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des Verhaltens gegen Oxydation, iiber das wir demnichst berichten
werden, nur folgende zwei Formeln in Betraeht kommen kinnen.

OCH CH3 CH? CH? CH?
CH? CH CH3 CH* CH
5 ; und \‘\/4/ ;
H3C —CH CH? CH CH?
) ! | !
HC—:—CH OHC —C==:==CH

In #holicher Weise wird auch die Bildung der Verbindung 11 zu
erkliren sein, Welche dieser beiden Formeln der Verbindung I in
Wirklichkeit zukommt, das bleibt vorderhand unentschieden, ebenso
wie die Frage, ob die Verbindungen I und II direct aus Amylaldehyd
entstehen, oder erst aus Verbindung II1 und hoheren Condensations-
produkten gebildet werden.

Schwieriger ist es, eine Erklirung fir das Condensationspro-
dukt IIT za geben. Wir glauben zwar auch 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 zariick, bis wir uns durch wiederholte Versuche von
der Existenz dieser Verbindang vollstindig dberzengt und iber
weitere Eigenschaften derselben ins Klare gesetzt haben.

(6) Stuttgart. I. chem. Laborat. Mairz.

108. C. Bottinger: Zur Kenntniss des Zusammenhangs zwischen
Bi- und Triderivaten des Benzols.
(Mittheilung aus dem chemischen Institute zu Bonn.)
(Eingegangen am 22. Marz.)

Durch meinen Abgang von der Universitit sehe ich mich gené-
thigt, die in diesen Berichten VII, 1778 angekiindigte Arbeit abzu-
brechen. Fiir deren weitere Ausfiihrung im hiesigen Laboratorium
habe ich Sorge getragen, und erlaube mir gegenwirtig Gber die bis
jetzt erzielten Resultate in kurzen Ziigen zu referiren.

Im Allgemeinen glanbe ich schliessen zu diirfen, dass die von
mir eingeschlagenen Reactionen zur Erforschung der Stellung der Sei-
tenketten nicht ausreichen, dass, beeinflusst durch die Héhe der Tem-
peratur und die Natur des Reagenz, Umlagerungen statthaben. Beim
Schmelzen mit Kalthydrat liefern sowohl die Salfometa- als para-
brombenzoésiure die bereits von Sennhofer und Barth aus der
Disulfobenzoésiiure auf gleichem Wege erhaltene Dioxybenzoésdure.
Dieselbe wurde an ihrer Krystallform, ihrem Wassergebalte (es ent-
weichen 14 Mol. Hy O bei 1109), ibrer Loslichkeit in Wasser erkannt,
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Sie liefert mit Eisenchlorid keine farbige Reaction. Die genannten
Forscher bestimmten den Schmelzpunkt der Sdure als ,iiber 2200 lie-
gend“ und constatirten Zersetzung beim Schmelzen unter gleichzeitiger
Sublimation. Meine S#ure schmilzt bei 232—233° und zeigt in ihrem
Verhalten Uebereinstimmung.

Das Resultat der Schmelze der Sulfometabrombenzo&siure mit
ameisensaurem Natron habe ich bereits friiher mitgetheilt. Es bildet
sich Trimesinsfiure. Die Sulfoparabrombenzoésiure (als Kalisalz) der
gleichen Behandlung unterworfen fiihrt zu héchst beachtenswerthen
Resultaten. Die nach bekannter Weise abgeschiedene Siure zersetzt
sich unter Koblensiureentwickelung beim Umkrystallisiren aus sie-
dendem Wasser, in welchem sie ziemlich I8slich ist. Direct durch
Verdunsten des Aethers erhaltene, als auch aus Wasser umkrystalli-
sirte Sidure sublimirt unter Hinterlassung geringer Schwirzung, nnd
zeigen nur die sich zuletzt verflichtigenden Antheile geringe Schmel-
zung. In Rohrchen auf 3000 erhitzt konnte nichts von Schmelzen
constatirt werden.

Auch das Baryumsalz zersetzt sich beim Erhitzen der wissrigen
Lésung (behufs Reinigung) unter Abspaltung von kohlensaurem Baryt
und Ausscheidung eines selbst in heissem Wasser schwer l3slichen
Salzes. Durch aufeinanderfolgendes Abdampfen anf dem Wasserbade,
Aufnehmen mit wenig kaltem Wasser, Entfernen des Ungeldstblei-
benden gelang es mir, ein in Nadeln krystallisirendes, leicht lssliches,
rein aussehendes Salz zu gewinnen. Die Wasser- und Baryumbestim-
mung ergab mit Sicherheit die Abwesenheit einer Tricarbonsiiure, ge-
wilhrte jedoch keinen Schluss iiber die Natur der Siure zu ziehen.

Ich vermuthe, dass die urspriinglich entstandene Tricarbonsiure
theilweise in Terephtalséiure 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 Temperatar
geringen Erfolg. Es hinterbleibt eine sehr kleine Menge einer in
Wasser schwer 18slichen Siure, die nicht untersucht wurde. Die Ab-
spaltung des Broms und der Sulfogruppe und ihr Ersatz durch Car-
boxyl erfolgen wahrscheinlich im n#mlichen Augenblicke, in welchem
das ameisensaure Natron unter Verlust von Wasserstoff in oxalsaures
Salz iibergehen will. —

Die Bebandlung der beiden Sulfobromsiuren mit Natriumamalgam
fiihrte einstweilen noch nicht zum gewiinschten Resultate. Es wird
nicht allein das Brom, sondern zum gréssten Theil auch die Sulfo-
gruppe eliminirt; ein kleinerer Theil der letzteren wird reducirt zu
S0, OH und SH, der Rest bildet die gewiinschte Substanz. —

Die Oxydation der Toluolsulfosiuren mit Chromsiure gelingt bei
einiger Vorsicht. Die erhaltenen Sulfobenzo&siuren lassen sich mit
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Hiilfe der sanren Baryumsalze trennen. Ich wies die Orthoséiure nach
durch Schmelzen ihres Kalisalzes mit Kali- und Natronhydrat; in
jedem Falle erhielt ich Salicylsiure. —

Von der Sulfoparabrombenzoésiiure habe ich noch dargestellt und
untersucht das Blei-, Zink-, Magnesium-, Kalk-, Silber- und Kalium-
salz, und zeichnen sich namentlich das Blei- und Magnesiumsalz durch
Schénheit der Krystallform aus.

Bonn, 5. Mirz 1875.

109. M. Hayduck: Ueber eine neue Amidosulfotoluolsiure.
(Eingegangen am 22. Méarz.)

Bekanntlich bilden sich bei Behandlung des Toluols mit rauchender
Schwefelsidure, Nitriren der Sulfotoluolsiuren und Reduciren der Nitro-
sulfotoluolsiiuren zwei Amidosiuren, — Orthoamidoparasulfotoluolsiure
und Paramidoorthosulfotoluolsiure —, welche schon genau untersucht
sind. In den Mutterlaugen, aus welchen sich die Paramidoorthosulfo-
toluolsiiure abgeschieden hat, ist nun noch eine dritte Siure in sebr
geringer Menge enthalten, die von dem sie begleitenden Salmiak durch
Waschen mit wenig kaltem Wasser befreit und aus heissem Wasser
umkrystallisirt wird,

Diese A midosulfotoluolsiure, C; Hy

NB

SO:H’ H, O, kry-
stallisirt in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, die sehr leieht
in heissem Wasser und auch ziemlich reichlich in kaltem Wasser
l6slich sind.

Das Bariumsalz, |C; H NH, Ba, wird durch Weingeist
156150, |, &

aus der concentrirten, wissrigen Losung in feinen Blittchen gefillt.

Das Bleisale zersetzt sich vollstindig beim Eindampfen seiner
Lésung.

Zur Darstellung der Diazoverbindung muss die Siure in kalt
gehaltenem, absoluten Alkohol suspendirt werden. Beim Einleiten sal-
petriger Sidure entsteht dann ein dicker Krystallbrei, der abgepresst
und iber Schwefelsiure getrocknet wird. Die Diazoverbindung bildet
feine, mikroskopische Nadeln, die sich beim Erwiirmen mit Alkohol,
Wasser und Siuren unter Stickgasentwickelung zersetzen. Brom-
wasserstoffsdure setzt sich mit ihr um zu

Bromsulfotoluolsidure, deren

Bariumsalz [07 H, zg{)] Ba, H, O zusammengesetzt ist
sl

und in kleinen, kugelformigen Massen anschiesst.
Das Chloriir der Bromsulfotoluolsiiure ist ein allmilig krystalli-
nisch erstarrendes Oel,





