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165. Heinrich Fischli: Zur Kenntniss der Paratoluylsidure und
Terephtalsdure.
(Eingegangen am 5. April.)

Im Verlaufe einer Untersuchung, welche bezweckt, von den
Halogenderivaten der Paratoluylsiure aus zu den noch unbekannten
substituirten Terephtalsiuren zu gelangen, wurde ich gewahr, dass die
Chemie der Paratoluylsiure noch zahlreiche Liicken bot. Diese habe
ich theilweise ausgefiillt; ich erlaube mir, zundchst iiber die dies be-
treffenden Versuche zu berichten, um alsdann einige Versuche iiber
die Monobromterephtalsdure mitzutheilen.

Von der Paratoluylsiure kennt man bis jetzt genauer: die Salze,
das Chlorid, den Aethylither, das Nitril und einige Nitro-, Brom- und
Bromnitrosubstitutionsprodukte. Das Amid ist zwar mehrfach darge-
stellt, aber offenbar noch nicht rein erhalten worden; iiber Sulfotoluyl-
siuren, durch Oxydation von Cymolsulfbydraten erhalten, liegen mehr-
fache, theilweise nicht Gbereinstimmende Mittheilungen vor; aus der
Paratoluylsiure selbst hatte man bisher noch keine Sulfosiure
erhalten.

Ueber die Eigenschaften der Toluylsdure habe ich dem
Bekannten wenig hinzuzufiigen. Den Schmelzpunkt, welcher zau 176
und 1789 angegeben ist, fand ich fiir die destillirte Sdure bei 1809,
Den Siedepunkt, der meines Wissens noch nicht bestimmt worden,
fand ich bei 274—275° (corrig.) Das Material gewann ich aus Cam-
phercymol.

Paratoluylamid,
CH,
*CONH,

Cahours 1) erhielt durch Einwirkung von Toluylehlorid auf
kohlensaures Ammoniak das Amid der Toluylsiiure. Spica?) erhielt
dasselbe aus den Riickstinden der Einwirkung von Rhodankalium auf
Paratoluylsiure, er giebt den Schmelzpunkt desselben zu 135—136°
an, wihrend Cahours nichts iber seine Eigenschaften mittheilt.

Ich stelle mir dasselbe wie Cahours dar und erhielt es nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen, bei
1510 (unrein schmilzt es schon bei 132°) schmelzenden Nidelchen oder
Blittchen. Diese sind in heissem Wasser, in Alkohol und Aether
sehr leicht, in kaltem Wasser schwieriger loslich. Es bildet eine
Silberverbindung, welche sich jedoch beim Umkrystallisiren zum Theil
zersetzt.

!} Liebig’s Annalen 108, 317.
2) Diese Berichte IX, 82.

42¢
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Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden

N 10.37 pCt. 9.89 pCt.

Paratoluanilid,
~CHy
C.H < . ,
*CONz.C H,
erbielt ich durch Einwirkung von Toluylehlorid auf mit viel Aether
verdiinntes Anilin. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinn-
tem Weingeist bildete es sehr schdne, weisse Blittchen. Der Schmelz-
punkt dieser Verbindung liegt bei 1390,
Eine Elementaranalyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 79.62 pCt. 79.50 pCt.
H 6.16 - 6.50 -
Paratoluylséduremethylither,
~CH,
Cs HS .
\COOCH,

Entsteht aus Toluylchlorid und Methylalkohol. Nach dem Ab-
destilliren des Methylalkohols geht bei 214—218° ein Oel iiber, wel-
ches durch Waschen mit Wasser gereinigt, in Aether aufgenommen
und mit Chlorcalcium getrocknet wurde. Das nach dem Verdunsten
des Aethers hinterbleibende, gelbe Oel erstarrte, in eine Kéltemischung
gestellt, sehr bald zu schdnen Krystallen, Charakteristisch fiir diese
Substanz ist ihr ausserordentlich angenehmer, intensiver Geruch. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 32°, der Siedepunkt bei 217%; (der schon
von Noad dargestellte Aethylither ist eine Fliissigkeit, welche bei
225° kocht).

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

Berechnet Gefunden
Dampfdichte 5.18 5.09.
Sulfoparatoluylsiure,
~CH;
C;H;--SO, H .
.\C 02 H

Leitet man die Ddmpfe von Schwefelsidureanhydrid iiber fein zer-
riebene Toluylsiure, so werden dieselben rasch absorbirt, die Masse
erwirmt sich und bildet zuletzt einen dickflissigen Brei. In diesem
Zeitpunkt giesst man die Reactionsmasse vorsichtig in Wasser,
in dem sie sich zu einer schén griin fluorescirenden Fliissigkeit
l6st. Durch Ueberfiibren in ihr in heissem Wasser 16sliches Bleisalz
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wurde die Sulfoséiure von der Schwefelsiiure getrennt. Durch Behan-
deln des Bleisulfotoluylates mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen
der vom Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit erhielt ich die freie Sdure
in weissen Nidelchen. Sie ist ist sehr leicht loslich in Wasser, von
Alkohol wird sie etwas schwieriger und von Aether nicht aufgenom-
men. Sie zersetzt sich bei 185—190° ohne Schmelzung. Auffallend
ist, dass sie nicht im geringsten zerfliesslich, ja kaum hygroskopisch
ist. L#sst man ihre wissrige Lésung an der Luft freiwillig verdunsten,
8o hinterbleiben gut ausgebildete Prismen.

Die Analyse der freien Siure ergab:

Berechnet fir

CoH,! -CHy Gefunden
~80,H
S 14.86 14.58.

Die Séiure und ibre Derivate sind durch Schénheit und Krystalli-
sationsfibigkeit ausgezeichnet,

Ob die Siure mit einer der bereits bekannten identisch ist, er-
scheint zweifelhaft. Flesch, Bechler und Fittica bereiteten solche
durch Oxydation von Cymolmercaptanen. Aber Fittica beschreibt
seine Siure als in Wasser nicht 1slich (ein auffallendes Veerhalten
bei einer Sulfosdure), und die im Wasser leicht losliche Sdure von
Bechler zersetzt sich, wie dieser angiebt, schon bei 100°; beides
erhebliche Abweichungen von einander und von meinen Beobachtungen.
Die Theorie ldsst die Existenz von nur 2 Sulfoparatoluylsduren zu.
Uebrigens ergiebt sich aus Fittica’s Beschreibung, dass dieser zu
wenig Sdure besass, um sie zu charakterisiren.

Die im Folgenden beschriebenen Salze wurden durch Sittigen
der Sulfosiure mit Carbonaten erhalten.

Sulfoparatoluylsaures Blei,
~CHj,
C¢H;4-80;--;Pb + 3H,0.
<COS-
Bildet schone, weisse, concentrisch gruppirte Nadeln, die in
heissem Wasser leicht 16slich sind.
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
H,0 11.37 pCt. 11.35 pCt.
Pb 49.16 - 49.05 -
Sulfoparatoluylsaures Silber,
./CHa
C¢H, 4-80,---Ag + H,0.
~CO;---Ag

Es stellt schéne, weisse Prismen dar, seine Léslichkeit ist wie die
des Bleisalzes, Die Analyse ergab:
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Berechnet Gefunden
Ag 50.02 pCt. 49.69 49.85 pCt.
H,0 4.01 - 3.56 pCt.

Sulfoparatoluylsaures Barium,
~CH,
CeH;3{ -80;--;Ba + 3H,0.
“CO,~
Es ist dies ein sehr l§sliches Salz, welches leicht verwittert.
Wasser und Bariumbestimmung lieferten:

Berechnet Gefunden
H,0  13.33 pCt. 13.80 pCt.
Ba 39.03 - 38.69 -

Sulfoparatoluylsaures Magnesium,
~CH,
C¢H,;%-S0O;--;Mg + 7H,0.
00,
Entsteht beim Kochen von Magunesia usta mit Sulfotoluylséiure und
bildet prachtvolle, in Wasser leicht lésliche Nadeln.
Bai der Analyse wurde gefunden:

Berechnet Gefunden
H,0 34,61 pCt. 34.64 pCt.
Mg 10.08 - 9.89 -
Sulfoparatoluylamid,
~CH,
C¢ H,2-SO, NH,.
~CONH,

Fein zerriebene, trockene Sulfotoluylsiure wurde mit Fiinffachchlor-
phosphor auf 160° erbitzt. Nach dem Abdcstilliren des Phosphoroxy-
chlorids hinterblieben gelbbraune Krystalle, welche ich direct zur
Umwandlong in das Amid verwandte.

Zur Darstellung wurden dieselben mit concentrirtem, wilssrigen
Ammoniak zusammengebracht, wobei lebbafte Reaction eintrat. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser, in dem es ganz erheblich léslich ist,
und Entfirben mit Thierkohle konnte das Amid in prachtvollen, atlas-
glinzenden, langen Nadeln erbalten werden. Der Schmelzpunkt liegt
bei 228°. Die bei 160° getrocknete Substanz ergab bei der Stickstoff-

bestimmung:
Berechnet Gefunden

N 13.09 13.38.

Die iiber Schwefelséiure bis zum constanten Gewicht getrocknete
Substanz hilt noch eine auf § Mol. stimmende Menge Wasser zuriick,
welche bei 1600 entweicht.

Berechnet Gefunden

H,O  4.06 4.05.
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Monobromterephtalsiure,
~COOH
Cs H3 Br
~COOH

Halogensubstitutionsprodukte der Terephtalséiure sind bisher, so
vielfach diese Sdure auch sonst untersucht ist, noch nicht erhalten
worden. Eine Chlorterephtalsiure koonte vielleicht bei der Bebandlung
von Oxyterephtalsiure mit Chlorphosphor entstehen. Zur Gewinnung
einer gebromten Terephtalsdure hat schon Landolph ') vergeblich
Bromcymol und Bromtoluylséure mittelst Chromsidure zu oxydiren ver-
sucht; es gelang ihm nicht eine zweibasische Siure zu erhalten. Ich
babe zur Bereitung der Bromterephtalsiure mit Erfolg die Oxydation
der Bromtoluylsiure in alkalischer Loésung mit Kaliumpermanganat
angewandt.

Zur Darstellung wurde nach Briickner?) aus Toluylsfiure und
Brom bereitete Bromparatoluylsiure nach der von Weith 3) fir
die Umwandlung der Orthotoluylsiure in Phtalsiure gegebenen Vor-
schrift mit Chamileon oxydirt. Nach dem Eotfirben und Ansiuren
der Fliissigkeit schied sich die Bromterephtalsiure als weisser, krystalli-
nischer Niederschlag aus.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhilt man sie voll-
stindig rein. Sie ist fast unldslich in kaltem Wasser, sowie in Aether,
leicht dagegen in heissem Wasser und in Alkohol. Aus siedendem
Wasser, sowie aus Alkohol erhilt man sie in blendend weissen, aber
nur mikrokrystallinischen Nidelchen. Durch Umkrystallisiren aus Giber-
hitztem Wasser oder Salzsiiure (im zugeschmolzenen Rohr bei 200°)
kann man sie indessen in grésseren, gut ausgebildeten Krystallen er-
balten. Der Schmelzpunkt der auf die eine oder andere Weise kry-
stallisirten S#ure liegt bei 304 —305°, Beziiglich der Ldslichkeits-
verhiltnisse ist auffallend, dass die Sdure leichter ldslich ist, als die
in allen Lisungsmitteln so zu sagen unlésliche Terephtalsiiure, wihrend
doch in der Regel umgekehrt gebromte aromatische S#uren schwerer
16slich sind, als die Muttersubstanzen. Auch schmelzen die Siure
und ihre Derivate leichter als die Terephtalsiure und ihre entsprechen-
den Abkdmmlinge. Eine Brombestimmung der bei 160° getrockneten
Siiure ergab:

Berechnet Gefunden
Br 32.65 pCt. 32.60 pCt.

Wird die Siure nur bei 120° getrockanet, so hilt sie noch eine
auf 1 Molekiil stimmende Wassermenge zuriick; die Analyse der so
getrockneten Sdure ergab

Berechnet Gefunden

Br  30.41 pCt. 30.69 30.18 pCt.

!) Diese Berichte V, 268. 2) Ebend. 1X, 407. 3) Ebend. VII, 1057.
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Salze der Bromterephtalsdure.

Die Salze der Bromterephtalsiiure sind nicht besonders charak-
teristisch. Das Kalisalz ist sehr leicht 16slich und bildet seidenglén-
zende Nadeln, Das Kupfersalz ist ein hellblauer, krystallinischer
Niederschlag. Blei- und Silbersalz bilden weisse, unldsliche Flocken.

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

Berechnet Gefunden
Ag 47.05 pCt. 47.02 pCt.,
entspricht also der Formel
.COO Ag
CG H3 Br
~COO Ag

Auch das Silbersalz hilt, wie die freie Siure, hartnickig Wasser
zuriick, wird es beim Trocknen nur auf 1200 erhitzt, so stimmt die
zuriickgehaltene Wassermenge auf ein Molekiil.

Berechnet Gefunden

Ag 4529 pCt. 45.49 pCt.

Bromterephtalylchlorid,
.cod
C, H, Br
~COoCl
Phosphorpentachlorid bildet bei der Einwirkung auf Bromterephtal-
siure mit Leichtigkeit das Chlorid. Es ist dies ein farbloses und ohne
Zersetzung bei 304.5—305.5° (corrig.) siedendes Oel, (Terephtalylchlorid
schmilzt bei 78°) das sich mit Wasser nur langsam zersetzt. Bringt
man dasselbe mit concentrirtem, wissrigen Ammoniak zusammen, so
entsteht unter lebhafter Reaction

Bromterephtalamid,
-CONH,
Cs H; Br
~CONH,
Dasselbe bildet, aus heissem Wasser umkrystallisirt, schéne, farb-
lose Nidelchen, welche bei 270° schmelzen und in kaltem Wasser,

Alkohol und Aether unldslich sind. Die Stickstoffbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden

N 11.52 pCt. 11.87 pCt.
Bromterephtalsduremethylidther,
.COOCH;,
C¢ H, Br .
"\COOCH,
Wurde erhalten durch Einwirkung von Bromterephtalylchlorid auf
Methylalkohol. Er bildet weisse, concentrisch gruppirte Néadelchen.
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Der Schmelzpunkt liegt bei 42° (Methylterephtalat schmilzt bei 140°),
der Siedepunkt oberhalb 300°. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden

Br 29.30 29.83.

Einwirkung von schmelzendem Natron auf Brom-
terephtalsiure.

Wird Bromterephtalsiure mit iberschiissigem Natron andauernd
geschmolzen, so fillt beim Ansiuren nichts aus. In der Flissigkeit
sind nur reichliche Mengen von Phenol enthalten, welches durch
seinen Geruch erkannt und in Form von Tribromphenol isolirt
wurde, Offenbar verlduft die Reaction nach der Gleichung:

C¢H;Br (COyH), + 6NaOH = NaBr + 2Na,CO,
+ C;H; ONa + 3H,0.

Um die Abspaltung von Kohlensiure zu vermeiden, verfuhr ich
bei weiteren Versuchen folgendermassen. In eben geschmolzenes
Natronhydrat trug ich Bromterephtalsiure ein, riihrte gut um und
liess sogleich erkalten. Beiin Ansiiuern der in Wasser geldsten, braun-

rothen Schmelze schied sich nunmehbr ein reichlicher Niederschlag aus,
welcher aus

Oxyterephtalsdure

bestand. Die Sé#ure war bromfrei, in kaltem Wasser schwer l3slich
und gab mit Eisenchlorid die prichtig rothviolette Fairbung, welche
Burkhardt!) an der Oxyterephtalsiiure beobachtet hat. Zur Reini-
gung wurde die Sdure aus heissen Wasser unter 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

Berechnet fur
Gefunden
CsH,(OH)(CO,4g),

Ag 54.55 54.85.

Ferner wurde ein Theil der Siure auf gewéhnliche Weise in den
Methyléther iibergefiihrt; er wurde in farblosen, glinzenden Bléttchen
erhalten, welche, wie Burkhardt’s Oxyterephtalsiuremethylither, bei
91° schmolzen. Endlich wurde noch etwas von der Sdure mittelst
rauchender Salpetersiure und Pyroschwefelsdure in Binitrooxyterephtal-
siure umgewandelt, deren Schmelzpunkt ebenfalls richtig zu 178—180°
gefunden wurde, und deren sonstige so charakteristische Eigenschaften
mit den von Burkhardt?) angegebenen genau iibereinstimmten.

1) Diese Berichte X, 144,
3) Ebendaselbst X, 1273.
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Die Bromterephtalsidure geht also bei gemissigtem Schmelzen mit
Aetznatron, wie zu erwarten war, in Oxyterephtalsdure liber, nach
der Gleichung

C¢H;Br(CO;H), +~3NaOH = NaBr+ 2H,0
+ C¢H; (OH)(CO, Na),.

Die Reaction verlduft glatt und die Ausbeute an Oxyterephtal-
siure ist eipe befriedigende. — Weitere Versuche {iber die Brom-
terephtalsiiure “sollen demniichst im hiesigen Laboratorium angestellt
werden,

Zirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

166. H. Gutknecht: Zur Diagnose der Fettalkohole.
(Eingegangen am 5. April.)

Vor mehreren Jabren haben V. Meyer und Locher ) gezeigt,
dass sich die Fettalkohole leicbt als primire, secundire oder
tertidire charakterisiren lassen, wenn man dieselben mittelst Jod-
wasgerstoff in Joddre verwandelt, diese mit dem doppelten Gewicht
Silbernitrit, dem man noch sein gleiches Volumen Sand zusetzt,
destillirt, das erhaltene Rohdestillat mit starker Kalilauge und Kalium-
nitrit schiittelt, und dann mit verdiinnter Schwefelsiure ansiuert.
Die erhaltene Fliissigkeit wird auf Zusatz von Kali roth, wenn ein
primirer Alkobol vorlag; bei Anwendung eines secundidren ist die
Fliissigkeit im Anpfang blan, entfirbt sich aber beim Erkalten und
lisst, mit Chloroform geschiittelt, dies als prichtig blaue Schicht zu
Boden sinken, wihrend die dberstehende Fliissigkeit, gleichviel ob
sauer oder alkalisch, farblos bleibt. Die tertiiren Alkohole resp.
Jodiire geben unter gleichen Umsiinden keinerlei Farbenreaction.
Die Reaction erfordert nur sehr geringe Mengen der Jodiire. Fiir die
Methyl-, Aethyl-, Propyl- und Butylreibe erwies sie sich als
mit grosser Schiirfe durchfiihrbar, Spiiter hat V. Meyer darauf auf-
merksam gemacht?), dass leider ihre Anwendbarkeit in den hdheren
Reihen eine beschriinkte ist. Er fand, dass secundéres Hexyljodiir
sich nicht mehr in ein Pseudonitrol iiberfihren ldsst. Es schien daher
wichtig, die Grenze fiir die Anwendbarkeit der Reaction fest-
zustellen, und ich habe zu diesem Zwecke einige Jodiire untersucht.
Zunichst wurden

Versuche in der secundiéiren Reihe

angestellt. Wie erwihnt, geben secundiires Jodpropyl und secundéres
Jodbutyl die Blaufirbung sebr schén, wibrend secundires Hexyljodiir

1) Diese Berichte VII, 1510.
?) Liebig's Apnalen 180, p. 143.





