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261. Oscar Jacobsen: Mittheilungen aus dem Universitdts-
Laboratorium in Rostock.
(Bingegangen am 18. Mai; vorgetragen in der Sifzung von Hrn, Eug. Sell)

I. Gewinnung von Paraxylol aus Theerdl.

Beim Schiitteln des roben Theerxylols mit gewdhnlicher Schwefel-
siure werden selbst in der Wirme nur geringe Spuren von Paraxylol
gelost. Wird der bei einer wiederholten derartigen Bebandlung un-
geldst gebliebene Antheil unter missigem Erwirmen mit schwach
rauchender Schwefelsiiure geschiittelt, so entsteht Paraxylolschwefel-
siiare, und es bleibt fast ausschliesslich ein bei 150°? siedendes Paraffin
zuriick, welches ich noch nicht niiher untersucht habe.

Die Paraxylolschwefelstiure bildet mit Wasser eine in verdinnter
Schwefelsiiure einigermassen schwer liosliche Verbindung von ausge-
zeichnetem Krystallisationsvermdgen. Durch vorsichtigen Zusatz von
Wasser zu der urspriinglichen schwefelsauren Losung und Umkrystalli-
siren der ausgeschiedenen wasserhaltigen Siiure kann man daher, ganz
ghnlich wie ich es fiir die Pseudocumolschwefelséiure angegeben habe 1),
sehr leicht chemisch reine Paraxylolschwefelsdure darstellen und somit
aaf diesem Wege aus dem rohen Theerxylol den reinen Kohlenwasser-
stoff selbst gewinnen.

Schon das aus nur einmal umkrystallisirter Sulfonséure ausge-
schiedene Paraxylol gab bei 0° eine aus grossen Krystallen bestehende
feste Masse. Um es in véllig reinem Zustande zu gewinnen, kann
man entweder die Sulfonsiure durch wiederholtes Umkrystallisiren
reinigen oder den Umweg durch das Barium- und das sehr schin
krystallisirende Natriumsalz der Paraxylolschwefelsiiure einschlagen.
Der erstere. Weg ist beim Arbeiten mit grosseren Mengen, der letz-
tere fiir die Darsteliung kleinerer Quantitiiten reinen Paraxylols vor-
zuziehen.

Die Paraxylolschwefelsdure Cg B, . SO, H4-2H, O kry-
stallisirt in grossen Blittern oder langen, flachen Prismen.

Paraxylolschwefelsaures Bariom (C;H,.50;), Ba schei-
det sich beim Verdampfen und Erkalten seiner Lisungen. so lange
diese noch Spuren von Isomeren enthalten, in Form harter, schnee-
weisser, undurchsichtiger Krusten ab. Beim langsamen Erkalten seiner
vollig reinen Lisung erhilt man das Salz entweder in kleinen, glin-
zenden Krystallschuppen oder — bei geringerer Concentration der
Losung — in einzelnen, warzenformigen Gruppen durchsichtiger, der-
berer Krystalle, deren Form sich wegen ibrer sehr dichten Verwach-
sung nicht néher bestimmen ldsst.

100 Theile Wasser 1dsen bei 00 2.27 Theile, bei 100° 5.5 Theile
des Balzes.

1) Apnsl. d. Ch. u. Ph. 184, 8. 199.
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Paraxylolschwefelsaures Natron C4Hy.S0; Na4+H,0
bildet wohlausgebildete, flache, in der Langsrichtung gestreifte Prismen,
die von sehr betrichtlicher Grésse erhalten werden kdénnen und dann
leicht Mutterlauge einschliessen. Bei gewohnlicher Temperatur kann
es ohne Verwitterung iiber Schwefelsfiure getrocknet werden.

Das ans der gereinigten Sulfonsfure oder dem Natronsalz durch
trockene Destillation oder durch Erhitzen mit Salzséare auf 195f ab-
geschiedene Paraxylol war nach dem Waschen, Trockenen und ein-
maligem Destilliren so rein, dass es bei -+ 13° noch zum weitaus
grossten Theil feat blieb und selbst bei 14.5° noch nicht ganz voll-
stindig flissig wurde.

Verschiedene Derivate des nunmehr leicht und in beliebiger Menge
zugénglichen Paraxylols werden augenblicklich im hiesigen Labora-
toriam untersucht.

II. Ueber das Vorkommen des Orthoxylols im Theers)
und seine Gawinnung.

Der in gewdhnlicher Schwefelsiiure 15sliche Theil des Theerxylols
besteht njcht aus Metaxylol allein, sondern enth&lt erhebliche Mengen
von Orthoxylol. Merkwiirdigerweise ist letzteres bisher immer iiber-
sehen worden, obgleich seine Gegenwart sich z. B. bei der Oxydation
des rohen Xylols mittelst Salpetersiiure leicht kundgiebt.

Bei dem Versuch, jene beiden Xylole von einander zu tresnpen,
musste ich zaniichst die Erfahrung machen, dass die Bariumsalze ihrer
Sulfonsiiuren, an die man ibrer relativen Schwerltslichkeit wegen zu-
piichst denken konnte, sich durch Krystallisation ebensowenig trennen
lassen, wie die Bariumsalze der Mesitylen- und der Pseudocumol-
schwefelsdure.

Da die iibrigen, sebr leicht l6slichen Salze der Xylolschwefel-
siureu noch weniger zu versprechen schienen, versuchte ich in zweijter
Linie die Trennung der im Allgemeinen schwerer loslichen Salze der
xylolschwefligen Sauren.

Es wurden also aus dem mit gewdhnlicher Schwefelséinre erhal-
tenen Gemenge von Xylolsulfonsiuren die Natriumsalze bereitet, aus
diesen die Siurechloride, und diese nach der ausgezeichneten Methode
von Schiiler and Otto ') in dite Sulfinsiuren iibergefiihrt.

Das (Gemenge der Chloride war halbfliissig, das der Sulfinsduren
bildete eine 6lige Fliissigkeit, #hnlich, wie das friher von Lindow
und Otto ?) als xylolschweflige Séure beschriehene Gemenge.

Von den Salzen der Xylolsulfinsfuren erwiesen sich gerade die
schwerer loslichen der mehrwerthigen Metalle als zur Reindarstellung

1) Diese Berichte IX, 1585.
2y Annal. d. Ch. u. Ph. 146, 8. 233.
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der Gemengtheile ungeeignet, obgleich manche, wie das Cadmium-
salzgemenge, deutlich krystallinisch, andere, wie namentlich das Ge-
menge der Kupfersalze, sogar in grosseren Krystallen erhalten wer-
den konnten.

Aus der concentrirten Losung hingegen der leicht lGslichen
Natriumsalze schied sich zuerst ein sehr gut krystallisirendes Salz in
diinnen, rhombischen, meistens lang gesireckten Tafeln aus, von dem
selbst die spiiteren Krystallisationen sich durch Absaugen auf pordsen
Thonplatten und Umkrystallisiren noch véllig rein erhalten liessen.

Dieses Balz erwies sich spiiter als orthoxylolsulfinsaures
Natrium.

Seine Mutterlangen gaben in reichlicher Menge eine nur undeut-
lich krystallinische, #usserst leicht lgsliche Salzmasse. In dieser muss-
ten die den beiden Metaxylolsulfonséiuren entsprechenden Derivate
enthalten sein, deren Amide ich kirzlich !) bei meiner Untersuchung
des Theercumols beobachtete. Eine weitere Trennung durch Krystalli-
sation war sber nicht médglich.

Die Orthoxylolsulfinsfure ist fest; nur aus sehr concen-
trirten oder warmen Lésungen ihrer Salze scheidet sie sich auf Siure-
susate im ersten Augenblick als olige Fliasigkeit ab, die aber schnell
tu einer harten Krystallmasse erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus
warmem Wasser wurde sie in grossen, diinnen, seideglinzenden
Krystallblittern erbalten. Die S&ure schmilzt bei 837, unter Wasser
aber schon bei erheblich niedrigerer Temperatur.

Aus der zweiten Salzmasse schied Salzsiiure ein Anfangs oliges
Gemenge zweier Metaxylolsulfinsfiuren ab. Erst bei lingerem Ver-
weilen in starker Kilte erstarrte es zu einer weichen, krystallinischen
Masse. Unter warmem Wasser geschmolzen, blieb dies Gemenge bei
gewohnlicher Temperatur Tage lang flissig. Im trockenen Zustande
schmolz es nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei verschiedconen
Versuchen zwischen 42° und 50°.

Die Orthoxylolsulfinséiure einerseits und ebenso das Gemenge der
MetaxylolsulMinsiiuren wurde nan unter Wasser mit reinem Barium-
superoxydhydrat zusammengerieben, wobei sich unter schwacher Er-
wirmung die entsprechenden sulfonsauren Bariumsalze bildeten.

Orthoxylolschwefelsaures Barium (Cg; Hy .8 0y), Ba
+ H, O bildet beim Erkalten seiner wasserigen Lésung grosse, perl-
muttergliinzende, die ganze Flissigkeit durchsetzende, rhombische
Krystallblitter. Es verlor, bei 120° getrocknet, 3.44 ptC. Wasser.,
Der Formel entsprechen 3.43 pCt.

100 Theile Wasser 16sen bei 0° 5.8 Theile, bei 100° 33.6 Theile
des krystallisirten Salzes.

!) Annpal. d. Ch. u, Ph. 184, 8. 188,
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Das auf gleiche Weise aus dem Gemenge der Metaxylolsulfin-
siiuren erhaltene Bariumsalz konnte man nach dem #usseren Ansehen
allenfalls fiir homogen halten. Seine Eigenschaften entsprachen einiger-
massen den dlteren Angaben iiber ,xylolschwefelsaures Barium®.

Es schied sich wihrend des Verdunstens seiner Ldsung an der
Oberfliche und am Boden in harten Krusten aus. Nach langsamer
Ausscheidung bestanden diese Krusten aus halbkugeligen Gruppen
mikroskopisch kleiner, spiessiger Krystalle. Durch langsame Abkiih-
lung der heissen Lésung unter Vermeidung des Verdunstens entstehen
dichte, halbkugelige Gruppen deutlicherer, derber Krystalle. Dieselben
entbalten 1 Mol. Krystallwasser. (Gefunden 3.41 pCt.)

Ihre Loslichkeit nahm mit der Temperatur nur wenig za. Sie
erwies sich nicht als ganz constant, indess wichen die Resultate der
Lislichkeitsbestimmung bei verschiedenen Krystallisationen nicht schr
erheblich von einander ab:

100 Theile Wasgser losten bei 0° 9.5— 10.3 Theile, bei 100°
14.3—15.9 Theile des wasserhaltigen Salzes.

Ich werde spiter festzustellen suchen, ob hier nur ein Gemenge
oder ob ein Doppelsalz der beiden Metaxylolsulfonsduren vorliegt.

Aus dem orthoxylolschwefelsauren Barium wurden nun einige
weitere Derivate des Orthoxylola dargestellt, theils um sie als solche
zu identificiren, theils um einen Weg zur praktischen Gewinnung des
Orthoxylols aus dem Theerdl zu finden.

Das orthoxylolschwefelsaure Natriom C3 Hy .SO;Na
-+ 5 Hy O zeichnet sich durch ein ganz ausserordentliches Krystalli-
sationsvermogen aus. Es krystallisirt beim Erkalten seiner ziemlich
concentrirten Losung in schénen, flachen Prismen, deren Linge nur
durch die Weite des Krystallisationsgefiisses begrenzt scheint. Schon
bei gewohnlicher Temperatur verwittert es schnell.

Beim vélligen Trocknen verlor es 29.8 pCt. Wasser. (Berechnet
30.2 pCt.)

Orthoxylolsulfochlorid entsteht als sofort feste Masse beim
Zusammenreiben des entwiéisgerten Natrinmsalzes mit Phosphorpenta-
chlorid. Aus seiner itherischen Ldsung scheidet es sich beim Ver-
dunsten in sehr grossen, schénen, prismatischen Krystallen ab, die
bei 51—52° schmelzen.

Orthoxylolsulfamid bildet, aus heissem Alkohol krystallisirt,
ebenfalls sehr grosse Krystalle von prismatischem Habitus. Es schmilzt
bei 144°9.

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

Das Orthoxylol selbst, welches durch Erhitzen des Natrium-
salzes oder des Amids seiner Sulfonsiure mit Salzsiure auf 190—195°
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dargestellt wurde, ging ganz vollstindig zwischen 142 und 143° iiber.
(Quecksilberfaden ganz im Dampf.)

Bei der Bebandlung mit einem Gemisch von Schwefelsidure und
rauchender Salpetersiiure entstand daraus ein anfangs flissiges Produkt.
Erst nach mehreren Tagen wurde dasselbe theilweise krystallinisch.
Der Schmelzpnnkt der ausgeschiedenen Krystalle konnte durch moch-
maliges Behandeln mit der Salpetersiuremischung und mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol nicht dber 52—55° erhght wepden.

Durch Schiitteln mit einer bis fast zum Sieden erhitzten Lésung
von Kaliumpermanganat wurde der Kohlenwasserstoff ziemlich leicht
oxydirt. Wurde die Einwirkung vor seiner voll§tindigen Oxydation
unterbrochen, so enthielt die Ldsung eine einbasische und cine zwei-
basische Siure, die durch Destilliren im Dampfstrom getrennt wurden.
Sie erwiesen sich als Orthotoluylsiure und Phtalsdure. Die erstere
schmolz bei genau 104°; die letztere gab beim Erhitzen das bei 129°
schmelzende Anhydrid.

Damit ist die Anwesenheit des Orthoxylols im Steinkohlentheersl
véillig sicher erwiesen.

Ich wiederhole, dass dasselbe keineswegs in nur geringer Menge
darin enthalten ist. Nach einer ungefihren Schitzung mochten in den
von mir untersuchten Theerslen etwa 20—25 pCt. von der Gesammt-
menge der Xylole ans Paraxylol und mindestens 10— 15 pCt. aus
Orthoxylol bestehen.

Dieser Gebalt an Orthoxylol erklirt es, dass Fittig!) durch
Oxydation des roben Xylols eine schon nahe bei 100° schmelzende
einbasische Siure erhielt. Thr wesentlichster Bestandtheil, der freilich
bei der wiederholten Behandlung mit Chromsiure zerstirt werden
musste, wird Orthotoluylséizre geweson sein.

Ebenso glaube ich die bei 103° schmelzende ,Xylylssiure“, welche
Hirzel 2) aus seinem mit Xylolen verunreinigten Theercumol gewann,
nunmehr als Orthotoluylsiiure deuten zu diirfen. Verwandte er fiir
die weitere Oxydation durch Chromsiure nnreine Antheile jener ein-
basischen Siure, so mmaste die beigemengte Paratoluylsiure ,Insolin-
siiure“, d.h. Terephtalsiure, liefern, wihrend die Orthotoluylsiure
unter ,ungemein heftiger® Einwirkung zerstirt warde.

Fiir die praktische Gewinnung des Orthoxylols aus dem
Theerdl bietet sich ein &dusserst einfucher Weg in der vorgéngigen
Darstellung des so ausserordentlich leicht dnreh Krystallisation zu
reinigenden orthoxylolschwefelsauren Natriums.

Die betreffenden Fractionen des gereinigten Theerdls werden mit
gewohnlicher Schwefelsiure geschiittelt. Das Ungeliste verarbeitet

1y Annpal. d. Ch. u. Ph. 153, 8. 272.
2y Chemisches Centralbl. 1866, S. 1053.
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man in der in der vorigen Mittheilung angegebenen Weise uuf reines
Paraxylol. Aus der entstandenen Ldsung wird die iiberschiissige
Schwefelsdure, wenn man das Siittigen mit Bariumcarbonat vermeiden
will, durch eine geeignete Menge koblensauren Kalks méglichst ent-
fernt, die Fliissigkeit mit einem geringem Ueberschuss von Natrium-
carbonat versetzt und das Filtrat so weit cingedampft, dass beim
Erkalten eine erhebliche Ausscheidung von sulfonsaurem Natriumsalz
stattfindet. Dieses wird stark ansgepresst und umkrystallisirt. Schon
durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren erhilt man es voll-
stindig rein.

Sobald die nach weiterem Eindampfen der ersten rohen Mutter-
lauge erhaltenen Antheile des ausgeschiedenen Natriumsalzes nicht
mehr schon beim ersten Umkrystallisiren deatliche Krystalle liefern,
ist die abgepresste Mutterlauge vollstindig frei von dem orthoxylol-
schwefelsauren Salz und bildet dann natiirlich ein bequemes Material
fiir die Gewinnung des reinen Metaxylols.

Es lassen sich also auf diesem Wege ohne erhebliche Miihe und
Kosten alle drei Xylole im chemisch reinen Zustande und in beliebig
grosser Menge aus dem Theerdl darstellen.

III. Vorliufige Notiz iiber Derivate der Xylole.

Die vorléufige Notiz von Witting und Post in dem mir soeben
zugegangenen letzten Heft dieser Berichte zwingt mich leider, heute
ebenfalls fiber eine unfertige Arbeit durch eine ,vorliufige Notiz“ zu
berichten.

Meine vorstehenden Mittheilungen beziehen sich auf Vorarbeiten
zu einer umfangreicheren Untersuchung, mit der ich seit lingerer Zeit
beschiftigt bin und welche die Stellung der Seitenketten in einer Reihe
von Tri- und Tetraderivaten des Benzols zu ermitteln bezweckt.

Als Ausgangspunkt hatte ich das P’sendocumol und die drei
Xylole gewéhlt. Bei der Untersuchung des Theercumols, welche mir
zu einer beqnemen Methode fir die Darstellung beliebiger Mengen
Pseudocumols verhalf, machte ich nebenher die Wahroehmung, dass
das Metaxylol, womit dus Theercumol verunreinigt war, beim Beban-
deln mit Schwefelsiiure zwei verschiedene, leicht trennbare Sulfon-
sluren gebildet hatte, und durch diese Wahrnehmung sah ich mich
veranlasst, zunfichst das Studium der verschiedecnen Xylolderivate in
der bezeichneten Richtung wahrzunehmen.

Fiir die beiden noch unicht ganz reinen Metaxylolsulfamide gab
ich 1) die Schmelzpunkte zu 130° resp. 100—102° an.

Mit dem ersten derselben ist nun offenbar das bei 132° schmel-
zende Sulfamid von Witting und Post identisch.

') Annal. d. Ch. u. Ph. 134, 8. 188.
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Die Verbindung, die mir damals selbstverstindlich nur in sehr
geringer Menge zu Gebote stand, habe ich spiter aus Xylol in véllig
reinem Zustande dargestellt.

Dieses erste Metaxylolsulfamid bildet, aus heissem Weingeist
krystallisirt, grosse, perlmutterglinzende Blitter; aus heissem Wasser
scheidet es sich ir sehr langen, spiessigen Nadeln ab. Der Schmelz-
punkt der vollig reinen Verbindung liegt noch hdher, als Witting
und Post ibn fanden, niimlich bei 137°.

Mein zweites Metaxylolsulfamid krystallisirt avs Wasser
in biegsamen, flachen Nadeln, aus Alkohol in rosetteférmig vereinig-
ten Nadeln oder in derberen Krystallen, Sein Schmelzpunkt liegt,
wenn es ganz rein ist, bei 95—96°.

Das von Witting und Post beschriebene zweite, bei 123¢
schmelzende Sulfamid ist mir nicht begegnet. Die dritte Sulfonsdure
des Metaxylols wird nach meinen Wahrnehmungen beim Behandeln
des Kohlenwasserstoffs mit Schwefelsdure nicht gebildet. (Allerdings
babe ich keine ranchende Schwefelsiure angewandt.) Das einzig
mbgliche Sulfamid des Paraxylols schmilzt nahe bei 1489, kann
also nicht mit dem fraglichen Korper identisch sein. Das Ortho-
xylol endlich bildet beim Auflésen in Schwefelsiure nur eine der
beiden mdglichen Sulfonséuren, nimlich diejenige, welcher die Stel-
lung 1, 2, 4 zukommt, und das Amid dieser Orthoxylolsulfonséure
schmilzt bei 1449,

Die Vermuthung von Witting und Post, dass ans den Xylol-
sulfamiden nach der Limpricht’schen Methode durch Salzsiure die
Sulfonsfuren regenerirt werden kdnnen, kann ich als eine richtige be-
zeichnen. Ich babe auf diese Weise die Sulfonsiuren dargestellt. Die
fir die Abscheidung der besonders schén krystallisirenden ersten
Metaxylolsnlfonséiure geeignete Temperatur ist z. B. die von 145 —1559.
Nahe iiber 160° findet bereits die Zersetzung der Sulfonsduren, d. h.
die Abscheidung von Kohlenwasserstoff, statt.

Ich bin augenblicklich noch damit beschiftigt, die Stellung. der
Sulfongrappe in den beiden Metaxylolsulfonséduren zu ermitteln.

Von weiteren Derivaten habe ich zunichst die Xylenole in An-
griff genommen, kann sie aber in diesem Augenblick noch nicht genau
beschreiben.

Die Xylenole des Para- und des Orthoxylols, von denen ich be-
reits grossere Mengen in ganz reinem Zustand besitze, sind feste,
schin krystallisirbare Korper. Das erstere schmilzt bei 74.5° und
siedet bei 210—211%; fir das letztere liegt der Schmelzpunkt bei
619, der Siedepunkt zwischen 223 und 225°.

Rostock, den 17. Mai 1877.





