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W i n k e l t a b e l l e :  
Gemessen Berechnet 

C : O  = 63'16'* - 
O : O  = 78OO'* - 

p : p  = - 600 24' 
c : d  = 45OO' 440 22' 
o:n = 69O20' 69O 55' 

c : p  = 96'42'* - 

Die aus Milcbzucker nach der von mir angegebenen Methode dar- 
gestellte Lactonsiiure lieferte ein Kalksalz von gleicher Form und Zu- 
sammensetzung. 

M i i n c h e n ,  den 17. Miire 1881. 

132. P. Spic a: Ueber Cymolenlfosauren. 
11. Mitthei lung.  

(Eiagegangen am 19. Miirz.) 

I n  einer ersten Mittheilung iiber denselben Gegenstand 1) gab ich 
an, dass ich ein zweites cymolsulfosaures Baryumsalz erhalten habe, 
indem ich bei der Darstellung des normalen sulfosauren Baryumsalzes 
eine Mischung gewiihnlicher SchwefelsHure und Nordhiiuser Schwefel- 
saure auf das Eohlenhydrat eiuwirken liess. Ebendaselbst gab ich auch 
die  Formel des zweiten Sulfonsalzes an, jedocb nur, um die Formel 
anzudeuten, zu welcher einige meiner Aaalysen fiihrten: im iibrigen 
liess die Umwsndlung dieaes Sulfonsalzes in Sulfamid klar darauf 
iddiessen, dass dasselbe n i c h t  e i n e  e i n h e i t l i c h e  V e r b i n d u n g  
s e i ,  s o n d e r n  e i n  G e m i s c h .  

Da die Quantitlit der erhaltenen Produkte im Verhiltniss zur 
angewandten Menge Cymols nor klein war, so war dies - angenom- 
men aucb dam sich (wie es in der That scheint) eiu wenig des w a h r e n  
z w e i t e n  C y m o l a u l f o n s a l z e s  in jenem Gemisch befand - gewiss 
micht der beste Weg, um diesen Kiirper zu studiren, und ich schlug 
daher eine neue Richtung ein, die mich auch zu den Resultaten fiihrte, 
welcbe ich von der Einwirkuog des SchwefelsPuremonochlorbydrixis 
auf das  Cymol erwartete. 

Wenn man gleiche Gewichtstheile FOD Cgmol (Siedep. 178-179O) 
und SchwefelsPuremonochlorhydrin auf einander wirken lasat und 
dann eine hslbe Stunde im Wasserbad erwarmt, verwandelt sich das 
gesammte Cymol in wasserliisliche Sulfonsiiuren. Neutralisirt man 

I )  Atti del R. Tstituto Veneto di Scienze, lettere ed arti Vol. VI, Serie V, 1880. 
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mit kohlensaurem Baryum, und liiset die Salzlosung fraktionsweise 
krystallisiren , so findet man bei Priifung der verschiedenen Frak- 
tionen, dass eich nicht nur das bisber beschriebene Baryumsulfon- 
salz bildet, eoodern ein Gemisch von Verbindungen, die sich am 
Besten (besser als durch Wasaer) durcb Alkohol von 98 pCt. trennen 
lassen. Man erhllt dabei einen Theil (A), welcher sehr wenig 16s- 
lich ist, auch in siedendem Alkohol, einem zweiten (B), der in sieden- 
dem Alkohol sich merklich last, and eine dritte Portion (C), welche 
sich im Wasser und Alkobol leicbt lost, seifig bleibt, und erst nach 
zwei Monaten zerreiblich wird. 

Po r t iou  (A). Die Substanz (A) besteht aus einem Barynmsulfon- 
salz mit der Formel (Clo H, SO,), Ba + H, 0. Dieses Sulfonsalz, 
dae der ichten zweiten Cymolsulfonsiure entspricht, krystallisirt io 
weissen, opaken Schiippchen, die unter dem Mikroskop aus zngespitz- 
ten Tafelchen zusammerigesetzt erscbeinen , die sich strablig gruppirt 
haben. Es ist dies, nach meiner Meinung, das Salz, von welchem 
Prof. P a t e r u b ' )  gesprochen hat. Es lost sich in Wasser im Ver- 
hiiltoiss von 0.468 (bei 12.5O) bie 0.467 (bei 16O) trocknen Salzee 
in 100 Theilen Wasser, und scheint auch fibersattigte Ltiaungeo mit 
der doppelten Menge Saleee geben zu kannen. 

Das B 1 e i s  a 1 z , welcbes diesem Baryumsulfosalz entspricht, prl- 
sentirt sich in kleinen, weissen, opaken Schiippchen, die sich stets ale 
locrustationen an der Oberfliche der Lasungen bilden, seien diese con- 
centrirt oder verdiiont. Ee hat die Zusammensetzung (Cl0 H, SO,), P b  
+ 3 H:, 0, wie dau normale Bleisulfonsalz, verliert jedoch, im Gegen- 
sate zu diesem, nur 1+2 Molekiile Waaser bei der Erbitzung bis en 
1900, und erst bei dieser Temperatur beginnt ee sich zu zeraetzen. 
(Das normale Bleisalz verliert, nach den Angaben der verschiedenen 
Autoren, die es untersucht haben, a l l e s  WIIsser schon bei 100-130° 
und zersetzt sich leicht.) Es lost sich in Wasser im Verhaltniss von 
1.5 (bei 1 1 0 )  bis 1.76 (bei 160) troclinen Salzes in 100 Th. Wasser 
(daa normale Bleisalz lost eich en 1.4 Th., bei 13O, auf 100 Th. Wasser). 
Fiihrt man das Bleisalz in ein Baryumsalz zuriick, so bildet sich wie- 
der genau daa oben bescbriebene Baryumsalz (Clo HI SO,), Ba+H,O. 

Dae entsprechende N a t r i o m s a l z  krystallisirt in schonen, growen, 
gliinzenden und durchscheinenden Schuppen, die, auf 1 90° erwlrmt, 
6.96 pCt. Wssser verlieren (bei dieser Temperatur beginnt es sich LU 

zesetzen). Ea wiirde also einem Salze mit der Formel C1 H I  , SO, Na 
+ H,O entsprechen, welches 7.08 pCt. Wasser erfordert. (Das nor- 
male Nstriumsalz ist C,oH,3S0,Na+3H,0) .  

1) Gazz. chim. It. t. IV, 115. 

Berichts d. 1). chem. Gerellschaft. Jahrg. XIV. 43 
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(1) (3) (4) 
Die n e u e  C y m o l s u l f o n s i i u r e ,  C,H, . C H ,  . S 0 , H .  C,H,, 

welche den oben beschriebenen Salzen entspricht, stellt man aus-dem 
Bleisalze dar. Wenn man seine Losung auf dem Wasserbad ver- 
dampft, und den dicken, syruplhnlichen Riickstand in einem Trocken- 
kasten mit Chlorcalcium l ies t ,  so erhalt man die Siiure in schonen, 
Iangen, strahligen Prismen von weisser Farbe,  zerfliesslich, und bei 
86-87O (uncorr.) schmelzbar. Mit Alkobol- Ammoniak giebt dieselbe 
das  entsprecbende Sulfamid, welches bei 73.5-74O (uncorr.) schmilzt 
nnd in weissen, opaken, isolirten Nadeln, oder in grossen, transparen- 
ten, fiicherfiirmigen Platten krystallisirt. Die Analyse ergab C 56.67 pCt., 
H 7.38 pCt. Die Formel CloHI3 S O ,  . NH? wiirde C 56.33 pCt.* 
H 7.04 pCt. erfordara. 

P o r t i o n  (B). Die Portion B wird von dem normalen Baryum- 
sulfonsalze (Cl0 H,, S 0 , ) a  Ba + 3 H20 gebildet. Dies Salz bot in 
nur einem Falle das  Phanomen, in  dicken, zu gelblichen Rosetten zu- 
sammengehiiuften Schuppen zu krystallisiren, die 3 Molekiile Erystall- 
wasser enthielten, aber eine hobere Loslichkeit (5 Theile trocknen Sslzes 
in 100 Theilen Wasser bei 16.5O) zeigten, als das  in leichten, perl- 
mutterahnlichen Rlattchen krystallisirte Salz (2.5 Theile trocknen Salzes 
in  100 Theilen Wasser bei 12.5O). Diese grossere Loslichkeit nahm 
allmahlich mit der Umkrystallisation aus Wasser ab und scheint 
Uebersiittigungserscheinungen zuzuschreiben zu sein. 

Das B 1 e i s a1 z zeigte die Eigenschaften des bisher ale ,,normal" 
beschriebenen, und die von ihm erhdtene C y m o l s u l f o n s i i u r e  kry- 
stallisirt in der Weise, wie J a c o b s e n  schildert, schmilzt aber n i c h t ,  
wie F i  t t i c a  angiebt, oberhelb 27OU, unter Zersetzung (diese Ber. VII, 
1357, 1528), soridcrn schon b e i  50-51O. 

Die Analysen dieser Portion, welche ich anfiihrte, 
nachdem sie (in zwei Monaten) zerreiblich geworden waren, haben 
mir Resultate ergeben, welche keirier denkbaren Formel entsprechen. 
Die Heziehungen zwischen den Atomzahlen, die aus der Analyse her- 
vorgehen, sind fur Ba, s, C, 0 und H ausgedruckt durch die Zahlen 
3, 5, 50, 28, 84, und au8 der Umbildung dieser Portionen C i n  Sulf- 
amid geht hervor, dam dieselben ein Gemisch von normalem cymol- 
schwefelsauren Baryum (rnit 3 H 2 0 ) ,  von dem isomeren Salz mit nur 
e i  n e  m Molekiil Wasser uiid von geringen Mengexi andrer Baryurn- 
selze sind, welche wabrscheinlich mit Cymoldisulfonsiiure grbildet sind. 

Auf Grund der Verbindungen, die man durch die Umwandlung 
der Portionen C in Sulfamid erhalt, glaobe ich sicher zn sein, dass 
dieae Portionen C gleiche Miscbungen des Salzes seien, das  von mir 
und C l a u s  studirt worden ist. 

Die Remltate meiner Analysen und ein ausfiihrlicher Bericht iiber 

P o r t i o n  (C). 
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meine Experimcnte werden binnen Eurzem in den .Atti del R. Istituto 
Veneto" und in der .Gazetta chimica italiana" erscheinen. 

Die Schlussfolgerungen, zu denen ich gelangte, sind die folgenden: 
I) das Cymol erzeugt bei Einwirkung des Schwefelsiiuremono- 

chlorhydrina vorziiglich seine beiden Sulfonsauren, im Verhiiltniss oon 

2) Die zweite Cymoleulfonalure entspricht dem Baryumsalze, 
welches H. P a t e r n 6  in geringer Meoge bei Einwirkung von 5 Thei- 
len Cymol auf eine Mischung von 4 Theilen gewiihnlicber Schwefeleiinre 
nnd 4 Theilen Nordhinser Schwefelsiiure erhalten hat (Gazz. chirn. 
t. IV, p. 115). 

3) Das Baryumsulfonsalz, welches z u e r  s t von P a t e  r n b und mir 
(Gazr. chim. it. t. IX, 399 [1879]), und dann von rnir allein (Gaze. 
chim. t. IX, 444 [1879]; e t. X, 254 [1880]) erwahnt wurde und von 
dem such Claus (diese Berichte XIV, 901, 2044) spricht, ist n i c h t  
e i n e  e i n h e i t l i c h e  Verb indung ,  sondern ein Gemisch.  

Es iet natiirlich, daas ich daher in keinerlei Prioritiitsstreit mehr 
beziiglich des Salzes eingehe, von dem C l a u s  spricht, da daeselbe 
n i c h t  das zweite Cymolsulfonsalz ist: wenn ich es jedoch thun wollte, 
so wiirde icb, anstatt unerfreulicbe Polemik anzukniipfen , Hrn. Prof. 
C l a u s  iiberlassen, unparteiisch nach d e r  Lek t i i r e  meioer Or ig i -  
nal-  A r b e i t e n  zu urtheilen, welche ich ihm unterdessen gesandt habe. 

Zum Schluss bemerke ich, dam, nach der Darstellung der zwei- 
ten miiglichen Cpmolsulfonsaure, nichta weiter niithig ist, ale die Ueber- 
fiihrnng derselben in Phenol, urn die Synthese des natiirlichen Thy- 
mole zu erzielen, oder um zu entscheiden (fiir den Fall, dass ein vom 
Tbymol verschiedenes Phenol resultirk), ob das natiirliche Thymol 
eine Isopropylverbindung ist. - Um diese Urnwandlung auszufiibren 
nnd um eine ausfiihrliche und gensue vergleichende Priifung des er- 
haltenen Phenols mit dem natiirlichen Thymol anzustellen , bed& 
man grosser Mengen Cymols und augenblicklich finde ich mich nicht 
in der Lage, mir dieselben zu besorgen. Vielleicht nehme ich spater 
diese Studien wieder auf. 

Die Untersuchungen habe ich im Laboratorium des Hrn. Prof. 
P a t e r n b  zu Palermo in den letzten Herbstferien begonnen und im 
Laboratorium des Hrn. Prof. F i l i p p u z z i  zu Padua beendet. Ich 
ergreife diese Gelegenheit, am den beiden genannten Herren meinen 
tiefgefiihlten Dank fiir ihr freundliches Entgegeukommen auszusprechen. 

P a d u a ,  1.Miirz 1881. 
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