1586

Korper bietet, habe ich es doch nicht unterlassen, das neue Salz zu
analysiren und bin dabei zu befriedigenden Resultaten gekommen.
Das iiber SO, H, getrocknete Salz bestand aus:

Cu 27.30 pCt.
Na 16.92 -
S 20.01 -
Cl 19.04 -
H,O0 605 -

(¢ 10.08 - (berechnet).
Da das Chlor sich darin in Verbindung mit Na vorfand uond
19.04 Cl 12.33 Na = 31,77 NaCl entsprechen, so berechnet sich

nach Abzug von NaCl und H,O die procentige Zusammensetzung
des wasserfreien Korpers zu:

Cu 43.62 pCt.
Na 733 -
S 3293 -
0O 1631 -

Demnach kommt ithm die Zusammensetzung:
Cu,Na, 8,0, = [(8,03),Cu,Na,] (Cu8),
zu. Hierfiir berechoet sich:
Cu, 254 4319 pCt.
Na, 46 7.82 -
S, 191 82.65 -
O, 96 16.32 -
Die Einwirkung der HCl-Lésung hat also in der Abspaltung eines
S30;Cu, Na,-Restes aus 2 Molekiilen des gelben Salzes bestanden:
S Cu,Na, . CuS
S emations = [(350,),Ca,Nay)(CuS),
+ (§;0;), Cuy Na,.
Welche weitere Verdnderung der abgespaltene Rest erleidet, muss
vorliufig dabingestellt bleiben.

Leiden, Universitits-Laboratorium.

413. E. v. Gerichten und W. Roéssler: Useber die
a-0xyparatoluylsiure.
[Mittheilung aus dem Laborat. f. angewandte Chemie d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. August.)

Diese Oxytoluylsiure wurde zuerst erhalten von Flesch!) aus
Sulfotoluylsdure, die dem Carvacrol entspricbt, spiter von dem einen
von uns aus Chlorparatoluylsiure (Schmelzp. 196°) %) und aus Brom-
paratoluylsiiure (Schmelzp. 204°); zuletzt wurde sie von uns darge-

1) Diese Berichte VI, 481. ?) Ebendaselbst X, 2229 und XI, 368.



1587

stellt aus der Nitrotoluylsdure!) vom Schmelzp. 190°. Diese Oxy-
toluylséure nun wurde einer eingehenderen Untersuchung unterworfen,
deren Resultate in folgendem kurz gegeben werden sollen, mit Vor-
behalt ausfiihrlicherer Mittheilung an anderem Orte.

Die Siure krystallisirt in langen, seideglinzenden Nadeln, schwer
loslich im kaltem, leicht l6slich in heissem Wasser, Alkohol und
Aether, unldslich in Chloroform. lhr Schmelzp. liegt bei 203 —204°
(uncorrig.), 206 — 207 (corrig.). Sie ist mit Wasserdimpfen flichtig
und giebt mit Eisenchlorid keine Firbung. Besonders charakteristisch
fir die Sdure ist ibr in schéoen, diamantglinzenden Nadeldrusen kry-
stallisirendes Bleisalz mit 2 Mol. H,O. Weiter wurde untersucht
das Calciumsalz (4 Mol. H,0) und das Bariumsalz. Der
Aethylither der Sidure krystallisirt in schonen, wavelitartigen
Drusen, bat den Scbhmelzp. 74— 759, Erstarrungspunkt bei 60 — 6209,
Der Dimethylidther wurde in Nadeln erhalten durch Erhitzen von
1 Mol. Jodmethyl und 2 Mol. Kalihydrat in geschlossenem Rohr auf
140°, aber nicht weiter untersucht. Durch Kochen mit Kalibydrat
wurde daraus die Methyloxytolunylsiure (Schmelzp. 156°) erhalten.
Letztere krystallisirt in schdnen, sublimirbaren Nadeln; unléslich in
kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether. ]hr Barium-
salz krystallisirt mit 4 Mol. H,O.

Beim Erhitzen der Sdure in geschlossenem Rohr mit concentrirter
Salzsdure auf 240° (ca. 6 Stunden) wurde dieselbe nicht gespalten;
beim QOeffnen der Rohren zeigte sich nur ein schwacher Phenolgeruch
und beim Erkalten schied sich die Sdure in langen Nadeln unver-
dndert wieder aus. Auch bei 270° konnte keine Spaltung erzielt
werden, Die Siure verhilt sich demnach ganz analog der Metaoxy-
benzoésiiure, aus welcher Ladenburg?) ebenfalls kein Kresol durch
Erhitzen mit concentrirter Salzsidure abspalten konnte, wihrend die
beiden Isomeren bei dieser Behandlung bekanntlich sehr leicht ge-
spalten werden. Destillation des Kaliumsalzes mit Aetzkalk lieferte
ein Kresol, dessen Siedepunkt bei 185—1870 lag. Dasselbe wurde
bei niederer Temperatur dickflissig, aber nicht fest, ein Verhalten,
das allenfalls gegen Orthokresol und fir Metakresol sprechen kénnte,
wenn dasselbe nicbt schwer zu beseitigenden Spuren von Wasser zu-
zuschreiben wire. Wir hatten iiberhaupt zu wenig (nur ca. 2 g) von
diesem Kresol in Hinden, als das wir dasselbe einem materialranben-
den Reinigungsprocess hitten unterwerfen koénnen. Als Orthokresol
wird es ausser durch seinen Siedepunkt, durch sein Verhalten gegen
schmelzendes Kali charakterisirt; die einzige Siure, die bei Behand-
lung des Kresol mit schmelzendem Kali resultirt, wurde mit aller

1) Diese Berichte XI, 705,
2) Ebendaselbst VII, 1686.
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Sicherheit als Salicylsiure erkannt (Schmelzp. 155°, Eisenchlorid-
reaktion, Bariumsalz u. s. w.).

Demnach ist diese Flesch’sche Oxytoluysiure aufzufassen als
«-Oxyparatoluylsiure, wenn man unter «-Derivaten diejenigen Deri-
vate des Paracymols und der Paratoluylsiiure versteht, welche das
Wasserstoff im Kern substituirende Atom in Orthostellung zu Methyl
tragen. — Das ibr zukommende Schema ist folgendes:

CcH,
¢ om
N
co0H

Damit ist aber auch die Constitution einer Reihe von Paracymol-
resp. Paratoluylsiurederivaten gegeben und es stellt sich als allgemeine
Gesetzmissigkeit heraus, dass beim Eintritt negativer Atome oder
Atomcomplexe in den Kern des Paracymols (wabrscheinlich aller
paradialkylsubstituirter Benzole) und der Paratoluylsiiure bei directer
Einwirkung von Cl, Br, NO,H, SO, H,, erstere in Orthostellung tre-
ten zu Methyl.

Erlangen, im Juli 1878,

414. W. Koenigs: Einwirkung von rauchender Salpetersiure und
von salpetriger Sdure auf Benzolsulfinsdure.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 7. August.)

Das Verhalten von Sulfinsfiuren gegen rauchende Salpetersiure
ist zuerst von Otto und Ostrop !) bei der Benzolsulfinsiiure und
spiter von Otto und v. Gruber ?) bei der Toluolsulfinséiure beobach-
tet worden. Sie erhielten so zwei Korper C,3 H,; N, 8; O und
Cyq Hyy Ny 55 04, welche sie Diazotrisulfobenzol- und Diazotrisulfo-
toluolhydriir nennen, und sie schreiben die Bildung dieser Kérper der
Einwirkang der salpetrigen Sdure zu — eine Ansicht, welche sie bei
der Toluolsulfinsiure direct durch das Experiment bestitigt fanden
und der sie in folgender Gleichung Ausdrack gaben:

3C,H;80, + 2NHO, = C,;H,;(N,8,0, +2H,0+20.
Es schien mir pun interessant zu priifen, ob ein Korper von der
Zusammensetzung C; 4 H; ¢ N, 85 O, der nach dieser Gleichung ent-
standen sein sollte, die drei Benzolsulfurylreste noch intact enthielte,

') Ann. Chem. und Pharm. 141, S. 365.
2) Ebendaselbst 145, S. 19.





