.25. 

K a 1 i u m s  a1 z : Bildet farblose, in heissem Wasser leicht , in kaltem we- 
niger loslicbe Bliittchen. I n  Alkobol und Aether ist es fast unloslich. Es 
ist krystall wasserfrei. 

0 7165 g Sbst.: 0.2622 g I-iaSOc. 
CSH~SO&. Ber. K 16.25. Gef. K 16.43. 

Baryu msalz: Es krjstallisirt aus heissem Wasser in grossen, schwach 
gelblichen, quadratischen Tafeln, welche genau dasselbe Aussehen zeigen mie 
das Baryumsalz der Xylidin-5-sulfonslure. Das Salz enthielt 2 Mol. Krystall- 
wasser, welches beim Erhitzen des luftrocknen Materials auf 1 loo langsam ent- 
wich. Da jedoch gleichzeitig auch Xylenol in Form weisser Nebel von 
phenolartigem Geruche abgegeben wurde, so war eine Bestimmnng des Wasser- 
gehaltes nur indirect durch die Baryumbestimmung moglich. 

0.8895 g Sbst. (lufttrocken): 0.3620 g BaS04. 

Dns Salz ist ziemlich wenig in kaltem, erheblich leichter in heissem 
Wasser loslich, uulijdich dagcgen in Alkohol und Aether. Es unterscheidet 
sieh durch Krystallform, Loslichkeitsverh?tltnisse und Krystallwassergehalt 
scharf ron dem Baryumsalz der Xylenol-6-sulfonsaure, welches in Wasser 
und Alkohol leicht losliche, feine Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasserqehalt 
bildet. 

Die freie Xylenol-5-solfonsaure sowie ihre Salze geben in ver- 
diinnter, wassriger Liisung mit Eisenchlorid eine tief marineblaue 
Farbung, welche beim Zusatz von viel Alkohol in ein schmutziges 
Griinblau umschlagt. Die alkoholische Liisung der SBure giebt rnit 
wenig Eisenchlorid eine marineblaue, mit viel eine griinlich-blaue 
Farbung. Die Farbungen verschwinden sofort auf Zusatz von Mineral- 
sluren oder Alkalien. Die Xylenol-6-solfonsaure dagegen giebt rnit 
Eisenchlorid nur eine schwache Violetfarbung, die sich scharf von 
der intensiven Parbenreaction der  5-Sulfonsaure unterscheidet. 

Von den Monosulfonsauren des 1.3.4 Xylenols sind, ausser der  
6-Sulfonsaure von S a r t i g ,  noch eine ))a- und 3-SulfonsaureX bekannt. 
Durch Aufliisen 1 on 1.3.4-Xylenol in concentrirter Schwefelsiiure h a t  
namlich J a c o b s e n ' )  ein Gemiveh von zwei isomeren Monosulfon- 
slnren erhalten, welche sich auf Grund der verschiedenen Liislichkeit 
ihrer Raryumsalze in Wasser trennen liessen. D a s  Barynmsalz d e r  

(CaHgSO&Ba I- 2Ha0. Ber. Ba 23.83. Gef. Ba 23.93. 

'1 Ann. d. Chem. 195, 253. 
241 * 
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a-saure sollte nacb J a c  o bsen’s  Angaben wasserfrei in rechtwink- 
ligen Blattchen oder Tafeln krystallisiren und in  kaltem Wasser 
ziemlich schwer, vie1 leichter in beissem liislich sein. D a  dieses Salz 
demnach bis auf die Verscbiedenbeit im Krystallw~ssergehalt mit dem 
meinigen iibereinzustimmen schien, so hielt ich es  fiir zweckmassig, 
dasselbe zum Zwecke der genauen Vergleichung auf dem yon 
J a c o b s  e n  angegebenen Wege herzustelien 

B a r  y u ni s a l z  d e r 1.3.4- X y 1 e n  o I - a - s u 1 f o n s a u r Q. 

1.3.4-Xylenol wurde aus reinem tr-m-Xylidin durch Diazotirong 
and Erhitzen der waswigen Liisung der Diazoret bindung dargesttllt. 
Die Reinigung geschah durch Uebertreiben mit Wasserdampf und 
fractionirte Destillatiou. Das so gewonnene, reine 1 3.4-Xylenol 
wurde mit concentrirter Schwefelsaure sulfirt und das Sulfirungs- 
gemisch nach ilem Vsrdiinnen mit Wasser mit Baryumcarbonat neu- 
tralisirt. Beim Einsugen der abfiltrirtrn Losung krystallisirte zuerst 
das schwerer liisliche Baryumsalz der  a-Saure aus. Dasselbe wurde 
abgesogen und mehrere Male aus heissem Wasscr umkrystallisirt. 
Es wurde so in schwach gelb gefarbten Tafeln erbalten, welche in  
ihrem Aussehen und sonstigem Verhalten genau mit dem Baryumsalz 
meiner Xylenol-5-sulfonsaure iibereinstinimten. Eine zur  Controlle 
ausgefthrte Analyse ergab nun, abweichend vou den Angaben 
J a c o b s e n ’ s ,  einen Gebalt von 2 Mol. Krystallwasser. Das luft- 
trockne Salz spaltete beim Erhitzen auf 110* ausser dem Wasser  
aber gleicbzeitig auch Xylenol ab , sodass die Uaryumbestimmung 
wiederum mit dem lufttrocknen Salze vorgenommen we1 den musste. 

(CsHgSO&Ba. -t 2H20. Ber. Ba 23.83. Gef. Ha 23.82. 
0.1535 g Sbst (lufttrocken): 0.4673 g RaSOk. 

Fiir das  wasserfreie Raryumsalz wiirde die Theorie 25.41 pCt. 
Baryum verlangen. Mit Eisencblorid ergab die Losung des Baryum- 
salzes ebenfalls die intensive marineblaue Farbung. Es ergiebt sich 
also aus dieser vergleichenden Untersuchung, dass die beiden Baryum- 
salze identisch sind. Hiermit ist dann auch die Constitution der >a- 
Saurea: J a c o b s e  n’s als 1-3-4-Xylenol~5-sulfonsaure festgelegt. 

4 - 0 x L  t h y 1- 1.3 - X y 101- 5 - s u l f o n  s a u r  e. 
Diese Verbindung wurde erhalten durch Erhitzen von 5 g Di- 

azoverbindung der Xylidin-5-sulfonsaure mit 20 ccm absolutem Alkohol 
im Schiessrohr. Auch bei dieser Gelegenheit bediente ich mich des 
neuen controllirbaren Schiessofens. Man konnte so g e n m  beobachten, 
wie bei 120--125° unter Entwickeluug von Gasblasen die Diazover- 
bindung im Verlaufe von 15 Minuten vollig in  Liisung ging. Nur  unter 
diesen Bedingungeu bildete sich glatt die Oxathylverbindung. Erhitzte 
man langere Zeit auf 150-160°, SO trat bereits Abspaltung der  Sulfo- 
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gruppe ein, und  es  entstanden andere, noeh nicht niiher untersuchte 
Kiirper, wahrscheinlich Xylenol wid Xylenolath) lather. Bei dem 
15 Minuten aaf  120-125° erhitzten Scbiessrohr entwich beim Oeffnen 
auter starkem Druek Stickstoff. In der gelbbraunen Losung, welche 
das Rohr enthiett, schwnmrnen ill  ganz grringer Menge weisse Kry- 
stlillchen, welche abfiltrirt wurden. Dieser Kiirper erwies sich nicht 
als u ~ i i  erlinderte Diazoverbindung , sondern als eine sehr bestlindige 
Vribindung, welche bei 210° noch nicht schmolz, sondern erst bei 
hoherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung sublimirte. Der  
Korper war schmefel-, aher nicht stickstoff-haltig und unliislich in Al- 
kalien und Sauren. Zu einer weiteren Untersuchung fehlte es leider 
an Material. Beim Eindanipfen der abiiltrirten, alkoholischen Liisung 
hintei blieb ein rothbruuner, auch im Vacuuniexsiecator nicht erstarren- 
der Syrup. Beim Auflosen drsselben in kaltem Wasser blieb in ge- 
ringer Menge eine brxune , schmierige Masse ungelost, aus welcher 
sich durch Waschen mit Alkohol und Un~krystallisiren aiis Alkohol 
rine in  langen, weissgrauen Nadeln krystallisirende Verbindung vom 
Schmp. 156O isoliren liess. Die Verbindung erwies sich ebenfalls als 
schwefel-, aber nicht stickstoff-haltig, and war  unliislich i n  Alkalien. Eine 
genauere Untersuchong liess sich bei den minimalen Ausbeuten nicht 
ausfiihren. Die in der ahfiltrirten, wassrigen Liisurig befindliche OX- 
athylsulfonsaure wurde nun in das Baryumsalz iibergefiihrt, welches 
beim starken Einengeu seiner Losung in weissen, mikroskopischen, 
quadratischen Blattchen auskrydtallisirte, die in Wasser und Alkohol 
ziemlich leicht liislich waren. Die aus dem Raryumsalze mit Schwefel- 
saure in Freiheit gesetzte Oxathylsulfonsaure hinterbleibt beim Ein- 
dampfen ihrer L6sung in Form eines rothbrauner: Syrups, welcher im 
Vacnurnexsiccntor nach einigen Wochen zu einer Krystallmasse er- 
starrt. Die  so in reinem und festem Zustande erhaltene freie OxBthyl- 
Xylolsulfoneaure ist in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich und 
ziir Analyse wenig geeignet. 

Kal iumsalz:  Dieses schon krystallisirende Salz wurde aus der Losung 
des Earjumsalzes durch Umsetzen mit Kaliumcarbonat hergestellt. Es kry- 
itallisirte ails heissem Wasser in gliinzenden, weissen Nadeln: tlusbeute 8 
aus 10 g Diazoverbindung. 

RaSOA. - 0.3528 g Sbst.: 0.1143 g ICaSOd. 

Es war krystallwasserfrei. 
0.2403 g Sbst.: 0.3935 g COa, 0.1075 g HaO. - 0.1929 g Sbst.: 0.1667 g 

C ~ O H ~ ~ S O J R .  Ber. C 44.77, H 4.85, S 11.94, TI: 14.55. 
Gef. >) 44.66, 5.01, )) 11.89, >) 14.54. 

Das Salz ist in heissem Wasser leicht, erheblich weniger in kaltem 16s- 
lich, in Alkohol und Aether unliislieh. 

Das Kaliumsalz der isomeren 6-SulfonsBure krystallisirt dagegen in Iang- 
lichen Bliittchen, welche in Wasser sehr leicht , etwas schwerer in Alkohol 
Ioslich sind. 

Blei- und S i l b e r - S a t z  sind in Wasser leicht losliche Terbindungen 
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Canz analog versuchte ich, auch die Diazoverbindung der 6-Nitro- 
~.3-Xylol-5-snlfonsaure in die entsprechende Oxathylverhindung zu 
verwandeln. Ich konnte beobacbten, wie bei 140° unter Entwickelung 
von Gasblasen die Reaction begann. Trotzdem nur  10 Minuten bei 
dieser Temperatur weiter erhitzt wurde, bestand der Inhalt des Schiess- 
rohres, welcher stark nach schweAiger Saure roch, nur aus einer stark 
verkohlten, in  verdiinntem Alkali unlijslichen Snbstanz. Es gelang 
also auf diesem Wege nicbt, die Oxiithylverbinduug zu gewinnen. J e -  
doch bewies dieser Versuch, dass die Diazoverbindung der 6-Nitro-5- 
sulfonsiiure erheblich unbestandiger gegen Alkohol ist als die der 
Nitro-6-sulfonsaure, welche nach Sartig’s Versuchen sich beim Er- 
hitzen mit Alkohol auf 1600 noch nicht verandert. 

Schliesslich versuchte ich noch , die Oxiithylverbindung dadurch 
herzustellen, dass ich auf 1 Mol. Diazoverbindung 1 Mol. in absolntem 
Alkohol gelostes Natrium einwirken liess. Unter schwacher Stickstoff- 
entwickeiung ging die Dikoverbindung in Losung. Die nach dem 
Neutralisiren mit Schwefelsaure eingedampfte Lijsung hinteriiess einen 
braunen Syrup, aus welchem kein krystallisirtes Blei-, Barynm- oder 
Kalium-Salz zu erhalten war. Die Reaction scheint demnach g r h t e n -  
theils in einer anderen Richtnng zu verlaufen als bei der Diazo- 
verbindung der Nitro-6-sulfonsanre, atis der S a r t i g  mittels Natrium- 
alkoholat leicht die Oxathylverhindung erhielt. 

4.6 - D i a m i n  o - 1.3 X y 1 o 1 - 5 - s u 1 f o n s a ur e. 

Zur Darstellung dieser SIure  wurden 5 g 6-Nitro-Xylidin-5-sulfon- 
s l u r e  in eine L6sung Ton 25 g Zinnchloriir in 65 ccm reiner Salz- 
saure (1.12 spec. G e w )  eingetragen und zum Sieden erhitzt. Der  
siedenden Fiussigkeit wurde noch soviel heisses Wasser zngesetzt, 
bis eine klare  L6sung entstanden war. Reim Erkalten schieden sich 
schone, weisse Krystallblattchen aus , welche mit Alkohol grwaschen 
wurden. Dieser Korper ist wahrscheinlich das salzsaure Salz der Di- 
amino-Sulfonsaure. Ausbeute ca. 5 g. Da der Verbindung noch etwas 
Zjnn anhaftete, so wurde dieselbe in heissem Wasser ge16st und mit 
Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus der heiss filtrirten Liisung schieden 
sich beim Eiuengen 3 g fast weisser, rhombischer Krystalle nb. Aus 
den Mutterlaugen wurden durch weiteres Einengen noch 0.3 g weniger 
reiner Substanz gewonnen. Die Verbindung wurde schliesslich noch 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren nus heissem Waseer gereinigt und 
bildete danu lange Nadelu, welche in heissem Wasser ziemlich leicht, 
erheblicb weniger in kaltem Wasser nad Alkohol liislich, in Aether 
unloslich wnren. Die Saure ist krystallwaaserfrei. 

0.2>25 g Sbst.: 0.4133 g C02, 0.1360 g HsO. - 0.2028 g Sbst.: 53.5 ccmN 
(200, 773 mm). - 0.23ti4 g Sbst.: 0.2561 g BaSO4. 
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CsHl&SOs. Ber. C 44.44, H 5.56, N 12.96, S 14.86. 
Gef. N 44.60, * 5.98, D 12.97, D 14.89. 

Die Lijsung der Saure giebt rnit Eisenchlorid in  der Kalte keine, 
beim Erwarmen dagegen eine rothbraune FHrbung , wahrend sich die 
Diamino-l-3-Xylol-6-sulfonsaure von S a r t i g  rnit Eisenchlorid weinroth 
farbt. Erhebliche Unterschiede zeigten aber hauptsachlich die Salze 
der  Sauren. 

Kal iumsalz :  Hellgelbe, siiulenformige Krystalle, welche in heissem 
Wasser leicht, weniger in kaltem loslich, in Alkohol und Aether unloslich 
waren ; krystallwasserfrei. 

0.5741 g Sbst.: 0.1946 g KaS01. 

Baryumsalz:  Krystallisirto aus Wasser in hellgelben, quadratischen 

0.5970 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1000: 0.0190 g HaO. - 1.0760 g 

CsHt~NaSOZK. Ber. K 15.35. Gef. K 15.22. 

Tafeln mit 1 Idol. Krpstalhasser. 

Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1000: 0.0334 g HaO. 
(C~H1tNaSO~hBa-I- HaO. Ber. € 1 2 0  3.07. Gef. HsO 3.18, 3.10. 

0.6346 g Sbst. (wasserfrei): 0.2400 g Ba SO$. 
(CsH11 NsS0;)gBa. Ber. Ba 24.16. Gef.. Ba 23.80. 

Da* Salz war in kaltem Wasser nur wenig, leichter in heissem IBslich, 
in Alkohol und Aether unloslich. 

ID Gegensatze hierzu waren dae Kalium- und Baryum-Salz der  
isomeren Diamino-Xylol-6-sulfonsaure schon in  kaltem Wasser sehr 
leicht lijslich und zeigten einen anderert Krystallwassergehalt. Das 
Paliurnsalz krystallieirte rnit 1, das Baryumsalz rnit 3'/2 Mol. Wasser. 

F a r b s t o f f e  d e r  1.3 .4-Xyl id in-5-sul fonsaure .  

1. /I-N a p  h to1 ac o - Far bs tof f  d e r 1 . 3 . 4 - X y l i d i n -  5 - s u l f o n s a u r e .  
3.1 g Diazoverbindung der  5-Sulfonsaure wurden rnit 25 ccm 

Wasser fein aufgeschlemmt und zu einer Naphtolnatriumlijsuog (aus 
2.i g j3-Naphtol, 25 ccm Wasser und 2 ccm 30-procentiger Natron- 
lauge) unter Umriihren zugegeben. Sofort schied sich ein orange- 
farbiger Niederschlag aus. Am nachsten Tage  wurde der Farbstoff 
abcolirt, rnit Wasser gewaschen, abgepresst uud bei 100" getrocknet. 
Ausbeute 5.5 g, also guantitativ. B u s  riel heissem Wasser krystalli- 
s i n e  der FarbstoE in schiinen, orongegelben Blattchen mit 3 Mol. 
Wasser. 

0.6727 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 120-13j0: 0.0831 g HaO. 
CtsH15NaS0,Na f 3 HaO. Ber. HzO 12.50. Gef. Ha0 12.35. 

0.5896 g Sbst. (wasserfrei): 0.1120 g N ~ S O J .  
CisHraNaS04Na. Ber. Na 6.08. Gef. Na 6.16. 

I n  kaltem Wasser ist die Verbindung nur sehr wenig Iijslich, 
denn atis einer heissen Losung 1 : 1000 schied sich beim Erkalten ein 
Theil des Farbstoffes wieder aus; etwas leichter in  heissem Wasser 
diislich. 



3766 

Die aus dem Natriumsalz durch Mineralsauren in Freiheit gesetzte 
Farbstoff-Siiure krystallisirte ails vie1 heissem Wasser in goldgelben, 
mikroskopischen Blattcben, die jedoch derart die Filter und Colir- 
tiicher verstopften, dass ein Abfiltriren fast unmoglich war. Die Saure 
ist in kaltem Wasser kaum liislich, etwas in heissem Wasser. Der 
zum Zwecke der Vergleichung ganz analog hergestellte Farbstoff der 
a-m-Xylidin 6-sulfonsaure war ponceanroth gefiirbt und in heissem 
Wasser leichter liislich; ans einer Liisung 1 : 1000 krystallisirte nichts 
ans. Ferner wurde mit beiden Furbstoffen eine vergleichende Aus- 
farbung auf Wolle vorgenommen. Es wurde mit 4 pCt. Fnrbstoff und 
6 pCt. Schwefelsiiure ausgefarbt, und so eine satte Nuance erzielt, da  
die Flotte nicht v611ig anszog. Die Ausfarbungen der beiden Isomeren 
zeigten eine ganzlich verschiedene Nuance; die Ausfarbung des Farb- 
stoffes der 5-Sulfonsaure war orangegelb, sehr ahnlich den] bekannteo 
p-Naphtolorange, wahrend der Farbstoff der 6-Sulfons&ure ponceau 
farbte, also eine erheblich rothere Nuance gab. 

2. R e  s o r  cin a z  o-  I? a r b  s t o f f d e r  ( L -  m- X y 1 i d  i n - 5 - s u 1 f onsau r e. 
5.5 g Resorcin wurden i n  75 ccm Wasser und 10 ccm 30-procen- 

tiger Natronlauge uuter Erwarmen geliist, auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt und mit einem diinnen Brei aus 10.6 g Diazoverbindung und 
75 ccm Wasser rermischt. Nacb 2-stiindigem Stehen wurde der Farb- 
stoff mit concentrirter Kochsalzlosung ausgesalzen. Es schied sicb 
ein gelber Farbstoff aus, welcher abgesogen und bei 100° getrockneb 
wurde. Da die Mutterlauge noch riel Farbstoff ge16st hielt, so wurde 
dieselbe zum Sieden erhitzt und mit verdunnter, heisser Salzsanre an- 
gesauert. Beim Erkalten krystallisirte die Farbstoff-Saure in schiinen, 
rBthlich braunen Bliittchen aus, welche abgesogen, gewaschen und bei 
1000 getrocknet wurden Ausbeute 9 g. Die Gesammtausbeute ist dahes 
fast quantitatir. Die Farbstoff-Sure war krystallwasserfr'ei. 

0.1759 g Sbst.: 0.1259 g BaSOA. - 0.1860 g Sbst.: 0.1366 g Bas& 
ClhHl&&SOs. Ber. S 9.94. Gef. S 9.85, 10.07. 

Die Verbindung ist demnach ebenfalls ein MononzofarbstoR, d a  
fiir einen Disazofarbstoff die Theorie einen Schwefelgehalt von 11.99 pCt. 
verlangt. Die Ausfatbung mit diesem FarbstoE auf Wolle gab eine 
goldgelbe Nuance. 

3. p - N a p h t o l a z o - F a r b s t o f f  d e r  6 -Ni t ro -1 .3 .4 -Xyl id in -  
5 - s u 1 fon s a n  r e. 

Zu einer Liisung Ton 2.9 g b-Naphtol in 60 ccm Wasser und 
3 ccm 30-proeentiger Natronlauge wurden 5.1 g Diazoverbindung der 
neuen Nitro-Xylidinsulfonsaure, welche in 40 ccm Wasser fein aufge- 
schlammt war, unter Umriihren zugegeben. Es schied sich ein gelbes, 
gallertartiges Natriumsalz aus. Am naehsten Tage wurde dasselbe 
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unter Zusntz von etwas Wasser gelost, filtrirt, das Filtrat zum Siederm 
erhitzt umd mit verdiinnter Schwefelsiiure angesauert. Beim Erkalten 
krystallisirte dieFarbstoff-Saure in schonen. liegelrothen, langeri Nadeln 
aus. Zur Analyse wurden dieselhen noch einmal aus hoissem Wabser 
umkrystallisirt. Die lufttrocknen Rrystalle nahmen beim Erhitzen 
auf 120- 1250 unter Wasserverlust eine schwarze, metallisch gliiuzende 
FBrbung an, welche jedoch bei langerem Liegen des ICorpers an der 
Luft wieder in ziegelroth iiberging. 

0.9369 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 100-l?5°: 0.1687 g H r  0. 
C , ~ W L ~ N ~ S O S  $- 5 H r O .  Ber. l&O 15.33. Gef. H20 18.01. 

0.2386 g Sbst. (wasserfrei): 0.1315 g BaSO4. 
C I ~ H I ~ N ~ S O ~ .  Ber. S 7.9s. Gef. S 7.75. 

Die Verbindung ist in heisseni Wasser ziemlich leicht liislich, 
fast unliislich in  kaltem Wasser. Mit wenig Alkohol iibergossen, zer- 
falleu die rothen Krystailnadeln zu eineni gelbrothen Pnlver, wobei 
wahrscheinlich eiu Theil des Krystallwassers rom Alkohol aufge- 
nommen wird. Beim Hinzufiigen von mehr Alkohol geht der Farb- 
stoE leicht in Losung, lasst sich jedocli durch Verdiinuen mit Wasser 
wieder abscheiden. Eine Ausfarbung auf Wolle ergab ein gelbsiichiges 
Orange. 

619. E. Erlenmeyer jun.: Ueber das a-Hydroxyphenyl- 
butyrolacton und seine Ueberfuhrung in Benzoylpropionsaure. 

Eingeg. am 17. October 1902; mitgeth. in der Sitznng yon Hm. C. Neuberg.) 

Tm Anschluss au meine Untersucltungeri ') iiber u- 0x0- und 
rt-Hydroxy-Lactoire habe icli die nach der hlethode ron C l a i s e n  so 
Ieicht zu erhaltende I3 e n z o y  1 b r e n  z t r  a u b  e n s a u  r e ,  CS H; . CO. CH9. 
CO. COOH , in den Rreis der Untersuchung gezogen. Es stand zu 
erwarten, dass man dieselbe durch Reduction in die a , y -  Diliydroxy- 
~~~~hei iy lbut te rs i iure ,  Cs~~.ls.CH(OI~).CH2.CH(OH).COOH, resp. in das 
zugehorige a-Hydroxyphenylbutyrolacton verwandeln konnen miisse. 

Dies Eacton sollte sich nun analog wie die friiher in Gemein- 
schaft mit Lux2) untersuchten u-Hydroxydiphenylbutyrolactone in die 
zugehiirige 7-Ketonsliure iibcrfijhreti lassen. 

I n  dem vorliegenden Falle war die Entstehnng der bereits mehr- 
fach untersuchten Benzoylprapionsaure zu erwarten. 

1) Diese Berichte 27 ,  2233 [1894]: 31. 2218 [lS98]: 32, 1450 [1899]; 

?) Diese Berichte 31, 6218 [183b]. 
34, b l i  j1901j; 35, 1935 [lY02]. 




