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gischen Institutes hiesiger Universitit mit der gréssten Bereitwillig-
keit zu Gebote gestellt hat.

Bei den Arbeiten an den Quellen hat mich Hr. J. Wambergis
eifrigst unterstiitzen wollen.

Athen, 17, Januar 1878,

46. H. N. Morse u. Ira Remsen: Ueber die Oxydation des
Aethyltoluols und dhnlicher Substitutionsprodukte.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Johns Hopkins Universitit.)
(Eingegangen am 15. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wihrend wir im Allgemeinen wissen, dass alle Kohlenwasserstoff-
reste im Benzolkern sich gegen eintretende Gruppen oder Atome
dhnlich verhalten, wissen wir nicht ob man zwischen dem Einfluss
von einem Reste und dem eines anderen Agens einen Unterschied
crkennen kann, Es existiren allerdings in der Literatur Angaben
iber Versuche, welche in naher Beziehung mit dieser Frage stehen,
aber der Zusammenhang ist nicht angedeutet und der Schluss daher
berechtigt, dass er nicht erkannt worden ist. Wir haben also nach
einer vor Kurzem veréffentlicbten Anzeige!) das Studium der ange-
regten Frage unternommen.

Wir haben zuerst eine Verbindung gewdhlt, in der die Gruppen
CH, und C, H, beide vorhanden sind, und zwar diejenige Verbindung,
welche der Parareihe angeh&rt, das Paradthyltoluol. Es ist bekannt,
dass durch Einwirkung von substituirenden Kérpern auf das ent-
gprechende Paramethyltoluol nur ein Monosubstitutiosprodukt gebildet
wird, und diese durch Versuche ziemlich sicher festgestellte Thatsache
wird dadurch erkldrt, dass man annimmt, die Verbindung habe eine
symmetrische Structur. In der zur Untersuchung gewihlten Verbin-
dung aber haben wir ganz andere Verhiltnisse, und durch Einwirkung
von substituirenden Kdorpern konnten wir drei verschiedene Resultate
bekommen. Nehmen wir an, dass Brom auf die Verbindung wirkt;
das erhaltene Produkt kénnte entweder die Structur

o, o,
(o0 { Br
I |\ /;Br oder II ,\ /i
Y Y
C?HS CQHS

besitzen. Sollte die Gruppe CH, stirker abstossend auf das Brom
wirken als die Gruppe C, Hj, so sollten wir augenscheinlich ein
Produkt von der Formel I erwarten; wihrend umgekehrt, wenn C, Hy
stirker abstossend auf das Brom als CH, wirkt, sollten wir ein Pro-

1) Diese Berichte X, t200.
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dukt von der Formel Il erwarten. Es wire aber noch der dritte Fall
zu beachten, dass nimlich beide Gruppen CH, und C, H; gleich stark
anf das Brom wirken. In diesem Falle miissten wir die zwei genannten
Produkte gleichzeitig erhalten,

Unsere Versuche liefern nun den Beweis, dass das Yroduokt der
Einwirkung von Brom auf Paraithyltoluol die Structar besitzt, welche
durch die zweite der oben angegebenen Formeln ausgedriickt wird.

Das Aethyltoluol wurde nach der iblichen Methode durch Behand-
lung eines Gemisches von Jodithyl und Parabromtoluol mit Natrinm
in wasserfreiem Aether dargestellt. Die Ausbeute war klein, trotzdem
wir die grosste Sorgfalt auf die Reindarstellung der angewandten Mate-
rialien verwendet haben. Das Aethyltoluol wurde mit etwas weniger
als der berechneten Menge Brom in einem kleinen Kolben, der durch
Eiswasser abgekiihlt war, bebandelt. Nach Beendigung der Reaction
wurde das Produkt zur Abtreibung der Bromwasserstoffsiure und des
iberschiissigen Broms erhitzt und dann destillirt.

Das auf diese Weise erhaltene Bromsubstitutionsprodukt wurde
nun  mit dem gewohnlichen Oxydationsgemisch (Kaliumbichromat,
Schwefelsiure und Wasser) behandelt. Es wurde wihrend vierund-
zwanzig Stunden gelinde erwirmt. Das Bromprodukt war dann ver-
schwunden, wihrend das Oxydationsprodukt in der Form unregel-
miissiger Klampen auf dem Boden des Kolbens gesammelt war. Diese
Klumpen wurden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und mit einer
verdiinnten Lésung von Natriumcarbonat gekocht. Die so erhaltene
Losang wurde nach dem Filtriren mit Salzsidure behandelt, wodureh
- ein bedeutender Niederschlag entstand.

Die Siure wurde durch Kochen mit Bariumearbonat in das Barium-
salz verwandelt. Das Salz besass alle Eigenschaften des Bariumsalzes
der Bromparatoluylsiure wie es von Jannasch und Dieckmann?)
beschrieben wird. Die Analysen gaben 11,10 pCt. und 11.57 pCt.
Wasser und 21.10 pCt. und 21.10 pCt. Ba. Die Formel

(C¢H, .CH; .Br. CO0);Ba + 4H,0
verlangt 11.30 pCt. Hy O und 21.50 pCt, Ba.

Das Calciumsalz wurde auch dargestellt und zeigte vollstindige
Uebereivstimmung mit dem von Jannasch und Dieckmann?)
beschriebenen Salze. Die Analyse gab 10.37 pCt. H, O und 7.55 pCt. Ca.
Die Formel (C4H, . CH, . Br. CO0), Ca + 3H, O verlangt 10.67 pCt.
H,0 und 7.66 pCt. Ca,

Ferner zeigte die freic Siure alle Eigenschaften, welche von frii-
heren Beobachtern der reinen Bromparatoluylsiure zugeschrieben
werden. Sie sehmolz bei 203 —204°. 8ie wurde wihrend einiger

1} Annalen der Chemie 171, 84.
4) Ebendaselbst.
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Stunden mit Natriumamalgam behandelt. Dadurch wurde sie voll-
stindig entbromt und das Produkt besass alle Eigenschaften der Para-
toluylsiure.

Es lisst sich also nicht bezweifeln, dass das Bromprodukt, welches
durch Einwirkung von Brom auf Aethyltoluol gebildet wird, durch
Oxydation mit Chromsiure Bromparatoluylsiure liefert. Die Mutter-
laugen von den ersten Krystallisationen des Bariumsalzes wurden
gorgfiltig untersucht, aber von einem zweiten Salze war nichts zu
finden. Die Oxydationsgemische wurden auch untersucht und es wurde
nur eine ganz geringe Spur einer Sdure beobachtet, welche von Brom-
paratoluylsiiure die kleinste Verschiedenheit zeigte. Diese Siure schmolz
zwischen 195—200° und es scheint wahrscheinlich zu sein, dass sie
nur unreine Bromparatoluylsdure ist.

Die Erklirung der beschriebenen Umwandlungen halten wir
fir eine einfache Sache. Die Untersuchungen iiber die Oxydation
der Sulfosiuren des Mesitylens und des Xylols, welche in der letzten
Zeit im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden sind, und die frii-
heren Untersnchungen des Einen von uns iiber die Oxydation der
Sulfosduren des Toluols haben es sehr wahrscheinlich gemacht, dass,
wenn eine substituirende Gruppe in der Orthostelle gegen einen Kohlen-
wasserstoffrest in einem Benzolkern vorhanden ist, der Kohlenwasser-
stoffrest dadurch vor der oxydirenden Einwirkung der Chromsiure-
mischung geschiitzt wird. Ist aber ein zweiter Kohlenwasserstoffrest
in einer anderen Stelle vorhanden, so wird dieser in Carboxyl ver-
wandelt. Ist dieser Schluss richtig, so haben wir als Ausdruck der
Structur eines Bromiithyltoluols, welches durch Oxydation Brompara-
toluylséiure liefert, die Formel

CH,

./\.
7 Br

I 1}
. s

C'ZHS
In einer solchen Verbindung wiirde das Bromatom die CH-Gruppe
schiitzen, wihrend die C,H,-Gruppe in COOH iibergehen wiirde.
Diese Methode des Beweises ist neu, aber wir halten sie fiir berechtigt
und fiir ebenso zuverlissig wie die meisten unserer Methoden.

Durch diesen Versuch sind wir ferner scheinbar berechtigt eine
weitere Annahme zu machen, nimlich die, dass die Grappe C, H;
stirker auf das Bromatom wirkt als die Gruppe CH;. Denn wenn
beide Gruppen wirklich abstossend auf das Bromatom wirken und die
Metastellung wirklich relativ weiter entfernt als die Orthostellung ist,
miisste das Produkt die angenommene Structur haben, wenn C,H,
stirker als CH, wirkt. Es wird aber kaum Jemand wagen die beiden
fir diesen Bewecis nithigen Postulate anzunehmen,
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Gegen unseren Beweis fiir die Structur der Bromparatoluylsiure
und des Bromithyltoluols kdnnte folgender Einwand gemacht werden.
Vorausgesetzt, dass der Schluss in Betreff des schiitzenden Einflusses
des in der Orthostelle sich befindenden Bromatoms richtig ist, so wiirde
es doch moglich sein die Bromparatoluylsidure durch Oxydation einer
Verbindung von der Structur

CH,

C,H,

zu erhalten. Denn die Gruppe CH; kénnte in COOH und die Gruppe
C,H; durch die zersetzende Wirkung des Oxydationsgemisches in
CH, verwandelt werden. Dieses scheint nicht wahrscheinlich; aber
durch Oxydation des Bromparadiithylbenzols kdnnen wir leicht Auf-
schluss iiber diesen Punkt erreichen. Je nachdem die Gruppe C, H;
durch den Einfluss des Chromsiuregemisches in der angedeuteten Weise
gespalten wird oder nicht, muss das Produkt der Oxydation des Brom-
paradiiithylbenzols entweder Bromparaiithylbenzoésiure oder Brompara-
toluylsidnre sein. Wir beabsichtigen diesen Versuch gleich auszufiihren
und werden so bald als méglich iiber die erhaltenen Resultate berichten.

Unter Versuchen, welche von anderen Chemikern ausgefiihrt
worden und welche in naher Beziehung mit unserem Versuch stehen,
mdgen diejenigen Erwihnung finden, welche ergeben haben, dass durch
Oxydation der Monosubstitutionsprodukte des Cymols Derivate der
Paratoluylsidure gebildet werden. Landolph hat gezeigt!), dass
Monobromeymol Bromparatoluylsiure liefert. Fittica?) hat denselben
Versuch mit demselben Resultat ausgefihre. Fittica?) hat auch
gezeigt, dass durch Behandlung von Cymol mit concentrirter Salpeter-
sdure Nitroparatoluylsiure erhalten wird, welche mit der Sdure aus
Paratoluylsdure und mit der durch Oxydation des Paranitroxylols
erhaltenen identisch ist. Es muss aber erwihnt werden, dass Lan-
dolph und Fittica zwei Mononitroderivate des Cymols erhielten und
nach Fittica liefern die zwei Derivate durch Oxydation verschiedene
Nitrosduren. Wir werden im Laufe dieser Untersuchung die zwei
Nitrosiuren darzustellen versuchen.

Ferner ist es Flesch*) gelungen das Thiocymol durch Oxydation
in Sulfoparatoluylsiure zu verwandeln. Bechler?®) hat auch mittelst
derselben Reaction eine Sulfotoluylsiure erhalten; wihrend Fittica®)

') Diese Berichte V, 267.

?) Annalen der Chemie 172, 808.

3) Ebendaselbst.

4) Diese Berichte VI, 481.

3) Journal filr praktische Chemie 116, 167.
6) Annalen der Chemie 172, 328.
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behauptet, dass die Sulfotoluylsiiure, welche durch Oxydation des Thio-
thymocymols mittelst Salpetersdure gebildet wird, mit der von Flesch
und von Bechler beschriebenen Sdure nicht identisch ist.

Ganz neualich hat v. Gerichten?!) einige Versuche beschrieben,
welche ohne weiteres nicht leicht verstindlich sind. Er behandelte
Cymol mit Chlor und erhielt ein Monochlorsubstitutionsprodukt, wel-
ches durch Oxydation nur eine Chlortoluylsiure lieferte. — Diese Séure
schmolz bei 194°. Schon friher aber hatten Kekulé und A. Flei-
scher?) durch Oxydation eines Chlorecymols (aus Carvacrol duarch
Einwirkung von PCl;) eine Chlortoluylsidure erhalten, welche den
Schmelzpunkt 184—186° zeigte. Danach sind diese zwei Sduren iso-
merisch. Aber v. Gerichten erwihnt einer dritten Chlortoluylsiure
welche aus Thymol mittelst derselben Reactionen erhalten waurde, die
Kekulé und Fleischer gebrauchten, om ihre Sdure aus Carvacrol
darzustellen. Diese dritte Sdure schmilzt bei 120—121°,

Wenn die Angaben von v. Gerichten und von Kekulé und
Fleischer alle richtig sind, so haben wir es hier offenbar mit drei
isomereu Chlorparatoluylsduren zu thun. Die Formeln der drei Siuren
lassen sich nicht leicht ableiten. Das Chlorcymol aus Carvacrol hat
die Structur

die isomere Verbindung aus Thymol ist
cH,
N

N s

Lo
c,H,

Wenn unsere Vorstellungen iiber das Verhalten solcher Verbindungen
bei der Oxydation mittelst Chromsiiure richtig sind, so sollte das
Chlorcymol aus Carvacrol eine Chlorparatoluylsiiure liefern, wihrend
das andere Chlorcymol eine Chlorparapropylbenzoésiure liefern sollte.
Oder aber es kinnte im letzteren Falle die Propylgruppe zerstért und
in Methyl verwandelt werden. Das Produkt wiire dann dieselbe Chlor-
paratoluylsdure, welche aus dem ersten Chlorcymol entsteht.

Fir unsere Untersuchung ist es von der grdssten Wichtigheit,
ganz sicher zu entscheiden ob die Siure, welche v. Gerichten direct
aus Cymol erhielt, wirklich verschieden von der Siure aus Carvacrol
ist. Unsere Betrachtungsmethode fiihrt uns auf dieselbe Formel fiir
beide Verbindungen.

1) Diese Berichte X, 1249.
2) Ebendas. VI, 1090.
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In Betreffi der Siure vom Schmelzpunkt 120--121° wagen wir
nicht eine Meinung auszusprechen. Analysen der Siure und ihres
Salzes werden nicht erwéibnt. Ist es mdglich, dass sie nicht eine Chlor-
paratoluylsiure sei? Wir warten mit Interesse auf weitere Mitthei-
lungen iiber diese Reihe merkwiirdiger Thatsachen.

47. Malvern W. Iles u Ira Remsen: Ueber die Oxydation
der Xylolsulfosiuren.
II. Mittheilung.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der Johns Hopkins Universitat,)
(Kingegangen am 15. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In unserer ersten Mittheilung !) haben wir die Trennung der
Sultamide besprochen, welche mittelst der bekannten Reaction aus
gewdhnlichem Steinkohlentheerxylol enistehen. Zwei krystallinische
Verbindungen wurden erwihnt, wovon die eine in unreinem Zustande
bei 1320 schmolz, wihrend die zweite bei 110% schmolz. Wir haben
seitdern diese beiden Verbindungen in reinem Zustande erhalten und
kénnen im Allgemeinen die spiteren Angaben von Jacobsen?) be-
stitigen, Das erste Amid schmilzt nach ungeren Beobachtungen bei
137.5— 138%; fiir das zweite Amid haben wir niemals einen niedri-
geren Schmelzpunkt als 1000 beobachtet, wihrend Jacobsen 3)
95-—96° als den richtigen Schmelzpunkt fir diese Verbindung an-
giebt. In unserer ersten Mittheilung wurde ferner die Bildung cines
dritten Amids erwihnt. Es wurde als eine in warzigen Massen sich
absetzende Verbindung, vom Schmelzpunkt 143°, beschrieben. Wir
haben diesen Kérper nicht rein erbalten, haben aber den Beweis
geliefert, dass er sich vom Paraxylol ableitet, Der Korper, den wir
als ein mogliches viertes Amid betrachteten, erwies sich als das erste
Amid (Schmelzpunkt 137.5—1380). Die drei erwihnten Verbindun-
gen waren die einzigen, die wir als Produkte der Reactionen finden
konnten, Wir haben mit grossen Quantititen gearbeitet und die
grosste Sorgfalt darauf verwendet, alle Produkte, die vorhanden waren,
zu isoliren. Wir haben aber, wie gesagt, durchaus nicht mebr als
die drei Amide finden kénnen.

In einer vor Kurzem veréffentlichten Notiz4), wird die Bildung
einer Siure verschieden von der Sulfaminmetatoluylsiure kurz be-
sprochen. Wir haben jetzt eine gréssere Menge dieser Siure durch
Oxydation des dritten Amids erhalten. 7.5 Gr. Amid wurden mit

1) Diese Berichte X, 1042.
2) Ebend. X, 1015.

3) Loc. cit.

4) Diese Berichte X, 1200.





