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weite, wie sie der Fi t t ica’schen Idee, w e n n  s i e  r i c h t i g  wHre, 
zuerkannt werden miisste, in eine Wissenechaft Bffen t l i c h  eingefiihrt 
und sie rnit s o l c h e r  Sicherheit, wie in den AufsHtzen des Journ. 
f. pr. Chem. 17, S. 184 und 428, aufgestellt hat ,  d a n n  h a t  e r  
n i c h t  m e h r  d a s  R e c h t ,  die weitere Pr t fung  ihrer Richtigkeit 
n u r  f i i r  s i c h  in Anspruch zu nehmen and Anderen zu unter- 
sagen. Im I n t e r e e s e  d e r  W i s s c n a c h a f t  liegt d a m  entschieden 
e i n e  m i i g l i c h t  b a l d i g e  und m i j g l i c h s t  v i e l s e i t i g e  Erledigung 
d e r  ganzen Frage und, f a l l s  d i e  H y p o t h e s e  i b r e  R i c h t i g k e i t  ha t ,  
kommt es  doch offenbar auch dem Urheber zu Cute, wenn dieselbe 
auch von a n d e r e r  Seite ihre B e s t f i t i g u n g  und U n t e r s t i i t z u n g  
findet: An seinem Verdienst wird ihm dadurch doch gewiss Nichte 
geschmiilert. Ja auch selbst wenn die Hypothese u u r i c h t i g  ist, heischt 
es nicht nur das  Interesse der  Wiesenschaft, dass dieselbe miiglichst 
bald wieder vom Schauplatz verechwindet, sondern auch fiir den 
Urheber derselben kann es nur von Vortheil sein, wenn er  mit 
Hiilfe seiner Fachgenossen bei Zeiten von seinem Irrthum iiberzeugt 
wird, ehe e r  sich SO tief hineingearbeitet bat, dass eine Umkehr 
nicht mehr ohne Mieslichkeiten angeht. - In diesem Sinne 
miichte ich gerade alle d i e  Fachgenossen, welche den Anschau- 
ungen des Hrn. F i t t i c a  n o c h  i r g e n d  e i n e  W a h r a c h e i n l i c h -  
k e i t  beimesaen, a u f f o r d e r n ,  sich an der e x p e r i m e n t e l l e n  P r i i f u n g  
der  Frage zu betheiligen. Fiir mich ist dieselbe erledigt. 

F r e i b u r g ,  April 1880. 

238. Ad. Claaa: Znr Kenntnisa der Cymole. 
(Eingegangeo am 26. April; verleseu in  der Sitzong von Hro. A. Pin ner.) 

Wenn man diejenigen Derivate des Benzols, welche ausser einer 
Methylgruppe noch eine Propylgruppe (einerlei ob Normal- oder Ieo- 
propjl) als Seitenketten enthalten, unter dem Namen voa Cymolen 
zusammenfasst, dann sind von den sechs miiglichen Isomeren erst z w e i  
bekannt und zwar d i e  z w e i ,  welche die Seitenketten in der Pa ra -  
s t e l l u n g  enthalten: das gewiihnliche Cymol und das Isocymol J a -  
c o b s  e n’s. 

In  Gemeinschaft mit Hrn. H a n s e n  und Hrn. S t i i s s e r  babe ich 
zunfichst die beidcn noch fehlenden Cymole rnit dem N o r r n a l p r o p y l -  
r e s t  dargestellt. Ich bezeicbne dieselben einfach als O r t h o c y m o l  
und M e t a c y m o l ,  wabrend sich fiir die beiden letzten Isomeren mit 
dem Isopropylrest, fiir deren Darstellung ich die Vorarbeiten aucb 
echon in Angrifi genommen habe, die Bezeichnungen O r t h o -  und 
Me t a  i s o c y  m o  1 ergeben wiirden. 



1) O r t b o c y m o l  v o n  A d .  C l s u s  o n d  H. H a n s e n .  
Die D a r s t e h n g  geschah n8Ch der F i t  t ig’schen Metbode a08 

r e i n e m  O r t h o b r o m  t o l u o l  und Propylbromid in absolut atherischer 
Lijsung durch Einwirkung von Natrium. Dabei ist zu bemerken, dass 
das im Qanzen beqoemer zu erhaltende O r t h o c h l o r t o l u o l  wegen 
der Consistenz seines Chloratomes zur Reaktion nicht verwendet werden 
kann. Auch bei Anwendung von Bromtoluol  muss der Beginn der 
Einwirkung d u d  Erwarmen eingeleitet werden, denn aber ist es  
niithig wieder_abzukiihlen und am besten lasst man nun die Reaktion 
bei einer Temperatur von 8-10° C. verleufen. - Kiihlt man namlich 
e t t i r k e r  a b ,  so entstebt vie1 Dipropyl und dementsprechend bleibt 
Bromtoluol unverindert, halt man aber hijhere Temperatur ein, so 
entstehen, wie es scheint, grijssere Mengen Orthoditolyl’) neben Di- 
propyl. - Der nach beendigter Reaktion abgeschiedene Koblenwasser- 
stoff wird am beaten, um die letzten Spuren von Bromtoluol zu ent- 
fernen, einige Ma1 iiber Natrium destillirt, und man erhalt dann bei 
der fraktionirten Destillation das n e u e 0 r t h o c y  m o l  als eine farb- 
lose, das Licht stark brechende Fliissigkeit von angenehm aromatischem 
Geruch, die constant bei 181-182° C. (unc.) siedet. - Bei der Ana- 
lyse wurde gefunden: C = 89.36 pCt. und 89.40 pCt., H = 10.74 pCt. 
und 10.85 pCt.; f i r  C I o H ,  berechnet: C = 89.55 pCt., H = 10.45pCt. 
Zwei im H o f m a n  n’schen Apparat ausgefiihrte Dampfdichtebestim- 
mungen fiihrten, auf Wasserstoff bezogen, zu den Zahlen: D = 66.68 
und 66.8, also zur Molekulargrijsse 133.3, wihrend sich fur die Formel 
C,  HI berecbnet: D = 67, Mol. = 134. 

Wir  haben mit dem neuen Kohlenwasserstoff zunachst die Sulfo- 
n i r u n g  ausgefiihrt, weil dadurch wohl am einfacbsten die Charakteri- 
sirung desselben dem Paracymol gegenuber gegeben ist. Das Ortho- 
cymol liefert beim Behandeln mit reinem Schwefelsaurehydrat 2 S u l f o n -  
s a u r e n ,  die durch ihre Barytsalzo leicht z u  trennen sind - das 
e i n e  Barytsalz ist in Wasser s c h w e r e r  1 B s l i c h  und krystallisirt 
leicht in  glanzenden, sternformig vereinigten Blittchen , das a n d e r e  
ist in Wasser s e h r  l e i c h t  I i js l ich ond kann nicht krystallisirt, sondern 
nur ala eine ziihe, leimartig gelatinirende Masse erhalten werden. - 
Die S i u r e  des ersteren entsteht v o r w i e g e n d  bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure in n i e d r i g e r  T e r n p e r a t u r  und wird durcb E r h i t z e n  
in  die z w e i t e  S u l f o n s i u r e ,  welche das leichtlosliche Barytsalz 
liefert, ii b e r g  e fii h r t. 

1) WLhrend r e i n e s  O r t h o b r o m t o l n o l  durch Natrium fast gar nicht ange- 
griffen wird, scheint hiernach die Uehertlihrung desselben in Orthoditolyl zu gelingen, 
wenn die Reaktion durch Gegenwart eines andern Bromids eingeleitet wird. - Ich 
lasse eben auf Dnrstellung grosserer Mengen dieses Ditolyls arbeiten und hoffe auch 
tiber das noch unbekannte Metaditolyl bald WLheres mittheilen zu konneu. 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jaliry. XJII.  59 
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Je  2 g Orthocymol wurden mit Schwefelsiiure bebandelt: 
1) B e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  ergaben 1.84 g krystallisirtes Ba- 

riumsalz 1.46 g leichtlijslicbes Bariumsalz. 
2) A u f  d e m  W a s s e r b a d  ergaben 0.9 g krystallisirtes Barium- 

salz 2.4 g leichtlijsliches Salz. 
3) B e i  180° C. ergaben 0.76 g krystallisirtes Salz 3.04 g leicht- 

lijsliches Salz. 
Wir unterscheiden die beiden Sauren vorlaufig durch die Be- 

zeichnung Q und /3 und kiinnen einstweilen folgendes Nahere angeben: 
Heide Shuren sind in Wasser sebr leicbt Jiislich und konnten bis 

jetzt nicht krystallisirt erhalten werden. 
Das a - o r  t b o c y  m o I s u l  f o n  sau r e B a r  y t s a l z  krystallirt in den 

oben beschriebenen Formen mit 1 Molekiil Wasser. 
Gefunden Berechnet 

H, 0 3.11 pet .  und 3.01 pCt. 3.09 pCt. 
Ba 24.46 - - 24.44 - 24.33 - l). 

Q -  o r t h o c y m o l s u l f o n s a u r e s  K u p f e r  ist in Wasser leicht 
lijslich und krystallisirt in griinen, feinen Nadeln, die beim Trocknen 
im Luftbad donkelgriin werden, o h n e  zu schrnelzen und dabei 4 M o l e -  
k ii 1 e W a s s e r  verlieren. 

Gefunden Berechnet 

H 2 0  12.30 pCt. und 12.91 pCt. 12.82 pCt. 
c u  12.79 - - 12.68 - 12.97 - '). 

Das K a l i s a l z  d e r  a - S a u r e  bildet schiine, glanzende, zu Gruppen 
vereinte, rhombische Brystalle, die 3 Molekiil Wasser enthalten. 

Gefunden Berechnet 

H,O 3.52 pCt. und 3.33 pCt. 3.45 pct .  
K 15.36 - - 15.39 - 15.51 - 2). 

Von der / 3 - O r t h o c j m o l s u l f o n s B u r e  konnte bis jetzt k e i n  
Salz krystallisirt erhalten werden. Die beim Entwassern der luft- 
trocken erscheinenden Srrlzmassen erhaltenen Zahlen kiinnen demnach 
fur die Ableitung eines event. Wassergehaltes nicht massgebend eein. 
- Analysirt wurde das Barytsalz und das Kupfersalz. 

Gefunden Berechnet 

Ba 21.26 pCt. 23.34 pCt. *) 
CU 12.17 - 12.97 - '). 

Auch das C h l o r i d  d e r  p - S i i u r e ,  das l e i c h t  aus 
durch Erwhrrnen mit. Phosphorpentncblorid entsteht und 

den Salzen 
durch Auf- 

nehrneo mit Xether gereinigt wird, konnten wir nicht krystallisirt er- 
halten. Es bildet eine s y r u p a r t i g  b l e i b e n d e  Masse. die einen 
i n t e n s i v e  n , a n  €1 o 11 11 n d e r b lii t h e n e ri n n e r  n d e n  Gerucli besitzt. 

1 )  Ftir day entviisserte Salz. 
2) Fiir das wasserfreie S d z .  
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Das aus diesem Chlorid durch Umsetznng mit Ammoniak dargestellte 
#?-Or t h o c y  mol  s u 1 f a m  id  aber k ry s t a l l  i s i  r t sehr schiin, und zwar 
aus a t h e r i s c h e r  Liisung in kleinen, glhnzenden T i i f e l c h e n ,  aus 
W a s s e r  dagegen in l a n g e n ,  a u s s e r s t  f e i n e n ,  z e r b r e c h l i c h e n  
N a d e  l c h e n .  

2) h l e t a c y m o l  v o n  Ad.  C l a u s  u n d  Th. S t i i s s e r .  
Zur Darstellung des zur Synthese disses Kohlenwasserstoffs niithigen 

Metabromtoluois wurde die gewiibnliche Methode (durch die bromirten 
Acetylverbindungen des Ortho- und Paratoluidins) angewendet. Ohne 
hier des Nahereu auf die verschiedenen Erfahrungen einzngebeo, welche 
wir beim Verarbeiten grosserer Mengen auf diesem recht weitllufigen 
Wege zu machen Gelegenheit batten, sei nur hervorgehoben, dass uns 
die Anwendung von Paratoluidin der von Orthotoluidin vorznziehen 
zu scin scheint, insofern fiir das erstere die Reaktionen glatter ver- 
laufen und die Ausbeuten reichlichere sind. - Die Einwirkung dez 
Natriums auf die iitherische Losung der Mischung von Metabromtoluol 
nnd Brompropyl erfolgt rnit Leichtigkeit und muss, im Gegensatz zu 
dem fur das Orthobrombeozol Beobachteten, urn ein gutes Resultat zu 
geben, ganz u n t e r  g u t e r  A b k i i h l u n g  a u f  O o  C. geleitet werden. 
- Der nach beendigter Reaktion abgeschiedene Kohlenwasserstoff 
wird noch einige Ma1 iiber Natrium destillirt und denn durch fraktio- 
nirte Destillation gereinigt. - Das so erhaltene M e t a c y m o l  s i e d e t  
c o n s t a n t  176-177.5O C. und ist e i n e  f a r b l o s e ,  d a s  L i c h t  s t a r k  
b r e c h e n d e  F l i i s e i g k e i t  Ton a n g e n e h m e m ,  a r o r n a t i s c h e n  G e -  
ruch .  Sein specifiscbes Gewicht wurde bei 16O C. gefunden = 0.863. 
- Die Analysen ergaben: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. 

C 89.47 89.28 89.52 pCt. 89.55 pCt. 
H 10.52 10.46 10.50 - 10.45 - . 

Zwei nach der H o f m a n  n'schen Methode ausgefiihrte Dampf- 
dichtebestimmungen ergaben fiir die Molekulargrosse die Zablen 
133.7 und 133.9. (Berechnet 134.) 

Das Metacymol wird von reinem Schwefelsaurehydrat beim ge- 
linden Erwarmen leicht gelost, und es entstehen auch aus ihm zwei 
Sulfonsaureu, die sich leicht durch ihre Harytsalze trennen lassen. - 
Des s c h w e r l i i s l i c h e  B a r y t s a l z  - wir bezeichnen die i h m  zu 
Grunde liegende Saure mit a, die anderc mit /3 - schcidet sich beim 
Eindampfeh der verdiinnten Liisuiig in k l e i n e n  B l i i t t c h e n  auf der 
Oberfliiche aus und scheint i n  k a l t e m  und h r i s s e m  Wasser g l e i c h  
s c h w e r  l o s l i c h  zu sein: 100 g Liisung, bei 17°C.ges&ttigt, enthielten 
1) 0.4223 g, 2) 0.4255 g lufttrockenes Salz. 

59*  
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Dae l e i c b t l o s l i c h e ,  also das p - M e t a c y m o l s u l f o n s a u r e  Ba- 
r y t e a l z  krystallisirt aus der beissen Losung beim Erkalten in N a d e l n .  
Bei 16O C. gesiittigte Losung enthielt in 1CO g 1) 3.70 g ,  2) 3.71 g 
lnfttrockenes Salz. Seine LBslicbkeit ist also bei gewohnlicher Tem- 
peratur ziemlich genau die n e u n f a c  h e von der des a - Sulfonsauien 
Salzes. - Interessant ist, dass beide Salze mit 1 Molekiil Krystall- 
wasser krystallisiren. 

u - M e t a c y m o l s u l f o n s a u r e r  B a r y t .  

B a  23.81 23.40 23.51 pCt. 23.55 pCt. I )  

/I - M e t  a c y  m o 1 s u 1 f o n s a u r er  B a r  y t. 

B a  23.51 pCt. 23.44 pCt. I )  

Gefunden Berechnet 

3.1 - . H,O 3.05 - - -  

Gefunden Berechnet 

H , O  3.34 - 3.02 - . 
Ob auch hier, wie bei den Orthocymolsulfonsauren, die u-St iuro  

vornehmlicb bei n i e d e r e r ,  die P-Saure vornehmlich in h i i h e r e r  
Temperatur entsteht, und die erstere durch Erhitzen in die zweite 
iibergeht, haben wir bis jetzt nocb nicht experimentell entscheiden 
konnen. Die Erledigung dieser Frage, wie iiberhaupt die eingebendere 
Untersuchung der S - S a u r e  miissen wir uns  zunachat nocb vorbe- 
halten. Bislang haben wir immer die a - S a u r e  in v o r w i e g e n d e r  
Menge erhalten und uns also vor der Hand auf deren naheres Studium 
beschrankt. - Die ausser dem Bargtsalz von uns dargestellten Ver- 
bindungen sind : 

a - m e  t a c  y m o 1s u l  f o  n s a u r e a  K u p  fe r,  durcb Zerlegen des Baryt- 
ealzes mit schwefelsaurem Kupfer erhalten, krystallisirt in prachtrollen, 
griinen, hexagonalen ( 9 )  Tafeln , die 4 M o I e k iil e W a s  s e r enthalten, 
und durch Entwassern zu einem weissen Pulver zerfallen. 

Cu 11.24 11.14 pct .  11.23 pCt.2) 
Gefunden Berechnet 

H , O  12.7 12.46 - 12.83 - . 
D a s B I e i s a l  z krgstallisirt in kleinen, undeutlichen Krystallen, 

die 3 M o l e k i i l e  W a s s e r  enthalten. 
Gefunden Berechnet 

Pb 29.33 50.05 pCt. 30.11 pCt.2) 
H 2 0  7.90 7.45 - 7.86 - . 

D a s  K a l k s a l z ,  kleine prismatische Krystiillchen mit 2 Mole-  
k i i l e n  W a 8 s  e r. 

Gefundeii Berechnet 

H,O 7.53 7.36 - 7.13 - . Ca 7.2 7.86 pCt. 7.96 pCt.2) 

I )  Fur dna n i  c h t  entwnsserte Salz. 
a )  Fur das u i c h t  entwiisserte Salz gefunden und berechnet. 
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Dae K a l i a a l  z ,  in Waeeer leicht liielich , krystallisrrt in  etern- 
fiirmig groppirten Nadeln oder Siulen, die w a s s e r f r e i  sind. 

0.3328 g verlor beim Erhitzen auf 1900 C. 0.0007 g. 
Phoaphorsuperchlorid wirkt auf die entwaaserten Salze a n f f  a1 - 

l e n d e r  Weise n u r  h o c h s t  e c h w i e r i g  ein. Zur Daratellong des 
Sulfoncblorids mussten wir entweder im eiogeschmolzenen Rohr uod 
zwar bie auf 140° C., oder iiber freiem Feuer mit einem aehr bedeu- 
tenden Ueberschuss yon Phosphorpentachlorid erhitzen. - Das a - M e t a -  
c y m o l e u l f o o c h l o r i d  krystallisirt aue AetLcr in N a d e l n ,  die bei 
175O C. schmelzen. -- Bisher sind nur zwei Chlorbeatimrnungen aus- 
gefiihrt, die 15.20 pCt. und 15.24 pCt. Chlor ergeben haben. Berechnet 
15.26 pCt. Chlor. - Das aus diesem Chlorid dargestellte A m i d  scheint 
nicht zu krystallisiren. 

3) P a r a c y m o l  u n d  S c h w e f e l s a u r e  v o n  Ad. C l a u e  u n d  C. C r a t z .  

Die im Vorstehenden mitgetheilten Beobacbtungen, wonach beim 
Sulfoniren des O r t h o -  und M e t a c y m o l s  stet8 z w e i  (vielleicht unter 
Urnstanden noch mehr) Sulfonsi3uren gebildet werden, mnesten d e m  
gegeniiber, dam beim Sulfoniren des P a r a c y m o l s  von so vielen ver- 
schiedenen Forschern, die diese Reaktion zu verschiedenen Zeiten ans- 
gefiibrt haben, i m m e r  n u r  e i n e  S o l f o n s a u r e  erhalten worden ist, 
nicht wenig auffallend erscheinen. - Obgleich mir nun wirklich von 
vorneherein die Aussicht, bei der Sulfoniruog des gewiihnlichen Cymols 
nach den so vielfaltigen, dariiber angestellten Untersuchongen noch 
e t w a a  N e u e s  finden zo kiinnen, ausaerst zweifelhaft eu eein echien, 
so hielt ich es doch fiir niithig, die Sache noch einmal zu priifen. - 
Ich habe also in  Gemeinschaft mit Hrn.  C r a t z  die Untersuchung des  
Paracymols in dieser Richtong wiecler aufgenommen; und in der That  
haben wir sofort gefunden, dass w i r k l i c h  i m m e r  z w e i  Sulfonsauren 
beim Bebandeln des Cymols mit Schwefelsaure enatehen. Neben der 
bie jetzt bekannten, nunmehr als a - P a r a c y m o l s o l f o n s i u r e  zu be- 
zeichoenden Siiure entsteht - bei der Einwirkung der Schwefelsiiure 
in n i e d e r e r  Temperatur a l l e r d i n g s  n u r  i n  g e r i n g e r e r ,  aber doch 
immerhin in eigentlicb n i c h t  z u  i i b e r s e h e o d e r  Menge - s t e t e  
n o c b  e i n e  z w e i t e  Sulfonsaure, die durch ein b e d e u t e n d  l e i c h t e r  
l i i s l iches  B a r y t e a l z  charekterisirt iat und die bei der Einwirkung 
der Schwefelsaure in h o h e r e r  Temperatur in g r i i s e e r e r  Meoge ent- 
eteht, also, wie es scbeint, - in Uebereinatimmung mit so manchen 
ibnlicben Thatsachen - beim Erhitaen aus der a-Siiure gebildet-wird. 
- Mit der nahcren Untersuchung dieser PParacymolsulfonsaure siod 
wir augenblicklich noch beachiftigt. 

Irn Anschluss a n  diese Notiz miichte ich noch erwiihnen, dass 
ich auch die beiden Naphtole in Betreff ihree Verhaltene gegen 
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SchwefelsBure, in Gemeinschaft mit Hrn. O e  h l e r  und Hrn. Z i m m e r -  
m a n n ,  in Untersuchung gezogen babe und auch nach a n d e r e n  
Richtungen bin mein Augenmerk auf s o l  c h e  Reaktionen gerichtet 
babe, welche einen Einblick in d i e  V e r h a l t n i s s e  zu gestatten ver- 
sprechen, unter danen der U e b e r g a n g  des e i n e r i  Isomwen i n  e i n  
A n d e r e s ,  resp. das A u f t r e t e n  des E i n e n  a n  Stelle des A n d e r n  
erfolgt. Es ist noch nicht so lange her, dass wir i n  unserer Wissen- 
schaft danach trachteten, die Gesetzmassigkeiten aufzufinden , nach 
denen die S u b s t i t u t i o n  s v o  r g a n  g e  i In A l l g e m  ei  n e n  p r i n c i  pie1 I 
erfolgten und es ist j a  z. €3. vielfach dariiber gestritteu worden, i n  
welche Beziellung zu einem bereits vorbandenen Halogenatom ein 
neu einzufiihrendes anderes Halogenatom oder sonstiges Substituens 
treten miiss te .  Wie one die Thatsachen gelehrt haben, a r b e i t e t  
a h e r  d i e  S a t u r  n a c h  so e i n f a c h e r i  S c h a b l o n e n  n i c h t ,  vielmehr 
scheirien bei solchen Reaktionen immer s o  vie1 Isomere, als iiher- 
haupt entstehen k o n n e n ,  ouch gebildet zu werden und es scheint, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grad ,  wesentlicti von a u s s e r e n  
Umstanden abzuhgngen, w e l c h e  der m o g l i c h e n  Produkte in v o r -  
w i e g e n d e r  Menge auftreten; dass wir bis jetzt im Ganzer. nur in 
s e h r  w e n i g e n  Fallen (wie z. €3. beim Mononitriren der RenzoEsBure) 
das Auftreten a l l e r  m o g l i c h e n  Isorneren nachzuweisen im Stande 
aind, durfte denn wohl auf  d e n  U m s t a n d  zuriickgefiihrt werden, dass 
eben e i n z e l n e  dieser Produkte in g a n z  u n t e r g e o r d n e t e r  M e n g e  
erzeugt werden, so dass ihre Isolirung nur beim Arbeiten mit grossen 
Mengen ermoglicht wiirde. 

I n  diesem Sinne also hoffe ich, durch Verfolgung der ver- 
schiedensten Rekticjnen allmiihlich zu einer Endscheidung zu kommen. 
Und wenn ich schon jetzt, bei dieser Gelegenheit, darauf hinweise, 
dass solche Untersuchungen im hiesigen Institute unternommen sind 
und weiter ausgedehnt werden, so will ich damit nicht e twa A n d e r e  
von abnlichen Arbeiten a b s c h r e c k e n .  Im Gegentheil scheint mir 
eine gewisse Concurrenz in diesem Falle wiinschenswerth, nur wiirde 
es sich vielleicht empfehlen, urn unliebsamen Collisionen vorzuheugen, 
ein gegenseitiges Einrerstindniss zu erzielen. 

4) O x y d a t i o n  v o n  B i b r o m c y m o l  von Ad.  C l a u s  und C. 
W i m m e l .  Wir haben ein Bibromcymol, das ron Hrn. W i m m e l  auf 
Veranlassung des Hrn. v. G e r i c h t  e n  zuerst im Erlanger Laborato- 
rium aus dem gewiibnlichen Cymol durch Behandeln mit J o d  und 
Brom in der R a k e  erbalten war, etwas naher und zwar zungchat in 
Betreff der aus ihm entstehenden Oxydationsprodukte untersucht. - 
Die Sache bot insofern ein hesonderes Interease, als hekanntlich vor 
einiger Zeit von Hrn. v. G e r i c h t e n  (diese BerichteXI, 364) durch 
e i n  Beispiel die auffallende Thatsache belegt wurde, dass n a c h  E i o -  
f i i h r u n g  e i n e s  H a l o g e n a t o m s  a n  e i n e  b e s t i m m t e  S t e l l e  i m  
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B e n z o l k o r n  d i e  O x y d a t i o n  d e r  f e t t e n  S e i t e n k e t t e n  n i c h t  
m e h r  n a c h  d e r  g e w i i h n l i c h e n  R e g e l  v e r l i i u f t ,  wie sie fiir die 
Benzolderivate mit fetten Seitenketten von griisserem Kohlenstoffgehalt 
als giltig angesehen wurde, dass also - um den Fall direkt aber 
o h n e  j e d e  h i n e i n g e z o g e n e  H y p o t h e s e  auszudrkken,  - a u s  
d e m  e i n e n  Monochlorcyrnol ein Oxydationsprodukt m i t  d e m  g a n -  
z e n  K o b l e n s t o f f g e h a l t  erhalten werden kann,  wahreud bei d e r  
O x y d a t i o n  d e s  a n d e r n  Chlorcymols ganz normal gleich die Pro-  
p y l s e i t e n k e t t e  b i s  a u f  K o h l e n s t o f f a t o m ,  das am Benzolkern - 
sei es nun als CH, oder 11s CO,H - bleibt, abgeliist wird. - In 
der That  ist es uns gelungen, auch aus,dem Bibromcymol eine e i n -  
b a s i s c h e  Saure mit 10  K o h l e n s t o f f a t o r n e n  i m  Moleki i l  zu er- 
halten und zwar sowohl durch Oxydation mit Chromsiiure, wie mit 
Salpetersaure. 

Das B i b r o m c y m o l ,  iiber dessen Darstellung Hr. W i m m e l  a n  
anderem Orte ausfiihrlich referiren wird, ist im reinen Zustande eine 
farblose und geruchlose Fliiasigkeit vom Siedepunkt 2720 C. (uncorr.) 
und dem specifischen Gewicht 1.396, die bei 14O C. nicht erstarrt. - 
Die Analysen ergaben : 

Gefuiiden Berechnet 
C 41.23 pCt. 41.05 pCt. 41.10 pCt. 
Br 54.77 - 54.76 - 54.79 - 
H 4.19 - 4.22 - 4.11 - . 

Das Bibromcymol zeigt sich oxydirenden Mitteln gegeniiber im 
Ganzen recht schwer zugiinglich : Salpetersaure von der Verdiinnung, 
wie sie Cymol leicht oxpdirt, Gbt auch bei tagelangem Kochen eine 
kaum nennenswerthe Einwirkung aus. Ebenso muss man rnit gewiibn- 
lichem Chromsiiuregemiscb und mit iibermangaosaurem Kali schou 
tagelang kochen, um eine bemerkbare Verminderung des zur Reaktion 
gebrachten Oeles wahrzunehmen; ein fassbares Oxydationsprodukt 
entsteht aber dabei n i c h  t ,  vielmehr scheint vollstiindige Verbrennung 
zu erfolgen. -- Bessere Resultate giebt die Anwendung von r e i n e r  
C h r o m s i i u r e  i n  E i s e s s i g l d s u n g .  Es wird freilich auch dabei 
immer ein b,e t r i i c h t l i c h e r  Theil  des Bibromcymols ganzlich zer- 
stiirt, aber  man erhtilt doch dabei, wenn auch in mlssiger Ausbeute, 
im r e i n e n  Z u s t a n d  eine neue  S i i u r e  von der Zusammensetzung 
C, HI, Br, 0, , die also entweder ale eine BibromparapropylbenzoE- 
saure , oder ale eioQ Bibromparatoluolpropionsaure anzusprechen ist. 
- Dieselbe bildet gllnzende, weisse Nadeln, die besonders sch6n und 
gross aus verdiinnter Essigslure krystallisiren. - Sie losen sich etwas 
in heiesern Wasser, leicht in Alkohol und Aether und schmelzen bei 
152- 153O C. (uncorr.) und sublimiren unzersetzt. - Beim Behan- 
deln der Liiaung in Eisessig mit Chromelure, erfolgt unter Bildung 
von Bromwasserstoffsiiure nod unter Kohlensiiureentwicklung nach and 
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nach vo l l s t i i nd ige  Oxydation; deshalb muss bei der Damtellung die 
Oxydation vorsichtig geleitet werden. 

DieAnalyeen beetlitigten die oben gegebene Formel C, ,HI6Br,Oa : 
Gefunden Berechnet 

C 37.32 pCt. 37.22 pCt. 37.27 pCt. 
Br 49.78 - 49.72 - 49.69 - 
H 3.45 - 3.34 - 3.10 - . 

Das Barytsalz krystallisirt mit 3 Moleku len  Wasser: 

H,O 6.50 pCt. - pct. 6.48 pCt. 

Die Salze sind meist leicht loslich in Wasser und krystallisiren 
schiin. 

Gefunden Berechnet 

Ba 17.44 - 17.48 - 17.58 - 
im entwasserten Salz 

im wasserhaltigen Salz. 
Ba 16.34 pct. 16.50 pCt. 16.44 - 

Dieselbe Siiure erhiilt man auch durch Einwirkung von concen- 
trirterer Salpetersliure (1 Theil Salpetersaure und 14 Theil Waeser), 
wenn man den Process nach etwa 2Ostiindigem Rochen unterbricht: 
Sie ist aber dann beglcitet ion wenigstens noch 2 a n d e r n  Sauren, 
von denen die eine noch nicht genauer untersucht, vielleicbt Bibrom- 
paratoluylsaure, die andere aber die gleich naher zu beschreibende 
SHure von der Zusammensetzung einer B i b r o m t e r e p h  t a l s a u r e  ist. 

Kocbt man niinilich ein Gemenge, in dem auf 10 Theile Bibrom- 
cymol, 60 Theile Salpetersaure und 120 Theile Wasser kommen, so 
lange, bis alles Oel oxydirt ist, dann erhiilt man fast rein eine SBure, 
welche aus verdunntem Alkohol oder Eisessig in weissen, atlasglan- 
zenden Blattchen krystallisirt, d i e  b e i  3 2 0 °  C. noch n i c h t  s chmel -  
Zen. In  hiiherer Temperatur scheint sie allerdings zu schmelzen, allein 
dabei tritt unter theilweiser Zersetzung Sublimation ein. In Alkohol 
nnd Aether ist die Sgure leicht liislich, ebenso in Eisessig und beim 
Kochen mit Essigsaure. In heissem Wasser ist sie nur wenig, in 
kaltem gar nicht lijslich; Benzol und Ligroin nehmen nur weiiig auf. 

Die Analysen fiihren zurFormeleinerBibromphtalsliure,C,HrBraO,: 
Gefunden Berechnet 

C 29.77 pCt. 29.74 pCt. 29.63 pCt. 
Br 49.85 - 49.71 - 49.39 - 
H 1.50 - 1.58 - 1.23 - . 

Ee ist demnach die Sgiore als eine B i b r b m t e r e p b t a l s a u r e  
anzueprechen. Ihre Salze sind meiet in Wasser sehr leicht liislich und 
werden kaum in deutlichen Kryetallen erhalten ; das Barytsalz krystal- 
lieirt am besten aus alkoholischer Liisung in kleinen Nadelo, die bei 
150° C. getrocknet, noch 1 Molekiil Wasser enthalten, daa sie erst in 
hoherer Temperatur abgeben. Gefunden wurde in der bei 1500 ge- 
trockneten Substanz 28.52 pCt. - 28.91 pCt. - 28.51 pCt. Ba - w8h- 
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rend die Formel Ba.C, H, BrOz 28.72 pCt. Ba verlangt. Aos Wasser 
erhalt man ea in undeutlichen Krystallhliuten, die 2 Molekiile Waeser 
enthalten. 

Die Untersuchungen iiber beide Saurrn werden fortgesetzt und 
ebenso ist eine andere Versuchsreihe in Angriff geuommen, die Auf- 
schluss iiber die Stellung der Bromatome zunhchst im Bibromcymol 
geben SOIL - Urn irgend wie sichere, t h e o r e t i s c h e  Schlussfolge- 
rungen zu ziehen, diirfte es angezeigt sein, erst noch a h n l i c h e  
Reaktionen mit andern Benzolderivaten mit kleineren und grosseren 
Seitenketten zu verfolgen. Und dazu diirften sich besonders auch die, 
im Vorstehenden beschriebenen, n e u e u  C y m o l e ,  wie auch das Iso- 
cymol J a c o b s e n ' s  eignen - durch die verhaltnissmliesig nicht ge- 
ringe Leichtigkeit, mit der unsere B i b r o m p h t a l s l o r e  aus dem 
Bibromcpmol hei der Oxydatiou rnit Salpetersaure en tskht ,  diirften 
vorlliufig einige ,, iiber den schiitzenden Eiufluss negativer Atome auf 
die Oxydation von Kohlenwasserstoffresten im Benzolkeru' gemachte 
Speculationen in ihrer A l l g e m e i n h e i t  ziemlich haltlos gewordeu seio. 

F r e i b u r g  i. Br. ,  24. April 1880. 

239. A. Lipp: Ueber einige Derivate dea Isobntylaldehyda. 

Wird Ammoniak in eine Liisung ron reinem, bei 62-63O sieden- 
den Isobutylaldehyd in dem doppelten Gewicht Aetber geleitet, so 
tritt geringe Erwarmuug ein und bald triibt sich die Fliissigkeit, in- 
dem sich Wasser abacheidet. Oiesst man nach vollstandiger Siittigung 
rnit Ammoniak die iiber dem Wasser befindliche Losung a b  und l t s t  
bei niederer Temperatur den Aether verdunsten, so bilden sich ziem- 
lich grosse, stark gliinzende Krystalle, welche nach den Mittheilungen 
des Hrn. Prof. C. H a u s h o f e r  dem hexagonalen System angehBren. 
Nach dem Befreien von der Mutterlauge uud Trocknen iiber Aetzkalk 
Bind sie vollstgndig rein. 

D a  bei der Bildung dieser Verbindung Wasser ausgetreteu war, 
so konnte man vermuthen, dass sie eine dem Hydrobenzamid aoaloge 
Zusammensetzung hatte. Die Analyse der Produkte einer grBsaeren 
Zahl von Darstelluugen fiihrte aber zu der unerwarteten Zusammen- 
setzung C g g H s a O N s ;  es war also nicht aller Sauerstoff rnit Waseer- 
etoff dee Ammonialts sls Wasser amgetreten. Die Menge des Waseers 
wurde bestimmt und entsprach der aus der Formelgleichung 

berechneten Quantitiit. 

(Eingegangen am 29. April 1880.) 

7 C , H s O  4- 6 NHS = ( C , H ~ ) I O N ~ H ~  + 6 Ha0 




