
1853 

889. Oscar J a c o b a e n :  Ueber Isodurol, I a o d u r y l e a u e n  und 
das dritte Trimethylbenzol. 

[Mittheilung aus dom chemischen Universititslaboratoriurn zu Rostock.] 
(Eingegangen am 25. Jnli.) 

Einige Derivate des Isodurols sind vor nicht langer Zeit von 
B i e l e f e l d  t ') untersucht worden. Durch Oxydation des Kohlenwasser- 
stoffs mit verdiinnter Salpetersiiure wurde eine bei 215O und eine nicht. 
rein dargestellte, bei 120- I 30° schmelzende einbasische Saure er- 
halten. 

Die Aussicht, in einer solchen Isodurylsiiure das Ausgangsniaterial 
fiir die Gewinnung des vielgesuchten dritten Trimethylbenzols zu fin- 
den, veranlasste mich zu einer Untersuchung des Isodurols in ahn- 
licher Richtung. 

Das Isodurol stellte ich mittelst Chlormethyl und Aluminium- 
clilorid aus reinem Mesitylen dar ,  ein Weg, welcher sich, wie ich 
bereits angab 2), sehr gut zur praktischen Gewinnung des Kohlen- 
wasserstoffs eignet. Durch fraktionirte Destillation konnte das so 
gewonnene Isodnrol leicht auf den Siedepunkt 195- 1 9So gebracht 
werden. Um es vollstandig rein zu erhalten, fiihrte ich dasselbe in 
seine Sulfosiiure und deren Anlid iiber und sprengte es aus dem um- 
krystalliairten Sulfamid durch Erbitzen mit Salzsaure auf 200° wie- 
der ab. 

Das reine I s o d u r o l  sicdete gennu bei 195O3) (Siedepunkt nach 
J a n n a s c h  192--194O, nach U i e l e f e l d t  195--197O). 

Es wurde auch bei -20° nicht fest. 
D i b r o m i s o d u r o l ,  C10H12Br2, mittelst iiberschiissigem Brom aus 

dem mit J o d  versetzten reinen Kohlenwasserstoff dargestellt, ist in 
kaltem Alkohol fast unloslich, auch in siedendem ziemlich schwer 
loslich. Es krystallisirt daraus in Iangen, feinen Nadeln, die bei 209O 
schmelzen. (Schmelzpunkt nach J a n n a s c h  199O.) 

D i n i t r o i s o d u r o l ,  CloHl2 (NO&, dargestellt durch Eintragen 
des reinen Isodurols in ein kalt gehaltenes Gemisch von SchwefelsBure 
und rauchender Salpetersaure, lost sich sehr leicht in heissem, schwer 
in kaltem Alkohol und krystallisirt beim Erkalten der alkoholischen 
Losung in farblosen, durchsichtigen, feinen Prismen. Schmelzp. 156O. 

I s o d u r o l s u l f o s i i u r e ' ) ,  CloH13. S 0 3 H  + 2H20, entsteht beim 
Liisen des Kohlenwasserstoffs in gewohnlicher Schwefelsaure bei 100 

I) Ann. Chem. Pharm. 198, 380. hug.-Dissert., G6ttingen 1880. 
z, Diese Berichte XIV, 2629. 
3) Quecksilberfaden, wie bei allon nachfolgenden Temperaturbestimmungen, 

3 Ann. Chem. Pharm. 198, 380. 
fast ganz eintauchend. 

1naug.-Dissert., GSttingen 1880. 
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bis 120°. Durch Zusatz der geeigneten Menge Wasser erhalt man sie 
in schiinen Bliittern oder Tafeln, die sich auf poriisen Thonplatten 
leicht absaugen und trocknen lassen. Die Krystalle sind nur wenig 
hygroskopisch 1). 

I s o d  u r  o 1 s u 1 f o s o  s a u r  e s B a  ry u in ,  (ClOH13 . SO& Ba, scheidet 
sich beim Erkalteii der heiss gesattigten Liisung an der Oberflache 
und am Hoden i n  loseii Krystallen ab, die aus sternliirmig gruppirten, 
flachen Prismen bestehen. Es ist wasserfrei und I%st sich (im 
Widerspruch mit B i e l e f e l d  t.'s Angabe) selbst bei 150-155 O ohiie 
die geringste Zersetzung trocknen. 100 Theile Wasser lijsen bei 1 5 O  
i iu r  0.57 Theile des Salzes. 

I s o d u r o l s u l f o s a n r e s  S a t r i u m ,  CloHls. SOsSa, ist in kaltem 
Wasser nur miissig leicht liislicll. Aus seiner crkaltendeii Liisuiig 
scheidet es sich in weichen, aus sehr kleineii, flachen Prismen be- 
stc!henderi Krusteri ab. Es ist wasserfrci. ( B i e l e f o l d t  fand '/zH20.) 

I s o d u r o l s u l f a m i d ,  CiOH13. S02. NH?, wurde aus dem Chlorid 
der Sulfosaure durch Ammoniak gewonnen. Es bildet , aus heissem, 
verdiinntem Weingeist krystallisirt, eine voluminiise, a.us zienilich Ian- 
gen, spriideri Nadelii bestehertde Masse. Sehr leicht. loslich ill Alkohol, 
fast unliislich in kaltem, schwer loslich in heissem Wasser, woraus 
es beim Erkalten in sehr langen , haarfrinen Nadeln krystdlisirt. Es 
schmilzt bei 11 8"; ebenfalls schon unter siedendcm Wasser. 

I s o d u r e n o l ,  CgH(C€T:Ja. OH, wurde erhalten durch Schmelzen 
des isodurolsulfosaureii Natriunis iiiit Kaliumhydroxyd. Farblose, 
grosskrystallinische Masse, in der Kalte niir schwac,h phenolartig 
riecheiid , bei 108O, sowie schoii unter siedeiidem Wasser schmelxend. 
Mit  Eisenchlorid giebt das Phenol in wassriger Liisung keine Farbung, 
in alkohqlischer Liisung wird es dadurch schwacb gelbgriin gefarbt. 

n e i  18ngerer Einwirkung der Kalischmelze wird das Phenol leicht 
zu einer Oxyisodurylsaure oxydirt, welche init Wasserdiimpfen fluchtig 
ist und sich mit Eisenclilorid inteiisiv blau fiirbt. 

'j Der Krystallwassergchslt der Siurc wurde durch Titriren mit Normal- 
natron bestirnmt, unter Anrcchnuiig der Spur noch anhiingender Schwefelsiure. 
Die obige Methode zur Darstellung und Rcinigung der krystallisirten Sulfo- 
sgnren aromatischer Kohlenwasserstoffc orweist sich als eine ganz allgemein 
anwendbare. Nach meinen bishcrigen Bestimrnungen des in den so dargc- 
stellten Sulfosituren enthaltenen Krystallwassers ist nur die Benzol- und die 
DurolsnlfosBure wassserfrei. Die Sulfosauren des Toluols (1,4), des Meta- 
xylols (1, 3,4) ,  des Paraxylols, des Orthoxylols (1, 2, 4), des Mesitylens, des 
Pseudocuniols (1, 2, 4, 5), des Isodurolti und des Cyrnols 

(CS Rs . dE13 . G'H7 . S 6, H) 
krystallisiren slmmtlieh niit 2 Molokiilen Krystallwasser. 



I s o d u r y l s a u r e n ,  CsH2. (CH&. C02H. Zur Gewinnung dieser 
Sauren wurden je 15 g Isodurol niit 130 ccm Salpetersanre (1.4) und 
650 ccm Wasser 24 Stunden 1;rng am Riickfluuskiihler gekocht, die 
SBuren auf die gewohriliche Wcise von Nitroderivaten befrcit und mit 
WasserdBmpfen destillirt. 

15s z@te sich, daes a1 l e  d r e i  niiiglic$en Isodurylsiurcn ent- 
standen waren. Von diesen liess sich die schori von B ie l e fe ld t  dar- 
gestellte ))n-Isodurylsaure< sehr leicht isoliren, und zwar am zweck- 
miissigsten vermittelst ihres Baryumsalzes. Dieses Salz krystallisirt 
sehr gut und wird beim Erkalten der concentrirten Losung ziemlich 
rollstindig ausgeschieden, wihreiid die Mutterlauge, welche die Baryum- 
salze der beideii Isomeren enthiilt, nicht krystallisirbar ist. 

Die aus ihreni gereinigten Baryumsalz ab- 
geschiedene Saure schmolz bei 215 --'216O und stirnmte iiberhaupt in 
ihren Eigenschaften mit der von B i  e 1 e fe  1 d t beschriebenen Saure 
durchaus uberein. 

Den Angaben dcs Letzteren entsprechend krystallisirt ihr Ba ryum-  
s a l z  rnit 4 Molekiilen, ihr Ca lc iumsa lz  mit 5 Molekiilcn Krystall- 
wasser. Die ziemlich conccntrirte Losung des Raryumsalzes erstarrt 
beim Erkalten zu, einer voluminiisen, weichen Krystallmasse, die aus 
langen, feinen, blschelfiirmig vereinigten Nadeln besteht. 

Aus der von dem rohen Baryiimsalz der a-Saure getrennten 
Mutterlauge wurde durch Salzsiiure ein Gemenge der beiden andern 
Isodurylsauren gefiillt. Es gelang nicht, dasselbe durch fraktionirte 
Krystallisation der Calciun~salze ails Wasser oder der freien '3" auren 
aus verdiinntem Weingeist in seine Bestandtheile zu zerlegen. M e  so 
erhaltenen Fraktionen der Sauren schmolzen nicht alle innerhalb der 
von B i e  l e  fe  1 d t fur seine sogenannte - Isodurylsaure angegebenen 
Grenzen von 120-1300, sondern die Schmelzpunkte schwarikten zwi- 
schen etwa 70 und 140O. Die Reindrtrstellung der beiden Sauren 
gelang schliesslich durch wiederholtes Krystallisiren derselben aus 
Petroleumiither. Die darin schwerer liisliche Sgure mag als fi - Iso- 
durylsaure bezeichnet werden. 

Die - I s o d n r y l s a u  re scheidet sich beim Verdunsten des 
Petroleumiithers i n  gllnzenden, durchsichtigen, harten, derben Prismen 
ron 2--3 mm Lange atis. Sie schmilzt constant bei 151° und erstarrt 
zu einer langstrahlig krystallisirten Masse. In hoherer Tcmperatur 
ist sie unverandert destillirbar. 

Ihr C a l c i u m s a l z  ist in der Hitze kaum liislicher, als in der 
Kiilte. Es  scheidet sich beim Verdampfen seiner Liisung auffallend 
pliitzlich als kriimelig krystallinische Masse ab, die aus sehr kleinen 
Nadeln besteht. Das lufttrockene Salz enthalt 2 Molekiile Krystall- 
watmer. 

n-Isodury ls i iure .  



Die von den Krystallen der vorigen Slure  abgegossene Petroleum- 
iitherliisung hinterliess beim Verdunsten schliesslich nur undeutlich 
krystallinischc Krusten, welche wesentlich aus der dritten Tsodurylsaure 
bestanden. Die zu allerletzt ausgeschiedenen Antheile schmolzen unter 
allmiihlichem Erweicheri schon bei etwa 70". 

Die unreinen, zwischen 70 und 1 00" schrnelzenden Fraktionen der 
Siiure zeigten in hohem Grade die Erscheinung der Ueberschmelzung; 
die geschmolzene Masse blieb bei gewiihiilicher Ternperatur oft stunden- 
lang flussig oder halbfliissig. Nach wiederholtem Liisen in Petroleuin- 
iither und Beseitigung des sich beim Verdunsten znerst. ausscheidendeii 
Rest,es der p-Saure wurde die niedrig schmelzende Sailre in  ihr Cal- 
ciumsalz verwandelt, dieses durch wiederholtes Liisen in wcnig kaltem 
Wasser noch FOIL einem schwerer liislichen Riickstaiid dcs p-isoduryl- 
&wren Salzes hefreit und schliesslich durch Verdampfen aus seiner 
Liisurtg ausgeschieden. 

IXc 7 - I s o d u r y l s l u r e  wird am der kalten Liisung ihres Cal- 
ciumsalzes durch Salzslure in krystallinischen Flockeii gefallt , aber 
when aus mLssig heisser Liisung zunlchst dig ausgeschieden. Ails 
warmer, weingeistiger Liisung scheidet sie sich nach Zusatz einer ge- 
eigneten Menge Wasser beini Erkalten in deutlichen Nadeln ab. Die 
r e h e  Slure schmilzt bei 84--85O und wird, langsam erkaltend, schon 
bei 78-80" wieder vollstandig fest. Sic ist ohne Verfinderung destil- 
lirbar, auch mit Wasserdiimpfen leicht fliiditig. In siedendem Wasser  
ist sic ziernlich leic.ht, in kaltem fast garnicht 16slich. Weingeist, und 
Aether liisen sie iiusserst leicht. 

Ihr C a l  c i  u m s  a l z  scheidet sich wahrend des Verdampfens seiner 
Lijsurig an der Oberflache derselben in schneeweissen, dichten Krusten 
ails, welche a.us fkherfdrmig vereinigten, feineti, mikroskopischen Xadeln 
bestehen. Es enttialt , wie dasjenige der ,9-Isodurylsaure, 2 Molekiile 
Krystallwasser. 

Das H a r y u m s a l z  der y-SBure ist nicht krystallisirbar. Seine 
syrupdicke LBsung trocknet schliesslich ZII  einer guinniiartigen Masse ein. 

Das K a l i u m s a l z  ist ebenfalls Lussrrst lcicht, liislich. Seine 
concentrirte Liisung erstarrt in der Kiiltc ZII einer gallertartigen, durchaus 
amorphen Masse. 

Unter den von mir bei der Oxydation des Isodurols eingehaltenen 
Eedingungen entstanden die drei Jsodnrylsauren in angenahcrt gleichen 
Mengen. 

Diirch 0xyda.tion des lsodurolsulfamids in alkalischer Liisung 
niittelst Kaliumpermanganat bei 60 - 80" erhllt man zwei Sulfamin- 
isodurylsauren. Das Genienge derselben ist ein farlloses, dickfllssiges 
Oel, auch bei 0" nicht erstarrend, etwas schwerer als Wasser, darin 
fast unliislich , leicht loslich in Alkohol und Aether. Dnrch Erllitzen 



1857 

mit st,arker Salzsaure auf 170 - 1800 wurde daraus ein Gemenge von 
ongefiihr gleichen Mengen p- und y -  Isodurylsaure erhalten. Die der 
a-Isodurylsiiure entsprcchende Sulfaminsaiurc war  nicht entstanden. 
Eine angenlherte Trennung der beiden Sulfaminisodurylsluren Iasst 
sich darauf griinden, dass das Kaliumsalz der ,4-Sulfaminsaure kry- 
stallisirbsr ist. Es bildet beim Erkalten der concentrirten Liisung eine 
weiche, aus mikroskopischen Xadeln bestehende Krystallmasse, wahrend 
das Salz dcr y -  Sulfaminsaure in der nicht krystallisirbaren, dickflussigen 
Mutterlauge blcibt.. 

Zur Ermittlung der Coiistitution dcr drei Isodurylsauren wurden 
ihre Calciumsalze rnit IZalk destillirt und die dabei entstehenden 
Kohlcnwasserstoffe untersucht. 

Die a - I s o d u r y l s a u r e  liefcrte dabei das dritte, bisher nicht be- 
kannte Trimethylbenxol , fur welches ich den Namen ))Remellitholc 
vorschlage. 

Die p -  I s o d u r y l s a u r e  ga,b reines Mesityleri, aus welchem das 
bei 2320 schnielzende Trinitroderivat und das nahe uber 1400 schmel- 
zende Sulfamid dargestellt wurden. 

Aus der y - I s o d u r y l s L u r e  wurde reines Pseudocumol erhalten 
und an der Krystallform seiner Sulfosgure, sowie a n  den Eigenschaften 
seines Sulfamids (Schmelzpunkt 175") mit Sicherheit erkannt. 

Die drei Isodurylsauren bcsitzen darnach die folgende Constitution: 
C H3 

: 'I i 'I 

CH3'\, ,ICH3 CH3: I C 0 2 I I  
C H3 COzH C H3 

a- Isodurylsiuro. ,d - Isodarylsaure. y -  Isoduryl&ure. 
Schmelzp. 215-316" Schmelzp. 151" Scbmelzp. S4--85". 

Durch weitere Oxydation cines wesentlich aus p- und y -  Isoduryl- 
sBiire bestehenden Gemeiiges mittelst Kaliumpermanganat in schwach 
alkalischer Lijsung crhielt ich eine bei 278 -280" schnielzende, kry- 
stallinischc, zweibasische S&ure ( I s  o cum i d  i n  s Lure) .  Itir C a l  c i  u m- 
s a l z  scheidet sich whhrend des Verdampfens als schaumige, ails kleinen 
Schuppen bestchende Masse aas; das B a r y u m s a l z  ist leicht. liislich, 
amorph, gummiartig. Die Sailre sublimirt nahe uber ilirem Schnielz- 
punkt ohne wesentliche Zersetzung in kleinen, durchsichtigen Krystallen. 
Mit lberschussigem IZalk crhitzt liefert sic Metaxylol. Man muss daraus 

nuf die Constitution CGH2 . CH3 , C H 3  . C O 2 H .  CO2H schlicssen, doch 
scheint dem zii widersprechen, dass beim Sublimiren nicht die I3ildung 
eines hnhydrids beobachtet wurde. 

/ \  
C Ha 
,\ 

COaH 
I \  

, \  

\ ,  \ I  

CH3;. ,CH3 ,, 

1 3  4 

1 2 9 
I l e m e l l i t h o l ,  CGH3. CI-13. C H 3 .  C&. Dieses dritte Trimethyl- 

benzol wurde in reinem Zustaude aus scinem gut krystallisirteu Sulf- 



amid durch Erhitzen mit Salzsatire auf 200 abgespalten. Es siedet, 
sciweit ich an der geringen Menge beobachten konnte, erst bei 168 
bis 170O. Bei - 1 5 O  wird BY nicht fest. 

I3ei der Behandlung mit kalter Salpeterschwefelsaure liefert es 
weseritlich ein schon nahe iiber 1 OOo schmelzendes Xitroderivat, welches 
ails Alkohol in zarten, flachen Xadelri krystallisirt. 

T r i b r o m h e m e l l i t h o l  ist in Alkohol schr schwer liislich iind 
krystallisirt daraus beim Erkaheii in schiincn h'adeln, die bei 245 O 

sc.hmelzcn. 
Beim Erhitzen des Hemellit,hols mit' gewijhnlicher SchwefelsBnre 

eritsteht nur eine einzige Salfoslnre. 
Diese €1 e me1 I i t h o 1  sill fo  s B u r  e krystallisirt sehr gut in wasser- 

haltigen, sechsseitigon Blatt,chen oder Tafeln , die von den Krystallen 
der Mesityleo- wid der Pseudocnrnolsulfos8ure auf den ersten Hlick 
zii untcrscheiden sind. 

Das H e m e l l i  t h o l s  u l f a m i d  krystallisirt aus heissem Alkohol 
ansgezeichnet schiin in kurzen, derben, harten, durchsichtigen Prismen, 
die in kaltem Alkohol noch wesentlich schwerer Ioslich sind, als das 
Pseudocumolsulfamid. Aus grossen Mengen heisscn Wassers krystalli- 
sirt das Sulfamid in kleinen, derben Krystallen, die zu spiessigeri 
Nadelri an einander gereiht sind. Es schmilzt bri 19Go. (Yseudocu- 
molsnlfamid schrnilzt bei 175-17(i0, Mesitylensdfamid bei 141--142".) 

Rei meiner friiheren Untcrsuchung des Steinkohlentheercumols 1) 
hiitten nach den nnnmehr bekannten Eigenschsften des Hemellitliol- 
sulfamids selbst kleine Mengen desselben der Wahrnehmuiig nicht ent- 
gt:hen kiinnen, so dass sich das Sichtvorhandensein des dritteri Tri- 
mcthylbenzols im Theerijl noch bestimint.er als dainals beliaupten 
liisst. 

370. E. N o l t i n g  und E. von  Sal i s :  Ueber Nitroderivate 
der Kresole. 

[Zweite Nittlieilung.] 
(Eingrgangen am 36. Juli.) 

Vor etwas linger als einem Jalirc haben wir in diesen Berichten 
eine Mittheilung iiber die Nitroderivatr d r r  Kresole gemacht, die wir 
jetzt dnrch einige neue Aiigaben vervollstzndigen wollen. 

D i n i t r o p a r a k r e s o l ,  CsH:, (KO2)2 (2.6). 
0 1 1  (1)  t C H ?  (1) 

Wir fanden den Schmelzpunkt des Aethylathers bei 73". ( S t l i d e l  
findet ihn bei 75O.) Die Armlyse ergnb folgendc Zahlen: 
___ 

Ann. Chern. Pharm. lS4, 179. 




