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als complicirterer Oxydationsvorgange , welche ausserhalb des Thier- 
kijrpers durch zellige Ferniente eingeleitet werden *). Beim Ver- 
brennen im Kreislauf muss der Alkohol zwar ebensogut Warme ent- 
wickaln, wie jede andere noch weiter oxydirbare Verbindung; diese 
Warme kommt aber als Zuwachs und Steigerung thermometrisch nicht 
zum Ausdruck, sondern wird unter den angegebenen Verhaltnissen 
sogar ubercompensirt. 

Aus den constatirten Thatsachen erklart sich die fernere Beob- 
achtung , das gerade solche Warmbluter , bei denen die Oxydationen 
krankhaft erhiiht sind - was einen hervorragenden Theil des compli- 
cirten Vorganges ,,Fieberu ausniacht - starke Quantitaten Alkohol 
vie1 besser als Gesunde zu vertragen pflegen. Es tritt keine He- 
rauschung ein, sondern eher Hebung der darniederliegenden sensoriellen 
Functionen. In den fliissigen Excreten findet man hier, entsprechend 
der verstarkt oxydirenden Thatigkeit des Organismus, wie beim Ge- 
sunden nach geringern Mengen keinen oder doch nur sehr wenig 
Alkohol wieder. Handelt es sich dabei um kraftige Thiere, denen 
man durch Injection fauliger Flussigkeit kiinstlich ein hohes Fieber 
erregt hat, so ist din Herabuetzong der Verbrennung, gemessen durch 
das Thermometer, mit I-lilfe sonst durchaus unschadlicher Dosen 
Alkohol relativ noch leichter zu erzielen als im gesunden Zustand. 

298. C. W. Bloms  trand: Ueber Toluoldisulfosaure. 
(Aus dem Laboiatorium in  L u n d ;  eiogegangen am 28. December.) 

Ich habe fruher (diese Berichte 1871 S. 717) eine Mittheilung ge- 

macht uber die Disulfotoluolsaure HoSoa oso2 C 6  H3 CH3, dabei nur er- 

wahnend, dass sie ein leicht losliches Bariumsalz und ein schijn kry- 
stallisirendes Ammoniumsalz giebt, und dass beim Schmelzen [nit Kali 
die Hildung von Oxysauren kaiim zu vermeiden zu sein scheint. 

Phil. Cand. P. Ha k a II s s o n  hat nun die Verbindungen der S lure  
und ihre Derivate vollstandiger untersucht. 

Es war nach der genannten vorlaufigen Notiz nicht meine Ab- 
sicht iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung, ehe die Abhandlung 
im Druck erschienen war ,  der Oesellschaft zu berichten. Weil aber 
spater S e n h o f e r  in den Annalen B. 164 Heft 1 (das mir zufallig ver- 
spiitet erJt vor k u y e r  Zeit zu Gesicht kam) einen Aufsate iiber ,,To- 
luoldisulfosaure und einige Abkijmmlinge derselben' publicirt hat, 
findc. ich inich veranlasst hiermit eine moglichst kurzgefasste Mitthei- 
luug dariiber zu machen. 

*) Vgl. V i r c h o m ' s  Archiv. Bd. 5 1 ,  S. 167-174.  



1085 

Die Methode von B a r t  h und S e n h of e r , die Disulfobenzoesaure 
durch starkes Erhitzen im geschlossenen Rohre mit Vitriol01 und Phos- 
phorsaure darzustellen, wollte S e n  h o fe  r auch auf andere Korper pru- 
fen, bei welchen das zwei- oder mehrmalige Einfuhren des Schwefel- 
saurerestes ,,durch die bis jetzt iiblichen Methoden nicht gelungen 
war", behandelte also in dieser Weise das Toluol und erhielt die ge- 
suchte Disulfosaure. 

Freie Siiure. 

Kalisalz. 

____ 
Ainnioniuni- 

Salz. 

- 

Bariumsalz. 

Cadmiumsalz 

Silbersalz. 

a Saure I 
~~ 

~ 

Dicktlhssig , vertragt weit 
mehr als 100' ohne Zer- 
setznng. 

Feat zusammenhllngende Kru- 
sten am Boden deR Ge- 
fksses; Xrystallemit weber- 
schiffforniig gekrummten 
Fllchen. 1 Mol. H z  0, 
das knuin vor 160°, je- 
denfalls nicht bei 110°  
weggeht. 

Schone, wasserhelle, 6 fla- 
chige Prismen oder Tafeln. 
1 Mol. HB 0. 

Schwer krystallisirbtlr in klei- 
nen Prismen; Lijsung bei 
170 auf 1 Th. Salz 1 ,33 
Th. Wasser. Bei gewohn- 
licher Temp. 13 bis 2, 
bei 1 0 0 0  1 Elol. Hz 0. 

___ _ _  
Strahlig krystallinische Masse 

oder lange, feine Nadeln. 

Farblose ziemlich grosse 
Krystalle mit  gekrlimm- 
ten Fliichen. Das einzige 
w a s s e r f r e i e  Salz. Wird 
am Lichte wenig ge- 
schwgrzt. 

'arzenformig 
grnppirte 

mikroskop. 
Krystalle. 

Lleine, dlinne 
Tafeln. 

Undeutlich 
rystallinischi 
Crusten, die 
,osung ent- 
d l t  bei 150 
.uf 1 Th. Salz 
11,66 Th. 

iasser. lMol  
HZ 0. 

~____  

- 

y Stiuure 

Xckfllissig, mit Krystal- 
len durchsetzt , wird 
schon auf dem Wssser- 
bade zersetzt. 

,Kurze wohl ausgebildete 
Prismen. 1 Mol. H a 0 ;  
verliert an der Luft 
Wasser und wird opak". 

-~ ~ 

,Leicht lijsliche Rryatall- 
nadeln die haufig ge- 
kreuzt erscheincn". 

,,Leicht lijslicher Krystall- 
brei, entapricht luft- 
trocken der Formel: 
Salz + 34 H* 0." 

,,Leicht losliche, gnmmi- 
artige Masse." 

- - ___. - 

,, Gelbe Krystallansatze, 
die am Lichte sich all- 
malig schwiirzen. 2 Mol. 
H'J 0; schwer lufttrok- 
ken zu erhalten." 

Ich wandte meinestheils von Anfang an die gewiihnliche Methode 
a n ,  d. h. erhitzte die Monosulfosaure (oder ein Salz derselben) mit 
rauchender Schwefelsiure bei etwa l l i O o .  Auch bei den spateren Ver- 
suchen H a  k a n s a  o ne  ist keine andere in Anwendung gebracht. 

Es hat sich bei genaurrer Untersuchurrg rrgeben, dass (ausser 
74 * 
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nach unzersetzter Monoslure) neben der in  der Notiz erwahnten Saure 
sich in geringer Menge auch eine andere Disulfosaure bildet, wie es 
scheint, besonders bei starkerer Erhitzung (etwa 180O). 

Nur jene zuerst erwahntc, in bei weitem grijsserer Menge ent- 
stehende Saure ist eingehender untersucht worden. Allerdings war  
zu erwarten, dass sich die eine oder andere dieser Sauren in derjeni- 
gen von S e n h o f e r  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 erwlhnte Saure als a Disulfotoluol- 
saure und die nebenbei entstehende ale Saure, so konnte die Saure 
S e n h o f e r s  der Kurze wegen y Saure genannt werden. 

Durch Unlijslichkeit des Barytsalzes in Alkohol zeichnen sich 
sammtliche Sauren von der Monosaure aus. Auch zur Reinigung der 
u Saure (wie der y Saure) war das Kalisalz besonders geeignet. 

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

Zum weiteren Untervchiede zwischen u und ,9 mijgen folgende 
Angaben dienen : 

Das C h l o r i d  der a S h r e  krystallisirt aus Aether in grossen 
4seitigen Prismen und schmilzt bei 51-52O. Das Chlorid lost sich 
nicht so leicht in Aether; Krystallform, wie es scheint, verschieden, 
Schmelzp. 940. 

Das A m i d  der a SBure krystallisirt in dunnen, langen Prisrnen, 
ziemlich lijslich in warmem Wasser, Schrnelzp. 186O. Das (-3 Amid 
ist weniger lijslich in Wasser, Schrnelzp. etwa 2160. 

Von den ubrigen Derivaten der a Saure erwahne ich beilaufig, neben 
dem Toluoldisulphhydrate (fest, destillirbar) , die noch nicht naher un- 
tersuchte, den Dicarbonsiuren entsprechende Toluoldisulfinsaure 

HOSO 
H O S O  C 7 H 6 ,  

welche sich, nach der friiher (Ber. 1870, S. 965) angegebenen Methode 
durch Kochen des Chlorides niit Schwefligsaurem Alkali ,, in kleinen 
schwerloslichen Nadeln darstellen lasst, aber wegen der leichten Ent- 
stehung eigenthumlich arihydridartiger Produkte schwierig in  grijsserer 
Menge rein. 

Durch Schmelzen einer Disulfosaure rnit K a l i  erhielt S e  n h  o f e r  
nur S a l i c y l s a u r e  und sog. I s o r c i n .  

Die a Saure verhalt sich sehr ahnlich. Vergeblich wurden die 
Versuche in verschiedener Weise variirt, einestheils um die Oxydation 
des Methyles, andererseits u m  die gleichzeitige Reduktion des Hy- 
droxyles zu verrneiden. Neben dem Orcin-artigen Korper und nicht 
bestimmbaren oligen Zersetzungsprodukten wurde immer eine bedeu- 
tende Menge von S a l i c y l s i i u r e  erhalten. Eine Dioxysaure, die ins- 



besondere gesucht wurde, war  mit Sicherheit gar nicht nachzuweisen, 
wohl aber neben der Salicylsaure P a r a o x y b e n z o e s g u r e ,  wenn auch 
in vie1 geringerer Menge. 

Vollkommene Identitat des hierbei erhaltenen Phenolkiirpers rnit 
dem gewiihnlichen Orcin war von Anfang an, den Eigenschaften zu- 
folge, nicht anzunehmen. Dass er mit dem Isorcin S e n  h o f e r s  iden- 
tisch sei, war andererseits bei Kenntniss ron der Verschiedenheit 
der Sulfosauren theoretisch nicht wahrscheinlich. Nennen wir ihn bis 
auf weiteres, der Sulfosaure entsprechend, a I s  o r ci  n , das Isorcin 
S e n h o f e r s  ebenso y I s o r c i n  (1. c. S. 133). 

Zum Vergleich fiihre ich die gewiibiilichen Orcinreactionen an:  

j Orcin 1 y Isorcin 
~ 

a Isorcin 
~ _ _  .- __ ________  1 keineerilnderung, an der Luft - 1  rb;thlich, 

bald verschwindende 
violett-blaue Filrbung, Eisenchlorid tief schwarzviolett, braungriin, 

I schon in der KUte, j ebenao nach kurzer Silbernitrat und heim Erhitzen wird 
Ammoniak Silber reducirt, Zeit, 

1 gelb, 
Chlorkalk tief violett, allmalig 

hraun und gelb, roth, allmillig gelb? 
I 

brilunlicb, mit Essig-' blau, mit Essigsaure 
stinre farblos ohne roth ohne merkbare 

Flocken, Filllung, Fiillung, feachte Lnft 

Schmelzpunkt I 860, 1 870, 1 87O-88, 

Kochpnnkt I 290° ,  I 2600, I um 2700.  

Aus der Wasserliisung krystallisirt das a Isorcin, ganz wie das 
Isorcin S e n h o f e r s ,  f n  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- 
malig wachsen. 

Der wasserfreie destillirte KBrper schmitzt bei der angegebeneu 
Temperatur (87--8A0). Der  krystallisirte, wasserhaltige braucht hB- 
here Temperatur zum Schmelzen, etwa 95O. 

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

Zur ganz erschijpfenden Untersuchung sind noch weitere Versuche 
niithig. 

S e n  h o f e r  stellte ferner durch Schmelzen der Disulfosaure rnit 
formylsaurem Natron ein isomeres der Uvitinsaure dar (1. C. 135). 
Ein ahnlicher Versuch zur Erhaltung der Methyldicarbonsaure wurde 



schon vor llngerer Zeit mit der (z Siiure angestellt, aber wegen der 
geringen Menge des Produktes nicht weiter durchgefuhrt. Die Siiure 
bildet sehr schwerlijsliche? weisse Flocken, zeigt vor 2700 Anzeichen 
der Schmelzung, aber verkohlt dabei. 

Bei der Unmoglichkeit, die gesuchte Dioxyslure unmittelbar aus 
der Disulfosaure zii erhalten, schien mir der Versuch wunschenswerth, 
durch vorherige Oxydation des Methyles die Ausgabe von Wasserstoff 
zu verhindern und somit die Entstehung der Siiure zu sichern. 

Der  Versuch wurde ausgefiihrt und das Kalisalz der cr Disufo- 
saure mit Chromsauremischung oxydirt. Die Oxydation geht sehr 
langsam und auch nach mehrtlgiger Einwirkung bei weitem nicht, 
vollstandig von Statten. 

H O S 0 2  

H O C O  
Es wurde so eine D i s a l f o b e n z o e s a u r e  H 0 S 02 C6 H3 er- 

halten. 

Aus der vorher erwahnten Arbeit von B a r t h  und S e n h o f e r  
(Ann. 159, 217) kennen wir eine solche Saure, unmittelbar aus Ben- 
zoesaure dargestellt. Die hier in Rede stehende ist jedenfalls eine 
entschieden andere. Wir  brauchen auch bier die Benennung a Saure. 

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

B a r t  h und S e n  h o f  e r beschreiben das neutrale Kalisalz als 
.feine, weiche Nadeln, die lufttrockcn der Formel C7 H3 K3 Sa 0 8  

+ 14 H 2  0 entsprechen". 
Das a Kalisalz ist K 3  C7 H3 S2 Os + 2 H 2  0 und bildet grosse, 

sprode, wasserhelle Prismen, die sich sehr leicht in Wasser losen. 
Von dem sauren Kalisalze wird von B a r t h  und S. nichts gesagt, 

woraus zu folgen scheint, dass es wenig Charakteristisches darbietet, 
was dagegen mit dem cr Salze in hohem Grade der Fall ist. Zusam- -~ 

mengesetzt na.ch der Formel K 2  gbSi :* C6 HS + H2 0 zeichnet 

ee sich durch grosse Krystallisationsfahigkeit und Schwerliislichkeit 
aus. Aus der Losung des neutralen Salzes wird e9 durch Salzsaure 
ausgefallt, weshalb es zur Reindarstellung der Saure guten Dirnst 
leistet. 

Zu demselben Zwecke rind in derselberi Weise benutzten B a r t h  
und S. die Barytsalze, was umgekehrt bier nicht in Frage gekommen 
ist. Das neutrale Barytsalz wird als ,,kleine, gut ausgebildete Pris- 
men' beschrieben. Das a Salz bildet nach starker Verdanipfung un- 
deutlich 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 Nehenprodukten von Statten. Die dabei 
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entstehende Saure wird sogleich rein und fast ganz schneeweiss er- 
halten. 

Dass diese a D i o x y b c n z o e s a u r e ,  wie sie bis aufweiteres genannt 
werden mag, nicht rnit derjenigen von B a r t h  und S e n h o f e r  zusarn- 
rnenfalle, lasst sicb natiirlich von vornherein annehrnen. Die Berner- 
kung B a r t h s  (Ann. 159, 234), dass die Erfahrung nicht dafur zu 
sprechen scheint, dass beim Schmelzen rnit Kali die Atome ihren Platz 
tauschen, bestatigt eich aucb hier, allern Anscheine riach, vollkommen. 

Die Siiure von B a r t h  u. S. ist C7 H6 0 4  + l+HZ 0 und giebt 
keine Reaction rnit Eisenchlorid 

Die a Saure enthalt entweder weniger oder rnehr Wasser und 
giebt rnit Eisenchlorid eine Farbenreaction, die jedenfalls ebenso ern- 
pfindlich ist, wie diejenige der Salicylsaure. Auch die Farbe ist sehr 
ahnlich, aber nicht wie bei jener Saurr entscbieden ins Violette spie- 
lend. Man konnte sageo, dem Rosenroth ist Schwarz eher als Blau 
beigemischt. 

Aber daraus folgt allerdings nicht, dass die Saure neu ist. Es 
sind in der letzten Zeit so viele Dioxybenzoesauren beschrieben, oder 
wenigstens fliichtig erwahnt worden, dass es sich scbon weniger dar- 
urn handelt neue darzustellen, als schon bekannte genauer zu charak- 
terisiren, urn sie rnit anderen identificiren zu konnen. 

Ausser der oben erwiihnten , eigentlichen DioxybenzossSinre von 
B a r t h  und S., bieten sich folgende zum Vergleich dar: 2 )  die Pro- 
tocatechnsaure, 3) Oxysulicylsaure, 4) die Saure von M a x  A s c h e r  
aus Nitrotoluol (Ber. 1871. 649), 5) die von B a r t h  neben Protoca- 
techussure aus Sulfoparaoxybenzoesaure erhaltene (Ber. 187 1. 633, 
Ann. 159. 233), 6) die von I ra  R e r n s e n ,  die ebenfalle neben Pro- 
tocatechnsaure aus Sulfoxybenzoesaure erhalten wurde, (Zeitschr. f. Ch. 
1871, 294) wozu noch kornrnt, dass auch die Sulfosalicylsaure neben 
Oxysalisaure eine andere Saure geben sol1 ( R e m s e n  1. c. 296, B a r t h  
1. c. 233). 

Die unter 6) erwahnte Saure giebt, wie die erstgenannte, keine 
Eisencbloridreaction, die unter 2) und 3) dagegen, jene eine dunkel- 
griine, diese eine tief blaue. B a r t  h s Saure aus Paraoxybenzoesaure 
gab allerdings ,rothvioletteu Eisenreaction, war  aber , wie die Proto- 
catechusaure, mit Rleizucker fallbar, was hier nicht der Fall ist. Es 
bleibt also nur  Max A s c h e r s  Saure zum naheren Vergleich tibrig. 

Aus rein theoretischen Griinden s o  11 t e  auch die neue Saure eben 
mit dieser Saure identisch sein. 

Weil die a Disulfotoluolsaure auch aus einer Mischung von Para- 
und Metasulfotoluolsaure in iiberwiegender Menge und bei niederer 
Ternperatur (etwa 150°) fast ausschliesslich entsteht, und weil sie an- 
dererseits neben Salicylslure aucb Paraoxybenzoesaure giebt, ware sie 
allerdings, nach der gewohnlichen Auffassung, sehr wahrscheinlich ah 
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Saure von A s c h e r .  
~- - ~ 

,,Leicht 16slich in Wasser, Alkobol 
und Aether." 

a Saure. 

LSst sich leicht in warmem, schwierig in kaltem 
Wasser. Fordert 381 Th. Wasser bei 170. 
wilhrend sich z. B. Oxysalicplsaure in 58, 
Protocatechusllure nach H e s s e  in 40 -50 
Th. lost. 

- 

Krystallisirt in sternformig grup- 
pirten Nadelu mit 3 Mol. Ha 0. 
Trocknet man die Siinre bei 1200,  
so verliert sie alles Krystall- 
wasser ". 

,, Mit Eisenchlorid schone rotb- Die frliher erwilhnte dunkelrothe Farbung (nicht 
braune Farbung." 1 ins Braune). 

Entweder mit 4 Ha 0 und frei aosgebildeten, 
plattgedrlickten Prismen, oder bei schneller 
Erkaltung kugelformige Aggregate feiner Na- 
deln, wozu die game  Fliissigkeit gesteht, 
oder bioweilen aus kalter Losung in sehr 

' langen, weichen Nadeln mit 23 Mol. H1 0, 

Schmilzt krgstallwasserhaltig bei Schmilzt bei 194O. Eine vorhergehende Schmel- 
1480, getrocknet (bei 1 2 0 0 )  ds- ~ zung bei 148O Itisst sich auch bei der was- 
gegen bei 194O. 1 serhaltigen nicht bemerken. 

Es ist noch zu friih, diese zum Theil nicht unerheblichen Unter- 
schiede aufzuklRren zu suchen. Weitere Angaben iiber die Saure von 
A s c h e r  waren allerdings sehr wiinschenswerth. 

L u n d ,  24. December 1872. 

299. C. L iebermann und A. D i t t l er :  Ueber Pentabromreeorcin. 
(Vorgetragea in der Sitznng von Hrn. L i e b e r m a n  n.) 

In  der letzten Nummer dieser Berichte theilt Hr. 0- H e s s e  fur 
die drei isomeren Bioxybenzole neue Formeln mit, welche schon dess- 
halb nicht wohl annehmbar erscheinen diirften, weil es nicht klar ist, wie 
man aus dem Phenol durch Einfiihrung eines Hydroxyls fur ein H-Atom 
zu dieser Formulirung gelangt. Die Nothwendigkeit, die K e  k u 18'sche 
huffasaurig der genannten Verbindungen als C ,  H, (OH), aufzugeben, 


