
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 
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aua verdiinntem Weingeist in langen, farblosen Naddn, die schon bei 
32O schmelzen und bpi etwa 250° unter thcilweiser Zersetzung sieden. 

D i b r o m p s e u d o c i i m e n o l ,  C ,  H , B r 2 .  O H ,  durch Einwirkung 
von iiberschiissigem Brom auf das kalt gehaltene Phenol erhiilten, 
krystallisirt aus heissem Alkohol in grossen, farblosen, harten Nadeln. 
Es schmilzt bei 149-150O. 

Mit Schwefelsaure hildet das  Pseudocumenol nur eine einzige 
Sulfonsaure. 

Diese P s e u d o c u m e n o l s a u r e ,  C, H I ,  . O H .  S O ,  H ,  schei- 
det sich nacb einiger Zeit aus der Losung des Phenols in concentrirter 
SchwefelPaure in kleinen, glanzenden Krystallen ails, welche die Pormen 
des Rupfersulfats zeigen. Wird der Zutritt von Feucbtigkeit nicht ver- 
mieden oder nachtrhglich vorsichtig etwas Wasser, am besten in Form 
kleiner Eisstiickchen, zugesetzt, so entsteht ein Krystallbrei wasserhaltig 
krystallisirter Saure. 

Die schwefelsaurefreie Sulfonsaure ist auffallend unbestandig. Sie 
zersetzt sich a n  feuchter Luft schon bei gewohnlicher Temperatur in 
Schwefelsaure und Pseudocumenol. 

Von den allerdings etwas bestandigeren, aber doch auch schon 
gegen looo sich zersetzenden Salzen ist das B a r i u m s a l z  relatir 
schwer loslich. 

Es bildet glanzende, zu warzenfiirmigen Gruppen vereinigte Blatt- 
chen. K a l i  u m s a l z  und Z i n k s a l z  krystallisiren in grosseren, 1ang- 
lichen Blattern. Das K u p f e r s a l z  wurde nur in undeutlich kryst.al- 
linischen Warzen erhalten. 

Wird das Pseudocumenol anhalteud mit Kaliumhydroxyd ge- 
schmolzen, die mit SalzsHure iibersattigte Liisung der Schrnelze niit 
Aether und die atherivche Fliissigkeit dann mit Sodalosung geschiittelt, 
so nimmt die letztere erhebliche Mengen eincr Oxyxylylsaure auf, 
welche in geringer Quantitat auch schon bei der Darstellung des Pseudo- 
cumenola als Nebenprodukt entsteht. 

Diese O x  y x y l y l s a u r e  kann durch Destillation mit Wasser- 
dampfen, mit denen sie sich allerdings nur sehr langsam verfliichtigt, 
vijllig rein erhalten werden. Sie ist in siedendem Wasser nur wenig, 
iu kaltem fast gar nicht loslich. Beim Erkalten der heissen, wassrigen 
Losung krystallisirt sie in federfarmig gruppirten Nadeln , oder , bei 
langsamer Ausscheidung, in  corupacten, anscheinend rhombischen, klei- 
nen Prismen. In Alkohol und Aether lost sich die Saure sehr leicht. 

Bei 160-170° beginnt sie sich merklich zu verfliicbtigen und lasst 
sich durch sehr vorsichtiges Erhitzen zwischen Uhrglasern vollstandig 
sublimiren, wobei sie zu schiinen, federfiirmigen Gruppen aneinander- 
gereihte, mikroskopische Prismen bildet. Bei schnellem Erhitzen 
schmilzt sie bei 195O. Mit Eisenchlorid giebt die Saure eine intensiv 
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violette Farbung. Das B a r i u r n s a l z  bildet wasserhaltig kleine, com- 
pacte Krystalle. Das C a l c i u n i s a l z  trocknet im Vacuum zu einer 
amorphen Masse ein. 

Fiir die Gewinnung eines Xylenols wurde dieses Calciumsalz der 
Oxysaure rnit iiberschiissigem Kalk destillirt. 

Es resultjrte eine ijlige Fliissigkeit, die auch bei -20° nicht er- 
starrte, mit iiberschiissigem Brarn ein bei 179O schmelzendes farbloses 
Brornderivat gab, sich mit Eisenchlorid in wassriger Lijsung blau farbte, 
kurz sich durch ihre Eigenschaften und durch diejenigen ihrer Derivatc? 
unzweideutig als das fliiseige Metaxylenol charakterisirte. 

Fiir dieses Metaxylenol ist nach der vorhergehenden Mittheilung 
die Stellung 1, 3 , 4  (= 1, 3, 6) ermittelt. 

Halt man damit die Stelluiig 1, 3,4 der Methylgruppen irn Pseud 
curnol zusarnrnen, so ergeben sich fiir die hier aufeinandcr bezo 
Verbindungen folgende Stellungen der Seitenketten: 

Fliissiges Metaxylenol. OxyxglylsBure. Pseudocumenol. Pseudocumolsulfons8ure. 

Durch Schmelzen des pseudocumolsulfonsauren Kaliums rnit Na- 
triumforrniat und Destillation der stark verdiinnten und mit SalzsLure 
angesluerten L6sung der Schmelze wurde nun eine sich rnit den 
Wasserdampfen verfltrhtigende Saure erhalten, die entweder Cumylsaure 
(Durylsaure) oder ein Tsomeres sein konnte. 

Kaltes Wasser lijste die Saure fast gar nicht, auch heisws nur sehr 
wenig, so dass deutliche Krystalle durch Abkiihlung der heissen, wassri- 
gen Lijsung nicht erhalten werden korinten. Dagegen lijste sich die 
Saure leicht in Alkohol und Aether, ziemlich leicht auch in Benzol. 
Aus Alkohol krystallisirte sie in cornpacten, harten, glanzenden h i s -  
men, aus Benzol in laugen Nadeln. 

Der  Schmelzpunkt lag bei 1490. In hijherer Temperatur spblirnirte 
die Saure in  langen, sehr feinen Nadeln. 

Nach dieser Uebereinstimmung der Eigenschaften ist an der Tden- 
titat der aus Pseudocumolsulfonsaure erhaltenen S a m e  rnit der am 
Durol dargestellten Cumylsgure nicht zu zweifeln, und es fnlgt daraus, 
dass im Durol die vier Methylgruppen die Stellung 1, 2, 4, 6 (=l, 2, 4, 5) 
einnehmen, d. h. es ist hiermit diejenige Formel des Durols (und des 
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Dibromparaxylols) als die richtige bewiesen, welcher J a n  n as  c h 1) aus 
Wahrscheinlichkeitsgriiiiden bereits vor der zweiten bishw noch miig- 
lichen den Vorzug gab. 

5. J. Radlo f f :  Ueber einige Derivate der Paeodocnmolsulfoneaure. 

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

Von der Pseudocumolsulfonsaure, iiber deren Constitution in der 
vorhergehenden Xlittheilung Aufschluss gegeben ist, habe ich die uach- 
folgend beschriebenen Derivate dargestellt: 

. S 0 2 C l ,  krjstallisirt beim 
Verdunsten der trockenen, atherischen Liisung in sehr grossen, wasser- 

' s e l l a o c u m o l s u l f i n s a u r e ,  C B H l l .  SO,H,  wurde nach dem 
nren von O t t o  und S c h i l l e r  aus dem reiuen Chlorid gewonnen. 

scheidrt sich beim Erkaltcn der heissen, wasserigen Liisung 
erfrei in schijnen, langen Nadeln aus, die bei 980 schmelzen. 
Die ganz reine und trockne Saure oxydirt sich an der Lufit nicht. 
Ihr N a t r i u m ' s a l z ,  C, €Il1 .SO,Na, krystallisirt in leicht 16s- 

lichen, rechtwinkligen Tafelchen. 
Das A m m o n  i a k s a 1 z ist ausserst leicht lijslich und nnr undeutlich 

krystalliuirbar. 
Das B a r i u m s a l z ,  ( C 9 H l , .  S 0 2 ) 2 B a ,  bildet diinne, rhombische 

Tafeln, die sich bei 7 O  in 20 Theilen Wasser 16sen. 
Das S i l b e r s a l z ,  C,H, ,  . SO,Ag,  ist schwer 16slich; es w i d  

durch Fallung des Natriumsalzes mit Silbernitrat in kleinen , recht- 
winkligen Blattchen erhalteii. 

P s e u d o c u m o l s u l f h y d r a t ,  C,H,,  . SH,  konnte nur nach der 
letzten der von 0 t t o  2) beschriebenen Mcthoden dargestellt werden. 
Es scheidet sich aus dem wasserigen Destillat in Flocken am, welche, 
aus Alkohol krystallisirt, rechtwinklige Blattchen geben. D e r  Sohmek- 
punkt liegt bei 850. 

Mit Bleiacetat giebt das Sulfhydrat einen gelben, rnit Silbernitrat 
einen rothgelben Niederschlag. Beide sind in Wasser und in Alkohol 
unloslich. 

Die durch Fallung mit Quecksilberchlorid erhaltene Quecksilber- 
verbindung (C, H I  S), Hg ist unlijslich in Wasser, aber loslich in 
heissem Alkohol, woraus sie in feinen, farblosen Nadeln krystallisirt. 

P s e u d o c u m o l d i s u l f i d ,  (C, H l l ) 2 S 2 .  Zu seiner Darstellung 
musste das  Sulfhydrat mit der theoretisch erforderlichen Menge der 
Sulfinsaure in  concentrirter, alkoholischer Losung stundenlang auf 

(Mittheiluug aus dem Univ.-Laborat. zu Rostock.) 

P s e u d  o c u m  o 1 s u 1 f o  c h l o  r i d , C,H 

"w, monoklinen Prismen. Es echmilzt bei 6 1 O .  

1) Diem Berichte X, 1355. 
2) Ibid. X, 039. 




