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3. 0 s c ar Jacob sen : Ueber Xylolsulfonsauren und Xylenole. 
(blittheilung ails deln Uuiv.-Laborat. zu ltostock.) 

(Eingegangen am 29. December; verlesen in der Sitzung von Urn. A .  Pin  ner.) 

Es ist von mir gezeigt worden, dass das Metaxylol beim Be- 
handeln rnit Schwefelsaure zwei Sulfonsauren liefert '), und ferner, 
dass dasselbe im Theerijl nicht nur  von Paraxylol, sondern auch V O I ~  

Orthoxylol begleitet wird 2) .  Man weiss alho nunmehr, dass die zuerst 
vnn B e i l s t e i n  und W a h l f o r s  s 3 )  beschriebene ,Xylolschwefelsaure' 
ein Gernenge von nicht weriiger als vier lsomeren gewesen ist. 

Auf die Reindarstellung und Charakterisirung dieser vier isomeren 
Sulfonsauren und auf die Bevtimmung ihrer Constitution bezieht sich 
der erste Theil der vorliegcnden Mittheilung. 

Weiter habe ich darin die den verschiedenen Xylolsulfonsauren 
entsprechenden Xylenole dargestellt , die hier nebst einer rorlaufig 
geringen Anzahl von Derivaten in Kiirze beschrieben werden. 

Die Kenntniss ihrer Constitution bin ich jetzt bescliaftigt, fiir die 
Entscheidung der Stellungsfrage bei verschiedenen andern Tri  - unti 
Tetraderivaten des Benznls zu verwerthen und werde zunachst uber 
die Constitution der  Oxytoluylsauren und Oxyphtalsauren weitere 
Mittheilung folgen lassen. 

Me t a x  y l  ol  s u 1 f ons i i  u r e  n. 
Die Amide der beiden Metaxylolsulfonsauren, durch welche ich 

z u r  Erkennung der letzteren gefihrt wurde, und die ich nunmehr z u  
ihrer Reindarstellung benutzt habe, begegneten mir zuerst als Neben- 
produkte in  nur geringer Menge bei der Trennung der im Theeriil 
enthaltenen Trirnethylbenzole. Ich gab damals die Schmelzpunkte z u  
130° und 100-102° an. lhre  vollstaudige Trennung namentlich die 
Reindarstellung des zweiten Amids durch fractionirte Krystallisation 
aus Alkohol, ist indess selbst bei grossen Mengen Materials eine recht 
rniihsanie Operation, so dass ich jene ersten Angaben spater als un- 
genau bezeichnen und den Schmelzpunkt des ersten Amids zu 1370,  
den des zweiten zu 95-96O angeben musste4). 

Diese letzteren Schmelzpunkte kann ich jetzt nach wiederholter 
Darstellung erheblicler Quantitiiten der Amide n u r  bestatigen. 

Das inzwischen von W i t t i g  und P o s t  beschtiebene, bei 123O 
schmelzeode Amid existirt nicht. Auch wenn man Metaxylol mit 
rauchender austait mit gewijhnlicher Scliwefelsaure behnndelt, wird, 

1) A n d .  184 ,  188. 
z, Diese Berichte X, 1010. 
3 )  Annal. 133, 38. 
4 )  Diese Berichte X, 1015. 
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wie ich iriich jetzt eigens iiberzeugt habe, die dritte der miiglichen 
Sulfonsauren nicht gebildet. 

In  weitaus uberwiegender Meiigr entsteht inimer diejenige Sulfon- 
sgure, welche das bei ‘1370 schrnelaende Amid liefert. Die Menge 
der zweiten Sulfonsaure wird anscheinend relativ etwas grBsscr, wenn 
man die Schwefelsaure unter Verineid ung starkeren Erwarrnens auf 
das Xylol einwirken lasst. 

Urn jeden Zweifel an der Abstamniung beider Sulfonsauren vom 
Mrtaxylol zu  begegnen, habe ich den Ilolilenwasserstoff in grosserer 
Menge einerseits aus dem ganz constant bei 137O scbmelzenden, an- 
dererseits aus dem Lei 95-96O schmelzenden Amid durch Erhitzen 
rnit Salzsiiure irbgeschieden. Durch Behandlung des so aus jedem 
Amid erhaltenen Kohlenwasserstoffs mit Schwefrlsaure entstanden 
wieder die beiden Metaxylolsulforisguren neben einander, d. h. es 
wurde in jedem Falle weit lberwiegend das erste, daneben in ge- 
ringerer Menge das zweite Amid erhalten. 

1 ,  3 ,  4 M e t a x y l o l s u l f o n s a u r e .  

Das bei 137O schmelzende Amid wnrde einige Stunden lang rnit 
concentrirter SalasGure auf 145-150° erhitzt, der Rohreninhalt durch 
ALdampftn und langes Erhitzen in flaclien Schalen von Salzsaure be- 
freit, der Ruckstand in wenig Wasser anfgenommen, die Liisnng des 
entstan denen Ammoniaksalzes von uuverarldert gebliebenem Anlid ab- 
filtrirt und durch Kocheri mit Barytwasser zersrtzt. 

Das krystallisirte Bariumsalz diente als Ausgangsmaterial fur die 
Darstellung der ubrigen Derivate dieser Sulfonsaure. 

B e s t i n i m u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n .  Das Kaliurnsalz wurde mit 
Cyankaliurn allmalig sehr stark erhitzt. Der olige Theil des Destillats 
erstarrte in der Kiilte nur sehr unvollstandig, so dass ich von weiterer 
Reinigung absah urid ihn direct mit concentrirter Salzsaure auf 180° 
erhitzte. Der Inhalt der Rohren wurde mit kohlensaurem Natriurn 
iibersattigt, die wiissrige Losuug von oligen Beirneiigungen abfiltrirt 
und nach dem Uebershttigen mit Salzsiiure im Dampfstrome destillirt. 

Ein andrer Theil des Kaliumsalzes wurde rnit der anderthalb- 
fachen Menge anieisensaurem Natrium geschmolzen und die Liisung 
der Schmelze niit Salzsaure iibersiittigt, wodurch eine flockig krystal- 
linische Saure gefallt wurde. Das  Ganze wurde dann im Dampfstrorn 
destillirt. 

Die rnit den Wasserdampfen verflcchtigte Saure, welche nach 
jeder dieser beidrn Methoden, und zwar bei Weitem am reichlichsten 
riach der letzteren, erhalteu wurde, krystallisirte aus heissem Alkohol 
in sehr schijneii, langen Prismen, deren Schrnelzpunkt bei 125 bis 
126O lag. 
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Dass diese Siiure, wie hiernach schon zii vermutben stand, Xylyl- 
saure war, bestatigte ich einerseits durch die Vergleichung des schiin 
krystallisirenden Calciumsalzes, fur welches die Analyse die Formel 
(C,H,O,), C a i -  2 H 2 0  ergab, mit den] aus Pseudocumol gewonnenen 
xylylsauren Calcium, andrcrseits durch die beim Erwarmen des Na- 
triumsalzes mit Kaliumpermanganatliisung sehr glatt verlnufende wei- 
tere Oxydation der  Saure zu Xylidinsaure. Die letztere wurde schliess: 
lich in das charakteristische, in der Hitze fast unliisliche Zinksalz 
verwandelt. 

Damit ist fiir die bei der Behandlung von Metaxylol mit Schwefel- 
saure in tberwiegender Mrnge entstehrnde Sulfonsaure, deren Amid 
bei 137O schmilzt, rnit Sicherheit die Stellung 1, 3, 4 ermittPlt1). 

Diese M e t a x y l o l s c h w e f e l s a u r e  scheidet sich aus ihrer im 
Vacuum verdunstenden wassrigen Losung in wasserbaltigen Krystallen 
aus, und zwar krystallisirt sie besonders leicht, wenn durch Anwesen- 
heit Freier Schwefelsaure ihre Loslichkeit vermindert wird. 

Mit Benutzung dieser Krystallisationsfahigkeit lasst sich die Saure 
nun auch ohne vorgangige Darstellung ihres Amids im v6llig reinen 
Zustande gewinnen. Sie krystallisirt direct aus der Losung des 
Metaxylols in Schwefelsaure , wenn dieser Losung eine geeignetc 
Menge Wasser zugesetzt wird. Die durch Absaugen von der Mutter- 
iauge befreiten Krystalle, zweimal aus verdiinnter Schwefelsaure um- 
krystallisirt, lieferten ausschliesslich das bei 137O schmelzende Amid. 

Sehr zweckniassig ferner bedient man sich dioser ausgezeichneten 
Krystallisationsfahiglreit der ersten Sulfoiisaure zur practischen Ge- 
winnung chemisch reinen Metaxylols aus dem Theerxylol, indem man 
aus dem rohen metaxylolschwefelsauren Natrium 2) durch Destillatiori 
mit Schwefelslure (10 Ttrl. Salz, 5 T h l .  Schwefelsaure und 1 Thl. 
Wasser) den Kohlenwasserstoff abscheidet, Ietzteren wieder in Schwefel- 
saure lost und die dabei hauptsachlich entstehende erste Sulfonsaure 
durch Umkrystallisiren reinigt. 

Die Analyse der  schon krystallisirten Saure fiihrte unter Ab- 
rechnung des unvermeidlichen Gehalts an Schwefelsaure zu der Formel 

Die Saure bildet gewiihnlich grosse Blgtter oder lange, flache 
Pristuen. Aus einer langsam erkaltenderi , schwefels~urelialtigen Lii- 
sung von mehlrren Kiiograrnmen der Saure eilt\tanden auch voll- 
standiger ausgebildete, derbe, prismatische Krystalle von 2-24 Cm 
Durchmesser. 

C,H, . S 0 3 H + 2 H , 0 .  

1) Dies steht zufilllig in geradem Widerspruch zu der vermeintlichm Beweis- 
fiihrung von I l e s  und Ira Reni sen  (diese Berichte X, 1042), doss der Saure des 
niedriger schnielzenden Amids die Stellung 1, 3, 4 und der des hShrr schmelzenden 
danach wahrscheialich die Stellung 1 ,  3, 5 zukomme. 

2) Diese Berichte X, 1014. 
2 *  
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B a r i u m s a l z  (C,H, .  SO,),Ba. Eine concentrirte, heisse Lo- 
sung des Sslzes erstarrt in  der Kalte zu einer aus kleinen, rhombischen 
Bliittchen bestehenden, lockeren Krystallmasse. Bei langsamerer Aus- 
scheidung aus verdunnterer Losung bilden sich am Boden des Ge- 
fasses grosse, halbkugelige Gruppen dieser Blattchen, I n  niederer 
Temperatur erhalt man das Salz au3 seiner vijllig reinen Losung auch 
mituuter in hochst eigenthuplichen, liusenformigen, harten, durch- 
scheinenden , strahlig krystallinischen Korpern, die auf den ersteri 
Hick  fur einzelne, rundflachige Krystallindivicluen gehalten werden 
konnen. I n  allen Formen ist das Salz nach dem Trocknen uber 
Schwefels6ure wasserfrei. 

Das N a t r i u m s a l z ,  C 8 H 9 .  S O , N a ,  wird aus der sehr con- 
centrirten, wassrigen Losung in kleirien Krystallschuppen erhalten. 
Aus Alkohol, worin es weniger leicht loslich ist,  krystallisirt ea in 
Rosetten grosserer, silberglanzender Blatter. 

Das Z i n k s a l z ,  (C8H9. so,)3zn + 9 H 2 0 ,  ist sehr leicht 
loslich, krystallisirt aber gut und bildet entweder siernformig gruppirte 
Nadeln, oder, nach langsamer Ausscheidung, einzelne lange, rhom- 
bische Prismen, die schon in massiger Warme verwittern. 

Das K u p f e r s a l z ,  (C,H, .  S 0 3 ) , C u + 6 H 2 0 ,  krystallisirt sehr 
schon in  grossen, hellbraunen, rhombischen Tafeln 1). 

Das S a u r e c b l o r i d  C , H , .  SO,C1, durch Zusammenreiben des 
Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid und Waschen mit Wasser 
erhalten , erstarrt in der Klilte zu einer grossstrahlig krystallinischen 
Masse oder bildet, bei nur theilweisem Erstarren der noch nicht vollig 
reinen Verbindung, einzelne grosse, prismittische Krystalle. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 34O. 

Aus diesem schon krystallisirten Chlorid wurde mit Ammoniak 
wieder das Amid hergestellt, um dessen Schmelzpunkt zu constatiren. 
Er wurde auch hier bei genau 137” gefunden. 

Die entsprechende M e t a x y l o l s u l f o u s ~ u r e ,  C ,  H, . SO,H, 
ist fest. Sie bildet eine krystalliriische hlasse, die nahe fiber 50° 
schmilzt. Ihr  Kupfersalz krystallisirt gut in ziemlich grossen, zu 
Rosetten vereinigten, gel bgrunen, rliombischen Blattern. 

1, 2, 3 M e t a x y l o l s u l f o n s a u r e .  
Das zweite, bei 95-96O schmelzende Metaxylolsulfamid wurde 

wie das erste durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure (und zwar bier 
auf 140 bis hochstens 142O) in Ammoniaksalz verwandelt und aus 
diesem das Bariumsalz hergestellt. 

Durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Cyaukalium erhielt ich ein 
Destillat, aus dessen oligem Theil durch Erhitzen mit Salzsaure auf  
180° wieder eine mit Wasserdanipfen Aiichtige Saure entstand. 

1) Die letzteren drei Salze wurden von E. W e  i n  L e r g  untersucht. 



21 

W a r  das Amid noch nicht ganz vollstandig gereinigt, so lag der 
Schmelzpunkt dieser S lure  zwischen 110 und 1200 und dieselbe tw- 
stand zum grossen Theil aus Xylylsaure. Das vollig reine Amid hin- 
gegen lieferte eine schon bei etwa looo schmelzende Saure, aber nur 
in auffallend geringer Menge. 

- Bessere Ausbeute lieferte die Schmelzung des sulfonsauren Kalium- 
salzes mit Natriumformiat. 

Die Saure wurde aus der  warmen concentrirten Liisung ihres 
Natriumsalzes durch Salzsiiure in kurzen Nadeln ausgeschieden, deren 
Schmelzpunkt nach einmaligem Unikrystallisiren aus heissem Wasser 
zwischen 97 nnd 99O constant blieb. 

In Wasser liiste sich die Siiure reichlicher, als die Xylylsaure 
und die Mesitylensaure. Rei der immerhin geringen Menge, die mir 
zur Verfigung stand, habe ich darauf verzichtet, durch die Analyse 
die gleichc Zusammensetzung mit den letzteren Sauren zu constatiren 
und vielmehr vorgezogen, die neue Saure mit iiberschiissigem Kallc 
zu destilliren, um ihren Zusammenhang mit dem Metaxylol ausser 
Zweifel zu stellen. 

In der T h a t  erwies sich der entstehende Kohlenwasserstoff als 
Metaxylol. 

Von einer schwerer als Xylylsaure schmmelzenden Saure (Mesi- 
tylensaure) entstand niemals die geringste Spur. 

Die bei 97-990 schmelzende Saure muss also die bisher unbc- 
kannte dritte der drei isomeren Monocarbonsauren sein, welche durch 
Abspaltung der Carboxylgruppe Metaxylol liefern, d. h. es muss, werrn 
die Stellung ibrer Seitenketten rnit 1, 2, 3 bezeichnet wird, die Car- 
boxylgruppe sich in 2 befinden. Dieselbe Stellung kommt also auch 
der Sulfongruppe in der zweiten Metaxylolsulfonsaure zu. 

Diese Sulfonszure selbst habe ich im krystallisirten Zustande 
nicht dargestellt. Reim Krystallisiren der ersten Metaxylolsulfonsauren 
bleibt sie in den Mutterlaugen, sodass diese letzteren zweckmaesig als 
Material fur die Gewinnuiig des bei 95-96O schmelzenden Arnids 
benutzt werden. 

Die Salze sind im Aligemeinen leichter Iiislich und weniger gut 
krystallisirbar, als die der ersten Sulfonsaure. 

D a s ' B a r i u m  sat  z bildet mikroskopische, sternfiirmig vereinigte 
Nadeln. Es ist wasserfrei. 

Das K a 1 i um sal  z ,  ebenfalls wasserfrci, scheidet sich beim Er- 
kalten der sehr concentrirten Liisung in kleinen , seideg1anzendt.n 
Schu ppen aus. 

Das K u p f e r s a l z  krystallisirt besser, nnd zwar in wasserhaltigen, 
hellbraunen Nadeln. 

Sein Trinitroderivat schniolz zwischen 172 und 175". 
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Das S a u r e c h l o r i d  erhielt ich als eine bei 00 sehr dickflhsige, 
aber nicht erstarrende, iilige Fltissigkeit, die mit, Ammoniak wieder 
das bei 95-960 schmelzende Amid lieferte. 

P a r a x y l o l s u l  f o n s g u r e .  
Die P a . r a x y l o l s u l f o n s a u r e ,  C,H, . SO,H + 2 H , O ,  bilclet, 

:ius ihrer schwefelhaltigrn warmen Lijsung ausgeschieden , je nach 
dcren Concentration entweder eine grossblattrige Krystallmasse, oder 
isinzelne, sehr lange, flache Prismen. D a  sie aus einem Gemenge mit 
iiicht zu grossen Mengen der Orthoxylol - und Metaxylolsulfonsiiuren 
zuers t  heraiislrry4ta.llisirt., lasst ihre ausgezeichnete Krystallilations- 
fahigkeit sich fiir die Reinigung des Paraxylols im Grossen benutzen. 

Von ihren Salzen habe ich das schwerlijsliche B a r i u m s a l z ,  
( C 8 H 9 .  SO,),,  und das sehr schiin krystallisirende N a t r i u m s a l z ,  
C, H, . SO, Na + H, 0, schon friiher beschrieben '). 

Pa r a x y 101 s [I I f o c  h 1 o r  i d , C, H, . SO,CI, krystallisirt nanientlich 
lieini theilweiseri Emtarren der noch nicht riillig reinen Verbindung 
in sehr grossen, flachen Prismen. Der Schmelzpunkt des reinen Chlorids 
liegt bci 2.1-260. 

P a r  axy  1 ol s u f a mi  d , C,H, .SO,. NH,, schmilzt bei 147--1480. 
!Ss ist leicht liislich in Alkohol, ziemlich schwer in heissem Wasser, 
woraus es in prachtigen, larigen Piadeln krystallisirt. 

Folgende Derivate der Paraxylolsulfonsaure sind noch von B. 
P f o t e n h a u e r  dargestellt worden: 

Das K a l i u m s n l z ,  C,EI,. S 0 , K  + H,O. SchGn seidenglanzende, 
x u  grossen Gruppen rereinigte, flache Nadeln; in trockner Luft ver- 
witternd. 

Sehr grosse, 
Iiellblaue, tricline Prismen, die schon bei gewiihnlicher Temperatur an 
trockner Luft verwittern. 

Ebenfalls sehr 
gut krystallisirend , und zwar in langen, feinen , ziemlich leicht ver- 
witternden Nadeln. 

P n r a x y l o l s u l f i n s a u r e ,  C, H, . SO, H. Sie ist in Alkohol 
und Aetlier leicht lijslich, vie1 schwerer in Wasser, woraus sie in 
flachcn , zi i  Biischeln rereinigten Nadehi krystallisirt. Sie schmilzt 
bei 84-85O. 

1, 2, 4 O r t h o x y l o l s u l f o n s a u r e .  

Das K u p f e r s a l z ,  (C, H, . SO,), Cu + 8 H, 0. 

Das Z i n k s a l z ,  (C, H ,  . S 03)2 Zn + 10 H, 0. 

Beim Auflosen von Orthoxylol in Schwefelsgure bildet sich immar 
iiur eine einzige Sulfoneaure. Schon bei der Darstellung der krystalli- 
sirteri Saure selbst, oder eines ilirer ebenfalls prachtvoll krystallisirenderl 
Salze bleibt darubcr kein Zweifel. Es bilden sich in jedeln Falle bis 

1 )  Diese Bericllte X, 1009. 
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zum letzten Tropfen der Liisungen dieselbeti Krystalle. Um die 
Stellung der Sulfongruppe LU ermitteln, wurde wieder das Kaliurnsalz 
einerseits rnit Cyankalium , andrerseits mit ameisensaurem Natrium 
geschmolzen. Sowohl die durch SalzsGure aus dern Nitril gewonriene, 
wie die aus der letzteren Schmelze erhaltene fliichtige Saure erwies 
sieh als reine Paraxylylsiiure. Sie wurde als solche erkannt an dem 
Schmelzpunkt (1 63") , ferner durch Vergleichung der Calciumsalze, 
endlich durch weitere Oxydation mittelst Kaliumpermanganats zu 
Xylidinsaure und Darstellung des xylidinsauren Zinks. 

Die O r t h o x y l o l s u l f o n s a u r e ,  C, H, . SO,H + 2 I I , O ,  iiber- 
trifft an Rrystallisationsfatiigkeit noch ihre Isomeren. Das Orthoxylol 
wird beim Schiitteln rnit dem gleicheri Volumen ni&ssig erw&rmter 
gewiihnlicher Sehwefelsaure leicht gelost. Zieht diese Lasung aus der 
Luft Feuchtigkeit a n ,  oder setzt man die gerade ausreichende Merige 
Wasser zu, so erstarrt das Ganze zn einer grossstrahligen, harten 
Krystallmasse. Aus etwas verdurtnter , schwefelsaurehaltiger Liisung 
lcrystallisirt die wasserhaltige Sulfonsaure in langgestrecklen, recht- 
winkligen Tafeln oder in derberen, flachen Prismen mit dachforniig 
zugescharften Enden. Man erhalt diese Prismen leicht i n  einer Llrige 
von 10-20Gm. 

Das B a r i u m s a l z  (C,H,  . S 0 3 ) , B a +  2 H,O, 
das N a t r i u m s a l z  C, H ,  . S 0 , N a  + 5 H,O, 
das O r  t h o x y l o l  s u l f o  c h l o r i d  C, H , . SO,CI (Schmpkt. 51-52"), 
das O r t h o x y l o l s u l f a m i d  C,H, .SO,NM, (Schmpkt. 141O) und 
die O r t h o x y l o l s u l f i n s j l u r e  C,H,  . S O , H  (Schmpkt. 83') 

habe ich bereits bei Angabe der Darstellung des Orthoxylols ;ius 
Theerijl als ausnahmslos sehr schiin krystallisirende Verbindungen be- 
schrieben. 

X y l e  n ole .  
Aus dem Gemenge der aus Theerxylol erhaltenen sulfonsauren 

Kaliumsalze wurde durch Schmelzen rnit Kaliumhydroxyd mers t  von 
W r o b l e w s k y  Xylenol gewonnen, und zwar als eine bei 214.2O 
siedende FlBssigkeit. Fast gleichzeitig stellte W u r  t z  auf demselben 
Wege zwei verschiedene Xylenole dar  und beschrieb das erste als 
eine feste, bei 750 schmelzende, bei 213.5" siedende Substanz, das 
zweite als eine bei 211.5O siedende, in der Kalte nicht erstarrende 
Flijssigkeit. 

Aus  vermeintlich ieinem Mrtaxylol ist dann in neuerer Zeit von 
L ak o ein fliissiges Xylenol von dem Siedepunkt 206.5- 208.5' dpr- 
gestellt worden. Endlich glauben A r m s t r o n g  und G a s k e l l  durch 
Trenriurrg zwcier mt.taxylcriolschwefcIsanrer Rariumsalze ein festes und 
ein fliissiges Metaxj ltsnol dargestellt z u  haben und rrklaren das erstere 
fur identisch mit dem von W u r t z  erhaltenen festen Xylenol. 
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Ich bin jetzt ron den einzelnen reinen, ihrer Constitution naeh 
nurimehr bekannten Xylolsulfonsiiuren ausgegangen, um die ihnen cnt- 
sprecbenden vier Xylenole zu erhalten. 

Die Bereitungsweise war in allen Fallen dieselbe. Das bktreffende 
Kaliumsalz wurde mit etwa der doppelten Menge Kaliumhydroxyd in 
einer grossen Silberschale iiber freier Flamme unter bestandigem Um- 
riihren geschmolzen, die ruit Salzsaure iibersattigte Liisung der Schmelze 
rnit Aether ausgeschittelt , die atherische Liisung rnit kohlensaurem 
Natrium behandclt, urn die immer in geringer Menge entstehenden 
Oxytoluylsauren zu entfernen , dann rnit Chlorcalcium getrockntat und 
durch Destillation aus dem Wasserbad von Aether befreit, worauf in 
tiiiherer Ternperatur das Xylenol seinerseits iiberdestillirt wurde. 

Die Ausbeute war in allen Falleu eine sehr befriedigende. Tern- 
peraturmessungen oder eonstige besondre Vorsichtsmassregeln waren 
tiicht erforderlich. Bei einigen Operationen wurde mehr als drei 
Viertel der theoretischen Ausbeute erhalten. 

1 ,  3, 4 M e t a x y l e n o l .  
Dieses Xyleiiol ist von denjenigen, welche den vier beschriebenen 

Sulfonsauren entsprechen, das einzige fliissige. 
Es bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flhssigkeit von phenol- 

artigem Geruch. Bei - 20° ist es sehr dickfliissig, ohne aber selbst 
nach langerer Zeit zu erstarren. Es siedet ganz constant bei 211.5". 
(Barometerstand: 766 Mm. Quecksilberf'aden, wie bei allen folgenden 
Siedepunktbestimmungen, ganz im Dampf.) Das spec. Gewicht fand 
ich bei O o  = 1.0362. 

Die Eigenschaften dieses reirren Metaxylenols stimmen also sehr 
genau mit denen des schon von W u r  t z dargestellten fliissigen Xylenols 
iiberein. wahrend W r o b l e w s k y  214.2" und L a k o  206.5-208.5" als 
Siedepurikt angiebt. 

Mit Alkohol und Aether ist das Xylenol in allen Verhiiltnissen 
mischbar, in Wasser nur sehr wenig loslich. 

Die wassrige Liisung giebt mit Eisenchlorid eine schone, rein 
blaue Farbung, die freilich wegen der grossen Verdiinnung jener L6wng 
rlicht sehr intensiv ist. In alkoholischer Losung farbt sich das Xylenol 
wit Eisenchlorid prachtvoll dunkelgrhn. Diese rein griine Farbung 
geht durclr reichlichcn Wasserzusatz in Blau iiber, und umgekehrt wird 
die rein blaue Farbung der ersteren Liisung durch etwas Alkohol in 
eine nur schwach griinliche verwandelt. 

Ich fiige hinzu, dass die drei iibrigen Xylenole rnit Eisenoxyd- 
sulzen iiberhaupt lieine auffdlende FIrbung geben. 

Die N a t r i u m v e r b i n d u n g  des tliissigen Metaxylenols, C ,  H,  
O N a ,  ist nicht nur  in Wasser, sondern auch in concentrirter Natron- 

lauge leicht liislich und untemcheidet sich dadurch von den spater 
zu beschreibenden Isomeren. 
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Das M o n o b r o m x y l e n o l ,  C ,  H, B r .  O H ,  durcti Rromirung in 
essigsaurer Losung hergestellt, ist eine farblose, olige, nicht ohne Zer- 
setzung destillirbare Fliissigkcit. 

Das D i b r o m x y l e n o l ,  C, H, Br, . O H ,  wird aus seiner alko- 
holischen LoRung durch tropfenweise hinzugesetztes Waeser in langen, 
fvincn, farllosen Nadeln ausgeschieden. 

Das T r i b r o n i x y l e n o l ,  C 8 H 6 R r 3 .  OH, krystallisirt nus heissem 
Alkohol in laiigen, vollstandig farblosen Nadelu, die l e i  179O schmelzen. 

Wird das fliissige Metaxylenol mit dem gleichen Volumen ge- 
wohnlicher Schwefelsiiurc geschiittelt , so bilden sich unter massigcr 
Selbsterwarrnung zwei Sulfonsauren. Nach einiger Zeit erstarrt das 
Ganze zu einem Brei dieser in sternfijrmig grnppirten Nadeln kry- 
stallisirenden wasserfreien Sauren. 

Nach Zusatz einer geeigneten Menge Wasser scheidet sich aus 
der wieder erkaltenden Losung vorwiegend die eine der Sulfonsauren 
in wasserhaltigen, rhombischen Blattern aus. Weit leichter indess, als 
auf diesem Wege,  lassen sich die beiden Sulfonsauren in Form ihrer 
Raiiumsalze vollatandig von einander trennen. 

Das B a r i u m s a l z ,  (C,H, .OH.SO,) ,  Ra ,  welches der ersten, 
in rhombischrn Bliittern sich ausscheidenden Xylenolsulfonsaure ange- 
hiirt, krystallisirt Tor dem Bariumsalz der zweiten Sulfonsarire aus der 
wassrigen Losung heraus. Es bildct rechtwinklige Blattchen oder 
derbere, rechtwinklige Tafeln , welche oft wie unregelmassig ausge- 
bildete Wiirfel erscheinen. Das Salz ist wasserfrei. In kaltem Wasser 
ist es ziemlich schwer liislicli, in heissem sehr viel leichter. Das ent- 
sprechende K a l i  u m s a 1 z ,  ebenfalls wasserfrei, erhielt ich in schiinen 
baumfhmigen Gruppen farbloser Krystallblatter. Es ist in  kaltem 
Wasser nicht sehr leicht liislich. 

Das N a t  r i  n m s a l z  krystallisirt, ebenfalls ohne Rrystallwasser, 
sehr  s c h h  in grossen Tafeln. 

Das B a r i u m s a l z  de-r zw e i t e n  S u l f o n s a u r e  scheidet sich aus 
den Mutterlangen des ersten wahrend dcs Verdampfens als kaum 
lrrystallinische Kruste an der Oberflache ab. Es besteht aus mikros- 
kopischen Nadein. Seine Liislichkeit nimmt in der  Hitze viel weniger 
zu, als die des ersten Bariumsalzes. 

Das N a t r i u m s a i z  der zweiten Sylfonsaure, C , H ,  . O H .  S O , N a  
+ 4 H, 0, bildet beini Erkalten seiner concentrirten Liisung eine sehr 
grossblattrige Krystallmasse. 

Es s i g s a u r e - M e t  ax y 1 e n  o 1 ,  C,H, . 0 ,  C, H,O, ist eine farblose, 
mit Wavser nicht niiachbare Fliissigkeit von schwachem, iiicht phenol- 
artigem, soridern etwas an Bergamotto1 erinnernden Geruch. Es siedet 
bei 226" (bei 760 Mm. Druck). 

Der  M e t a x y l e n o l - M e t h y l i i t h e r ,  C,H,.  OCH,, ist ebenfalls 
eine farblose, in der Kalte nicht erstarrende Fliiesigkeit, die bei 192O 

Es schmilzt bei 73O. 



siedet und einen nur sehr schwachen, an die reinen Benzolkohlenwasser- 
stoffe erinnernden Geruch besitzt. Unter Abkiihlung mit iiberschiissigem 
Brorn behandelt giebt dieser Methylather e inTr i b r o m d  eri  vat ,C,H6Rr,  
. OCH,, welches in kaltem Alkoliol ziemlich schwer liislich ist und aus 
heisser, alkoholischer Liisung beim Erkalten in grossen, farblosen, flachen 
Nadeln krystallisirt. Sein Schmelzpunktliegt bei 1200. 

1, 2, 3 M e t a x y l e n o l .  
Das Kaliumsalz der zweiten Metaxylolsulfonsgure giebt beim 

Schmelzeti mit Kaliunihydroxyd ein frstes Xylenol, welches mit dem 
ebenfalls festan Paraxylenol eine merkwiirdig grosse Aehnlichk(.it 
besitzt. Es schmilzt bei 74.5O urid siedet, wie das fliissige Meta- 
xylenol, bei 211 -212O. Bei der Destillation rnit Wasserdarnpfen 
geht es theilweiee in Form von Orltropfen iiber, die in der Vorlage 
sofort kryatallinisch erstarren, theih krystallisirt es aus dem erkaltenden 
wassrigen Theil des Destillats in seidengliinzenden Krystallbliittchcn 
oder bei langsamer Ausscheidung in langen, flachen Nadeln heraus, 
da es von Wasser in der Warme erheblich ge16st wird. 

Mit iiberschiissigem Brow bildet das feste Metaxylenol das T r i -  
b r o m d e r i r a t ,  welches aus heissem Alkohol in langen, hellgelben, 
bei., 175O schmelzenden N:rdeln krystallisirt. Mit concentrirter Schwefel- 
saure entstehen zwei Sulfonsauren, von deren Bariumsaizen nur rines 
deutlich krystsllisirbar ist. 

Bei der unerwartet grossen Schwierigkeit, das bei 95-96O d i m e l -  
zende Metaxylolsulfamid in grossen Mengen und in vollstandig reinem 
Zustaude zu gewirinen, habe ich von dem festen Metaxylenol bisher 
nur verhaltnissmiissig geringe Quantitaten zur Untersuchung seiner 
Derirate wrwenden kiinnen. Ich werde versuchen, das feste Meta- 
xylenol auf einem andern Wege bequcmer zu gewinnen, bevor ich 
uber dasselbe eingehendere Mittheilung mache. 

P a r a x  y 1 e n  o 1. 
Wird die kaltgehaltene Liisung d w  aus paraxylolschwefelsaurem 

Natron und Kaliumhydroxyd erhaltenen Scbmelze allmalig rnit Sali- 
saure iibersattigt, so scheidet sich dies Xylenol sofort in fester, kry- 
stallinischer Form aus, SO dais  es direct abfiltrirt und auf poriisen 
Thonplatten grtrocknet werden kann. Urn indess spurweise bcige- 
mengte Oxytoluylsaure zu entfernen, ist das Paraxylenol noch in 
atherischer Liisung mit kohlensaurem Natrirlm zu behandeln und 
schliesslich zu destilliren. 

Es geht ohne weitere Reinigung bis zum letzten Tropfen zwischen 
211 und 2130 iiber und erstarrt zu einer schijn krystallinischen, phenol- 
artig riechenden Messe. 
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Schon nahe l b e r  den1 Schrnelzpunkt verdampft das Paraxylenol 
lebhaft und sublimirt als eirie aus sehr zarten Nadeln bestehende, 
lockre Krystallmasse. Mit Wasserdiiirnpfen wird ee ebenfalls sehr 
leicht verfllchtigt und scheidet sich zum Theil als ein nach weriigen 
Augenblicken krystallinisch erstarrendes Oel, zum Theil wahrend des 
volligen Erkaltens in grossen, flachen Nadeln aus dem Destillat aus. 

In  letzterer Form erhalt man es am schiinsten krystallisirt aus 
der mit etwas Alkohol versetzten, heissen, wassrigen Losung. 

Den Schmelzpunkt der reinen Krystalle fand ich bei 74.5O, den 
Siedepunkt bei 21 1.5O (Barometerstand 762 Mm.). 

Durch Eisenchlorid wird die wassrige Liisung nicht gefiirbt. 
Aus dem Gemisch der Xylenole, wie es aus rohem xylolschwefel- 

sauren Salz erhalten wird, krystallisirt in starker Kalte das Paraxylenol 
fast vollstandig heraus. Es ist dann zwar zuniichst noch von Ortho- 
xylenol und den] festen Metaxylenol begleitet; da  aber wenigstens das 
erstere Iieim Umkrystallisiren aus atherischer Losung griissteritheils in 
der Mutterlauge bleibt, so war das von W u r t z  auf diese Weise dar- 
gestellte feste Xylenol jedenfalls nahezu reines Paraxylenol. 

P a r a x y l e n a l n a t r i u m ,  C, H, . O N a ,  ist in kalter concen- 
trirter Natronlauge sehr schwer 16slich. E s  scheidet sich in grossen, 
schiinen Krystallhlattern aus, wenn man das Paraxylenol in heisser 
Natronlauge lost und die Losung langsam erkalten lasst. 

M o n o b r o m p a r a x y l e n o l ,  C,  H,  Br . 0 H ,  durch Bromirung 
in Essigsaurelosung, FRllung dui ch Wasser und Krystallisation aus 
verdunntem Weingeist dargestellt, bildet pine lockre, farblose, aus 
langen , biegsamen Nadeln bestehende Krystallmasse. Es schmilzt 
bei 87O. 

T r i b r o r n p a r a x y l e n o l ,  C , H , B r 3 ,  O H ,  entsteht durch Zu- 
satz von iiberschiissigem Brom zu abgekiihltem Paraxylenol und kry- 
stallisirt aus heissern Alkohol in langen, intensiv goldgelben Nadeln, 
die bei 175O schmelzen. 

Beirn Aufliisen des Paraxylenols in miissig erwarmter Schwefel- 
saure bildet sich nur eine einzige Sulfonsaure. Sie scheidet sich auf 
Zusatz von Wasser in krystallwasserhaltigen Blattern aus. 

P a r a x y l e n o l s u l f o n s a u r e s  B a r i u m ,  (C,H,  . O H .  SO,),Ba, 
erhalt man beim Erkalten seiner concentrirten Losung in mikros- 
kopischen , zu stcrnfiirniigen oder griisseren warzenformigen Gruppen 
rereinigten Nadeln. Bci 115O beginnt es, sich zu 
zersstzen. 

Das N a t r i u m s a l z ,  C,H, . O H . S O , N a +  5 H , O ,  krystallisirt 
ausgezeichnet schiin in grossen, rhombischen Tafeln mit einem spitzen 
Winkel von ungefahr 86.5O. An trockner Luft verwittert es schon 
bei gewohnlicher Temperatur. 

Es ist wasserfrei. 
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Ess igs i iure -Paraxy leno l ,  C,H,  . OC,H,O, bildet eine farb- 
lose, auch bei - 20° nicht erstarrende Fliissigkeit von scbwachern, 
etwas an Bergamottol erinnernden Geruch. Spec. Gew.: 1.0264 bei 15O. 
Siedep.: 237O (bei 768 Mm. Druck). 

P a r a x y l e n o l -  M e t h y l a t h e r ,  C, H, . O C H , ,  ist eine farb- 
lose, in der Kalte nicht erstarrende, iilige Fliissigkeit von nur sehr 
schwachem, a n  die reinen Benzolkohlenwasserstoffe erinnernden Ge- 
ruch. Er siedet bei 194O (Barometerstand 772 Mm.). 

1, 2, 4 O r t h o x y l e n o l .  
Wird das aus vollig reinem orthoxylolschwefelsaurem Natriuni 

gewonnene Orthoxylenol mit Wasserdampfen destillirt, so erstarren 
die zunachst aus dem Destillat sich ansscheidenden ijligen Tropfen 
bald, wenn auch langsamer a13 das Paraxylenol, zu einer weichen, 
krystallinischen Masse. Ein andrer Tbeil des Orthoxylenols krystal- 
lisirt beim vollstandigen Erkalten aus der wassrigen Fliissigkeit iri 
sehr langen Nadeln. 

In compacten Krystallen erhalt man das Orthoxylenol aus seiner 
Liisung in  sehr verdiinntem (8-10 procentigem) Weingeist. 

Eine solche in miissiger Warme gesattigte Liisung wird beim 
Abkiihlen zuniichst milchig getriibt, und es scheidet sich das Xylenol 
bald grosstentheils in Oeltropfeii, die lange fliiesig bleiben kiinnen, an 
der Oberfliiche ab. Allmalig aber entstehen am Boden deutliche K r y  
stalle, die z u  erheblichpr Grijsse anwachsen k8nnen. Es sind rhombische 
OctaGder von gewohrilich sehr vollstandiger, wenn auch meistens un- 
regelmassiger Ausbildrtng. 

Ich habe sie von fasst einem Centimeter Durchmesser erhalten. 
Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 61°, der Siedepunkt bei 225O (Baro- 

meterstand 757 Mm.). 
O r t h o x y l e n o l n a t r i u m ,  C,H, .ONa, ist in kalter concentrirter 

Natronlauge sehr schwer loslich. Die heiese Liisung erstarrt beim Er- 
kalten zu einer aus sebr grossen, flachen, seidenglanzenden Nadeln 
bestehenden Krystallmasse. 

T r i  b r o m o r t h o x  y l e  n 01, C,H,Br 3 ,  OH, krystallisirt aus heissem 
Alkohol in wollig verfilzten, feinen, schneeweivsen Nadeln, die bei 
1690 schrnelzen. 

Mit Schwefelsaure giebt das Orthoxylenol nur eine einzige 
Sulfonsiiure. 

Das B a r i u m s a l z ,  (C,H, . O H .  S0.J2Ba, ist in  kaltem Wasser 
ziemlich schwer lijslich. Reim Erkalten der heissen Losung oder 
beim langsamen Verdunsten scheidet es sich in harten, warzigen 
Krusten oder in einzelnen, halbkugeligen Warzen aus, welche a u s  
niikroskopischen, rhombischen Blatttcheu bestehen. 



Das N a t  r i  u ms a1 z , 
falls wasserfrei, in sehr 
sclinellerer Ausscheidung, 
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C ,  H, . 0 H . S 0, Na, krystallisirt, eben- 
schijneri , langeri flachen Prismen oder, bei 
in kleinen lirystallblSttern, die daun meistens 

zu grossen, halbkugelfijrmigen Gruppen vereinigt sind. 

xylenolschwefelsaure sind ebenfalls sehr gut Itrystallisirbar. 

sulfonsauren eine intensiv violettblaue Farbung. 

Das Kupfersalz und das sehr leicht liisliche Zinksalz der Ortho- 

Mit  Eisenchlorid geben die Salze aller beschricbenen Xylenol- 

Durch anhaltendes Schmelzen mit Raliumhydroxyd werden alle 
Xylenole oxydirt. Es entstehcn Oxytoluylsauren und Oxyphtalsiiureri, 
die sich durch Destillation mit Wasserdampfen trennen lassen. Ueher 
die Constitution und die Eigenschaften dieser Sauren werde ich binnen 
Kurzem berichten kBnnen. 

4. Bug. R e u t e r :  Ueber  das Pseudocumenol und iiber die Con- 
stitution der Pseudocumolsulfonsaure, des Durols u. s. w. 

(Mittheilung aus dem Univ.-Laborat. zu Rostock.) 
(Eingegaogen am 29. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n e r.) 

I n  genau derselben Weise, wie nach der vorhergehenden Mit- 
theilung die verschiedenen Xylenole gewonnen wurden , habe ich aus 
den] Kaliiimsalz der Pseudocumolsulfonsaure das entsprechende Hydrb- 
xylderivat, das Pseudocumenol, dargestellt. 

Bei anhaltelidem. Schnielzen rnit Knliumhydroxyd tritt auch 
liier die Oxydation zunlichst einer Methylgruppe des Phenols ein, so 
dass eine OxyxylylsBure entsteht. Die Constitution dieser Oxysaure liess 
sich dadurch ermitteln, dass dieselbe zu einern der nunmehr ihrer Con- 
stitution nacb bekannten Xylenole in Beziehung gesetzt wurde. 

A u s  der Pseudocumolsulfonsaure, iiber welcbe damit ebcnfalls 
Aufschluss gegebcn war, liess sich dann die entsprechende Trimethyl- 
monocarbonsaure darstellen und mit der CumylsGure aus Durol ver- 
gleichen, so dass auch auf die Constitution des letzteren weiter geschlos- 
sen werden konnte. 

Das P s e u d o c u m e n o l ,  C , H , ,  . O H ,  lasst sich mit Wasser- 
dampfen sehr leicht rerfliichtigen und erstarrt grijsstentheils scbon im 
Kiihlrohr zu einer weissen, krystallinischen , phenolartig riectienden 
Masse. Fiir sich nochmals destillirt, fallt es die Vorlage als luckere, 
aus feinen, biegsamen Nadeln bestehende Krystallmasse. 

Es schmilzt, wie das Mesitol, bei 690, siedet aber erst bei 240O. 
In kaltem Wasser ist es fast unliislich, sehr leicht 16sIich in Alkohol 
utid Aether. Durch Eisenchlorid werden die Lijsungen nicht gefarbt. 

M o n o b r o m p s e u d o c u m e n o l ,  C ,  HI, B r ,  0 H ,  entsteht durch 
vorsichtiges Bromiren des Phenols in essigsaurer Liisung. EB krystallisirt 




