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818, Alfred Junghahn: Ueber die 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsiure.
[Aus dem Technisch-chem. Laborat. der kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 27. October 1902.)

Eine Sulfonséiure des «-m-Xylidins hat zuerst Deumelandt!)
1866 aus schwefelsaurem Xylidin, welches durch Reduction des Nitro-
xylols vom Sdp. 240° gewonnen war, durch Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiiure hergestellt, Niher untersucht wurde die Sidure zu-
erst von Q. Jacobsen und H. Ledderboge?), welche dieselbe auf
zweierlei Wegen erhielten, ndmlich 1. durch Erhitzen von a-m-Xylidin
mit schwach rauchender Schwefelsiure auf 140—1509; 2. aus 4-Nitro-
1.3-Xylol-6-sulfonsiiure durch Reduction mit Schwefelwasserstoff. Eine
sorgfiltige Vergleichung ergab die Identitit der auf beiden Wegen
erhaltenen Sulfonsiuren und lieferte so den Nachweis, dass die Con-
stitution der «-m-Xylidinsulfonsiure CH3:CH;:NH3:SO3H ==1:3:4:6
ist?), Eine Reihe von Derivaten dieser Sidure stelite zwei Jahre
spiter J. Sartig!) dar. Fast gleichzeitiz mit Jacobsen und
Ledderboge haben E. Nélting und O. Kohn?) iber die Sulfirung
der Xylidine gearbeitet ucd die genannte Sulfonsiure durch Salfiren
von «m-Xylidin, sowie durch Nitriren der 1.3-Xylol-4-sulfonsiure
und nacbherige Reduction erhalten. Ferner bemerken die genannten
Forscher in der citirten Abbandlung: »Wir haben m-Xylidin unter
verschiedenen Bedingungen sulfonirt, mit mehr oder weniger rauchender
Sdure bei héherer oder niedrigerer Temperatur, sowie darch Erhitzen
des sauren Sulfates nach Nevile und Winther; es ist uns aber
nicht gelungen, die Bildung einer Isomeren zu beobachten.« ' Neuer-
dings sind nun B. E. Armstrong und L. P. Wilson®) zuar 1:3:4-
Xylidin-5-sulfonsiiure durch 6-stiindiges Erbitzen von m-Xylidin mit
1 Mol.-Gew. 100-procentiger Schwefelsiure auf 185--195° gelangt,
und haben einige Abbauproducte derselben kuarz beschrieben. Der
Verfasser dieses hat, unabhiingig von den eben erwihnten Autoren,
ebenfalls auf diesem Gebiete gearbeitet, und die vorliegende Abhand-
lung, welche einerseits verschiedene Darstellungsweisen der neuen
Isomeren, andererseits eine eingehende Untersuchung der Siure und
1y Zeitschr. fiir Chem. von Beilstein, Fittig, Hibner 1866, 22,

?) Diese Berichte 16, 193 [1883].

3) Diese Ssiure ist in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie
(III. Auflage Bd. II, 8. 583) irrthiimlich als 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsiure
bezeichnet.

4 Ann. d. Chem. 230, 333.

%) Diese Berichte 19, 137 [1886] und Sitzungsberichte der Société In-
dustrielle von Mihlbausen 1883.

) Proceedings Chem. Soc. 16, 229.
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ihrer Derivate enthilt, bereits ein halbes Jahr vor der Publication
der Arbeit von Armstrong und Wilson bei der »Abtheilung fiir
Chemie und Hiittenkunde« an der kgl. Techn. Hochschule zu Berlin
als Habilitationsschrift eingereicht. Die Resultate der Arbeit seien:
im Folgenden beschrieben.

Experimenteller Theil

Darstellung der 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsidure.

“a) Vor vier Jahren habe ich in einer Publication »iiber eine neue
Bildungsweise der a-m-Xylylsulfaminsidure<!) eine Methode zur Dar-
stellung der bisher nur in Form ibres Baryumsalzes bekannten, freien
Sdure angegeben. Erhitzt man nun diese Sdure schnell im Oelbade,
so beginnt dieselbe bei 200—210° zu schmelzen, um fast gleichzeitig
wieder zu erstarren, sodass schon nach wenigen Minuten eine feste
Masse entstanden ist. Nachdem man noch kurze Zeit anf 220-—230°0
weiter erhitzt hat, ist die Reaction beendet. Die weissgraue Schmelze
zeigt picht mehr die Eigenschaften einer Sulfaminsiure, sondern die
einer Sulfonsiure; denn beim Erwidrmen mit verdiinnter Salzsiure
spaltet sich die entstandene Verbindung nicht in ihre Componenten,
Xylidin und Schwefelsiure, sondern erweist sich wesentlich bestin-
diger. Diese Isomerisation geht iibrigens nur in der Hitze vor sich;
bei Zimmertemperatur liess sich die Xylylsulfaminsiure beliebig lange
unverindert aufbewahren, und enthielt selbst nach 2 Jahren noch
keine Spur von Sulfonsidure. Wihrend bei der von E. Bamberger
und E. Hindermann?) zuerst ausgefiihrten Umlagerung der Phenyl-
salfaminsdure durch lingeres Erhitzen des Baryumsalzes auf 180°,
neben Baryumsulfat und Anilin, Sulfanilsiure nur in méssiger Aus-
beute erhalten wurde, ging die Umlagerung der Xylylsulfaminsiure
ohne Nebenreactionen vor sich und lieferte fast theoretische Ausbeuten.
Auch durch zweistiindiges Erhitzen des Ammoniumsalzes der a-m-Xy-
lylsulfaminsfiure auf 220° konnte ich in glatter Reaction zu dem Am-
moniumsalz einer Xylidinsulfonsiure gelangen. In beiden Fillen er-
hilt man dieselbe Sulfonsdure, welche sich durch ihre Eigenschaften
als verschieden von der bekannten 1.3.4-Xylidin-G-sulfonséure erwies.
Die neue Siure lisst sich leicht durch ihr Baryumsalz charakterisiren,
welches in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich ist und aus heissem
Wasser leicht in glinzenden, quadratischen Tafeln zu erhalten ist,
wihrend das Baryum-Salz der 6-Sulfonsiure sich in kaltem Wasser
spielend leicht 168t und erst bei starkem Einengen in mikroskopischen
Nédelchen auskrystallisirt. Die directe Darstellung der neuen Sulfon-
siure aus «-m-Xylidin gelang mir schliesslich auf folgenden Wegen:

1} Diese Berichte 31, 1234 [1898]. %) Diese Berichte 30, 654 [1897].
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b) Werden zu 25 g bis fast zum Sieden erhitzten Schwefelsdiare-
chlorhydrins 10 g «-m-Xylidin langsam zugetropft, so geht unter hef-
tiger Salzsidureentwickelung und starker Erwirmung die Sulfirung vor
sich. Aus dem Siuregemisch liess sich mittels Baryamearbonats als
erste Krystallisation das Baryumsalz der neuen Sulfonsiure isoliren,
wibrend in der zweiten Krystallisation als Hauptmenge das leicht
16sliche Baryumsalz der 6-Sulfonsiure gewonnen wurde.

¢) Sehr bequem lisst sich dagegen die mene Siure aus Xylidin
und Schwefelsiure darstellen, wenn man folgendermaassen verfihrt:
Das als Ausgangsmaterial dienende, technisch reine «-m-Xylidin wurde,
um eine absolute Garantie fiir die Reinheit des Priparates zu haben,
nach dem Verfahren von C. Limpach') durch Vermischen mit der
erforderlichen Menge 60-procentiger Hssigsiure in das schon krystal-
lisirende Acetat verwandelt, welches Letztere durch starkes Abpressen
von den Mutterlaugen befreit wurde. Aus dem Acetat erhilt man in
bekannter Weise das «-m-Xylidin als ein klares, hellgelbes Oel, wel-
ches bei 761.5 mm Druck den Sdp. 213.5—214.5" besitzt. Durch Ver-
mischen von 1 Mol.-Gew. des reinen «-m-Xylidins mit 1 Mol.-Gew. concen-
trirter Schwefelsiore stellte ich nun das saure Sulfat bher und versuchte,
dasselbe nach dem Verfahren von Nevile und Winther?) (dem so-
genannten Backverfahren) umzuwandeln, indem ich dasselbe 2 Stdn.
lang auf 230—250° erhitzte und gleichzeitig, um eine Oxydation
durch Luftsauerstoff zo vermeiden, einen Kohlensdurestrom dariiber
leitete. Trotzdem firbte sich die Masse unter starker Verschmierung
dunkel. Die Untersuchung ergab, dass der grésste Theil des Xylidins
unveriindert geblieben war; eine Sulfonsiiure liess sich jedenfalls nicht
isoliren. Dagegen gelang es, die Sulfirung durch Anwendung eines
Vacuums erfolgreich durchzufibhren und so als einziges Reactions-
product die neue Sulfonsiure glatt zu erhalten. Zur Darstellung
grosserer Mengen arbeitet man folgendermaassen: 121 g Xylidin werden
mit 106 g concentrirter Schwefelsiure gemischt und in einem Rund-
kolben im Oelbade erhitzt. Bei 170—180° schmilzt das Sulfat zu
einer gelben Fliissigkeit zusammen. Sodann wird unter Evacuiren
des Kolbens auf 210-—230° erhitzt. Unter starkem Blasenwerfen
geht die Sulfirung rasch von statten, indem der Kolbeninbhalt fest
wird. Nach 2!/y—3-stiindigem Erhitzen ist die Reaction als beendet
anzusehen. Wie die Untersuchung ergab, bestand die Schmelze in
der Hauptmenge aus der neuen Sulfonsiure, etwas unverindertem
Xylidinsulfat und Spuren der 6-Sulfonsiure. Zur Wiedergewinnung
des unverinderten Xylidins wird die Schmelze in verdiinnter, heisser
Natronlauge gelost und das freie Xylidin mit Wasserdampf abgeblasen.
Man erhdlt ca. 20 g zuriick. Die Lésung des Natriumsalzes wird

» Deutsches Reichs-Patent No.39947.  2) Diese Berichte 13, 1940 [1880].
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von geringen Mengen harziger Producte abfiltrirt und zur Krystalli-
sation eingeengt. Das in Blittchen auskrystallisirende Natriumsalz
wird bei 100° getrockpnet; Ausbeate 151 g. Aus den Mutterlaugen
lassen sich durch Anssuern mit Salzsiiure noch 23 g freie Sulfonsiure
in séiulen- oder blitter-férmigen, gelblich gefirbten Krystallen gewinnen.
Wiihrend das durch Krystallisation erhaltene Natriumsalz sich als
vollig frei von der bekannten Sulfonsiiure erwies, enthielt die aus den
Mutterlangen erhaltene freie Siure geringe Mengen der 6-Sulfonsiure.
Verwandelt man dieselbe ndmlich in ibr Baryumsalz und unterwirft
dasselbe der fractionirten Krystallisation, so lassen sich in den letzten
Mutterlangen mittels des Mikroskops die feinen Nidelchen des Baryum-
salzes der 6-Sulfonsdiure nachweisen. Nach dieser Methode sind dbri-
gens, wie vergleichende Versuche, die ich mit in bestimmtem Ver-
hiltpisse hergestellten Gemischen der bekannten und der neuen Sulfon-
sdure anstellte, ergaben, noch weniger als 5 pCt. der 6-Sulfonsiure
leicht zu erkennen. Die Gesammtausbeute an der neuen Siure ist
demnach durchaus befriedigend. Auch ohne Anwendung des Vacuums
gelang es mir, die Sulfirung zu bewirken, indem ich mich zur Be-
forderung der Wasserabspaltung eines indifferenten Gas- oder eines
Luft-Stromes bediente. Ueber diese neue Modification des technischen
Backverfabrens soll an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

d) Die Bildung der neuen Sulfonsiure erfolgt aber nicht nar aus
dem sauren, sondern ebenso auch aus dem neutralen Sulfat.

Wird niémlich darch Vermischen von 1 Mol.-Gew. a-m-Xylidin mit
1/, Mol.-Gew. Schwefelsidure das neutrale Sulfat hergestellt und dasselbe
unter Evacuiren auf 180—200° erhitzt, so schmilzt die Masse, und
unter Blasenwerfen entsteht das Xylidinsalz der neuen Siure. Die
Reaction war nach ca. 1 Stunde beendet. Die gelbe Schmelze wurde
aus heissem Wasser umkrystallisirt, das so erhaltene Xylidinsalz mit
Ammoniak in das Ammoniumsalz umgesetzt, wobei sich Xylidin ab-
schied, und aus der Losung des Ammoniumsalzes mit Salzsiure die
Sulfonsiiure in Freiheit gesetzt, welche durch ihr Baryumsalz als die
neue Siure charakterisirt wurde.

Endlich gelang es auch ohue Anwendung eines Vacuums durch
Erbitzen des neutralen Sulfates mit der vierfachen Gewichtsmenge
Xylidin in “einem Fractionirkolben auf 210—220° sodass das iiber-
schiissige Xylidin langsam innerhalb 1 Std. abdestillirte, das Xylidin-
salz der neuen Sulfonsiure zu erhalten. Durch Waschen mit Aether
wurde das Salz von freiem Xylidin befreit und so in fast weissen
Krystallen erhalten. Ausbeute 13 g aus 16 g Sulfat. Die Charakte-~
risirung der Verbindung geschab genan wie bei dem vorigen Versuche.

Schliesslich versuchte ich, jedoch ohne Erfolg, die 6-Sulfonsiure
in die 5-Sulfonsiure umzulagern, indem ich die freie Siure mi¢ con-
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centrirter Schwefelsiinre, sowie ihr Kaliumsalz in trocknem Zustande
unter Ueberleiten eines Kohlensiurestromes aunf 250—270° erhitzte.

Eigenschaften der 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsédure.

Darch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde
die S#ure in weissen, flachen, quadratischen Stibchen oder Tafeln
erhalten, die sich in ibrem iiusseren Aussehen nur wenig von der
6-Sulfonsiiure unterschieden. Die Siure ist krystallwasserfrei.

0.2027 g Shst.: 0.3351 g COy, 0.1075 g Hy0. — 0.1872 g Sbst.: 0.2154 g
BaSO4. — 0.2036 g Sbst.: 12.7 cem N (257 765 mm).

CsH(; NSO;. Ber. C 47.76, H 5.47, N 6.96, 8 15.92.
Gef. » 47.79, » 594, » 7.03, » 15.80.

Die Siure ist in Alkohol, Aether Benzol und Ligroin unlgslich,
etwas laslich in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser lslich,
und zwar 16st sich: 1 Theil Sdure bei 0 in ca. 250 Theilen Wasser,
bei 100° in ca. 28.5 Theilen Wasser; wihrend sich 1 Theil der 6-
Sulfonsiure bei 02 in 362.8 Theilen Wasser, bei 100° in 136.3 Thei-
len Wasser l8st.

Bei starkem Erhitzen verkohlt die neue Siure ebenso wie die
bereits bekannte 6-Sulfosiure, ohne zu schmelzen. Die Sulfogruppe
ist jedoch in der 5-Sulfonsiiure nictt so fest, wie in der 6-Sulfonsiure
gebunden. Denn ein Spaltungsversuch!) ergab, dass 3 g der 5-Sul-
fonsdure beim Erhitzen mit 20 ccm rauchender Salzsfiure im Schiess-
robr anf 150—155° bereits nach 1Y/ Stunden véllig gelést wurden.
Der Inhalt des Rohres wuarde nun alkalisch gemacht und ausgeiithert,
Es wurden so nach dem Verdunsten des Aethers 1.3 g w-m-Xylidin
erhalten. Die Theorie verlangt 1.8 g. In der alkalischen Lé&sung
liess sich Schwefelsiure in reichlicher Menge nachweisen. Die 6-Sul-
fonsdure verliert dagegen nach E. Noelting und O. Kohn erst bei
lingerem Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 180" ihre Sulfogruppe.

Salze der 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsiure.

Kaliumsalz. Dasselbe wurde aus wenig heissem Wasser umkrystalli-
sirt und an der Luft getrocknet. Es bildet glinzende, weisse Blittchen, wel-
che ziemlich leicht in Wasser, wenig oder garnicht in Alkohol und Aether
loslieh sind. Das Salz enthielt kein Krystallwasser.

0.6190 g Sbst.: 0.2249 g K§0,.

CsH;oNSO;K. Ber. K 1631. Gef. 16.31.
Das Salz unterscheidet sich von dem Kaliumsalz der 6-Sulfonsiure be-

sonders dadurch, dass es krystallwasserfrei ist, wihrend Letzteres 1 Mol.
Wasser enthilt.

%) Zu diesem sowie einigen anderen, spiter zu beschreibenden Versuchen
bediente ich mich mit Erfolg eines von mir construirten, »controllirbaren
Schiessofens«, den ich an anderer Stelle zu beschreiben gedenke,
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Natriumsalz. Krystallisit aus heissem Wasser in schonen, weissen
Blattchen. Léslichkeitsverhiltnisse ganz shnliche wie beim Kaliumsalz. Ist
krystallwasserfrei und uuterscheidet sich hierdurch wiederum von dem Na-
triumsalz der 6-Sulfonséiure, welches nach Jacobsen und Ledderboge
1 Mol. Wasser enthilt.

0.6612 g Shst.: 0.2080 g NagSO;.

CsH;9803Na, Ber. Na 10.31. Gef. Na 10.20.

Bei starkem Erhitzen des trocknen Salzes destillirte in reichlicher Menge
a-m-Xylidin tber, und zwar erhielt ich aus 7.4 g Salz 3.3 g Xylidin; dio
Theorie verlangt 4 g. Das so erhaltene Xylidin war in verdiinnten Sauren
leicht l&slich und gab mit Essigsiure das charakteristische Acetat. Darch
dieses Verhalten unterscheidet sich das Natriumsalz der 5-Sulfonséiure wesent-
lich von dem der 6-Sulfonsiure, da Letzteres mach E. Nolting, O. N.
Witt und S. Forel') beim Erhitzen kein Xylidin, sondern ein in Sduren
unvollstindig 1sliches, 8lfsrmiges Product in geringer Menge liefert.

Baryumsalz. Aus der Saure und Baryumcarbonat herstellbar; kann
jedoch auch durch Umsetzen der coucentrirten Losung des Natriumsalzes mit
Baryumchlorid erhalten werden. Krystallisirt aus heissem Wasser in schonen,
quadratischen Tafeln.

Wasserbestimmung. 0.8725 g Sbst. (lufttrocken): verlor bei 1400 0.0546 g
H;0; 1.4470 g Sbst.: ©.0905 g Hs0.

(CgHmNS()s)nBa.+'2 H,0. Ber. HQO 6.28. Gef. H20 6.26, 6.25.

0.9803 g Sbst. (wasserfrei): 0.4248 g BaSO,.

(CeH1oNSO3)2Ba. Ber. Ba 25.51. Gef. Ba 25.52,

Das Salz unterscheidet sich von dem Baryumsalz der 6-Sulfonsiure
scharf durch Krystallform und geringere Léslichkeit in Wasser. Im Kry-
stallwassergehalt ist dagegen kein Unterschied, wenn die Angaben von J.
Sartig zu Grunde gelegt werden, wihrend nach Jacobsen und Ledder-
boge das Baryumsalz der 6-Sulfonsiure nur 1 Mol. Wasser eathilt.

Bleisalz. XKrys:allisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln und ist
krystallwasserfrei. In kaltem Wasser wenig, leichter in heissem Ioslich.

0.2830 g Shst.: 0.1400 g PbSO,.

{CsH1oNSO3)3Pb. Ber. Pb 84.03. Gef. Pb 33.79.

Silbersalz. Beim Versetzen der verdiinnten Losung des Natriumsalzes
mit Silbernitrat fiel das Silbersalz in kleinen, weissen Nadelchen aus, welche
in kaltem Wasser fast unldslich, in heissem etwas loslich waren. Das zum
Vergleiche auf demselben Wege hergestellts Silbersalz der 6-Sulfonsiure kry-
stallisirte dagegen in langen, asbestartigen, weissen Nadeln, welche in Wasser
erheblich leichter léslich waren.

4-Diazo-1.3-Xylol-5-sulfonsdure.

Die Diazoverbindung der 5-Sulfonsiure wurde sehr leicht folgen-
dermaassen erhalten: 20.1 g Sulfonséiure warden in 230 cem Wasser
und 13 cem 30-procentiger Natronlauge unter Erwirmen gelSst und
die Losung nach dem Abkiiblen auf Zimmertemperatur mit der genau

) Diese Berichte 18, 2664 [1885).



berechneten Menge einer 30-procentigen Natrinmnitritlésung versetzt.
Unter #dusserer Kiiblung mit kaltem Wasser wurde die Losung lang-
sam mit 35 cem Salzsdure (1.124 spec. Gewicht) angesiuert. Ks
schied sich zuerst die freie Xylidinsulfonsiure in Krystallnadeln ab, die
aber in wenigen Secanden in ein feinkrystallinisches, weisses Pulver
zerfielen. Nach einstiindigem Stehen auf Eis wurde der Niederschlag
abgesogen, mit etwas Eiswasser, Alkohol und schliesslich Aether ge-
waschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 19.2 g Diazoverbin-
dung (== 90.6 pCt. der Theorie).

0.2255 g Sbst.: 26.5 cem N (20°, 760 mm).

CsHaNgSO3. Ber. N 1320. Gef N 13.50.

Die Verbindung krystallisirt aus 50° warmem Wasser in recht-
eckig abgestumpften Prismen, welche in kaltem Wasser, Alkohol und
Aether kaum l8slich, in erwidrmtem Wasser l6slicher sind. Beim Er-
hitzen verpufft die Verbindung, explodirt dagegen nicht durch Schlag.
Zum Vergleiche wurde die 6 Sulfonsiiure unter genau denselben Be-
dingungen diazotirt. Hierbel schied sich jedoch die Diazoverbindung
wesentlich langsamer und in erheblich geringerer Menge aus. Die
Ausbeute betrug nur 54 pCt. der Theorie. Die Diazoverbindung der
6-Sulfonsiiure ist demnach in Wasser leichter 16slich als die der
5-Sulfonsdure.

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsiure,

Der Ersatz der Diazogruppe in der 5-Sulfonsdiure durch Brom
wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 25 g Diazoverbindung wurden
mit 40 cem Bromwasserstoffsiiure (spee. Gewicht 1.49) auf dem
Wasserbade langsam erwirmt. Bei 65—70° trat eine sehr stiirmische
Stickstoffentwickelung ein, sodass es bei Verarbeitung grésserer Men-
gen sich empfehlen diirfte, die Diazoverbindung in kleinen Portionen
allmihlich einzutragen. Nach dem Aufhéren der Gasentwickelung
wurde die iiberschiissige Bromwasserstoffsdure auf dem Wasserbade
im Vacuum abdestillirt. wobei gleichzeitig mit der Séure in geringer
Menge ein hellgelbes Oel von starkem, jodoformihnlichem Geruche
iiberging. Dasselbe wurde abgehoben und zur Reinigung destillirt.
Es siedete unzersetzt bei 222—92249, war in Natronlauge 18slich
und durch Sduren ausfillbar. Ausbeute 1 g. Die Verbindung scheint
ein Monobromxylenol zu sein.

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 stimmt allerdings
auf ein Monobromxylenol nicht gut, fiir welches sich 39.8 pCt. Brom
berechnen. Doch wire dies wohl durch irgend welche der Substauz
noch anhaftende Verunreinigungen erkléirbar.



Der syrapése Destillatiousriickstand, welcher die Bromxylolsulfo-
siiure enthielt, erstarrte beim Abkiihlen zu einem Brei von Krystall-
nadeln. Beim Verdiinnen desselben mit 200 ccm Wasser ging die
Sulfonsdure leicht in Losung, wibrend eine geringe Menge (ca. 115 g)
eines braungelben, harzigen Nebenproductes ungeldst blieb. Durch
nochmaliges Auskochen und Digeriren mit Alkohol gereinigt, stellte
das Nebenproduct ein weisses, krystallinisches Pulver dar, welches
weder saure noch basische Eigenschaften zeigte und in Alkohol,
Aether und Eisessig nur wenig loslich war. Die Analyse ergab
19.75 pCt. Brom und 14.61 pCt. Schwefel. Kohlenstoff- und Wasser-
stoff-Bestimmungen wussten leider aus Mangel an Material unter-
bleiben. Die gefundene Bromzahl deutet jedoch darauf hin, dass die
Verbindung sich aus 2 Xylolkernen zusammensetzt und wahrschein-
lich ein complicirterer, sulfid- oder sulfonartiger Korper ist.

Die wissrige Losung der Bromxylolsulfonsiure wurde auf dem
Wasserbade stark eingeengt. Der zuriickbleibende, rdthlich braune
Syrup erstarrte im Vacuumexsiccator zu einem Brei concentrisch
pruppirter Nadeln, welche beim Trocknen auf Thon véllig weiss
wurden. Die so erhaltene Bromxylolsulfonsiure war in Wasser und
Alkohol leicht ldslich und der Bromxylol-6-sulfonsiure von Sartig
sehr dbnlich. Die Sulfonsiure wurde zur Remigung in das leicht
rein zu erhaltende Baryumsalz verwandelt.

Baryumsalz: Za diesem Zwecke wurde der obige Krystallbrei der Brom-
xylolsulfonsiure in !/3 L Wasser gelést, mit 10 g Baryumcarborat aufgekocht,
heiss filtrirt und das Filtrat bis auf ca. 50 cem eingeengt. Das Baryumsalz
schied sich in weissen Krusten ab und wurde abgesogen. Die letzten Laugen,
welche ausser dem Baryumsalz der Sulfossiure auch noch Baryaombromid ent-
hielten, wurden zur Trocksne gedampft und mit Alkohol extrahirt. Das Ba-
ryumbromid ging in Loésung, wihrend das Baryumsalz der Sulfonsiure unge-
lost zuriickblieb. Gesammtausbeute 25 g Baryumsalz. Zur Reinigung wurde
dasselbe aus siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei es jedoch nur mit Mithe
gelang, das Salz in Form weisser Krystallwarzen zu erhalten, weil es in
heissem Wasser nur um ein Geringes loslicher ist als in kaltem Wasser.
Das lufttrockne Salz war krystallwasserfrei.

0.3766 g Sbhst: 0.1313 g BaS0,.
(CsHsBrS0ssBa. Ber. Ba 20.60. Gef. Ba 20.50.
Das Baryumsalz der Brom-xylol-6-sulfonsiure enthilt dagegen 1 Mol.
Krystallwasser und krystallisirt in Blattchen oder Schuppen.

Natriumsalz. Zur Darstellung desselben wurde eine Losung von 30 g
Baryumsalz in 700 cem siedendem Wasser mit 7 g cale. Soda umgesetzt.
Beim Eindampfen der abfiltrirten Losung wurden 20 g Natriumsalz in weissen.
Blattchen erhalten.

2.2651 g Sbst. (lufttrocken) verlor bei 100—123%: 0.18351 g H,0.

CeHgBrSO3Na 4+ Hy0. Ber. HQO 5.90. Gef. HyO 5.96.



3755

0.2631 g Sbst. (wasserfrei): 0.3190 g COs, 0.0800 g H,O. — 0.2645 g
8bst. {wasserfrei): 0.3278 g COg, 0.0740 g Hy0. — 0.2020 g Shst. (wasserfrei):
0.1329 ¢ AgBr, 0.1535 g BaSOs. — 0.8997 g Sbst. (wasserfrei): 0.0974 g
'NagSO4.

CsHBrSO3Na. Ber. C 33.45, H 2.79, Br 27.87, 5 11.15, Na 8.01.
Gef. » 33.07, 33.79, » 8.38, 3.10, » 27.94, » 10.45, » 7.90.

Ziemlich leicht in Wasser, wenig l6slich in Alkohol, unldslich in Aether.

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsdurechlorid.

14.3 g des soeben beschriebenen Natriumsalzes wurden scharf
getrocknet upd mit 10.5 g Phosphorpentachlorid zusammengerieben,
wobei die Masse sich unter Erwiirmen verfliissigte; zur Beendigung
der Reaction wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Beim Eingiessen des Chlorirungsgemisches in kaltes Wasser erstarrte
das Sulfochlorid schnell und konnte abgesogen, sowie mit Wasser ge-
waschen werden. Ausbeute 12 g, also fast quantitativ.

Aus wenig siedendem Ligroin krystallisirte das Chlorid in schénen,
schwach gelblich gefirbten Bléttchen, welche in Alkohol, Aether,
Benzol und heissem Ligroin leicht 18slich, in Wasser unléslich waren.
Schmp. 75°.

0.2100 g Sbst.: 0.2430 g AgBr + AgOl, nach der Reduction im Wasser-
stoffstrom 0.1615 g Ag, 0.1672 g BaSO0,.

CsHsBrCISO,.  Ber. Br 28,21, Ol 12.52, S 11.28.
Gef, » 2845, » 12.34, » 11.43.

Das Chlorid unterscheidet sich von dem entsprechienden Derivat der
6-Sulfonsiure durch die Krystallform, sowie den wm 14° héheren
Schmelzpunkt,

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsédure-Amid und -Anilid.

Die Ueberfiithrung des Chlorids in das Amid ging glatt in fol-
gender Weise: 10 g Chlorid wurden mit 10 g Ammoniumecarbonat fein
zusammengerieben und eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
Entfernung der Ammoniamsalze durch Extraction mit kaltem Wasser
hinterblieb das Amid in einer Ausbeute von 8g. Aus siedendem Al-
kohol krystallisirte es in grossen, weissen Siulen vom Schmp. 158%.
In Alkobol und Aether ist es ziemlich leicht ldslich, weniger in
heissem Wasser, unléslich in kaltem Wasser.

0.2232 g Sbst.: 0.1591 g AgBr, 0.1934 g BaSO.,. — 0.2081 g Shst.:
10.3 cem N (19.6°, 758 mm).

CsHioBrSOgN. Ber. Br 30.30, S 12.12, N 5.30.
Gef. » 380.33, » 11.89, » 5.62.

Dieses Amid unterscheidet sich sehr charakteristisch von dem
Amid der 4-Brom-1.3-Xylol- 6-gulfonsiiure durch den 36° niedrigeren
Schmp.
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Durch Erwiirmen des Chlorids mit Anilin gelangte ich leicht zu dem :

4-Brom-1.3-Xylol-5-sulfonsiureanilid.

Dasselbe krystallisirte aus siedendem Alkohol in schonen, weissen
Nadeln vom Schmp. 179°. In ganz analoger Weise stellte ich mir
aus dem Chlorid der 4-Brom-1.3-Xylol-6-sulfonsiure das noch unbe-
kannte

4-Brom-1.3-Xylol-6-sulfonséureanilid

dar. Es krystallisirte aus Alkohol in hellgelben, dicken Rhomboédern
vom Schmp. 152°. Die Schmelzpunkts-Differenz der beiden isomeren
Anilide betrug also 27¢.

1.3-Xylol-5-sulfonsidureamid.

Da der Schmelzpunkt des Amids der Bromxylol-5-sulfonsédure nur
um 3° niedriger lag als der des Amids der 4-Brom-1.3-Xylol-2-sulfon-
sdure, welche Jacobsen und Weinberg!) bei der Reduction der Di-
brom-m-Xylol-sulfonsiure mit Natriumamalgam in langen Nadeln vom
Schmp. 1619 erhielten, so konnte diese Verbindung méglicher Weise
mit der meinigen identisch sein. Ich habe daher zur Aufklirung der
Copstitution meines Amids dasselbe folgendermaassen in eine brom-
freie Verbindung iibergefiihrt: 6.5g Sulfonsiureamid wurden in einem Ge-
misch von 50 cem Alkohol und 50 ecmAether geldst und mit 50 g 2-pro-
centigem Natriumamalgam versetzt. Die Losung erstarrte nach kurzer
Zeit zu einem Krystallbrei. Eine herausgezogene Probe zeigte, dass
die ausgeschiedenen Krystalle eine Natriumverbindung des Brom-Xy-
lolsulfonséiureamids waren. Denn nach dem Trocknen auf Thon l5sten sie
sich leicht in wenig kaltem Wasser auf; bei Zusatz von viel Wasser,
sowie ven Essigsiure oder Mineralsiuren trat sofort Spaltung unter
Riickbildung des Sulfamids ein. Eine Reduction war demnach noch nicht
eingetreten. Dieselbe ging vielmehr nur ganz allmihlich vor sich und
war, unter tiglicher Zugabe von etwas Alkohol und Natriumamaigam,
nach 3 Tagen noch nicht beendet. Wie eine Priifang des in Alkohol
gelosten Amids zeigte, war dasselbe noch bromhaltig und gab einen
unscharfen Schmelzpunkt. Erst nach 8—9 Tagen war die Reduction
beendet. Die alkoholische Lidsung warde nun mit verdiinnter Schwe-
felsiiure genau neutralisirt und anf dem Wasserbade zur Trockne ver-
dampft. Der Riickstand wurde mebrmals mit Aether extrahirt, wo-
durch der grosste Theil des Amids in Ldsung ging. Durch Abdestil-
liren des Aethers wurde dasselbe als eine weisse Krystallmasse er-
halten, welche nur noch Zusserst minimale Spuren von Brom enthielt.
Ausbeute 3.5 g. Der in Aether ungeloste Riickstand wurde mit Wasser

) Diese Berichte 11, 1535 [1878].



extrahirt, wobei noch ca. 1/, g Amid ungeldst zuriickblieb; dasselbe
erwies sich als identisch mit dem Hauptproduct. Gesammtausbeunte
demnach 4 g Die Reinigung geschah durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren aus wenig siedendem Alkohol. Die Verbindung wurde so in
schénen, beiderseitig zugespitzten Prismen vom Schmp. 135.5" erhalten.

0.2334 g Sbst.: 0.2902 g BaSOs. — 0.1980 g Sbst.: 13.3 cem N (219,
762.5 mm).

CsHu NSOQ Ber. N 7.57, S 17.29.
Gef, » 17.71, » 17.09.

Der Kérper war unlgslich in Wasser und Ligroin, leicht léslich
in Alkohol, etwas weniger in Aether und Benzol.

Vom m-Xylol waren bisher nur zwei Monosulfonsiuren bekanut,
némlich die 1.3-Xylol 4-sulfonsdure und die 1.3-Xylol-2-sulfonsiiure.
Beide Siuren erhielt O. Jacobsen!) beim Auflésen von m-Xylol in
rauchender Schwefelsiure. Das Amid der 2-Sulfonsiure schmolz bei
95— 969, konnte also nicht mit dem meinigen identisch sein. Das
Amid der 4-Sulfonsiure zeigte dagegen nach Jacobsen’s Angaben
einen dem meinen sebr naheliegenden Schmelzpunkt, nidmlich 137°.
Unter diesen Uwmstéinden erschien es mir, um jeden Irrthum auszu-
schliessen, erforderlich, dieses Amid der 4-Sulfonsdure auch aus der
bekannten m-Xylidin-6-sulfonsiure durch Abbau, auf dem soeben von
mir beschriebenen Wege, darzustellen.

1.3-Xylol-4-sulfonsidureamid.

Zur Darstellung dieses Kérpers ging icb von reiner a-m-Xylidin-
6-sulfonsiure aus, welche ich aus reinem a-m-Xylidin und ranchender
Schwefelsiure bei 80" herstellte. Diese Sdure warde diazotirt urd die
Diazoverbindung mit Bromwasserstoffsiure in die 4-Brom-1.3-Xylol-
6-sulfonsinre umgewandelt. Ausdem Natriumsalz derselbenurd Phos-
phorpentachlorid erhielt ich das bei 61° schmelzende Chlorid, welches
aus siedendem Petrolither bei geniigender Verdiinnung langsam in
grossen, durchsichtigen, rhombischen Tafeln, aus concentrirter Lisung in
Prismen krystallisirte. Das aus dem Chlorid und Ammoniumcarbonat
leicht entstehende Amid zeigte als Rohproduct den von E. N&lting
und O. Kohn angegebenen Schmp. 190°. Nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol zeigte es jedoch den von J. Sartig angefiihrten Schmp.
194°. Die Angaben der genannten Forscher stimmten demnach mit den
meinen iiberein. Eine Reduction dieses Amids zu Xylolsulfonsiureamid
hat J. Sartig nicht mehr ausgefihrt. Nur N&lting und Kohn er-
wihnen in der bereits friher citirten Abbandlung kurz, dass durch
Behandeln der bromirten Siure mit Natriumamalgam 1.3-Xylol-4-sul-

) Apn. d. Chem. 184, 188 und diese Berichte 10, 1015 {1877]); 11, 20
[18781
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fonsidure erhalten wird. Die Reduction des Brom- Xylolsulfonsiureamids
vom Schmp. 1949 fiihrte ich in der Weise aus, dass ich 2 g Amid in 30 ccm
Alkohol 15ste und die theoretisch erforderliche Menge Natriumamal-
gam zusetzte. Da nach 4-tigigem Stehen eine gezogene Probe ein
noch bromhaltiges Amid von unscharfem Schmelzpunkt ergab, so
wurde die Reduction noch 6 Tage unter Zusatz ncnen Natrinm-
amalgams fortgesetzt. Die alkobolische Lésung wurde nun nach dem
Verdiinnen mit Wasser mit Schwefelsiure neatralisirt und auf dem
Wasserbade zur Vertreibung des Alkohols eingedampft, Hierbei
schieden sich perlmutterglinzende Blittchen aus, welche abgesogen und
niit Wasser ausgewaschen wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol erhielt ich so ein bromfreies Amid in Form glinzender, spiessi-
ger Nadeln vom Schmp. 138—1399 Der Schmelzpunkt wurde also
ein wenig hoher gefunden als Jacobsen angiebt. Durch diesen Ver-
such ist festgestellt, dass das Amid vom Schmp. 138—1399 nicht iden-
tisch ist mit dem von mir aus der neuen Xylidinsulfonssiure durch
‘Abbau dargestellten Xylolsuifonsiureamid vom Schmp. 135.59, da sowohl -
die als Ausgangsmaterialien dienenden Xylidinsulfonsiuren sich als durch-
aus verschiedene Verbindungen erwiesen, wie auch die Amide der deri-
virenden Bromxylolsulfonsiuren im Schmp. um 360 differirten. Hier-
mit ist nun aoch die Constitution der neuen Xylidinsulfonsiure als die
einer 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsiure erwiesen. Ein zweiter Constitutions-
beweis ist ferner bei der Nitrirung erbracht worden.

6-Nitro-1.3.4-Xylidin-3-sulfonséure.

15 g Xylidin-5-sulfonsiure warden in 75 cem concentrirter Schwe-
felsdiure unter gelindem Erwirmen geldst, in einem Kiltegemisch
stark abgekiiblt und durch tropfenweise Zugabe eines Gemisches von
7.5 g reiner Salpetersiiure (1.4 spec. Gewicht) und 30 cem concen-
trirter Schwefelsiure nitrirt.

Das Nitrirungsgemisch wurde auf Eisstiickchen gegossen, wobei
sich die Nitro-Xylidin-sulfonsiure in schwachgelb gefiirbten Nidelchen
ansschied. Dieselben wurden abgesogen und nach einander mit
Wasser, Alkobol und Aether gewaschen. Ausbeute 16.9 g, ent-
sprechend 85.8 pCt. der Theorie. Zur Reinigang wurde die Verbin.
dung in verdiinontem Ammoniak in der Kilte gelost und die filtrirte
Losung mit Salzséiure angesiuert. Da die Sulfogruppe leicht abspalt-
bar ist, so muss ein Erwiirmen moglichst vermieden werden. Die
Sdure scheidet sich dann in schénen, weissen Nadeln ab, welche
nach dem Trocknen an der Luft I Mol. Krystallwasser enthalten.

1.7213 g Sbst. verloren bei 1259: 0.1153 g Hy0.
CsHigNaSOs;+H30. Ber. H;O 6.81. Geof. Hy O 6.70.
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0.1987 g Sbst. (wasserfrei): 0.2841 g CO0s, 0.0738 g Hy0. — 0.2320 g
Sbst. (wasserfrei): 22.7 cem N (159, 768 mm). — 0.1894 g Sbhst. (wasserfrei):
0.1799 g BaSO0,.

CsH;oN280;. Ber. C 39.02, H 4.07, N 11.38, 8 138.01.
Gef, » 39.00, » 4.16, » 11.62, » 13.04.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether unléslich, in heissem
Wasser mit gelber Farbe 15slich. Von der von Sartig auf gleichem
Wege hergestellten Nitroverbindung der 6-Sulfonséiure unterschied
dieselbe sich durch ihren Krystallwassergehalt, da Erstere wasserfrei
krystallisirt. Im Aussehen sind sich beide Siuren sehr dhnlich; sehr
verschieden ist jedoch ihr Verhalten gegen Salzsiure. Die Nitrover-
bindung der 6-Sulfonsiure bleibt beim KErhitzen mit Salzsiiure selbst
bei 2259 noch unveriindert, wihrend die Nitroverbindung der 5-Sulfon-
siure beim Erhitzen mit Salzsiure schon bei 100° leicht die Sulfo-
gruppe abspaltet, wie folgender Versuch zeigte: 1.5 g des nenen Nitro-
derivates wurden mit verdiinnter Salzsiure 5 Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht. Beim Erkalten schieden sich in geringer Menge
weisse Krystiillchen aus, die sich jedoch beim Verdiinnen mit Wasser
leicht 16sten und als salzsaures Nitroxylidin erwiesen. Zur Abschei-
dung der Base wurde die heisse Lésung mit Ammoniak peutralisirt.
Beim Erkalten schieden sich orangerothe Nédelchen aus, welche nach
dem Umkrystallisiren auns Alkohol den Schmp. 123° zeigten. Aus-
beute 0.93 g = 92 pCt. der Theorie. Die Verbindung war demnach
6 Nitro-1.3.4-Xylidin, welches Fittig, Ahrens und Mattheides?)
durch partielle Reduction von Dipitro-m-Xylol, Nélting und Collin?)
dagegen durch Nitrirung von 1.3.4-Xylidin erhielten. — Die Abspal-
tong der Sulfogruppe geht ibrigens auch schon bei Zimmertempera-
tur durch zweiwichiges Stehen mit concentrirter Salzsiure vor sich.
Die bei der Spaltung ausserdem entstehende Schwefelsiure wurde mit
Baryumchlorid nachgewiesen.

Kalinmsalz: Das aus der Saure und Kaliumecarbonat hergestellte
Kaliumsalz der Nitro-Xylidin-sulfonsiare krystallisirte aus Wasser in glinzen-
den, goldgelben, breiten Nadeln, welche in Wasser ziemlich leicht 18slich, in
Alkohol dagegen unléslich waren.

0.1565 g Shst. (exsiccatortrocken) verlor bei 1250: 0.1308 g HyO.

CeHoN3SO; K +~ Hs 0. Ber. HaO 5.96. Gef Hs0 6.06.

0.8250 g Sbst. (wasserfrei); 0.2484 g K3S0,.

CsHs)NzSOsK. Ber. K 13.73. Gef. K 13.53.

Das wasserfreie Salz war hellgelb gefarbt.

Das Kalinmsalz der Nitro-Xylidin-6-sullonsaure krystallisirt dagegen mit
11/ Mol. Wasser in grossen, rhombischen Tafeln.

Baryumsalz: Dasselbe krystallisirte in feinen, gelben, in Wasser leicht
{6slichen Nadeln.

1) Ann. d. Chem. 147, 18. %) Diese Berichte 17, 265 [1884).
Berichte d. D..chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 241
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Bleisalz: Hellgelbe, in Wasser ziemlich leicht 1dsliche Nadeln.

Silbersalz: Beim Versetzen einer Losung des Kaliumsalzes mit Silber-
nitrat krystallisirte sofort das Silbersalz in weissen, seideglanzenden Nadelw
aus, die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter léslich waren.

4-Diazo-6-Nitro-1.3-Xylol-5-sulfonséure,

Die Diazoverbindung der soeben beschriebencn Sédure wurde
folgendermaassen erhalten: 18 g Sdure wurden in 200 ccm Wasser
und 20 cem 30-procentiger Natronlange gelost. Die mit Eis abge-
kiihlte Lésung wurde mit der theoretisch néthigen Menge Natrium-
nitritldsung versetzt und mit 25 cem Salzsiure langsam angeséuert.
Es schied sich ein feinkrystallinischer, rosafarbiger Niederschlag aus,
welcher abgesogen und mit Eiswasser, Alkohol und Aether gewaschen
wurde. Ausbeute 17.2 g == 91 pCt. der Theorie.

v Fiir die Analyse wurde die Verbindung aus viel Wagser von 60°
umkrystallisirt; schwach réthlich gefiarbte Nddelchen, welche im Ex-
siccator getrocknet wurden.

0.2660 g Sbst.: 38.7 ccm N (200, 760 mm).

CgH;N380s5. Ber. N 16.34. Gef. N 16.67.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether unldslich, in kaltem
Wasser sehr wenig, etwas reichlicher bei 609 16slich. Beim Erhitzen,
sowie durch Schlag verpufit dieselbe. In siedendem Wasser 16st sie
sich unter Stickstoffentwickelung mit braungelber Farbe. Sie unter-
scheidet sich von der von Sartig bergestellten isomeren Diazover-
bindung durch die Krystallform und die Eniziindbarkeit durch Schlag.

1.3.4-Xylenol-5-sulfonsiure.

10 g Diazoverbindung der Xylidin-5-sulfonsiure wurden in einer
Schale mit 200 ccm Wasser auf dem Wasserbade erhitzt. Bei 70—
80° begann stiirmische Stickstoffentwickelung, wihrend die Diazover-
bindung sich léste. Beim Eindampfen hinterblieb ein rothbrauner,
nicht erstarrender Syrup. Wurde jedoch diese rohe Xylenolsulfon-
sdure in das Baryumsalz verwandelt und aus der Losung des Letz-
teren mittels Schwefelsiure das Baryum entfernt, so gelang es durch
starkes Eindampfen, einen réthlichen Syrup zu erhalten, der im
Vacuumexsiccator schliesslich zu einem Brei feiner Nidelchen er-
starrte. Die Verbindung war jedoch in Wasser und Alkohol so
ausserordentlich leicht 13slich, dass dieselbe zur Analyse wenig ge-
eignet erschien.

Natriumsalz: Wurde aus der Siure und Natriumcarbonat dargestellt.
Es krystallisirte aus Wasser in schwach gelblich gefirbten Blattchen. Far
die Analyse wurde es noch zweimal aus wenig siedendem Wasser nmkrystal-
lisirt. Weisse Blattchen, in Wasser ziemlich leicht, weniger in Alkohol los-
lich, unldslich in Aether. Das lufttrockne Salz enthielt 1 Mol Krystallwasser.
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0.5760 g Sbst. verloren bei 130 —1400: 00430 g HaO. — 1.1677 g Shst,
verloren bei 130—1400: 0.0865 g HO.

CngSO.;NS.—FHzO. Ber. Ho O 7.43. Gef. B0 7.46, 7.40.

0.1598 g Sbst. (wasserfrei): 0.2508 g CO;, 0.0554 g Hy0. — 0.2103 g
Sbst. (wasserfrei): 0.2217 g BaS0s. — 0.5830 g Sbst. (wasserfrei): 0.1685 g
NB.QSO4.

CsHyS04Na. Ber. C 42.85, H 4.01, S 14.29, Na 10.27.
Gef. » 42.98, » 8.87. » 1447, » 10.25.

Kalinmsalz: Bildet farblose, in heissem Wasser leicht, in kaltem we-
niger losliche Blattchen. In Alkohol und Aether ist es fast unléslich. s
ist krystallwasserfrei.

0.7165 g Shst.: 0.2622 g KoS0s.

CsHo804K. Ber. K 16.25. Gef, K 16.43.

Baryumsalz: Es krystallisirt aus heissem Wasser in grossen, schwach
gelblichen, quadratischen Tafeln, welche genau dasselbe Aussehen zeigen wie
das Baryumsalz der Xylidin-5-sulfonsiure. Das Salz enthielt 2 Mol. Krystall-
wasser, welches beim Frhitzen des luftrocknen Materials auf 1100 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 méglich.

0.8895 g Sbst. (lufttrocken): 0.3620 g BaS0,.

(CsHyS04)9Ba + 2H30. Ber. Ba 23.83. Gef. Ba 23.98,

Das Salz ist ziemlich wenig in kaltem, erheblich leichter in heissem
Wasser léslich, unloslich dagegen in Alkohol und Aether. Es unterscheidet
sich durch Krystallform, Léslichkeitsverhiltnisse und Krystallwassergehalt
scharl von dem Baryumsalz der Xylenol-6-sulfonsiure, welches in Wasser
und Alkohol leicht lésliche, feine Nadeln mit 1 Mol. Krystallwassergehalt
bildet.

Die freie Xylenol-5-solfonssiure sowie ihre Salze geben in ver-
diinnter, wissriger Ldsung mit Eisenchlorid eine tief marineblaue
Firbung, welche beim Zusatz von viel Alkohol in ein schmutziges
Griinblau umschligt. Die alkoholische Lésung der Sdure giebt mit
wenig Eisenchlorid eine marineblane, mit viel eine griinlich-blaue
Farbung, Die Firbungen verschwinden sofort auf Zusatz von Mineral-
siuren oder Alkalien. Die Xylenol-6-sulfonsiure dagegen giebt mit
Eisenchlorid nur eine schwache Violetfirbung, die sich scharf von
der intensiven Farbenreaction der 5-Sulfonsiure unterscheidet.

Von den Monosulfonsiuren des 1.3.4-Xylenols sind, ausser der
6-Sulfonsdure von Sartig, noch eine »«- und g-Sulfonsiure« bekannt.
Durch "Auflésen von 1.3.4-Xylenol in concentrirter Schwefelsiure hat
pdmlich Jacobsen') ein Gemisch von zwei isomeren Monosulfon-
siuren erhalten, welche sich auf Grund der verschiedenen Lislichkeit
ibrer Baryumsalze in Wasser {rennen liessen. Das Baryumsalz der

) Ann, d. Chem. 195, 283.
241*
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«-Siure solite nach Jacobsen’s Angaben wasserfrei in rechtwink-
ligen Blittchen oder Tafeln krystallisiren und in kaltem Wasser
ziemlich schwer, viel leichter in heissem 1&slich sein. Da dieses Salz
demnach bis aunf die Verschiedenheit im Krystallwassergehalt mit dem
meinigen iibereinzustimmen schien, so hielt ich es fiir zweckmissig,
dasselbe zum Zwecke der genauen Vergleichung auf dem von
Jacobsen angegebenen Wege herzustellen.

Baryumsalz der 1.3.4-Xylenol-a-sulfonsdure.

1.3.4-Xylenol wurde aus reinem «-m-Xylidin durch Diazotirung
und Erhitzen der wissrigen Losung der Diazoverbindung dargestellt.
Die Reinigung geschah dorch Uebertreiben mit Wasserdampf und
fractionirte Destillation. Das so gewonnene, reine 1.3.4-Xylenol
warde mit concentrirter Schwefelsiure sulfirt und das Sulfirungs-
gemisch nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Baryumcarbonat neu-
tralisirt. Beim Einengen der abfiltrirten Losung krystallisirte zuerst
das schwerer ldsliche Baryumsalz der «-Sdure aus. Dasselbe wurde
abgesogen und mehrere Male ans heissem Wasser umkrystallisirt.
Es wurde so in schwach gelb gefirbten Tafeln erhalten, welche in
ihrem Aussehen und sonstigem Verhalten genau mit dem Baryumsalz
meiner Xylenol-5-sulfonsiure {ibereinstimmten. Eine zur Controlle
ausgefilhrte Analyse ergab mnun, abweichend von den Angaben
Jacobsen’s, einen Gehalt von 2 Mol. Krystallwasser. Das luft-
trockne Salz spaltete beim Erhitzen auf 1109 ausser dem Wasser
aber gleichzeitig auch Xylenol ab, sodass die Baryumbestimmung
wiederum mit dem lufttrocknen Salze vorgenommen werden musste.

0.1535 g Shst. (lufttrocken): 0.4673 g BaSO,.

(CsHoSOy)9Ba + 2H;0. Ber. Ba 23.83. Gef. Ba 23.82.

Fir das wasserfreie Baryumsalz wiirde die Theorie 25.41 pCt.
Baryum verlangen. Mit Eisenchlorid ergab die Lésung des Baryum-
salzes ebenfalls die intensive marineblaue Firbung. Es ergiebt sich
also aus dieser vergleichenden Untersuchung, dass die beiden Baryum-
salze identisch sind. Hiermit ist dann auch die Constitution der »a-
Sdure« Jacobsen’s als 1-3-4-Xylenol-5-sulfonsiure festgelegt.

4-Oxithyl-1.3-Xylol-5-sulfonséure.

Diese Verbindung wurde erhalten durch Erhitzen von 5 g Di-
azoverbindung der Xylidin-5-sulfonsiure mit 20 cem absolutem Alkohol
im Schiessrobr. Auch bei dieser Gelegenheit bediente ich mich des
nenen controllirbaren Schiessofens. Man konnte so genau beobachten,
wie bei 120—125° unter Entwickelung von Gasblasen die Diazover-
bindung im Verlaufe von 15 Minuten vollig in Lésung ging. Nur unter
diesen Bedingungen bildete sich glatt die Oxithylverbindung. Erhitzte
man lingere Zeit auf 150—160° so trat bereits Abspaltung der Sulfo-
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gruppe ein, und es entstanden andere, noch nicht niher untersuchte
Korper, wahrscheinlich Xylenol aund Xylenolithylither. Bei dem
15 Minaten auf 120—125° erhitzten Schiessrohr entwich beim QOeffnen
unter starkem Druck Stickstoff. In der gelbbraunen Lésung, welche
das Rohr enthielt, schwammen in ganz geringer Menge weisse Kry-
stillchen, welche abfiltrirt warden. Dieser Kdrper erwies sich nicht
als unverdnderte Diazoverbindung, sondern als eine sehr bestindige
Verbindung, welche bei 210° noch nicht schmolz, sondern erst bei
héherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung sublimirte. Der
Koérper war schwefel-, aber nicht stickstoff-haltig und unléslich in Al-
kalien und Siuren. Zu einer weiteren Untersuchung fehlte es leider
an Material. Beim Eindampfen der abfiltrirten, alkoholischen Ldsung
hintetblieb ein rothbrauner, auch im Vacuumexsiccator nicht erstarren-
‘der Syrup. Beim Auflésen desselben in kaltem Wasser blieb in ge-
ringer Menge eine braune, schmierige Masse ungelSst, aus welcher
sich durch Waschen mit Alkohol und Unrkrystallisiren aus Alkohol
eine in langen, weissgranen Nadeln krystallisirende Verbindung vom
Schmp. 156° isoliren liess. Die Verbindung erwies sich ebenfalls als
schwefel-, aber nicht stickstoff-haltig, und war unléslich in Alkalien. Eine
genauere Untersuchung liess sich bei den minimalen Ausbeuten nicht
ausfiihren. Die in der abfiltrirten, wissrigen Lésung befindliche Ox-
dthylsulfonsdure wurde nun in das Baryumsalz ibergefiihrt, welches
beim starken Einengen seiner Ldsung in weissen, mikroskopischen,
guadratischen Bléittchen auskrystallisirte, die in Wasser und Alkohol
ziemlich leicht 18slich waren. Die aus dem Baryumsalze mit Schwefel-
sdure in Freiheit gesetzte Oxithylsulfonsiure hinterbleibt beim Ein-
dampfen ihrer Lésung in Form eines rothbraunen Syrups, welcher im
Vacuumexsiccator nach einigen Wochen zu einer Krystallmasse er-
starrt. Die so in reinem und festem Zustande erhaltene freie Oxithyl-
Xylolsulfonsdure ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 1sslich und
zur Analyse wenig geeignet.

Kaliumsalz: Dieses schon krystallisirende Salz wurde aus der Losung
des Baryumsalzes durch Umsetzen mit Kaliumcarbonat hergestellt. Es kry-
stallisirte aus heissem Wasser in glinzenden, weissen Nadelo: Ausbeute 8 g
aus 10 g Diazoverbindung. Es war krystallwasserfrei. :

0.2403 g Sbst.: 0.3935 g CO3, 0.1075 g Hy0. — 0.1925 g Sbst.: 0.1667 g
BaS0,. — 03528 g Sbst.: 0.1143 g K3SO0x. :

CioH13804K. Ber. C 44.77, H 4.85, S 11.94, K 14.55.
Gef. » 44.66, » 5.01, » 11.89, » 14.54.

Das Salz ist in heissem Wasser leicht, erheblich weniger in kaltem 18s-
lich, in Alkohol und Aether unloslich.

Das Kaliumsalz der isomeren 6-Sulfonsiure krystallisirt dagegen in ling-
lichen Blittchen, welehe in Wasser sehr leicht, etwas schwerer in Alkohol

laslich sind.
Blei- und Silber-Salz sind in Wasser leicht l5sliche Verbindungen
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Ganz analog versuchte ich, auch die Diazoverbindung der 6-Nitro-
1.3-Xylol-5-sulfonsiure in die entsprechende Oxiithylverbindung zu
verwandeln. Ich konnte beobachten, 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, welcber stark nach schwefliger Sdure roch, nur aus einer stark
verkohlten, in verdiinntem Alkali unl8slichen Suhstanz. Es gelang
also auf diesem Wege nicht, die Oxithylverbindung zu gewinnen. Je-
doch bewies dieser Versuch, dass die Diazoverbindung der 6-Nitro-5-
sulfonsiure erheblich unbestindiger gegen Alkohol ist als die der
Nitro-6-sulfonsiure, welche nach Sartig’s Versuchen sich beim Er-
hitzen mit Alkohol auf 160° noch nicht veriindert.

Schliesslich versuchte ich noch, die Oxithylverbindung dadurch
herzustellen, dass ich auf 1 Mol. Diazoverbindung 1 Mol, in absolatem
Alkohol gel§stes Natrium eiawirken liess. Unter schwacher Stickstoff-
entwickelung ging die Diazoverbindung in Lésung. Die nach dem
Neutralisiren mit Schwefelsiiure eingedampfte Lésung hinterliess einen
braunen Syrup, aus welchem kein krystallisirtes Blei-, Baryum- oder
Kalium-Salz za erhalten war. Die Reaction scheint demnach gréssten-
theils in einer anderen Richtung zu verlaufen als bei der Diazo-
verbindung der Nitro-6-sulfonséure, aus der Sartig mittels Natriam- -
alkoholat leicht die Ox&thylverbindung erhielt.

4.6-Diamino-1.3-Xylol-5-sulfonsiure,

Zur Darstellung dieser Siure wurden 5 g 6-Nitro-Xylidin.5-sulfon-
glure in eine Lésung von 25 g Zinoehloriir in 65 cem reiner Salz-
sdure (1.12 spec. Gew.) eingetragen und zum Sieden erhitzt. Der
siedenden Fliissigkeit wurde noch soviel heisses Wasser zugesetzt,
bis eine klare Losung entstanden war. Beim Erkalten schieden sich’
schone, weisse Krystallblittchen aus, welche mit Alkohol gewaschen
wurden. Dieser Kérper ist wahrscheinlich das salzsaure Salz der Di-
amino-Sulfonsiure. Ausbeute ea.b g. Da der Verbindung noch etwas
Zinn anhaftete, so wurde dieselbe in heissem Wasser ‘geldst und mit
Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus der heiss filtrirten Lésung schieden
gich beim Einengen 3 g fast weisser, rhombischer Krystalle ab. Aus
den Mutterlaugen wurden durch weiteres Einengen noch 0.3 g weniger
reiner Substanz gewonnen. Die Verbindung wurde schliesslich noch
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und
bildete dann lange Nadeln, welche in heissem Wasser ziemlich leicht,
erheblich weniger in kaltem Wasser und Alkohol 18slich, in Aether
unléslich waren. Die Siure ist krystallwasserfrei.

0.2325 g Sbst.: 0.4133 g COy, 0.1360 g Hy0. — 0.2028 g Sbat.: 22.5 cemN
{200, 773 mm). — 0.2364 g Sbst.: 0.2561 g BaSOy. .



CsHysN3SO;. Ber. C 44.44, H 5.56, N 12.96, S 14.86.
Gef. » 44.60, » 5.98, » 12.97, » 14.89.

Die Lésung der Siure giebt mit Eisenchlorid in der Kilte keine,
beim Erwirmen dagegen eine rothbraune Firbung, wihrend sich die
Diamino-1-3-Xylol-6-sulfonséiure von Sartig mit Eisenchlorid weinroth
firbt. Erhebliche Unterschiede zeigten aber hauptsiichlich die Salze
der Siuren,

Kaliumsalz: Hellgelbe, siulenférmige Krystalle, welche in heissem
Wasser leicht, weniger in kaltem léslich, in Alkohol und Aether unléslich
waren; krystallwasserfrei.

0.5741 g Shst.: 0.1946 g KaS04.

CsHi  NpSO3K. Ber. K 15.35. Gef. X 15.22,

Baryumsalz: Krystallisirte aus Wasser in hellgelben, quadratischen
Tafeln mit 1 Mol. Krystallwasser.

0.5970 g Shst, (lufttrocken) verloren bei 1000: 0.0190 g H,0. — 1.0760 g
Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1000: 0.0334 g HsO.

(Can NgSO:ﬂgBK—*— H;,O. Ber. IIzO 3.07. Gef. Hzo 318, 3.]0.

0.6346 g Sbst. (wasserfrei): 0.2400 g Ba S0y,

(Cs Hn NzSO_,)g Ba. Ber. Ba 24.16. Gef‘. Ba 23.80.

Das Salz war in kaltem Wasser nur wenig, leichter in heissem l3slich,
in Alkohol und Aether unléslich.

Im Gegensatze hierzu waren das Kalium- und Baryum-Salz der
isomeren Diamino-Xylol-6-sulfonsiure schon in kaltem Wasser sehr
leicht 16slich und zeigten einen anderen Krystallwassergehalt. Das
Kaliumsalz krystallisirte mit 1, das Baryumsalz mit 3'/e Mol. Wasser.

Farbstoffe der 1.3.4-Xylidin-5-sulfonsiure.
1. f-Naphtolazo-Farbstoff der 1.3.4-Xylidin-5-sulfonséiure.

3.1 g Diazoverbindung der 5-Sulfonsiure wurden mit 25 cem
Wasser fein aufgeschlemmt und zu einer Naphtolnatriumlésung (ans
2.1 g f-Naphtol, 25 ccem Wasser und 2 ccm 30-procentiger Natron-
lauge) unter Umriihren zugegeben. Sofort schied sich ein orange-
farbiger Niederschlag aus. Am nichsten Tage wurde der Farbstoff
abeolirt, mit Wasser gewaschen, abgepresst und bei 100" getrocknet.
Ausbeate 5.5 g, also quantitativ. Aus viel heissem Wasser krystalli-
sirte der Farbstoff in schénen, orangegeitben Blittchen mit 3 Mol.
Wasser.

0.6727 g Shst. {lufttrocken) verloren bei 120—133°: 0.0831 g Hy0.

CisHis NaSO4Na + 3 HoO, Ber. HoO 12.50. Gef. HsO 12.35.

0.5896 g Shst. (wasserfrei): 0.1120 g NagSO,.

CisHis N2 SOy Na. Ber. Na 6.08. Gef. Na 6.16.

In kaltem Wasser ist die Verbindung nur sehr wenig léslich,
denn aus einer heissen Losung 1:1000 schied sich beim Erkalten ein
Theil des Farbstoffes wieder aus; etwas leichter in heissem Wasser
16slich.



Die aus dem Natriumsalz durch Mineralsduren in Freiheit gesetzte -
Farbstoff-Siure krystallisirte ans viel heissem Wasser in goldgelben,
mikroskopischen Blittchen, die jedoch derart die Filter .und Colir-
tiicher verstopften, dass ein Abfiltriren fast unmoéglich war. Die Sdure
ist in kaltem Wasser kaum léslich, etwas in heissem Wasser. - Der
zum Zwecke der Vergleichung ganz analog hergestelite Farbstoff der
a-m-Xylidin 6-sulfonsiure war ponceauroth gefirbt und in heissem
Wasser leichter 15slich; aus einer Losung 1:1000 krystallisirte nichts
aus. Ferner wurde mit beiden Farbstoffen eine vergleichende Aus-
firbung auf Wolle vorgenommen. Es wurde mit 4 pCt. Farbstoff und
6 pCt. Schwefelsiiure ausgefirbt, und so eine satte Nuance erzielt, da
die Flotte picht vollig auszog. Die Ausfirbungen der beiden Isomeren
zeigten eine ginzlich verschiedene Nuance; die Ausfirbung des Farb-
stoffes der 5-Sulfonsiure war orangegelb, sehr dhnlich dem bekannten
B-Naphtolorange, wihrend der Farbstoff der 6-Sulfonsiure poncean
firbte, also eine erheblich réthere Nuance gab.

2. Resorcinazo-Farbstoff der «-m-Xylidin-5-sulfonsiure,

5.5 g Resorcin wurden in 75 ccm Wasser und 10 ccm 30-procen-
tiger Natronlauge unter Erwirmen geldst, auf Zimmertemperatur ab-
gekiiblt und mit einem dinnen Brei aus 10.6 g Diazoverbindung und
75 ccm Wasser vermischt. Nach 2-stiindigem Stehen wurde der Farb-
stoff mit concentrirter Kochsalzlosung ausgesalzen. Es schied sich
ein gelber Farbstoff aus, welcher abgesogen und bei 1009 getrocknet
wurde. Da die Mutterlauge noch viel Farbstoff geldst hielt, so wurde
dieselbe zum Sieden erhitzt und mit verdiinnter, heisser Salzsiure an-
gesduert. Beim Erkalten krystallisirte die Farbstoff-Sdure in schonen,
rothlich-braunen Bliittchen aus, welche abgesogen, gewaschen und bei
1009 getrocknet wurden. Ausbeute 9 g. Die Gesammtausbeute ist daher
fast quantitativ. Die Farbstoff-Sdure war krystallwasserfrei.

0.1759 g Sbst.: 0.1259 g BaSO,. — 0.1860 g Sbst.: 0.1866 g BaSO.

CiaH;4NaS0s. Ber. S 9.94. Gef. S 9.85, 10.07.

Die Verbindung ist demnach ebenfalls ein Monoazofarbstoff, da
fiir einen Disazofarbstoff die Theorie einen Schwefelgehalt von 11.99 pCt.
verlangt. Die Ausfirbung mit diesem Farbstoff auf Wolle gab eine -
goldgelbe Nuance.

3. fB-Naphtolazo-Farbstoff der 6-Nitre-1.3.4-Xylidin-
5-sulfonsdure.
Zu einer Ldsung von 2.9 g f-Naphtol in 60 ccm Wasser und
3 cem 30-procentiger Natronlange wurden 5.1 g Diazoverbindung der
neuen Nitro-Xylidinsulfonsdure, welche in 40 ccm Wasser fein aufge-.
- schlimmt war, unter Umriihren zugegeben. Es schied sich ein gelbes,
gallertartiges Natriumsalz aus. Am nichsten Tage wurde dasselbe



3767

unter Zusatz von etwas Wasser gelost, filtrirt, das Filtrat zum Sieden
erhitzt und mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, Beim Erkalten
krystallisirte die Parbstoff-Siiure in schdnen, ziegelrothen, langen Nadeln
ans. Zur Analyse wurden dieselben noch einmal aus hcissem Wasser
umkrystallisirt. Die lufttrockven Krystalle nahmen beim Erhitzen
auf 120—125° unter Wasserverlust eine schwarze, metallisch glinzende
Firbung an, welche jedoch bei lingerem Liegen des Kérpers an der
Luft wieder in ziegelroth . berging.

0.9369 g Shst. (lnfttrocken) verloren bei 100—-125°: 0.1687 g HaO.

CiaHisNzSOg + 5Ha O, Ber. HyO 18.33. Gef, H,0 18.01.
0.2386 g Sbst. (wasserfrei): 0.1345 g BaSO,.
013H15N3305. Ber. S 7.98. Gef. S 7.75.

Die Verbindung ist in heissem Wasser ziemlich leicht ldslich,
fast unléslich in kaltem Wasser. Mit wenig Alkohol Gbergossen, zer-
fallen die rothen Krystallnadeln zu einem gelbrothen Pulver, wobei
wahrscheinlich ein Theil des Krystallwassers vom Alkohol aufge-
nommen wird. Beim Hinzufiigen von mehr Alkohol geht der Farb-
stoff leicht in Lésung, ldsst sich jedoch dorch Verdiinpen mit Wasser
wieder abscheiden. Eine Ausfirbung auf Wolle ergab ein gelbstichiges.
Orange.

619, E. Erlenmeyer jun.: Ueber das a-Hydroxyphenyl-
butyrolacton und seine Ueberfilhrung in Benzoylpropionsiure..

Eingeg. am 17. October 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Im Anschluss an meine Untersuchungen!) iiber «-Oxo- und
«-Hydroxy-Lactoue habe ich die nach der Methode von Claisen so
leicht zu erhaltende Benzoylbrenztraubensiure, C4H;.CO.CHs..
CO.COOB, in den Kreis der Untersuchung gezogen. Es stand zu
erwarten, dass man dieselbe durch Reduction in die «,y-Dihydroxy-
y-phenylbuttersiiure, C¢H;. CH(OH).CHy. CH{(OH). COOH, resp. in das.
zugehorige a-Hydroxyphenylbutyfolacton verwandeln konnen miisse.

Dies Lacton sollte sich nun analog wie die frither in Gemein-
schaft mit Lux?) untersuchten a-Hydroxydiphenylbutyrolactone in die
zugehorige y-Ketonsdiure iiberfihren lassen. '

In dem vorliegenden Falle war die Entsiehung der bereits mehr-
fach untersuchten Benzoylpropiounsidure zu erwarten.

B Diese Berichte 27, 2222 [1894]; 31, 2218 [1898]); 32, 1450 [1899];
34, 817 [19017; 85, 1985 [1902].
2 Diese Berichte 31, 2218 [1898]





