
867 

7l. Pr. Landolph: Ueber einige Derirrte der mob.  
(A08 dem chemiacbea Iostitut der Univereitat Bonn; mitgetheilt von Th. 

ZinckeJ 
Dae Cymol ist bia jetzt nur in eebr beechrinktern Messee einer 

genmern Untereucbang unterworfen worden. Man bat maser den 
Oxydationsprodakten, der SalfoeHnre nod der Trioitroverbindong kein 
ant cbaratterieirtee Derivat daraue dargestellt. Ee hat d i e m  wobl 
haopta&chlich eeinen Qrnnd darin gebabt, dses eineraeita daa theare 
O h  curcini nur weoig Cymol enthPt, anderemite aber die Dar- 
rtellung von Cymol acts Eampfer d u d  Destillation mit Cblorzink 
eioe miiheame und wenig Aaebeute lieferode Arbeit is& 8eit jedmh 
Pot  t snetatt Cblorzink finffach Scbwefdpbosphor in Anwendung ge 
brsoht hat, ist die Derstellong keioe 80 rchwierige und man kmn 
drs Cymol in gr6seerer Menge und v6Uig rein gewinnen. 

Daa Cymol geh6rt be&antlich der Parareihe en; ee liefert bei 
der Oxydation TolnylB6ure und Terephtalsgure, oo dam es ein sebits- 
buw Mmterial ear Darote&ng reiner Toluybgure geworden irt and 
daher in vielen Fgllen dss  syntbetiscbe Dimethylbenzol ereetzen ksno. 
Es ist d iem letztere oicbt onwicbtig, denn eeit F i t t i g  in dem ge- 
w6hnlicben Xylol rwei iaomere Xylole oachgewiesen hat,') ist eine 
Revieion der BlQren Arbeiten fiber Xylol mr Notbweodigkeit ge-' 
worden; ea gilt diesee benoodere von deo doreh Oxydation eobdtnirter 
Xjlole erhaltenen Sobstitationrproduktea der ToloylolInre, denn n u  
io den wenigeten F6Uen weiss man, ob dierelben der gewbhnlichen 
Tdayldore oder der Ieotoloyls~ure entsprecben. 

Aber d.e Cymol konnte miiglicberweise aach weiter zar Dsr- 
rtsllung aromatiecber Kohlenwaeeerstoffe mit drei Seitenketten beaotzt 
werden; die M) erhaltenen Kohlenwasseretoffe miiseen dann bei der 
hydation dieselben Prodokte liefern, wie die MB reinem Paraxylol 
drrgestellten. 

Herr L a n d o l p b  bat nun raohhet Monobmmaymol d u d  Eio- 
tdipfeln von Brom in dam mit etwaa Jod vemetrb ood got abgek6hlt4 
cplllol dargeetellt. Dorch Destillation mit Wwerdimpfea and 
rriederboltee Frdtioniren gereinigt , bddet dre Monobromcymol 

O,H,Br lzHh h e  wamerbelle, rchwach cymolartig riechende 
8 1  

7 Uebrigenr kommen mch Xylole irn Hmdel vor, rdche nuc 80) einer 
Modidcation b-m, odor d~ zre ib  uur in verschrindeod k l e h r  Ymge out  
hlb. Ich hba in letrbr %it sin Xylol unkmucht, dcbg Hr. Pmfemor 
Koku16 1887 von Conpier ssh.lbn hatte und relchu bei dm Oxydation nut 
Tmpht.iriare lieferte. Ein andem, POO Henn er & Co. bazogenm Xylol, nekhes 
nbripm no& Benrol and Tolaol enthielt, gab bei der Oxydatiou nm IsophtaMure. 
Beer ltrtare Xy101 war der Aopbe nach darch die S u l f d m  gereinigt nnd 8s 

leheint daher, .Is khne nut dime W e h  eioe Trennong der Wdeu Xylole, odor 
doah oino B*ndmtalLong der Iooxylola emicht werden. Th. 2. 
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Fliieeigkeit. E8 siedet bei 228 - 229O (Thermometerkugel im Dampf); 
bei 233- 235O, wenn eich die game QuecheilbereHole im Dampfe 
der FlCeeigkcit befindet. Dse ep. Gew. betragt bei 17,3' 1,269. 
Das Brom iet in dieoer Verbindung mit aoeeemdentlicher Feetigkeit 
gebonden; ee gelang nicbt, daa Bromcymol dnrch Einwirkong von 
.Jodmethyl nod Natrium in Dimethylpropylbenrol iiberzo6hren oder 
durch Natriom nnd Kohlenehre in  eine Monoccrrboneiiore nmcw 
nandeln. Die Feetigkeit, rnit welcher die Haloide in derartigen 
Benzolderivaten gebuoden sind, hhgt  augenecheinlich von der SteUang 
dereelben ab; nehmen die Haloidatome den Parapletz ein, ao werden 
eie mit Leichtigkeit nnsgetausoht, etehen sie an einem der m d m  
PUtze, 80 b d e t  nor echwer oder gar nicbt ein Auatauach etatt. 

b e e r e  Resultate wnrden bei der Oxydstioo des Bromcymole er 
balten. Von verdlnnter Sdpetemiinre (1 Theil gew6hnliche Siiore, 
4 Theile Wmser) wird daa Bromcymol mit Leichtigkeit oxydirt; es 
enteteht eine Bromtoluylehre. Aebolich wirkt eine Miacbung von 
Ealinmbioeromat ond verdiinnter Schwefeleliure; ee bildet eich hier, 
wenn nuch ia geringerer Meoge, dieselbe BromtoluylsBore, aber keine 
2-bseische Siiure, wahrend ein Theil dee Bromcymole zeretikt rid. 

iet in kaltem Waseer 

echwer, leichter in heiesem liialicb, eie Irryetallieirt aue letcterem m 
feioeo Nadeln oder BIBittchen. Heieser verdiinnter Weiogeiet liiet die 
Siiore leieht und echeidet aie beim Erhslten in glibrenden Bliittcben 
sb; aach in Aethec, Chloroform u. a. w. iet eie leicht liielicb. Mit 
Wmwerdfimpfen reduchtigt eich die Bromtoluyleiiure ; ibr Schmelr- 
punkt liegt bei 203 - 2040, eie eublimirt in  eehiioen glinzenden, breiteo 
Nadeln. Durch Behandelo mit Natriumamalgam wird mit Leichtigkeit 
dlwi Brom entzogen, man erhiilt die gew6hnliche bei 1760 ecbmelzende 
ToluylePure. Eio Oxydationegemiscb von Kaliambichromat und ver- 
dfinnter Scbwefeleaure wirkt zeretiirend ein, ea tritt Eohleneiiore nnd 
freiee Brom aof, aber der grijeate Theil der $Pure iet eelbet a d  
tagelangem Kochen unverlindert. Eine aweibdeche Sliore konnta 
bier 80 wenig wie bei der Oxydetion dee Bromcymols nachgewieuen 
werden. 

Das C a l c i u m e a l r  Ca(C, H, BrO, ) , , t 3+H,O kryatallieirt 
aue heieerm Waeeer in echonen, banmartig verzweigten Nadeln. In 
kaltem Waeser ist ea echwer liislich. 

Dae B a r y u m s a l z  Ba (C, H, Br O,) ,  + 4 H, 0 gleicht im 
ausaern Habitue dem Calciomsalz, < ist aber in kaltem ond auch in 
briaaem Waseer schwerer Iiielich. 

R r o m n i t r o t o l u y l e a n r e  C, H, (NO,) Br lCO:H. Tr&@ man 

Rromtolu!leiure in erwiirmte, ganc coneentrirte S d p e t e r e h  

Die Bromtoloyleiiure C, H, Br {g:: 

CH 
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eh, 80 16st aie Sich langeam auf and beim Verdilnnen mit 
Waqser scbeidet sich die Nitroesore sb. ZweckmHasiger iet ea, 
die Idenng ooch einige h i t  tu digerireo und eret dana 
in Wasaer zu giessen. Die Bromnitrotoluylelare iet in  kaltem 
W w e r  ecbwer , leicbter in heieeern Wsseer l6slich , BUS welchem 
sie in aadel6rmigen Kryetallen anecbieset. I n  Alkobol , Aetber, 
Beorol iet aie loslich, aue heissem, verdiinntem Weingeiet kryetallieirt 
eie in iangen feinen, verhtelten Nadeln; mit Waeeerdiimpfeo iet eie 
nicht fliicbtig. Die SPure zeigt keinen constanten Schmelzpunkt, eie 
semetzt eich wsbrend dee Schmelzene, welcbea uogefiibr bei 170 
bie 180° etatdndet, ooter Braunfirbnng. Ihr Baryomeale l b s t  eich 
908 Wasser nur  eehwierig in guten Kryetallen erhalten; beim Ver- 
dampfen einer wiasrigen Geung  ecbeiden i c h  bllttrige Krystslle sb, 
die, einmal abgeechieden, vom Waseer nor langsam ge169t werden. 
Baser krpetailieirt dse Selr beieeem, verdiinntem Weingeiet, man 
erbdt ea in aternfirmig gruppirten Nadelo, welche der FormeI 
Ba(C, H, NO9 Br Op)2 +H,  0 enuprecben. 

Qb nun die auf e iwhn te  Weise dargeetellte Bromtoluylstore 
identiacb kst oder nicbt mit einer der bie jetzt bekanoten Bromtoluyl- 
sPnren llset eich mit Sicherbeit nicbt entacheiden. 

In den Eigenecbaften etimmen sowobl die freien Sluren, als aucb 
deren Salze d t  der von Ahrena (Ann. Cb. Pbsrm. 147. 31) 8U8 

8teiakoblenxylol dargeetellten Bromtoluyldore iiberein; doch kann 
eine Identitgt wohl kaum statcfioden, da Ahrene eioer weitern Mit- 
theiloag zu Folge (Zeitecbr. Cbem. 1869. 102) aue jener &are durch 
Redoktion Ieotoluyleaure erbalten bat, wHhrend die BUS Brnmcymol 
dergeeteUte bei gleicher Behandlong pwiihnliche Tolayleiiure liefert. 
Sie wird aber fKahrsebeinlich identisch eein mit einer aue reinem 
Psrruylol damtellbaren Bromtolqlafinre. Dae Paraxylol kann d l e r  
dingo nnr e i n  Bromxylol liefern, bei der Oxydation kiinoen aber mu 
demeelben 9 Bromtoluyleiaren entateben, je nocbdem dae in der N6ibe 
dee Brome befindliebe oder das van demselben entfernt etebende 
Methyi oxydirt wird; die S h r e n  miissen den Stellangen 1, 2, 4 und 
I ,  3, 4 enteprechen. Daa Cymol jet ebenfalls ein Paraderivnt, eo 
kann beim Bromiren 2 Bromcymole - 1, 2, 4 and I ,  3, 4 - liefern, 
die bei der Oxydstion j e  eine SBiure gebeo werden, da hier eleta dau 
Propyl =erst der Oxydstion unterliegt. Bei den obigen Vereuchen 
worde immer nar eine Bromtoluylstinre erbalten und ee ist daher 
wold anzunehrnen , daee daa Bromcyrnol im Weeeadicheo aue einer 
ModMcation besteht. 

Qelegentlich der erwiibnten Untemncbung bat Hr. Land 01 ph 
, tereacht, aue den bocheiedenden Nebenpdukten ron der Cymd- 
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dacarelloog, welobe sich im hieeigen Laboratorium in Menge ango- 
eammelt hatteo, das von F i t t i g ,  K d b r i o h  und JiIke eatdeekte 
Laurol abzuacheiden, Ee gelang jedoch nicht, sinen derartigen Kohlen- 
w.sseretoff LII erhalten; jene Produkte etellten e i d  ds Gemeoge von 
Cymol mit phenolwtipn K6rpern hetaw. 

Ee scheint demnmh, ale verliefe die Einwirkaog des Wnffsch 
Schwefelphoaphore aaf Kampfer in einer aodern Weiee ale die dea 
Cbiorzinte. 

72. Qiov. Barbaglia: Weber die Ben~y~mlfor&urO~ 
(AM dem chemischen lnstitnt deruoiversitat Booo, mitgetheilt TODD A OR. Kekul6; 

eingegangen am 29. Miin.)  

Ah Snlfoeffaren oder Sdfonshren bezeicbaet man bekaontliah 
wwentlich diejenigen rchwefelbaltigen Shren,  selche bei Einwirkung 
TOO Schwefeleaiure aaf aromatiache Subetaaten gebildet rerden. Dia 
Beobacbtung, dah detartige S h r e n  dorch echrittweiee Redolrtion in 
Solthydsate umgewandelt werden kcnnen, hat zu dem Scblds gefiihrt, 
der Schwefeb&rereet: SO, H stehe mir der Eoblenetoffgroppe dea 
Bemole dwch Vermittlung dee Schwefels in Verbindung. Der Name 
Salfodoren oder Sulfoneiiureo iet dam such 80f zahlreiche echaefel- 
U t i g e  Sihren a w  der Klasee der Fettkcrper awgedehnt worden, 
nicet nur .uf diejenigen, die dorch Einwirkoog von Schwefels&re 
oder 5cbwefeleSwe:Anbydrid aof g e r h  Sabst.nzen gebildet werden, 
mndern aoch saf alle die SParen, welcbe dorch Oxydation von 8alf- 
hydraten, von Bieulfiden, von Sulfocyanaten ctc. erhalten werdea L i b  
nen. FBr alle dieae Sobetanzen hat man natirlich aach eine maloge 
Constitution angeoommen wie for die SalfosParen der sromatiechen 
Oropp. Man erionert sich nu0 weiter, dam S t r e c k e r  vor einigen 
Jahren eine neue Reaction keonen gelebrt hat, durch lrrelche derrvtIge 
Sdf&uren erhalten werden kcnoen. Die= Bection beetebt duia, 
daM man Cblor-Brom- oder Jod-Verbindongen mit eioer rbsrigeo 
Liieung ebee neutralen echwefliporen $&en kocht. Dnbei tritt, 
unter Elimination VOQ Metall-Chlorid oder Bromid, der Rest 80,K 
an die 8teIle dee anatretenden Haloid’e, and mau bat daber den &lam 
t?ir berecbtigt gehdten, in det echnefligen SPure, reap. den schrd 
ligeaumn Sdzen eeien die Atome in folgender Weise verkettet: 

Nach d i e m  von S t r e c k e r  rafgefundenen Reaction Bind von Streaker 
eelbet ond nameotlich von einigeo seiner Scbiiler zahlreiche Salfo- 
BCarea dargeetellt worden. Alle dime Subatansen werden far w.bm 
Solfoe9men sngeseben and mit den gleich roesmmengesetsten Kiir- 
pwp tllr identisch erkliirt, die vorber auf anderem Wege dargeatellt 
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