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zu schwer l6slich ist), ein gut in Blittchen krystallisirendes Natriom-
salz. 1.533 g desselben lieferten 0.314 g Natriumsulfat.

~CHs
Ber. fiir CsCl3<--CsHy . Gefunden
S0:0Na
Na 6.77 6.63 pCt.

Demnach ist die Verbindung das Natriumsalz der Trichlor-
cymolsulfosidure.

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

Die Lobsung des trichlorcymolsulfosauren Natriums in Wasser
liefert bei etwa 50—70° mit Brom behandelt ein aus Alkohol in
schonen langen Nadeln krystallisirendes Bromderivat, das bei 65°
schmilzt.

Seiner Bildungsweise nach ist es voraussichtlich Bromtrichlor-

.CH
cymol CGClaBr(‘CsI;-;'

Karlsruhe, Mirz 1883.

117. Werner Kelbe: Ueber die oxydirende Einwirkung der
verdiinnten Salpetersiure auf das m-Isobutyltoluol.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]

Tm Allgemeinen nimmt man an, dass die Wirkung der verdiinnten
Salpetersiure auf die Homologen des Benzols so verlduft, dass wenn
mehrere Seitenketten vorhanden sind, immer nur eine und zwar die
lingere zuerst oxydirt wird. In den so entstehenden ‘einbasischen
Siuren ist von allen Kohlenstoffatomen der oxydirten Seitenkette nur
das {ibrig geblieben, welches unmittelbar mit dem Benzolkern ver-
kniipft war, die Seitenkette ist, mag sie so lang sein, wie sie will, in
die Carboxylgruppe umgewandelt. Die Umwandlung einer endstéin-
digen Methylgruppe einer Seitenkette gelingt nicht.

Von dieser Regel sind bis jetzt nur zwei Ausnahmen becbachtet,
niimlich die Oxydation eines Chlorcymols (aus Thymol mittelst Phos-
phorchlorid) zu o-Chlor-p-Methylhydrozimmtsiure®) und die Oxydation
des Dibrom-p-Cymols zu einer Siure von der Zusammensetzung ent-
weder:

Ca H7 . CngBl‘zCOOH oder CH3 . Cs HaBl‘z . CHz-'-CHr'-COOHz)l.

Diese letztere Oxydation wurde mit Chromséure ausgefiihrt.

1y Gerichten. Diese Berichte XI, 365.
%) Claus und Wimmel. Diese Berichte XIII, 903.
41*
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Es kann sein, dass hier die neben den Seitenketten vorhandenen
Halogene, die Seitenketten vor volliger Oxydation geschiitzt haben.

Auch scheint die Oxydation des in der vorstehenden Mittheilung
beschriebenen Tetrachloreymols eine Ausnahme von der Regel zu sein,
doch muss eine eingehendere Untersuchung hieriiber noch niheren Auf-
schluss geben.

Jiingst habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Albert Baur in der
Harzessenz zwei Butyltoluole aufgefunden und ndber untersucht. Die
Resultate dieser Untersuchung sollen an anderer Stelle veriffentlicht
werden. Eines von diesen Resultaten aber michte ich schon jetzt
hervorheben und der Oeffentlichkeit iibergeben, weil es einen ungemein
interessanten Aufschluss giebt iiber die oxydirende Wirkung der ver-
diinnten Salpeterséure.

Eines von den beiden Butyltoluolen ist das m-Isobutyltoluol

CGH4<:2833__CH ,.CH3(1). Dieser Kohlenwasserstoff wird durch
2 ey .

CH;s (3)

Chromsguremischung in Isophtalsiure verwandelt, dagegen von ver-
diinuter Salpetersidure nicht in m-Toluylsdure, sondern in
eine Sdure, die noch die gleiche Anzahl von Kohlenstoff-
atomeun im Molekil enthidlt, wie der Kohlenwasserstoff
selbst.

0.155 g dieser Siure lieferten 0.422 g Kohlensidure und 0.1105 g
Wasser.

Berechnet
. ..-CHs - ..-CH; Gefunden
far CsHjy “CO0B? fir CgHq “CsHs--COOH
C 70.5 74.15 74.19 pCt.
H 5.88 7.86 7.9 »

Die Sdure kann danach aufgefasst werden entweder als m-Isobu-

tylbenzogsiure Ceri:ggg%H{C H, (M , oder als m-Tolylisobutter-

CHj; (3)

sdure C,-,Hp:i%g;;___CH(:_CHg, (1), die letzte Auffassung scheint
"COOH()
mir mehr Wahrscheinlichkeit fir sich zu haben.

Die Siure krystallisirt aus Petrolither in schénen Nadeln, die
bei 91—92° C. schmelzen. Thre Lisung in Ammoniak lieferte, nach-
dem das iiberschiissige Ammoniak vertrieben war, mit Silbernitrat
einen weissen, in Wasser sehr schwer 16slichen Niederschlag.

0.1865 g des bei 120° getrockneten Niederschlages hinterliessen
beim Gliihen 0.0705 g Silber.
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Ber. fir C;; Hi304 Ag Gefunden
Ag 37.89 37.8 pCt.

Ich beabsichtige die neue Siure niiher zu untersuchen, und will
auch versuchen, einige Homologe derselben mittelst verdiinnter Salpeter-
giure darzustellen.

Karlsrnhe, Miirz 1833,

118. Werner Kelbe: Ueber Krystallfform und Zusammen-
setzung des p-toluolsulfosauren Baryums.
[Auns dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]

Mit der Darstellung grissserer Mengen p-toluclsulfosauren Baryums
beschiiftigt, machte ich vor Kurzem die Beobachtung, dass aus den
concentrirten, heissen Losungen desselben sich anfangs ein Salz in
Form schoner, grosser Blitter abschied, wihrend die iibrigbleibende
Lésung nach vélligem Erkalten zu einem Brei feiner, langer Nadeln
gestand. Ich hielt diese Salze fiir Verbindungen zweier isomerer Sulfo-
siuren und suchte sic zu trennen, indem ich die Ldsung in grossen
Wasserbiidern nur bis auf 30° abkiihlen liess. Die bis dahin ent-
standenen Krystalle waren nnr Blitter. Nun wurde die iiberstehende
Losung mdglichst rasch und volistindig von den Krystalien getrennt
und abgekiihlt. Hier entstanden nur Nadeln. Als ich nun versuchte,
jede einzelne Krystallform fiir sich durch weiteres Umkrystallisiren
zu reinigen, wiederholte sich dieselbe Erscheinung.

Die Losung der Blitter lieferte wieder zuerst Blitter und bei
volligem Erkalten Nadeln, und genau ebenso verhielten sich auch die
Nadeln.

Es schien mir nun, als seien beide Verbindungen Baryumsalze
einer und derselben Sulfosiure, die nur bei verschiedenen Tempera-
turen mit verschiedenen Krystalliformen und verschiedener Zusammen-
setzung krystallisiren.

Wie schon erwiihnt, entstehen iiber 30° C. nur Bliitter.

5.811 g dieser Blitter verloren, bei 150° C. getrocknet, 0.005g an
Gewicht.

Ber. fiir (Cs H4<::gg:)gBa + H;0 Gefunden
H; O 3.6 0.086 pCt.

Danach sind die Bldtter wasserfrei.
Weiter hinterliessen 0.852 g, mit Schwefelsiure abgeraucht, 0.414 g
Baryumsulfat,
Ber. fir (C.;Hr::gg:)gBa Gefunden

Ba  28.60 28.57 pCt.





