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das Barytsalz zeigte die Zusammensetzung ( C ,  a H, . COO), Ba und 
enthielt kein Krystallwasser. 

Erhitzt man die SCure mit geloschtem Kalk,  so zerfallt sie fast 
ganz glatt in Diphenyl und Kohlensaure. Sie ist demnach eine Di- 
phenylcarbonsaure. - Oxydirt man sie in  Eisesaig mit Chromsaure, 
S O  erhalt mati beim Zasatz von Wasser einen schwcreri pulverforniigen 
Niederschlag, der die Eigenschaften der Terephtalsaure zeigt. Er er- 
\vies sich fast unl6slieb in Aether, sublimirte bei hoherer Temperatur 
ohne vorherigv Schmelzung und bildete ein in  Wasser schwer 16sliches 
Barytsalz. Die Analyse gab ebenfalls fur Terephtalsaure sprecliende 
Zablen, nur wurde der Rohlenstoffgehalt etwas zu hoch gefuuden, was 
noch auf eine Beimengung von Diphenylcarbonsaure hinwies. 

Mit der von O s t e r m a y e r  und F i t t i g  vor Kurzem aus dem 
Phenanthrenchinon erhaltenen Diphenylcarbonsaure ist obige SSiure 
nicht identisch, sondern isomer, da die erstere nach der Arigabe von 
F i t t i g l )  bei l l O - l l l o  schmilzt und mit Kalkhydrat erhitzt a19 Haupt- 
produkt Diphenylenketon liefert. 

Vermuthlich wird sie dagegen aus der DiphenylsulfosOure zu er- 
halten sein, da  es wohl anzunehmen ist, dass die Sulfogruppe beim 
Eintritt in das Diphenyl die Parastellung einnehmen wird, wie es bei 
dem Brom der Fall ist, von dem ich friiher 2, bewiesen habe, dass es 
sich bei dem Monobromdiphenyl in der Parastellung befindet. Ich habe 
Versuche uber Synthese der Diphenylcurbonsgure aus Diphenyl nicht 
ausgefihrt, weil iiber dieselbe nach der Arigabe von F i t t i g  in dem 
Tiibiriger Laboratorium gearbeitet wird. Zur Uiiterscheidung von der 
isomeren Saure aus Phenanthren wird man die von mir erhaltene 
Dipheiiylcarbonsaore zweckmalsig als Paradiphenylcarbonsaure oder 
Paraphenylbenzoesiure bezeichnen. 

K o n i g s b e r g ,  den 25. MLrz 1873. 

128. W. W eith: Zur 8ynthese der aromatischen Saurea. 

I n  einer vor Kurzern 3 )  erschienenen Abhandlung theilte ich mit, 
dass bei der Einwirlcung von Knpferpulver auf Pbenylsenfijl sich durch 
Entschweflung Cyanphenyl bildet, welches dann sot'ort i n  das isomere 
Benzonitril iibergefit. Seitdem habe icli gefunden, dass die Senfol- 
Kupferreaktion von allgemeinerer Anwendbarkeit ist, insofern sich 
auch die isomeren Tolylsenfole leicht in die zugeharigen Nitrile uber- 
fuhren lassen. 

(Eingegangen am 31. IIIarz.) 

') Diese Berichte 167. 
2, Diese Berichte 682. 
:) TV. W e i t h ,  Diese Ber. VI, S. 210. 



419 

U e b e r f i h r u n g  v o n  P s e u d o t o l u i d i n  i n  O r t h o t o l u y l -  
s a u r e .  Zu den Versuthen diente ein Pseudotoluidin, das von Hrn. 
B i n  d s c h a e d l e r  in Hasel dargestellt wordeii war. Bus demselben 
wurde, nach tiblicher Weise, das von G i r a r d  l) beschriebene Pseu- 
dotolylsenfd, vom constanten Siedepunkt 2270, gewonnen. 

Beim Erhitzrn des Serifiils mit Kapferstaub trat die Reaktion 
schon unterhalb 200° ein, sie war charakterisirt durch den auftreten- 
den Cyantirgeruch und die Schwarzung des Knpfers. Nach einstiin- 
digem Erhitzen, i m  O e l b a d e  u n t e r  R i i c k f l u s s  wurde abdestillirt 
- das noch einmal iiber Kupfer relitiiicirte Destillat war schwefelfrei, 
iiberdies war der Geruch nach Cyaniir in  den des Benzonitrils umge- 
schlagen. Die farblose, stark lichtbrecbende Fiiissigkeit kochte con- 
stant bei 203 - 204O (corr.). (Uebrigens eritsteht auch bei dieser 
Reaktion, wie bei der Entschweflurig des Phenylsenfols, in  merklicher 
Quan titat ein hochsiedender, in feinen Nadeln krystallisirender 1Corper.)- 

Das so erhaltene Orthotoluonitril wurde rnit alkobolischem Ka- 
liumhydrat verseift. Die vollvtandige Zersetzung gelingt nur schwie- 
rig, nach 3 - 4stiindigem Erhitzen auf 130° war neben Ammoniak 
und Kaliumsalz ein Koiper entstanden, der sich beim Verdampfen 
des Alkohols a1s braunes, krystallinisch erstarrendes Oel ausschied, 
und der bei naherer Untersuchung sich a16 Amid der Orthotoluylsaure 
erwies. - 

Leicht und vollstandig verlauft dagegen die Zersetzung des Nitrils, 
wenn es Init concentrirter Salzsiiure einige Stunden auf etwa 200° 
erhitzt wird; die Reaktionsrohren enthnlten nachhcr neben Salmiak 
die in langen breiten Spiessen krystallisirte Orthotoluylsiiure. 

Die Saure wurde durch Umkrystallisiren ans Wasser und Destil- 
lation mit Wasserdampf gereinigt. Bei letzterer Operation schied 
sich ein Theil der Saure i m  Kiihler ab und zwar in  Form feiner 
weisser Nadeln, die genau hei 1020 schmolzen, eiu anderer Theil, 
der im Wasser gelost war ,  wurde durch Eindampfen rnit Ealiumcar- 
bonat und Ausfallen mit Salzslure gewannen. Auch diese Fraktion 
besass den Schmelzpunkt 1020. Durch Sublimation trat keine Ver- 
Inderutig desselben ein. Die Verbrennung ergab 70.17 pCt. C und 
5.99 pCt. H. Toluylsaure C, H, 0, rerlangt 70.58 C und 5.88 H. 
Das durch Neutralisiren niit Doppelspathpulrer dargestellte Calcium- 
orthotoluylat krystallisirte , wie bereits Fit t i g und B i e b e r 2, ange- 
ben, in feinen, dendritisch gruppirten leicht 1Bslichen Nadeln und war  
nach der Formel Ca (C, H, 0,), + 2 HZ 0 zusammengesetzt (gef. 
11.56 pCt. Ca und 10.28 pCt. H, 0 ber. 11.56 pc t .  Ca und 10.40 pct .  
H, 0). 

I )  0. M e i s t e r ,  Correspondenz aus Ziirieh. Mdrz 1873. 
2 ,  Fi t t i g  und B i e b e r ,  Ann. Chem. Pharm. 166, 5. 243. 
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Da sowohl das Calciumsalz der Ortho- als auch das der  Meta- 
toluylsaure mit 2 Mol. H, 0 krystallisirt , iiberdies die Schmelzpunkte 
beidcr Sauren sehr nahe liegen (102O und 105O), wurde zur Charak- 
terisirung der  vorliegenden Toluyisaure die Nitroverbindung darge- 
stellt. Aus heissem Wasser umkrystallisirt bildete sie feine weisse 
Nadeln, die genau den von F i t t i g  und R i e b e r  l )  fiir Nitroorthoto- 
luylszure angegrbenen Schmelzpunkt (1450) besassen. 

Um die Identitat mit OrthotoluylsHure zweifellos zu machen, habe 
ich schliesslich die erhaltene Toluylssure der Oxydntion durch Kalium- 
bichromat und Schwefelsaure unterworfen. Metatoluylsaure Iasst sich 
bekanntlich zu Isophtalsaure oxydiren (Ah r e n  s), wahrend Orthoto- 
luylsaure, wie alle 1.2 Benzolderivate, ron Chromsaure collstlndig 
verbrannt wird ( F i t  t i g). Zur Regegnung des Einwandes, dass durch 
die Eteinigungsoperationen etwa beigemengte Isomere verloren gegan- 
gen seien, diente zu dem Oxydationsversuch rohe, direct aus dem Ka- 
liumsalz gefallte Saure. 1 Gramm derselben wurde nlit 12 Gramm 
K 2  Cr, 0,  und 18 Gramm conc. H, S 0, verdiinnt durch 3 Volumen 
Wasser, unter Riicktlus~ erhitzt. Schon beim ersten Auf kochen fand 
11 bhafte, durch Kalkwasser constatirte Kohlensaureentwicklung statt. 
Nach 7 Stunden wurde die Operation uuterbrochen, filtrirt , auf das 
Filter Ammoniak gebracht und die ammoniakalische Flissigkeit mit 
SalzsBure iibersattigt - sie blieb vollkommen klar. Zur Priifung auf 
etwa in  der Oxydationsmischung gelijste Saure wurde dieselbe mit 
Aether extrahirt, der beini Verdunsten bleibende Riickstand mit Am- 
moniak behandelt und die alkalische Flissigkeit durch Salzsaure iiber- 
sattigt. Es entstand pine hijchst unbedeutende Triibung. - Die To- 
luylsiiure war somit in kurzer Zeit vollstandig verbrannt worden, 

Diese Versuche beweisen, dass die aus dem Pseudotoluidin ent- 
steheride SBure wirltlich Ortho- (1.2) Toluylsiiure ist; sie kiinnen als 
eine neue Stiitze betrachtet werden fiir die Richtigkeit der Anschauun- 
gen von V i c t o r  M e y e r  a) nnd F i t t i g  3), die das  Pseudotoluidin i n  
die Klasse der Ortho- (1-2) Verbindungen eingereiht haben. 

C H  O r t h o t o l u y l a m i d  C ,  H, c oh (gef. 10.17 pCt. ber. 10.37 
a 

pCt. N). Die vorhin erwahnte, hei der Einwirkung von alkoholi- 
schem Kaliumhydrat auf Orthotoluonitril entstehende, dnnkel gefarbte 
Krystallmasse wurde durch Umkrgstallisiren aus siedendem Wasser 
gereinigt. Derar t  wurden feine , sehr lange, seidenglanzende Nadeln 
erhalten, die in kaltem Wasser wenig, in heissem sehr leicht liislich 
waren. - Das Orthotoluylamid ist dem Benzamid ausserst Ihnlieh. 
Wie dieses lost es sich sehr leicht in Weingeist, ebenso in warmem 

') F i t t i g  und B i e b e r ,  Ann. Chem. Pharm. 156, S. 245. 
2) V. M e y e r .  Ann. Chem. Pharm. 1 5 6 ,  S. 2 6 5  und 159, S. 22. 
3 )  R. F i t t i g .  Zeitsch. f. Chem. N. F. VII, 179 und VII, 586. 
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Aether und lrrystallisirt daraus in weissen atlasgldnzenden Nadelbii- 
scheln. Der Schmelzpunkt wurde zu 138' gefunden. Von concen- 
trirter Salzsaure wird das Amid sehr leicbt aufgenommen; die salz- 
saure Liisting auf 150-200° erhitzt liefert yuantitativ genau auf 1 Mol. 
Salmiak 1 Mol. Orthotoluylsaure. Der Schnlelzpunkt der aus dem 
Amid erhaltenen, wie ublich gereinigten Siiure lag bei 102'. Die 
daraus dargestellte in feinen weissen Nadeln krystallisirende Nitro- 
saure schmolz bei 144-145'. - 

Krystallisirtes To- 
luidiri wurde durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff in Sulfocarb- 
toluid iibergefiihrt, das durch Erhitzen mit massig verdiinnter Schwe- 
felsaure in  Toluidin und Tolylsenfol (Schmelzpunkt 270O) gespalten 
wurde. Die Einwirkung des Kupfers auf Paratolylsenfiil verliiuft wie 
in den fruher geschilderten Fallen; bei etwa 190' steilen sich Cyaniir- 
geruch und Schwarzung des Kupfers ein. Die AusLeute a n  Nitril 
bleibt indessen sehr hinter der aus Phenyl- und Pseudotolylsenfd zuruck. 
Da mir nur 3-4 Grm. Paratolylsenfijl zur Verffigung standen I) konnte 
das Paratoluonitril in  diesem Falle nicht isolirt werden: cs wurde 
vielmehr das Toluidin enthaltende Produkt der Entschweflung direct 
verseift. Die wie gewijhnlich isolirte und gereinigte Paratoluylsiiure 
(gef. 70.20 pCt. C und 6.01 pCt. H. C, H, O2 verlangt 69.59 pCt. C 
und 5.88 pCt. H) schmolz genau bei 177O. Das daraus durch Behan- 
deln mit Doppelspathpulver dargestellte Calciumsalz krystallisirte in 
breiten , benzoesaureahnlichen Nadeln. Auch die Zusammensetzung 
entsprach dem Calciumparatoluylat Ca (C, H ,  C)2)2 + 3 13, 0 (gef. 
14.6 pCt. H, 0 und 13.0lpCt. Ca (im entwasserten Salec) her. 14.8 pe t .  
H, 0 und 12.90 pCt. Ca). 

Z u r  E n  ts c h w e f l u  n g a r o in a t i  s c h e r S u 1 f o  ti a r  11s t o ffe. Ge- 
legentlich der Untersuchung uber Bildung von Triphenylgaanidin ha- 
ben M e r  z und ich 2, nachgewiesen, dass das Sulfocarbanilid unter 
dem Einflusa der Wlirme zunachst in  Phenylaenfijl und Anilin zer- 
fallt. Es war deshalb zu erwarten, dass bei r a s c h c m  Erhitzen von 
Sulfocarbanilid mit Kupferpulver w enigstc>ns ein Theii des gebildeten 
Phenylsenfols durch directe Entschweflung in Phenylcyaniir resp. 
Benzonitril ubergehe. Der  Versuch bestatigte diese Voraussetzung. 
Bei der Destillation von Sulfocarbanilid mit Kupfer trat sehr deut- 
lich der charakteristische Cyanurgeruch auf. Das Destillat wurde erst 
im Wasserdampf, dann zur Entfernung von Anilin mit verdiinnter 
Salzsaure destillirt. Es gingen farblose Oeltropfm von Nitrobenzol- 
geruch iiber, die bei der Verseifung Benzoesaure von 120' Schmelz- 

P a r  a t o l u  y 1 s a u r  e a u s  f e s  t e m  T o l u i d i n .  

1) Eina griissere Menge Tolylsenfiil ging durch Anwendung van kiiuflichem 
untauglichem Kupferpulver verloren, das zwar van rein rather Farbe mar, sich sber 
bei spsterer Priifung als zum grossen Theil aus Ihpferoxydul bestehend erwiea. - 

2 )  V. M e r z  und W. W e i t h .  Zeitschr. f. Chem. N. F. V. 585. 
Bcrichte d. D. Chenr. Gesellsrhnft. dnhrg. VI. 28 
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punkt lieferten - sich also als Benzonitril erwiesen. Die Menge des- 
selben war indessen so gering, dass aus 15 Grm. Sulfocarbanilid nur 
so vie1 Benzoesaure gewonnen wurde, dass eben Schmelzpunkt und 
Eisenreaktion constatirt werden konnten. - 

Weit bessere Ausbeute an Nitril lieferte unter denselben Bedin- 
gungen der Paratolylsulfoharnstoff, was in vollstandigem Einklang mit 
der von M e r z  und mir gemachten Beobachtung steht, nach welcher 
Sulfocarbtoluid beim Erhitzen mit Kupfer vie1 weniger trisubstituirtes 
Guanidin liefert als die Phenylverbindung l;. - Die durch rasche 
Destillation von Paratolplsulfocarhamid mit Kupferpulver entstandene 
Masse enthielt neben unverandertem Schwefelharnstoff, Toluidin und 
Paratolnonitril. Zur Entfernung des ersteren wurde mit Wasserdampf 
destillirt, dann das Destillat zur Befreiung von Toluidin mit Salzsaure 
behandelt. Das hierauf im Wasserdampf tibergetriebene Nitril bildete 
ein farbloses, sehr rasch zu feinen weissen Nadeln erstarrendes Oel. 
Sein Geruch erinnert mehr an Bittermandeliil, wahrend Orthotoluoni- 
tril den des Nitrobenzols besitzt. Der Schmelzpunkt des Paratoluo- 
nitrils wurde zu circa 300 gefunden (genauere Bestimmong vorbehal- 
ten). Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 2000 entstand 
neben Salmiak P a r a t o l u y l s i i u r e ,  die sich in langen breiten Na- 
deln im Reaktionsrohr abschied. Die so erhaltene Saure lieferte, direct 
mit Kalkspathpulver neutralisirt, vSllig reines Calcinmsalz, das durch 
seine charakterische Krystallform und die Analyse erkannt wurde. 
Gef. 14.55 pCt. H, 0 und 10.86 pCt. Ca. Calciumparatoluylat 
Ca (C, H, 02), + 3H2 0 verlangt 14.83 pCt. H, 0 und 10,99 pCt. Ca. 
Aus dem Calciumsalz gefallte Paratoluylsaure besass den Schmelz- 
punkt 176O. Durch Destillation niit Wasserdampf und Sublimation 
trat keine wesentliche Erhijhung desselhen ein. 

Die Einwirkung des Kupfers auf Sulfocarbparatoluid erfolgt also, 
bei raschem Erhitzen, zum Theil nach den Gleichungen: 

CS = C S =  = N -  - C , H ,  + C 7 H 7 . N H 2  
' - - H  Tolylsenfiil. Toluidin. 

Sulfocarbtoluid. 
"- -C,  H, 

C S =  = N . C , H 7 + 2 C u =  = C u , S i - C N -  C , H ,  
Tolylsenfol. Tolylcyantir. 

C N .  C7 H, 
Tolylcyaniir. Toluonitril. 

= N O .  C,H,. 

Ziirich;-26. Marz 1873. 

1) Merz und W e i t h ,  Zeitschr. f. Chem., N.F., V, 688. 




