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weite, wie sie der Fittica'schen Idee, wenn sie richtig wire,
zuerkannt werden miisste, in eine Wissenschaft 6ffentlich eingefiibrt
und sie mit solcher Sicherheit, wie in den Aufsitzen des Journ.
f. pr. Chem. 17, S. 184 und 428, aufgestellt hat, dann hat er
nicht mehr das Recht, die weitere Priifang ibrer Richtigkeit
nur fiir sich in Anspruch zu nebmen und Anderen zu uater-
sagen. Im Interesse der Wissenschaft liegt dann entschieden
eine méglicht baldige und mdglichst vielseitige Erledigung
der ganzen Frage und, falle die Hypothese ihre Richtigkeit hat,
kommt es doch offenbar auch dem Urheber zu Gute, wenn dieselbe
auch von anderer Seite jhre Bestdtigung und Unterstiitzung
findet: An seinem Verdienst wird ibm dadurch doch gewiss Nichts
geschmiilert. Ja auch selbst wenn die Hypothese uurichtig ist, heischt
es nicht nur das Interesse der Wissenschaft, dass dieselbe mdglichst
bald wieder vom Schauplatz verschwindet, 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 er sich so tief hineingearbeitet hat, dass eine Umkehr
nicht mehr ohne Misslichkeiten angeht. — 1In diesem Sinne
mdchte ich gerade alle die Fachgenossen, welche den Anschau-
ungen des Hrn. Fittica noch irgend eine Wahrscheinlich-
keit beimessen, auffordern, sich an der experimentellen Priifung
der Frage zu betheiligen. Fiir mich ist dieselbe erledigt.

Freiburg, April 1880.

238. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Cymole.

(Eingegangen am 26. April; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Wenn man diejenigen Derivate des Benzols, welche ausser einer
Methylgruppe noch eine Propylgruppe (einerlei ob Normal- oder Iso-
propyl) als Seitenketten enthalten, unter dem Namen von Cymolen
zusammenfasst, daonn sind von den sechs moglichen Isomeren erst zwei
bekannt und zwar die zwei, welche die Seitenketten in der Para-
stellung enthalten: das gewdhnliche Cymol und das Isocymol Ja-
cobsen’s.

In Gemeinschaft mit Hrn. Hansen und Hrn. Stiisser habe ich
zuniichst die beiden noch fehlenden Cymole mit dem Normalpropyl-
rest dargestellt. Ich bezeichne dieselben einfach als Orthocymol
und Metacymol, wihrend sich fir die beiden letzten Isomeren mit
dem Isopropylrest, fiir deren Darstellung ich die Vorarbeiten auch
schon in Angriff genommen habe, die Bezeichnungen Ortho- und
Metaisocymol ergeben wiirden.
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1) Orthocymol von Ad. Claus und H. Hansen.

Die Darstellung geschah nach der Fittig’schen Methode aus
reinem Orthobromtoluol und Propylbromid in absolut dtherischer
Losung durch Einwirkung von Natrium. Dabei ist zu bemerken, dass
das im Ganzen bequemer zu erhaltende Orthochlortoluol wegen
der Consistenz seines Chloratomes zur Reaktion nicht verwendet werden
kann. Auch bei Anwendung von Bromtoluol muss der Beginn der
Einwirkung durch Erwérmen eingeleitet werden, denn aber ist es
nothig wieder abzukiihlen und am besten ldsst man nun die Reaktion
bei einer Teu;peratur von 8—10° C. verlaufen. — Kiihlt man nidmlich
stirker ab, so entsteht viel Dipropyl und dementsprechend bleibt
Bromtoluol unveréndert, hilt man aber hihere Temperatur ein, so
entstehen, wie es scheint, grossere Mengen Orthoditolyl!) neben Di-
propyl. — Der nach beendigter Reaktion abgeschiedene Kohlenwasser-
stoff wird am besten, um die letzten Spuren von Bromtoluol zu ent-
fernen, einige Mal iiber Natrium destillirt, und man erhilt dann bei
der fraktionirten Destillation das neue Orthocymol 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.; fiir C,  H, , berechnet: C = 89.55 pCt., H = 10.45 pCt.
Zwei im Hofmann’schen Apparat ausgefiihrte Dampfdichtebestim-
mungen fiihrten, auf Wasserstoff bezogen, zu den Zahlen: D = 66.68
und 66.8, also zur Molekulargrésse 133.3, wihrend sich fiir die Formel
C,oH,, berechnet: D = 67, Mol. = 134.

Wir haben mit dem neuen Kohlenwasserstoff zunichst die Sulfo-
nirung ausgefiihrt, weil dadurch wobl am einfachsten die Charakteri-
sirung desselben dem Paracymol gegeniiber gegeben ist. Das Ortho-
cymol liefert beim Behandeln mit reinem Schwefelsidurehydrat 2 Sulfon-
sduren, die durch ihre Barytsalze leicht zu trennen sind — das
eine Barytsalz ist in Wasser schwerer 16slich und krystallisirt
leicht in glinzenden, sternférmig vereinigten Blittchen, das andere
ist in Wasser sehr leicht 16slich und kann nicht krystallisirt, sondern
nur als eine zihe, leimartig gelatinirende Masse erbalten werden. —
Die Siure des ersteren entsteht vorwiegend bei der Einwirkung der
Schwefelsiiure in niedriger Temperatur und wird durch Erhitzen
in die zweite Sulfonsdure, welche das leichtlsliche Barytsalz
liefert, ibergefiibrt.

1) Wihrend reines Orthobromtoluol durch Natrium fast gar nicht ange-
griffen wird, scheint hiernach die Ueberfithrung desselben in Orthoditolyl zu gelingen,
wenn die Reaktion durch Gegenwart eines andern Bromids eingeleitet wird. — Ich
lasse eben auf Darstellung grisserer Mengen dieses Ditolyls arbeiten und hoffe auch
tiber das noch unbekannte Metaditolyl bald N#heres mittheilen zu kdnnen.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XJIL. 5
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Je 2 g Orthocymol wurden mit Schwefelsiure bebandelt:

1) Bei Zimmertemperatur ergaben 1.84 g krystallisirtes Ba-
riumsalz 1.46 g leichtlgsliches Bariumsalz.

2) Auf dem Wasserbad ergaben 0.9 g krystallisirtes Barium-
salz 2.4 g leichtlgsliches Salz.

3) Bei 180° C. ergaben 0.76 g krystallisirtes Salz 3.04 g leicht-
losliches Salz.

Wir onterscheiden die beiden Siduren vorliufig durch die Be-
zeichnung « und § und kénnen einstweilen folgendes Nihere angeben:

Beide Siuren sind in Wasser sebr leicht 18slick und konnten bis
jetzt nicbt krystalligirt erhalten werden.

Das a-orthocymolsulfonsaure Barytsalz krystallirt in den
oben beschriebenen Formen mit 1 Molekil Wasser.

Gefunden Berechnet
H,O 3.11 pCt. und 3.01 pCr. 3.09 pCt.
Ba 2446 - - 2444 - 94.33 - 1),

«-orthocymolsulfonsaures Kupfer ist in Wagser leicht
l8slich und krystallisirt in griinen, feinen Nadeln, die beim Trocknen
im Luftbad dunkelgriin werden, ohne zu schmelzen und dabei 4 Mole-
kiile Wasser verlieren.

Gefunden Berechnet
H,O0 12.90 pCt. und 12.94 pCt. 12.82 pCt.
Cu 12.79 - - 1268 - 1297 - 1),

Das Kalisalz der @-S&ure bildet schbne, glinzende, zu Gruppen
vereinte, rhombische Krystalle, die 4 Molekiill Wasser enthalten.

Gefunden Berechnet
H,0  3.52 pCt. und 8.33 pCt. 3.45 pCt.
K 15.36 - - 1539 - 15,51 - 2),

Von der 8-Orthocymolsulfonsiure konnte bis jetzt kein
Salz krystallisirt erhalten werden. Die beim Entwissern der luft-
trocken erscheinenden Salzmassen erhaltenen Zahlen kénnen demnach
fir die Ableitung eines event. Wassergehaltes nicht massgebend sein.
— Analysirt worde das Barytsalz und das Kupfersalz.

Gefunden Berechnet
Ba 24.26 pCt. 24.34 pCt. 2)
Cu 1217 - 1297 - 2).

Auch das Chlorid der B-Sidure, das leicht ans den Salzen
durch Erwirmen mit Phosphorpentachlorid entsteht und durch Auf-
nehmen mit Aether gereinigt wird, konnten wir nicht krystallisirt er-
halten. Es bildet eine syrupartig bleibende Masse, die einen
intensiven, an Hollunderbliithen erinnernden Geruch besitzt.

1) Fiir das entwisserte Salz.
2) Fir das wasserfreie Salz.
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Das aus diesem Chlorid durch Umsetzong mit Ammoniak dargestelite
B-Orthocymolsulfamid aber krystallisirt sehr schén, und zwar
aus dtherischer Losung in kleinen, glinzenden Tifelchen, aus
Wasser dagegen in langen, dusserst feinen, zerbrechlichen
Nidelchen,

2) Metacymol von Ad. Claas und Th. Stiisser.

Zar Darstellung des zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffs nsthigen
Metabromtoluols wurde die gew6hnliche Methode (durch die bromirten
Acetylverbindungen des Ortho- und Paratoluidins) angewendet. Ohne
hier des Nihereu auf die verschiedenen Erfahrungen einzugebhen, welche
wir beim Verarbeiten grésserer Mengen auf diesem recht weitliufigen
Wege zu machen Gelegenheit hatten, sei nur hervorgehoben, dass uns
die Anwendung von Paratoluidin der voo Orthotoluidin vorzunziehen
zu scin scheint, insofern fiir das erstere die Reaktionen glatter ver,
laufen und die Ausbeuten reichlichere sind. — Die Einwirkung des
Natriums auf die &therische Losung der Mischung von Metabromtoluol
und Brompropyl erfolgt mit Leichtigkeit und muss, im Gegensatz zu
dem fiir das Orthobrombenzol Beobachteten, um ein gutes Resultat zu
geben, ganz unter guter Abkiihlung auf 0°C. geleitet werden,
— Der nach beendigter Reaktion abgeschiedene Kohlenwasserstoff
wird noch einige Mal iber Natrium destillirt und denn durch fraktio-
pirte Destillation gereinigt. — Das so erhaltene Metacymol siedet
constant 176 —177.5° C. und ist eine farblose, das Licht stark
brechende Flissigkeit von angenehmem, aromatischen Ge-
ruch. Sein specifisches Gewicht wurde bei 16° C. gefunden = 0.863.
— Die Analysen ergaben:

I. Gleif.unden ML Berechnet
C 89.47 89.28 89.52 pCt. 89.55 pCt.
H 10.52 10.46 10.50 - 10.45 - .

Zwei nach der Hofmann’schen Methode ausgefiibrte Dampf-
dichtebestimmungen ergaben fir die Molekulargrésse die Zablen
133.7 und 133.9. (Berechnet 134.)

Das Metacymol wird von reinem Schwefelsiurehydrat beim ge-
linden Erwirmen leicht gelost, und es entstehen auch aus ibm zwei
Sulfonsiiuren, die sich leicht durch ihre Barytsalze trennen lassen. —
Das schwerldsliche Barytsalz — wir bezeichnen die ihm zu
Grunde liegende Sivre mit «, die andere mit § — scheidet sich beim
Eindampfeh der verdiinoten Lisung in kleinen Bldttchen auf der
Oberfliche aus und scheint in kaltem und heissem Wasser gleich
schwer 16slich zu sein: 100 g Losung, bei 17° C. gesittigt, enthielten
1) 0.4223 g, 2) 0.4255 g lufttrockenes Salaz.

59
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Das leichtlgsliche, also das §-Metacymolsulfonsaure Ba-
rytsalz krystallisirt aus der heissen Lésung beim Erkalten in Nadeln.
Bei 160 C. gesittigte Lésung enthielt in 100 g 1) 3.70¢g, 2) 3.71 g
lufttrockenes Salz. Seine Ldslichkeit ist also bei gewgdhnlicher Tem-
peratur ziemlich genan die neunfache von der des «-Sulfonsauren
Salzes. — Interessant ist, dass beide Salze mit 1 Molekiil Krystall-
wasser krystallisiren.

a-Metacymolsulfonsaurer Baryt.

Gefunden Berechnet
Ba 23.81 23.40 23.51 pCt. 23.55 pCt.l)
H,0 3.0 — —_ - 3r - .
f-Metacymolsulfonsaurer Baryt.
Gefunden Berechnet
Ba 23.51 pCt. 23.44 pCt. 1)
H,O 3.34 - 3.02 - .

Ob auch hier, wie bei den Orthocymolsulfonsiuren, die ¢-Saure
vornehmlich bei niederer, die B-Sidure vornehmlich in héherer
Temperatur entsteht, und die erstere durch Erhitzen in die zweite
iibergeht, haben wir bis jetzt noch nicht experimentell entscheiden
képnen. Die Erledigung dieser Frage, wie Gberhaupt die eingehendere
Untersuchung der $-Sidure miissen wir uns zundchst noch vorbe-
halten. Bislang haben wir immer die «-Sdure in vorwiegender
Menge erbalten und uns also vor der Hand auf deren niberes Studium
beschrinkt. — Die ausser dem Barytsalz von uns dargestellten Ver-
bindungen sind:

e-metacymolsulfonsaures Kupfer, durch Zerlegen des Baryt-
salzes mit schwefelsaurem Kupfer erhalten, krystallisirt in prachtvollen,
grinen, hexagonalen (?) Tafeln, die 4 Molekiille Wasser enthalten,
und durch Entwissern zu einem weissen Pulver zerfallen.

Gefunden Berechnet
Cu 11.24 11.14 pCt. 11.23 pCt.2)
H,0 127 1246 - 1283 - .

Das Bleisalz krystallisirt in kleinen, undeutlichen Krystallen,
die 3 Molekiile Wasser enthalten.

Gefunden Berechnet
Pb 29.33  30.05 pCt. 30.11 pCt.2)
H,0 790 745 - 7.86 - .

Das Kalksalz, kleine prismatische Krystillchen mit 2 Mole-
kilen Wasser.

Gefunden Berechnet
Ca 7.2 1.86 pCt 7.96 pCt.2)
H,0 17.53 7.36 - 713 - .

1) Fir das nicht entwiisserte Salz.
2) Fiir das nicht entwisserte Salz gefunden und berechnet.
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Das Kalisalz, in Wasser leicht 13slich, krystallisirt in stern-
formig grappirten Nadeln oder Saulen, die wasserfrei sind.

0.3328 g verlor beim Erhitzen auf 1909 C. 0.0007 g.

Phosphorsuperchlorid wirkt auf die entwiisserten Salze auffal-
lender Weise nur héchst schwierig ein. Zur Darstellang des
Sulfonchlorids mussten wir entweder im eingeschmolzenen Robhr und
zwar bis auf 1409 C., oder iiber freiem Feuer mit einem sebhr bedeu-
tenden Ueberschuss von Phosphorpentachlorid erhitzen. — Das a-Meta-
cymolsulfonchlorid krystallisirt aus Aether in Nadeln, die bei
175° C. schmelzen. -— Bisher sind nur zwei Chlorbestimmungen aus-
gefihre, die 15.20 pCt. und 15.24 pCt. Chlor ergeben haben. Berechnet
15.26 pCt. Chlor. — Das aus diesem Chlorid dargestellte Amid scheint
nicht zu krystallisiren.

3) Paracymol und Schwefelsdure von Ad. Claus und C. Crata.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Beobachtungen, wonach beim
Sulfoniren des Ortho- und Metacymols stets zwei (vielleicht unter
Umstinden noch mebr) Sulfonsiuren gebildet werden, mussten dem
gegeniiber, dass beim Sulfoniren des Paracymols von so vielen ver-
schiedenen Forschern, die diese Reaktion zu verschiedenen Zeiten ans-
gefiibrt haben, immer nur eine Sulfonsiure erhalten worden ist,
nicht wenig auffallend erscheinen. — Obgleich mir pun wirklich von
vorneberein die Aussicht, bei der Sulfonirung des gewdhnlichen Cymols
nach den so vielfdltigen, dariiber angestellten Untersuchungen noch
etwas Neues finden za kdnnen, dusserst zweifelbaft zu sein schien,
so hielt ich es doch fiir nothig, die Sache noch einmal zu prifen. —
Ich babe also in Gemeinschaft mit Hro. Cratz die Untersuchung des
Paracymols in dieser Richtung wieder aufgenommen; und jo der That
haben wir sofort gefunden, dass wirklich immer zwei Sulfonsiuren
beim Behandeln des Cymols mit Schwefelséure entstehen. Neben der
bis jetzt bekannten, nunmehr als e-Paracymolsalfonsdure zu be-
zeichnenden Siure entsteht — bei der Einwirkung der Schwefelséiure
in niederer Temperatur allerdings nur in geringerer, aber doch
immerhin in eigentlich nicht zu dbersehender Menge — stets
noch eine zweite Sulfonsiure, die durch ein bedeutend leichter
15sliches Barytsalz charakterisirt ist und die bei der Einwirkang
der Schwefelsdure in hdherer Temperatur in grdsserer Menge ent-
steht, also, wie es scheint, — in Uebereinstimmung mit so manchen
dhnlichen Thatsachen — beim Erhitzen auns der a-S#are gebildet wird.
— Mit der niberen Untersuchung dieser §-Paracymolsulfonséure sind
wir augenblicklich noch beschiftigt.

Im Anschluss an diese Notiz mdchte ich noch erwihnen, dass
ich auch die beiden Naphtole in Betreff ihres Verbaltens gegen



Schwefelsiure, in Gemeinschaft mit Hrn. Oehler und Hrn. Zimmer-
mann, in Untersuchung gezogen habe und auch nach anderen
Richtungen hin mein Augenmerk auf solche Reaktionen gerichtet
babe, welche einen Einblick in die Verhéltnisse zu gestatten ver-
sprechen, unter denen der Uebergang des einen Isomeren in ein
Anderes, resp. das Auftreten des Einen an Stelle des Andern
erfolgt. Es ist noch nicht so lange her, dass wir in unserer Wissen-
schaft danach trachteten, die Gesetzmissigkeiten aufzufinden, nach
denen die Substitutionsvorginge im Allgemeinen principiell
erfolgten und es ist ja z. B. vielfach dariiber gestritten worden, in
welche Bezieliung zu einem bereits vorbandenen Halogenatom ein
neu einzufilhrendes anderes Halogenatom oder sonstiges Substituens
treten miisste. Wie uns die Thatsachen gelehrt haben, arbeitet
aber die Natur nach so einfachen Schablonen nicht, vielmehr
scheinen bei solchen Reaktionen immer so viel Isomere, als dber-
haupt entstehen kénnen, auch gebildet zu werden und es scheint,
wenigstens bis zu einem gewissen Grad, wesentlich von #Husseren
Umstdnden abzuhéngen, welche der méglichen Produkte in vor-
wiegender Menge auftreten; dass wir bis jetzt im Ganzer nur in
sehr wenigen Fillen (wie z. B. beim Mononitriren der Benzogsiure)
das Auftreten aller méglichen Isomeren nachzuweisen im Stande
sind, diirfte denn wohl auf den Umstand zuriickgefiihrt werden, dass
eben einzelne dieser Produkte in ganz untergeordneter Menge
erzeugt werden, so dass ibre Isolirung nur beim Arbeiten mit grossen
Mengen ermdéglicht wiirde.

In diesem Sinne also hoffe ich, durch Verfolgung der ver-
schiedensten Rekticnen allmihlich 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 etwa Andere
von #hnlichen Arbeiten abschrecken. Im Gegentheil scheint mir
eine gewisse Concurrenz in diesem Falle wiinschenswerth, nur wiirde
es sich vielleicht empfehlen, um unliebsamen Collisionen vorzubeugen,
ein gegenseitiges Einverstindniss zu erzielen.

4) Oxydation von Bibromcymol von Ad. Claus und C.
Wimmel. Wir haben ein Bibromcymol, das von Hrn. Wimmel aof
Veranlassung des Hrn. v. Gerichten zuerst im Erlanger Laborato-
riom aus dem gewdbnlichen Cymol durch Behandeln mit Jod und
Brom in der Kilte erbalten war, etwas niher und zwar zuniichst in
Betreff der aus ihm entstebenden Oxydationsprodukte untersucht. —
Die Sacbe bot insofern ein besonderes Interesse, als bekanntlich vor
einiger Zeit von Hrn. v. Gericbten (diese Berichte XI, 364) durch
ein Beispiel die auffallende Thatsache belegt wurde, dase nach Eio-
fihrung eines Halogenatoms an eine bestimmte Stelle im
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Benzolkorn die Oxydation der fetten Seitenketten nicht
mehr nach der gewdhnlichen Regel verldaft, wie sie fir die
Benzolderivate mit fetten Seitenketten von grésserem Kohlenstoffgehalt
als giltig angesehen wurde, dass also — um den Fall direkt aber
ohne jede hineingezogene Hypothese auszudriicken, — aus
dem einen Monochlorcymol ein Oxydationsprodukt mit dem gan-
zen Kohlenstoffgehalt erbalten werden kann, wihrend bei der
Oxydation des andern Chlorcymols ganz normal gleich die Pro-
pylseitenkette bis auf Kohlenstoffatom, das am Benzolkern —
sei es nun als CH; oder als CO,H — bleibt, abgelést wird. — In
der That ist es uns gelungen, auch aus dem Bibromcymol eine ein-
basische Siure mit 10 Kokhlenstoffatomen im Molekiil zu er-
halten und zwar sowohl durch Oxydation mit Chromsiure, wie mit
Salpetersiure.

Das Bibromcymol, iiber dessen Darstellung Hr. Wimmel an
anderem Orte ausfiihrlich referiren wird, ist im reinen Zustande eine
farblose und geruchlose Flissigkeit vom Siedepunkt 272° C. (uncorr.)
und dem specifischen Gewicht 1.596, die bei 14° C. nicht erstarrt, —
Die Analysen ergaben:

Gefunden Berechnet
C 4123 pCt. 41.05 pCt. 41.10 pCe.
Br 5477 - 54.76 - 54.79 -
B 419 - 4.22 - 411 - .

Das Bibromcymol zeigt sich oxydirenden Mitteln gegeniiber im
Ganzen recht schwer zuginglich: Salpetersiure von der Verdiinnung,
wie sie Cymol leicht oxydirt, @bt auch bei tagelangem Kochen eine
kaum nennenswerthe Einwirkung aus. Ebenso muss man mit gew&hn-
lichem Chromseédunregemisch und mit iibermangansaurem Kali schon
tagelang kochen, um eine bemerkbare Verminderung des zur Reaktion
gebrachten Oecles wahrzunehmen; ein fassbares Oxydationsprodukt
entsteht aber dabei nicht, vielmehr scheint vollstindige Verbrennung
zu erfolgen. — Bessere Resultate giebt die Anwendung von reiner
Chromsidure in Eisessiglésung. Es wird freilich auch dabei
immer ein betrdchtlicher Theil des Bibromcymols ginzlich zer-
stirt, aber man erhélt doch dabei, wenn auch in maéssiger Ausbeute,
im reinen Zustand eine neue Sdure von der Zusammensetzung
C,0H;,Bry0,, die also entweder als eine Bibromparapropylbenzoé-
siiure, oder als ein& Bibromparatoluolpropionsiure anzusprechen ist.
— Dieselbe bildet glinzende, weisse Nadeln, die besonders schén und
gross aus verdiinnter Essigsiure krystallisiren. — Sie l6sen sich etwas
in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether und schmelzen bei
152—153° C. (uncorr.) und sublimiren unzersetzt. — Beim Behan-
deln der Lésung in Eisessig mit Chromséiure, erfolgt unter Bildung
von Bromwasserstoffsiure und unter Kohlensiureentwicklung nach und
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pach vollstindige Oxydation; deshalb muss bei der Darstellung die
Oxydation vorsichtig geleitet werden,
DieAnalysen bestiitigten die oben gegebene Formel C, ;H,4Br;O,:

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 -,

Die Salze sind meist leicht loslich in Wasser und krystallisiren
schén. Das Barytsalz krystallisirt mit 3 Molekiilen Wasser:

Gefunden Berechnet
H,0 6.50 pCt. — pCt. 6.48 pCt.
Ba 1744 - 17.48 - 17.58 -
im entwiisserten Salz
Ba 16.34 pCt. 16.50 pCt. 16.44 -

im wasserhaltigen Salz.

Dieselbe Sdure erhilt man auch durch Einwirkung von concen-
trirterer Salpetersiure (1 Theil Salpetersiure und 14 Theil Wasser),
wenn man den Process nach etwa 20stindigem Kochen unterbricht:
Sie ist aber dann begleitet von wenigstens noch 2 andern S&uren,
von denen die eine noch nicht genauer untersucht, vielleicht Bibrom-
paratoluylsiiure, die andere aber die gleich niher zu beschreibende
Séure von der Zusammensetzung einer Bibromterephtalsiéiure ist.

Kocht man némlich ein Gemenge, in dem auf 10 Theile Bibrom-
cymol, 60 Theile Salpetersdure und 120 Theile Wasser kommen, so
lange, bis alles Oel oxydirt ist, dann erhilt man fast rein eine Siure,
welche aus verdinntem Alkohol oder Eisessig in weissen, atlasglin-
zenden Blittchen krystallisirt, die bei 320° C. noch nicht schmel-
zen. In hoherer Temperatur scheint sie allerdings zu schmelzen, allein
dabei tritt unter theilweiser Zersetzung Sublimation ein. In Alkohol
und Aether ist die Siure leicht 16slich, ebenso in Eisessig und beim
Kochen mit Essigsiure. In heissem Wasser ist sie nur wenig, in
kaltem gar nicht lslich; Benzol und Ligroin nehmen nur wenig auf.

Die Analysen fiihren zurFormel einerBibromphtalsiure, C;H Br,0,:

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 - .

Es ist demnach die S#ure als eine Bibrbmterephtalsiure
anzusprechen. Ihre Salze sind meist in Wasser sehr leicht 18slich und
werden kaum in deutlichen Krystallen erhalten; das Barytsalz krystal-
lisirt am besten aus alkoholischer Lésung in kleinen Nadeln, die bei
1500 C. getrocknet, noch 1 Molekiil Wasser enthalten, das sie erst in
héherer Temperatur abgeben. Gefunden wurde in der bei 150° ge-
trockneten Substanz 28.52 pCt. — 28.91 pCt. — 28.51 pCt. Ba — wibh.-
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rend die Formel Ba.C; Hy BrO, 28.72 pCt. Ba verlangt. Aus Wasser
erhilt man es in undeutlichen Krystallh#iuten, die 2 Molekiile Wasser
enthalten.

Die Untersuchungen iiber beide Siuren werden fortgesetzt und
ebenso ist eine andere Versuchsreihe in Angriff genommen, die Auf-
schluss iiber die Stellung der Bromatome zun#chst im Bibromcymol
geben soll. — Um irgend wie sichere, theoretische Schlussfolge-
rungen zu zichen, diirfte es angezeigt sein, erst noch #dhnliche
Reaktionen mit andern Benzolderivaten mit kleineren und grésseren
Seitenketten zu verfolgen. Und dazu diirften sich besonders auch die,
im Vorstehenden beschriebenen, neuen Cymole, wie auch das Iso-
cymol Jacobsen’s eignen — durch die verhiltnissmissig nicht ge-
ringe Leichtigkeit, mit der unsere Bibromphtalsinre aus dem
Bibromcymol bei der Oxydation mit Salpetersiure entsteht, dirften
vorldufig einige ,iber den schiitzenden Einfluss negativer Atome auf
die Oxydation von Kohlenwasserstoffresten im Benzolkern“ gemachte
Speculationen in ibrer Allgemeinheit ziemlich haltlos geworden seiu.

Freiburg i. Br., 24. April 1880.

239. A. Lipp: Ueber einige Derivate des Isobutylaldehyds.
(Eingegangen am 29. April 1880.)

Wird Ammonriak in eine Lésung von reinem, bei 62—63° sieden-
den Isobutylaldehyd in dem doppelten Gewicht Aetber geleitet, so
tritt geringe Erwirmung ein und bald triibt sich die Fliissigkeit, in-
dem sich Wasser abscheidet. Giesst man nach vollstindiger Sittigung
mit Ammoniak die Giber dem Wasser befindliche Losung ab und lasst
bei niederer Temperatur den Aether verdunsten, so bilden sich ziem-
lich grosse, stark glinzende Krystalle, welche nach den Mittheilungen
des Hrn. Prof. C. Haushofer dem hexagonalen System angehéren.
Nach dem Befreien von der Mutterlauge und Trocknen iiber Aetzkalk
sind sie vollstdndig rein

Da bei der Bildung dieser Verbindung Wasser ausgetreten war,
so konnte man vermuthen, dass sie eine dem Hydrobenzamid analoge
Zusammensetzung hiitte. Die Analyse der Produkte einer grdsseren
Zahl von Darstellungen fiibrte aber zu der unerwarteten Zusammen-
setzung Cy,Hg,ONg; es war also nicht aller Sauerstoff mit Wasser-
stoff des Ammoniaks als Wasser ausgetreten. Die Menge des Wassers
wurde bestimmt und entsprach der aus der Formelgleichung

7C,H, 0+ 6 NH, = (C,H;),ON;H; +6H,;0
berechneten Quantitét.





