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als complicirterer Oxydationsvorgiinge, welche ausserhalb des Thier-
kérpers durch zellige Fermente ecingeleitet werden®). Beim Ver-
brennen im Kreislauf muss der Alkohol zwar ebensogut Wirme ent-
wickeln, wie jede andere noch weiter oxydirbare Verbindung; diese
Wirme kommt aber als Zuwachs und Steigerung thermometrisch nicht
zam Ausdruck, sondern wird unter den angegebenen Verhiltnissen
sogar iibercompensirt.

Aus den constatirten Thatsachen erklirt sich die fernere Beob-
achtung, das gerade solche Warmbliiter, bei denen dic Oxydationen
krankhaft erhGht sind — was einen hervorragenden Theil des compli-
cirten Vorganges ,Fieber® ausmacht — starke Quantititen Alkohol
viel besser als Gesunde zu vertragen pflegen. Es tritt keine Be-
rauschung ein, sondern eher Hebung der darniederliegenden sensoriellen
Functionen. In den flissigen Excreten findet man hier, entsprechend
der verstirkt oxydirenden Thitigkeit des Organismus, wie beim Ge-
sunden nach geringern Mengen keinen oder doch nur sehr wenig
Alkohol wieder. Handelt es sich dabei um kriftige Thiere, denen
man durch Injection fauliger Flissigkeit kiinstlich ein hohes Fieber
erregt hat, so ist die Herabsetzung der Verbrennung, gemessen durch
das Thermometer, mit Hilfe sonst durchaus unschidlicher Dosen
Alkohol relativ noch leichter zu erzielen als im gesunden Zustand.

298. C. W. Blomstrand: Ueber Toluoldisulfosiure.
(Aus dem Laboratorium in Lund; eingegangen am 28. December.)

Ich habe friiher (diese Berichte 1871 8. 717) eine Mittheilung ge-

3
macht iiber die Disulfotoluolsiure 38282 C8é H3 CH?, dabei nur er-

wihnend, dass sie ein leicht losliches Barinumsalz und ein schén kry-
stallisirendes Ammoniamsalz giebt, und dass beim Schmelzen it Kali
die Bildung von Oxysiuren kaum zu vermeiden zu sein scheint.

Phil. Cand. P. Hakansson hat nun die Verbindungen der Siure
und ihre Derivate vollstindiger untersucht.

Es war nach der genannten vorliufigen Notiz nicht meine Ab-
sicht iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung, ehe die Abhandlung
im Druck erschienen war, der Gesellschaft za berichten. Weil aber
spiter Senhofer in den Annalen B. 164 Heft 1 (das mir zufillig ver-
spitet erst vor kurzer Zeit zu Gesicht kam) einen Aufsatz iiber ,To-
luoldisulfosdure und einige Abkémmlinge derselben“ publicirt hat,
finde ich mich veranlasst hiermit eine méglichst kurzgefasste Mitthei-
lung dariiber zu machen.

*; Vgl. Virchow's Archiv. Bd. 51, S, 167172,
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Die Methode von Barth und Senhofer, die Disulfobenzoesiure
durch starkes Erhitzen im geschlossenen Robre mit Vitriolsl und Phos-
phorsidure darzustellen, wollte Senhofer auch auf andere Korper prii-
fen, bei welchen das zwei- oder mehrmalige Einfibren des Schwefel-
pdurch die bis jetzt iiblichen Methoden nicht gelungen
war“, behandelte also in dieser Weise das Toluol und erhielt die ge-
suchte Disulfosiure.

séurerestes

a Siure

‘ 7 B S#ure ‘

v Sture

Freie Saure.

Dickfliissig, vertrigt weit
mehr als 100° ohne Zer-
setzung.

Dickfltissig, mit Krystal-
len durchsetzt, wird
schon auf dem Wasser-
bade zersetat.

Fest zusammenhingende Kru-
sten am Boden des Ge-

fasses; Krystallemit weber- |Warzenformig | , Kurze wohl ausgebildete
. schiffférmig gekriimmten gruppirte Prismen. 1 Mol. H30;
Kalisalz
o Flichen. 1 Mol. H? O, mikroskop. verliert an der Luft
das kaumn vor 1600, je-: Krystalle. Wasser und wird opak .
denfalls nicht- bei 1100
weggeht.
Afnmonium- SchoPe, “.msserhelle,r 6 fld- Kleine, diinne »Leicht losl.lche.Krystall-
Sal chige Prismen oder Tafeln. Tafeln nadeln die hiufig ge-
alz. 1 Mol. H? O. ) kreuzt erscheinen®,
Undeutlich
Schwer krystallisirbar in klei- kﬁ{it:tl:;msgille
nen Prismen; Losung bei Ldsung,ent— yL.eicht 16slicher Krystall-
0 » i i .
Rt e S
licher Temp. 14 bis 2, | *uf1ThSala | o T0 3} HZ O«
bei 1000 1 Mol H? O, | 1168 Th: '
) * |Wasser. 1 Mol.
H2 0.
. Strahlig krystallinische Masse nLeicht 13sliche, gummi-
Cadmiumsalz. | ™ ;0 lange, feine Nadeln. - artige Masse.“
Farblose ziemlich  grosse .
Kiystello mit_gokriimm- "Caie am Livhte sieh it
Silbersalz. ten Flucl;en.. I;ai eu‘l];l‘g; — milig schwiirzen. 2 Mol.
wasserirelie alz. r H? O; schwer lufttrok-
am Lichte wenig ge-

schwiirzt.

ken zu erhalten.®

Ich wandte meinestheils von Anfang an die gewhnliche Methode
an, d.h. erhitzte die Monosulfosiure (oder ein Salz derselben) mit

rauchender Schwefelsiiure bei etwa 160°.

Auch

bei den spéteren Ver-

suchen Hakanssons ist keine andere in Anwendung gebracht.
Es hat sich bei genauerer Untersuchuug ergeben, dass (ausser

4%
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nach unzersetzter Monosiure) neben der in der Notiz erwihnten Siure
sich in geringer Menge auch eine andere Disulfosiure bildet, wie es
scheint, besonders bei stirkerer Erhitzung (etwa 1809).

Nur jene zuerst erwihnte, in bei weitem grésserer Menge ent-
stehende Sdure ist eingehender untersucht worden., Allerdings war
zu erwarten, dass sich die eine oder andere dieser Siuren in derjeni-
gen von Senhofer wiederfinden wiirde. Es scheint aber nach den
jetzt vorliegenden Angaben ganz ausser Zweifel zu sein, dass sie mit
keiner von beiden identisch ist.

Bezeichnen wir die anfangs erwihnte Sidure als « Disulfotoluol-
sfure und die nebenbei entstehende als 8 Sdure, so kénnte die Séure
Senhofers der Kiirze wegen y Siure genannt werden.

Durch Unléslichkeit des Barytsalzes' in Alkohol zeichnen sich
séimmtliche Séuren von der Mouosiure aus. Auch zur Reinigung der
« Siure (wie der y Sdure) war das Kalisalz besonders geeignet.

In umstehender Zusammenstellung (S. 1085) werden die wich-
tigsten Unterschiede angegeben.

Zum weiteren Unterschiede zwischen « und § mogen folgende
Angaben dienen:

Das Chlorid der « Siure krystallisirt aus Aether in grossen
4seitigen Prismen und schmilzt bei 51—52°. Das # Chlorid 16st sich
nicht so leicht in Aether; Krystallform, wie es scheint, verschieden,
Schmelzp. 940,

Das Amid der «Siure krystallisirt in diinnen, langen Prismen,
ziemlich léslich in warmem Wasser, Schmelzp. 186°. Das  Amid
ist weniger loslich in Wasser, Schmelzp. etwa 2169,

Von den iibrigen Derivaten der « Siure erwihne ich beildufig, neben
dem Toluoldisulphhydrate (fest, destillirbar), die noch nicht néher un-
tersuchte, den Dicarbonsiiuren entsprechende Toluoldisulfinsiure

HOSO

Hoso ' H%
welche sich, nach der frither (Ber. 1870, S. 965) angegebenen Methode
durch Kochen des Chlorides mit Schwefligsaurem Alkali, in kleinen
schwerlgslichen Nadeln darstellen lisst, aber wegen der leichten Ent-
stehung eigenthiimlich anhydridartiger Produkte schwierig in grésserer
Menge rein.

Durch Schmelzen einer Disulfosiure mit Kali erhielt Senhofer
nur Salicylsdure und sog. Isorcin.

Die o Séure verhilt sich sehr dhnlich. Vergeblich wurden die
Versuche in verschiedener Weise variirt, einestheils um die Oxydation
des Methyles, andererseits um die gleichzeitige Reduktion des Hy-
droxyles zu vermeiden. Neben dem Orcin-artigen Kérper und nicht
bestimmbaren &ligen Zersetzungsprodukten wurde immer eine bedeu-
tende Menge von Salicylsdure erhalten. Eine Dioxysiure, die ins-
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besondere gesucht wurde, war mit Sicherheit gar nicht nachzuweisen,
wohl aber neben der Salicylsiiure Paraoxybenzoesiure, wenn auch
in viel geringerer Menge.

Vollkommene Identitit des hierbei erhaltenen Phenolkérpers mit
dem gewdhnlichen Orcin war von Anfang an, den Eigenschaften zu-
folge, nicht anzunehmen. Dass er mit dem Isorcin Senhofers iden-
tisch sei, war andererseits bei Kenntniss von der Verschiedenheit
der Sulfosiuren theoretisch nicht wahrscheinlich. Nennen wir ihn bis
auf weiteres, der Sulfosiiure entsprechend, « Isorcin, das Isorcin
Senhofers ebenso y Isorcin (l. c. S. 133).

Zum Vergleich fiihre ich die gewdhnlichen Orcinreactionen an:

|
l Orcin ‘ 1 Isorcin ; o Isorcin
- l__ Ry e St e
an der Luft l rothlich, I keine Verinderung, ‘ keine Veranderung,
Eisenchlorid tief schwarzviolett, braungriin, bald verschwindende

violett-blaue Fiarbung,

Silbernitrat und | beim Erhitzen wird
Ammoniak Silber reducirt,

ebenso nach kurzer

schon in der Kilte, ! Zeit
td

Chlorkalk tief violett, allmilig

braun und gelb, | Ot slimilig gelb, gelb,

Ammoniak und intensiv roth, mit |brHunlich, mit Essig-|{ blau, mit Essigsiure

fenchte Luft Eassigstiure rothe giure farblos ohne |rotb ohne merkbare
Flocken, Fillung, Fillung,
Schmelzpunkt | 860, 870, 87088,
i
Kochpunkt ‘ 2909, 2600, um 2700,

Aus der Wasserlgsung krystallisirt das e Isorcin, ganz wie das
Isorcin Senhofers, in dicht verwebten Aggregaten von feinen Na-
deln. Beim Destilliren geht die dicke Fliissigkeit sehr langsam in
festen Zustand iiber, indem sich einzelne feste Punkte bilden und all-
milig wachsen,

Der wasserfreie destillirte Korper schmitzt bei der angegebeneu
Temperatur (87—88°). Der krystallisirte, wasserhaltige braucht ho-
here Temperatur zum Schmelzen, etwa 95°.

Fiir die absolute Reinheit der Verbindung ist es sehr schwierig
vollkommen entscheidende Merkmale zu finden.

Zur ganz erschopfenden Untersuchung sind noch weitere Versuche
néthig.

Senhofer stellte ferner durch Schmelzen der Disulfosiure mit
formylsaurem Natron ein isomeres der Uvitinsiure dar (I. ¢. 135).
Ein #hnlicher Versuch zur Erhaltung der Methyldicarbonsidure wurde
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schon vor lingerer Zeit mit der & SHure angestellt, aber wegen der
geringen Menge des Produktes nicht weiter durchgefiihrt. Die Séure
bildet sehr schwerldsliche, weisse Flocken, zeigt vor 270° Anzeichen
der Schmelzung, aber verkohlt dabei.

Bei der Unméglichkeit, die gesuchte Dioxysiure unmittelbar aus
der Disulfossiure zn erhalten, schien mir der Versuch wiinschenswerth,
durch vorberige Oxydation des Methyles die Ausgabe von Wasserstoff
zu verhindern und somit die Entstehung der S#dure zu sichern.

Der Versuch wurde ausgefiihrt und das Kalisalz der « Disufo-
sdure mit Chroms#uremischung oxydirt. Die Oxydation geht sehr
langsam und auch nach mehrtdgiger Einwirkung bei weitem nicht
vollstindig von Statten.

CG H3 er-

Qun®
o

HO
Es wurde so eine Disulfobenzoesiure HO
HO

halten.

Aus der vorher erwihnten Arbeit von Barth und Senhofer
(Ann. 159, 217) kennen wir eine solche Siure, unmittelbar ans Ben-
zoesiiure dargestellt. Die hier in Rede stehende ist jedenfalls eine
entschieden andere. Wir brauchen auch hier die Benennung « Siure.

Es geniigt die Eigenschaften der Kali- und Barytsalze zu ver-
gleichen.

Barth und Senbofer beschreiben das nentrale Kalisalz als
Sfeine, weiche Nadeln, die lufttrocken der Formel C7 H3 K3 §2 QO#
-+ 14 H? O entsprechen®,

Das o Kalisalz ist K3 C7 H3 82 0% - 2H? O und bildet grosse,
sprode, wasserhelle Prismen, die sich sehr leicht in Wasser lésen.

Von dem sauren Kalisalze wird von Barth und 8. nichts gesagt,
woraus zu folgen scheint, dass es wenig Charakteristisches darbietet,
was dagegen mit dem o Salze in hohem Grade der Fall ist. Zusam-

K? 02 82 O¢
mengesetzt nach der Formel Hoco C®H? + H?O zeichnet
es sich durch grosse Krystallisationsfihigkeit und Schwerldslichkeit
aus. Aus der Losung des neutralen Salzes wird es durch Salzsiure
ausgefdllt, weshalb es zur Reindarstellung der SHure guten Dienst
leistet.

Zn demselben Zwecke und in derselben Weise benutzten Barth
und S. die Barytsalze, was umgekehrt hier nicht in Frage gekommen
ist. Das neutrale Barytsalz wird als ,kleine, gut ausgebildete Pris-
men® beschrieben. Das « Salz bildet nach starker Verdampfung un-
deatlich krystallinische, kriimliche Massen. Auch das saure Salz ist
nicht schwerloslich.

Die Reaction mit Kali fordert starke und anhaltende Hitze, aber
geht sehr glatt und ohne Nebenprodukten von Statten. Die dabei
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entstehende Sdure wird sogleich rein und fast ganz schneeweiss er-
halten.

Dass diese eDioxybenzoesidure, wie sie bis auf weiteres genannt
werden mag, nicht mit derjenigen von Barth und Senhofer zusam-
menfalle, lisst sich natiirlich von vornherein annehmen. Die Bemer-
kung Barths (Ann. 159, 234), dass die Erfahrung nicht dafiir zu
sprechen scheint, dass beim Schmelzen mit Kali die Atome ihren Platz
tauschen, bestdtigt sich auch hier, allem Anscheine nach, vollkommen.

Die Sédure von Barth u. 8. ist C7 Hé O¢ 4+ 13H? O und giebt
keine Reaction mit Eisenchlorid.

Die « Sture enthilt entweder weniger oder mehr Wasser und
giebt mit Eisenchlorid eine Farbenreaction, die jedenfalls ebenso em-
pfindlich ist, wie diejenige der Salicylsiure. Auch die Farbe ist sehr
dhnlich, aber nicht wie bei jener Siure entschieden ins Violette spie-
lend. Man kénnte sagen, dem Rosenroth ist Schwarz eher als Blau
beigemischt. ’

Aber daraus folgt allerdings nicht, dass die Sdure neu ist. Hs
sind in der letzten Zeit so viele Dioxybenzoesiuren beschrieben, oder
wenigstens flichtig erwihnt worden, dass es sich schon weniger dar-
um handelt neue darzustellen, als schon bekannte genauer zu charak-
terisiren, um sie mit anderen identificiren zu kénnen.

Ausser der oben erwihnten, eigentlichen Dioxybenzoesiure von
Barth und 8., bieten sich folgende zum Vergleich dar: 2) die Pro-
tocatechusdure, 3) Oxysulicylsidure, 4) die Sidure von Max Ascher
aus Nitrotoluol (Ber. 1871. 649), 5) die von Barth neben Protoca-
techuséiure aus Sulfoparaoxybenzoesiure erbaltene (Ber. 1871. 633,
Ann. 159. 233), 6) die von Ira Remsen, die ebenfalls neben Pro-
tocatechusiure aus Sulfoxybenzoesiiure erhalten wurde, (Zeitschr. f. Ch.
1871, 294) wozu noch kommt, dass auch die Sulfosalicylséiure neben
Oxysalisiure eine andere Sdure geben soll (Remsen 1. e¢. 296, Barth
1. c. 233).

Die unter 6) erwiihnte Siure giebt, wie die erstgenannte, keine
Eisenchloridreaction, die unter 2) und 3) dagegen, jene eine dunkel-
griine, diese eine tiefblaue. Barths Sdure aus Paraoxybenzoeséure
gab allerdings ,rothviolette“ Eisenreaction, war aber, wie die Proto-
catechusiiure, mit Bleizucker fillbar, was hier nicht der Fall ist. Hs
bleibt also nur Max Aschers Sidure zum niheren Vergleich tbrig.

Aus rein theoretischen Griinden sollte auch die neue S&ure eben
mit dieser S#ure identisch sein.

Weil die « Disulfotoluolsiure auch aus einer Mischung von Para-
und Metasulfotoluolsdure in iiberwiegender Menge und bei niederer
Temperatur (etwa 150°) fast ausschliesslich entsteht, und weil sie an-
dererseits neben Salicylsdure auch Paraoxybenzoesiure giebt, wire sie
allerdings, nach der gewéhnlichen Auffassung, sehr wahrscheinlich als
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die nach der Stellung 1, 2, 4 zusammengesetzte zu betrachten. Die
Schritt fiir Schritt darans entstandene Dioxybenzoesiure wire also
ebenfalls die 1, 2, 4 Siure.

Eben diese Lagerung der Atome im Benzolcomplexe nimmt Max
Ascher aus guten Griinden in seiner Sidure an. Leider sind die
Angaben iiber die Eigenschaften (wegen der geringen Menge der Sub-
stanz) sehr ungeniigend fiir einen vollkommen entscheidenden Vergleich.

Stellen wir die von Max Ascher angefiihrten Eigenschaften mit
den entsprechenden der hier fraglichen sogenannten o« Siure zusammen.

Siiure von Ascher. a Sdure.

Last sich leicht in warmem, schwierig in kaltem
Waasser. Fordert 881 Th. Wasser bei 179,
wihrend sich z. B. Oxysalicylsdure in 58,
Protocatechusiure nach Hesse in 40 —50
Th. 18st.

»Leicht 1dslich in Wasser, Alkohol
und Aether.*

Entweder mit 4 H? O und frei ausgebildeten,

» Krystallisirt in sternférmig grup- plattgedrtickten Prismen, oder bei schneller
pirten Nadeln mit 8 Mol. H2 O. Erkiltung kugelférmige Aggregate feiner Na-
Trocknet man die Siure bei 1209, deln, wozu die ganze Flilssigkeit gesteht,
so verliert sie alles Krystall- oder bisweilen aus kalter Léosung in sehr
wasser¥, langen, weichen Nadeln mit 24 Mol. H? O,

i die schon bei 600 weggehen.

» Mit Eisenchlorid schéne roth- | Die frither erwihnte dunkelrothe Firbung (nicht
braune Firbung.® i ing Braune).

|

Schmilzt bei 194°, Eine vorhergehende Schmel-
zung bei 1480 ldsst sich auch bei der was-
serhaltigen nicht bemerken.

Schmilzt krystallwasserhaltig bei
1480, getrocknet (bei 1200) da-
gegen bei 1940,

Es ist noch zu friih, diese zum Theil nicht unerheblichen Unter-
schiede aufzukléren zu suchen. Weitere Angaben iiber die S#ure von
Ascher wiren allerdings sehr wiinschenswerth.

Lund, 24. December 1872.

299. C. Liebermann und A. Dittier: Useber Pentabromresorcin.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

In der letzten Nummer dieser Berichte theilt Hr. O- Hesse fir
die drei isomeren Bioxybenzole neue Formeln mit, welche schon dess-
halb nicht wohl annehmbar erscheinen diirften, weil es nicht klar ist, wie
man auns dem Phenol durch Einfihrung eines Hydroxyls fiir ein H-Atom
zu dieser Formulirung gelangt. Die Nothwendigkeit, die Kekulé’sche
Auffassung der genannten Verbindungen als C; H, (OH), aufzugeben,



