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Uber die Konstitution der Disulfos/iuren des 
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Y o n  
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(Mit  1 T e x t f i g u r )  

A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f f i r  C h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  v o m  5. J u l i  1928) 

I n  der  L i t e r a t u r  f indet  m a n  drei  D i s u l f o s ~ u r e n  des 
m- Xy lo l s  e rw~hnt .  Es  s ind dies die 1, 3 -Dimethylbenzol -2 ,  4-di- 
su l fos~ure  (I), die 1 ,3 -Dimethy lbenzo l -4 ,6 -d i su l fos~ure  ( I I )  und  
die 1, 3-Dimethylbenzol-2 ,  5-disulfosi iure ( I I I ) .  
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Die bei den meis ten  Su l fu r i e rungen  ausschl iegl ich oder  
als  H a u p t p r o d u k t  ents tehen 'de m-Xylo l -d i su l fos i iu re  A, welche  
zue r s t  yon  W i s c h i n 1 da rges t e l l t  w u r d e  und  we lche r  d ieser  
sowie P f a n n e n s t i l l  : die Kons t i t u t i on  I ,  J .  P o l l a k  und 
O. L u s t i g  ~ dagegen  ebenso wie  H o l l e m a n  und  C h o u -  
f o e r 4 die K o n s t i t u t i o n  I I  zuschre iben ,  is t  b i she r  au f  fo lgenden  
~Wegen he rges t e l l t  worden :  Von W i s c h i n aus  m - X y l o l  mi t -  
te is  r a u c h e n d e r  Schwefels~iure, yon  P f a 11n e n s t i 11 aus  dem 
N a t r i u m s a l z  der  m-Xylo l -4-su l fos i iu re  m i t t e l s  Chlorsulfonsi~ure  
sowie aus  d e m  N a t r i u m s a l z  der  m-Xylo l -2-su l fos i iu re  m i t t e l s  
C h l o r s u l f o n s a u r e  als H a u p t p r o d u k t  (neben e iner  zwei ten  
m-Xylold isu l fos~iure  m i t  f l i iss igem Chlor id) ,  yon  P o 11 a k und 
L u s t i g (als Sul fochlor id)  aus  m - X y l o l  m i t t e l s  Chlorsu l fon-  
s~ure sowie aus  6-Nitro-m-xylol-4-sulfos~iure, yon  H o 11 e m a n 
und  C h o  u f o e  r aus  N i t r o - m - x y l o l  auf  e inem dem P o l l  a k  
L u s t i g schen a n a l o g e n  Wege .  W i s c h i n g a b  f e r n e r  an,  daft 
e r  die be sp rochene  m-Xylo ld i su l fos i iu re  auch  aus  6-Brom-m- 
xylol-2 ,4-disulfosi~ure  du rch  E n t b r o m i e r e n  erhie l t .  Die  auf  
diesen v e r s c h i e d e n e n  W e g e n  d a r g e s t e l l t e n  m-Xy lo ld i su l fo -  
si~uren A l i e fe r t en  Chlor ide  m i t  S c h m e l z p u n k t e n  zwischen  128 
und 1310 und  A m i d e  mi t  Schmelzpunk ten  zwischen 248 und 
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249 ~ Die I d e n t i t ~ t  dieser  D e r i v a t e  wurde  in den me i s t en  F~l len  
d u r c h  M i s c h s c h m e l z p u n k t e  e rh~r te t .  

Fi i r  die Annahme ,  dab in der m-Xyloldimflfos~iure A die 
be iden  S u l f o g r u p p e n  sich in der  S te l lung  2, 4 bei inden,  sp rechen  
nach  W i s c h i n : 1. die E n t s t e h u n g  yon  f l i iss igem 2, 4-Dichlor-  
m-xy]o l  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  im  Rohre ,  
2. die Ka l i s chme lze ,  bei we lche r  ein 2 ,4 -Dioxy-m-xy lo l  ent- 
s tand,  das sp~iter auch  yon  P f a n n e 11 s t i 1 1 e r h a i t e n  wurde ,  
3. die E n t s t e h u n g  des A m i d s  der  m-Xy lo ld i su l fo s~u re  A atff 
dem W i s e h i n schen W e g e  aus  6-Brom-m-xylol-2 ,  4-disulfo- 
s~ure. 

Die  Zuve r l S s s i gke i t  e ine r  K a l i s c h m e l z e  als K o n s t i t u t i o n s -  
beweis bezweifel t  berei ts  W i s c h i  n in der e rwahn ten  Arbe i t ;  
i ib r igens  e r sche in t  die 2 ,4 -S te l lung  der  H y d r o x y l g r u p p e n  in 
dem e r h a l t e n e n  Dioxy-~j~-xylol wohl  n ieh t  ganz  sicher.  Die 
~ b e r f i i h r u n g  der m-Xylold isul fos~ure  in Dichlor-m-xylol  wurde  
gle ichfa l ls ,  wie be re i t s  P o 1 1 a k und  L u s t i g betonten,  u n t e r  
B e d i n g u n g e n  v o r g e n o m m e n ,  bei denen W a n d e r u n g  der  Chlor-  
a t o m e  n ich t  ausgesch lossen  erschein t .  S c h w e r w i e g e n d  w a r  also 
n u r  das A r g u m e n t  3. Da n~ml i ch  das aus  der  auf  dem zuletz t  
be sp rochenen  W e g e  he rges te l l t en  m - X y l o l d i s u l f o s ~ u r e  e rha l t ene  
A m i d  m i t  den A m i d e n  iden t i sch  war ,  die aus  der  nach  den 
oben besp rochenen  Me thoden  be re i t e t en  m - X y l o l d i s u l f o s a u r e  A 
e r h a l t e n  worden  waren ,  lnfiBte dieser  S~ure  ta t s~chl ich  die 
S te l lung  2, 4 der  S u l f o g r u p p e n  zugesch r i eben  werden ,  fal ls  m a n  
n ich t  eine U m l a g e r u n g  a n n e h m e n  will.  Diese k o n n t e  zun:,iehst 
bere i t s  bei  der  S u l f u r i e r u n g  e i n g e t r e t e n  sein, i n d e m  eine Sulfo-  
g r u p p e  m i t  dem B r o m  P la t z  gewechse l t  hat te .  Dies ist  jedoeh,  
wie g le ich  h ie r  b e m e r k t  w e r d e n  soll, n ich t  der  Fal l ,  da  die 
bei  der  W i s c h i n schen R e a k t i o n  e r h a l t e n e  ~V[onobrom-~- 
xy lo l -d i su l fos~ure  d u r c h  A b s p a l t u n g  der  S u l f o g r u p p e n  in das 
als A u s g a n g s p r o d u k t  v e r w e n d e t e  6-Brom-~jt-xylol r i i e k v e r w a n -  
delt  we rden  konnte .  

P f a n n e 11 s t i 1 1 schl ieBt auf  die 2, 4-Ste l lung der  Sulfo-  
g r u p p e n  in tier im vors tehenden  besprochenen m-Xyloldisulfo-  
s~ure A ferner  noch aus dem Umstande ,  dab genann te  Sgure  
sowohl  aus  der  m-Xylol -4-d isu l fosf iure  als aueh  aus  der  m-Xy lo l -  
2-disulfosfiure entsteht ,  in le tz te rem Fal le  neben einer zweiten 
m-Xyloldisul fos~ure ,  der er die Stel lung 2, 5 der Su l fogruppen  zu- 
schre ib t .  

l~iir die S te l lung  4, 6 der  S u l f o g r u p p e n  der  m-X~vloldisulfo- 
s au te  A sprechen zunfichst die yon P o l l a k  und B. S c h a d l e r  5 
bei den be iden  D i m e t h y l m e r c a p t o - m - x y l o l e n  g e m a c h t e n  Be- 
o b a c h t u n g e n ,  f e r n e r  die Ta t sache ,  dab  P o 1 1 a k u n d  S c h a d- 
1 e r  das aus  der  m - X y l o l d i s u l f o s ~ u r e  e rha l t ene  feste  Chlor id  
mi t t e l s  Thionylchlo~ids in Diehlorisophthals~iureelflorid iiberfiih- 
ren konnten,  welches dann yon P o 11 a k und Z. R u d i c h 6 1nit 

M o n a t s h .  f. Ch.  39, 131 (1918). 
M o n a t s h .  f. Ch.  43, 209 (1922). 
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dem Chlor id  der yon  C l a u s  und  B u r s t e r t ~  da rges te l l t en  
Dich lor i soph tha l s i iu re  (IV) ident i f iz ier t  wurde ,  deren  Kons t i -  
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tu t ion  bereits yon C 1 a u s und R u n s c h k e s e imvandfrei  er- 
m i t t e l t  wo r de n  way. P o l l a k  und  L u s t i g  stel l ten d an n  
in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  dem Be funde  der  Th io n y l ch lo r i d -E in -  
w i r k u n g  die m-Xyloldisu]fos~iure A, bzw. ih r  Chlor id  aul~er aus  
m-Xylol  mit te ls  Chlorsulfons~ure auch aus 6-Nitro-m-xylol-4- 
sulfos~ure  nach  der  Reduk t ion  mi t  H i l f e  des L e u e k a r t sehen 
V e r f a h r e n s  dar  und  bewiesen d a d u r c h  (falls n ich t  eine bei  
dieser  Reak t ion  anBerordenf l ich  unwahr seh e in l i ch e  Umlage -  
r u n g  a n g e n o m m e n  werden  sollte) die 4 ,6-Ste l lung  der  Sulfo-  
g ruppe n  in der m-Xylo ld i su l fos~ure  A. Fi i r  diese K o n s t i t u t i o n  
sprechen anch  die Beobach tungen  yon  H o l l e m a n  u n d  
C h o u f o e r (1. c.), die das feste  n~-Xyloldisul fochlor id  sowohl  
aus  m-Xylol  mi t te ls  Chlorsulfons~iure als auch  naeh  e inem mi t  
dem zweiten yon P o 11 a k und L u s t i g verwendeten ,  im wesent-  
l ichen i ibereins t immenden Ver f ah ren  (s. S. 240) erhiel ten und fest- 
stellten, .dal3 die naeh beiden Methoden berei te ten Chloride das 
gleiehe Disaeehar in  l ieferten.  

Dureh  die im vors tehenden besproehenen Versuehe sowie 
d u t c h  die in vo r l i egender  Arbe i t  bewerks te l l ig te  U b e r f i i h r u n g  
der  dem fes ten  m-Xylo ld i su l foeh lo r id  zug run d e  l i egenden  Siiure 
in das feste  4, 6-Dibrom-m-xylol ,  f e rne r  du reh  die Beobaeh tung ,  
dal~ dieses Chlor id  im K e r n  n ieh t  b r o m i e r t  werden  konn te  - -  
un te r  A n n a h m e  der  yon  W i s  c h i n  aufges te l l t en  F o rm u l i e -  
r u n g  w~re das yon  ihm auf  dem u m g e k e h r t e n  W e g e  herge-  
stellte Monobronlder ivat  V zu e rwar t en  gewesen - - ,  erseheint  
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die 4, 6-Stel lung der  Su l fog ruppen  in der m-Xylo ld i su l fos~ure  A 
e i n wa ndf r e i  bewiesen.  

A u c h  der B e f u n d  "con P f a n n e n s t i l l ,  der  eine Si iure 
mi t  der  oben angegebenen  S te l lung  der S u l f o g r u p p e n  (II)  aus  
rohem Xyl id in  auf dem auf  S. 240 skizzierten Wege  hergestel l t  
hat,  widerspr icht  der A n n a h m e  der Stel lung 4,6 der Sulfo- 
g ruppen  in der  S~ure A nieht.  B e i  der  Ch lo r i e rung  der  aus  

7 j .  p r .  Ch.  41, 558 (1890). 
s j .  p r .  Ch.  42, 110 (1890). 

16" 



~ 4 0  J. P o l l a k  and F. v. M e i s s n e r  

X y l i d i n  erha l tenen,  angebl ich  yon  der oben besprochenen,  auch  
yon  P f a n n e n s t i 11 herges te l l ten  m-Xylo ld i su l fosSure  A 
versch iedenen  S~ure erhie l t  g e n a n n t e r  Au to r  in der  H a u p t s a c h e  
ein festes Chlorid,  dessen in A the r  15slicher Ante i l  e inen F. P. 
yon 131 o hatte, w~ihrend sich das aus diesem Chlorid bereitete Amid  
in F o r m  kleiner,  nahezu  kt~gelrunder Kr i s t a l l e  vom F. P. 235-- 
2400 abschied. Das  so erha l tene  m-Xylol -4 ,6-d isu l fochlor id  
P f a n n e n s t i 1 1 s zeigt, aus dem gle ichen  LSsungsmi t t e l  ab- 
geschieden, die gleiche Kr i s ta l l fo rm wie sein angebliches 
m-Xylol-2, 4~disulfochlorid und' auch die S chmelzpunkte der beiden 
weichen vone inande r  k a u m  ab. Leider  l iegt  kein Mischschmelz-  
punk t  - -  die B e d e u t u n g  eines solchen war  zu jener  Zeit  noch 
n ich t  bekannt  ' - -  der beiden Disulfochloride "r  Betreffs 
des Amids  w~re auf  den unscha r f en  Schme lzpunk t  zu ver-  
weisen. 

Es  ist nahel iegend,  anzunehmen ,  dal~ die 4,6-, bzw. 2,4- 
Disulfosfiure P f a n n e n s t i 11 s lmte re inande r  ident isch sind 
und  dal~ seine (aus r o h e m  X y l i d i n  bereitete) m-Xylol-4,6-  
disulfos~ure ledigl ich noch V e r u n r e i n i g u n g e n  enthielt .  Ffir 
diese F o l g e r u n g  spr ich t  auch  die Ana log ie  der besprochenen  
Dar s t e l lung  mi t  den yon  P o 11 a k und  L u s t i g, bzw. H o 1 l e- 
m a n und  C h o u f o e r angewende ten  Ve r f ah ren ,  nach  denen, 
wie gezeigt,  das ~ -Xy lo ld i su l foch lo r id  A erha l ten  wurde.  

a) P f a n n e n s t i l l  

CHs CH~ CII~ CH3 

~,N/\, ~ . N / \  ~ s / \  ~o0s/% I l ~ s o ,  ~ iD~zo*~ i o,0. I I 

SOsH SOaH SOsH 

Chlorid 1310 
Amid 235--240 ~ 

b) P o l l a k  und L u s t i g  

CH3 CHa CH3 CH~ ' CHs 

~ \  / \  oo1,-,/\\ ~.,N/\ ~o,s/ \  
I mso, I / ~No; I I rea- " l  I n-Leuekar~l I 
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Chlorid 1310 
Amid 2400 

c) H o l l e m a n  und C h o u f o e r  

CH8 CH8 CH~ CH3 CH3 

tteSO4 I I red. " Diazot u. zers. ~- oxyd. �9 
I I~==~--~1 I ~ - - ~ 1  1_,-~-= m - ~  I I - - - ~ t  ICH 3 \ / ~ . ,  \ / c ~ ,  \ / c .~  �9 "~ \ / c ~ ,  \ /  

S0sH SOsH S031~[ S03I~ 
Chlorid 1310 
Amid 240 o 

9 s. H. Meyer, Analyse und Kons t i tu t ionsermi t t lung  organiseher  Verbin. 
dungen, IV. Aufl., Seite 57. 
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Die m-Xylold isu l fos i iure  mi t  der  angeb l i ehen  2, 5-Stel lung 
der S u l f o g r u p p e n  (Formel  I I I )  e rh ie l t  P f a n n e n s t i 1 1 mit-  
tels Chlorsu l fons~ure  aus dem N a t r i u m s a l z  se iner  m-Xylol-2-  
sulfosiiure,  welche er aus den M u t t e r l a u g e n  der bei  der  Sulfu-  
r i e rung  yon  m-Xylol  mi t  Schwefels~ure entstehenden ~n-Xylol- 
4-sulfosiiure isol ier t  ha t te .  Bei  der  Ch lo r i e rung  dieser  Disulfo-  
saure  en t s t and  ein Gemenge  yon  zwei Chlor iden,  e inem festen,  
das sich als ident i seh  mi t  W i s c h i n s m-Xylo ld i su l foeh lo r id  
erwies,  und  e inem fliissigen, das n u r  u n t e r  grSl~ten Schwier ig -  
ke i ten  zum Kr i s t a l l i s i e r en  zn b r i n g e n  w a r  u n 4  d a n n  e inen 
F. P.  yon  ca. 850 hat te .  Das diesem neuen  m-Xylo ld i su l foch lo r id  
en t sp rechende  D i su l f amid  k r i s t a l l i s i e r t e  in k le inen,  fe inen  
Nade ln  v o m  F . P .  2300 . P f a n n e n s t i l l  s tel l te  in se iner  
Disse r ta t ion  die Un te r sch iede  zwischen seiner  2,4- u n d  2,5- 
S~iure wie folgt  zusammen:  

2,4-Si4ure: Chlor id  z iemlich  schwer  15slich in Ather ,  F . P .  
129 ~ Amid  kris tal l is ier t  in langen Nadeln,  F . P .  248 ~ 

2, 5-Siiure: Chlorid ziemlich leicht 15slich in Ather ,  F. P. 
ca. 85 ~ e r s t a r r t  n u r  schwierig,  A m i d  kr i s t a l l i s i e r t  in k le inen ,  
nahezu  mik roskop i schen  Nadeln,  n ich t  so schwer  15slich in 
W a s s e r  wie das obige, F . P .  230 ~ 

Auch  H o l l e m a n  und  C h o u f o e r  e rh ie l t en  bei der  
E i n w i r k u n g  yon  Chlorsu l fons~ure  auf  m-Xylol-2-sulfos~ure  
neben  dem fes ten  ein fliissiges Disu l foch lor id  u n d  aus l e t z t e rem 
ein Amid  vom F. P.  220 ~ 

I n  dem neuen  Bei ls te in  (4. Auf lage)  ist die ~t-Xylol-2,5- 
d i su l fosaure  n ich t  m e h r  au fgenommen ,  es scheint ,  dal~ an i h r e r  
Ex i s t enz  aus  dem Grunde  gezweife l t  wurde ,  wei l  M o o d y xo 
das Amid  (F. P. 95 ~ der bei der Dars te l lung dieser Siiure als 
A u s g a n g s m a t e r i a l  d ienenden  m-Xylol-2-sulfos~iure J a c o b -  
s e n s ~ fiir ,,kein Der iva t  des ~-Xylo ls ,  sondern als ein G emenge, 
das eine betr~ichtliche Menge  yon p-Xylo lsu l famid  enthi~lt", er- 
kliirte. 

In  vorl iegender  Arbei t  wurde  das fliissige m-Xyloldisulfo-  
chlorid zuniichst bei der E i n w i r k n n g  yon Chlorsulfons~ure auf  das 
Nat r iumsalz  der re inen m-Xylol-2-sulfosiiure erhalten,  a l lerdings 
nu r  als Bruchtei l  des gleichzeitig ents tehenden festen m-Xylol-  
disulfochlor ids .  Die m-Xylol-2-sulfosi~ure wurde  ih re r se i t s  
du rc h  S u l f u r i e r u n g  yon  4, 6-Dibrom-~n-xylol und  d a r a u f f o l g e n d e  
E n t b r o m i e r u n g  der  so en t s t andenen  4,6-Dibrom-m-xylol-2-sulfo-  
s~ure herges te l l t  ~o, also auf  dem auch  yon  M o o d y a n e r k a n n -  
ten  Wege.  Dies elbe m-Xylol-2-sulfosi iure  war ,  wie im V e r l a u f e  
der vorl iegenden Arbe i t  gezeigt werden  konnte,  tats~chlich auch 
in den  Mut te r laugen  des bei der Su l fu r ie rung  yon m-Xylol  berei ts  
yon  P o 1 1 a k und  L u s t i g e r h a l t e n e n  m-Xylo l -4-su l fosauren  

s0 C h e m .  News .  58, 21 (1888). 
12 Be r .  11, 17 (1878). 
J2 s. J a c o b s e n  u n d  W e i n b e r g ,  Ber .  l l ,  1535 (1878), f e r n e r  M o o d y ,  1. c. 
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Natriums enthalten, da die genannten Autoren bereits seiner- 
zeit aus diesen Mutter laugen eine Frakt ion isolieren und in 
ein Amid iiberffihren konnten, welch letzteres bei neuerlicher 
Untersuchung mit dem Amide der auf dem oben beschriebenen 
Wege hergestellten SSure durch den Misehschmelzpunkt identi- 
fiziel~ wurde. 

Die oben besprochenen Beobaehtungen beweisen die Exi- 
stenz der zweiten (ein flfissiges Chlorid liefernden) m-Xylol- 
disulfos:~ture P f a n n e n s t i 11 s sowie ihre Zugeh6rigkeit zum 
m-Xylol, nicht aber die Stellung der Sulfogruppen in derselben. 
Seine SehluBfolgerung, dal~ der Disulfos~ure, d i e a u s  beiden 
Monosulfos~uren entsteht, die Stellung 2,4 und folglich der 
lediglieh aus der 2-Monosnlfos~ure entstehenden die Stellung 
2,5 zukommen mul~, wurde bereits yon H o l l e m a n  und 
C h o u  f o e r  bestritten, indem sie das Chlorid der aus der 
2-Sulfos~ure (dureh Umlagerung) als Hauptprodukt  erhaltenen 
Disulfos~ure als 4,6-Disulfoehlorid erkannten und dem als 
Nebenprodukt sieh bildenden flfissigen Disulfochlorid die jetzt 
freigewordene Formel eines m-Xylol-2,4-disulfochlorids zu- 
schrieben. Da die Provenienz der yon ihnen in die beiden Di- 
sulfoehloride fibergefiihrten m-Xylol-2-sulfosgure nieht ange- 
geben wird, so erscheint ihre Sehlultfolgerung bezfiglich der Um- 
lagerung nicht absolut stringent, denn die Entstelmng der 4, 6-Di- 
sulfos~ure aus einer aus den Mutterlaugen der 4-M~onosulfosfiure 
stmnmenden (folglich immer mit 4-Monosulfos~ure verunreinig- 
ten) 2-Sulfos~iure w~tre aueh ohne Unflagerung denkbar. 

Beweiskr~ftig erseheint dagegen die in vorliegender 
Arbeit  gemaehte, vorher angefiihrte Beobachtung, dab aus 
reiner, dureh Entbromierung yon 6-Brom-m-xylol-2,4-disulfo- 
s~ure erhaltener m-Xylol-2-sulfos~iure neben einer zweiten aueh 
die 4, 6-Disulfos~nre entsteht. 

Die yon M o o d y (1. e.) bereits festgestellte Umlagerung 
der m-Xylol-2-sulfos~ure in die 4-Sgure wurde in vorliegender 
Arbeit ebenfalls beobachtet, indem die aus reinenl m-Xylol-2- 
sulfmnid durch Verseifnng erhaltene Sfiure bei neuerliehem 
Chlorieren nnd Amidieren l~eben dem 2- auch das 4-Sulfamid 
lieferte. 

Die Umwandlung der 2-Sulfos~iure in die 4-Sulfosiiure 
stellt wahrseheinlieh einen Weg dar, auf welehem aus der 
2-Sulfosfiure bei weiterer Sulfur ierung mittels Chlorsulfons~ure 
bei 140 ~ wie sie P f a n n e n s t i 1 1 ausgeftihrt hat, die m-Xylol- 
4, 6-disulfosfiure neben der zweiten, das 61ige CMorid liefernden 
Disulfostiure entsteht. 

Die bereits yon t t o l l e m a n  und C h o u f o e r  angenom- 
mene Konst i tut ion dieser zweiten m-Xyloldisulfosgure ergibt 
sich aus der Tatsaehe, dab sie, analog" behandelt, wie dies vor- 
her bei der m-Xyloldisulfos~iure A besprochen wurde, das fliis- 
sige 2,4-Dibrom-m-xylol lieferte. 
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E i n e n  wei te ren ,  fiir die U m l a g e r u n g  in B e t r a c h t  k o m m e n -  
den W e g  e r g i b t  die B e o b a c h t u n g ,  dal] aus  r e inem,  schmelz-  
punk t skons t an ten  m-Xylo l -2 ,4 -d i su l famid  durch  Verse i fen  be- 
r e i t e te  m-Xylo l -2 ,4 -d i su l fos~ure ,  neue r l i ch  ch lor ie r t ,  beide  iso- 
m e r e  Disu l foch lor ide  l iefer te .  

Die a n g e f f i h r t e n  B e o b a c h t u n g e n  e r m S g l i c h t e n  es, die E n t -  
s t ehung  der  m - X y l o l d i s u l f o s ~ u r e  A oder  r i c h t i g e r  ge sag t  die- 
jenige  ihres  Chlorids, bzw. A m i d s  nach  dem W i s c h i n schen 
W e g e  (3) au fzuk l~ren .  Bei  der  W i s c h i n schen R e a k t i o n :  

Ctt3 CH~ CH~ 

SOng SO,It 

en t s t eh t  w a h r s c h e i n l i c h  in  ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  der  u r sp r f ing -  
l ichen A n n a h m e  W i s  c h i n  s die m-Xylo l -2 ,4 -d i su l fos~ure .  
D a s  zu de ren  C h a r a k t e r i s i e r u n g  yon  i b m  da rges t e l l t e  A m i d  
k o m m t  jedoch zweife l los  bere i t s  der  in fo lge  U m l a g e r u n g  ent- 
s t a n d e n e n  m-Xylo l -4 ,6 -d i su l fos~ure  zu. Be i  der  C h l o r i e r u n g  
der  nach  dem W i s c h i n sehen W e g e  (3) be re i t e t en  m-Xylo l -  
d i su l fos~ure  konn te  im  V e r l a u f e  der  v o r l i e g e n d e n  U n t e r -  
s u c h u n g  neben  dem be re i t s  yon  W i s c h i n auf  d iesem W e g e  
e r h a l t e n e n  fes ten  4, 6-Disul fochlor id  auch  das (offenbar der  pr i -  
m ~ r  e n t s t a n d e n e n  Di su l fos~ure  z u k o m m e n d e )  51ige Disul fo-  
chlo,rid gefal~t we~den, dessen Iden t i t~ t  m i t  dem aus  der 
~n-Xylol-2-sulfos~ure e rha l tenen  51igen Disulfoelflorid dureh  den 
M i s e h s c h m e l z p u n k t  der  A m i d e  fes tges te l l t  wurde .  

Z u s a m m e n f a s s e n d  k a n n  ge s ag t  werden ,  dal~ yon  den ein- 
gangs  e r w ~ h n t e n  drei  D i su l fos~uren  des m - X y l o l s  n u r  zwei  
( I u n d  I I )  s i che rges te l l t  e rsche inen .  

Die F o r m e l  I ,  die du rch  ~ b e r f f h r u n g  der D i su l fos~m'e  in 
das  4 ,6 -Dib rom-m-xy lo l  neue r l i eh  ges t f i tz t  wurde ,  k o m m t  der  
yon  P f a n n e n s t i 1 1 aus  X y l i d i n  ( V e r f a h r e n  a), bzw. der  y o n  
P o l l a k  u n d  L u s t i g  ( V e r f a h r e n  b) sowie der  yon  H o l l e -  
m a n nnd  C h o u f o e r ( V e r f a h r e n  e) da rges t e l l t en  Disul fo-  
s~ure  A zu, ebenso auch  dem E i n w i r k u n g s p r o d u k t e  y o n  r au -  
chender  Schwefe ls~ure .  bzw. Ch lo r su l fons~ure  anf  m - X y l o l  so- 
wie der aus  m-Xylo l -4 - su l fos~ure  m i t t e l s  Ch lo r su l fons~ure  her -  
ges te l l t en  Disu l fos~ure  A und  dem H a u p t p r o d u k t e  bei  der  E in -  
w i r k u n g  yon  Ch lo r su l fons~ure  au f  m-Xylo l -2-su l fos~ure .  

Die F o r m e l  I I ,  die du rch  ~ b e r f f i h r u n g  der  D i su l fo s~u re  
in das 2 ,4 -Dib rom-m-xy lo l  f e s tges te l l t  wurde ,  gebf ihr t  der  yon  
P f a n n e n s t i I 1 bei  der  E i n w i r k u n g  yon  Ch lo r su l fons~ure  auf  
m-Xylol-2-sul fos~mre als N e b e n p r o d u k t  e r h a l t e n e n  Disu l fo-  
s~ure  B. F e r n e r  df i r f te  die bei der  W i s c h i n schen R e a k t i o n  
nach  d e m  E n t b r o m i e r e n  ve rb l e ibende  m - X y l o l d i s u l f o s a u r e  auch  
diese S t r u k t u r  besi tzen.  Bei  der  zu i h r e r  C h a r a k t e r i s i e r u n g  
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notwendigen ~'berffihrung in das Amid entsteht allerdings in- 
folge Umlagerung grSBtenteils das Derivat der m-Xyloldisulfo- 
s~ure A yon tier Formel I. Eine derartige Umlagerung wurde 
auch bei der ~berf i ihrung der m-Xyloldisulfos~ure B yon der 
Formel I I  in das Amid beobachtet. 

Die derzeit bezweifelte Bildung yon m-Xylol-2-sulfos~iure 
bei der Sulfurierung yon m-Xylol wurde sichergestellt, ferner 
festgestellt, dab ,die genannte S~ure bei der Chlorierung teil- 
weise in das m-Xylol-4-sulfochlorid fibergeht. 

Da bisher zur Charakterisierung der Sulfos~uren nur die 
Chloride, bzw. Amide dienen, bei deren Darstellung, wie im 
Verlaufe dieser Arbeit  gezeigt wurde, Umlagerungen vielfach 
uavermeidlich sind, so kommt bezfiglich der Struktur  der freien 
S~iuren gezogenen Schliissen, insoferne die Chloride nicht in 
guter Ausbeute einheitlich erhalten werden konnten, eia ge- 
wisser Grad der Unsicherheit  zu. Versuche, die Sulfos~uren 
dureh Derivate zu charakterisieren, bei deren Darstellung keine 
Umlagerung" zu befiirchten ist, sind im Gange. 

Die moisten der im vorstehenden besprochenen Reaktionen 
sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefaBt. 

Otis r CH l CI-I~ 

% J r  ,' ~ - L . . .J , , ,  f L A ~ ,  L . . J r  
so~H I I - -  t " i ,  

L ,' i / \  ~' -~", '. 

I J.. , I  + 

I , / / / ~ . o > ,  I l l  ~ 1  I 
# ~ i ~ ~ Cl'l I , I ! I ~. . x..,..J ~ ~ v  .~ , 

i / , i . ~ ,~  . . . . ' 7  r ' . .  ~ .S ,O~ 

i , ]i" I ~., ............. / ,~ " " . ~  ~,, 

." I 1 / r  I I 
I I i / ' - . . J , , ,  14 I I ' - ~ / " ,  
~,../c~l ,' s%cl ~ . / "  k V c * 

So/,,~ i ' /  ~ - ~  \ 5o : / i  

i ,. / / .  f "  " ..................... :x: ......  i . . . . .  D~,,~t,,',~r.,~g. 
t;,,//...---%: ............. \ :., . .......... 

l r l  I .~  . . . . . . .  I I . . . .  Cklori~r  
I I .,~ I I . ,  " 6~al  ~ r i t T " n g "  

, ~ .  ~ / ' C I 4 .  V t" :l ~ . .  "h ~_. 
SoiCl " 5%r ~ oon~,uge Is.ca~xL. 

Versuehstefl. 

1. m - X y l o l - 4 , 6 - d i s u l f o c h l o r i d .  
Ftir die im folgenden beschriebeaen Zwecke wurde das m-Xylol-4, 6-di- 

sulfochlorid entweder aus m-Xylol (Kahlbaum) oder aus dem entsprechend 
gereinigten Natriumsalz der m-Xylol-4-sulfos'~ure (s. S. 246) durch Eintragen in 
die siebenfache Menge Chlorsulfons~ure, iilnfst|indiges Erhitzen auf 150--160 ~ 
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Ausgiel~en auI Eis, Absaugen, Trocknen auf Ton, Extrahieren mit Schwefel- 
kohlenstoff und Umkristallisieren aus Benzin hergestellt 13. F. P. 127--128 ~ 
Aus den Mutterlaugea des aus m-Xylol-4-sulfosaure erhaltenea Disulfochlorids 
konnten keinerlei organische Nebenprodukte erhalten werden. 

Bei Behandlung yon m-Xylol mit rauchender 50~ iger Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade wiihrend vier Stuuden, weiterer Aufarbeitung und Chlorierung 
tier so erhaltenen Disulfosaure auf dem gewShnlichen Wege wurden neben den 
Kristallen des festea Disulfochlorids Spuren eines zahfliissigen, lichtbraunen, in 
:~ther leicht 15slichen 01s gefunden, das ein Amid yore F. P. 134--1360 lieferte. 
Dieses erwies sich, wie Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit der betref- 
fenden Verbindung zeigte, als das Amid der m-Xylol-4-sulfosaure. 

Versuche, das m-Xylol-4, 6-disulfochlorid umzulagern, und zwar dutch 
trockenes Erhitzen auf 110 ~ durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure 
auf 1000 und durch Erhitzcn mit Phosphorpentachlorid auf 130 ~ fielen, wie er- 
wafter, negativ aus. 

50 g fein pu lver i s ie r tes  m-Xylol-4,  6-disulfochlor id  w u r d e n  
in X the r  gelSst, e inige Krist~illchen J o d  zugesetzt ,  un t e r  Kiih- 
lung und  Schiitteln tropfenweise 30 g (2 Atom ~ 10% ~2berschul~) 
B r o m  zugesetzt  und  un t e r  h~iufigem Schii t te ln s tehen gelassen.  
A m  zweiten u n d  dr i t t en  Tage zeigte sich schwache  Brom-  
wassers tof fen twicklung.  N a c h  dem Verf l i icht igen des grSl~ten 
Teiles des Xthers  kr is ta l lMerten  groBe P r i smen  aus, ferne~ eine 
ger inge  Menge kleiner Kristalle. Ers tere  lieferten, aus Benzin um- 
kristallisiert, 42 g yore F . P .  127--]29 ~ deren Mischschmelzpunkt  
mi t  dem Ausgangsmate r i a l  keine E rn i ed r igung  zeigte. Die kleinen 
Kristalle, in gleieher Weise behandelt und aus Benzin mehrmals  
umkristall isiert ,  l ieferten 0"4 g yore konstanten F, P. 107 ~ deren 
Mischschmelzpunk t  mi t  dem nach  J a c o b s e n  und  W e i n -  
b e r g 1~ aus 4, 6-Dibrom-m-xylol  darges te l l t en  4, 6 - D i b r o m- 
m - x y l o l - 2 - s u l f o e h l o r i d  keine Depress ion  zeigte. Die 
Ana lyse  der vakuumkons tan ten  Substanz lieferte gleichfalls 
mi t  obiger  F o r m e l  i ibere ins t immende  Wer te .  

5"032 m g :  1"025 mg H20, 4"892 mg C02. 
Bet. ftir CsH~02SCIBr 2 : H 1'95~, C 26'50~. 
Gel.: H 2'28%, C 26'51~. 

Das m-Xylol-4,  6-disulfochlorid erwies sich also un te r  die- 
sen Bedingungen  als nicht  bromierbar.  Die En ts tehung  des 4, 6- 
Dibrom-m-xylol-2-sulfochlorids lielte sich vielleieht, sofern nicht  
durch  die Bromie rung  eine E l imin ie rung  und U m l a g e r u n g  ein- 
getre ten ist, wohl noch am ehesten aus einer Ve run re in igung  
des verwendeten m-Xylol-4, 6-disulfochlorids mi t  m-Xylol-2-sulfo- 
chlorid erkl~iren. 

Nach  en tsprechenden  V o r v e r s u c h e n  ~ wurden  20 g m-Xy-  
lol-4, 6-disulfochlor id  zwecks Ve r se i fung  mi t  ve rd i i nn t em Alko-  
hol zur Trockene verdampft ,  mi t  1 : 1  verdi innter  Salzs~ure auf- 
genommen,  auf  60 o erw~rmt  und 24 g B r o m  tropfenweise wiihrend 

Ja s. P o l l a k  mid Lus t ig ,  l. c, 
14 Ber. 11, 1535 (1878). 
1~ s. D a t t a und B h o u m ik, Journ. Am. Chem. Soc. 43, 335 (1921). 
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drei Stunden zufliegen gelassen, w~hrend die LSsung mit  einem 
mechanischen Riihrer  bewegt wurde. Nach dem Zusatz des 
Broms wurde noeh 4 Stunden bei der gleichen Tempera tu r  
weitergeriihrt, dann iiber Nacht stehen gelassen. Am nachsten 
Tage hat ten sieh am Boden des Kolbens geringe Mengen eines 
anscheinend vollst~tndig erstarr ten 01s abgesetzt, welches, mehr- 
faeh aus Alkohol umkris tal l is ier t ,  0"2 g einer Verbindung yore 
konstanten F .P .  700 lieferte. Ein  Mischsehmelzpunkt mit aus 
m-Xylol hergestel l tem 4,6-Dibrom-m-xylol zeigte keine Er-  
niedrigung.  

2. m - X y l o l - 2 - s u l  f o s : ~ u r e .  
P o 11 a k und L u s l i g  hat ten das ffir die Sulfurierung zur Verwendung' 

gelang'ende m-Xylol seinerzeit folgendermagen gereinigt :  Die aus rohem v~-Xylol 
durch Behandeln mit der g-leichen Neng'e konzentrierter  Schwefels~ture in der 
KMte erhaltene L6sung" blieb his zur Absehcidung t ines Kristallbreies stehen. 
Das aus der dutch seharfes Absaug'cn yon den Laugcn getrennten rohen 
m-Xylol-4-sulfositure hergestell te Natriumsalz wurde ~'iermal aus Wasser umkristal- 
lisiert, dann dutch Destillation mit tier dreifachen Menge einer 2 : 1  verdtinnten 
Sehwefels~ture zerle~o.t und das hiebci erhaltene ()1 naeh den Angabe~t yon 
F i t t i g  und V c l g u t h ' 6  mit Salpetersaure yore spezifisehen Gewieht 1 ' 4  am 
Riiekflul3kiihler erhitzt, wodureh eventuell noeh vorhandenes o-Xylol vollstiindig 
zerstlirt, bzw. p-Xylol in Terephthals:~iure tibergeflihrt wurde. Das yon der 
w~sserigen Sehiehte abgetrennte Oi wurde behufs Eatfernung' tier Terephthalsiture 
mit Sodali~sung" g'esehiittelt, dann der ~Vasserdampfdestillation und der zwei- 
maligen Rektifikation unterwoffen. 

So gereinigtes m-Xylol wurde bereits yon L u s t i g mit  
der gleiehen Menge reiner  Sehwefelsaure bei gew6hnlicher 
Tempera tur  sulfur ier t  und das t leakt ionsprodukt  dutch meh- 
rere  Tage in Abdampfsehalen stehen gelassen, bis das Ganze 
zu einem Kris ta l lbre i  (m-Xylol-4-sulfos~iure) e rs ta r r t  war, der 
seharf  abgesaugt wurde. Die Mutter laugen wurden mit  Ba- 
r iumearbonat  neutrat is iert ,  naeh dem Abti l tr ieren des Barium- 
sulfats mit  SodalSsung mngesetzt  und das Mare F i l t r a t  frak- 
t ionier t  zur Kris ta l l isat ion gebraeht. Von 500 g m-Xylol aus- 
gehend, waren so im ganzen aus den Mut ter laugen etwa 25 g 
Natriumsalz erhalten worden, die tiber das Chlorid in das Amid 
tiberg'efiihrt wurden. Die erste Fraktion (5g) lieferte ein Amid 
yore F. P. 1370 (Amid der 4-Sulfosi~ure), die beiden letzten (4 und 
16 g) ein Amid, das naeh einigem Umkris tal l is ieren einen F .P .  
yon ca. 950 hatte. Dieser Sehmelzpunkt  wies zwar auf das 
Amid der 2-Sulfos~ure hin, s t immte jedoeh mit  demselben nieht 
iiberein. Dutch f rakt ionier te  Kristal l isat ion der Natr iumsalze 
konnte kein Produkt  erhal ten werden, welches beim ~berf i ihren 
in das Amid ein einheitliehes Derivat der 2-Sulfosiiure gegeben 
hiitte. Wohl abet  konnte aus dem yon L u s t i g s Versuehen 
herr i ihrenden Amidgemenge yore ungefi ihren F . P .  95 o dutch 
fortgesetztes Umkris ta l l is ieren aus Wasser ein Amid erhalten 
werden, das einen konstanten F . P .  yon 111--1120 zeigte, dec 

l~ Ann. 148, 10 (1S6~). 
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also dem des yon M o o d y (1. e.) hergeste l l ten m-Xylol-2-sulf- 
amids sehr nahe lag'. U m  die Ident i th t  dieser beiden Amide  
nachweisen  zu kSnnen,  wurde  (nach M o o d y, bzw. J a c o b s e n 
und  W e i n  b e r g 1;) re ine  ~r~-Xy]ol-2-sulfoshure aus 4, 6-Di- 
brom-m-xylol-2-sulfos~ture darges te l l t .  

Aus 50 g m-XyloI (Kahlbaum) wurden nach Auwers und Traun is 83 g rohes 
4, 6-Dibrom-m-xylol, aus diesen nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
und jedesmaligem Abpressen auf Ton 71 g rcines Dibrom-m-xylol "corn F. P. 70--710 
erhalten (Auwers und Traun 69 ~ Jacobsen und Weinber~ 720). - -  65 g Dibrom- 
xylol, nach Jacobsen und Weinberff mit rauchender 50 ~ ig'er Schwefelsaure zwei 
Stunden auf 70--800 erhitzt  und weiter verarbeitet, gaben 72 g Natriumsalz der 
4, 6-Dibrom-m-xylol-2-sulfosaure .  Zur Feststellung- der Einhcit l ichkeit  dieses 
Salzes wurden 5 g desselben mittels Phosphorpentachlorids in das Chlorid ilber- 
~eftihrt, aus dem naeh dent Umkristallisieren aus [~:ther und Benzin 3 ' 5 g  yore 
konstanten F. P. 1070 (Jacobse~l und Weinberg 107 ~ erhalten wurden. 

Bei  d re i s t i ind igem Erh i t z en  des 4 ,6-Dibrom-m-xylols  mi t  
der  s i ebenfaehen  Menge  Chlorsulfons~iure auf  70--800 wurde.  
wie S c h m e l z p u n k t  und  Mischschme]zpunk t  zeigten,  auch  das 
soeben besprochene  4 ,6-Dibrom-~-xylo l -2-su l fochlor id  e rha l ten .  

Das  nach  J a c o b s e n  und  W e i n b e r g  bere i t e te  Na- 
t r iumsa lz  der 4, 6-Dibrom-m-xylol-2-sulfosSure wurde  dann  nach  
den V o r s c h r i f t e n  derse lben A u t o r e n  e n t b r o m i e r t  und  ein Teil  
der so e rha l t enen  m-Xylol -2-sul fosaure  fiber das Chlor id  in das 
A m i d  yore  kons t an ten  F.  P. 112--113 ~ f ibergeff ihr t ,  dessen Misch- 
s chmelzpunk t  mi t  deln e ingangs  genann ten ,  yon  P o 1 1 a k und  
L u s t i g her r f ihrenden und wei tergere in ig ten  :&mid (F. P. 
311--112 ~ keir~.e Depress ion  zeigte. Aus den M u t t e r l a u g e n  des 
vorl iegenden Amids wurden  ger inge  Mengen eines zweiten 
Amids  vom kons t an ten  F . P .  136 o e rha l ten .  Es  schien demnach ,  
dal~ sieh das Na t r i umsa l z  der ~ -Xylo l -2 - su l fosaure  bei Behand-  
lung  mi t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  te i lweise  in das I so m ere  um- 
ge lager t  hat te .  U m  dies s icherzustel len,  w u r d e n  1"5 g des re inen  
Amids der ~-Xylol-2-snlfos~ure (F. P. 112--113 ~ mi t  alkoholi- 
scher Ka l i l auge  verseift ,  das so erha]tene Kal iumsalz  mi t  Phos- 
p h o r p e n t a c h l o r i d  in das Chlor id  und  dieses in das A m i d  tiber- 
geffihrt ,  welches naeh  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus Wasse r  0"4 g v o m  
kons t an t en  F . P .  1120 (2-Sulfamid) gab. Die zur  T rockene  ver-  
d a m p f t e n  Mut t e r ] augen  dieses Amids  l i e fe r ten  nach  mehr -  
f achem Umkr i s t a l l i s i e r en  aus v e r d f i n n t e m  Alkohol  u n d  ver-  
d i inn tem A m m o n i a k  0"1--0"2 g vom k o n s t a n t e n  F . P .  136--1370 
(4-Sulfamid,  wie dies auch der  Misehschn te lzpunkt  zeigte).  

3. m - X y l o l - 2 , 4 - d i s u l  f o s ~ i u r  e. 

Versuehe zeigten, dab bei Behandlung  des Natr iumsalzes  der 
m-Xylol-2-sulfosiiure mi t  der zehnfaehen Menge Chlorsulfons~ure 
bei 50 o neben  dem fes ten ~ - X y l o l d i s u l f o e h l o r i d  ein fa rb loses  

17 Bet. 1l, 1534 (1878). 
Js Ber. 32, 3312 (1899). 
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01 entstand, das in ein bisher nieht  zerlegbares Gemenge yon 
Amiden (grSgtenteils anscheinend Monosulfamid) i ibergefiihrt  
wurde. Wurden  10 g m-xylol-2-sulfosaures Na t r ium mit  100 g 
Chlorsulfonsiiure bei 80--,90 ~ vier  Stunden lang behandelt  und 
wie iiblich aufgearbei tet ,  so verblieb nach dem Verdampfen  
der ~ttherischen LSsung ein br~unlich gefiirbtes festes Chlorid 
neben einem fliissigen rStlichbraunen. Ersteres lieferte 7 g 
m-Xylol-4,6-disulfoehlorid yore konstanten F . P .  128 ~ Das 01, 
das in Xther  und Schwefelkohlenstoff leichter 15slich war als 
die Kristalle,  wurde yon letzteren durch wiederholtes AuflSsen 
des Gemenges beider in Ather und Abscheidung der Kristalle,  
bis aus dem Atherauszug nach mehrt i igigem Stehen nichts mehr  
auskristall isierte,  getrennt .  Nun wurde das anscheinend noch 
immer nicht  ganz homogene 01 mit  wenigen Tropfen Schwefel- 
kohlenstoff extrahier t ,  wobei viskose Verunre in igungen heraus- 
gelSst wurden, schliel~lich das in Schwefelkohlenstoff ungelSste 
01 in Ather  aufgenommen. Das jetzt  nach dem Abdunsten des 
LSsungsmittels hinterbleibende,  anscheinend homogene 01 
(1"2 g) stellte eine honiggelbe, durchsichtige Fliissig'keit etwa 
yon der Viskosit:~tt des Glyzerins dar. Es zum Kristal l is ieren 
zu bringen, gelang nicht. Das aus diesem Chlorid erhaltene 
Amid kris tal l is ier te  nach mehrfachem Umkris ta l l is ieren aus 
verdi inntem Ammoniak und Wasser  in Form haarfeiner ,  nalie- 
zu farbloser Nadeln vom konstanten F .P .  223--224 ~ Der Misch- 
schmelzpunkt  desselben mit  dem Amid vom F . P .  221--223 ~ 
welches aus dem bei der W i s c h i n schen Reaktion als Neben- 
produkt  erhal tenen m,-Xyioldisulfochlorid dargestell t  worden 
war (s. S. 250), lag bei 219--222 ~ wodurch die Identit~t der bei- 
den Stoffe erwiesen erscheint. Die Analyse der vakuumkon- 
stanten Substanz l ieferte Werte,  die mit den fiir ein m-  X y 1 o 1- 
2, 4 - d i s u 1 f a m i d berechneten iibereinstimmten. 

4"956mg: 2'010.m.g H.0, 6"624mg C0~ 
5'731mg: 0"564 c m  ~ N 2 (26 ~ 745 ~nm). 

Ber. fiir CsH~204N~S ~ : C 36'34 %, H 4"58 o~, N 10'60 ~. 
Gel.: C 36'45 ~, H 4'5=~ ~, N 11'01 o~. 

Um die Konstitution des fliissigen Disulfochlorids festzu- 
stellen, wurden 11 g zwecks Verseifung mit verdiinntem Alkohol 
zur Troekene verdampft,  in 1 : 1 verdiinnter Sa lz~ure  aufgenom- 
men, auf 400 erwiirmt, mit  einem meehanisehen Riihrer  geri ihr t  
und 12.5g Brom iiul~erst langsam zugesetzt, w~hrend die Tem- 
pera tur  auf 60 ~ dram nach 3 Stunden, nachdem alles Brom 
zugesetzt war, auf 70--80 o erhSht wurde. Bei letzterer Tem- 
pera tur  wurde noch ca. 4 Stunden geriihrt.  Am niichsten Tage 
lmtte sich eine geringe Menge eines z~ihfliissigen, l ichtbraunen 
lind undurchsichtigen 01s abgese~zt, das, yon der iib ers~ehenden 
LSsung dutch Dekant ieren getrennt ,  mehrfach  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und dana in ~ the r  aufgenom~aen wurde. Der braune 
51ige Ntherr i iekstand gab dann 1"2 g eines bei 267--2690 tiber- 
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gehenden,  bei Zi, m m e r t e m p e r a t u r  nicht  e r s t a r renden  01s, das 
bei der Des t i l l a t ion  D ~ m p f e  yon  B r o m w a s s e r s t o f f  ausstiel] .  Der  
beobach te te  K o c h p u n k i  s t i m m t  m i t  dem des 2 ,4 -Dib rom-m-  
xy lo l s  ( J  a c o b s e n ~9 269") f iberein.  

W u r d e n  10 g m-xylol-2-sulfosaures  N a t r i u m  m i t  100 g 
Chlorsulfons~ure durch  5 S tunden jedoch auf  150--1600 erhitzt ,  
so konn te  bei der  i ib l ichen A u f a r b e i t u n g  led ig l ich  ein fes tes  
Chlor id  (8"5 g) gefal~t werden ,  neben  dem ke ine r l e i  B e i m e n g u n g  
eines 51igen P r o d u k t e s  zu f inden war .  

Der Umstand ,  dal~ das fliissige Chlorid n u r  bei n iedr iger  
S u l f u r i e r u n g s t e m p e r a t u r  e r h a l t e n  wurde ,  w ~ h r e n d  bei hShe re r  
ausschliei~lich das feste  en t s tand ,  lielt au f  eine U m w a n d l u n g  
des e r s t e r en  in le tz teres  schliel~en. U m  diese U m l a g e r u n g  u n i e r  
A n w e n d u n g  vollst~indig e i n w a n d f r e i e n  A u s g a n g s m a t e r i a l s  fes~- 
s te l len zu kSnnen,  w u r d e n  2"6 g des aus  d e m  fli issigen Disul fo-  
ch lor id  d a r g e s t e l l t e n  A m i d s  v o m  k o n s t a n t e n  F . P .  223--224 o 
v e r s e i f t  u n d  das  so e rha l t ene  K a l i u m s a l z  der  S~ure  m i t  Phos -  
p h o r p e n t a c h l o r i d  neue r l i ch  chlor ier t ,  wobei  s ich nach  i ib l icher  
A u f a r b e i t u n g  aus  der  ~ the r i schen  LSsung  neben  dem 01e eine 
e rheb l iche  Menge  yon K r i s t a l l e n  abschied.  Diese  l i e fe r ten ,  m i t  
X t h e r  g e w a s c h e n  und  aus  Benz in  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  0"4 g v o m  
k o n s t a n t e n  F . P .  127~ deren  M i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  m-Xy lo l -  
4 ,6 -d i su l foch lor id  ke ine  E r n i e d r i g u n g  zeigte.  

4. V e r s u c h e  m i t  6 - B r o m - m - x y l o l - 2 , 4 - d i s u l f o -  
s a u r e .  

Das nach Beilstein und Wahlforss 2~ hergestellte 6-Brom-m-xylol gab bei 
der Fraktionierung ca. 85 % Monobromxylol vom K. P. 204--208 o (B. u. W. 212 ~ 
Ernst und Fittig'-~ 203--204 ~ Kekul~ 2~ 207"5~ Dieses wurde mit rauchender 
50~iger Schwefelsiiure bei 1000 vier Stunden lang sulluriert und ein Teil der 
so erhaltenen 6-Brom-m-xylol-2, 4-disulfosaure zur Sicherstellung ihrer Einheit- 
lichkeit in das Chlorid iibergeftihrt, das, aus Benzin umkristallisiert, einen kon- 
stanten F.P. yon 159 o (Wischin, 1. c. 160 ~ zeigte. 

20 g 6-brom-m-xylol-2,  4-disulfosaures  N a t r i u m  wurden  m i t  
k o n z e n t r i e r t e r  Sa lzs~ure  i m  R o h r e  zunach s t  allm~thlich bis  au f  
150 ~ dann  5 Stunden aa f  150--160 o erhi tz t .  Das  aus  dem br~iun- 
l ich gef~irbten R o h r i n h a l t  e r h a l t e n e  X t h e r e x t r a k t  l i e fe r te  ein 
s c h w a c h  b r a u n l i c h  ge f~rb tes  01, -con dem bei f r a k t i o n i e r t e r  De-  
s t i l l a t ion  3"8 g zwischen  203 u n d  208 o i ibe rg ingen ,  welche  s t a r k  
s c h l e i m h a u t r e i z e n d  wi rk t en .  

Die Kochpunkte der drei isomeren Monobrom-~n-xylole sind in der Litera- 
tur wie folgt ang'egeben: 

2-Brom-m-xylol : 206 o 
5-Brom-m-xylol : 204 ~ 

J9 Ber .  21, 2825 (1888). 
:o Ann .  133, 46 (1865). 
~t Ann .  139, 186 (1866). 
:2 A n n .  137, 186 (1866). 
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4-Brom-m-xylol  207 ~ 2 0 3 - - 2 0 4  ~ 212 ~ 207" 5 ~ 205 ~ 2 0 3 - - 2 0 4  ~ - -  Uber  
sonst ige E igenscha i t en  findet s ich nu r  bezi igl ich des 4-Brom-m-xylols die Be- 
merkung,  dal~ es hef t ig  t r~nene r regend  ist. 

U m  das vor l i egende  B r o m x y l o l  zu ident i f iz ieren,  wurde  
es nach  W e i n b e r g ~3 in das yon  ihm sowohl aus  4-Brom-m- 
xy lo l  als auch  aus m-Xylol-4-sulfos~ure  e rha l t ene  4-Brom-m- 
xylol -6-sul fochlor id  yore  F . P .  58--600 (W e i n b e r g 61 ~ fiber- 
geffihrt .  

30 g 6-brom-m-xylol-2, 4-disuli'osaures Na t r ium wurden  nach 
W i s c h i n (1. c.) mi t  Zinkstaub und  Ammoniak  reduziert ,  
die so e r ha l t e ne  m-Xylo ld i su l fos~ure  mi t te l s  P h o s p h o r p e n t a -  
clflorids bei 110--120 ~ in ihr  Chlorid fibergefiihrt,  das Phosphor-  
oxy c h lo r i d  bei 130" abdest i l l ier t ,  das Chlor id  gewaschen,  in 
:~ther gelSst, ge t rockne t  und  f i l t r ier t .  Nach  dem V e r d u n s t e n  
des LSsungsmi t t e l s  h in te rb l i eb  eine Kr i s t a lhnas se  (14 g), die 
mi t  e inem l i c h t b r a u n e n  viskosen 01 v e r u n r e i n i g t  war.  
W i s c h i n un te r such te  das Chlor id  n ich t  nfiher, sondern  f i ihr te  
es so fo r t  ill das A m i d  fiber. Das in s  le ieh ter  15sliche 01 
wurde  du re h  wiederho l tes  Auf lSsen  in  g e n a n n t e m  LSsungs- 
mi t te l  und  Auskr i s t a l l i s i e ren lassen  des fes ten Ante i les  yon 
diesem getrennt ,  hierauf ,  wie auf  S. 248 beschrieben, weiterge- 
r e in ig t  und  in das Amid  (0"3 g) i ibergef i ihr t ,  das m i t  dem au[  
gen a nn t e r  Sei te  beschr iebenen  P r o d u k t  d u t c h  e inen  Misch- 
sehmelzpunk t  ident i f iz ier t  werden  konnte .  Die i iberwiegende  
Menge des m-Xylo ld i su l foch lo r ids  (9 g) stellte,  aus Schwefel-  
kohlenstoff  und  Benz in  umkr i s t a l l i s i e r t ,  wie dies der Misch- 
s chme lzpunk t  zeigte, re ines  ~-Xylol -4 ,  6-disulfoehlor id  vom kou- 
s tan ten  F . P .  1280 dar.  

Vorl iegende Unte r suchung  wurde durch eine Anf rage  der 
Redakt ion des Bei ls te in-Erg~nzungs-Werkes  veranlal~t. 

~3 Bet.  11, 1062 (1878). 


