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gischen Institutes hiesiger Universitlit rnit der grijssten Bereitwillig- 
keit zu Gebote gestellt hat. 

Bei den Arbeiten an den Quellen hat mich Hr. J. W a m b e r g i s  
eifrigst untersttitzen wollen. 

A t h e n ,  17. Januar  1878. 

46. H. N. Morse u. I r a  Remsen: Ueber die Oxydation des 
Aethyltoluols und ahnlicher Substitutioneprodukte. 

(Iklittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  Hopkins  Uuiversitat.) 
(Eingeganqeu am 15. Januar; verleseu in der Sitzang von Hrn. A.  Pinner.) 

Wahrend wir i m  Allgemeincn wissen, dass alle Kohlenwasserstoff- 
reste im Benzolkern sich gegen eintretende Gruppen oder Atome 
ahnlich verhalten, wissen wir nicht ob man zwischen dem Einfiuss 
von einem Reste und dem eines anderen Agens einen Unterschied 
erkennen kann. Es existiren allerdings in der Literatur Angaben 
iiber Versuche, welche in naher Beziehung rnit dieser Frage stehen, 
eber der Zusammenhang ist nicht angedeutet und der Schluss daher 
berechtigt, dass er nicht erkannt worden ist. Wir  haben also nach 
einer vor Kurzem veroffentlicbten Snzeige 1) das Studium der ange- 
regten Frage unternommen. 

Wir haben zuerst eine Verbindung gewahlt, in der  die Gruppen 
C H,  und C, H, bcide vorhandeii sind, und zwar diejenige Verbindung, 
welche der Parareiht: angehort, das Para5thyltoluol. Es ist beknnnt, 
dass durch Einwirkung von substituirenden KBrpern auf das ent- 
sprechende Paramethyltoluol nur ein Monosubstitutiosprodukt gebildet 
wird, und diese durch Versuche ziemlich sicher festgestellte Thatsache 
wird dadurch erklart, dass man annimmt, die Verbindung babe eine 
symrnetrische Structur. I n  der zur Untersuchung gewahlten Verbin- 
dung aber haben wir ganz andere Vrrhaltnisse, und durch Einwirkung 
von substituirenden Kijrpern kiinnten wir drei rerschiedene Resnltate 
bekornrnen. Pu'ehmen wir a n ,  dass Brom auf die Verbindung wirkt; 
das erhaltene Produkt kijnnte entweder die Structur 

CH3 
8 ,  

(7% ,\ 
:Br i ,  

I 1  I. , i B r  oder 11. ; , 
\ I  . .  

62'H , Ca'k, 
besitzen. Sollte die Gruppe C H ,  starker rtbstosvend auf das Broni 
wirken als die Gruppe C , H , ,  so sollten wir a u g e n s c h e i n l i c h  ein 
Produkt von der  Formel I erwarten; wahrend umgekehrt, wenn C, H ,  
starker abstosserid auf das Brom als C H ,  wirkt, sollten wir ein Pro- 

') Diese Bcrichte X, 1200. 
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dukt von der Formel I1 erwarten. Es wiire aber noch der dritte Fall 
zu beachten, dass namlich beide Gruppen CH, und C, H, gleich stark 
auf das Brom wirken. In  diesem Falle mussten wir die zwei genanncen 
Produkte gleichzeitig erhalten. 

Unsere Versuebe liefern nun den Beweis, dass das l'rodukt der 
Einwirkung r o n  Brom auf Yaraiithyltoluol die Structur besitzt, welche 
durch die zweite der oben angegebenen Formeln ausgedruckt wird. 

Das Aethyltoluol wurde nach der ublichen klethode durch Behand- 
lung eines Gernischw von Jodiithyl und Parabromtoluol mit Natrium 
in wasserfreiem Aether dargestellt. Die Ausbeute war klein, trotzdem 
wir die grosste Sorgfalt auf die Reindarstcllung der angewandten Mate- 
rialien verwendet haben. Das Aethyltoluol wurde rnit etwas weniger 
als der berechneten Menge Rrom in einem kleinen Kolben, der durch 
Eiswasser abgekiiblt war, behandelt. Nacb Beendigung der Reaction 
wurde das Produkt zur Abtreibung der Bromwasserstoffdure und des 
iibersdiiissigen Rroms erhitzt und denn destillirt. 

Das auf diese Weise erhaltene Rromsubstitutionsprodukt wurde 
nun mit dem gewohnlicben Oxydationsgemisch (Kaliumbichromat, 
SchwefeIsRure und \.\'asser) behandelt. Es wurde wahrend vierund- 
zwanzig Stunden geliride erwarmt. Das Brornprodukt war dann ver- 
schwunden , wahrend das Oxydationnprodukt in der Form unregel- 
rnRssiger Rlumpen auf dem Boden des Kolbens gesammelt war. Diese 
Klumpen wurden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und mit einer 
verdiinnten Losung von Natriumcsarbonat gekocht. Die so erhaltene 
Liisung wurde nach dem Filtriren rnit Salzsaure behandelt, wodurch 
ein bedeutender Niederschlag entstand. 

Die Saure wurde durch Kocheri mit Bariumcarbonat in das Barium- 
salz verwandelt. Das Salz besass alle Eigenschaften des Hariumsalzes 
der Brornparatoluylsaure wie es von J a n n a s c h  und D i e c k m a n n ' )  
beschrieben w i d .  Die Analgseri gaben 11.10 pCt. und 11.57 pCt. 
Wasver und 21.10 pCt. und 21.10 pCt. Ba. 

(C6H3.CH3.Br.COO)zBa+4H20 
verlangt 11.30 pCt. H ,O  und 21.50 pCt. Ba. 

Das Calciumsalz wurdi. auch dargestellt und zeigte vollstiindige 
Uebereiiistimrnung niit dem VOII J a n n a s c h  und D i e c k r n a n n a )  
beschriebenen Salze. Die Analyse gab 10.37 pCt. H, 0 iind 7.55 pCt. Ca. 
Die Formel (C, H,  . C H ,  . Hr . C O O ) ,  Ca + 3 H, 0 verlaiigt 10.67 pCt. 
H,O u n d  7.66 pCt. Ca. 

Fernev zeigte die freie Saure alle Eigenschaften, welchc von frii- 
bercn Beobacbtern der reiiien Bromparatoluylsaure zugeschrieben 
werden. Sie schmolz bei 203-2040. Sie wurde wahrend einiper 

Die Formel 

1 )  Annalen der Chemie 171, 84. 
2 )  Ebendauelbst. 



Stunden mit Natriumamalgam behandelt. Dadurch wurde sie voll- 
stiindig entbromt und das Produkt besass alle Eigenschaften der [’ara- 
tolaylsaure. 

Es lasst sich also nicht bezweifeln, dass das Bromprodukt, welches 
durch Einwirkung von Brom auf Aethyltoluol gebildet wird, durch 
Oxydation mit Chromsaure Bromparatoluylslure liefert. Die Mutter- 
laugen von den ersten Krystallisationen des Bariumsalzes wurden 
sorgfdtig untersucht, aber von einem zweiten Salze war nichts zu 
finden. Die Oxydationsgemische wurden auch untersucht und es wurde 
nur  eine ganz geringe Spur einer Saure beobachtet, welche von Brom- 
paratoluylsaure die kleinste Verschiedenheit zeigte. Diese Saure schmolz 
zwischen 105-200° und es scheint wahrscheinlich zu sein, dass sie 
nur unreine Bromparatoluglsaure ist. 

Die Erklarung der beschriebenen Umwandlungen halten wir 
fur eine einfache Sache. Die Untersuchungen uber die Oxydation 
der Sulfosiiuren des Mesitylens und des Xylols, welche in der letzten 
Zeit im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden siiid, und die frii- 
heren Untersnchungen des Einen von uns uber die Oxydation der 
Sulfosauren des Toluols haben es sehr wahrscheinlich gemacht, dass, 
wenn eine substituirende Gruppe in der Orthostelle gegen einen Kohlen- 
wasserstoffrest in einem Renzolkern rorhanden ist, der Kohlenwasser- 
stoffrest dadurch vor der oxydirenden Eiriwirkung der Chromsaure- 
mischung geschutzt wird. 1st aber ein zweiter Kohlenwasserstoffrast 
in einer anderen Stelle vorhanden, SO wird dieser in Carboxyl ver- 
wandelt. 1 s t  dieser Schluss richtig, so haben wir als Ausdruck d r r  
Structur einev Ilronliithyltoluols, welches durch Oxydation hornpara- 
toluylsaure liefert, die Pormel 

CH, 
,\ 

f ‘,Br 

C2H5 

I n  einer solchen Verbindung wiirde das Bromatom die CH3-Gruppe 
schiitzen, wallrend die C2 H5-Gruppe in C O O  H iibergehen wiirde. 
Diese Methode des Beweisrs ist neu, aber wir halten sie fiir berechtigt 
und fur ebenso zuverlassig wie die meisten unsercr Methoden. 

Durch diesen Versuch sind wir ferner scheinbar berechtigt eine 
weitere Annahme zu machen, namlich die ,  dass die Gruppe C , H ,  
starker auf das Hromatom wirkt als die Gruppe CH,.  Denn wenn 
beide Oruppen wirklich abstossend auf das Bromatom wirken und die 
Metastellung wirklich relativ weiter entfrrnt als die Orthostellung ist, 
musste das Produkt die angenommene Structur haben, wenn C , H ,  
starker als CH,  wirkt. Es wird aber kaum Jemand wagen die beiden 
fur diescn Bewcis niithigeii Postulate anzunehmen. 
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Gegen unseren Beweis fur die Structur der Rromparatoluylsaure 
und des Bromiitbyltoluols kijnnte folgender Einwand gemacht werden. 
Vorausgesetzt, dass der Schluss in Retreff des schltzenden Einflusses 
des in der Orthostelle sich befindenden Rromatorns richtig ist, so wurde 
es doch rnijglich sein die Bromparatoluylsaure durch Oxydation einer 
Verbindung von der Structur 

CH3 I\ 

C i i i ,  

i IBr . .  

zu erhalten. Denn die Gruppe CH, kijnnte in C O O H  und die Gruppe 
C, H, durch die zersetzende Wirkung des Oxydationsgemisches in 
c H,  verwandelt werden. Dieses scheirit nicht wahrscheinlich; aber 
durch Oxydation des Bromparadiathylbenzols kijnnen wir leicht Auf- 
schluss fiber diesen Punkt erreichen. Je nachdem die Gruppe C,H, 
durch den Einfluss des Chromsauregernisches in der angedeuteten Weise 
gespalten wird oder nicht, muss das Produkt der Oxydation des Brom- 
paradiiithylberizols entweder Bromparaathylbenzoisaure oder Brompara- 
toluylsainre sein. Wir besbsichtigen diesen Versuch gleich auszufuhren 
und werden so bald als moglich uber die erhaltenen Resultate berichten. 

Unter Versuchen, welche ron anderen Chemikern ausgefijhrt 
worden und welche in naher Beziehung rnit unserem Versuch stehen, 
mijgen diejenigen Erwahnung finden, welche ergeben haben, dass durch 
Oxydation der Monosubstitutionsprodrtkte des Cymols Derirate der 
Paratoluylsaure gcbildet werden. L a n d  0 1  p h  hat gezeigt I ) ,  dass 
Monobronicyrnol Bromparatoluylshure liefert. F i t t  i c a  a )  hat denselben 
Versuch mit demselben Resultat ausgefuhrt. F i t t i c a  3 ,  hat auch 
gezeigt, dass durch Behaudlung von Cymol mit concentrirter Salpeter- 
saure Nitroparatoluylsaure erhalten wird, welche mit der Saure aus 
Paratoluylsaure und mit der durch Oxydation des Paranitroxylols 
erhaltenen identisch ist. Es muss aber erwahnt werden, dass L a n -  
d o l p h  und F i t t i c a  zwei Mononitroderivate des Cymols erhielten und 
nach F i t  t i c a  liefern die zwei Derivate durch Oxydation verschiedene 
Nitrosauren. Wir werden im Laufe dieser Untersuchung die zwei 
Nitrosawen darzustellen versuchen. 

Perner ist es F 1 es c h 4)  gelungen das Thiocymol durch Oxydation 
in Sulfoparatoluylsaure zu verwandeln. B e  ch I e r  5 ,  hat auch mittelst 
derselben Reaction eine Sulfotoluylslure erhalten i wahrend F i t  t i c a 6 )  

1 )  Diese Berichte V, 2 6 7 .  
2) Annalen der Chemie 172 ,  303. 
3 )  Ebendaselbst. 
4 )  Diese Berichte VI, 481. 
5)  Journal filr praktische Chemie 116, 1 6 7 .  
6 ,  Annalen der Chemie 1 7 2 ,  328. 
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behauptet, dass die Sulfotoluylulure, welche durch Oxydation des Thio- 
thymocymols mittelst Salpetersaure gebildet wird, mit der von Flesc  b 
und von B e c h l e r  beechriebenen Saure nicht identisch ist. 

Ganz neulich hat v. G e r  i c h  t e  n 1 )  eiuige Versuche beschrieben, 
welche ohne weiteres nicht leicht verstandlich sind. Er behandelte 
Cymol mit Chlor und erhielt eio Monochlorsubstitutionsprodukt, wel- 
ches durch Oxydation nur eine Chlortoluylsaure lieferte. - Diese Slure  
schmolz bei 194O. Pchon friiher aber batten K e k u l 6  und A. F l e i -  
sc l i  e r  a )  durch Oxydation eiiies Chlorcymols (aus Carvacrol durcL 
Einwirkung VOII P C1,) eiue Chlortoluylsiiure erhalten , welche den 
Schirielzpunkt 181-156° zcigte. Danach sind diese zwei Sauren iso- 
merisch. Aber v. G er i  c h t e n  erwahnt einer dritten Chlortoluylsaure 
welche aus Thymol mittelst dersclben Reactionen erhalteii wurde, dic 
K e  k u l k  urid F l e i s c  h e r  gebrauchten, am ihre Saure aus Carvacrol 
darzustellen. Diese dritte Saure schmilzt bei 120-121O. 

Wenn die Angaben 1'011 v. G e r i c h t e n  und von K e k u l 6  und 
F l e i v c h e r  alle richtig sind, so hilben wir es hier offenbar mit drei 
isomerell Chlorparatoluylsauren zu thun. Die Formeln der drei SCurrn 
lassen sich niciit leicht ableiten. Das Chlorcymol aus Carracrol hat 
die Structur 

C* 3 

( :c1 
0 '  . .  

C i H ,  

. / ' .  

. .  

die isomere Verbinduiig aus Tbymol i u t  
CH 
". 

, \  
I I  

( )Cl 

Wenn unsere Vorstellungen iiher das Verbalten solcher Verbindungen 
bei der Oxydation mittelst Chromsiiure richtig sind, so sollte das 
Chlorcymol aus Carracrol eine Chlorparatoluylsaure liefern, wahrend 
das andere Chlorcymol eine Chlorparapropylbenzo&slure liefern sollte. 
Oder aber es kiinnte im letzteren Falle die Propylgruppe zrrstiirt und 
in Methyl verwandelt werden. Das Produkt ware dann dieselbe Chlor- 
paratoluylsaure, welche aus dem ersten Chlorcymol entsteht. 

Fiir unsere Untersuchung ist e s  von der griissten Wichtigheit, 
ganz sicher zu entscheiden ob die Siiure, melche v. G e r i c h t e n  direct 
aus Cymol erhielt, wirklich verechieden yon der Saure aus Ca.rvacrol 
ist. Unsere Betrachtungsmethode fuhrt uns auf dieselbe Formel fur 
beide Verbindungen. 

. .  
C i H ,  

1 )  Diese Berichte X, 1240. 
2) Ebendas. VI, 1090. 
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In Betreff der Saure voni Schirielzpunkt 12O-12Io wagen wir 
nicht eine Meinuiig aliszuspreclien. Analysen dar Saure und ibres 
Salzes werdeii iiictit erwahiit. Iat  es m6glich, dass sie nicht eine Chlor- 
paratoluylsaure sei? Wir warten mit lnteresse auf weitere Mitthei- 
lungen iiber disse Reihe mcrkwiirdiger Thatsaclien. 

47. M a l v e r n  W. I l e a  u. I r a  Remsen: Ueber die Oxydation 
der Xylolsulfosauren. 

11. Mittheilung. 
(Mittheilung aus dem chem. Lsboratorium der J o h n  s El opk i n s Universit'at.) 
(Eiugegangen am 15. Januar; verleseo in der Sitziing von.Hrn. A. Pinner.) 

In unserer ersten Mittheilung *) haben wir die Trennung der 
Sultamide besprocheii , welche mittelst der hekannten Reaction aus 
gewiihnlichem Steinknhl~ntlieerxylol entstrhen. Zwei krystallinisc.he 
Verbindungen wurden erwlhnt, wovon die eine in unreinem Zustande 
bei 1320 schrnolz, wahrend die zweite liei l l O o  schmolz. Wir haben 
seitdem diese beiden Verbindungen in  reinem Zustande erhalten und 
kijnrieii im Allgemeinen die spateren Angaben von J a c o b s  e n  2, be- 
statigen. Das erste Amid schrnilzt nach unseren Beobachtuiigen bei 
137.5--138O; fiir das zweite Amid haben wir niemals einen niedri- 
geren Schmelzpunkt als 100° beobachtet, wahrend J a c . o b s e n  3 )  

95-96O als den richtigen Schmelzpunkt fur diese Vwbindiing an- 
giebt. I n  unserer ersten Mittheilung wurde ferner die Bildung eines 
dritten Amids erwahnt. ES wurde als eine in warzigen Massen sich 
absetzende Verbindung, vom Sctinielzpunkt 143" , beschrieben. Wir 
haben diesen Korper nicht rein erhalten, haben aber den Bcweis 
geliefert, dass er  sich voui Paraxylol ableitet. Der Kiirper, den wir 
als ein mijgliches viertes Amid betrachteten, erwirs sicL als das erate 
Amid (Schmclzpunkt 137.5 - 138O). Die drei erwahnten Verbindun- 
gen waren die einzigen, 'die wir als Produkte der Reactionen finden 
konnten. Wir haben rnit grossen Quantitaten gearbeitet und  die 
griisste Sorgfalt darauf verwcndet, alle Produkte, die vorhandeii waren, 
zu isolireii. Wir haben aber, wie gesagt, diirchaus iiicht mehr als 
die drei Amide finden kiinnrn. 

In einer vor Kurzem veroffentlichten Notiz 4 ) ,  wird die Bildung 
einer Saure verscbieden van der ~ulfaminrnetatoluylsaure kurz be- 
sprochen. Wir  haben jetzt eine grossere Meiige dieser d l u r e  durch 
Oxydation des dritten Amids erhalten. 7.5 Gr. Amid wurden mit 

I )  Diese Berichte X, 1042. 
2, Ebend. X, 1015. 
3 )  LOC. cit. 
4 )  Diese Berichte X, 1200. 




