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3. Oscar Jacobsen: Ueber Xylolsulfonsiuren und Xylenolse.
(Mittheilang aus dem Univ.-Laborat. zu Rostock.)
(Eingegangen am 29. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist von mir gezeigt worden, dass das Metaxylol beim Be-
handeln mit Schwefelsiure zwei Sulfonsiuren liefert'), und ferner,
dass dasselbe im Theerdl nicht nur von Paraxylol, sondern auch von
Orthoxylol begleitet wird 2). Man weiss also nunmehr, dass die zuerst
von Beilstein und Wahlforss 3) beschriebene ,Xylolschwefelsdure®
ein Gemenge von nicht weniger als vier Isomeren gewesen ist.

Auf die Reindarstellung und Charakterisirung dieser vier isomeren
Sulfonséuren und auf die Bestimmung ihrer Constitution bezieht sich
der erste Theil der vorliegenden Mittheilung,

Weiter habe ich dann die den verschiedenen Xylolsulfonsduren
entsprechenden Xylenole dargestellt, die hier nebst einer vorldufig
geringen Anzahl von Derivaten in Kiirze beschrieben werden.

Die Kenntniss ihrer Constitution bin ich jetzt beschiftigt, fir die
Entscheidung der Stellungsfrage bei verschiedenen andern Tri- und
Tetraderivaten des Benzols zu verwerthen und werde zunéchst iiber
die Counstitution der Oxytoluylsiiuren und Oxyphtalsiuren weitere
Mittheilung folgen lassen.

Metaxylolsulfonsiuren.

Die Amide der beiden Metaxylolsulfonsiuren, durch weiche ich
zur Erkennung der letzteren gefiihrt wurde, und die ich nunmehr zu
ihrer Reindarstellung benutzt habe, begegneten mir zuerst als Neben-
produkte in nur geringer Menge bei der Trennung der im Theerd!
enthaltenen Trimethylbenzole. Ich gab damals die Schmelzpunkte zu
130° und 100—102° an. lhre vollstiindige Trennung namentlich die
Reindarstellung des zweiten Amids durch fractionirte Krystallisation
aus Alkohol, ist indess selbst bei grossen Mengen Materials eine recht
miihsame Operation, so dass ich jene ersten Angaben spiter als un-
genau bezeichnen und den Schmelzpunkt des ersten Amids zu 1379,
den des zweiten za 95—96° angeben musste 4).

Diese letzteren Schmelzpunkte kann ich jetzt nach wiederholter
Darstellung erheblicher Quantititen der Amide nur bestitigen.

Das inzwischen von Wittig und Post beschriebene, bei 1232
schmelzende Amid existirt nicht. Auch wenn man Metaxylol mit
rauchender austatt mit gewdhnlicher Schwefelsdure behandelt, wird,

1) Annal. 184, 188.
2) Diese Berichte X, 1010.
3) Aunnal. 133, 38.
¢) Diese Berichte X, 1015.
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wie ich mich jetzt eigens dberzeugt habe, die dritte der moglichen
Sulfonsduren nicht gebildet.

In weitaus iiberwiegender Menge entsteht immer diejenige Sulfon-
sdure, welche das bei 1370 schmelzende Amid liefert. Die Menge
der zweiten Sulfonsdure wird anscheinend relativ etwag grosser, wenn
man die Schwefelsiure unter Vermcidung stidrkeren Erwirmens auf
das Xylol einwirken lésst.

Um jeden Zweifel an der Abstammung beider Sulfonsiuren vom
Metaxylol zu begegnen, habe ich den Kohlenwasserstoff in grdsserer
Menge einerseits aus dem ganz constant bei 137° schmelzenden, an-
dererseits aus dem bei 95—96° schmelzenden Amid durch Erhitzen
mit Salzsiure abgeschieden. Durch Behandlung des so aus jedem
Amid erhaltenen Kohlenwasserstoffs mit Schwefelsiure entstanden
wieder die beiden Metaxylolsulfonsiuren neben einander, d. h. es
wurde in jedem Falle weit iiberwiegend das erste, daneben in ge-
ringerer Menge das zweite Amid erhalten.

1, 3, 4 Metaxylolsulfonsiure.

Das bei 137° schmelzende Amid wurde einige Stunden lang mit
concentrirter Salzsiure auf 145—150° erhiizt, der Rohreninhalt durch
Abdampfen und langes Erhitzen in flachen Schalen von Salzsiure be-
freit, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen, die Lisung des
entstandenen Ammoniaksalzes von unverdndert gebliebenem Amid ab-
filtrirt und durch Kochen mit Barytwasser zersetzt,

Das krystallisirte Bariumsalz diente als Ausgangsmaterial fir die
Darstellung der iibrigen Derivate dieser Sulfonsiure.

Bestimmung der Constitution. Das Kaliumsalz wurde mit
Cyankalium allmilig sebr stark erhitzt. Der &lige Theil des Destillats
erstarrte in der Kilte nur sehr unvollstéindig, so dass ich von weiterer
Reinigung absah ond ihn direct mit concentrirter Salzsiure auf 180°
erhitzte. Der Inhalt der Réhren wurde mit kohlensaurem Natrium
ibersittigt, die wiissrige Lésung von 6ligen Beimeugungen abfiltrirt
und nach dem Uebersittigen mit Salesiiure im Dampfstrome destillirt.

Ein andrer Theil des Kaliumsalzes wurde mit der anderthalb-
fachen Menge ameisensaurem Natrium geschmolzen und die Lésung
der Schmelze mit Salzsdure tbersiitigt, wodurch eine flockig krystal-
linische Sdure gefillt wurde. Das Ganze wurde dann im Dampfstrom
destillirt.

Die mit den Wasserdimpfen verfliichtigte Sdure, welche nach
jeder dieser beiden Methoden, und zwar bei Weitem am reichlichsten
nach der letzteren, erhalten wurde, krystallisirte aus heissem Alkohol

in sehr schionen, langen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 125 bis
1260 lag.
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Dass diese Séure, wie hiernach schon zn vermuthen stand, Xylyl-
sdure war, bestitigte ich einergeits durch die Vergleichung des schén
krystallisirenden Calciumsalzes, fiir welches die Analyse die Formel
(CyH40,),Ca+42H,0 ergab, mit dem aus Pseudocumol gewonnenen
xylylsauren Calcium, andrerseits durch die beim Erwéirmen des Na-
trinmsalzes mit Kaliumpermanganatlésung sehr glatt verlanfende wei-
tere Oxydation der Siure zu Xylidinsdure. Die letztere wurde schliess-
lich in das charakteristische, in der Hitze fast unlésliche Zinksalz
verwandelt.

Damit ist fiir die bei der Behandlung von Metaxylol mit Schwefel-
siure in diberwiegender Menge entstehende Sulfonsiure, deren Amid
bei 137° schmilzt, mit Sicherheit die Stellung 1, 3, 4 ermittelt1).

Diese Metaxylolschwefelsdure scheidet sich aus ihrer im
Vacuum verdunstenden wissrigen Losung in wasserhaltigen Krystallen
aus, und zwar krystallisirt sie besonders leicht, wenn durch Anwesen-
heit freier Schwefelsiure ihre Loslichkeit vermindert wird.

Mit Benutzung dieser Krystallisationsfihigkeit ldsst sich die Sdure
nun aunch ohne vorgingige Darstellung ihres Amids im v6llig reinen
Zustande gewinnen. Sie krystallisirt direct aus der Lésung des
Metaxylols in Schwefelsiure, wenn dieser Losung eine geeignete
Menge Wasser zugesetzt wird. Die durch Absaugen von der Mutter-
lauge befreiten Krystalle, zweimal aus verdiinnter Schwefelsiure um-
krystallisirt, lieferten ausschliesslich das bei 137° schmelzende Amid.

Sehr zweckmissig ferner bedient man sich dieser ausgezeichneten
Krystallisationsfihigkeit der ersten Sulfonsdure zur practischen Ge-
winnung chemisch reinen Metaxylols aus dem Theerxylol, indem man
aus dem rohen metaxylolschwefelsauren Natrinm ?) durch Destillation
mit Schwefelsiiure (10 Thl. Salz, 5 Thl. Schwefelsiure und 1 Thl
Wagser) den Kohlenwasserstoff abscheidet, letzteren wieder in Schwefel-
sinre 15st und die dabei hauptsiichlich entstehende erste Sulfonsiure
durch Umkrystallisiren reinigt.

Die Analyse der schén krystallisirten Séure fiihrte unter Ab-
recbnung des unvermeidlichen Gehalts an Schwefelsdure zu der Formel
CsH,.S0,H+ 2H,0.

Die Siure bildet gewdshnlich grosse Blitter oder lange, flache
Prismen. Aus einer langsam erkaltenden, schwefelsidurehaltigen Lo-
sung von mehreren Kilogrammen der Sidure euntstanden auch voll-
stindiger ausgebildete, derbe, prismatische Krystalle von 2—24 Cm.
Durchmesser.

1) Dies steht zufillig in geradem Widerspruch zu der vermeintlichen Beweis-
fuhrung von Tles und Ira Remsen (diese Berichte X, 1042), dass der Saure des
niedriger schmelzenden Amids die Stellung 1, 3, 4 und der des hfher schmelzenden
danach wahrscheinlich die Stellung 1, 3, 5 zukomme,

2) Diese Berichte X, 1014.
9
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Bariumsalz (CyH,.S0,),Ba. Eine concentrirte, heisse L-
sung des Salzes erstarrt in der Kalte zu einer aus kleinen, rhombischen
Blittchen bestehenden, lockeren Krystallmasse. Bei langsamerer Aus-
scheidung aus verdiinnterer Lésung bilden sich am Boden des Ge-
fisses grosse, halbkugelige Gruppen dieser Blittchen. In niederer
Temperatur erhélt man das Salz aus seiner vollig reinen Lijsung auch
mitanter in héchst eigenthiiplichen, linsenférmigen, harten, durch-
scheinenden, strahlig krystallinischen Korpern, die auf den ersten
Blick fiir einzelne, rundfiéichige Krystallindividuen gehalten werden
koonen. In allen Formen ist das Salz nach dem Trocknen iiber
Schwefelsaure wasserfrei.

Das Natriumsalz, C4H,.80,Na, wird aus der sehr con-
centrirten, wissrigen Lésung in kleinen Krystallschuppen erhalten.
Aus Alkohol, worin es weniger leicht 18slich ist, krystallisirt es in
Rosetten grosserer, silberglinzender Blitter.

Das Zinksale, (CgHy.803),Zn + 9H, 0, ist sehr leicht
léslich, krystallisirt aber gut und bildet entweder sternférmig gruppirte
Nadeln, oder, nach langsamer Ausscheidung, einzelne lange, rhom-
bische Prismen, die schon in méissiger Wirme verwittern.

Das Kupfersalz, (CyHy.80;),Cu+ 6 H,0, krystallisirt sehr
schdn in grossen, hellbraunen, rhombischen Tafelnt).

Das Sédurechlorid CgHy.80,Cl, durch Zusammenreiben des
Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid und Waschen mit Wasser
erhalten, erstarrt in der Kilte zu einer grossstrahlig krystallinischen
Masse oder bildet, bei nur theilweisem Erstarren der noch nicht véllig
reinen Verbindung, einzelne grosse, prismatische Krystalle. Der
Schmelzpunkt liegt bei 3409,

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

Die entsprechende Metaxylolsulfonsiure, C;H,.80,H,
ist fest. Sie bildet eine krystallinische Masse, die nahe iiber 50°
schmilzt. Ibr Kupfersalz krystallisirt gut in ziemlich grossen, zu
Rosetten vereinigten, gelbgriinen, rhombischen Blittern.

1, 2, 3 Metaxylolsulfonsiure.

Das zweite, bei 95—96° schmelzende Metaxylolsulfamid wurde
wie das erste durch Erhitzen mit rauchender Salzsédure (und zwar hier
auf 140 bis hochstens 142°) in Ammoniaksalz verwandelt und aus
diesem das Bariumsalz hergestellt.

Durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Cyankalium erhielt ich ein
Destillat, aus dessen 6ligem Theil durch Erhitzen mit Salzsiure auf
1800 wieder eine mit Wasserdimpfen fllichtige Sdure entstand.

1) Die letzteren drei Salze wurden von E, Weinberg untersucht.
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War das Amid noch nicht ganz vollstindig gereinigt, so lag der
Schmelzpunkt dieser S#ure zwischen 110 und 120° und dieselbe be-
stand zum grossen Theil aus Xylylsiure. Das vdllig reine Amid hin-
gegen lieferte eine schon bei etwa 100° schmelzende Siure, aber nur
in auffallend geringer Menge.

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

Die Siure wurde aus der warmen concentrirten Losung ihres
Natriumsalzes durch Salzsiure in kurzen Nadeln ausgeschieden, deren
Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
zwischen 97 und 999 constant blieb.

In Wagser loste sich die Siure reichlicher, als die Xylylsdure
und die Mesitylensiure. Bei der immerhin geringen Menge, die mir
zur Verfiigung stand, habe ich darauf verzichtet, durch die Analyse
die gleiche Zusammensetzung mit den letzteren Sduren zu constatiren
und vielmehr vorgezogen, die neue Siure mit iiberschiissigem Kalk
zu destilliren, um ibren Zusammenhang mit dem Metaxylol ausser
Zweifel zu stellen.

In der That erwies sich der entstehende Kohlenwasserstoff als
Metaxylol. Sein Trinitroderivat schmolz zwischen 172 und 175°.

Von einer schwerer als Xylylsdure schmmelzenden Siure (Mesi-
tylenséiure) entstand niemals die geringste Spur.

Die bei 97—990 schmelzende Siure muss also die bisher unbe-
kannte dritte der drei isomeren Monocarbonsiuren sein, welche durch
Abspaltung der Carboxylgruppe Metaxylol liefern, d. h. es muss, wenn
die Stellung ihrer Seitenketten mit 1, 2, 3 bezeichnet wird, die Car-
boxylgruppe sich in 2 befinden. Dieselbe Btellung kommt also auch
der Sulfongruppe in der zweiten Metaxylolsulfonsdure zu.

Diese Sulfonsiure selbst habe ich im krystallisirten Zustande
nicht dargestellt. Beim Krystallisiren der ersten Metaxylolsulfonsiuren
bleibt sie in den Mutterlaugen; sodass diese letzteren zweckmissig als
Material fiir die Gewinnung des bei 95—96° schmelzenden Amids
benutzt werden.

Die Salze sind im Aligemeinen leichter l3slich und weniger gut
krystallisirbar, als die der ersten Sulfonsiure.

Das'Bariumsalz bildet mikroskopische, sternférmig vereinigte
Nadeln. Es ist wasserfrei.

Das Kaliumsalz, ebenfalls wasserfrei, scheidet sich beim Er-
kalten der sehr concentrirten Losung in kleinen, seideglinzenden
Schuppen aus,

Das Kupfersalz krystallisirt besser, und zwar in wasserhaltigen,
hellbraunen Nadeln.
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Das Sédurechlorid erhielt ich als eine bei 0% sehr dickflissige,
aber nicht erstarrende, Olige Flissigkeit, die mit Ammoniak wieder
das bei 95—96° schmelzende Amid lieferte.

Paraxylolsulfonsiure.

Die Paraxylolsulfonsiure, C4H,.SO;H + 2H, O, bildet,
aus ihrer schwefelhaltigen warmen L&sung ausgeschieden, je nach
deren Concentration entweder eine grossblittrige Krystallmasse, oder
cinzelne, sehr lange, flache Prismen. Da sie aus einem Gemenge mit
nicht zu grossen Mengen der Orthoxylol- und Metaxylolsulfonsduren
zuerst herauskrystallisirt, ldsst ihre ausgezeichneté Krystallilations-
fihigkeit sich fiir die Reinigung des Paraxylols im Grossen benutzen.

Von ihren Salzen habe ich das schwerldsliche Bariumsalz,
(CgHy.50;,),, und das sehr schdn krystallisirende Natriumsalz,
CgH, .50, Na + Hy O, schon friiher beschrieben ).

Paraxylolsulfochlorid, CyHy . SO,Cl, krystallisirt namentlich
beim theilweisen Erstarren der noch nicht vdllig reinen Verbindung
in sehr grossen, flachen Prismen. Der Schmelzpunkt des reinen Chlorids
liegt bei 24—269.

Paraxylolsufamid, CgHy.S0,.NH,, schmilzt bei 147—-148°.
Bs ist leicht loslich in Alkohol, ziemlich schwer in heissem Wasser,
woraus es in priichtigen, langen Nadeln krystallisirt.

Folgende Derivate der Paraxylolsulfonsiure sind noch von B.
P’fotenhauer dargestellt worden:

Das Kaliumsalz, CjH,.SO;K 4+ H,0. Schén seidenglinzende,
zu grossen Gruppen vereinigte, flache Nadeln; in trockner Luft ver-
witternd.

Das Kupfersalz, (Cg Hy.80;), Cu 4+ 8H, O. Sehr grosse,
hellblaue, tricline Prismen, die schon bei gewdhnlicher Temperatur an
trockner Luft verwittern.

Das Zinksalz, (C; H,.80;); Zn 4+ 10H, O. Ebenfalls sehr
gut krystallisirend, und zwar in langen, feinen, ziemlich leicht ver-
witternden Nadeln.

Paraxylolsulfinsiure, C4H, .SO, H. Sie ist in Alkohol
und Aether leicht l6slich, viel schwerer in Wasser, woraus sie in
flachen, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirt. Sie schmilzt
bei 84—850.

1, 2, 4 Orthoxylolsulfonsiure,

Beim Aufldsen von Orthoxylol in Schwefelsfiure bildet sich immer
nur eine einzige Sulfonsiiure. Schon bei der Darstellung der krystalli-
sirten Sdurc selbst, oder eines ihrer ebenfalls prachtvoll krystallisirenden
Salze bleibt dariiber kein Zweifel. Es bilden sich in jedemn Falle bis

1) Diese Berichte X, 1009.
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zam letzten Tropfen der Ldsungen dieselben Krystalle. Um die
Stellung der Sulfongruppe zu ermitteln, wurde wieder das Kaliumsalz
einerseits mit Cyankalium, andrerseits mit ameisensaurem Natrium
geschmolzen. Sowohl die durch Salzsiiure aus dem Nitril gewonnene,
wie die aus der letzteren Schmelze erhaltene fliichtige Sdure erwies
sich als reine Paraxylylsiiure. Sie wurde als solche erkannt an dem
Schmelzpunkt (163°), ferner durch Vergleichung der Calciumsalze,
endlich durch weitere Oxydation mittelst Kaliumpermanganats zu
Xylidinsfiure und Darstellung des xylidinsauren Zinks.

Die Orthoxylolsulfonsiure, C; Hy . SO;H + 211, O, iber-
trifft an Krystallisationsfihigkeit noch ihre Isomeren. Das Orthoxylol
wird beim Schiitteln mit dem gleichen Volumen méssig erwirmter
gewOhnlicher Schwefelsiiure leicht gelost. Ziebt diese Ldsung aus der
Luft Feuchtigkeit an, oder setzt man die gerade ausreichende Menge
Wasser zu, so erstarrt das Ganze zu einer grossstrahligen, harten
Krystallmasse. Aus etwas verdinnter, schwefelsdurehaltiger Losung
krystallisirt die wasserhaltize Sulfonsiure in langgestreckten, recht-
winkligen Tafeln oder in derberen, flachen Prismen mit dachférmig
zugeschirften Enden. Man erhilt diese Prismen leicht in einer Linge
von 10—20 ©m.

Das Bariumsalz (C4H, .S50;),Ba+2H,0,

das Natriumsalz CgH,.80,Na+5H,0,

dasOrthoxylolsulfoehlorid CgHy. 80,01 (Schmpkt. 51—52),

das Orthoxylolsulfamid CyH,.SO,NH, (Schmpkt. 144°) und

die Orthoxylolsulfinsiure CyHy .80, H (Schmpkt. 83°%)
habe ich bereits bei Angabe der Darstellung des Orthoxylols aus
Theers! als ausnahmslos schr schén krystallisirende Verbindungen Le-
schrieben.

Xylenole.

Aus dem Gemenge der aus Theerxylol erhaltenen sulfonsauren
Kaliumsalze wurde durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd zuerst von
Wroblewsky Xylenol gewonnen, und zwar als eine bei 214.20
siedende Flissigkeit. Fast gleichzeitig stellte Wurtz auf demselben
Wege zwel verschiedene Xylenole dar und beschrieb das erste als
eine feste, bei 75° schmelzende, bei 213.5° siedende Substanz, das
zweite als eine bei 211.5° siedende, in der Kilte nicht erstarrende
Flissigkeit.

Aus vermeintlich reinem Metaxylol ist dann in neuerer Zeit von
Lako ein flissiges Xylenol von dem Siedepunkt 206.5-—208.5° dar-
gestellt worden. Endlich glauben Armstrong und Gaskell durch
Trennung zwcier metaxylenolschwefelsaurer Bariumsalze ein festes und
ein fliissiges Metaxylenol dargestellt zu haben und erkldren das erstere
fiir identisch mit dem von Wurtz erhaltenen festen Xylenol.



24

Ich bin jetzt von den einzelnen reinen, ihrer Constitution nach
nunmebr bekannten Xylolsulfonsfiuren ausgegangen, um die ihnen cnt-
sprechenden vier Xylenole zu erhalten.

Die Bereitungsweise war in allen Fillen dieselbe. Das betreffende
Kaliumsalz wurde mit etwa der doppelten Menge Kaliumbydroxyd in
einer grossen Silberschale iiber freier Flamme unter bestindigem Um-
riihren geschmolzen, die mit Salzsiure iiberséttigte Losung der Schmelze
mit Aether ausgeschiittelt, die étherische Lésung mit kohlensaurem
Natrium behandelt, um die immer in geringer Menge entstehenden
Oxytoluylsduren zu entfernen, dann mit Chlorcalcium getrocknet und
durch Destillation aus dem Wasserbad von Aether befreit, worauf in
hoherer Temperatur das Xylenol seinerseits lberdestillirt wurde.

Die Ausbeute war in allen Fillen eine sehr befriedigende. Tem-
peraturmessungen oder gonstige besondre Vorsichtsmassregeln waren
nicht erforderlich. Bei einigen Operationen wurde mebr als drei
Viertel der theoretischen Ausbeute erhalten.

1, 3, 4 Metaxylenol.

Dieses Xylenol ist von denjenigen, welche den vier beschriebenen
Sulfonsduren entsprechen, das einzige fliissige.

Es bildet eine farblose, stark lichibrechende Fliissigkeit von phenol-
artigem Geruch, Bei — 209 ist es sehr dickfliissig, ohne aber selbst
nach lingerer Zeit zu erstarren. Hs siedet ganz constant bei 211,50,
(Barometerstand: 766 Mm. Quecksilberfaden, wie bei allen folgenden
Siedepunktbestimmungen, ganz im Dampf.) Das spec. Gewicht fand
ich bei 0% = 1.0362.

Die Eigenschaften dieses reiuen Metaxylenols stimmen also sehr
genau mit denen des schon von Wurtz dargestellten fliissigen Xylenols
ibercin, wihrend Wroblewsky 214.2° und Lako 206.5—208.5° als
Siedepunkt angiebt.

Mit Alkohol und Aether ist das Xylenol in allen Verhiltnissen
mischbar, in Wasser nur sehr wenig l8slich.

Die wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine schéne, rein
blaue Firbung, die freilich wegen der grossen Verdiinnung jener Lisung
nicht sehr intensiv ist. In alkoholischer Losung firbt sich das Xylenol
wit Eisenchlorid prachtvoll dunkelgriin. Diese rein griine Férbung
geht durch reichlichen Wasserzusatz in Blau iiber, und umgekehrt wird
die rein blaue Firbung der ersteren Losung durch etwas Alkohol in
eine nur schwach griinliche verwandelt.

Ich fiige hinzu, dass die drei iibrigen Xylenole mit Eisenoxyd-
salzen {iberhaupt keine auffallende Firbung geben.

Die Natriumverbindung des fiissigen Metaxylenols, Cg H,
ONa, ist nicht nur in Wasser, sondern auch in concentrirter Natron-
lauge leicht léslich und unterscheidet sich dadurch von den spiter
zu beschreibenden Isomeren.
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Das Monobromxylenol, Cy Hy Br. OH, durch Bromirung in
essigsaurer Losung hergestellt, ist eine farblose, olige, nicht ohne Zer-
setzung destillirbare Flissigkeit.

Das Dibromxylenol, Cy H; Bry . OH, wird aus seiner alko-
holischen Lésung durch tropfenweise hinzugesetztes Wasser in langen,
feinen, farblosen Nadeln ausgeschieden. Es schmilzt bei 73°.

Das Tribromxylenol, CgHBr; . OH, krystallisirt aus heissem
Alkohol in langen, vollstindig farblosen Nadeln, die bei 179° schmelzen.

Wird das fliissige Metaxylenol mit dem gleichen Volumen ge-
wohnlicher Schwefelgiure geschiittelt, so bilden sich unter missiger
Selbsterwérmung zwei Sulfonsduren. Nach einiger Zeit erstarrt das
Ganze zu einem Brei dieser in sternférmig gruppirten Nadeln kry-
stallisirenden wasserfreien Séuren.

Nach Zusatz einer geeigneten Menge Wasser scheidet sich aus
der wieder erkaltenden Losung vorwiegend die eine der Sulfonsduren
in wasserhaltigen, rhombischen Bldttern aus. Weit leichter indess, als
auf diesem Wege, lassen sich die beiden Sulfonsfuren in Form ihrer
Bariumsalze vollstindig von einander trennen.

Das Bariumsalz, (CqH; .OH.80;), Ba, welches der ersten,
in rhombischen Blittern sich ausscheidenden Xylenolsulfonséure ange-
hort, krystallisirt vor dem Bariumsalz der zweiten Sulfonsiure aus der
wissrigen LoOsung heraus. Es bildet rechtwinklige Blittchen oder
derbere, rechtwinklige Tafeln, welche oft wie unregelmissig ausge-
bildete Wiirfel erscheinen. Das Salz ist wasserfrei. In kaltem Wasser
ist es ziemlich schwer 18slich, in heissem sehr viel leichter. Das ent-
sprechende Kaliumsalz, ebenfalls wasserfrei, erhielt ich in schdnen
baumférmigen Gruppen farbloser Krystallblitter. Es ist in kaltem
Wasser nicht sebr leicht 1dslich.

Das Natriumsalz krystallisirt, ebenfalls ohne Krystallwasser,
sehr schén in grossen Tafeln.

Das Bariumsalz der zweiten Sulfonséure scheidet sich aus
den Mutterlaugen des ersten wihrend des Verdampfens als kaum
krystallinische Kruste an der Oberfliche ab. Es besteht aus mikros-
kopischen Nadeln. Seine Loslichkeit nimmt in der Hitze viel weniger
zu, als die des ersten Bariumsalzes.

Das Natriumsalz der zweiten Sulfonsiure, CgHy . OH.SO;Na
+ 4 H, 0, bildet beim Erkalten seiner concentrirten Lésung eine sehr
grossblittrige Krystallmasse.

Essigsiure-Metaxylenol, C;Hy.0.C,H 0, ist eine farblose,
mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit von schwachem, nicht phenol-
artigem, soudern etwas an Bergamottdl erinnernden Geruch. Es siedet
bei 226° (bei 760 Mm. Druck).

Der Metaxylenol-Methyliither, CgHy . OCHj,, ist ebenfalls
eine farblose, in der Kilte nicht erstarrende Fliiesigkeit, die bei 192°
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siedet und einen nur sehr schwachen, an die reinen Benzolkohlenwasser-
stoffe erinnernden Geruch besitzt. Unter Abkiihlung mit iberschiissigem
Brom behandelt giebt dieser Methylidther einTribromderivat,C;H, Br,
. OCH,, welches in kaltem Alkoblol ziemlich schwer 16slich ist und aus
heisser, alkoholischer Lissung beim Erkalten in grossen, farblosen, flachen
Nadeln krystallisirt. Sein Schmelzpunktliegt bei 1209°.

1, 2, 3 Metaxylenol.

Das Kaliumsalz der zweiten Metaxylolsulfonsiure giebt beim
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein festes Xylenol, welches mit dem
ebenfalls festen Paraxylenol eine merkwiirdig grosse Aebnlichkeit
besitzt. Es schmilzt bei 74.5° und siedet, wie das flissige Meta-
xylenol, bei 211 —212°. Bei der Destillation mit Wasserdimpfen
geht es theilweise in Form von Oeltropfen iiber, die in der Vorlage
sofort krystallinisch erstarren, theils krystallisirt es aus dem erkaltenden
wissrigen Theil des Destillats in seidenglinzenden Krystallblitichen
oder bei langsamer Ausscheidung in langen, flachen Nadeln heraus,
da es von Wasser in der Wirme erheblich gelést wird.

Mit iiberschiissigem Brom bildet das feste Metaxylenol das Tri-
bromderivat, welches aus heissem Alkohol in langen, hellgelben,
bei’175° schmelzenden Nadeln krystallisirt. Mit concentrirter Schwefel-
siure entstehen zwel Sulfonsiuren, von deren Bariumsalzen nur eines
deutlich krystallisirbar ist.

Bei der unerwartet grossen Schwierigkeit, das bei 95—96¢ schmel-
zende Metaxylolsulfamid in grossen Mengen und in vollstindig reinem
Zustande zu gewinnen, habe ich von dem festen Metaxylenol bisher
nur verhiltnissmissig geringe Quantititen zur Untersuchung seiner
Derivate verwenden konnen. Ich werde versuchen, das feste Meta-
xylenol auf einem andern Wege bequemer zu gewinnen, bevor ich
iiber dasselbe eingehendere Mittheilung mache,

Paraxylenol.

Wird die kaligebaltene Lisung der aus paraxylolschwefelsaurem
Natron und Kaliumhydroxyd erhaltenen Schmelze allmilig mit Salz-
siiure fibersittigt, so scheidet sich dies Xylenol sofort in fester, kry-
stallinischer Form aus, so dass es direct abfiltrirt und auf pordsen
Thonplatien getrocknet werden kann. Um indess spurweise beige-
mengte Oxyloluylsiure zu entfernen, ist das Paraxylenol noch in
dtherischer Lésung mit kohlensaurem Natrium zu behandeln und
schliesslich zu destilliren.

Es geht ohne weitere Reinigung bis zum letzten Tropfen zwischen
211 und 2139 iiber und erstarrt zu einer schén krystallinischen, phenol-
artig riechenden Masse,
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Schon nahe iiber dem Schmelzpunkt verdampft das Paraxylenol
lebhaft und sublimirt als eine aus sehr zarten Nadeln bestehende,
lockre Krystallmasse. Mit Wasserdimpfen wird es ebenfalls sehr
leicht verfliichtigt und scheidet sich zum Theil als ein nach wenigen
Augenblicken krystallinisch erstarrendes Oel, zum Theil wihrend des
volligen Erkaltens in grossen, flachen Nadeln aus dem Destillat aus.

In letzterer Form erhidlt man es am schinsten krystallisirt aus
der mit etwas Alkohol versetzten, heissen, wissrigen Lésung.

Den Schmelzpunkt der reinen Krystalle fand ich bei 74.5°, den
Siedepunkt bei 211.5° (Barometerstand 762 Mm.).

Durch Eisenchlorid wird die wissrige Lésung nicht gefirbt.

Aus dem Gemisch der Xylenole, wie es aus rohem xylolschwefel-
sauren Salz erhalten wird, krystallisirt in starker Kilte das Paraxylenol
fast vollstindig heraus. Es ist dann zwar zunichst noch vori Ortho-
xylenol und dem festen Metaxylenol begleitet; da aber wenigstens das
erstere beim Umkrystallisiren aus étherischer Ldsung grisstentheils in
der Mutterlauge bleibt, so war das von Wurtz auf diese Weise dar-
gestellte feste Xylenol jedenfalls nahezu reines Paraxylenol.

Paraxylenolnatrium, Cy4Hy.ONa, ist in kalter concen-
trirter Natronlauge sehr schwer 16slich. Es scheidet sich in grossen,
schonen Krystallblittern aus, wenn man das Paraxylenol in heisser
Natronlauge 18st und die Loésung langsam erkalten ldsst.

Monobromparaxylenol, C;, HyBr. O H, durch Bromirung
in Essigsdurelésung, TFillung dutch Wasser und Krystallisation aus
verdiinntem Weingeist dargestellt, bildet eine lockre, farblose, aus
langen, biegsamen Nadeln bestehende Krystallmasse. Es schmilzt
bei 879,

Tribromparaxylenol, CH;Bry;.OH, entsteht durch Zu-
satz von iberschiissigem Brom za abgekiihltem Paraxylenol und kry-
stallisirt aus heissem Alkohol in langen, intensiv goldgelben Nadeln,
die bei 175° schmelzen.

Beim Auflgsen des Paraxylenols in missig erwirmter Schwefel-
siure bildet sich nur eine einzige Sulfonsiure. Sie scheidet sich auf
Zusatz von Wasser in krystallwasserhaltigen Blittern aus.

Paraxylenolsulfonsaures Barium, (CgHy. OH.80,),Ba,
erhilt man beim Erkalten seiner concentrirten Loésung in wmikros-
kopischen, zu sternformigen oder grisseren warzenférmigen Gruppen
vereinigten Nadeln., Es ist wasserfrei. Bei 115° beginnt es, sich zu
zersetzen.

Das Natriumsalz, CgHy . OH.S8O,Na + 5 H,0, krystallisirt
ausgezeichnet schin in grossen, rhombischen Tafeln mit einem spitzen
Winkel von ungefihr 86.5°. An trockner Luft verwittert es schon
bei gewdhnlicher Temperatur.
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Essigsiiure-Paraxylenol, CgHy . OC,H O, bildet eine farb-
lose, auch bei — 20° nicht erstarrende Fliissigkeit von schwachem,
etwas an Bergamottdl erinnernden Geruch. Spec. Gew.: 1.0264 bei 15°.
Siedep.: 2379 (bei 768 Mm. Druck).

Paraxylenol-Methylither, CyHy,.OCHj;, ist eine farb-
lose, in der Kilte nicht erstarrende, olige Fliissigkeit von nur sehr
schwachem, an die reinen Benzolkohlenwasserstoffe erinnernden Ge-
ruch. Er siedet bei 194° (Barometerstand 772 Mm.). ‘

1, 2, 4 Orthoxylenol.

Wird das aus vollig reinem orthoxylolschwefelsaurem Natrium
gewonnene Orthoxylenol mit Wasserdimpfen destillirt, so erstarren
die zuniichst aus dem Destillat sich ausscheidenden &ligen Tropfen
bald, wenn auch langsamer als das Paraxylenol, zu einer weichen,
krystallinischen Masse. Ein andrer Theil des Orthoxylenol$ krystal-
lisirt beim vollstindigen Erkalten aus der wissrigen Flissigkeit in
sehr langen Nadeln.

In compacten Krystallen erhdlt man das Orthoxylenol aus seiner
Lisung in sehr verdiinntem (8—10 procentigem) Weingeist.

Eine solche in missiger Wirme gesittigte Losung wird beim
Abkiihlen zunichst milchig getriibt, und es scheidet sich das Xylenol
bald grosstentheils in Oeltropfen, die lange flissig bleiben kénnen, an
der Oberfliche ab. Allmilig aber entstehen am Boden deutliche Kry-
stalle, die zu erheblicher Grésse anwachsen kénnen. Es sind rhombische
Octaéder von gewdhnlich sehr vollstindiger, wenn auch meistens un-
regelmissiger Ausbildung.

Ich habe sie von fasst einem Centimeter Durchmesser erhalten.

Ibr Schmelzpunkt liegt bei 61°, der Siedepunkt bei 225° (Baro-
meterstand 757 Mm.).

Orthoxylenolnatrium, CgH, .ONa, ist in kalter concentrirter
Natronlauge sehr schwer l8slich. Die heiese Losung erstarrt beim Er-
kalten zu einer aus sebr grossen, flachen, seidenglinzenden Nadeln
bestehenden Krystallmasse.

Tribromorthoxylenol, C4H,Br,. OH, krystallisirt aus heissem
Alkohol in wollig verfilzten, feinen, schneeweissen Nadeln, die bei
1699 schmelzen,

Mit Schwefelsiure giebt das Orthoxylenol nur eine einzige
Sulfonsiiure.

Das Bariumsalz, (CiHy . OH.SO;),Ba, ist in kaltem Wasser
ziemlich schwer l&slich. Beim Erkalten der heissen Losung oder
beim langsamen Verdunsten scheidet es sich in harten, warzigen
Krusten oder in einzelnen, halbkugeligen Warzen aus, welche aus
mikroskopischen, rhombischen Blittichen bestehen.
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Das Natriumsalz, C; H; . O H.S O, Na, krystallisirt, eben-
falls wasserfrei, in sehr schénen, langen flachen Prismen oder, bei
schnellerer Ausscheidung, in kleinen Krystallbléttern, die dann meistens
zo grossen, halbkugelférmigen Gruppen vereinigt sind.

Das Kupfersalz und das sebr leicht 18sliche Zinksalz der Ortho-
xylenolschwefelsiure sind ebenfalls sehr gut krystallisirbar,

Mit Eisenchlorid geben die Salze aller beschriebenen Xylenol-
sulfonsiuren eine intensiv violettblaue Firbung.

Durch anhaltendes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd werden alle
Xylenole oxydirt. Es entstehen Oxytoluylsiduren und Oxyphtalsiiuren,
die sich durch Destillation mit Wasserddmpfen trennen lassen. Ueber
die Constitution und die Eigenschaften dieser Siuren werde ich binnen
Kurzem berichten kénnen.

4, Aug. Reunter: Ueber das Pseudocumenol und iiber die Con-
stitution der Pseudocumolsulfonsdure, des Durols u. s. w.
(Mittheilung aus dem Univ.-Laborat. zu Rostock.)

(Eingegangen am 29. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In genau derselben Weise, wie nach der vorhergehenden Mit-
theilung die verschiedenen Xylenole gewonnen wurden, habe ich aus
dem Kaliumsalz der Pseudocumolsulfonsiure das entsprechende Hydro-
xylderivat, das Psendocumenol, dargestellt.

Bei anhaltendem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd tritt auch
hier die Oxydation zunichst einer Methylgruppe des Phenols ein, so
dags eine Oxyxylylsdure entsteht. Die Constitution dieser Oxyséure liess
sich dadurch ermitteln, dass dieselbe zu cinem der nunmehr ihrer Con-
stitution mach bekannten Xylenole in Beziehung gesetzt wurde.

Aus der Pseudocumolsulfonsiure, iiber welche damit ebenfalls
Aufschluss gegeben war, liess sich dann die entsprechende Trimethyl-
monocarbonssure darstellen und mit der Cumylsiure aus Durol ver-
gleichen, so dass auch auf die Constitution des letzteren weiter geschlos-
sen werden konnte. :

Das Pscudocumenol, C,H,, . OH, lisst sich mit Wasser-
diimpfen sebr leicht verfliichtigen und erstarrt grésstentheils schon im
Kiihlrohr zu eciner weissen, krystallinischen, phenolartig riechenden
Masse. Fiir sich nochmals destillirt, fillt es die Vorlage als lockere,
aus feinen, biegsamen Nadeln bestehende Krystallmasse.

Es schmilet, wie das Mesitol, bei 6990, siedet aber erst bei 2400,
In kaltem Wasser ist es fast unldslich, sehr leicht 18slich in Alkohol
und Aether. Durch Eisenchlorid werden die Lésungen nicht gefirbt,

Monobrompseudocumenol, Cqg H;, Br.O H, entsteht durch
vorsichtiges Bromiren des Phenols in essigsaurer Losung. Es krystallisirt





