
619 

zu schwer lijslich ist), ein gut in Blattchen krystallisirendes Natrium- 
salz. 1.533 g desselben lieferten 0.314 g Natriumsulfat. 

/CH3 
Ber. fur C~Cl3f--C387 . Gefunden 

, S 02 ONa 
N a  6.77 6.63 pCt. 

Demnach ist die Verbindung das  Natriumsalz der T r i c h l o r -  
c y m o 1 s u 1 fo  s a u r e. 

Nimmt man an, dass das obige Chlorcymol entstanden ist durch 
Verdrangung der Sulfogruppe durch Chlor, so erklart sich auch die 
Zusammensetzung desselben. 

Die Liisung des trichlorcymolsulfosauren Natriums in Waaser 
liefert bei etwa 50-700 mit Brom behandelt ein aus Alkohol in 
schonen langen Nadeln krystallisirendes Bromderivat , das bei 65O 
schmilzt. 

Seiner Bildungsweise nach ist es voraussichtlich B r o m  t r i c h l o r -  

K a r l s r u h e ,  Marz 1883. 

117. Werner Kelbe: Ueber d i e  oxydirende Einwirkung der 
verdiinnten Salpetersaure auf das m-Isobutyltoluol. 

[Aus dem chemischen Laboratorium deb Polytechnikums zu K a r l s r u  he.] 

In1 Allgempinen nimmt man an, dass die Wirkung der verdiinnten 
Salpetersaure auf die Homologen des Benzols so verlauft, dass wenn 
mehrere Seitenketten vorhanden sind, immer nur eine und zwar die 
Iangere zuerst oxydirt wird. In den so entstehenden einbasischen 
Sauren ist von allen Kohlenstoffatomen der oxydirten Seitenkette iiur 
das iibrig geblieben , welches unmittelbar mit dem Benzolkern ver- 
kniipft war, die Seitenkette ist, mag sie so lang sein, wie sie will, in 
die Carboxylgnippe nmgewandelt. Die Umwandlung einer endstiin- 
digen Methylgruppe einer Seitenkette gelingt nicht. 

Von dieser Regel sind bis jetzt nur zwei Ausnahmen beobachtet, 
niimlich die Oxydation eines Chlorcymols (aus Thymol mittelst Phos- 
phorchlorid) ZLI o-Chlor-p-Methylhydrozimmtsaure l) und die Oxydation 
des Dibrom-p-Cymols zu einer SPure von der Zusammensetzung ent- 
weder: 
C3H.r. CsHzBraCOOH oder CH3. CsHaBra.  CHa--CHz---COOH’); 
Diese letztere Oxydation wurde mit Chromsaure ausgefiihrt. 

Diese Berichte XI, 365. 
- 

1) Gerichten.  
a) C l a u s  und Winimel. Diese Berichte XnI, 903. 

41* 
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Es kann seiu, dass hier die neben den Seitenketten vorhandenen 
Halogene, die Seitenketteu vor vijlliger Oxydation geschiitzt haben. 

Auch scheint die C)xydatiori des iu der vorstehenden hlittheiluiig 
beschriebeiien Tetrachlorcymols eine Ausnahme von der Regel zu seiii, 
doch muss eine eingehendere Untersochung hieriiber noch niihercii Aid- 
schluss geben. 

Jiingst habe ich in Gemeiiischaft mit Herrn A l b e r t  B a u r  in der 
Harzessenz zwei Hutyltoluole a iifgt~t'uiideri und naher untersircht. Die 
Resultate dieser Untersuchung solleri an anderer Stelle reriiffentlicht 
werden. Eines von dieseii Resultatell aber miichte ich schon jetzt 
hervorheben und der Oeffentlichkeit iibergeben, weil es eiiien ungeiiiein 
interessanten Aufschluss giebt iiber die oxydirende Wirkung der rer- 
diinnten Salpetersaure. 

Eiues von den beiden Butyltoluoleii ist das m - I s o b u t y l t o l u o l  

C H  Cs H4+ H:-.-c H,::-$ ( l ) .  Dieser Kohlenwasserstoff wird durch 
3 (3) 

Chromsaureniischung in Ieophtalsiiure verwandelt, d a g e g e  n v o 11 v e r -  
d i i n n t e r  S a l p e t e r s a n r e  n i c h t  i n  m - T o l u y l s a a r e ,  s o n d e r n  i n  
e i i ie  S i i u r e ,  d i e  n o c h  d i e  g l e i c h e  h ' n z a h l  v a n  K o l i l e n s t o f f -  
a t o m e i i  i m  M o l e k u l  e n t h i i l t ,  w i e  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  
s e l b s t .  

0.155 g diesrr Saure lieferten 0.422 g Ihhlens lure  und 0.1 1115 g 
Wnsser. 

Berechnet 
C H3 -CHs Gefunden f'iir CsHi-:: COOH 1 f'r C6H4q:-C3Hs..-C0 OH 

c 70.5 74.15 74.19 pCt. 
H 5.88 7.86 7.9 )) 

Die Saure kann danach aufgefasst werden entweder als TJ&-ISOLU- 

mir mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich zu haben. 

Die Siiure krystallisirt aus Petrolather in schBnen Nadeln, die 
bei 91-92O C. schmelzen. Ihre Liisung in Arnmoniak lieferte, nach- 
den1 das  iiberschiissige Ammoniak vertrieben war ,  mit. Silbernitrat 
einen weissen, in Wasser sehr schwer loslichen Niederschlag. 

0.1865 g des bei I 20° getrockneten Niederschlages hinterliessen 
beim Gliihen 0.0705 g Silber. 



Ber. f i r  C ~ I  Hi302 Ag Gefunden 
Ag 37.89 37.8 pct .  

Ich beabsichtige die neue Saure niiher zii untersuchen, und will 
auch versuchen, einige Hornologe derselben mittelst verdiinnter Salpeter- 
sanre darzustellen. 

K a r l s r n h e ,  Miirz 1883. 

118. Werne r  Kelbe :  Ueber Krys ta l l form und Zusammen- 
set~ung des p-toluolsulfoarturenuren Baryums. 

[Ails den1 cheniischen Lahoratorium des Polytechnikums ZU Knrlsruhe.] 

Mit der Darstellung griisserer Mengen p-tolualsulfosauren Baryums 
beschiiftigt, machte ich vor Kurzem die Heobachtung, dass aus den 
concentrirten , heissen Liisungen desselben sich anfangs ein Salz in 
Form schoner, grosser Hliitter abschied, wahrend die iibrigbleibende 
Losung niich volligem Erkalten zu einem Brei feiner, langer Nadeln 
gestand. Ich hielt diese S d z e  f i r  Verbindungen zweier isomerer sulfo- 
s&ren und suclite sie zu trennen, indem ich die LBsung in grossen 
Wasserbadern nur bis nuf 30° sbkiihlen liess. Die bis dahin ent- 
standenen Krystnlle waren n 11 r Rlatter. Nun wurde die iiberstehende 
Liisung moglichst rasch und vollstandig von den Krystallen getrennt 
und abgekuhlt. Hier entstanden n u r Nadeln. Als ich nun versuchte, 
jede einzelne Krystallforrn fur sich durch weiteres Umkrystallisiren 
zu reinigen, wiederholte sich dieselbe Erscheinung. 

Die Liisung der Blatter lieferte wieder zuerst Blatter und bei 
viilligem Erkalten Nadeln, und genau ebenso verhielten sich auch die 
Nadeln. 

Es schien mir nun, als seien beide Verbindungen Raryumsalze 
einer und derselben Sulfosiiure , die niir bei verschiedenen Ternpera- 
turen mit verschiedenen Krystallformen und verschiedener Znsammen- 
setzung krystallisiren. 

Wie schon erwiihnt, entstehen uber 300 C. n u r  R l a t t e r .  
5.811 g dieser Blatter verloren, .bei 1500 C. getrocknet, 0.005 g a n  

Gewicht. 
Rer. fiir (C~HI<-:::;)~B~ f Ha0 Gefunden 

Ha0 3.6 0.086 pCt. 
Danach sind die Blatter wasserfrei. 
Weiter hinterliessen 0.852 g, mit Schwefelshre abgeraucht, 0.414 g 

Baryumsulfat. 

Ber. fiir ( C n H ~ < : : ~ ~ ~ ) a B ~  Gefunden 

Ba 38.60 28.57 pCt. 




