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220. A. T6hl und E. Bauch: TUeber das aus Jodmetaxylol
durch Schwefelsiiure entstehende Dijodxylol und dessen Ver-
halten gegen Schwefelsiure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 5. Mai.)

Ueber die Bildung eines festen Dijodxylols neben einer Jodxylol-
sulfonsiure und Xylolsulfonsiure bei der Einwirkung von Schwefel-
séiure auf Jodmetaxylol ist schou vor lingerer Zeit in einer Mit-
theilung!) aus dem hiesigen Institut berichtet worden und bald darauf
von dem Einen von uns die Constitution der erwihnten Jodxylolsulfon-
siure?) ermittelt worden. Die Wiederholung dieser Reaction gestattete
uns, die Constitation des Dijodxylols und sein Verhalten gegen
rauchende Schwefelsiure festzustellen.

Constitation.

20 g trockenes, bei 72?0 schmelzendes Dijodxylol wurden in Benzol-
1§sung mit 18 g Jodmethyl und etwas mehr als der berechneten Menge
Natriums versetzt und zuniichst bei Zimmertemperatur stehen gelassen,
dann lingere Zeit schwach und schliesslich bis zum Sieden des Benzols
am Rickflusskiibler erhitzt. Von dem gebildeten Jodnatrium und dem
iiberschiissigen Metall wurde abfiltrirt und die Benzollésung fractionirt.
Ausser Benzol und einem dicken Oel, welches noch nicht bei 360¢
iiberging, wurde ein im Kiihlrohr erstarrendes, bei ca. 1900 diber-
gehendes Product erhalten, welches nach dem Krystallisiren aus Al-
kohol den Schmelzpunkt 790 zeigte und in Eisessiglosung mit Gber-
schiissigem Brom behandelt, ein bei 2029 schmelzendes Bromderivat
lieferte. Es war also durch die Fittig’sche Synthese Durol erhalten
und kommt danach dem Dijodmetaxylol die symmetrische Constitution

CgHs . Clﬂg . C‘Dih .j .3' zu,

Es ist bemerkenswerth, dass gerade symmetrisches Dijodxylol
aus dem Jodxylol durch Schwefelsiure gebildet wird, da ja Durol
und andere symmetrische Tetrasubstitutionsproducte des Benzols durch
Schwefelssiure umgelagert werden.

Da bei der Darstellung des Dijodxylols auch die Jodxylolsulfon-

1 3. 4 8
siure erhalten war, deren Constitution CsHg.CH;.CH;.J.S0;H
bereits bekannt ist,. wurden zur niheren Charakterisirung noch dar-
gestellt das

Jodxylolsulfonsaure Natrium, CgHy(CH;3)eJSOsNa + 2H; 0.

Feine seideglinzende Nadeln, die sich in Wasser und in Alkohol
ziemlich leicht lésen.

1) Diese Berichte 23, 1634. ?) Diese Berichte 23, 3117.
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Jodxylolsulfochlorid.
Sehr leicht 13slich in Aether, aus dem es in derben Krystallen
vom Schmp. 749 erhalten wird.
Jodxylolsulfamid.

Es krystallisirt aus Weingeist in feinen, sternférmig gruppirten
Nadeln vom Schmp. 176¢.
Jodxylolsulfanilid.
Es 13st sich leicht in Alkohol und Aether und bildet feine weisse
Nadeln vom Schmp. 153% Bs firbt sich an der Lauft allmiblich
réthlich.

Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Dijodxylol

Auf das symmetrische Dibrommetaxylol!) und das symmetrische
Dichlormetaxylol?) wirkt concentrirte Schwefelsiure bei gewohnlicher
Temperatur nicht ein und beim Erwirmen auf fiber 2000 entstehen
die benachbarten Verbindungen. Dagegen wird das symmetrische
Dibrommetaxylol von rauchender Schwefelsiure bei ca. 60—70° zar
Sulfonsiure anfgelost?).

In der Absicht, auf dhnliche Weise zu einer Sulfonsiure des
Dijodxylols zu gelangen, wurde letzteres in fein zerriebenem Zustande
mit ungefihr der drei- bis vierfachen Menge rauchender Schwefelsiure
be Zimmertemperatur behandelt. Allmihlich schien sich das Dijod-
xylol aufzulésen unter starker Braunfirbung und Entwicklung von
schwefliger S#lure, wihrend ein briunliches Pulver sich dann auszu-
scheiden begann.

Als nach 6 Tagen die Bildung des letateren anfhérte, wurde iber
Glagwolle abgesaugt und das Pulver nach dem Auswaschen mit Wasser
mit Alkohol ausgekocht. Hierdurch wurden wesentlich nur die braun-
firbenden Verunreinigungen entfernt, der Kdrper selbst ist in Alkohol
sehr schwer l8slich. Aus heissem Benzol oder Toluol liess er sich
leicbt in feinen weissen verfilzten Nadeln erhalten. Auch in Aether
ist das Produoct fast unldslich, krystallisirt dagegen aus heissem Eis-
essig in schinen seideglinzenden Nadeln. Die Analyse stihmte fiir

Tetrajodxylol, Cg(CHg)ads.
Analyse: Ber. Procente: Jod 83.29.
Gef. » » 83.44.
Der Schmelzpunkt liegt bei 128°.
Bei der leichten Uebertragbarkeit des Jods ist wohl anzunehmen,
dass die Methylgruppen nicht gewandert sind und der Kérper Tetra-
jodmetaxylol ist.

1) Diese Berichte 21, 2827, ?) ebenda 23, 2318.
3) Diese Berichte 11, 1534.
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Aus der vom rohen Tetrajodxylol abgesaugten Schwefelsiure-
Lésung konnte durch geeigneten Zusatz von Wasser eine Dijodxylol-
sulfonsiiure in feinen Blitichen abgeschieden werden. In kaltem
Wasser 16slich, krystallisirte die Sidure aus der heissen wissrigen
Losung in glinzenden Blittchen aus. Bei dem Versuch der Schmelz-
punktbestimmung trat oberhalb 1000 Zersetzung ein.

Durch Sittigen der wissrigen Lésung mit kohlensaurem Natron
wurde das

dijodxylolsalfonsaure Natrium, CsH(CHj):J280;Na + 2 H,O,
dargestellt. Es bildet schéne Nadeln mit 2 Mol. Wasser.
Analyse: Ber. Procente: HoO 7.2, J 55.22,
Gef, » » 6.9, » 54.97.

Das

dijodxylolsulfonsaure Baryum, [CsH(CHj)3J2S OslsBa,
wurde darch Fillen der Natriumsalzlésung mit Chlorbaryam erhalten.
Es ist in kaltem Wasser sehr schwer 16slich und fillt aus der heissen
Lgsung beim Erkalten in feinen nur unter dem Mikroskop erkennbaren
Nadeln aus, die kein Krystallwasser enthalten.

Das auf die gewdhnliche Weise dargestellte Sulfochlorid wurde
aus Aether in derben bei 85— 870 schmelzenden Krystallen erhalten.
Das aus diesem gewonnene Sulfamid ist anch in heissem Alkohol
schwer 16slich und bildet beim Erkalten dieser Losung feine verfilzte
Nadeln, die unter Zersetzung bei 242—2459 schmelzen.

Um die Constitution der Sulfgnsiure zu ermitteln, wurde das
Natriumsalz mit starkem Ammoniak und Zinkstaub behandelt. Die
Reduction ging leicht von Statten, so dass das Jod nach 3—4 Tagen
vollstindig eliminirt war. Das aus dem jodfreien Natriumsalz dar-
gestellte Sulfamid erwies sich als das bei 1379 schmelzende 1, 3, 4-
Metaxylolsulfamid. Es leitet sich also die Sulfonsdure nicht von dem
symmetrischen Dijodxylol, CHs: CH3:J:J=1:3:4:6, ab, wie die
von Jacobsen!) und Weinberg aus symmetrischem Dibrommeta-
xylol durch rauchende Schwefelsiiure erhaltene thatsiichlich die Sul-
fonsiure des symmetrischen Dibromderivates ist, sondern es muss bei
der Sulfonirung des Dijodxylols eine Verschiebung der Jodatome
stattgefunden haben. Welcher von den méglichen 3 Formeln

CH; CH; CH;,
b Al L
\/CH3 J\/ CH3 J\\ CHS
SOsH SOsH SOsH

die vorliegende Sulfonsiure entspricht, haben wir nicht ermitteln

") Diese Berichte 11, 1535,
72*
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kéopen, denn bei dem Versuch, die Sulfogruppe durch Erhitzen der
Siure mit starker Salzsiure im Robr abzusprengen, trat immer Ab-
scheidung von Jod ein.

Da bei der Umwandlung des Dijodxylols in Tetrajodxylol und
Dijodxylolsulfonsiiure noch jodirmere resp. jodfreie Producte erwartet
werden mussten, so wurde die Schwefelséinrelésung, aus der die Di-
jodxylolsulfonsfiure abgeschieden war, nach dem Verdinnen mit
Baryumecarbonat gesiittigt, und das im Filtrat vom schwefelsauren
Baryum befindliche Salz auf bekannte Weise in das Sulfamid diber-
gefiibrt. Nach einmaligem Krystallisiren aus Alkohol schmolz dieses
bei 167%, Der Schmelzpunkt konote durch Umkrystallisiren des
Korpers auf 1739 erhéht werden, wihrend die Mutterlauge niedriger
schmelzende Producte enthielt. Es konnte danach vermuthet werden,
dass hier ein Gemenge von dem bei 176° schmelzenden Monojod-
metaxylolsulfamid und dem bei 1370 schmelzenden Xylolsulfamid vor-
lag. Dieses festzustellen, war leider bei der zur Verfigung stehenden
zu geringen Menge nicht méglich.

Sollte sich diese Ansicht aber bestitigen, so wire dadurch eine
Analogie -zwischen der Einwirkung der Schwefelsiure auf das sym-
metrische Tetramethylbenzol (Durol)!) und der Einwirkung der rau-
chenden Schwefelsiiure auf das symmetrische Dijodxylol erwiesen.
Dem aus dem Durol entstehenden Hexamethylbenzol wiirde ent-
sprechen das Tetrajodxylol, der Prehnitolsulfonsiure die Dijodxylol-
sulfonsidure, der Pseudocumolsulfonsiure die Monojodxylolsulfonséure.
Letztere wiirde wohl zaum Theil die oben erwihnte Umwandlung in
Dijodxylol und Xylolsulfonsdure erfahren. Durch diesen Vergleich
wiirde fiir die oben beschriebene Dijodxylolsulfonsiure sich die Ab-
leitung von dem benachbarten Dijodxylol als wahrscheinlich ergeben.

221. A. TShl und A. Miiller: Ueber das Verhalten einiger
Halogenderivate des Pseudocumols gegen Schwefelsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Ubiversitit Rostock.]
(Eingegangen am 5. Mai.)

Wie Jacobsen?) nachwies, wird das symmetrische Brompseudo-
cumol durch kalte, schwach rauchende Schwefelsiure in die beiden
Sulfonsiuren des benachbarten Brompseudocumols iibergefithrt, wih-
rend pach einer Mittheilung von Kiirzel3) aus dem symmetrischen
Jodpseudocumol duarch cone. Schwefelsiure neben zwei isomeren Di-

1) Diese Berichte 19, 1209. 2) Diese Berichte 22, 1581.
3) Diese Berichte 22, 1586.



