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D e r  zweite, bei 7GO schmelzende , in 1Iethyl:ilkohol leichter 1%- 
liche Dimethylester, liefcrte dieselbe a- Cumidinsaure, wic der oben 
beschriebene synthetisch erhaltene. Die Salze wurden durchaus iiber- 
einstimmend gefunden. Um die Identitat ganz ausser Frage zu stellen, 
spaltete ich auch bier durch Destillation des Baryumsalzes iiiit Ralk 
das  Xylol ab. Dieses Xylol blirb selbst bei - 200 Hiissig. Sein 
Trinitroderivat schmolz bei 175". 

Die durch Osydation des Durolu entstehende ,)Cumidinsaurec ist 

also ein Genienge der beiden Sluren Cs H? . C Hf . CH3 . C 0 2  H . C 02 H 
und CS H2 . CH3 . CH3 . CO;, H . C 0 2  H. Die dritte miigliclie Dicarbon- 
saure, eine dimethylirte Orthophtalslure, habe ich nicht beobachtet. 

Es war demnach Metasylol. 
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S20. Oscar Jacobsen: Beitrag eur Kenntniss der zwischen 
170 und 200° eiedenden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlen- 

theerols. 
[ Mittlieiliirig BUS den1 Uni~ersitiits- Laborntoriaru ZII Kostock.] 

(Eingegsagen am 14. August.) 

In der Hoffnung, das ron K. S c h u l z e ' )  brobachtete Vorkomluen 
ron  Drirol im Theeriil bestatigen und eventnell das Durol aus diesem 
Material praktisch gewinnen zu kijnnen, habe ich griissere Mengen der  
durch mehrfach wiederholte, fabrikmlssige Destillation gewonnenen 
Theerolfraction 170 - 200O auf ihre Gemengtheile untersucht. Soweit 
diese Untersuchung Gegenstand meiner heutigen Mittheilung ist. be- 
schrgnkt sie sich auf denjenigen Hauptantheil dieser Fraction, welcher 
beim Behandeln derselben mit heisser, gewijhnlicher Schwefelsaure 
gelost und durch Destillation im Dampfstrom wieder abgeschieden war. 

Von dem so gewonnenen, angeblich zwischen 170- 200° siedenden 
Kohlenwasserstoffgemenge stand niir ungefiilir 1 kg zur Yerfiigung. 
Das Gemenge war frei ron  Thiophenderivaten. 

S c h  u l z e  hebt herror, dass die Rohfr:iction 1 70--210° im Theeriil 
durchaue nicht eine untergeordnete Rolle spiele, sondern, entgegen den 
Beobachtungen ron F i  t t  i g  , bei einem Durchschnittstheer immerhin 
der  Benzolmenge gleich sein niiige. Icli war daher einigermaassen 

1) Diese Berichte S\311, 3032. 
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entthuscht , als bei der genauen Fractioniriing meines Materials die 
Haiiptmenge sich sehr bald in Naphtalin und etwas Mesitylen ent- 
haltendes Pseudomol scheiden lirss. Mit eiiiem ungewijhnlichen Auf- 
wand vim Geduld gelang es mir schlicsslich, etwa I/g vom Ganzen 
i n  die Siedepunktsgrenzen 172 - 180° eineuschrlnken. Die letzten, 
gaw untergeordneten Sebenfractioncw 180- 1 90° iind 190- 2000 
liessen sich bei der Einzelrerarbeitiing vollstiindig in fast reines Naph- 
talin und in unter 18.V siedende Antheile zerlegen. Auch die Ueber- 
fiihrung der letzten Zwischenfractionen in Sulfamide u. s w. fuhrte 
zu keiiwm anderen Resultat. Tetrametliylbenzole waren also in mei- 
nem. wie gesagt schon in gewohnlicher Schwefelsiiure geliist gewesenen 
Knlilenwassc.rstoffgemenge n i c h  t rorhanden. 

Das bei 172- 180" siedende (;emenge loste ich nun in warmer, 
gewiihnlicher Schwefelshure , brachte die Sulfonsauren durch Wasser- 
zusatz zum Krystallisiren und fiihrte sie in Baryumsalze , Natrium- 
salze und schliesslich in ihre Amide iiber, indem ich bei jeder dieser 
Zwischeiistufen zuniichit eine weitere Trennung der Kohlenwaeser- 
stoffe durch fractionirte Krystallisation zu erreichen suchte. 

Das Endergebniss dieser Operationen war  das folgende: 
Ich isolirte zwei Sulfamide in riillig reinem Zustande. 

Das erite derselben (A). welches in Alkohol am wenigsten 16s- 
lich war ,  gewann ich vorwiegend aus dem schwerst liislichen Theil 
der sulfnnsauren Haryumsalze. 

Das zweite Sulfamid (B), wie das erste aosgezeichnet gut kry- 
stallisirend, schmolz ebenso scharf bei 181". 

Ausser diesen glaiibte ich ein bei 157- 159O schmeleendes Sulf- 
amid (C) zu beobachten, dessen Kohlenwasserstoff bei 171 - 173 zu 
siedeii schien'). 

In der letzten alkoholischen Mutterlauge endlich blieb ein schon 
unter siedendem Wasser schmelzendes Sulfamid (D) gelost. Einen 
Theil desselben konnte ich durch oft wiederholtes Krystallisiren aus  
verdunntem Weingeist auf den nahezu constanten Schmelzpunkt 122 
bis 123O bringen. doch schmolz ein erheblicher Rest schon zwischen 
115 und 1200, iind die Liislichkeitsrerhiiltnisse der Verbindung ge- 
statteten , bei den mir zii Gebote stehenden Mengen keine weitere 
Reinigung. 

E s  schmolz scharf bei 1950. 

I )  hllc Sietlepunktsbestimniungen sind bei ganz in Dampf befindlicher 
Quecksilbersiiule und bei eineni zwisclien 793 und 763 nim liegenden Baro- 
mcterstnnd ausgefiihrt. - Die Schmelzpunkte wurden hei so aeit eintauchen- 
dem Thermometer bestimmt, daes die anpebrachte Correctur nic iiber 1 bis 
1.50 hetrag. 



S u l f a m i d  A. Der HUS dieser bei 195O schmelzenden Verbindifng 
gewonnene Kohlenwasserstoff erwies sich als H e m e  I 1  i t h o I 1) (siehe 
die nachstfolgende Mittheilung). 

Das S u l f a m i d  B krystallisirte aus heisseni Alkohol sehr schiiii 
in grossen, derben, glasglanzenden Prismen, schwer liislich in kaltem, 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol. Schmelzpunkt 181". Der  daraus 
abgespaltene Kohlenwasserstoff siedete bei 169.5". Er erwies sich als 
vollig reinea P s e u d o c u m o l ,  gab z. B. bei der Oxydation an ein- 
basischen Siiaren nur Xylylslure und Paraxylsaure. 

Der Siedepunkt des l'seudocumols ist bisher meistens zu 166 
bis 167O angegeben. Nur W a r r e n a )  fand das ))Isocymola bei 169.80 
siedend. Den Schmelzpunkt des Pseudocumolsulfamids gab ich ur- 
spriinglich zu 175- 1760 an3). Urn den scheinbaren Widerspruch zu 
heben , spaltete ich aus einem bei 1760 schmelzenden Pseudocumol- 
sulfamid den Kohlenwasserstoff ab, fiihrte ihn in die Sulfonsaure und 

I) lch habe friiher (Diese Bcrichte X ,  853) eine Vermuthung geiiussert, 
nach welcher die Benzole des Theer6ls sich durch Condensation von Acetylen 
und Sllylen bilden sollten. Die Bildong aus Acetylen darf man wenigstens 
fir einen Theil des Benzols selber als selbstverst&ndlich hezeichnen. Mein 
Deutungsversuch, welcher die analoge Entstehung der homologen, methylirten 
Benzole aus Acetylen und Allylen annahm, erkhrte das Vorkommen der da- 
ma16 im Theerdl gofundenen Benzole und das Nichtvorkommen der his dahin 
vergeblich darin gesuchten. Eincr spatercn Verrollstiindigung unserer Kennt- 
nies der Thcerbenzole sollte jener Deutungsversoch sich natiirlich nicht in  
tlec Weg stellen. Das Auftreten des Heniellithols zeigs jetzt, dass nicht alle 
i n 1  Theerol enthaltcnen Benzolc allein aus Acetylen und Allylen entstanden 
sein konnen, sondern dass man menigstens noch die Betheiligung hdherer 
hcetylenc anzunehinen gen6thigt ist. Wer nieine Hypothese weder zu einfach, 
noch zu complicirt findet (vergl. Diese Berichte XVIII, 3032), kann mein 
friihcr gegebenes Schema fiir das Henicllithol durch das folgende erghzen : 

CII3 CH3 
I 

CH C CH C CH- 

'c 'd + d H  
I I  

CH3 CH3 CH3 CH3 
Dass ich bci ineinen vielfachen friiheren Versuchrn, tlas dritte Trimethyl- 

henzol ini Thcerol anfzufintlen, btcts negative Resultate erhielt, ist nicht etwa 
ein Beweis dafiw, dabs dasselbe i n  mnnchen Theerolen ganz fehle, sondern der 
Misserfolg erklxrt sich nachtriiglich durch den unerwartet hohen Siedepunkt 
des Hemellithols (175 - 175.j0), da mein Material stets mdglichst vollstindig 
auf den Siedepunkt 160- 1700 gebracht war und hierdurch die ohnehin sehr 
geringe Menge des Hemellithols auf ein Minimum reducirt werden musste. 

3 Jahreslm. 1S65, 514. 
3, Ann. Chem. Pharm. 184, 155. 
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deren Baryumsale fiber, welche beide durch Umkrystallisiren gereinigt 
wurden, und stellte nun wieder das Sulfamid her. Dasselbe schniolz 
i n  der That  bei 1810 nnd lieferte ein ganz constant bei 169.50 sir- 
dendes Pseudociirnol *). 

Das S u l f a m i d  C ,  welches ails Alkohol i n  wohlaiisgebildrten. 
lileinen, derben Prismen erhalten murde und bei 157- 1590 ziemlich 
constant , z u  schmelzeu schien , war in Wirklichkeit ein Gemeiige. 
Durch I-eberfiihren der daraus abgesprengten Kohlenwasserstoffe i n  
Sulfonsluren, fractionirte Krptallisation der Baryurnsdze und Wicder- 
herstellung der Sulfiimide, rerrnochte ich erhebliche Mengen Henielli- 
tho1 neben I-'seiidocuniol darin nachzuweisen. Ausserdem musste iibri- 
gens noch ein anderer Ihhlenwasserstoff in geringer Menge zugegen 
sein , denn Lei der Oxydation mit rerdiinnter Salpetersaure entstand 
iiebeii den hBherschmelzenden , einbasischen Sluren auch eine solche, 
welche bei 1 l o - -  1 1  1" schniolz (ivietatoluylslure?), and eine noch nit.- 
drieger (bei e twt  90 -92O) schmelzende. 

Das S 11 1 fa m id  D wurdc durch hiiufiges Urnkrystallisiren am 
verdiinntern Weingeist grosstentheils auf den Schmelzpunkt 1 % - -  123" 
gelracht. Die so gereinigte Verbindung ist schon in kaltem Alkohol 
sehr leicht , i n  heissem iiusserst leicht liislich. Beini Erkalten cler 
warn] geslttigten, alkoholischen Liisung scheidet sie sich als eint. 
Eusammerililngende Masse wohlausgebiltleter, derber, glasglinzender 
Prismen ab, aus heissrm, sehr rerdiinntern Weingeist in Iangen, f(3iiien 
Nadeln. Das Sulfamid schrnilzt auch schon unter siedendem Wasser, 
von welcheni es dabci in erheblicher Menge geliist wird, wahrend es 
i i i  kalteni W:isser fast uiiliilich ist. 

Reim Erhiteen uiit SalzsLure anf 1700 lieferte dies Sulfainid eiiien 
gleich dem Hemellithol bei 17.5-175.50 siedenden, bei - 150 nicht 
erstarrenden Kolileiiw~issrrstoff, dessen Analyse zu der Forniel C l o  H14 

fiihrtc.. 
In der Kalte bei Gegenwart ron .Jod mit iiberschiissigem Hroiir 

behandelt , gab diesel Kohlenwasserstoff ein bei 2 12" schrnelzendes 
Tetrabromderirat, Clo €11" BY,. Dieses ist in siedendeni Alkohol sehr 
schwer liislich und krystallisirt darnus als eine weiche. rol uminiise, 
aus langen, feinen Nadeln bestehende llasse. 

Durch Oxydatioii des Kohlenwasserstoffs erhielt ich eine mit 
Wasserdainpfen leicht fliichtige Saure, welche aus warmern Weingeist 
i n  schonen, flachen Nadeln krystallisirte und bei 119-121" schmolz. 
In geringer Meiige war aasserdeni eine anscheinend schon bei 90 bis 
920 schmelzende Siiure entstanden. Die bei 119 - 1210 schnielzende 
war nicht BenzoEsaure. Duwh Kaliumpernianganat wurde sie gliitt 
z u  IsoplitalsSure osydirt. 
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Leider bin ich nicht in der Lage, mir das fiir eine eingehendere 
Untersuchung des Sulfamids D erforderliche Rohrnaterial verschaffen 
zu kiinnen. Durch die erwahnten Resultate halte ich es aber fur er- 
wiesen , dass im Steinkohlentheer neben den methylirten Benzolcn in 
geringer Menge auch Benzole mit langeren Seitenketten vorkornmen. 

530. O e c a r  Jacobsen: Ueber Aethylxylole. 
[Mitthcilung aus clcm chcniisclien Uuivcrhitiitsla1)orstorirun zu Rostock.] 

(Eingcgangen am 14. August.) 

Da ich es bei Beginn der im Vorstehenden mitgetheilten Unter- 
suchung nicht fur unwahrscheinlich hielt, dass unter den zwischen 
170 und 200’ siedenden Theerbeneolcn sich Dimethyliithylbenzole 
vorfinden wiirden, habe ich fiir den Zwcck eincr Vergleichung die- 
jenigen dieser Kohlenwasserstoffe dargestellt , welche sich aus den 
gewohnlichen Monobroniderivaten der drei Xylole durch die F i t  t ig’sche 
Synthese gewinnen lassen. lhre  Untersuchung, welche ubrigens irn 
hiesigen Laboratoririrn fortgesetzt wird, konnte sich fur den dies- 
maligen Zweck wesentlich auf die Darstcllung ihrcr Sulfaniide br- 
schrgnken. 

Wie die vorige Mittheilung zeigt, hat die Vergleicliung der letz- 
teren mit den ails Theerol gewonneiien Sulfamiden nicht zur Nach- 
weisung von Dirnethylathylbenzolen im Theeriil gefuhrt. 

1 1 4 

1. A e t h y l m e t a x y l o l ,  C6N, . CH,  . CH,  . C 2 H 5 ,  siedet zwi- 
schen 184 und ISGO. Es erstarrt nicht bei - 15O. 

Von warmer, gewiihnlicher Schwefelsaure wird es leicht geliist. 
Wenig Wasser scheidet aus dieser Liisung die entstandene Sulfonsiiiire 
als irnfangs iilige, bald krystallinisch erstarrende Masse ab. 

Das R a r y u r n s i r l e ,  (C, ,H, ,  . SO,),Ra + 2 H 2 0 ,  scheidet sich 
beirn Verdampfen in krptallinischen Kriistcn xb. Brim Erkalten 
seiner heiss geslttigtcn Liisiing krystallisirt 1’s gut in  kleinen , rhom- 
bischen I~liittchen. I n  kaltem Wasser ist cs zicwilich schwer liislich. 

Das N : i t r i u i n s a l z ,  C , , , I I , ,  . S O , N a  + 2 H , O ,  ist selbst in 
kaltem Wasser sehr leicht liislich, Die warm geslttigte Liisung er- 
starrt zu einer Krystiillmxsse, die :rus mikroskopischen, langen, tlachen 
Prismen besteht. 

Berichte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XIX.  163 


