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631. Osaar Jscobeen: Ueber das Hemellithol. 
[Mitthcilung aus dcm chemischcn Universitiitslaboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Von den bis zuletzt unbekannt gebliebenen beiden Metbylbenzolen 
konnte ich kul.zlich I) das Prehnitol ausfuhrlich genug untersuchen, um 
seine Wiedererkennung fur jeden Chemiker, dem es etwa begegnen 
sollte, zu einer sehr leichten Aufgtbe zu machen. Das Hemellithol 
hingegen habe icli bisher nur durch Abspaltuiig aus der a-Isoduryl- 
saurea) und aus der Prehnitylsaurel) in so kleinen Mengen gewinnen 
konnen, dass fast nur sein Sulfamid zur Charakteriairung benutzt 
werden konnte. 

Nachdem mir nunmehr auch die Abscheidung ron Hemellitbol 
aus dem Steinkohlentheer gelungen ist 3) ,  kann ich meine bisherigen 
kurzen Angaben fiber diesen Kohlenwaaserstoff einigermaassen vervoll- 
standigen. 

H e m e l l i t h o l ,  C,H, . C H ,  . C H ,  . CH, .  Der  aus seinem reinen 
Sulfamid durch Erhitzeri [nit Salzsiiure abgespaltene Kohlenwasserstoff 
siedet bei 175-175.5"4). 

T r i b r o m h e m e l l i t h o l ,  C ,HSBr , .  Lange, feine Nadeln, selbst 
in heissem Alkohol sehr schwer 16slicb. Schmelzpunkt 245'. 

T r  i n i  t r o h e m e l  1 i t  h o  1, C, H, (N 02),. Das Hemellithol wird 
durch Salpeterschwefelsiiure iiur bei liingerer , schliesslich durch Er- 
wiirn~en unterstutztcr Einwirkong iu das Trinitroderivat iibergefuhrt. 
Zuniichst entsteht ein schon nahe bei 100" schmelzendes krystallisir- 
bares Nitroproduct. Das Tririitroheniellithol krystallisirt aus heissem 
Alkohol in derben, glasgliinzcnden Prismen. 

1 B 8 

E r  erstarrt nicht bei -15 bis -20'. 

Schmelzpunkt 209". 
1 d 

H e m e l l i t h o l s u l f o n s a u r e ,  C,H, . C H ,  . C H ,  . C H ,  . S0,I-I. 
Voii warmer, gewiibnlicher Schwefelsiiure wird das  IIemellittiol lcicht 
grliist. Dabei ontsteht nur diese eine Ilenicllitliolsnlt'olisiiure. Sie 
krystnllisirt aus verdiinntor Schwefelsiiorc setir scliijn i l l  stumpf rhoin- 
bischen oder sechsseitigen, wasserlialtigcn Tafelil. 

1) Dicsc Bcrichte XIX, 1413. 
2, Diese Berichte XV, 1857. 
3) Sichc (lie vorlrtzte hiitthcilung. 
4) Bci dcn n1ohrf:ich inctliylirtcil I3cmeolon zcigt bich tliu ltegelmassigkeit, 

daas es fiir ihrcn Sictlcpurikt iiahcau gleichgiiltig ist, ob zwci Methylgruppen 
zu einandcr dic Mcta- odor dic Parastellung cinnehiuuii, dass dagegen der 
Siedeponkt sich fiir jedc Ersctxung ciner Neta- oder Pnrnstcllung durcli einc 
Orthostcllung urn ctwa G--8' crhiiht. 

lG3* 
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Ihr B a r y u m s a l z ,  ( C g H , ,  . S 0 , ) 2 B a ,  ist sehr schwer liislich. 
Beim Erkalten der heiss gesiittigten Liisung scheidet es sich in zarteri, 
irisiretiden Bliittchcn aus. 

Das N a t r i u m s a l z ,  C , H , ,  . S O , N a  + H,O, lost sich ausserst 
leicht in heissem, nur niiissig leiclit in eisknltem Wasser. Die warme L6- 
sung erstarrt zu eirwr ;~iis grossen Ttifelri bestehenden Krystallmasse. 

Das C a l c i u m s a l z  ist in der Hitze vie1 schwerer liislich, als in 
dcr Kiilte. 

S u l f a n i i d ,  C , H , l  . SO, , NH,. Schmelzpunkt 195-19Go. 
Siehe im iibrigen: I).  

H e m e l l i t h e n o l ,  C , H ,  . C k ,  . CH, . C h ,  . O h .  Durch Schmel- 
zen des seilfonsauren Natriurns init Aetzkali gewonnen. Es krystalli- 
sirt beim Verdunsten seiner weingeistigen oder iitherischen Losung in 
langen, flachen Sadeln, die bei 81 " schmelzen. Mit Eisenchlorid giebt 
es keine Fiirbung. 

I k i  Iangerer Kalischmelzung entsteht durch Oxydation eine ein- 
basische Phenolsiiure , welche sich mit Eisenchlorid nicht farbt, dann 
cine ritehrbasische, welche eine blutrothe Fiirbung giebt. 

Es ist wasserfrei. 

I 3 

H e m e l l i t h y l s a u r e ,  C , H ,  . CH, . C H 3 .  C 0 2 H .  Bei der Oxy- 
diction des Hernellithols mittelst verdiinnter Salpetersiiure entsteht nur 
diese eine Monocarbonsiiure. Sie ist leicht fluchtig mit Wasserdlmpferi. 
Aus heissem Alkohol krystallisirt sie sehr schijn in grossen, sproden, 
glicsgliinzenden Prismen, aus warmem, verdiinntem Weingeist in diinneri, 
rhoriibischen Bliittchexi. Sie schmilzt bei 144". Von warmein W a s ~ e r  
wild sie fast gar nicht, von heissem nur sehr weiiig geliist. 

11ir C a l c i u m s a l z ,  (C,H,O,),Ca + H,O, ist i i i  kaltem Witsser 
n u r  niiissig leicht lijslich und krystallisirt beint lhkalten sehr gut 
i i i  langen, biischelfijrmig vervinigten Prismen. 

Bei der Destillatioii niit Kalk lit4erte dicses Snlz reines Ortho- 
XJ 101. Letztervs wurdc erkannt ; e n  seinem niit 5 Molekiilen Wasser 
kiystallisirendeii, leicht rerwittwndcti N;ctriunis;ilz, dem bei 144" 
schinc~lzenden Sulthrnid und i c n  seiner II:igc.nschaft, mit kalter Salpetcr- 
scliwel'clziiurc kcin direct fest werdendcs Nitroderivat zu liefern.2) 

Uni wo niiiglicli icucll zii der zweiten der \om Ileinellithol sich 
.el~leiteridcii I\.loitocarbotisiiiireii zu gcl~cngen, liabe ich das Heruellithol- 

I) Dicsc Ilericlito XV, 1857. 
?) .in tlicscr Ictetercn Eigci~acIi;ift liisat sich cin cinzigcr Tropfen Ortho- 

S Y I O I  riocli sehr Iciclit von h1tXt:i- ontl I':ir:isyltd untcrsclicitlen. Dss Ortho- 
rylol licfcrt niit k:iltcr S i t l ~ ~ ~ ' t c r ~ c I i \ ~ ~ ~ f ~ ~ I ~ i i i ~ r c  \voscntlicli n u r  d:is Mononitro- 
tlcrivnt. Erst clurcli sclir aiili:tlt~~iitlcs E;rt~itzcn iibcr 100" werden L)i- utid 
' ~ r i i i i t r , ~ , ~ r ~ ~ o ~ ~ l ~ l  ge1)iltlct. 1)ic Ictztcwt> Vcrl,intIungcn sintl vnr 8 Jsl irc~~ 
V O I I  J. I ) ~ I I S S ~ I ~ I C  11 iiii Iiicaigcii Lxl~or:itoritin~ dargestcllt, wordon. Das D i u i -  
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eulfamid in echwach alkalischer Liisung durch iibermangansaures 
Kalium oxydirt imd die Sulfaminhemellithylsiuren durch Erhitzen mit 
Salzsiiure gespalten. 

Rei jener Oxydation entstehen in der That  beide Sulfaminhemsl- 
lithylsiiuren, die sich durch Krystallisation ihrer Baryumsalze leicht 
trennen lassen. 

o r - S u l f a m i n h e m e l l i t h y l e a u r e ,  C,HS . CH, . CH, . C O , H .  

S0,NH2.  Schwer liislich in kaltern, reichlich in siedendem Wwser, 
woraus eie in langen, flachen Nadcln kryatullisirt. Schmelzpunkt 2380. 

Ihr  B a r y u m s a l z ,  ( C , H , , N S 0 4 ) , B a  + 5 H , O ,  ist ziemlich 
echwer liislich. E e  krystallisirt sehr gut in kleinen, derben, harten, 
quadratiechen oder nahezu quadratiechen Tafeln. 

Beim Erhitzen mit Salzsiiure auf etwa 1500 entstand aus dieser 
Sulfrrminslure eine leicht liisliche, in zarten Bliittern kryetalliairende 
Sulfohemellithylsiiure, bei weiterem Erhitzen uuf 180- 1900 die oben 
beachnebene Hemellithylsaure vom Schmelzpunkt 1440. 

1 2 8 
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B - S u l f a m i n h e m e l l i t b y l e a u r e ,  C,H, . CH, . C 0 , H .  CH, . 
S6,NH2.  Leichter liislich ale die a-Saure. Beim Erkalten der  
wasr igen Liisung krystallisirt sie in ateriifiirmigen Gruppen niikro- 
skopischer Nadeln. Sclimelzpunkt 174('. 

Ihr  R a r y u m s a l z ,  ( C 9 H , , N S 0 , ) ,  €38 + b H 2 0 ,  ist leicht liislich 
und krystallisirt i r i  feinen, struhlig wreiriigten Nadeln. 

Beini Erhitzen mit Salzsiiure entateht aus dieser Sulfamiriaaure 
zuniichst cine sehr leicht liieliche Sulfoheinellithylsiiurc:. Ea iet mir 
nicht gelungen, durch Erhiiliung der Teniperatur zu der zweiten 
Hemellithylaiiure selber zu gelangen, eondern die letztere apaltete sich 
dunn eofort weiter in  Kohlenaiure und einen Kohlenwaeeerstoff, der 
eich ale reines Metaxylol erwies. 

Aus beiden Sulfuminsiiuren wurden durch gelinde Kalischmelzung 
kryetallieirbare, in heissein Waseer ziemlich leicht liisliche Oxpheniel- 
lithylsiiuren gewoiinen, t"ur deren eingehende Untersiichung mein MIL- 
terial nicht ausreichte. Beide Plienolsiiuren guben mit Eisenclrlorid 
eine hellbriiune Fiilluiig. uber kcine violctte oder blaue Fiirbiing. 
Damit ist iiber die stellung der Sidfongruppe hi der Hemellithol- 
sulfonsiiure u. s. w. im Siniie der oben ungewandten Formehi ent- 
schieden. 

t roor t ho x y I o I ist wenig l6l;lich in kaltem, leiclit in  sicdenclem Alkohol und 
schon in kultcni Eiscssig. Eb: krystallisirt in langeu, f:trbloscn, glinrenden 
Nadelo. Scliinelzpunkt 71". - Dus Tr in i t roor t l ioxylo l  ist in der Kiiltc 
fast unlbslich in Alkoliol und Eiscssig. Es bildet wcisse, glhzcndc Schnppen, 
dio bci 178') schmolzcn. (Drossbacl i . )  
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Ich bemerke schliesslich, dass das Hemellithol des Theeriils sich 
auch ohne Durchgang durch das Sulfamid auf einem Wege gewinnen 
liisst, welcher sich fiir seine Dimstellung im Grossen eignet. Man 
liist das miiglichst genau auf 170- 1800 fractionirte Kohlenwasser- 
stoffgemenge in Schwefelsaure, stellt die Baryumsalzc der Siilfonsauren 
dar, fiihrt die am schwersten lijslichen Antheile derselben in Natrium- 
balz iiber, fallt die Nntriumsalzliisung warm rnit unzureichendem Chlor- 
baryum wid wiederholt mit dem Niederschlag diese Operation, bis 
atis cainer Probe des gefiillten IZaryurnsalzes kein unterhalb 19.10 
schrnelzendes Sulfamid mehr erhalten wird. 

Unter deii Producten, welche iiach der F r i e d e l -  Craf ts’schen 
Methode durch Methylchlorid und Alurniniumchlorid aus den Xylolen 
erhalten werden, habe ich auch jetzt kein Hemellithol auffinden 
kiinnen. 

Nachste Sitzung: Montng, 11. October 188G, Abenda 7 ‘/z Uhr, im 
Grossen IIiirsaale des Chemischea Universitlts-Laboratoriums, 

Georgenstrasae 35. 

_.._ ~ ~- ~_I- 

A. \V. Se l lade ’ s  llurlldrurkerei ( I , .  S cli n d c )  i n  Berlin S., Stallschreiberslr. 45:46. 


