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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
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aus verdiinntem Weingeist in langen, farblosen Nadeln, die schon bei
320 schmelzen und bei etwa 250° unter theilweiser Zersetzung sieden.

Dibrompseudocumenol, CyHyBry. OH, durch Einwirkung
von iberschiissigem Brom auf das kalt gebaltene Phenol erhalten,
krystallisirt aus heissem Alkohol in grossen, farblosen, harten Nadeln.
Es schmilzt bei 149—1500.

Mit Schwefelsiure bildet das Pseudocumenol nur eine einzige
Sulfonsiure.

Diese Pseudocumenolsinre, Cq H,, . OH.SO,;H, schei-
det sich nach einiger Zeit aus der Losung des Phenols in concentrirter
Schwefelsdure in kleinen, glinzenden Krystallen ans, welche die Formen
des Kupfersulfats zeigen. Wird der Zatritt von Feuchtigkeit nicht ver-
mieden oder nachtriiglich vorsichtig etwas Wasser, am besten in Form
kleiner Eisstiickchen, zugesetzt, so entsteht ein Krystallbrei wasserhaltig
krystallisirter S&ure.

Die schwefelsiurefreie Sulfonséure ist auffallend unbestindig. Sie
zersetzt sich an feuchter Luft schon bei gewébnlicher Temperatur in
Schwefelsdure und Pseudocumenol.

Von den allerdings etwas bestindigeren, aber doch auch schon
gegen 1000 sich zersetzenden Salzen ist das Bariumsalz relativ
schwer 16slich.

Es bildet glinzende, zu warzenférmigen Gruppen vereinigte Blitt-
chen. Kaliumsalz und Zinksalz krystallisiren in grosseren, ling-
lichen Bléttern. Das Kupfersalz wurde nur in undeutlich krystal-
linischen Warzen erhalten.

Wird das Pseudocumenol anhaltend mit Kaliumhydroxyd ge-
schmolzen, die mit Salzsiure tbersittigte Lésung der Schmelze mit
Aether und die Atherische Fliissigkeit dann mit Sodalésung geschiittelt,
so nimmt die letztere erbebliche Mengen einer Oxyxylylsdure auf,
welche in geringer Quantitit auch schon bei der Darstellung des Pseudo-
cumenols als Nebenprodukt entsteht.

Diese Oxyxylylsiiure kann durch Destillation mit Wasser-
dimpfen, mit denen sie sich allerdings nur sehr langsam verflichtigt,
vollig rein erhalten werden. Sie ist in siedendem Wasser nur wenig,
iu kaltem fast gar nicht 16slich. Beim Krkalten der heissen, wissrigen
Losung krystallisirt sie in federformig gruppirten Nadeln, oder, bei
langsamer Ausscheidung, in compacten, anscheinend rbombischen, klei-
nen Prismen. In Alkohol und Aether 18st sich die Sdure sehr leicht.

Bei 160—170° beginnt sie sich merklich zu verfliichtigen und ldsst
sich durch sehr vorsichiiges Erhitzen zwischen Uhrglisern vollstindig
sublimiren, wobei sie zu schénen, federférmigen Gruppen aneinander-
gereihte, mikroskopische Prismen bildet. Bei schnellem Erhitzen
schmilzt sie bei 195°. Mit Eisenchlorid giebt die Siure eine intensiv
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violette Firbung. Das Bariumsalz bildet wasserhaltig kleine, com-
pacte Krystalle. Das Calciumsalz trocknet im Vacoum zu einer
amorphen Masse ein,

Fir die Gewinnung eines Xylenols wurde dieses Calciumsalz der
Oxysiure mit iiberschiissigem Kalk destillirt.

Es resultirte eine 6lige Flissigkeit, die auch bei —20° nicht er-
starrte, mit {iberschiissigem Brom ein bei 1790 schmelzendes farbloses
Bromderivat gab, sich mit Eisenchlorid in wissriger Losung blau firbte,
kurz sich durch ihre Eigenschaften und durch diejenigen ibrer Derivate
unzweideutig als das fliissige Metaxylenol charakterisirte.

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

Hilt man damit die Stellung 1, 3, 4 der Methylgruppen im Pseud
cumol zusammen, so ergeben siclh fiir die hier aufeinander bezo
Verbindungen folgende Stellungen der Seitenketten:

CH, CH, CH, CH,
/’/\'\ /'/\ ~N /'/\'\ 7 /\'\
% N CO,H; N CHj;, h CH,/ N
| ! i : | i ! i
‘.. /CH, \.. cHy ‘  JCH, ‘*  ‘CH
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Flussiges Metaxylenol. Oxyxylylsiure.  Pseudocumenol. Pseudocumolsulfonsiure.

Durch Schmelzen des pseudocumolsulfonsauren Kalinms mit Na-
triumformiat und Destillation der stark verdiinnten und mit Salzsiure
angesiuerten Losung der Schmelze wurde nun eine sich mit den
Wasserddmpfen verfliichtigende Sdure erhalten, die entweder Cumylsiiure
(Durylsiure) oder ein Isomeres sein konnte.

Kaltes Wasser 16ste die Sidure fast gar nicht, auch heisses nur sehr
wenig, 5o dass deutliche Krystalle durch Abkiihlung der heissen, wissri-
gen Losung nicht erhalten werden konnten. Dagegen loste sich die
Siure leicht in Alkohol und Aether, ziemlich leicht auch in Benzol.
Aus Alkohol krystallisirte sie in compacten, harten, glinzenden Pris-
men, aus Benzol in langen Nadeln,

Der Schmelzpunkt lag bei 149°. In hSherer Temperatur sublimirte
die Sdure in langen, sebr feinen Nadeln.

Nach dieser Uebereinstimmung der Eigenschaften ist an der Iden-
titit der aus Pseudocumolsulfonsiure erhaltenen Sidure mit der aus
Durol dargestellten Cumylséure nicht zu zweifeln, und es folgt daraus,
dass im Durol die vier Methylgruppen die Stellung 1, 2, 4, 6 (=1, 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 Jannasch!) aus
Wahrscheinlichkeitsgriinden bereits vor der zweiten bisher noch még-
lichen den Vorzug gab.

5. J.Radloff: Ueber einige Derivate der Pseudocumolsulfonsiure.
(Mittheilung ang dem Univ.-Laborat. zu Rostock.)
(Eingegangen am 29. December; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Von der Pseudocumolsulfonsiiure, iiber deren Constitution in der
vorhergehenden Mittheilung Aufschluss gegeben ist, habe ich die nach-
folgend beschriebenen Derivate dargestellt:

Pseudocumolsulfochlorid, CqH,, . 8O,Cl, krystallisirt beim
Verdunsten der trockenen, dtherischen Ldsung in sehr grossen, wasser-

"an, monoklinen Prismen. Es schmilzt bei 61°.

'sendocumolsulfinsdure, CygH,, .SO,H, wurde nach dem

nren von Otto und Schiller aus dem reiuven Chlorid gewonnen.

scheidet sich beim Erkalten der heissen, wisserigen Loésung
erfrei in schonen, langen Nadeln aus, die bei 98° schmelzen.

Die ganz reine und trockne Sdure oxydirt sich an der Luflt nicht.

Ior Natriumsalz, CyH,, .S0,Na, krystallisirt in leicht 15s-
Yichen, rechtwinkligen Téfelchen.

Das Ammoniaksalz ist dusserst leicht l16slich und nur undeutlich
krystallisirbar.

Das Bariumsalz, (C4H,; .8 0,),Ba, bildet diinne, rhombische
Tafeln, die sich bei 7% in 20 Theilen Wasser 16sen.

Das Silbersalz, CgH,,.SO0,Ag, ist schwer 18slich; es wird
durch Féllung des Natriumsalzes mit Silbernitrat in kleinen, recht-
winkligen Blittchen erhalten.

Pseudocumolsulfhydrat, C4H,,.SH, konnte nur nach der
letzten der von Otto?) beschriebenen Methoden dargestellt werden.
Es scheidet sich aus dem wisserigen Destillat in Flocken aus, welche,
aus Alkohol krystallisirt, rechtwinklige Blédttchen geben. Der Schmelz-
punkt liegt bei 850.

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

Die durch Féllung mit Quecksilberchlorid erhaltene Quecksilber-
verbindung (CyH,;S), Hg ist unléslich in Wasser, aber léslich in
heissem Alkohol, woraus sie in feinen, farblosen Nadeln krystallisirt.

Pseudocumoldisulfid, (CyH,;)yS,. Zu seiner Darstellung
musste das Sulfbhydrat mit der theoretisch erforderlichen Menge der
Sulfinsfiure in concentrirter, alkoholischer Lésung stundenlang auf

1) Diese Berichte X, 1855.
2) Ibid. X, 939.





