
Behandlung mit kohlensaurem Kali Wtrennt. Endlich wird daa ver- 
einigte Robproduct aus verdilnntern Weingeist wiederholt umkrystallirt. 

Das Bijodphenol kann vollkommen farblos srhalten werden , hat 
jedoch meistens einen Stich ins Graue; die Krystalle aus verdiinnter 
Lijsung erhalten , sind weich, s e i d e n g h z e n d ,  verfilzt. Sie besitzen 
einen schwachen aber haftenden, dem Monojodphenol ahnlicben Qe- 
ruch und liisen sich leicht in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff. 
Sie sind sublimirbar, yerden erst bei hoher Temperatur zersetzt und 
schmeleen bei 150° C 

Die Analysen von Producten verschiedener Bereitung bestatigten 
die Formel. 

Das Bijodphenol kann mit concentrirtester wasseriger oder alko- 
holischer Aetzkaliiiisung stundenlang gekocht werden, ohne sich merk- 
lich zu zersetzen. Schmilzt man es mit Kalihydrat in einer Silber- 
whale so lange, bis herausgenommene Proben , in Wasser geliist und 
mit einer Saure gesattiget, nicht mehr gefallt werden, behandelt dann 
die geloste und abgesattigte Schmelze mit Aether und destillirt diesen ab, 
so hinterbleibt eine nicht bedeutende Menge eines dickfliissigen braunen 
Riickstandes, der nicht zum Krystallisiren zu bringen war ,  und von 
dem wir heute nur angeben kiinnen, dass er sicher kein Phloroglucin, 
dagegen kleine Mengen Brenzcatechin entbiilt, neben einem dritten 
der Menge nach geringen Kijrper, welchen wir noch nicht in  einem 
fiir die Analyse brauchbaren Zustand darstellen konnten, und von 
dem wir glauben, dass er nicht sowohl das reine Product der Reac- 
tion als vielmehr deren secundares Zersetzungsproduct ist. Die Oe- 
genwart der Pyrogallussaure bemiihten wir uns vergebens festeustellen. 

Mit demselben Resultate verlauft der Vorgang mit Bibromphenol, 
wie Hr. R e i m  im hiesigen Laboratorium gefunden hat. 

179. L. Bart h: Ueber die Prodncte der Oxydation der Toluolsulfo- 
saure durch schmelzendes Xali. 

(Pittheilung aus dem ebemisehen Laboratorium der Uniiversitirt Innsbruck.) 

Erhitzt man toluolsulfosaures Kali rnit iiberschiissigem Kalihydrat 
bis zum Schmelzen des letzteren, so beobachtet man nach einiger Zeit 
in der Schmelze vereinzelte dunklere Punkte und Flecken, die sich 
rasch vermehren. Wenn man in diesem Stadium den Process unter- 
bricht und die rnit Schwefelsaure iibersiittigte Masse rnit Aether ails- 
zieht, SO hinterliest derselbe nach dem Verdunsten eine dunkelbraun 3 

olige Masse, in der nach einigen Stunden sich Krystallansatze zeigen. 
Destillirt man diese Masse fiir sich, so erhiilt man ein ziemlich farb- 
loses Oel vom Qeruche des Phenols, das  rnit Eisenchlorid eine inten- 
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siv violettrothe Farbenreaction giebt. Auch in diet om Destillate be- 
merkt man, namentlicb in den letzten Partieen, haufig Krystallansiitze. 
Dieses Oel hielt ich fiir Kresol*), zumal der Siedepunkt desselben 
annahernd mit dem des Kresols iibereinstimmte. Die Analysen aber 
zeigten, dass hier ein Gemisch vorliegen musste. 

P o  .3er That eathalt das urspriingliche Product mehrere Kiirper ; 
Paraoxybenzoesiiure, Salicylsiiure, Kresol (wabrscheinlich in zwei iso- 
meren Modificationen) und etwas Phenol. 

Ziir Trennung dieser Korper wurde folgender Weg eingeschlagen. 
Die ganze nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Masse 
wird zunachst mehrmals rnit kohlensaurem Ammon durchgeschiittelt, 
die ammoniakalische Losung von dem Ungeliisten getrennt und bis 
zum Verschwinden dw alkalischen Reaction gekocht (wobei iibrigens 
stets der Geruch nach Phenol auftritt), dann mit Salzsiiure versetzt 
und mit Aether ausgeschiittelt. 

Der Aether hinterlasst nach dem Verdunsten noch etwas gefiirbte 
Krystalle, die durch Kochen mit Thierkohle und nocbmaliges G'm- 
krystallisiren voll' ommen farblos erhalten werden konnen. 

Schon rnit frc-em Auge liessen sich darin zwei verschiedene For- 
men erkennen : lange, diinne Nadeln und kiirzere dicke Prismen, Eine 
mechanische Trennuiig der beiden Kiirper schien nicht wohl miiglich, 
und da dieselben nach dem iiusseren Ansehen und der Eieenreaction ein 
Gemisch von Salicylsaure und Paraoxybenzoesiiure zu sein schienen, 
so wurde zunachst versucht , die beiden Siiuren durch fractionirte 
Krystallisation zu trennen. 

In der That bestanden die bei nochmaligem Umkrystallisiren zu- 
erst anschiessenden Krystalle fast nur aus Paraoxybenzoesaure, wah- 
rend die zweite und dritte Krystallisation wieder ein Gemisch beider 
Kiirper lieferte. Der Grund, warum die vie1 leichter lasliche Para- 
oxybenzoesaure dennoch zuerst auskrystallisirt, liegt offenbar darin, 
dass sie ihrer relativen Menge nach weit uberwiegend ist. 

Die zuerst erhaltenen Krystalle wurden wiederholt umkrystaili- 
sirt, und auf diese Weise ein Kiirper in blendend weissen, ziemlicb 
grossen Prismen erhalten , der alle Eigenschaften der Paraoxybenzoe- 
saure besass. 

Mit Eisenchlorid gab er eine gelblich-braunliche FBrbung , wurde 
von Metallsalzen nicht gefiillt, sein Schmelzpunkt lag bei 210O. Die 
lufttrockene Substanz gab bei 1000 getrocknet 11 . 6  Proc. Wasser, die 
getrocknete bei der Verbrennung 60 .8 Proc. Kohlenstoff und 4.3 Proc. 
Wasserstoff. 

Um nun die' SalicylsSiore, deren Anweeenheit wegen der pracht- 
voll violetten Eisenreaction der spiiter anschiessenden Krystslle sehr 

*) Annal. d. Chemie, Bd. 143, S. 86. h e r h u n g .  



wahrscheinlich war, nachzuweisen, digerirte ich das ganze Gemische*) 
mit einem Ueberschusse von Kakmilch, wobei, wie Or4be  gefunden 
hat, sich calciumsalicylsaures Calcium bildet, dsa wegen seiner Schwer- 
liielichkeit sich ausscheidet, wtihrend das unter diesen Umstiinden ent- 
stehende Salz der Paraoxybenzoesaure vie1 leichter liislich iet. 

Die Masse wurde filtrirt, daa auf dem Filter Gebliebene mit heie- 
gem Wasser nachgewaschen, in Salzsgure geliist und mit Aether meh- 
rere Male ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
blieb ein krystsllinischer Riickstand, der aus Wasser krystallisirt, zoll- 
lange, farblose, diinne Nadeln ansetzte, in ihrem iiusseren Habitue 
vollkommen den Formen entsprechend, wie sie die Salicylsliure unter 
diesen Bedingungen zeigt. 

Die Reaction mit Eisenchlorid und der Schmelzpunkt derselben, 
der bei 1560 lag, liossen keinen Zweifel iiber die Identitiit derselben 
mit Salicylsaure. Eine Elernentar - Analyse konnte ich der geringen 
Menge des vorhandeneu Materiales wegen nicht anstellen. 

Das vom calciumsalicylsauren Calcium, sowie vom iiberschiissigen 
Kalk getrennte Filtrat lieferte nach dem AnsKkern und Behandeln rnit 
Aether noch eine gewisse Menge Paraoxybenzoestiure, die nach dem 
Umkrystallisiren rein weiss erschien und durch Znsatz von Eisenchlorid 
kaum einen Stich ins Riithliche erhielt. 

Die von kohlensaurem Ammon nicht geliiste dunkelgeffirbte Masse, 
welche Kresol enthatten sollte, wurde in Kali geliist und rnit Salzeaure 
gefallt. Da die sich ausscheidenden Oeltriipfchen nicht leicht zu ver- 
einigen waren, wurde die Fliissigkeit ebenfalls mit Aether geschiittelt, 
der atherische Auszug von der wasserigen Fliissigkeit getrennt, der 
Aether im Wasserbade verjagt, und der Riickstand Er sich destillirt. 
Es ging nur gelbliches Oel vom Geruche des Phenols iiber, dae beim 
Rectificiren keinen constanten Siedepunkt zeigte und mit dem seiner 
nicht grossen Menge wegen keine fractionirte Destillation vorgenom- 
men werden konnte. 

Zwei Elementaranalyeen gaben Uehalte von C und H, die zwischen 
denen des Kresols und Phenols lagen. 

Da nun daa Oel seiner Entstehung nach wahrscheinlich ausser 
Phenol zwei iaomere Hiirper 6 ,  H, 0 enthielt, SO musste auf seine 
Reinigung unter diesen Urnstanden verzichtet werden. - Es gelang 
nicht die Bedingungen eu finden, unter denen daa toluolsulfosaure Kali 
vornehmlich Kresol oder die zwei W r e n  liefert. Durch sehr gelindes 
Erhitzen wurde dss toluolsulfosaure Kali gar nicht zersetzt, und SO 

*) Dieses Gemisch enthlllt noch eine sehr geringe Menge durch Bleizncker MI- 
barer Dubstanz, die man vor dem Behandeln mit Kalkmilch entfernen kann, obwohl 
ihre Anwesenheit auf den Gang des Processes keinen hindernden Einflnes. ausllbt. 
Sie giebt eine brblichrothe Eiaenreaction, aber die erhdtene Quantitllt gesbtkte 
keine nUhere Untersuchung. 
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wie Reaction eintrat, waren auch immer schon die Sauren gebildet. 
Dagegen konnte selbst durch sehr langes Schmelzen der ijlige, nach 
Phenol riecbende K8rper nicht entfernt werden. Da nun Paraoxy- 
benzoesiiure ~ o w o h l  als auch Salicylsiiure beim Schmelzen rnit einem 
grossen Ueberschusse von Kalihydrat auch nach lingerer Zrit sich 
nicht merklich in Phenol und Koblensaure zersetzen, so kann das ge- 
bildete Phenok moglicher Reise  einer geringen Menge von Benzol im 
verwendeten Toluol *) seirien Ursprung verdanken. 

Ich werde zuniichst versuchen, die zwei isomeren Toluolsulfosiiuren, 
die sich urspriinglich bei der Eehandlung von Toluol rnit Schwefel- 
siiure gebildet haben mussten, zu t rmnen und win darzustellen, d a  
bisher nur das Gemische beider als einheitlicher Korper bekannt und 
beschrieben war. Ich werde weiter versuchen, die Zersetzung dersel- 
ben durch Kalihydrat so zu leiten, dass die Ausbeute an Kresoi eine 
einigermaassen bedeutende wird , um die so entstandenen Kijrper mit 
den schon bekannten Krc soleu vergleichen zu kijnnen. 

Es ware ferner intewssant zu erfahren, ob bei Zersetzungen von 
mit SHO,,  Er. u. s. w. substituirten Homologen des Benzols durch 
Hali unter gewissen Bedingungen nrben der Eiufuhrung von O H  auch 
eine oder mehrere Seitenketten oxydirt werden, und ob in dieser 
Beziehung irgend welche Gesetzmassigkeiten aufgefunden werden 
kiinnen. **). 

180. L. Barth: Ueber die Constitution der Phloretinsaure and des 
Tyrosins. 

(Mittheilnng aus dem chernischen Laboratorium der UniversitLt Innsbruck.) 

Die der Phloretinsiiure isomeren Sauren, die Melilotsilure and die 
HydroparacumarsRure, liefern beim Erhitzen mit Kalihydrat Essigsaure 
und je  eine Oxybenzoesanre, dik erstere Salicylsaure, die letztere Para- 
oxybeozoesaure. Es schien mir von Interesse, dieselbe Reaction aucb 
mit Phloretinsiiure zu wiederholen, urn dadurch Aufschluss fiber ihre 
Constitution zu erlsngen. Erhitst man Phloretinsiiure***) rnit fiber- 

*) Das Tolnol war 8118 der chem. Fabrik von Trommsdorff in Erfurt bezogen 
und vor seiner Verwendung uochn& recti5eirt worden. 

") W u r t z  hat bekanntlieh frliher schon aas xylol zmei isomere Phenole dar- 
gestellt und in neuester Zeit such P o t t  aua Cymol anf diese Weise P Thymol 
erhalten, in keinem Falle geechieht aber einer dabei sich bildenden Siinre Erwiib- 
nung. Dagegen haben ebenfalls ganz vor kurzem F i t t i g  und H o o g e w e r f f  bei 
der Oxydation drs mesitylensulfosauren Kali's Oxymesitylensiture erhalten, also auch 
die Oxydation einer Beitenkette beobachtet. 

"9 Das Prlparat war der Sammlung des hiesigen Laboratoriums entnommen 
nnd war VOB Pmf. H l a s i  we t z  bei Gelegenheit seiner auagezeiohneten Untersuchung 
Uber die Phloretis3ure dargestellt worden. 


