
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. 



1109 

jodpseudocumolen die symmetrische Pseudocumolsulfosaure und eine 
Jodpseudocumolsulfonstiure erhalten wurde. Es ist darauf im biesigen 
Laboratorium auch das  Verhalten des festen symmetrischen Chlor- 
pseudocumols l) untersucht worden, und es hat sich herausgestellt, 
dass dieses, allerdings erst nach wochenlanger Behandlung, mit 
rauchender Schwefelsaure in zwei Snlfonsauren iibergefiihrt wird, die 
sich nicht von dem angewandten festen Chlorpseudocutnol ableiten, 
sondern beim Erhitzen niit conc. Salzsaure im Rohr ein fliissiges 
Chlortrimethylbenzol liefern. 

Da also beim Jod- ,  beim Brom- und beim Chlorpseudocumol 
durch Schwefelsiiure Uebertragung der Halogenatome, resp. Um- 
lagerung der angewandten Producte stattfindet, haben wir auch das  
zuerst von W a l l a c h  und H e u s l e r a )  dargestellte symmetrische Fluor- 
pseudocumol in dieser Richtung gepriift. 

E i n  w i r  k u n g v o n  S c h w e f e  lsa u r e a u f F 1 u or  p s e u d  oc urn o 1. 
Die Erwartung, dass das Fluorpseudocumol durch Schwefelsaure 

wohl keine Umlagerung erleiden wiirde, da schon das entspreebende 
Chlorderivat nur schwiexig umgewandelt wird, hat sich beetiitigt. 

Beim Erwarmen mit conc. Schwefelsaure liist sich das Fluor- 
pseudocumol leicht auf, und durch Eis  kann die Sulfonsaure susge- 
schieden werden. Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht 16s- 
lich und wird beim langeamen Verdunsten der iitherischen Losung in  
grossen farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 115-1 1 6 0  erhalten. 
Auch bei langer Dauer der Einwirkung der Schwefelsaure (die Lo- 
sung von Fluorpseudocumol in conc. Schwefelsaure wurde 3 Monate 
sich selbst Bberlessen), ebensn durch Anwendung schwach rauchender 
Schwefelsaure wird nur diese Sulfonsaure erhalten. Die Stellung der  
Sulfogruppe in derselben ist nicht ermittelt. 

F 1 u o r  p se  u d o cu  m o 1 s u l  fo n s a u r es B a r y  u m, 
[CsH (CH3)3 FSOa]a Ba + H a  0, 

ist schwer loslich in Wasser und scheidet sich aus der heissen Lo- 
sung in  warzenfijrmigen Gebilden ab. Bei 1000 verliert es 1 Mol. 
Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 3.1, Ba 23.99. 
Gef. )) 3.4, D 23.89. 

F l u o r p s e u d o c u m o l s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m ,  
C 6 H .  (CHs)sF. S 0 3 N a  -t 4 HaO, 

krystallisirt in Blattern. die bei 1500 vier Molekiile Wasser ver- 
lieren. 

Analyse: Ber. Procente: Hd.3 30.00, Na 9.59. 
Gef. 2 )) 29.75, 9.95. 

1) F r a n k z ,  Dissertation, Bostock. 2, Ann. d. Chem. 243, '231. 
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Aus dem durch Phosphorpentachlorid aus dem Natriumsalz dar- 
gestellten 

F l u o  r p s e  u d o c u  m o l s u l  foc h l o r i d ,  
welches aus Benzol in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 36-370 
krystallisirt, wurde das 

F 1 u o r p s e u d o c u m o 1 s u 1 f a  m i  d , CcH (CH& F . S02NH2, 
gewonnen. 
scbmelzen. 

Es scheidet sich aus Alkohol in Nadeln ab, die bei 1740 

Analyse: Ber. Procente: N 6.44. 
Gef. )) 6.54. 

Wenn also das Fluorpseudocumol als synimetrisches Tetraderivat 
des Benzols durch Schwefelsaure unter jeder Bedingung glatt sul- 
fonirt wurde, ohne Umwandlungen wie das  Chlor-, Brom- und Jod-  
pseudocumol zu erfahren, so lag die Vermuthung nahe, dass durch 
weitere Ersetzung eines Wasserstoffatomes , etwa durch Halogene, 
Korper entstehen wiirden, die sich der Schwefelsaure gegeniiber ahn- 
lich den Mono-Substitutionsproducten des Durols verhielten. Es 
wurden deshalb Chlor-, Brom- und Jodfluorpseudocumol dargestellt. 

G e w i n n u n g  o o n  C h l o r f l u o r p s e u d o c u m o l .  
I n  reines , mit etwas Jod  versetztes Fluorpseudocumol wurde 

trocknes Chlor eingeleitet, bis die Ausscheidung eines festen Kijrpers 
begann. 

Es zeigte sich, dass das ausgeschiedene Product das 

D i c h 1 o rfl  u o r p  s e u d o c um 01, CS (CH& F . Cl2, 
war. Es konnte nach dem Abdestillireb der Fliissigkeit durch 
 ryet tall is at ion am Alkobol leicht rein erhalten werden in Iangen, 
seideglanzenden Nadeln, die bei 1500 schmolzen. 

Analyse: Ber. Procente: C1 34.29. 
Gef. u 34.62. 

Das fliissige, zwischen 205 und '2100 destillirende Chlorproduct, 
welches bei der Analyse wegen der Verunreinigung mit festem Di- 
chlorderivat einen fiir Monochlorfluorpseudocumol etwas zu hohen 
Chlorgebalt ergab , wurde zur Reingewinnung mit Schwefelsaure- 
chlorhydrin sulfonirt. Aus einem Theil des iiligen Sulfochlorids 
wurde das 

C h 1 or  f l  u or  p s e u d o c u m  o 1s u 1 f a  m i d , CS (CH& F . ClSO:, NH2, 
ah eine aus Alkohol in gelblichen , bei 171 O schmelzenden Nadeln 
krystallisirende Substanz erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.56. 
Gef. )) )) 5.73. 
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Die Hauptmenge des Sulfochlorids wurde in das 
C h l o r f l u o r p s e u d o c u m o l s u l f o n s a u r e  N a t r i u m ,  

CG(CHs)aF . C1 . SOsNa + HaO, 
iibergefiihrt. Dieses ist rerhaltnissmiissig schwer loslich in Wasser 
und bildet Blatter mit einem Molekul Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 6.2, 

Aus dem reinen Natriumsalz wurde das 

Na 8.38, 
Gef. x B 6.38, x 8.53. 

C h 1 o r  f l  uo r  p se  ud o curno 1, CsH (CH&FCl, 
durch Erhitzen rnit conc. Salzsiiiire auf 180° abgesprengt. ES ist 
eine bei 2050 siedende beim Abkiihlen erstarrende Fliissigkeit. Die 
Stellung des Chloratoms ist nicht ermittelt. 

E i n w i r k u n g  von r a u c h e n d e r  Schwefe l sau re  a u f  Ch lo r f luo r -  
p s e u d ocu mol. 

Das auf die beschriebene Art dargestellte, von Dichlorderivat 
freie Chlorfluorpseudocumol liist sich in conc. Schwefelsaure allmiih- 
Lich auf und bildet glatt die Sulfonsaure. Wfihrend auch lange 
dauernde Einwirkung der Schwefelsaure in der Kiilte nicht zu an- 
deren Umsetzungen fuhrt, wird durch Erhitzen mit conc. Schwefel- 
saure auf looo allmahlich die Ausscheidung eines festen Kiirpere, 
wenn auch in geringer Meoge bewirkt. 

Lasst man aber rauchende Scbwefelsaure bei gewiihnlicber Tem- 
peratur einwirken? so ist die Ausscheidung eiiie reichlichere. Nach 
einigen Tagen der Einwirkung wurde rnit SO vie1 Eis versetzt, dass 
sich auch die gebildete Sulfonsiiure ausschied. Es wurde abfiltrirt 
und durch Behandlung des Riickstandes rnit Wasser neben der w8ss- 
rigen Sulfonsiiurelosung das feste Product erhalten , welcbes nach 
wiederholtem Umkrystallisiren als das 

Dich lo r f luo rpseudocumol  
erkannt wurde. Es bildete seideglanzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1490. 

Analyse: Ber. Procente: C1 34.05. 
Gef. s s 32.65. 

Das Deficit an Chlor erklart sich durch Verunreinigung des 
Kiirpers mit Nebenproducten, die wegen der verhaltnissmaeaig ge- 
ringen Menge Substanz nicht vollstandig entfernt werden konnten. 

Die wPssrige Sulfonsaureliisung w urde in das Natriumsalz wel- 
ches in Bliittern krystallisirte, und dann in das Sulfamid iibergefihrt. 
Es zeigte sich, dass die 

F1 u o r p s e u do c u m 01s ul f o n s a u r e 
vorlag. Das Sulfamid schmolz bei -174O. 
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Die Reaction war  also so verlaufen, dass aus 2 Molekiilen 
Chlorfluorpseudocumol durch Schwefelsaure je 1 Molekiil Dichlor- 
fluorpseudocumol und 1 Molekiil Fluorpseudocumolsulfonsaure gebildet 
waren. 

Die 
G e w i n n u n g  d e s  B r o m f l u o r p s e u d o c  u m o l s  

geschah analog der des Chlorproductes. Neben dem 

Di b r o m  f l  u o r  p s e u d o c u m o  I ,  Cs (CH3)s FBro, 
welches aus Alkohol in schijnen seideglanzenden Nadeln krystallisirt, 
die bei 143-144 schmelzen, 

Analyse: Ber. Procente: Br 54.05. 
Gef. m B 54.13. 

wurde ein fliissiges , bei 225-2300 iibergehendes Product erhalten, 
welches zur Reinigung, wie beim Chlorfluorpseudocumol mit Schwefel- 
saurechlorhydrin sulfonirt wurde. 

B r o m f l u o r p s e u d o c u m o l s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m ,  
Cs (CH& F BrSO3 Na + 2 H z 0 ,  

krystallisirt in Blattern, die 2 Molekule Wasser enthalten. 
Analyse: Ber. Proeente: H10 10.68, Na 7.21. 

Gef. )) )) 10.71, * 7.38. 

B r o m fl  u o r  p s e u d 0 c u m o 1 s u 1 f a  m i d ,  Cs (CH& F Br S 02 N Hz, 

Analyse: Ber. Procente: N 4.73. 
Gef. n x 4.85. 

E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t , e r  S c h w e f e l s a u r e  auf  
B r o m R u o r  p s e u  d o c u m o 1. 

Das aus dem reinen Natriumsalz abgesprengte Brom6uorpseudo- 
c u m  01 zeigte bei langerer Einwirkung der gewiihnlichen concentrirten 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur dieselbe Umwandlung wie d a s  
Chlorproduct. Der von der concentrirten Schwefelsaure-Losung ge- 
trennte Korper erwies sich als 

bildet feine verfilzte Nadeln, die bei 149O schmelzen. 

D i b r o m f l u o r p s e u d o c u m o l .  
Nacb dem Krystallisiren aus Alkohol zeigte es den Schmelzpunkt 

Wie bei dem durch analoge Reaction erhaltenen Dichlorfluor- 
pseudocumol wurde auch hier , da  eine vijllige Reindarstellung nicht 
gelang, der Brorngehalt etwas zu niedrig gefunden. 

Analyse: Ber. Procente: Br 54.05. 
>) *) ,) 52.29. 

143- 144'. 

Aus der von dem rohen Dibromderivat abgesaugten Schwefel- 
saure-18sung wurde durch Eis die 
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F luorpseudocumolsu l fons i iure  
in der charakteristischen, gallertartig erscheinenden Form gefallt 
und an ihrem Natriumsalz, sdwie an dem bei 174O schmelzenden Sulf- 
amid erkannt. 

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  J o d f l u o r p s e u d o c u m o l  
wurde auf die bekannte Weise aus dem Fluorpseudocumidin versucht. 
Um dieses zu gewinnen, wurde das  

N i t r o  f 1 u o r  p s e ud o cu m o 1 
durch langsarnes Eintrager. \-on Fluorpseudocumol in ein Gemisch 
von gleichen Theilen rauchender und gewohnlicher Salpetersaure 
dargestellt. 

Es wurde aus der Salpetersaure-LBsung durch Wasser ausge- 
schieden und nach dem Waschen mit kohlensaurem Natron durch 
Destillation mit Wasserdampfen gereinigt. Es ist ein eigenthiimlich 
riechendes dickflussiges Oel, welches bei gewonlichem Luftdruck nicht 
unzersetzt destillirt und beim Abkuhlen auf + 5 0  krystallinisch 
erstarrt. 

Die Ausbeute ist nur eine geringe. Ausser harzigeu Neben- 
produoten wurden beobachtet eine in Alkalien sich mit iutensiv rother 
Farbe liisende Nitrosiiure (?) und das 

D i n i  t r o f l u o r p s e u d o c u m o l ,  
welches man bei Anwendung von nur rauchender Salpetersaure in 
uberwiegender Menge als eine aus Alkohol in feinen farblosen 
Nadeln krystallisirende zwischen 74 und 76 0 schmelzende Substanz 
erhiilt. 

Das aus dem Mononitroproduct durch Eisen und Essigsaure ge- 
bildete 

F1 u o r p s e  u d o  c u mi d i n ,  C6 H . (CH& F N Ha, 
wurde durch Destillation rnit Wasserdiimpfen isolirt. Es bildet eine 
farblose, an der Luft sich braunende Flussigkeit, die heim Abkiihlen 
bis unter 00 nicht erstarrte und sich leicht in verdunten Siiuren 1Bste. 

Das oxalsaure Salz ist so schwer Ioslich, dass es sich durch 
Fallung erhalten lasat. Es krystallisirt aus heissern Wasser sehr gut 
in Nadeln. Das Acetylderivat bilelet farblose bei 118O schmelzende 
Nadeln. 

Das J o d f l u o r p s e u d a c u m o l ,  CsH(CH3)sF. J 
wurde durch Diazotirung des Amins in salzsaurer L'iisung und Zer- 
setzung des Diazosalzes rnit Jodkalium erbalten. Es bildete ein 
farbloses, angenebrn riechendes Oel, welches durch Abkiihlen auf 0 0  

nicht erstarrte. Durch concentrirte Schwefelsaure erleidet es sofort 
unter Abscheidung von Jod  Zersetzung. Die dabei gebildeten Producte 
konnten wegen Mangels an Material nicht isolirt werden. 


