
wenn statt des Chlorids in Ammoniak eine andere Salzlijsung ange- 
E n d t  wurde. Zu diesem Ende versuchte ich die wassrige Losung des 
Cadmiumacetats mit vollstandig befriedigendem Erfolge. 

1. 0.1450 g Cadmiumoxyd wurden in Essigsaure aufgeliist, und die 
iiberschiissige Saure auf dem Wasserbade verdampft. Der Platintiegel, 
welcher die Acetatlosung enthielt, wurde dann zur Halfte mit Wasser 
gefiillt und nachher mit dem negativen Pole einer zweizelligen B u n s e n -  
schen Batterie in Verbindung gebracht. Mit dem positiven Pole war  
ein Platindraht verbunden , der in die Acetatlosung eintauchte. Das 
Metall setzte sich in einer sehr regelmassigen und krystallinischen 
Schicht auf den Seiten des Tiegels a b  und war nach dreisttindigem 
Durcbleiten des Stromes vijllig ausgefallt. Nachdem der  Tiegel ausser 
Verbindung mit der Batterie gebracht, und die verdiinnte essigsaure 
Liisung abgegossen war , wurde der metallische Niederschlag zuerst 
rnit reinem Wasser, dann rnit Alkohol und schliesslicb rnit Aether 
gewaschen, sodann uber Scbwefelsaure getrocknet und gewogen. Das 
rnetallische Cadmium wog 0.1270 g, entsprechend 87.58 pCt. Cd. Die 
berechnete Menge Cadmium in dem Oxyde ist 87.50 pCt. Cd. 

0.2046 g Cadmiuinoxyd wurden in einen geraumigen Platin- 
tiegel gethan und in Essigaaure aufgclost. Nach der Verdampfung 
der iiberschiissigen Siiure wurde Wasser zu der Liisung zugesetzt, 
die jedoch ziemlich concentrirt blieb. Das Platingefass wurde nun 
mit dem negativen Pole einer kleinen, zweizelligen Chromsalzbatterie 
verbunden, wahrend rnit dem Drahte des positiven Poles ein kleiner 
Platintiegel verbunden wurde, der in die im grosseren Gefasse befind- 
liche Lijsung eintauchte. Der  Abstand beider Tiegel betrug 3 mm. 
Das ausgeschiedene Metall war hier wie im obigen Falle sehr kry- 
stallinisch. Das Auswaschen und Trocknen wurde auf dieselbe Weise 
wie oben ausgefiihrt. Das gefundene Metall wog 0.1790 g, entsprechend 
87.48 pCt. Cd. 

Die nijtbige Zeit zur Ausscheidung des Metalls betrug zwischen 
drei and vier Stunden. 

Urn gute Resultate zu erzielen, muss man einen ziemlich starken 
Strom und eine Losung anwenden, deren Concentration etwa 1 : 50 ist. 

P h i l a d e l p h i a ,  31. October. 

11. 

Chem. Universitltslaboratorium von Pennsylvanien. 

539. Oscar Jacobs e n :  Ueber die Constitution der Propylgruppe 
im Cymol. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Trotz der bereits vor zehn Jahren von F i t t i g  und spater mit 
entscheidenderem Resultat von P i t  t i c a ausgefuhrten Synthese des 
Cymols aus Bromtoluol nnd Normalpropyljodid wird die Frage nach 
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der Nator  der  Propylgruppe im Cymol vielfach als eine noch offne 
betrachtet. Ich habe es  daher nicht fiir iiberfliissig gehalten, jene 
Synthese zu wiederholen, om ltos dem dabei entstehenden Kohlen- 
wasserstoff die Sulfonsaure darzustellen und einige Derivate derselben 
mit den entsprechenden , wohlcharakterisirten Cymolderivaten zu ver- 
gleichen, die ich gelegentlich fruherer Arbeiten dargestellt hatte. 

Je 50  g Parabromtoluol und 50 g Normalpropyljodid, beide ausserst 
sorgfaltig gereinigt, wurden mit 40 g trockenem Aether und 25 g Na- 
trium zusammengebracht. 

Die Einwirkung fand schon in der Kalte statt und war, obgleich 
die Temperatur zwischen 0 und + 50 erhalten wurde, in etwa 5 Stun- 
den viillig beendet. 

Bei der  Destillation des Kolbeninhalts ging nach dem Aether eine 
gelbliche, dunkelblau fluorescirende Flussigkeit iiber, welche wesent- 
lich aus regenerirtem Toluol, Ditolyl und dem entstaridenen Propyl- 
toluol bestand. 

Das letztere war in erheblicher Menge vorhanden und liess sich 
durch wiederholtes, fractionirtes Destilliren iiber Natrium ziemlich leicht 
in vijllig reinem Zustande isoliren. 

Zwei Operationen mit den angegebenen hIengen lieferten mir 
schliesslich 4 g des constant zwischen 175 und 17G0 siedenden Kohleu- 
wasserstoffs, ausser einem etwas kleineren Rest, der zwischen 165 und 
1750 iiberging und sich bis auf einen kleinen Gehalt an Toluol mit 
jenem Kohlenwasserstoff identisch erwies. 

Der  reine Kohlenwasserstoff wurde bei 100 O in gewijhnlicher 
Schwefelsaure gelost , und die erkaltete Liisung durch vorsichtigen 
Wasscrzusatz in zwei Schichten zerlegt. Die abgehobene, concentrirte 
Liisung der  Sulfonsaure blieb beim Abkuhlen zunacht fliissig, erstarrte 
dann aber sofort auf Zusatz eines verschwindend kleinen Splitters 
fertiger, krystallisirter Cymolschwefelsaure. 

Das gut krystallisirende B a r i u  m s a l s  der Sulfonsaure war in 
der Hitze sehr leicht, in  der Kalte vie1 schwerer liislich. Es stimmte 
dem Ansehen nach vollstandig niit dem cymolschwefelsauren Barium 
iiberein. 

1.3806 g des bei gewiihnlicher Temperatur getrockneten Barium- 
salzes verloren bei 1300 0.1215 g Wasser = 8.80 pCt. (Das cymol- 
schwefelsaure Barium krystallisirt mit 3 Mol. H, 0 = 8.75 pCt.) 

Fur die Liislichkeitsbestimmung wurde eine ziemlich verdiinnte, 
heisse Lijsung des wiederholt umkrystallisirten Bariumsalzes bei einer 
.zwischen 12 und 14 0 schwankenden Tempsratur zur Krystallisation 
gebracht. 50ccm der Mutterlauge gabeu nach dern Verdampfen und 
Trocknen bei 130° 1.102 g des wasserfreien Salzes. 
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Nach K r a u t  1) enthalten 50 ccm einer bei 1 2 0  gesattigten LBsung 
von cymolschwefelsauren Barium 0.977 g trocknes Salz. 

B e i l s t e i n .  2, fand, dass 100Theile Wasser bei 16.20 2.503 Theile 
des wasserfreien, cymolschwefelsauren Salzes liken. 

Die Uebereinstimmung dieser Resultate ist 80 vollsthdig, wie sie 
fiiglich erwartet werden durfte. 

Schon F i t t i g  $) fand iibrigens das Bariumsalz aus seinem syn- 
thetischen Propyltoluol iibereinstimmend mit dem aus Cymol ent- 
stehenden. 

Das N a t r i  u m s a l z  bildete, durchaus wie das der Cymolschwefel- 
saure, grosse, rhornbische Blatter , die schon bei gewijhnlicher Tem- 
peratur an trockner Luft verwitterten. Durch Zusammenreiben dieses 
gut krystallisirten und dann verwitterten Salzes mit Phosphorpenta- 
chlorid wurde dae Chlorid, und aus diesem durch Digeriren mit Am- 
moniak das Amid der  Sulfonsaure dargestellt. 

Das A m i d  wurde mehrmals aus verdiinntem Weingeist und end- 
lich aus heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildete dann bei lang- 
samer Ausscheidung grosse , diinne Blatter , die auf Fliesspapier zu 
einer perlmuttergliinzenden Haut  eintrockneten und von den ebenso 
dargestellten, blattrigen Krystallen des Cymolsulfamids nicht zu unter- 
scheiden waren. 

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser blieb der Schmelz- 
punkt constant bei 111--112°. 

Den Schmelzpunkt des reinen Sulfamids aus Camphercymol fand 
ich 4, friiher bei 112". 

Auch die Silkerverbindung des Amids glich vijllig derjenigen des 
Cymolsulfamids. Die durch Salzsaure aus diesen Silberverbindungen 
wieder abgeschiedenen Amide schmolzen vijllig iibereinstimmend 
bei 112O. 

Zu den verschiedenen Reactionen, welche fiir die Annahme der 
normalen Propylgruppe im Cymol sprechen, kornmt also die vollstan- 
digste Uebereinstimmnng der hier verglichenen Derirate des Cymols 
und des synthetischen Parapropyltoluols hinzu, so dass meiner Ansicht 
nach an der Identitat der beiden Kohlenwasserstoffe nicht mehr ge- 
zweifelt werden kann. 

Immerhin hat.te ich sehr gern durch Darstellung der entsprechen- 
den Derivate des Paraisopropyltoluols den Beweis vervollstandigt, bin 
aber bei dem Versuch der Synthese dieses Kohlenwasserstoffs kaum 

1 )  Annal. d. Chem. 192, S. 225. 
2 ,  Diese Berichte VJ, 1182. 
3) Annal. d. Chem. 149, S. 335. 
4) Annal. d. Chem. 184, S. 194. ( B e r g e r  - diese Berichte X ,  S .  976 - 

hat spater den Schmelzpunkt zu l l O o  angegeben.) 



gliicklicher gewesen , als F i t  t i g und H o o ge w e r f f 1). Ale reines 
Isopropyljodid und Parabromtoluol genau in der oben angegebenen 
Weise mit Natrium behandelt wurden: verlief die Reaction sehr we- 
sentlich langsamer, als bei Anwendung von normalem Propyljodid. 
Die Hauptmenge des Jodids blieb unangegriffen. Das hellgelbe, griin 
fluorescirende Destillat enthielt ausserdem in grosserer Menge nur 
Toluol und Ditolyl. Nur eine hijchst geringe Menge eines Kohlen- 
wasserstoffs destillirte zwischen 150 und 170°, konnte aber von Toluol 
nicht vollstandig befreit werden. Die wenigen Tropfen , die schliess- 
lich als fast frei von Toluol betrachtat werden konnten, lieferten kein 
wohlcharakterisirtes Sulfamid. 

Auch ein Hiilfsmittel, dessen ich mich in Fallen eines in der Kiilte 
zu tragen Verlaufs der F i t t i  g'schen Synthese mehrfach mit Vortheil 
bedient babe, namlieh das HinzutrGpfeln von etwas Essigather, anderte 
hier nichts an jenem ungiinstigen Resultat. 

540. Oscar Jacobsen: Ueber die Constitution der 
Oxymesitylensaure. 

(Eingegangen am 25. November.) 

In  einer ausfiihrlicheren Arbeit, deren Resultate in den Annalen 
d. Chem. zur Verijffentlichung gelangen, babe ich nachgemiesen , dass 
die einzige bisher bekannte, von F i t t i g  und H o o g e w e r f f  durch 
Schmelzen von mesitylenschwefelsaurem Kalium mit Kaliumhydroxyd 
erhaltene Oxymesitylensaure bei langerer Dauer jener Operation zu 
einer Oxyuvitinslure und endlich sehr langsam zu Oxytrimesinsiiure 
oxydirt wird, nicht aber, wie ihre Entdecker glaubten, unter Abspal- 
tung von Kohlensaure ein festes Xylenol liefert. 

Der  Zusammenhang der Oxymesitylensaure mit einem f e  s t e n  
Xylenol, welches nur das von mir beschriebene 1, 2, 3 Metaxylenol 
hatte sein konnen, wiirde von den beiden moglichen Formeln 
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die z w e i t e  als die richtige haben erkennen lassen. D a  ich aber die 
Identitgt des von F i t t i g  und H o o g e w e r f f  fiir Xylenol gehaltenen 
Phenols mit dem Mesitol von B i e d e r m a n u  und L e d o u x  festgestellt 
habe, fiillt jener Beweisgrund fort. lch habe desshalb aus der Oxy- 
mesitylensaure durch Erhitzen mit concentrirter Salzslure auf 200 bis 
2050 ein wirkliches Xylenol iibgespalteo, um uber die Stellung des 
Hydroxyls zum Carboxyl in jener Saure Aufschluss zu erhalten. 

1) Annal. d. Chem. 149, S. 337.  




