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Kiirper bietet, babe ich es doch nicht unterlassen, das neue Salz zo 
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 - 
C1 19.04 - 
H2O 6.05 - 
0 10.08 - (berechnet). 

Da das Chlor sich darin in Verbindung mit Na vorfand and 
19.04 C1 12.33 Na = 31,77 NaCI entsprechen, so berechnet sich 
nach Abzug von NaC1 nnd H , O  die procentige Zusammensetzung 
des wasserfreien Kiirpers zu : 

Cu 43.62 pCt. 
N a  7.33 - 
a 32.93 - 
0 16.11 - 

Demnach kommt ibm die Zusammensetzung: 
Cu,Na,S606 = [ @ 2 0 3 ) 2 C ~ 2 N a 2 1  (CuS), 

Cu, 254 43.19 pCt. 
Na, 46 7.82 - 

zu. Hierfiir berecbnet sich: 

S, 191 32.65 - 
0, 96 16.32 - 

Die Eiowirkutig der HCI-Liisung hat also in der Abspaltung eines 
S,O, CuzNa2  -Restes aus 2 Molekulen des gelben Salzes bestanden: 

l(S2 0 3 ) 2  C u 2 N a 2  . CuS 
= C(SaO,), CuaNa2l(CuS)a ( s 2 0 3 ) ~  Cu2Na2/C!?S 

-k (s, 03)2  C U a  Na,. 
Welche weitere Veranderung der abgespalterie Rest erleidet, muss 

L e i d  e n ,  Universitats-Laboriltorium. 
vorlaufig dahingestellt bleiben. 

413. E. v. G e r i c h t e n  und W. R o s s l e r :  Ueber die 
a- Oxyparatoluylsaure. 

[Mittheilung aus dem Laborat. f. angewandte Chemie d. Universitlt Erlangen.! 
(Eingegangen am 6. August.) 

Diese Oxytoluylsaure wurde zuerst erhalten von F l e s c h  1) aus 
Sulfotoluylsaure, die dern Carvacrol entspricbt, spater von dem einen 
von ons ails Cblorparatoluylsaure (Schmelzp. 196') 2, ond a u g  Brom- 
paratoluylsiiure (Schrnelzp. 204') ; zuletzt wurde sie von uns darge- 

1) Diese Brrichte V1, 481. 2) Ebendaselhst X, 2229 und XI, 388. 
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stellt aus der Nitrotoluylsaure l )  vom Schmelzp. 190°. Diese Oxy- 
toluylsaure nun wurde einer eingehenderen Untersuchnng unterworfen, 
deren Resultate in folgendem kurz gegeben werden sollen, mit Vor- 
behalt ausfuhrlicherer Mittheilung an anderem Orte. 

Die Saure krystallisirt in langen, seideglanzenden Nadeln, echwer 
liislich im kaltern, leicht 16sIich in heissern Wasser, Alkohol und 
Aether, unlijslich in Chloroform. Ihr Schmelzp. liegt bei 203-2040 
(uncorrig.), 206 - 207 (corrig.). Sie ist rnit Wasserdampfen fliichtig 
und giebt rnit Eisenchlorid keine Farbung. Besonders charakteristisch 
fur die Saure ist ihr in schonen, diamantglanzenden Nadeldruseu kry- 
stallisirendes B l e i s a l z  mit 2 Mol. H,O. Weiter wurde untersucht 
das C a l c i u m s a l z  ( 4  Mol. H , O )  und das B a r i u m s a l z .  Der  
A e t h y 16 t h e r der Saure krystallisirt in  schonen , wavelitartigen 
Drusen, bat den Schmelzp. 74- 75O, Erstarrungspunkt bei 60 - 620. 
Der D i m e t h y l i i t h e r  wurde in Nadeln erhalten durch Erhitzen von 
1 Mol. Jodmethyl und 2 Mol. Kalihydrat in geschlossenem Rohr auf 
14O0, aber nicht weiter untersucht. Durch Kochen rnit Kalihydrat 
wurde daraus die M e t h y l o x y t o l u y l s a u r e  (Schmelzp. 1560) erhalten. 
Letztere krystallisirt in sch6nen , sublimirbaren Nadeln j unliislich in 
kaltem Wasser, leicht liislich in Alkohol und Aether. Ihr  B a r i u m -  
s a l z  krystallisirt mit 4 Mol. H,O.  

Beim Erhitzen der Saure in geschlossenem Rohr mit concentrirter 
Salzsaure auf 240' (ca. 6 Stunden) wurde dieselbe n i c h t  gespalten; 
beim Oeffnen der Riihren zeigte sich nur ein schwacber Phenolgeruch 
und beim Erkalten schied sich die Saure in langen Nadeln unver- 
iindert wieder aus. Auch bei 270° konnte keine Spaltung erzielt 
werden. Die Saure rerbalt sicb demnach ganz analog der Metaoxy- 
benzoEsaure, aus welcher L a d e n  b 11 rg  2, ebenfalls kein Kresol durch 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure abspalten konnte , wiihrend die 
beiden Isomeren bei dieser Behandlung bekanntlich sehr leicht ge- 
spalten werden. Destillation des Kaliumsalzes rnit Aetzkalk lieferte 
ein K r e s o l ,  dessen Siedepunkt bei 185-187O lag. Dasselbe wurde 
bei niederer Temperatur dickfilssig, aber nicht fest, ein Verhalten, 
dav allenfalls gegen Orthokresol und fur Metakresol sprechen konnte, 
wenn dasselbe nicht schwer zu beseitigenden Spuren von Wasser zu- 
zuschreiben ware. Wir hatten iiberhaupt zu wenig (nur ca. 2 g) roil 
diesem Kresol in Handen, als das wir dasselbe einern materialrauben- 
den Reinigungsprocess hatten un terwerfen konnen. 
wird es aiisser durch seinen Siedepunkt, durch sein 
scbruelzendes Rali charakterisirt; die einzige Saure, 
lung des Kresol mit schmelzendem Kali resultirt, 

Als Orthokresol 
Verhalten gegen 
die Lei Behand- 
wurde rnit aller 

1) Diese Berichte XI, 705.  
?) Ebendaselbst VII,  1686. 

106 * 
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Sicherheit als Salicylsaure erkannt (Schmelzp. 155O, Eisenchlorid- 
reaktion, Bariumsalz u. a. w.). 

Demnach ist diese F l e s c  h 'sche Oxytoluysaure aufzufassen als 
a- Oxyparatoluylsaure, wenn man unter CL -Derivaten diejeiiigen Deri- 
vate des Paracymols nnd der Paratoluylsaure versteht, n-elche das 
Wasserstoff im Kern substituirende Atom in Orthostellung zu Methyl 
tragen. - Das ihr zukommende Schema ist folgendes: 

CH, 
II ;OH 

0 
COGH 

,\ 

Damit ist aber auch die Constitution einer Reihe von Paracymol- 
resp. Paratoluylsaurederiraten gegeben und es stellt sich als allgemeine 
Gesetzmassigkeit heraus, dass beim Eintritt negatirer Atome oder 
Atomcomplexe in den Kern des Paracymols (wahrscheinlich aller 
paradialkylsubstituirter Benzole) und der Paratoluylslure bei directer 
Einwirkung von C1, Br, NO,H, SO, H, ,  erstere in Orthostellung tre- 
ten zu Methyl. 

E r l a n g e n ,  im Juli 1878. 

414. W. K o e n i g  s : Einwirkung von rauchender Salpetersaure und 
von salpetriger Saure auf Benzolsulfinsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 7. August.) 

Das Verhalten von Sulfinsauren gegen rauchende Salpeterslure 
ist zuerst von O t t o  und O s t r o p  ') bei der Renzolsulfinsaure und 
spater von 0 t t o  und v. G r u b  e r  a )  bei der Toluolsulfinsaure beobach- 
tet worden. Sie erhielten so zwei Korper C,, H,, N, S,  0, und 
C,, Ha, N, S3  0,, welche sie Diazotrisulfobenzol- und Diazotrisulfo- 
toluolhydrur nennen, und sie schreiben die Bildung dieser KBrper der 
Einwirkung der salpetrigen Siiure zu - eine Ansicht, welche sie bei 
der Toluolsulfinsaure direct durch das Experiment bestatigt fanden 
und der sie in folgender Gleichung Ausdrock gaben: 

3 C,H,SO, f 2 NHO, = C , , H l , N 2 S 3 0 ,  4- 2 H,O f 2 0. 
Es schien mir nun interessant zu priifen, ob ein Korper von der 

Zusammensetzung C,, HI, N, S, 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. 




