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220. A. Tobl und E. Bauch: Ueber das a u e  Jodmeta~cylof 
duroh Sohwefelsilure entstehende Dijodxylol und deileen Ver- 

halten gegen Sohwefelsilwe. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 5. Mai.) 
Ueber die Bildung eines festen Dijodxylols neben einer Jodxylol- 

sulfonsaure und Xylolsulfonsaure bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure auf Jodmetaxylol ist schoti vor Iangerer Zeit in einer Mit- 
theilung ') aus dem hiesigen Institut berichtet worden und bald darauf 
von dem Einen von uns die Constitution der erwahnten Jodxyloleulfon- 
saurea) ermittelt worden. Die Wiederholung dieser Reaction gestattete 
uns, die Constitution des Dijodxylols und sein Verhalten gegen 
rauchende Schwefelsaure festzustellen. 

C o n s  t i t  u t i  on. 
20 g trockenes, bei 7 2 0  schmelzendes Dijodxylol wurden in Benzol- 

liisuog mit 18 g Jodmethyl und etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriums versetzt und zunachst bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
dann langere Zeit schwach und schliesslich bis zum Sieden des Benzols 
a m  Ruckflusskiihler erhitzt. Von dem gebildeten Jodnatrium und dem 
uberschussigen Metall wurde abfiltrirt und die Benzollosung fractionirt. 
Ausser Benzol und einem dicken Oel ,  welches noch nicht bei 360O 
iiberging, wurde ein im Kiihlrohr erstarrendes, bei ca. 190° uber- 
gehendes Product erhalten, welches nach dem Kryetallisiren aus Al- 
kohol den Schmelzpunkt 790 zeigte und in Eisessigliisung mit iiber- 
schuseigem Brom behandelt, ein bei 202 0 schmelzendes Bromderivat 
lieferte. Es war also durch die F i  ttig'sche Synthese Durol erhalten 
und kommt danach dern Dijodmetaxylol die symmetrische Constitu'tion 

1 3 4 6  
C6Ha. CH, . CH3. J . J ZU. 

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

Da bei der Darstellung des Dijodxylols auch die Jodxylolsulfon- 

saure erhalten war ,  deren Constitution c6 HZ . CH3 . CH3. J . SO3 H 
bereits bekannt ist, wurden zur naheren Charakterisirung noch dar- 
gestellt das 
J o d x  y l o l  s u 1 f o n s a u r e  Na  t r i um , C6 Ha (CH3)a J S O S  Na + 2 Ha 0. 

ziemlich leicbt losen. 

1 3 4 6  

Feine seideglanzende Nadeln, die sich in Wasser und in Alkohol 

1) Diese Berichte 23, 1634. a) Diem Berichte 23, 3117. 
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J o d x  y l o  Is u 1 fo  c h 1 ori d. 
Sehr leicht liislich in Aether, aus dem es in derben Hrpstallen 

vom Schmp. 7 4 0  erhalten wird. 
J o d x y  1 o I s u l  f a  mid. 

Es krystallisirt aus Weingeist in feinen , sternfiirmig gruppirten 

J o d x y l o l s u l f a n i l i d .  
Es 168t sich leicht in Alkohol und Aether und bildet feine weisse 

Nadeln vom Schmp. 1 5 3 O .  Es farbt sich an der  Luft allmahlich 
riithlich. 

E i n w i r k u n g  v o n  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  D i j o d x y l o l .  
Auf das symmetrische Dibrornmetaxylol') und das  symmetrische 

Dichlormetaxylol wirkt concentrirte Schwefelsaure bei gewiihnlicher 
Temperatur nicht ein und beim Erwarmen auf iiber 2000 entstehen 
die benachbarten Verbindungen. Dagegen wird das symmetrische 
Dibrommetaxylol von rauchender Schwefelsaure bei ca. 60-70O zur  
Sulfonsaure aufgeliist 3). 

In der Absicht, auf ahnliche Weise zu einer Sulfonsaure des 
Dijodxy 101s zu gelangen, wurde letzteres in fein zerriebenem Zustande 
mit ungefahr der drei- bis vierfachen Menge rauchender Schwefelsaure 
be Zimmertemperatur behandelt. Allmahlich schien sich das  Dijod- 
xylol aufzuliiseu unter starker Braunfarbung and Entwicklung von 
scbwetliger Siiure, wahrend ein braunliches Pulver sich dann auszu- 
scheiden begann. 

Als nach 6 Tagen die Bildung des letzteren aufharte, wurde uber 
Glapwolle abgesaugt und das Pulver nach dem Auswaschen mit Wasser 
mit Alkohol ausgekocht. Hierdurch wurden wesentlich nur die braun- 
farbenden Verunreinigungen entfernt, der Horper selbst ist in Alkohol 
sehr echwer liislich. Atis heissem Benzol oder Toluol liess er sich 
leicht in feinen weissen verfilzten Nadeln erhalten. Auch in Aether 
ist das  Product fast unliislich, krystallisirt dagegen aus heissem Eis- 
essig in schiineil seideglanzeriden Nadeln. Die Analyse stimmte fiir 

Nadeln vom Schmp. 1760. 

T e t r a j  o d x y 101, Cg (CH& J d .  

Analyse: Ber. Procente: Jod 83.29. 
Gef. a 83.44. 

Der Schmelzpunkt liegt bei I28 O. 

Rei der leichten Uebertragbarkeit des Jods  ist wohl anzunehmen, 
dass die Methylgruppen nicht gewandert sind und der  K6rper Tetra-  
jodmetaxylol ist. 

I) Diese Berichte 21, '3827. 
3, Diese Berichte 11, 1534. 

a) ebenda 23, 2315. 
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Aus der vom rohen Tetrajodxylol abgesaugten Schwefelsaure- 
Liisung konnte durch geeigneten Zusatz von Wasser eine Dijodxylol- 
sulfonsaure in feinen Blattchen abgeschieden werden. I n  kaltem 
Wasser loslich , krystallisirte die Saure aus der heissen wassrigen 
Losung in  glanzenden Blattchen aus. Bei dem Versuch der Schmelz- 
punktbestimmung trat oberhalb 1000 Zersetzung ein. 

Durch Sattigen der wassrigen Losung mit kohlensaurem Natron 
wurde das  

d i j o d x y l o l s u l f o n s a u r e  N a t r i u m ,  CcH(CH&J2SO3Na -t 2 H20, 
dargestellt. Es bildet schone Nadeln mit 2 Mol. Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: HzO 7.2, J 55.22. 
Gef. >) x 6.9, * 54.97. 

Das 
d i j o d x y 1 o 1s u 1 f o  n s a u r e  B a r  y ti m , [C, H (CH& JZ S 0 3 1 3  Ba, 

wurde durch Fallen der Natriumsalzltisung mit Chlorbaryum erhalten. 
Es ist in  kaltem Wasser sehr schwer 16slich uud fallt aus der heissen 
Losung beim Erkalten in  feinen nur unter dern Mikroskop erkennbaren 
Nadeln aus, die kein Krystallwasser enthalten. 

Das auf die gewohnliche Weise dargestellte Sulfochlorid wurde 
aus Aether in derben bei 85 - 870 schmelzenden Krystallen erhalten. 
Das am diesem gewonnene Sulfamid ist auch in  heissem Alkohol 
schwer Iiislich und bildet beim Erkalten dieser Losung feine verfilzte 
Nadeln, die unter Zersetzung bei 242-245 O schmelzen. 

Urn die Constitution der Sulfonsiiure zu ermitteln, wurde das 
Natriumsalz mit starkem Ammoniak und Zinkstaub behandelt. Die 
Reduction ging leicht von Statten, so d m  das  J o d  nach 3-4 Tagen 
vollstiindig eliminirt war. Das aus dem jodfreien Natriumsalz dar- 
gestellte Sulfamid erwies sich als das bei 1370 schmelzende 1, 3, 4- 
Metaxylolsnlfamid. Es leitet sich also die Sulfonsaure nicht von dem 
symmetrischen Dijodxylol, CH8 : CH3 : J : J = 1 : 3 : 4 : 6 ,  ab, wie die  
von J a c o b s e n  l) und W e i n b e r g  aus symrnetrischem Dibromrneta- 
xylol durch rauchende Schwefelsaure erhaltene thatsacblich die su l -  
fonsaure des symmetrischen Dibromderivates ist, sondern es muss bei 
der Sulfonirung des  Dijodxylols eine Verschiebung der Jodatome 
stattgefunden haben. Welcher von den moglichen 3 Formeln 

CH3 

die vorliegende Siilfonsaure entspricht, haben wir nicht ermittaln 

I )  Diese Berichte 11, 1535. 
72*  



kijnnen, denn bei dem Versuch , die Sulfogruppe durch Erhitzen der 
Saure mit starker Salzsaure im Rohr abzusprengen, trat immer Ab- 
scheidung von J o d  ein. 

D a  bei der Umwandlung des Dijodxylols in Tetrajodxylol und 
Dijodxylolsulfonsaure noch jodarmere resp. jodfreie Producte erwartet 
werden mussten, so wurde die Schwefelsaurelijsung, aus der die Di- 
jodxylolsulfonstiure abgeschieden war ,  nach dern Verdiinnen mit 
Baryumcarbonat gesattigt, und das im Filtrat vom schwefelssuren 
Baryum befindliche Salz auf bekannte Weise in das Sulfamid iiber- 
gefiihrt. Nach einmaligem Krystallisiren aus Alkohol schmolz dieses 
bei 1670. Der Schmelzpunkt konnte durch Umkrystallisiren des 
Riirpers auf 1730 erb6ht werden , wahrend die Mutterlauge niedriger 
schmelzende Producte enthielt. Es konnte danach vermuthet werden, 
dass bier ein Gemenge von dem bei 1760 schmelzenden Monojod- 
metaxylolsulfamid und dern bei I370 schmelzenden Xylolsulfamid vor- 
lag. Dieses festzustellen, war  leider bei der zur Verfiigung stehenden 
zu geringen Menge nicht mijglich. 

Sollte sicb diese Ansicht aber bestatigen, so ware dadurch eine 
Analogie zwischen der Einwirkung der Schwefelsaure auf das  sym- 
metrische Tetramethylbenzol (Durol) 1) und der Einwirkung der rau- 
chenden Schwefelsiure auf das symmetrische Dijodxylol erwiesen. 
Dem aus dem Durol entstehenden Hexamethylbenzol wiirde eot- 
sprechen das Tetrajodxylol , der Prehnitolaulfonsaure die Dijodxylol- 
sulfonsaure, der Pseudocumolsulfonsaure die Monojodxylolsulfonsiure. 
Letztere wiirde wohl zum Theil die oben erwahnte Umwandlung in 
Dijodxylol und Xylolsulfonsaure erfahren. Durch diesen Vergleich 
wiirde fiir die oben beschriebene Dijodxylolsulfonsaure sich die Ab- 
leitung Ton dem benachbarten Dijodxylol als wahrscheinlich ergeben. 

221. A. T6hl und A. Muller: Ueber dae Verhalten einiger 
Halogenderivate des Pseudocumole gegen Sohwefelsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univeraitht Rostock.] 
(Eingegangen am 5. Mai.) 

Wie J a c o L s e  n *) iiachwies, wird das symmetrische Brompseudo- 
cumol durch kalte, schwach rauchende Schwefelsaure in die beiden 
Sulfonsauren des benachbarten Brompseudocumols iibergefiihrt , wah- 
rend nach einer Mittheilung von K i i r z e l ~ )  aue dem symmetrischen 
Jodpseudocumol durch conc. Schwefelsaure neben zwei isomeren Di- 

1) Diese Berichte 19, 120% 
3, Diese Berichte 22, 1586. 

2, Diese Berichte 22, 1581. 


