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165. Heinrich  F i e c h l i :  Zur Kenntniee der Paratolugleanre und 
Terephtalsaure. 

(Eingegangen am 5. April.) 

I m  Verlaufe einer Untersuchung, welche bezweckt, von den 
Halogenderivaten der Paratoluylsaure aus zu den noch unbekannten 
substituirten Terephtalsauren zu gelangen, wurde ich gewahr, dass die 
Chemie der Paratoluylsaure noch zahlreiche Lucken bot. Diese babe 
ich theilweise ausgefullt; ich erlaube mir, zunachst uber die dies be- 
treffenden Versuche zu berichten, um alsdann einige Versuche iiber 
die M o n o  b r  o m t e r  e p h t a l s a u r e  mitzutheilen. 

Von der Paratoluylsaure kennt man bis jetzt genauer: die Salze, 
das Chlorid, den Aethgllther, das Xitril und einige Nitro-, Brom- und 
Bromnitrosubstitutionsprodukte. Das  Amid ist zwar mehrfach darge- 
stellt, aber offenbar noch nicht rein erhalten worden j uber Sulfotoluyl- 
s%oren, durch Oxydation von Cymolsulf hydraten erhalten, liegen mehr- 
fache, theilweise nicht iibereinstimrnende Mittheilungen vor; aus der 
Paratoluylsaure selbst hatte man bisher noch keine S u l f o s l u r e  
erhalten. 

Ueber die E i g e n s c h a f t e n  d e r  T o l u y l s i i u r e  babe ich dem 
Bekannteii wenig hinzuzufiigen. Den Schmelzpunkt, welcher zu 176 
und 175O angegeben ist, fand ich fur die destillirte SLure bei 180°. 
Den Siedepunkt, der meines Wissens noch nicht bestimmt worden, 
fand ich bei 274-275O (corrig.) Das Material gewann ich aus Cam- 
phercymol. 

P a r a t o l u y l a m i  d ,  
/ C H ,  

c s  €I4{. 
‘ C O N H ,  

C a h o u r s  1) erhielt durch Einwirkung von Toluylchlorid auf 
kohlensaures Ammoniak das Amid der Toluylsaure. S p i c a  a )  erhielt 
dasselbe aus den Ruckstanden der Einwirkung von Rhodankalium auf 
Paratoluylslure, er giebt den Schmelzpunkt deaselben zu 135-136O 
a n ,  wahrend C a h o u r a  nichts uber seine Eigenschaften mittheilt. 

Ich stelle mir dasselbe wie C a h o u r s  dar und erhielt es  nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen , bei 
1510 (unrein schmilzt es schon bei 1320) schmelzenden Nadelchen oder 
Blattchen. Diese sind in  heissem Wasser, in Alkohol und Aether 
sehr leicht, in  kaltem Wasser schwieriger Ioslich. Es bildet eine 
Silberverbindung, welche sich jedoch beim Umkrystallisiren zum Theil 
zersetzt. 

I )  L i e b i g ’ s  Annalen 108, 817. 
a) Diese Berichte IX, 82. 

42’ 
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Eine Stickstoffbestimmung ergab : 
Berechnet Gefunden 

N 10.37 pCt. 9.89 pCt. 

P a r a t o l u a n i l i d ,  

erhielt ich durch Einwirkung ron Toluylchlorid auf mit vie1 Aether 
verdiinntes Anilin. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinn- 
tem Weingeist bildete es sehr schone, weisse Blittchen. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung lfegt bei 139". 

Eine Elementaranalyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 79.62 pCt. 79.50 pCt. 
H 6.16 - 6.50 - . 
P a r a t o l u y l s a u r e m e  thy  l i t h e r ,  

:CH, 
C6 H4:. 

'COOCH, 
Entsteht aus Toluylchlorid und Methylalkohol. Nach dem Ab- 

destilliren des Methylalkohols geht bei 214-2180 ein Oel iiber, wel- 
ches durch Waschen mit Wasser gereinigt, in Aether aufgenommen 
und mit Chlorcslcium getrocknet wurde. Das nach dem Verdunsten 
des Aethera hinterbleibende, gelbe Oel erstarrte, in eine Klltemischung 
gestellt, sehr bald zu schonen Krystallen. Charakteristisch fur diese 
Substanz ist ihr ausserordentlich angenehmer, intensiver Geruch. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 32O, der Siedepunkt bei 217O; (der schon 
von N o a d  dargestellte Aethylather ist eine Fliissigkeit, welche bei 
225O kocht). 

Eine Dampfdichtebestimmung, nach der Quecksilberverdrangungs- 
methode von V: Meyer  im Amylbenzoatdampfe ausgefiihrt, ergab : 

Berechnet Gefunden 
Dampfdichte 5.18 5.09. 

S u l f o p a r a t o l u y l s i i u r e ,  
/ C  H ,  

c,  H,(--so;H . 
'4 O2 H 

Leitet man die DBmpfe von Schwefelslureanhydrid iiber fein zer- 
riebene Toluylslure, so werden dieselben rasch absorbirt, die Masse 
erwiirmt sich und bildet euletzt einen dickfliissigen Brei. In  diesem 
Zeitpunkt giesst man die Reactionsmasse vorsichtig in Wasser, 
in dem aie sich zu einer achijn gr in  fluorescirenden Fliissigkeit 
lost. Durch Ueberfiihren in ihr in heissem Wasser 16sliches Bleisalz 
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wurde die Solfoelure von der Schwefelsaure getrennt. Durch Behan- 
deln des Bleieulfotoluylates rnit Schwefelwasserstoff und Eindampfen 
der Tom Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit erhielt ich die freie Saure 
in  weissen Nadelchen. Sie ist ist sehr leicht lodich in Wasser, von 
Alkohol wird sie etwas schwieriger und von Aether nicht aofgenom- 
men. Sie zersetzt sich bei 185- 1900 ohne Schmelzung. Auffallend 
ist, dass sie nicht irn geringsten zerfliesslich, ja kaurn hygroskopisch 
ist. Lasst man ihre wbsr ige  Losung an der Luft freiwillig verdunsten, 
80 hinterbleiben gut ausgebildete Prismen. 

Die Analyse der freien Saure ergab: 
Berecbnet Nr 

Gefunden (CH,  
C,H,: 

\so, €1 
S 14.86 14.58. 

Die Siiure und ihre Derivate sind durch Schonheit und Krystalli- 
sationsfiihigkeit ausgezeichnet. 

Ob die Saure mit einer der bereits bekannten identisch ist, er- 
scheint zweifelhaft. F l e s c h ,  B e c h l e r  und F i t t i c a  bereiteten solche 
durch Oxydation von Cymolrnercaptanen. Aber F i  t t i c a  beschreibt 
seine Sailre als in Wasser nicht loslich (ein auffallendes Verhalten 
bei einer Sulfosiiure), und die im Wasser leicht liisliche Siiure von 
B e c h l e r  zersetzt sich, wie dieser angiebt, schon bei looo; beidee 
erhebliche Abweichungen von einander und ron rneinen Beobachtungen. 
Die Theorie lasst die Existenz von nur 2 Sulfoparatoluylsauren zu. 
Uebrigens ergiebt sich aus F i t t i c a ' s  Beschreibung, dass dieser zu 
wenig SIure besass, urn sie zu charakterisiren. 

Die im Folgenden beschriebenen Salze wurden durch Sattigen 
der Sulfosaure mit Carbonaten erhalten. 

S u 1 fo p a r  a t o  I u y 1s a u r e  s B l e i  , 
;CH3 

C,H,t--SO3--;Pb + 3H20. 
\ C 0 2 f '  

Bildet schone, weisse, concentrisch gruppirte Nadeln, die i n  

Die AnalyEe lieferte folgende Zahlen : 
heissern Wasser leicht loslich sind. 

Berechnet Gefonden 
H,O 11.37 pCt. 11.35 pCt. 
P b  49.16 - 49.05 - . 

S u l f o p a r a t o l u y l s a u r e s  S i l b e r ,  

Ee stellt schone, weisse Prismen dar, seine Loslichkeit ist wie die 
des Blaiealzes. Die Analyse ergab: 
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Berechnet Gefunden 
A g  50.02 pCt. 49.69 49.85 pc t .  
Ha0 4.01 - 3.56 pc t .  

S u l f o p a r a t o l u y l s a u r e s  B a r i u m ,  

C6 H3:. -SO,--;Ba + 3 8,O. 
;CH3 

' \co , ' 
Es ist dies ein sehr lijsliches Salz, welches leicht verwittert. 

Wasser und Rariumbestimmung lieferten : 
Berechilet Gefunden 

H 2 0  13.33 pCt. 13.80 pCt. 
Ba 30.03 - 38.69 - . 

S u l f o p a r a t o l u y l s a u r e s  M a g n e s i u m ,  
, C H ,  

Entsteht beim Kochen von Magnesia usta mit Sulfotoluylsaure und 

Bei der Analyse wurde gefunden: 
bildet prachtvolle, in Wasser leicht losliche Nadeln. 

Berechnet Gefunden 
H,O 34.61 pCt. 34.64 pCt. 
Mg 10.08 - 9.89 - . 

S u l  f o p a r a  to1 uy  l a m  i d ,  

Fein zerriebene, trockene Sulfotoluylsiiure wurde mit Fiinffachchlor- 
phoephor auf 1600 erhitet. Nach dern Abdcstilliren des Phosphoroxy- 
chlorids hinterblieben gelbbraune Krystalle, welche ich direct zur 
Umwandlung in das Amid verwandte. 

Zur Darstellung wurden dieselben mit concentrirtem, wilssrigen 
Ammoniak zusammengebracht, wobei lebhafte Reaction eintrat. Durch 
Umkrystallisiren aus Wasser, in dem es ganz erheblich loalich iet, 
und Entfiirben mit Thierkohle konnte das Amid in prachtvollen, atlas- 
glanzenden, langen Nadeln erhalten werden. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 2280. Die bei 160° getrocknete Substanz ergab bei der Stickstoff- 
bestimmung : 

Berechnet Gefunden 
N 13.09 13.38. 

Die iiber Schwefelsaure bie zom constanten Gewicht getrocknete 
Substanz halt nocb eine auf 3 Mol. stimmende Menge Wasser zuriick, 
welche bei 1600 entweicht. 

Berechnet Gefunden 
H 2 0  4.06 4.05. 
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M o n o b r o m t e r e p h  t a l s i l u r e ,  
, C O O H  

C6 H/, Br 
' C O O H  

Ualogensubstitutionsprodukte der Terephtalslure sind bisher , so 
vielfach diese Saure such sonst untersucht ist, noch nicht erhalten 
worden. Eine Chlorterephtalsaure kiinnte vielleicht bei der Behandlung 
von Oxyterephtalsaure mit Chlorphosphor entstehen. Zur Oewinnung 
einer gebromten Terephtalsaure hat scbon L a n d o l p h  1) vergeblich 
Bromcymol und Bromtoluylsaure mittelst Chromsiiure zu oxydiren ver- 
sucht; es gelang ihm nicht eine zweibasische Siiure zu erhalten. Ich 
babe zur Bereitung der Brornterephtalsiure mit Erfolg die Oxydation 
der  Bromtoluylsaure in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat 
ange w andt. 

Zur Darstellung wurde nach B r i i c k n  e r  2) aus Toluylsiiure und 
Brom bereitete Bromparatoluylsaure nach der von W e i t h  3) fiir 
die Umwandlung der Orthotoluylsaure in Phtalsiiure gegebenen Vor- 
schrift mit Chamaleon oxydirt. Nach dem Entfarben und AnePuren 
der  Fliissigkeit schied sich die Bromterephtalsiiure als weisser, krystalli- 
nischer Niederschlag aus. 

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhalt man sie voll- 
standig rein. Sie ist fast unloslich in kaltem Wasser, eowie in Aether, 
leicht dagegen in heissem Wasser und in Alkohol. Aus siedendem 
Wasser, sowie aus Alkohol erlialt man sie in blendend weissen, aber 
nur mikrokrystallinischen h'adelchen. Durch Umkrystallisiren aus iiber- 
hitztem Wasser oder Salzsgure (im zugeschmolzenen Rohr bei 200O) 
kann man sie indessen in griisseren, gut ausgebildeten Krystallen er- 
balten. Der  Schmelzpunkt der auf die eine oder andere Weise kry- 
stallisirten Saure liegt bei 304 - 3050. Beziiglich der Lijslichkeits- 
verhaltnisse ist auffallend, dass die Siiure leichter loslich ist, als die 
in  allen Losungsmitteln so zu sagen unlijsliche Terephtalsaure, wahrend 
doch in der Regel umgekehrt gebromte aromatische Siiuren schwerer 
lijslich sind, als die Muttersubstanzen. Auch schmelzen die Same 
und ihre Derivate leichter ale die Terephtalsaure und ihre entsprechen- 
den Abkiimmlinge. Eine Brombestimmung der bei 16O0 getrockneten 
Saure ergab: 

Berecbnet Gefunden 
Br 32.65 pCt. 32.60 pCt. 

Wird die Saure nur bei 1200 getrocknet, 80 halt sie noch eine 
auf 1 Molekiil atimmende Wassermenge zuriick; die Analyse der SO 

getrockneten Silure ergab 
Berecbnet Gefunden 

Br 30.41 pCt. 30.69 30.18 pCt. 
_ _ _ _  

1) Diese Berichte V, 268. 2, Ebend. IX, 407. a) Ebend. VII, 1067. 
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S a l z e  d e r  B r o m t e r e p h t a l s i i u r e .  
Die Salze der Bromterephtalsiiure sind nicht besonders charak- 

teristisch. Das Kalisalz ist sebr leicht loslich und bildet seidenglan- 
zende Nadeln. Das Kupferaalz ist ein hellblauer, krystallinischer 
Niederschlag. Blei- und Silbersalz bilden weisse, unlosliche Flocken. 

Das Silbersalz, bei 160O getrocknet, ergab bei der Analyse: 

Ag 47.05 pCt. 47.02 pct., 
Berechilet Gefunden 

entspricht also der Formel 
, C O O  Ag 

C, H’, Br 
‘COO Ag 

Auch das Silbersalz halt,  wie die freie Saure, hartngckig Wasser 
zuriick, wird es beim Trocknen nur euf 1200 erhitzt, so stimmt die 
zuriickgehaltene Wassermenge auf ein Molekd. 

Herechnet Gefunden 
Ag 45.29 pCt. 45.40 pct. 

Bro  m t e r  e p h t a I y 1 c h l o  r id  , 
/co CI 

C, Hi  Br 
‘CO CI 

Phosphorpentachlorid bildet bei der Einwirkung auf Bromterephtal- 
siiure mit Leichtigkeit das Chlorid. Es ist dies ein farbloses u n d  ohne 
Zersetzung bei 304.5-305.5O (corrig.) siedendes Oel, (Terephtalylchlorid 
schmilzt bei 780) das sich rnit Wasser nur langsam zersetzt. Bringt 
man dasselbe mit concentrirtem, wassrigen Ammoniak zusammen, so 
entsteht unter lebhafter Reaction 

B r o m t e r e p h t a l a m i d ,  
j C 0  NH, 

C, Hi  Br 
‘CO NH,  

Dasselbe bildet, aus heissem Wasser urnkrystallisirt, sch6ne, farb- 
lose Nadelchen, welcbe bei 270° schmelzen und in kaltem Wasser, 
Alkohol und Aether unloslich sind. Die Stickstoff bestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 
N 11.52 pCt. 11.87 pCt. 

B r o m  t e r e p h t a l s a u r e m e t h y l a t h e r ,  
.COO CH,  

‘COO CH, 
Wurde erhalten durch Einwirkung yon Bromterephtalylchlorid auf 

Methylslkohol. Er bildet weisse, concentrisch gruppirte NBdelchen. 

C6 Hi Br 
’. 
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Der  Schmelzpunkt lie@ bei 42O (Methylterephtalat schmilzt bei 140°), 
der Siedepunkt oberhalb 3000. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
Br 29.30 29.33. 

E i n w i r k u n g  v o n  s c h m e l z e n d e r n  X a t r o n  a u f  Brorn-  
t e r e  p h t a  1s a u r e. 

Wird Bromterephfalsiiure mit uberscbussigern Nafron andauernd 
geschmolzen, so fallt beim AnsBuren nichts aus. In der Fliissigkeit 
Bind nur reichliche Mengen von P h e n o l  enthalten, welches durch 
seinen Geruch erkannt und in Form von T r i b r o m p h e n o l  isolirt 
wurde. Offenbar verlauft die Reaction nach der Gleichung: 

C 6 H , B r ( C 0 2 H ) ,  + 6 N a O H  = N a B r +  2 N a 2 C 0 3  
+ C6 H, O N a  4- 3 H 2 0 .  

Urn die Abspaltung von Kohlensaure zu vermeiden, verfuhr ich 
bei weiteren Versuchen folgendermassen. In  eben geschmolzenes 
Natronhydrat trug ich Brornterephtalsiure ein, ruhrte gut urn und 
lies8 sogleiah erkalten. Beiin Ansauern der in Wasser gelosten, braun- 
rothen Schmelze schied sich nunmehr ein reichlicher Niederschlag a d ,  
welcher aus 

O x y t e r e p h t a l s i u r e  
bestand. Die Saure war bromfrei, in kaltem Wasser schwer liislich 
und gab rnit Eisenchlorid die prachtig rothviolette Ibrbung,  welche 
B u r k h a r d t  I )  an der Oxyterephtalsiiure beobachtet hat. Zur Reini- 
gung wurde die Saure DUS heissein Wasscr linter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt, wodurch sie als weisses, krystallinisches Pulver 
erhalten wurde, das bei 330° noch nicht schmolz. Zur weiteren 
Identificirung wurde das  Silbersalz derselben dargestellt und der Ana- 
lyse unterworfen 

Gefunden Berechnet fllr 
c ,  H ,(OH)(CO, Ag) 2 

Ag 54.55 51.85. 
Ferner wurde ein Theil der Saure auf gewohnliche Weise in den 

Methylather iibergefiihrt j er wurde in farblosen, gllnzenden Blattchen 
erhalten, welche, wie B u r k  h a r d  t’s Oxgterephtalsauremethylather, bei 
9l0 schmolzen. Endlich wurde noch etwas von der Saure mittelst 
rauchender Salpetersaure und Pyroschwefelsaure in Binitrooxyterephtak 
saure umgewandelt, deren Schmelzpunkt ebenfalls richtig zu 175-180° 
gefunden wurde, und deren sonstige so charakteristische Eigenschaften 
rnit den von B u r k h a r d t  1 )  aogegebenen genau iibereinstimrnten. 

1) Diese Berichte X,  144. 
2) Ebendaselbst X, 1273.  
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Die Bromterephtalsiiure gebt also bei gemiissigtem Schmelzen mit 
Aetznatron, wie zu erwarten war ,  in Oxyterephtalsiiore iiber, nach 
der Gleichung 

C 6 H 3 B r ( C 0 1 H ) , + 3 N a O H  = N a B r + 2 H t 0  
+ C6H, ( O H )  (CO, Na),. 

Die Reaction verlauft glatt und die Ausbeute an Oxyterephtal- 
saure ist eine befriedigende. - Weitere Versuche iiber die Brom- 
terephtalsiiure . sollen demnacbst im hiesigen Laboratorium angestellt 
werden. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

166. H. 0 u t kn e c h t : Zor Diagnose der Fettalkohole. 
(Eiogegaogen am 5. April.) 

Vor mehreren Jahren haben V. M e y e r  und L o c h e r ' )  gezeigt, 
dass sicb die Fettalkohole leicht als p r i m a r e ,  s e c u n d i i r e  oder 
t e  r t i a r  e charakterisiren lassen, wenn man dieselben mittelst Jod-  
wasserstoff in Jodiire verwandelt , diese mit dem doppelten Gewicht 
Silbernitrit, dcm man noch sein gleiches Volumen Sand zusetzt, 
destillirt, das erhaltene Robdestillat mit starker Kalilauge und Kalium- 
nitrit schiittelt, und dann mit verdiinnter Schwefelsaure ansauert. 
Die erhaltene Fliissigkeit wird auf Zusatz von Kali r o t h ,  wenn ein 
prirniirer Alkobol vorlag; bei Anwendung eines secundaren ist die 
Fliissigksit im Anfang blan, entfarbt sich aber beim Erkalten und 
lasst, mit Chloroform geschiittelt, dies als prachtig b l a u e  Schicht zu 
Boden sinken, wahrend die iiberstehende Fliissigkeit, gleichviel ob 
sauer oder alkalisch, farblos bleibt. Die t e r t i a r e n  Alkohole resp. 
Jodiire geben unter gleichen Urnsanden k ei  n e r  I e i Farbenreaction. 
Die Reaction erfordert n u r  sehr geringe Mengen der Jodiire. Fur die 
M e t h y l - ,  A e t h y l - ,  P r o p y l -  und 13uty l re ibe  erwies sie sich als 
mil grosser Scharfe durchfiihrbar. Spl ter  hat V. M e y e r  darauf auf- 
merksam gemacht 2 ) ,  dass leider ihre Anwendbarkeit in den hiiheren 
Reiben eine beschrankte ist. Er  fand, dass secundares H e x y l j o d i i r  
sich nicht mehr in ein Pseudonitrol iiberfihren liisst. Es schien daher 
wicbtig, die G r e n z e  fiir die A n m e n d b a r k e i t  d c r  R e a c t i o n  fest- 
zustellen, und ich habe zu diesem Zwecke einige Jodiire untersucht. 
Zunachet wurden 

V e r s u c h e  i n  d e r  s e c u n d i i r e n  R e i h e  
angestellt. Wie erwiibnt, geben eecundares Jodpropyl und secnndiiree 
Jodhotyl die Blaufarbung sehr schon, wabrend secundiires Hexyljodiir 

I )  Diem Berichte VII, 1510.  
2, L i e b i g ' s  Annalen 180, p. 143. 




