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407. Ira Remsen: Bildung der Paratoluylsiure aus Paratoluol-
sulfosdure,

(Eingegangen am 1. November; verlesen in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ich habe friiher gezeigt, dass beim Schmelzen eines Gemisches
von parasulfobenzoésaurem Kali und ameisensaurem Natron Terephtal-
siure entsteht. Dabei entstand keine Spur der isomeren Phtalsiuren,
wenigstens habe ich mit der gréssten Sorgfalt umsonst danach gesucht.
Diese Umwandlung, die allerdings sehr nahe lag, war doch von Interesse
insofern sie ohne molekulare Umlagerung vor sich ging. Vorher war
die Meyer’sche Reaction nur auf Kérper der Metareihe mit Erfolg
angewandt worden, und es blieb die Frage, ob bei dieser Reaction
wirklich eine directe Substitution der vorhandenen Gruppen durch
Carboxyl stattfinde. Die erwihnte Bildung der Terephtalsiure zeigte
mit ziemlicher Gewissheit, dass in einem Falle eine directe Substitution
der Sulfogruppe wirklich stattfindet. Es schien mir aber immerhin
von Wichtigkeit, diese Reaction noch weiter zu filhren, um, wo mog-
lich, die Anzahl der Fille zu vergrdssern, in denen bei Anwendung
derselben keine molekulare Umlagerung eintritt. Von einem solchen
Falle michte ich jetzt sprechen, von der Umwandlung der Paratoluol-
sulfosdure in Paratoluylsiure.

Reines paratoluolsulfosaures Kali wurde mit der gleichen Menge
ameisensauren Natrons gemischt, und die Masse dann unter bestindigem
Umriihren zam Schmelzen erhitzt. Es zeigen sich alle die Erscheinungen,
die von Meyer erwihnt werden, und von mir nachher auch beobachtet
worden sind. Hochst unangenehm riechende Dimpfe werden ent-
wickelt, und die Masse wurde immer dunkler und dunkler, bis sie
beinahe schwarz war. Gegen Ende der Operation entwickelten sich
brennbare Démpfe, welche am oberen Theile des Tiegels brannten.
Das Ganze wurde nun abgekiiblt und dann mit Wasser behandelt.
Mit Ausnahme eines kleinen, schwarzen Riick tandes l6ste sich das
Gemisch ganz auf unter Bildung einer klaren Ldsung. Diese wurde
mit Schwefelsdure behandelt, bis sie eine saure Reaction zeigte, die
Lésung wurde nun mit Aether geschiittelt, bis letzterer keine feste
Substanz mehr auszog. Beim Abdestilliren des Aether blieb ein bei-
nahe farbloser, fester Riickstand in dem Kolben zuriick, welcher
die Eigenschaften einer Siure besass. Er war in kochendem Wasser
verhél)nissméssig leicht 18slich, und aus der wisserigen Lisung setzte
er sich beim Abkiihlen in mikroskopischen Nadeln ab. Diese subli-
mirten leicht, und wurden durch Sublimation in schénen, flachen
Nadeln erhalten. Die reine Substanz schmolz momentan bei 1760,
Sie wurde in das Bariumsalz verwandelt, und daraus wieder gefillt.
Der Schmelzpunkt wurde wieder ganz genau bei 176° gefunden.
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Obwohl die erwihnten Eigenschaften die Substanz als Paratoluyl-
sdure charakterisiren, wurde die Identitit durch folgenden Versuch
strenger bewiesen. Die Séure wurde mit dem gewdhnlichen Oxydations-
gemisch (saures chromsaures Kali, Schwefelsiure und Wasser) be-
handelt. Nach kurzem Kochen schied sich ein unlSsliches Pulver ab,
welches abfiltrirt, gewaschen und getrockunet, alle Eigenschaften
der Terephtalsiure zeigte. Es war in heissem sowohl, wie in kaltem
Wasser unléslich und schmolz nicht, sondern sublimirte vor der
Flamme in einer Capillarrihbre,

Durch verschiedene Ueberginge ist dic Constitution der Paratoluol-
sulfosdure bestimmt und wir wissen eben so sicher, wie wir irgend
etwas von der Isomerie der Benzolkérper wissen, dass Paratoluolsulfo-
sdure zu derselben Reihe gehért, wie die. Terephtalsdure. Wir wissen
auch ferner mit derselben Sicherheit, dass Paratoluylsiure und
Terephtalsdure 2u derselben Reihe. gehiren. Es folgt also mit der
ganzen Sicherheit, die uns bis jetzt mdglich ist, dass in der besproche-
nen Umwandlung eine directe Substitution der Sulfogruppe durch
Carboxyl stattgefunden hat. Die Paratoluylsidure war das einzige
Produkt der Reaction, und konnte ich durchaus keine Spur einer
anderen Siure entdecken, obgleich ich alle Sorgfalt anwandte, am
fehlerhafte Beobachtungen in dieser Hinsicht auszuschliessen.

Die Resultate dieses Versuches siud geeignet, die Meyer’sche
Reaction zu bestiitigen, aber es versteht sich von selbst, dass der Be-
weis fiir die allgemeine Giiltigkeit noch lange nicht gegeben ist. Es
sind gerade zwei Griinde, sie nicht zu schnell als unfehlbar anzusehen:
1) die Thatsache, dass die Reaction eine hohe Temperatur erfordert;
und 2) dass die Ausbeute unter den besten Bedingungen eine
schlechte ist.

Was den ersten Grund betrifft, so glaube ich, dass die Reaction
mit ameisensaurem Kali eine ebenso hohe Temperatur erfordert, wie
die mit Kalihydrat, und da es jetzt bewiesen ist, dass letztere,
in Folge der hohen Temperatur, wie es scheint, in einigen Fillen
nicht normal verliuft, so muss man die Resultate der ersteren mit
besonderer Vorsicht betrachten. Dass eine schlechte Ausbeute erlangt
wird, ist vielleicht durch die hohe Temperatur bedingt; was auch die
Ursache sein mag, bei glatt verlaufenden Reactionen miisste man
bessere Resultate erwarten.

William’s College, Vereinigte Staaten, 18. October 1873.





