2511

Der zweite, bei 76° schmelzende, in Methylalkohol leichter 15s-
liche Dimethylester, lieferte dieselbe «-Cumidinsiiure, wic der oben
beschriebene synthetisch erhaltene. Die Salze wurden durchaus iiber-
einstimmend gefunden. Um die Identitiit ganz ausser Frage zu stellen,
spaltete ich auch hier durch Destillation des Baryumsalzes mit Kalk
das Xylol ab. Dieses Xylol blieb selbst bei — 200 Hiissig. Sein
Trinitroderivat schmolz bei 178°. Es war demnach Metaxylol.

Die durch Oxydation des Durols entstehende »Cumidinsiiure« ist
also ein Gemenge der belden Sauren CeHs . CH3 CH3 CO2H COg

and CsHe . CH3 CH3 CO?H CO H. Die dritte migliche Dicarbon-
siure, eine dimethylirte Orthophtalsiiure, habe ich nicht beobachtet.

629. Oscar Jacobsen: Beitrag zur Kenntniss der zwischen
170 und 200° siedenden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlen-
theerols.

[Mittheilung aus dem Universitiits - Laboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 14. August.)

In der Hoffnung, das von K. Schulze!) beobachtete Vorkommen
von Durol im Theerdl bestitigen und eventuell das Durol aus diesem
Material praktisch gewinnen zu kénnen, habe ich grossere Mengen der
durch mehrfach wiederholte, fabrikmiissige Destillation gewonnenen
Theerolfraction 170 —200° auf ihre Gemengtheile untersucht. Soweit
diese Untersuchung Gegenstand meiner heutigen Mittheilung ist, be-
schriinkt sie sich auf denjenigen Hauptantheil dieser Fraction, welcher
beim Behandeln derselben mit heisser, gewdhnlicher Schwefelsiure
gelost und durch Destillation im Dampfstrom wieder abgeschieden war.

Von dem so gewonnenen, angeblich zwischen 170 — 200° siedenden
Kohlenwasscrstoffgemenge stand mir ungefilir 1kg zur Verfiigung.
Das Gemenge war frei von Thiophenderivaten.

Schulze hebt hervor, dass die Rohfraction 170—2109 im Theerdl
durchaus nicht eine untergeordnete Rolle spiele, sondern, entgegen den
Beobachtungen von Fittig, bei einem Durchschnittstheer immerhin
der Benzolmenge gleich sein moge. Ich war daher einigermaassen

) Diese Berichte XVIII, 3032.
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enttiuscht, als bei der genauen Fractionirung meines Materials die
Hauptmenge sich sehr bald in Naphtalin und etwas Mesitylen ent-
haltendes Pseudomol scheiden liess. Mit einem ungewd&hnlichen Auf-
wand von Geduld gelang es mir schliesslich, etwa /s vom Ganzen
in die Siedepunktsgrenzen 172—180° einzuschrinken. Die letzten,
ganz untergeordneten Nebenfractionen 180—190° und 190—200°
liessen sich bei der Einzelverarbeitung vollstindig in fast reines Naph-
talin und in unter 185° siedende Antheile zerlegen. Auch die Ueber-
fihrung der letzten Zwischenfractionen in Sulfamide u. s. w. fiihrte
zu keinem anderen Resultat. Tetramethylbenzole waren also in mei-
nem. wie gesagt schon in gewshnlicher Schwefelsiiure gelist gewesenen
Kohlenwasserstoffgemenge nicht vorhanden.

Das bei 172 —180° siedende (Gemenge léste ich nun in warmer,
gewdhnlicher Schwefelséure, brachte die Sulfonsiuren durch Wasser-
zusatz zam Krystallisiren und fiihrte sie in Baryumsalze, Natrium-
salze und schliesslich in ihre Amide iiber, indem ich bei jeder dieser
Zwischenstufen zuniichst eine weitere Trennung der Kohlenwasser-
stoffe durch fractionirte Krystallisation zu erreichen suchte.

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

Das erste derselben (A), welches in Alkohol am wenigsten 18s-
lich war, gewann ich vorwiegend aus dem schwerst l3slichen Theil
der sulfonsauren Baryumsalze. Es schmolz scharf bei 195°.

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

Ausser diesen glaubte ich ein bei 157—159% schmelzendes Sulf-
amid (C) zu beobachten, dessen Kohlenwassersioff bei 171 —173 zn
sieden schien?®).

In der letzten alkoholischen Mutterlauge endlich blieb ein schon
unter siedendem Wasser schmelzendes Sulfamid (D) gelést. Einen
Theil desselben konnte ich durch oft wiederholtes Krystallisiren aus
verdiinntem Weingeist auf den nahezu constanten Schmelzpunkt 122
bis 123% bringen, doch schmolz ein erheblicher Rest schon zwischen
115 und 120°, und die Ldslichkeitsverhiiltnisse der Verbindung ge-
statteten, bei den mir zu Gebote stehenden Mengen keine weitere
Reinigang.

) Alle Siedepunktsbestimmungen sind bei ganz in Dampf befindlicher
Quecksilbersiiule und bei einem zwischen 758 und 763 mm liegenden Baro-
meterstand ausgefithrt. — Die Schmelzpunkte wurden bei so weit eintauchen-
dem Thermometer bestimmt, dass die angebraechte Correctur nie iber 1 bis
1.5" betrug.
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Sulfamid A. Der aus dieser bei 195° schmelzenden Verbindung
gewonnene Kohlenwasserstoff erwies sich als Hemellithol!) (siehe
die niichstfolgende Mittheilung).

Das Sulfamid B krystallisirte aus heissem Alkohol sehr schén
in grossen, derben, glasglinzenden Prismen, schwer léslich in kaltem,
ziemlich leicht in siedendem Alkohol. Schmeizpunkt 181°. Der daraus
abgespaltene Kohlenwasserstoff siedete bei 169.5°. Er erwies sich als
vollig reines Pseudocumol, gab z, B. bei der Oxydation an ein-
basischen S#uren nur Xylylsiure und Paraxylsiure.

Der Sjedepunkt des Pseudocumols ist bisher meistens zu 166
bis 167° angegeben. Nur Warren?) fand das »Isocymolc bei 169.8°
siedend. Den Schmelzpunkt des Pseudocumolsulfamids gab ich ur-
springlich zu 175—176° an3). Um den scheinbaren Widerspruch zu
heben, spaltete ich aus einem bei 1769 schmelzenden Pseudocumol-
sulfamid den Kohlenwasserstoff ab, flihrte ihn in die Sulfonsiure und

1) lch habe frither (Diese Berichte X, 853) eine Vermuthung geiussert,
nach welcher die Benzole des Theerdls sich durch Condensation von Acetylen
und Allylen bilden soliten. Die Bildung aus Acetylen darf man wenigstens
fir einen Theil des Benzols selber als selbstverstindlich bezeichnen. Mein
Deutungsversuch, welcher die analoge Entstehung der homologen, methylirten
Benzole aus Acetylen und Allylen annahm, erklirte das Vorkommen der da-
mals im Theerdl gefundenen Benzole und das Nichtvorkommen der bis dahin
vergeblich darin gesuchten. Einer spiteren Vervollstindigung unserer Kennt-
niss der Theerbenzole sollte jener Deutungsversuch sich natiirlich nicht in
dern Weg stellen. Das Auftreten des Hemellithols zeigs jetzt, dass nicht alle
im Theerdl enthaltenen Benzole allein aus Acetylen und Allylen entstanden
sein konnen, sondern dass man wenigstens noch die Betheiligung héherer
Acctylene anzunehmen gendthigt ist. Wer meine Hypothese weder zu einfach,
noch zu complicirt findet (vergl. Diese Berichte XVIII, 3032), kann mein
frither gegebenes Schema fiir das Hemellithol durch das folgende erginzen:

CH, cns
CH C —ca ¢ cHo
TR +“t = | Il l|
cC /

CH; CHs cns CH3

Dass-ich bei meinen vielfachen friheren Versuchen, das dritte Trimethyl-
benzol im Theerdl aufzufinden, stets negative Resultate erhielt, ist nicht etwa
ein Beweis dafiir, dass dasselbe in manchen Theerilen ganz fehle, sondern der
Misserfolg erklirt sich nachtriglich durch den unerwartet hohen Siedepunkt
des Hemellithols (175 —175.59), da mein Material stets moglichst vollstindig
auf den Siedepunkt 160— 170° gebracht war und hierdurch die ohnehin sehr
geringe Menge des Hemellithols auf ein Minimum reducirt werden musste.

2y Jahresher. 1865, 514,

3) Ann. Chem. Pharm. 184, 185.



deren Baryumsalz iiber, welche beide durch Umkrystallisiren gereinigt
wurden, und stellte nun wieder das Sulfamid her. Dasselbe schmolz
in der That bei 1819 und lieferte ein ganz constant bei 169.50 sie-
dendes Pseudocumol?).

Das Sulfamid C, welches aus Alkohol in wohlausgebildeten,
kleinen, derben Prismen erhalten wurde und bei 157— 1599 ziemlich
constant zu schmelzen schien, war in Wirklichkeit ein Gemenge.
Durch Ueberfiihren der daraus abgesprengten Kohlenwasserstoffe in
Sulfonsiduren, fractionirte Krystallisation der Baryumsalze und Wieder-
herstellung der Sulfamide, vermochte ich erhebliche Mengen Hemelli-
thol neben Psendocumo! darin nachzuweisen. Ausserdem musste dbri-
gens noch ein anderer Kohlenwasserstoff in geringer Menge zugegen
sein, denn bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure entstand
neben den hoherschmelzenden, einbasischen Sduren auch eine solche,
welche bei 110 --111° schmolz (Metatoluylséiiure?), und eine noch nie-
drieger (bei etwa 90 —929) schmelzende.

Das Sulfamid D wuarde durch hiiufiges Umkrystallisiren aus
verdiinntem Weingeist grisstentheils auf den Schmelzpunkt 122---123¢
gebracht. Die so gereinigte Verbindung ist schon in kaltem Alkohol
sehr leicht, in heissem iiusserst leicht liéslich., Beim Erkalten der
warmm gesiittigten, alkoholischen Liosung scheidet sie sich als eine
zusammenhiingende Masse wohlausgebildeter, derber, glasglinzender
Prismen ab, aus heissem, sehr verdiinntem Weingeist in langen, feinen
Nadeln. Das Sulfamid schmilzt auch schon unter siedendem Wasser,
von welchem es dabetl in erheblicher Menge gelost wird, wihrend es
in kaltem Wasser fast unlélich ist.

Beim Erhitzen mit Salzsiure auf 1700 lieferte dies Sulfamid einen
gleich dem Hemellithol bei 175—175.5° siedenden, bei — 159 nicht
erstarrenden Kohlenwasserstoff, dessen Analyse zu der Formel C;oHy,4
fiihrte.

In der Kilte bei Gegenwart von Jod mit iiberschiissigem Brom
behandelt, gab dieser Kohlenwasserstoff ein bei 212° schmelzendes
Tetrabromderivat, CyqH;y Bry. Dieses ist in siedendem Alkohol sehr
schwer ldslich und krystallisirt daraus als eine weiche. voluminése,
aus langen, feinen Nadeln bestehende Masse.

Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs erhielt ich eine mit
Wasserddmpften leicht flichtige Sidure, welche aus warmem Weingeist
in schonen, flachen Nadeln krystallisirte und bei 119—1219 schmolz.
In geringer Menge war ausserdem eine anscheinend schon bei 90 bis
920 schmelzende Siure entstanden. Die bei 119—121° schmelzende
war nicht Benzoésiure. Durch Kaliumpermanganat wurde sie glatt
zu Isophtalsiiure oxydirt.

) Mesitylen siedete an demsclben Thermometer hei 163¢.



215

Leider bin ich nicht in der Lage, mir das fiir eine eingehendere
Untersuchung des Sulfamids D erforderliche Rohmaterial verschaffen
zu kdénnen. Durch die erwiihnten Resultate halte ich es aber fiir er-
wiesen, dass im Steinkohlentheer neben den methylirten Benzolen in
geringer Menge auch Benzole mit lingeren Seitenketten vorkommen.

530. Oscar Jacobsen: Ueber Aethylxylole.
[Mittheilung aus dem chemischen Universitiitslaboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 14. August.)

Da ich es bei Beginn der im Vorstehenden mitgetheilten Unter-
suchung nicht fiir unwahrscheinlich hielt, dass unter den zwischen
170 und 200° siedenden Theerbenzolen sich Dimethylithylbenzole
vorfinden wiirden, habe ich f{iir den Zwcck einer Vergleichung die-
jenigen dieser Kohlenwasserstoffe dargestellt, welche sich aus den
gewdhnlichen Monobromderivaten der drei Xylole durch die Fittig’sche
Synthese gewinnen lassen. lhre Untersuchung, welche iibrigens im
hiesigen Laboratorium fortgesetzt wird, konnte sich fiir den dies-
maligen Zweck wesentlich auf die Darstellung ihrer Sulfamide be-
schriinken.

Wie die vorige Mittheilung zeigt, hat die Vergleichung der letz-
teren mit den aus Theerdl gewonnenen Sulfamiden nicht zur Nach-
weisung von Dimethylithylbenzolen im Theerdl gefiihrt.

1 3 4

1. Aethylmetaxylol, C4H;.CHy;.CH;.C, Hy, siedet zwi-
schen 184 und 186°. Es erstarrt nicht bei — 15°.

Von warmer, gewihnlicher Schwefelsiure wird es leicht gelast.
Wenig Wasser scheidet aus dieser Lisung die entstandene Sulfonsiiure
als anfangs olige, bald krystallinisch erstarrende Masse ab.

Das Baryumsalz, (C, H,3.80;),Ba + 2H, O, scheidet sich
beim Verdampfen in krystallinischen Krusten ab. Beim Erkalten
geiner heiss gesiittigten Losung krystallisirt es gut in kleinen, rhom-
bischen Blittchen. lu kaltem Wasser ist cs ziemlich schwer lislich.

Das Natriumsalz, C;,H,;;.80,Na + 2H,0, ist selbst in
kaltem Wasser selir leicht lislich. Die warm gesittigte Lisung er-
starrt zu einer Krystallmasse, die aus mikroskopischen, langen, fAlachen
Prismen besteht.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. X1X. 163



