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261. O s c a r  J a c o b s e n :  Mittheilungen au8 dem Universitats- 
Laboratorium in Rostock. 

(Eingegangen am 18. Mai; vorgctragen in der Sihuug von Ern. Eng. Sell.) 

I. G e w i n n u n g  v o n  P a r a x y l o l  a u s  T h e e r o l .  
Reim Schiitteln des rohen Theerxylols niit gewvbhnlicher Schwefel- 

siiure werden selbst in der Wiirme nur geringe Spuren von Psraxylol 
geliist. Wird der bei einer wiederholten derartigen Behandlung un- 
gelost gebliebene Antheil unter missigem Erwarmen mit schwsch 
r a  uchen  d e'r Schwefelsaure geschiittelt, eo entsteht Paraxylolschwefel- 
eaure, und es bleibt fast ausschliesslicb ein bei 150° siedondes Paraffin 
zuriick, welches ich no& nicht naher untersucht habe. 

Die Paraxylolschwefeleiiure bildet mit Wasser eine in rerdiinnter 
Schwefelsaure ehigermassen schwer liisliche Verbindung von ausge- 
zeichnetem KrystallisationsvermBgen. Durch vorsichtigen Zusntz von 
Wasser zu der urspriinglichen schwefelsauren Liisung und Umkrystalli- 
siren der ausgeechiedenen wasserhaltigen Saure kann man drrher, ganz 
iihnlich wie ich es fur die Pseudocumolschwefelsaure angegeben habe l), 

sehr leicht chemisch reine Paraxylolschwefelsaure darstellen und somit 
aaf diesem Wege aus dem rohen Theerxylol den reinen Kohleiiwasser- 
stoff sdbst  gewinnen. 

Schon dae aus nur einmal umkrystallisirter Snlfonsaurct auclge- 
schiedene Paraxylol gab bei Oo eine aus grossen Krystalleii lxstehende 
feste Masse. Um es in yiillig rcinem Zust:inde Z I I  gewinnen, kaiin 
man entweder die Snlfonsiiure durch tviederholtes Umkrystallisireii 
reinigen oder den Umweg durch das Barium- und dae sehr schon 
krystallisirende Natriumsalz der Paraxylolychwefelsaure einschlageo. 
Der erstere. Weg ist beim Arbeiten mit griisseren Mengen, der letz- 
tere fiir die Darsteliung kleinerer Quantitiiten reinen Paraxylols vor- 
zuziehen. 

Die Paraxylol'echwefelsiiure C, H, , S O ,  Hi- 2 H, 0 krg- 
stallisirt in grossen Blattern oder langen, flachen Prismen. 

P a r a x y l o l s c h w e f e l s a u r e s  B a r i u m  (C, H,. S 0 , j 2  Ha schei- 
det sich beim Verdampfen und Erkalten seiner Liisungen. so langt: 
diese noch Spuren von Isomeren enthalten , in Form harter , schnee- 
weisser, undurchsichtiger Krusten ab. Beim langsrtmen Erkalten seiner 
v6llig reinen Losung erhalt man da9 Salz entweder in kleiiien, gliiii- 
zenden Rrystallschuppen oder - bei geringerer Conceritration d e r  
Liisung - in einzelnen, warzenfiirmigen Gruppen durchsichtiger, der- 
berer Krystalle, deren Form sich wcgen ihrer sehr dichten Verwach- 
sung nicht naher bestimmen liisst. 

100 Theile Wasser losen bei 00 2.27 Theile, bei 100" 5,rG The& 
des Salzee. 

I )  Annal. d. Ch. u. Ph. 184, 9. 199. 
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P a r a x y l o l e c h w e f e l e a u r e s  N a t r o n  C, H, . SO, N a + H , O  
bildet wohlauegebildete, flache, in  der Liingerichtung geetreifte Priemen, 
die von eehr betrachtlicher Griiaee erhalten werden kiinnen und dann 
leicht Mutterlauge einechlieeeen. Bei gewohnlicher Temperatur kann 
es ohne Verwit teroq iiber Schwefeleaiure getrocknet werdeo. 

Dae aue der gereinigten Sulfonaaiure oder dem Natronsalz durch 
trockene Deetillation oder durch Erhitzen mit Salzeaiure auf 1959 ab- 
geechiedene Paraxjlol war  nach dem Waschen , Trockenen und ein- 
maligem Destilliren so rein, dase ee bei + 13O noch zom weitaus 
grossten Theil feet blieb nnd eelbet bei 14.5O noch nicht ganz voll- 
standig flaeRig worde. 

Verechiedene Derivate dea nunmehr leicht und in beliebiger Menge 
ruganglichen Paraxylole werden augenblicklich im hieeigen Labortr- 
toriurn untersucht. 

11. U e b e r  d a e  V o r k o m m e n  d e e  O r t h o x y i o l s  i m  T h e e r o l  
u n d  e e i n e  Q a w i n n n n g .  

Der  in gewiihnlicher SchwefeleBmre Iiialiche Theil dee Theerxylole 
beateht j c h t  aue Metaxylol allein, eondern enthtilt erhebliche Mengen 
von 0rthox.ylol. Merkwiirdigerweiee iet letzteree bieher immer iiber- 
sehen worden, obgleicb eeine Gegenwart eich z. B. bei der Oxydation 
dee rohen .Xylole mittelet Salpeteregure leicht kundgiebt. 

Bei dem Vereoch, jene beiden Xylole von einander zu trennen, 
Wusste ich znnachdt die Erfahrung machen, daee die Bariumealze ihrer 
Sulfoneaureo, an die  man ihrer relativen Schwerloslichkeit wegen zu- 
uaichst denken konnte, eich durch Kryetallieation ebeneowenig trennen 
laasen, wie die Bariumealze der Meeitylen- und der Peeudocumol- 
schwefelehre. 

D a  die ubrigen, eehr leicht loslichen Salze der Xylolschwefel- 
siiureu uoch weniger zu vereprechen schienen, vereuchte ich in zwejter 
Linie die Trennung der im Allgemeinen schwerer liielichen Salze der 
xylolbchwefligen Sauren. 

Es wurden also aue dem mit gewohnlicher Schwefels&ure erhal- 
tenen Gemenge von Xylolsulfonsiiuren die Natriumealze bereitet, aus 
diesen die Slurechloride, und dieee nach der ausgezeichneten Methode 
von S c h i l l e r  und O t t o  l )  in  die Sulfineauren ubergeflhrt. 

Das Gernenge der Chloride war halblliiesig, das der Sulfineauren 
bildete eine olige Fluseigkeit, ffhnlich, wie das  friiher von L i n d o w  
und 0 t t o  2) a le  xylolechweflige S h r e  beechriehene Gemenge. 

Von den Salzen der Xylolsulfineburen erwiesen eich gerade die 
schwerer loslichen der mehrwerthigen Metalle ale zur Reindarstellung 

') Diese Berichte IX, 1686. 
a) Anual. d. Ch. u. Ph. 146, S. 288. 
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der Gemengtheile ungeeignet, obgleich manche , wie das Cadmium- 
ealzgemenge, deutlich kryetalliniech, andere, wie namentlich dse Ge- 
menge der Kupferealze , eogar in grbaeeren Kryetallen erhalten wer- 
den konnten. 

Aue der concentrirten Lbsung hingegen der leicht lijelicheri 
Natriumealze schied sich zueret ein eehr gut krystallieirendes Salz iu 
diinnen, rhombiechen, meietens lang gestreckten Tafeln aue, von dem 
selbat die epiiteren Kryetallieationen sich durch Abscmgen auf poroeen 
Thonplatten und Umkryetallisiren noch vbllig rein erhalten lieaeen. 

Dieeee Salc erwies eich eptiter ale o r t h o x y l o l e u l f i n e a u r e s  
N a t rium. 

Seine Mufferlaogen gaben in reichlicher Menge eine nur undeut- 
lich kryetallinieche, iioeseret leicht loeliche Salrmaaee. In  dieeer muse- 
ten die den beiden Metaxylolsulfonsiiuren entsprechenden Derivate 
enthalten sein, deren Amide ich kiirzlich 1) bei meiner Untereuchung 
dee Tbeercumole beobachtete. Eine weitere Trennung durch Kryetalli- 
sation war Fber nicht m6glich. 

Die O r t h o r y l o l s u l f i n e O u r e  iet feet; nor aue sehr comcen- 
trirten oder warmen Lbeungen ihrer Salze scheidet sie eich auf Siiure- 
zns&tx im ersten Augenblick ale blige Fliieeigkeit ab, die aber schnell 
LU einer harten Kl..yetallmasse eretarrt. Durch Umkryeta~lieiren aue 
warmem Wseser wurde eie in grosaen, diinnen , eeidegllneendeu 
Kryetallbliittern erhalten. Die Sffure schmilzt bei 83n, unter Wlravcr 
eber echon bei erheblich niedrigerer Temperator. 

Aus der Eweiten Salzmsase echied Salzsiiure eiii Anfange oliges 
Gemenge zwcier Metaxyloleulfinetioren ah. Erst bei liingerem Ver- 
weilen in starker Kiilte eretarrte ee zu einer weicheo, kryetalliniechen 
Manse. Unter warmem Waeeer geechmolzen, blieb die8 Gemenge bei 
gewiihnlicher Temperatur Tage lang ftiiseig. Im trockenen Zustande 
echmolz ee nach dem Umkryetallieiren aue Alkohol bei verschiedcaen 
Versuchen zwiachen 420 and 50n. 

Die Orthoxyloleulfineiiure einerseits nnd ebenso dae Qemenge der 
Metaxylolsul5nsOuren worde nun unter Wasser mit reinem Barium- 
superoxydhydrat zueammengerieben, wobei sich unter achwacher Er- 
wiirmong die enteprechenden eulfoneauren Bariumealze bildeten. 

Orthoxylolschwefelsauree B a r i u m  (C, H, . S 0 3 ) s  B a  
+ H, 0 bildet beim Erkalten seiner wbeerigen Lbsung groeee, perl- 
mutterglinzende, die ganze Flaseigkeit dnrchsetzende, rhombische 
Eryetallbliitter. Es verlor, bei 120° getrocknet, 3.44 ptC. Wasser. 
Der Formel eateprechen 3.43 pCt. 

100 Theile Waaser IBeen bei 00 5.8 Theile, bei looo 33.6 Theile 
dee kryetallieirten Salzes. 

I )  A n d .  d. Ch. n, Ph. 184, S. 188. 
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Das auf gleiche Weise aus dem Gemenge der Metaxylolsulfin- 
sauren erhaltene Bariumsalz konnte man nach dem iiusseren Anseheri 
allenfalls fiir homogen halten. Seine Eigenscbaften entsprachen einiger- 
massen den alteren Angaben iiber ,,xylolschwefelsaures Barium". 

Es scbied sich withrend des Verdunstens seiner Lijsung an  der 
Oberflache und am Boden in barten Krusten aus. Nach langsamer 
Ausscheidung bestanden diese Krusten aus halbkugeligen Gruppen 
mikroskopisch kleiner, spiessiger Krystalle. Durch langsame Abkiih- 
lung der helssen Liisung unter Vermeidung des Verdunatens entstehen 
dichte, halbkugelige Gruppen deutlicherer, derber Krystalle. Dieselben 
enthalten 1 Mol. Krystallwasser. 

Ihre Ltislichkeit nahm mit der Temperatur nur weoig zu. Sie 
erwies sich nicht als ganz constant, indess wichen die Resultate der 
Liislichkeitsbestimmung bei verschiedenen Krystollisationen nicht schr 
erheblich von einander ab: 

100 Theile Wasser losten bei 0' 9.5- 10.3 Theile, bei 100" 
14.3-15.9 Theile dcs wasserhaltigen Salzes. 

Icb werde spater festzustellen sucben, ob hier nur cin Gemenge 
oder ob ein Doppelsalz der beiden Metaxylolsulfonsnuren vorliegt. 

Aus dem oothoxylolachwefeleauren Barium wurden nun einige 
weitere Derivate des Orthoxylola dargestallt, theils um sie als solche 
zu identificiren, tbeils urn einen Weg zur praktischen Gcwinnung des 
Orthoxylola aus dem T h e e 6 1  zu finden. 

Daa o r t h o x y l o l s c h w e f e l s a u r e  N a t r i u m  C, H, . SO,  N a  
+ 5 H, 0 zeichnet sich durch ein ganz ausserordentliches Krystalli- 
sationsverwogen BUS. Es krystallisirt beim Erkalten seiner ziemlich 
concentrirten Losung in scbonen, flachen Prismen, deren Lange nur 
durch die Weite Krystellisationsgefiieeee begrenzt scheint. Schon 
bei gewobnlicher Temperatur terwittert ee schnell. 

Beim vijlligen Trocknen verlor es 29.8 pCt. Waseer. (Berechnet 
30.2 pCt.) 

O r t h o x y l o l e o l f o c h l o r i d  entateht ale sofort f a t e  M a e e  beim 
Zusammenreiben des entwffsserten Natrinmealzes mit Phosphorpenta- 
chlorid. Aus seiner iitherischen Liisung scheidet es sich beim Ver- 
dunsten in  eehr grossen, schiinen , prismatischen Krystallen ab ,  die 
bei 51-52O schmelzen. 

Or  t h  o x y  1 o 1 s u l  f a  m i d bildet, aus heissem Alkohol krystallisirt, 
ebehfalls sehr grosse Krystalle von prismatischem Habitus. Es schmilzt 
bei 144O. 

Zum Vergleich habe ich Orthoxylol aus reiner Paraxylplsiiure 
dargestelk und die entsprechenden Derivate desselben mit den hier 
beschriebenen identisch gefunden. 

Das Or t h o x y  lo  1 selbst, welches durch Erhitzen dea Natrium- 
ealzes oder des Amids seiner Sulfonsiiure mit SalzsHure auf 190-195' 

(Gcfunden 3.41 pCt.) 
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dargestellt wurde, ging ganz vollstiindig zwischen 142 und 143O uber. 
(Quecksilberfaden ganz im Dampf.) 

Bei der Behandlung rnit einem Gemisch von Schwefelsanre und 
rauchender Salpetersgure entstand daraus ein anfangs fliissiges Produkt. 
Erst nach mehreren Tagen wilrde dasselbe tbeilweise krystallinisch. 
Der Schmelzpunkt der ausgeschiedenen &rystalle konnte durch hoch- 
maliges Behandeln mit der Salpetersauremischung iind mehrinaliges 
Umkrystallisiren auR Alkohol nicht iiber 52-45" erhiiht wejden. 

Durch Scbiitteln mit einer bis fast zum Sieden erhitzten LBsuug 
von Kaliumpermanganat wurde der Koblenwasserstoff ziemlich leicht 
oxydirt. Wurde die Einwirkung vor seiner voll&Bndigen Oxydation 
unterbrochen, 80 enthielt die Liisung eine einbusischc und cine zwei- 
basische Sanre, die durch Destilliren im Daoipfstrom getrennt wurden. 
Sie erwiesen sich als OrthotoluylsHure und Phtalsiiure. Die erstere 
schmolz bei genau 104O; die letetere gab beim Erhitzen das bei 129" 
schmelzende Anhydrid. 

Damit ist die Anwesenheit des Orthoxylols im Steinkohlentheertil 
vnllig sicher erwiesen. 

Ich wiederhole, daes dasselbe keineswegs i n  nur geringer Menge 
darin eiithalteii ist. Nach einer ungefahren Scbatzuiig mochten i n  den 
von mir untersuchten TheerBlen etwa 20-25 pCt. von der Gesarnnit- 
menge der Xylole aus Paraxylol und mindestens 10- 15 pet .  aus 
Orthoxylol bestehen. 

Dieser Gehalt an Orthoxylol erkliirt es, dass F i t t i g  1) durch 
Oxydation des rohen Xylols eine schon nahe bei looo schmelzende 
einbasische Saure erhielt. Ibr wesentlichster Hestandtbeil, der freilich 
bei der wiederholten Behandlung n i t  Cbrornsliurt? zerstiir t werden 
musste, wird Orthotoluylsiiure gewesctn sein. 

Ebenso glaube ich die bei 103O sclimelzende ,Xylylshre", wtdche 
H i r z e l  2)  aus seinem mit Xylolen verunreinigten Theercumol gewann, 
nunmebr als Orthotoluylsaure deuten 211 diirfen. Verwandte 1.r fur 
die weitere Oxydation durch Ctiromsiiiire iinreine Antheile jener ein- 
basischen Siiure, so miisste die beigemengte Yaratoluylsiinre Jnsoliii- 
siiure", d. 11. TerephtalsKure, liefern, wtihrend die Orthotoluylsiiure 
ilnter ,uiigemein beftiger' Einwirkung zerstiirt wurde. 

P k  die p r n k t i s c h t ?  Q e w i n n n n g  des Orthoxylols aus dem 
Theeriil bietet sich eiri lusserst einbcbor Weg i n  der vorgiitigigen 
Darstelluug des so uustzerordentlich leicbt diivch Krystallisation ZII 

reinigenden orthoxylolschwefelstluren Natrinms. 
Die betreffenden Fractioneu des gereinigtsn Thec43s wi,rdeii init 

gewiihnlicher Schwefelsaure geschiittrlr . I)as Uugrliiatc verarbeittat 

1) Annal. d. Ch. u. Ph. 153, 9. 27?. 
Cheminches Cectralbl. 1866, S. 1058. 
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man in der in der vorigen Mittheilung angegebenen Weiee truf reines 
Paraxylol. Aue der entstandenen L6sung wird die iiberschiissige 
Schwefelsiiuru, wenu man das Siittigen mit Bariurncarbonat vermeideri 
will, durch eine geeignete Menge koblensauren Kalke mtiglichat ent- 
fernt, die Fliiesigkeit mit einem geringem Ueberscbusa von Natrium- 
carbonat vereetrt und das  Filtrat so weit oingedampft, daes beim 
Erkalten eine erhebliche Ausecheiduiig von eulfonsaurem Natriumsalr 
stattfindet. Dieeee wird stark ausgepreast nnd umkryetallisirt. Schon 
durch rwei- bie dreimaligee Umkrjstallisiren erbiilt man es voll- 
stiindig rein. 

Sobald die nach weiterem Eindampfen der ereten rohen Mutter- 
h u g e  erhaltenen hntbeile des ausgeecbiedenen Natriumeelzes nicht 
mebr echon beim ersten Umkrystdlisiren deutliche Kryetalle liefern, 
iet die abgepresste Mutterlauge vollatiindig frci von dem orthoxylol- 
schwefelsauren Salz und bildet dann natiirlich ein bequemee Material 
fiir die Gewinnung dee reinen Metuylols. 

Es lassen sich also auf diesem Wege okne erheblicbe Miihe und 
Kosten alle drei Xylole im chemisch reinen Zuetande und in beliebig 
grosser Menge aue dem Tbeertil daretellen. 

111. V o r l i i u f i g e  N o t i r  i i b e r  D e r i v a t e  d e r  X y l o l e .  
Die vorliiu6ge Notir von W i t t i n g  nnd Poet in dem mir soeben 

zugegangenen letzten Heft dieeer Bericbte zwingt micb leider, heute 
ebenfalls iiber eine unfertige Arbeit durcb eine ,,vorliiofige Notiz' zu 
berichten. 

Meine ooratehenden Mittheilungen beziehen sich auf Vorarbeiteo 
r u  einer umfangreicheren Untereuchung, rnit der ich seit ]Lingerer Zeit 
beecliiftigt bin und welche die Gtellung der Seitenketten in einer Reihe 
von Tri- und Tetraderivaten des Benzols ru  ermitteln bezweckt. 

Ale Auegangspunkt hatte ich dae Pseudocumol nnd die drei 
Xylole gewiiblt. Bei der Untersuchung des Theercumols, welche mir 
LU einer bequemen Methode f i r  die Darstellung beliebiger Mengeii 
Peeudocumols verhalf, machte ich nebenber die Wahrnehmung , dasa 
das Metaxylol, woniit dae Theercumol verunreinigt war, beim Behan- 
deln mit Scbwefelsfure r wei verschiedene, leicht trennbare Sulfon- 
eiiuren gebildet hatte, und durch diese Wahrnehmung sah ich mich 
veranlaest, runBirhet das Studium der verscbiedunen Xylolderivate in 
der bereichneten Richtung wshrrunehmen. 

Fiir die beiden noch nicht ganz reinen Metaxylolsulfamide gab 
ich I )  die Schmelzpunkte zu 130° reap. 100-1020 an. 

Mit dem ersten derselben ist nun offenbar das  bei 132O schmol- 
zende Sulfamid von W i t t i n g  und P o s t  identiech. 

I )  Annd. d. Ch. u Ph. 164, S 188. 
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Die Verbindung, die mir damals selbstverstandlich nnr in sehr 
geringer Menge zu Gebote stand, habe ich spater aus Xylol in v6llig 
reinem Zaetande dargestellt. 

Dieses e r s t  e M e t  ax y l o l  s ul fa m id  bildet, aus heissem Weingeist 
krystallisirt, grosse, perlrnnttergljinzende Rlatter ; aus beissem Wasser 
erlieidet es sicb ir eelir langen, spiessigen NHdeln ab. Der Schmelz- 
punkt der viillig reiiien Verbindung liegt nocb hiiher, ale W i t t i n g  
und P o s t  ibn fanden, nlimlich bei 137O. 

Mein z w e  i t e s  M e t  a x  y l o l s u  If a m i  d krystallisirt aus Wasser 
in biegeamen, flachen Nadeln, aue Alkohol in rosettefiirmig vereinig- 
ten Nadeln oder in derberen Krystallen. Sein Scbmelzpunkt liegt, 
wenn ee ganz rein ist, bei 95--9G0. 

Daa von W i t t i n g  und P o s t  beschriebene zweite, bei 123” 
ecbwelzende Sulfamid ist mir nicht begegnet. Die dritte Sulfonsaure 
drs  Me taxplole wird nach meinen Wahrnebmungen beim Behandeln 
des Kohlenwaeserstoffs mit Schwefelsaure nicht gebildet. (Allerdings 
babe ich keine raucbende Scbwefelsaure angewandt.) Das einzig 
m2igliche Sulfamid dee Paraxylo ls  schmilzt nahe bei 148”, Cann 
aleo nicbt mit dem fraglicben Kiirper identisch sein. Das O r t h o -  
xylol endlich bildet beim Aufliisen in Scbwefelsaure nur eine der 
beiden miiglicben Sulfoneaoren , nlimlich diejenige, welcher die Stel- 
lung 1, 2,  4 zukommt, und dae Amid dieeer Orthoxylolsulfonsiiure 
echmilzt bei 144O. 

Die Vermutbung von W i t t i n g  und P o s t ,  dass aus den Xylol- 
sulfamiden nach der Limpr icb t ’schen  Metbode durcb Salzslure die 
Sulfonaiiuren regenerirt werden ldnnen, kann ich als eine ricbtige be- 
zeichnen. Icb babe auf dieee Weiee die Sulfonsauren dsrgestellt. Die 
fiir die Abscheidung der beaonders schiin kryetallisirenden ersten 
Metaxylolsolfoneiiure geeigoete Temperatur ist z. B. die von 145- 15.v. 
Nahe iiber 1600 findet bereita die Zereetzung der Sulfonslureu, d. h. 
die Abscheidung von Koblenwaeeeratoff, etatt. 

Icb bin augenblicklich noch damit besehLftigt , die Stellung der 
Sulfongroppe in den beiden Metaxylolsulfonsiiuren zu ermitteln. 

Von weiteren Derivaten babe ich zuniicbst die Xylenole i n  An- 
gi f f  genommen, kann eie aber in diesem Aogenblick nocb nicbt genau 
be B c b r e i b e n . 

Die Xylenole dee Para- und des Ortboxylols, von denen ich be- 
reits griissere Mengen in ganz reinem Zustand besitxe, sind fa te ,  
achiin kryetallieirbare Kijrper. Daa erstere schmilzt bei 74.5O und 
aiedet bei 210-2110; fiir dae letztere liegt der Schmelzpunkt bei 
610, der Siedepunkt zwiecben 223 und 225O. 

R o a t o c k ,  den 17. Mai 1877. 




