
des Verhaltens gegen Oxydation, iiber das wir dernnachst berichten 
werden , nur folgende zwei Formeln in  Hetracht kommen konnen. 

CH3 C H 3  
I \ ,  \ I  

OCII CH3 CH3 

C H 3  CHa C H  
I ! \ I  

C H  
und 

6 Ha 

H3C--dH 6 Ha C H  CHS 

I n  ahnlicber Weise wird auch die Bildung der Verbindung I1 zu 
erklaren sein. Welche dieser beiden Formeln der Verbindung I in 
Wirklichkeit zukommt , das bleibt vorderhand unentschiedeu , ebenso 
wie die Frage, ob die Verbindungen I und I1 direct aus Amylaldehyd 
entstehen, oder erst aus Verbindung 111 und hiiheren Condensations- 
produkten gebildet werden. 

Schwieriger ist es, eine Erlrliirung fiir das Condensationspro- 
dukt. 111 zu geben. Wir glauben zwar aoch hierfiir eine solche ge- 
funden zu haben, welche sich in  einfacher Weise den bis jetzt be- 
kannten Thatsachen anschliesst, halten jedoch mit deren Mittheilung 
noch so lange zuriick, bis wir uns durch wiederholte Vermche vori 
der Existeriz dieser Verbindung vollstiindig iiberzeugt und iiber 
weitere Eigenschaften derselben ins Klare gesetzt haben. 

( 5 )  S t u t t g a r t .  I. chern. Laborat. Marz. 

108. C. Bottinger:  Zur Kenntniss des Zusammenhangs zwischen 
Bi- und Triderivaten des Benzols. 

(Mittheiluug aus dem chemischen Institute zu Bonu.) 
(Eingegangen am 22. Marz.) 

Durch meinen Abgang von der Universitat sehe ich rnich geno- 
thigt, die iri diesen Berichten VII, 1778 angekiindigte Arbeit ahzu- 
brechen. Fiir deren weitere Ausfiihrung im hiesigrn Laboratorinm 
habe ich Sorge getragen, und erlaube mir gegenwartig iiber die bis 
jetzt erzielten Resultate in kurzen Ziigen zu referiren. 

Im Allgemeinen glaube ich schliessen zu diirfen, dass die von 
mir eingeschlagenen Reactionen zur Erforschong der Stellung der Sei- 
tenketten nicht ausreichen, dam, beeinflusst durch die Hohe der Tem- 
peretur und die Natnr des Reagenz, Umlagerungen statthaben. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat liefern sowohl die Sulforneta- als para- 
brombenzogsaure die bereits ron  S e n n h o f e r  und B a r t h  aus der 
DisulfobenzoEslure auf gleichem Wege erhaltene DioxybenzoGslure. 
Dieselbe wurde a n  ihrer Brystallforrn, ihrem Wassergehalte (es ent- 
weichen 14 Mol. Ha 0 bei llOo), ihrer Liislichkeit in  Wasser erkannt. 
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Sie liefert mit Eisenchlorid keine farbige Reaction. Die genannten 
Forscher hestimmten den Schmelzpunkt der Saure als ,iiber 220° lie- 
gend' und constatirten Zersetzung heim Schmelzen unter gleichzeitiger 
Sublimation. Meine Saure schmilzt bei 232-233O und zeigt in ihrem 
Verhalten Uebereinstimmung. 

Das Resultat der Schmelze der Sulfometabrombenzo&saure mit 
ameisensaurem Natron habe ich hereits friiher mitgetheilt. Es bildet 
sich Trimesinsaure. Die SulfoparabrombenzoEsaure (als Kalisalz) dcr 
gleichen Rehandlung unterworfen fiihrt zu hijchst heachtenswerthen 
Resultaten. Die nach bekannter Weise abgeschiedene Saure zersetzt 
sich unter Kohlensaureentwickelung beini Umkrystallisiren aus sie- 
dendem Wasser, in welchem sie ziemlich 16slich ist. Direct durch 
Verdunsten des Aethers erheltene, als auch aus Wasser umkrystalli- 
sirte Saure sublimirt unter Hinterlassung geringer Schwlrzung, iind 
zeigen nur die sich zuletzt verfliichtigenden Antheile geringe Schmcl- 
zung. In  Rijhrchen auf 3000 erhitzt konnte nichts ron Schmelzen 
constatirt werden. 

Auch das Baryumsalz zersetzt sich beim Erhitzen der wassrigen 
LBsung (behufs Reinignng) unter Abspaltung von kohlensaurem Baryt 
und Ausscheidung eines selbst in heissem Wasser schwer 1Sslichen 
Salzes. Durch aufeinanderfolgendes Abdampfen auf dem Wasserbade, 
Aufnehmen mit wenig kaltem Wasser, Entfernen des Ungelijstblei- 
benden gelang es  mir, ein in Nadeln krystallisirendes, leicht losliches, 
rein aussehendes Salz zu gewinnen. Die Wasser- und Baryumbestim- 
mung ergab mit Sicherheit die Abwesenheit einer Tricarbonslure, ge- 
wahrte jedoch keinen Scbluss iiber die Natur der Saure zu ziehen. 

Ich vermuthe , dass die urspriinglich entstandene Tricarbonsfiure 
theilweise in Tereph talsaure iibergegangen ist, iiberlasse aber die Ent- 
scheidung dieser Frage meinem Nachfolger. 

Ich versuchte das ameisensaure durch oxalsaures Natron zu er- 
setzen, hatte jedoch in Folge der anzuwendenden hohen Temperatur 
geringen Erfolg. Es hinterbleibt eine sehr kleine Menge einer in 
Wasser schwer 1Bslichen Saure, die nicht untersucht wurde. Die Ab- 
spaltung des Broms und der Sulfogruppe und ihr Ersatz durch Car- 
boxyl erfolgen wahrscheinlich im niimlichen Augenblicke, in welchcm 
das ameisensaure Nntron unter Verlust von Wasserstoff in oxalsaures 
Salz iibergehen will. - 

Die Behandlung der beiden Sulfobromsauren mit Natriumamalgam 
fiihrte einstweilen noch nicht zurn gewiinschten Resultate. Es wird 
nicht allein das Brom, sondern zum grijssten Theil auch die Sulfo- 
gruppe eliminirt; ein kleinerer Theil der letzteren wird reducirt zu 
SO, OH und SH, der Rest bildet die gewiinschte Substanz. - 

Die Oxydation der Toluolsulfosauren mit Chromsaure gelingt bei 
einiger Vorsicht. Die erbaltenen Sulfobenzobauren lasseu sich mit 
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Hulfe der sauren Baryumsalze trennen. Icb wies die Orthasaure nach 
durch Schmelzen ihres Kalisalzes mit Kqli- und Natronhydrat ; in 
jedem Falle erhielt ich Salicylsaure. - 

Von der SulfoparabrombenzoBsgure habe ich noch dargestellt nnd 
untersucht das Rlei-, Zink-, Magnesium-, Kalk-, Silber- und Kalium- 
salz, und zeichnen sich nanientlicb das Blei- und Magnesiuruaalz durch 
Schiinheit der Krystallform aus. 

B o n n ,  5 .  MErz 1875. 

109. M. Hayduck: Ueber eine neue Amidosulfotoluolsaure. 
(Eingegangen am 22. Marz.) 

Bekanntlieh bilden sich bei Rehandlung des Toluols rnit rauchender 
Schwefelsaure, Nitriren der Sulfotoluolsauren und Reduciren der Nitro- 
sulfotoluolsauren zwei AmidosBuren, - Orthoamidopqrasulfotoluolsaure 
und Paramidoorthosulfotoluolsaure - , welche schon genau untersucht 
sind. In den Mutterlaugeu, aus welchen sich die Paraniidoorthosulfo- 
toluolsaure abgeschieden hat ,  ist nun noch eine dritte Saure in sehr 
geringer Menge enthalten, die von dem sie begleitenden Salrniak durch 
Waschen mit wenig kaltem Wasser befreit und aus heissem Wasser 
umkrystallisirt wird. 

Diese A m i d o s u l f o t o l u o l s a u r e ,  c7 1 so, H ,  H 2  0, kry- 
stallisirt in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, die sehr leicht 
i n  heisseni Wasser und auch ziemlich reichlich in kdtem Wasser 
1631icb sind. 

Das  B a r i u m s a l z ,  [c7 H 6  !!0",2] a B a ,  wird durch Weingeist 

aus der concentrirten, wassrigeu Loeung in feinen Bliittchen gefallt. 
Das B l e i  s a l e  zersetzt sieh vollstandig beim Ejpdarnpfen seiner 

Liisung. 
Zur Daretellung der D i a z o v e r b i n d u n g  muss die Saure in kalt 

gehaltenem, absoluten Alkohol suspendirt werden. Beim Einleiten sal- 
petriger Saure entsteht dann ein dicker Krystallbrei, der abgepresst 
und iiber Schwefelsaure getrocknet wird. Die Diazoverbindung bildet 
feine, mikroskopische Nadeln , die sich beiw Erwiirmen rnit Alkohol, 
Wasser und Sauren nnter Stickgasentwickelung zersetzen. Brarn- 
wssserstoffsaure setzt sich mit ihr urn zu 

- N U ,  

B r om s u 1 f o  t o  I u o 1 s a u re,  deren 

B a r i u m s a l z  [c, H, 1 Br 1 Ba,  H, 0 zusarnmengesetzt ist 

Das C h l o r i i r  der Bromsulfotoluolsaure ist ein a l l m a g  krystalli- 

803  2 
und in kleinen, kugelfijrmigen Massen anschiesst. 

nisch erstarrendes Oel. 




