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256. Rudolph Fittig: Ueber die Metatoluylsédure.

(Eingegangen am 19. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die Angaben iiber die Eigenschaften dieser Si#ure weichen be-
tréichtlich von einander ab. Ahrens®), der sie zuerst darstellte, fand
ihren Schmelzpunkt bei 30—939%, Tawildarow**) bei 859, W urtz"**)
bei 90° und endlich Richter?}) den der aus Wasser krystallisirten
Sdare bei 105 — 106° und den der sublimirten Sdure bei 1089,
Diese Abweichungen in den Angaben machen es unzweifelhaft, dass
jedenfalls mehrere der genannten Chemiker die Siure nur in unrei-
nem Zustande in Hénden gehabt haben, aber welche Angabe die
richtige ist, ldsst sich schwer beurtheilen, da bei keiner der ange-
wandten Darstellungsmethoden die Maéglichkeit der Verunreinigung
mit einer isomeren Siure absolut ausgeschlossen war.

Es lag mir daran, diese Modification der Toluylsdure in reinem
Zustande niher kennen zu lernen, weil ich es fiir wichtig hielt, fir
Untersuchungen iiber die Stellung der Atomgrappen in den aroma-
tischen Korpern einen Stiitzpunkt in den drei Toluylsiuren zu erhal-
ten. Ich suchte deshalb nach einer Darstellungsweise, welche eine
Verunreinigung mit Ortho- oder Paratoluylsiure so gut wie unmég-
lich machte. Als Ausgangspunkt wihlte ich dazu die Weinséure.
Herr Béttinger ist seit lingerer Zeit im hiesigen Laboratorinm mit
dem Studium der Brenztraubensiure und deren Umwandlung in Uvi-
tinsiiure beschiftigt. Bei dieser Arbeit batte er eine ziemliche Quan-
titdt von Uvitinsédure auf die von Finckh beschriebene Weise gewonnen.
Es stand zu erwarten, dass, wenn es geléinge, dieser Sdure ein Mol.
Kohlensiiure zu entziehen, reine Metatoluylsiiure entstehen wiirde.
Herr Bottinger hat gefunden, dass diese Umwandlung, ihnlich wie
die der Phtalsiiure in Benzoésdure, stattfindet, wenn man 1 Mol. des
Calciumsalzes der Uvitinsdure mit etwas mehr als 1 Mol. Kalkhydrat
innig gemengt, in einem Bleibade mehrere Stunden erhitzt. Es muss
dabei ziemlich stark erhitzt werden, denn bei der Schmelztemperatur
des Bleis findet die Umwandlung noch nicht statt.

Aus der Masse wurde die Toluylséiure auf die gewohnliche Weise,
durch Lésen in Séure, Destillation mit den Wasserdimpfen etc. rein ab-
geschieden. Die 8o erhaltene Sdure war in Wasser betrichtlich leichter
loslich als die beiden andern Modificationen, krystallisirte daraus in
nadelférmigen Krystallen, die genau bei 105° schmolzen. Auch ibr
Calciumsalz ist betriichtlich leichter 18slich, als das paratoluylsaure Salz.

*) Zeitschr, f. Chem. N. F. 5, 106.

#%) Zeitschr. f. Chem. N. F. 6, 419 und diese Berichte 4, 410.
#+} Compt. rend. 70, 860.

t) Diese Ber. 5, 426.
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Um die Ursache der abweichenden Angaben von Ahrens aufzu-
finden, hat Herr W. Ramsay darauf auf meine Veranlassung dessen
Versuche wiederholt. Monobromxylol, aus kiinstlichem constant sieden-
dem Xylol dargestellt, wurde mit saurem, chromsaurem Kalium und
Schwefelsdiure oxydirt und aus dem erhaltenen Siuregemisch die Cal-
ciumsalze dargestellt. Schon aus der stark verdiinnten L&sung schied
sich, wie Ahrens richtig angiebt, ein Salz in préichtigen, farblosen
Nadeln ab, welches, obwohl es ganz den Character einer reinen Ver-
bindung lesass, doch noch einige Male aus Wasser umkrystallisirt
wurde. Die dann daraus abgeschiedene einfach gebromte Toluylsdure
besass den von Ahrens beobachteten Schmelzpunkt und liess sich
durch Bebandeln mit Natriumamalgam leicht entbromen. Die gebil-
dete Toluylsdure wurde nach dem Anséiuern mit Schwefelséiure mit den
Wasserdimpfen abdestillirt und das Destillat mit Kalkspathpulver neu-
tralisirt. Aus der eingeengten Flissigkeit schieden sich biischelformig
vereinigte, zoll-lange spiessférmige Krystalle ab, die dem aus Wasser
krystallisirten benzo&sauren Calcium sehr #hnlich waren. Das Aus-
sehen dieser Krystalle liess es uns unzweifelhaft erscheinen, dass sie
eine Verbindung und keine Gemenge waren. Wir schieden die Siure
daraus ab und fanden zu unserm Erstaunen die Angabe von Ahrens
bestiitigt. Die Sdure schmolz bei 929, allein nicht ganz so momentan,
wie man es bei einer reinen Substanz gewohnt ist. Wir 13sten sie
desshalb noch in Alkohol, um bessere Krystalle zu erhalten. Aus
dieser Losung schieden sich aber zwei ganz verschiedenartige Krystalle,
Drusen von matten Nadeln und glinzende, durchsichtige, anscheinend
monokline Krystalle ab, die sich leicht mechanisch durch Auslesen
von einander trennen liessen. Die ersteren waren reine Paratoluyl-
siure, die letzteren schmolzen genau bei 1059, also bei derselben
Temperatur wie die aus Weinsiiure bereitete Metatoluylsiure. Es
folgt hieraus, dass unser schdn krystallisirtes Caleiumsalz doch noch
ein Gemenge von zwei Salzen war und dass man auch bei organischen
Verbindungen nicht berechtigt ist, daraus dass ein Kdrper in grossen
schinen Krystallen erhalten wurde, den Rickschluss zu machen, dass
man es mit einém chemischen Individuum, und nicht mit einem Ge-
menge zu thun hat. Es liegt das eigentlich auf der Hand, denn
warum soll das Zusammenkrystallisiren isomorpher Verbindungen
nicht ebenso gut bei organischen, wie bei unorganischen Verbindun-~
gen stattfinden? Wenn wir auf unsere Beobachtungen trotzdem eini-
ges Gewicht legen, so geschieht das nur, weil wir glauben, dass die-
ser Umstand bei organischen Untersuchungen bislang zu wenig beob-
achtet ist. Ahreds sowohl, wie auch Wurtz und Tawildarow
haben sich augenscheinlich durch das homogene Aussehen der Krystalle
ibrer Salze tduschen lassen.
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Zum Schluss mdchte ich noch kurz ein weiteres Resultat der
Untersuchung des Herrn Béttinger mittheilen. Finckh giebt an,
dass der Niederschlag, den man mit Barytwasser in einer Lésung von
Brenztraubensiure erhilt, basisch- brenztraubensaures Baryum sei und
diesem Salze eine Sdure C° H!'2? 09 (= 3 (C3 H* 03)) zu Grunde
liege. Diese Angabe ist nicht richtig. Behandelt man den in Wasser
suspendirten Niederschlag mit Kohlensiure, so geht ein Baryumsalz in
Ldsung und es scheidet sich kohlensaures Baryum ab. Dasselbe
16sliche Baryumsalz erhilt man, wenn man den Niederschlag in sehr
verdiinnter Essigsfiure l6st und die Losung mit Alkohol versetzt. Ihm
kommt die Zusammensetzung C6 H® O7Ba zu. Diese Formel wurde
durch die Analyse anderer Salze controllirt. Die erste Einwirkung
des Barythydrats auf die Brenztraubensiure besteht also darin, dass
sich zwei Molokiile dieser Siure unter Aufnahme der Elemente von
einem Molokiil Wasser vereinigen.

2(C3 H4 03%) + H20 = C6 H10 Q7

und der nenen Siure kann nicht wohl eine andere Constitutionsformel als

CO.0H  CO.OH
CH?.0H CH?.0H
1 ]

CH?- -0---CH?
zukommen. Dadurch wird freilich die von Wichelhaus fir die
Brenztraubensiure angenommene Formel CH3.CO.CO.OH in
Frage gestellt und die Formel

CH?.,
CH ~
C0.0H
wonach sie als ein Derivat des Aethylenoxyds aufzufassen wire, wahr-
scheinlicher gemacht. Die neue Sdure, welche wir Hydruvinséure
nennen wollen, stinde dann zu der Brenztraubensfiure in derselben
Beziehung, wie der Diithylenalkohol zum Aethylenoxyd. Wir werden
spiter ausfiihrlich iiber diese Versuche berichten und wollen nur noch

bemerken, dass auch die Entsichung der Brenztraubenséiure aus der
Weinséure

50,

CO0.0H

é') .............. ol

'HOH = C¢H + CO?+4+HIO
FH- Ol ¢o.0H



957

und namentlich die aus der Glycerinséiure
CH?.0H CH?.
; : >0
CH.OH = CH' -+ H?0,

¢o.ou $o.om

die obige Constitutionsformel wahrscheinlicher als die von Wichel-
haus erscheinen lésst.

Bei der Umwandlung der Brenztraubensiure in Uvitinsdure ent-
steht keine Spur von Trimesinsinre. Meine Vermuthung, dass das
von Finekh fiir oxalsaures Baryum gehaltene unlésliche Salz tri-
mesinsaures Baryum gewesen sein mdchte, hat sich picht bestitigt.
Fin®kh's Angabe ist richtig.

Tibingen, November 1872.

257. Julius Thomsen: Useber die Bildung und Zersetzung
der Ameisens dure.

(Eingegangen am 21. November; verl.in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Hr. Berthelot hat in Ann. chim. phys. (4) 18, S. 24—57 die
Bildungs- und Zersetzungsphinomene der Ameisensiure vom dynami-
schen Standpunkte einer Discussion unterworfen. Als Grundlage fiir
die Discussion dient die von Favre und Silbermann bestimmte
Verbrennungswiirme der Ameisensdure, und der Werth der von Hrn.
Berthelot erreichten Resultate ist demnach ganz und gar abhingig
von der Genauigkeit, mit welcher jene Zahl bestimmt worden ist.

Ueber diesen wichtigen Punkt geht aber Hr. Berthelot leicht
hinweg, indem er ohne Kritik die Zahl als hinlénglich genan be-
trachtet, ungeachtet dass fast Jeder, der iiber die Verbrennungswirme
der fetten Siuren geschrieben hat, sich bestimmt gegen die Genauig-
keit der fraglichen Zahl ausgesprochen hat. Es schreibt z. B. Nor-
denskjsld in Pogg. Ann. CIX. 189: ,Sollte diese Bestimmung
der Verbrennungswiirme der Ameisensiure richtig sein, so wiirde die-
selbe bei ihrer Verbrennung mit derselben Menge Sauerstoff mehr
Wirme entwickeln, als irgend eine andere organische Verbindung,
ja sogar mehr als Wasserstoff.“ Selbst die Urheber der fraglichen
Zahl erkliren diese als ungenau und als Resultat eines einzelnen
misslungenen Versuches; es schreiben némlich Favre und Silber-
mann in ibrer bekannten Abhandlung in Ann. chim. phys. (3) 34, 438:
,sCette combustion a été difficile & effectuer; aussi prévenons-nous que la
chaleur de combustion obtenue doit 8écarter du nombre théorique. Cet
acide n’a éprouvé dans une expérience qu'un commencement de combustion;



