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seidenglinzende verfilzte Nadeln (3.3 g) dee Methylamidopurins ab- 
scbeiden. 

0.2764 g Sbst.: 111.7 ccm N (20,59, 768 mm). - 0.1904 Sbst.: 0.3371 g 
COs, 0.0818 g HaO. 

C5&N5. Ber. C 48.32, H 4.70, N 46.98, 
Gef. v 48.29, 4.77, 46.83. 

Der Riirper lost sich leicht in heiesem Wasser, kaum i n  heissem 
Al knhol. 

Auf dem Uhrglae erhitzt, verfliichtigt e r  sich in weiseen Diimpfen 
unter Zuriicklasaung eines kleinen kohligen Riickstandes und schmilzt 
im Capillarrohr unter rorangehender Dunkelfarbung und Sinterung 
oberhalb 300° maammen. 

Die salzsaure Liisung l ies t  auf Zueatz starker Salzskare das  
Chlorhydrat in zarten NIidelchen fallen und liefert mit Platinchlorid 
echwerliislicbe, citronengelbe Nadeln, mit Chlorgold haarfeine gold- 
gelbe Niidelchen, mit Kaliumbichromat citronesgelbe rhombische 
Bliitter, mit Ferrocyankalium eine gelbe krystalliniwhe Fallung und 
rnit Pikrinsiiure haarfeine Nadelchen. 

193. J. Yoaohner: Ueber das O x g - ( 4 ) - h y d r i n d e n  und einige 
neue Xylol- und Aethylbenzol-Derivete .  

[Uittheilung aua der chemischen Fabrik vou Fr iedr .  W i t t e ,  Rostock, 
resp. Bramow bei Rostock.] 

(Eingegangen am 30. April 1901.) 

Hy drindenderivate, 
Bezognehmend auC meine friibere Mittheilung (diese Berichte 83, 

737 [1900]), nach welcher ich damals aus den Laugen von der 
Pseudocumolsulfonsaure das  hydriaden-5-sulfonsaure Natrium gewonnen 
habe, babe ich je tz t  versucht in den letzten Laugen davon auch das  
hydrinden-4-sulfoneaure Natrium nachzuweisen. 

D a  sich nach S p i l k e r  (dieae Berichte 26, 1540 [1893]) die 
zweite, dort mit a bezeichnete Sulfonsiiure des Hydrindeus beim 
LBsen dee Letzteren in kalter conceiitrirter Schwefelsiiure nur in 
geringer Menge bildet, war  mzunebmen, dass auch in obigen Laugen 
nnr wenig davon vorhanden sein konnte. 

Ich habe die Laugen, nachdem sich daraus noch etwas pseudo- 
cumolsulfonsiiures Natrium uad in gnnz geringer Menge auch mesi- 
tyleirsulfonsaures Natrium abgeschiedeu hatte, zur Trockne verdampft, 
den Riickstand gepulvert, iu die dreifache Menge geechmolzenen 
Aetzkalis eingetragen und aue der Scbmelze dits eiitstandene Phenol- 



geniisch i u  der bekannten Weise gewonnen. Bevor ich diesee Pbenol- 
geniiach fractionirte, stellte icb mir aus reinem Hydrioden, gewonneo 
aua hydrinden-5-eulfonsaurem Natrium durch Erhitzen mit Schwefel- 
siiure und Wasser unter Druck, durch Liisen desselben in dem 
gleicheu Volumen concentrirter Scbwefelsaure unter Zusatz von ca. 
10 pCt. rauchender Schwefelsaure ein Gemisch der beideii Hydrinden- 
sulfonsiuren dar. Das Gemisch wurde in kaltem Wasser gel6et uiid 
auf bekannte Weiee in NatriuuisalzlZisong iibergefiibrt. Durch 
fractionirte Krystallisation wurde fast alles hydrinden-5-eulfoouaore 
Natrium gewonneo. 

Hierauf kam ein Gemisch der Natriumsalze beider Sauren. Die 
letzteii Lsugen, die kaum nocb Spuren von hydrinden-5-sulfoneaurem 
Natrium entbielten, wurden zur Trockne verdampft. 

C o n  s t i t  u t i on s b es t i  m m u n g. 
Zuni Constitutionsbeweis wurde, analog meiuen friiheren Angaben 

(dime Bericbte 83,' 743 [1900]), ein Theil dieses Natriumsalzes in 
wisariger LGsung mit Kaliumpermanganat oxydirt , damit Sulfo- (3)- 
phtnlsiiure gebildet werde. Die rom Braunstein abfiltrirte LGsung wurde 
zur Trockne verdampft und der erhaltene Ruckstand kurze Zeit rnit 
Aetzkali geschmolzen. Durch Lasen der  Schmelze rnit Wasser, 
Uebereattigen mit verdiinnter Schwefelsaure, Extraction mit Aether 
und Abdunsten dee Letzteren erhielt ich einen Riickatand, dessen 
wiissrige Liisung mit Eisencblorid die fiir die Oxy-(3)-pbtalsaure SO 

chnrakteristische kirschrothe F i rbung gab. Scbmilzt man zu lange 
mit Kali, so tritt unter Kohlensaureabspaltiiug Salicylsiiure auf, analog 
wie beim bydrinden-5-sulfonaauren Natrium neben Oxy-(4)-phtalziure 
MetaoxybenzoEsiiure gebildet w i d .  Die Solfonsiiuregruppe musste 
in obigem Natriumsalze sich also in der 4(7)-Stellung (siehe Nomen- 
clatur, diese Berichte 33. 741 [1900]) befindeo. 

O x y - ( 4 ) -  I rydr iuden .  
Durch Scbmelzen des hydrinden-4 sulfonsauren Natriums rnit Kali 

wurde das Oxy-(4)-hydriiiden als  ein phenolartig riechendes, in der Kiilte 
iiicht erstarrendee Oel vom Sdp. 244-246" (i. D.) gewonneii. ID 
concentrirter Schwefelsaure lost sich dasselbe unter scbwaclier Gelb- 
fiirbuiig. 

Beirn schwacheii ErwPrrnen wird die Losuog r6tblichgelb und 
beim stiirkeren Erhitzen unter Entweichen von Scbwefligsiiuregae 
scbon cocheoilleroth. Durch verdiinnte Salpetersaure (1 : 3) wird das 
Phenol beim ErbitLeii ebeuso wie das Oxy-(5)- hydrinden vollstiiudig 
re1 kohlt. 

0.2416 g Sbst.: 0.7095 g COz, 0.1506 g 820. 
&H,oO. Ber. C 80.59, H 7.46. 

Gef. D 80.09, 7.84. 
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Metboxy-(4)-hydrinden.  
Dieeer Aether wnrde auf beksnnte Webe au8 dem Oxy-(4)-hy- 

drinden durch Erhitzen deeselben mit den berecbneten Mengep Aetz- 
natrium nnd methylschwefeleaurem Kalium in concentrirter Wbsriger 
LBeung und Abdeetilliren mit Waeserdiimpfen gewonnen. Er bildet 
eine aromatiech , aber schwffcher ale das Methoxy-(5)- hydrinden 
riechende Fliiseigkeit vom Sdp. 225-227O (i. D.). Von concantrirter 
Schwefelelure wird er eulfonirt. Die LBsung zeigt beim Erwlirmen 
dieeelben Farbenerscheinungen wie die Lijeung dcw Oxy 4 4 )  - hydrindene 
in concentrirter Schwefelsiiure. 

0.9305 g Sbst.: 0.6838 g COP, 0.1710 g HsO. 
CIoH,,O. Ber. C 81.08, H 8.11. 

Gef. * 80.80. * 8.23. 
Sun wurde obiges Phenolgemisch , daa von der Peeudocumolsd- 

foneaurereinigung herriibrte, deetillirt 'und aue den bei 240-250° (i. D.) 
eiedenden Antheilen einige Gramm einee bei 244-2460 (i. D.) sieden- 
den Phenols gewonnen , bei deeeen Verbrennung sich auf Oxy-(4)- 
bydrinden nur anniihernd stimmende Werthe ergaben. 

Die Reactionen deeselben rnit concentrirter Schwefelstinre etimm- 
ten aber mit denen des Oxy -(4)-hydrindena iiberein. Hiernach bildet 
eich also die Hydrinden-4-anlfonetiure, wenn auch nur in ganz geringer 
Menge beim Loeen des Theercumnls in SchwefeleSure. 

Nebenbei will ich noch bemerken, dam, wenn uugefiibr vier Fiinftel 
dee von Cumaron und Inden befreiten Cumols durch Erwlirmen mit 
concentrirter Schwefeleaure gel6st eind, dabei nur ganz geringe Men- 
gen dee im Rohcumol eqtbaltenen Mesitylene mitgeliiet eind. Dem 
reetirenden Kohlenwaeeerstoffriicketand kann man aber dae Meeitylen 
vollstiindig entziehen, wenn man den Riicketand rnit etwa dem gleichen 
Gewicht einee Gemieches von 50 pCt. gewohnlicher und 50 pCt. 
rauchender Schwefeleliure unter hliufigem Umechiitteln achwach erwkmt. 
Die gebildete Meei tylensulfonei inre  eratarrt echon im Kolben. 
Durch Lijeen derselben in kaltem Waeeer, Siittigen rnit Kalkmilch 
und Umeetzen mit Sodal6sung erhiilt man dae noch nicht beechriebene 
meeityleneulfonaaure Natrium in ech6nen tafeGrmigen Kryetallen, 
welche 2 Molekiile Wasser enthalten. 1.0048g Sbst. verloren, bei 
1250 getrocknet, 0.1394 g HaO, enteprechend 13.87 pCt. Dae Salz 
CsHo(CH,)sSOsNa + 2H20 verlangt 13.95 pct. Waseer. 

Das Rohcumol enthiilt noch andere, bie jetzt noch nicht daraue 
gewonnene Kohlenwaaeeretoffe, iiber welche ich eptiter, wenn ee mir 
gelingen sollte, dieeelben dFaue rein darzuetellen, berichten werde. 

Xy lolderivatc. 
Um zu constatiren, ob eich beim Llieen von groseen Mengeu 

Xjlol in Schwefelelure aueser der dabei bie jetzt nachgewieeenen 
Bcrichtr d. D. chem. Qewllrchaft. Jlbrg.!XXXIV. 81 



Xylol-1.3-sulfonsaure-4 und der Xylol-1.3-sulfonstiure-2 auch noch die 
XyloL I .3-salfone&ure-5, nnd neben der Xylol-1.2-9ulfonsliure-4 aucb die 
Xylol-1.2-snlfonsffore-3 bilde, atellte ich mir zum Vergleich die Sulf- 
amide dieser beiden Sulfonslinren durch die Sulfinshren hindurch nach 
der Metbode von G a t t e r m a n n  (dieae Berichte 82, 1136 und 1153 
[1899]; vgl. auch D. R.-P. 95830) dar. 

Xylol-1.3-8 ulf insaure-5.  
Absolut reines e-m-xylidin wurde, in iiberschiissiger verdiinnter 

Schwefelsiure geliist, unter 00 mit einel: ca. 30-procentigen Natrium- 
nitritlBsung diazotirt. Diese schwacb gefiirbte Laaung wurde bei ca. 
- 30 mit schwefliger Sllure gesgttigt und d a m  in dieselbe unter 0 0  

so lange in kleinen Portionen feuchtee Kwpferpulver eingetragen , ale 
noch Stickstoff entwickelt wurde. Hierauf wurde rnit Aether die ge- 
bildete Xylol-1.3-sulfinsliure-5 extrahirt. Beim Verdunsten dee Aethers 
blieb dieselbe ale etwaa riithlich gefgrbte Krystallmasee zuriick. Zur 
Reinigung wurde die Siiure rnit Pottascheliisnng anfgenommen, durch 
Schiitteln rnit Aether die rahliche Fgrbung entfernt und aus der 
filtrirten Kaliumaalzliisung die Xylol-1.3-sulfinsgure-5 mit verdiinnter 
Salzsiiure ausgefallt. Die zuerst iilig ausgeschiedene Sulfinsiiure er- 
starrte bald krystallinisch. Man filtrirt sie ab, verreibt sie rnit kaltem 
Waaser, ivtischt sie au8 und trocknet sie. Sie echmilet bei 75-760, 
also nur 2O niedriger als die Xylol-1.3-sulfinstiure-4, welche nach 
G a t t e r r n a n n  (diese Berichte 82, 1141 [1899]) bei 77-78O schmilzt. 

D e r i v a t  e d e r  X y  1 o 1- 1.3 - s ulfo n a ii u r e-5. 
Dorch Oxydation der rnit Pottaache gelbeten Xylol-1.3-sulfin- 

eiiure-5 rnit der berechneten Menge Ealiumpermanganat erhtilt man 
daa Kaliomsalz der Xylol-1.3-sulfoneiiure-5 und daraus mit Phoepbor- 
pentachlorid das in Aether leicht 16eliche und daraus gut krystalli- 
sirende Xylol-1.3-anlfochlorid-5, welchee bei 89-900 echmilzt. Bus 
dem Chlorid erhlilt man mit Ammoniumcarbonat dae Sulfamid. Aus 
heissem Waaser, in welchem es eiemlicb lBslich ist, krystallisirt ee beim 
Erkalten in Nadeln vom Schmp. 135O. Daa Xylol-1.3-eulfonamid-5 
schmilzt also nur 2 O  niedriger als das Xylol-1.3-eulfonamid-4. In 
diesem Falle werden sich also eum Unterscheiden dieser beiden 

. Sulfonsliuren besser die Sulfochloride eignen , deren Schmelzpunkte 
iiber 55O auaeinanderliegen. 

X y lo1 - 1.2-8 u If  in  eiiur e-3. 
Das Xylol-1.2-sulfamid-3 ist bereits friiher dargestellt worden 

(A. K r i i g e r ,  dieee Berichte 18, 1760 [1885] und (3. T. Moody,  
diese Berichte 27, Ref. 591 [1894]). Da die Xylol-1.2-sulfiosliure-3 
aber noch nicht bekannt war, stellte ich daa Xylol-1.2-sulfamid-3 



geaau so, wie vorher angegeben, dar. Ich ging von Bkeolut reinem 
ao-Xylidia aue, Ctar aue bei 134O eohmeleendem Aoebw-0-wlidip gg 
wonnen war. Leteteres war dargestellt aue reinem Ortboxyl~l, desren 
Siedepunkt fibrigens bei 1450 (i. D.) liegt. Aue der wie o$m 
reinigten =sang dea Kaliumealtee der Xylol- 1.2-splfiOSgw~3 fiillt die 
Siiure auf Zueatz VOD verdiinnter Salz.dure dire$ kryetalliaipch auk 
Durch Waschen mit Waeeer und Trocknen erhHlt man eie in Gestalt VOR 

in Aethem leicht l6elichen nnd bei 1050 schmeizenden Krystallen. Dorob 
Oxydatian dm Kaliumsaleea mit Kaliumpermanganat erh8lt man &IS 

Kaliumsalz der Xylol-1.2-eulfoneOare-3 nnd daraus mit P h p h o r -  
pentachlorid dae bei 47O achmelzende XylQl-l.tsu~foohlo~d-a. Mit 
Ammoniumcarbonat erbHlt man aue dem Chlorid dar m k&em 
Waseer schwer und in beieeem Waeeer nur etwae 16sliche w d  daraue 
in kurren Niidelchen kryetallieirende Xylol- 1.2 -eulfamid- 3 vom 
Schmp. 167O. 

Ee gelang mir nicht, mit Hiilfe dieeer Sulfochloride reap. Sulf- 
amide die gesuchten XJrloleulfonelurea nacbzuweieen, wahrecheinlich, 
weil ich die Solfonirung des Xylole in dsr Whme vorgenommm 
hatte, wobei dann wobl Umlagerungen etattgefunden haben, wae be- 
reita von G .  T. Moody (dieee Berichte 87, Ref. 591 [1894]) nacb- 
gewieeen worden iet. 

Ale interemant miichte ich noch erwlhnen, dam die Schmelz- 
punkte der Sulfins&uren und der enteprechenden Sulfamide der ieo- 
meren Xylole faat dieselbe Differenz, niimlich 60-630, aeigen : 

Schmp. Schmp. 

B -1.2- s -4 830, a 1440 
D -1.8- S -2 -, D 95-960 
w -1.3- * -4 77-780, w 137'' 
a -1.3- a -5 75-760, 135O 

Xylol-1.2-sulfinegnre-J 1050, Sulfamid 1670 

w -1.4- n -2  84-85", a 147-148O 

Hiernach mtwte die noch unbekannta XylOl-1.3-BUlh6&US'e-2, da 
daa Xylol-1.3-eulfamid-2 bei 95-960 schmilat, bei ca. 360 schmelzen. 

Aethplbcnzolderivate. 
Bei der Verarbeitung von Theerxylol mit Schwefelriiure auf die 

reinen Xylole erhielt ich aue dgr Fraction, aue welcher fryt allee 
Para-Xylol ale SulfonsBure entfernt worden war, durch Auekalken 
ond Umeetzen mit SodalBeung beim Eindampfen ziemliche Mengen 
(aue je  100 kg Rohxylol oa. 4 kg) einee in biegeamen , fettglbzenden 
Tafeln krystallieirenden Natriumealzee, welches ich als y-Aethyl- 
benzolenlfoneaures Natrium erkannte. Das daraue gewonnene sulf- 
amid krystallieirte an8 heieeem Waeser beim gane langeamen Erkalten 
in  gliinzenden Blfttchen vom Schmp. ]loo. 

s1* 



1.0000 g dieees Natriumealzee verlor beim Trocknen bei 125.O 
0.0415 g Wasser, also 4.15 pCt. Dae Salz CeH,(CaHs).SOsNa+'/sHa0 
verlangt 4.146 pCt. (vergl. G. T. Moody, dieee Berichte 29, R. 663 
[ 18961). 

Dase dae Aethylbenzol im Theerxylol rorkommt, ist bereits von 
E. NBlt ing und Q. A. P a l m a r  (diese Berichte 24, 1955 [1891]} 
nachgewiesen worden. Zur praktiechen Gewinnung desselben aus dem. 
Theerxylol wird sich jedoch der Weg iiber die p-Aethylbenzol- 
snlfonsffure am besten eignen. Durch Erhitzen des Natriumsalzes 
mit Schwefeleffnre und Waeser unter Druck erhlilt man daa Aethyl- 
benzol rein vom Sdp. 137O (i. D.). 

Dae Aethyl-Pphenol, aus obigem Natriumsalz dnrch Schmelzen 
mit Aetzkali gewonnen, siedete genau bei 219O (i. D.) nnd krystal- 
lisirte sofort beim Erkalten. 

Ae th yl-4-anieo 1. 
Aus dem reinen Aethyl-kphenol stellte ich den Methylather, 

welcher bis jetzt n a h  nicht beschrieben worden ist, anf bekannte 
Weise dar. Derselbe bildet eine aromatisch, etwas anissrtig. riechende 
Fluesigkeit vom Sdp. 199-2000 (i. D.). 

0.2478 g Sbst.: 0.7166 g Cog, 0.1925 g HaO. 
CgHiaO. Ber. C 79.41, H S.S2. 

Get. )) 78.89, 8.63. 
Durch Oxydation des Aethyl-4-anisols mit kprocentiger Ealium- 

permanganatlosnng wurde p-MethoxybenzoEsaure (Aniasiiure) erhalten. 
Dieselbe krystallisirte aus heieeem Wasser in langen, diinnen, glanzenden 
Nadeln und zeigte den richtigen Schmelepnnkt. 

:Ae t h yl-4- p h en e t o 1. 
Im Handbuch \-on F. Be i l s t e in  ist angegeben, dase nacb 

E r r e r a  (Gazetta chimica italiana, 1'4, 485) der Aethyliither des 
p-Aethylphenole bei 200° siedet. Da dieser Siedepunkt im Verhiilt- 
niss zn dem des Aethyl-4-phenols zu niedrig liegt, habe ich dae 
Aethyl-4-phenetol aus reinem Aethyl-Cphenol nochmals dargeetellt. 
Der Aether bildet eine dem Aethyl-4-anisol ahnlich riechende Fliiseig- 
keit vom constanten Sdp. 21 1 O (i. D.). 

0.2486 g Sbst.: 0.7305 g COS, 0.2057 g HaO. 
GoH140. Ber. C 80.00, H 9.38. 

Gef. * 80.12, a 9.19. 
Bramow bei Roetock i/M. im April 1901. 


