
Vorschlag des ComitB’s aus, eine Kolossalbiiste W o h l e r ’ s  aufzu- 
stellen. Jedenfalls miisse die Frage vorlaufig eine offene bleiben und 
in dem Programm den Kiinstlern die freie Wahl gelassen werdeu, 
entweder das  Modell einer Statue oder einer Biiste einzusenden. 

7. D e r  Schriftfiihrer verliest ein Schreiben des Koniglicheu Hof- 
buchhandlers Herrn A. W e n t z e l  an den Vorstand. Es wird darin 
mitgetheilt, dass in der Nlihe der Leipzigerstrasse Berlins der Bau 
eines Vereinshauses beabsichtigt werde, in welchem grossere wissen- 
schaftliche Gesellschaften Aufnahrne finden kiinnen. Es sollen in dem 
Vereinshause ausser einem von rnehreren Gesellschaften gemeinsam 
zu benutzenden Sitzungssaale Raurnlichkeiten fur die Bibliotheken der 
einzelnen Gesellschaften , Wohnungen fur Beamte u. s. E geschaffen 
werden. 

D e r  Vorstand erkennt an ,  dass dieses Project fiir die che- 
mische Gesellschaft von besonderem Interesse ist, da  dieselbe sich 
noch immer mit einem provisorischen Sitzungssaale begniigen miisse 
und gezwungen sei, Bibliothek und Bureau in Riiurnlichkeiten unter- 
zubringen, welche sicli immer mehr als unzureichend erweisen. Der  
Vorstand beauftragt daher Herrn F. T i e m a n n ,  diese Angelegenheit 
weiter zu verfolgen und ihm dariiber Bericht zu erstatten. 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
F e r d .  T i e m  a 11 n. A. W. H o f m n n n .  

Mittheilnngen. 
641. Ad. Claus und E. Pieszcek: Ueber Orthoathyltoluol 
und die Oxydation in Orthostellung eweifaoh alkylirter Beneol- 

derivate durch Kaliumpermanganat. 
[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 30. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Fiir die Oxydation von Orthoxylol durch iibermangansaures Kali 
findet sich in den Lehrbiichern die Angabe, dass dabei zuni ichs t  
O r t h o t o l u y l s i i u r t ?  und a u s  d i e s e r  w e i t e r  P h t a l s a u r e  gebildet 
werde. Die von mir und M a n n l )  bei den Oxydationsversuchen mit 
O r t h o a t h y l t o l u o l  gemachten Erfahrungen haben uns veranlasst, die 
Oxydationswirkungen von Kaliumpermanganat auf s o l c h e  B e n z  ol- 

l) Diese Berichte XVIII, I 1  23. 



a b k i i m m l i n g e ,  in denen sich z w e i  A l k y l s e i t e n k e t t e n  i n  O r t h o -  
s t e l l  u n g  befinden, im Allgemeinen naher zu studiren. 

Gleich bei den ersten Versuchen, die wir rnit O r t h o x y l o l  vor- 
nahmen, waren wir in der Lage, zu constatiren, dass die o b e n  c i t i r t e  
Angabe iiber die Oxydation dieses Kohlenwasserstoffs w e n i g s t e n s  
i n  i h r e m  e r s t e n  T h e i l  a b s o l u t  u n r i c l i t i g  ist. Es ist a u f  l r e i n e  
W e i s e  m i i g l i c h ,  die Oxydation des Orthoxylols mit Permanganat 
so  zii leiten, d a s s  s i e  be i  d e r  B i l d u n g  v o n  O r t h o t o l u y l s l u r e  
s t e h e n  b l e i b t .  Mag mnn in der R a l t e ,  oder i n s i e d e h i t z c ,  oder 
bei einer m i t t 1 e r e  n T e m p e r a t  ii r den Oxydationsprocess verlaufen 
lassen, i m m e r  w i r d  n i i r  P h t a l s i i u r e  g e b i l d e t ;  und wenn man 
eine zur Ueberfiihrung der g a n z e n  in Reaction gezogenen Xylolmenge 
in dieses 0xytl:itioiisl)roduct n i c h t  g e n u g e n d c  Quantitiit Perman- 
ganat anwendet, so bleibt eine e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  Orthoxylol 
u n v e r ii i i  d e r  t. Rei unseren Versnchen, bei denen die sich fiir die Oxy- 
dation zu Toliiylslure berechnenden Mengen Permanganat angewendet 
wurden, konnten wir bei Anwendung von 5 g O r t h o x y l o l  in einem 
Fal l  2.3 g, in einem anderen Fall 2.2 g ,  also fast genaii die 
Halfte des angewandten Kohlenwasserstoffs, in reinem Zustand wieder- 
gewinnen. Bei Anwendung von 20 g X y l o l  wurden unter gleichen 
Urnstlinden 9.7 g resp. 9.G g unoeriindert wiedererhalten. Als Oxy- 
dntinnsproduct wurde n u r  O r t h o p  h t a l  s i i n r e  erhdteii, welche sofort 
den Schmelzpnnkt 20s--2100 C. zcigte und ein Sublirnat Tom Schmelz- 
punkt 127O C. erg.& Auch die Mengen, in welchen diese Saure aus 
den einzelnen Versiichen hervorging, entsprechen r e c h t  g e n a u  der 
Rerechnung, welche sich fiir die Oxydation g e r a d e  d e r  H i i l f t e  des 
in  Reaction gebrachten Kohlenwasserstoffs in P h t a l  s a u r e  ergiebt. - 
Beim Nachforschen nach der O r i g i n a l a r b e i t ,  ails welcher die Lehr- 
biicher ihrc unrichtige Arigabe uber die Entstehung der Orthotolupl- 
siinre entnommen haben, habe ich k e i n e  a n d e r e  Q u e l l e  finden 
kiinnen, als in der Mittheilung J a c o b s e n ’ s  iiber die Gewinnung 
des Orthoxylols aus dem Theeriil ’). Offenbar ist das dort ( I .  c. 
S. 10 13) erwiihnte Orthoxylol, bei dessen Oxydation durch Perman- 
ganat n c b e n  P l i t a l s a u r c  n o c h  e i n e  e i n b a s i s c h e ,  bei 104O C. 
schmelzende Satire entstand, n i c h t  g a n z  f r e i  voti Met ; rxylo l  ge- 
w(:sen, rind die :tls Orthotoluylsiiure angesprochene SBure wird wohl 
n i c h t  g a n z  r e i n e ,  daher urn einige Grade zu niedrig schnielzende 
Met  a t  ol o y  I siiii r e2)  gewesen sein. 

~. 

I )  Diem Bcrichtc X, 1010. 
2) Nach Versuchen von niir und B u r  st or t (Inaug. Dissert., Freiburg i. B. 

1856, p. 9) wird Metasylol durch die fiir die Bildung voa Metatoluylsirure 
sicb bcrechnende blengc I<aliumpcmianganat nic h t g l a t t  in diese Sgure 
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Da es uns bei mehrfacher Wiederholung der Versuche k e i nm a1 
gelang, auch n u r  e i n e  S p u r  v o n  O r t h o t o l u y l s l u r e  nachzuweisen, 
so wird man wohl annehmen m i i s s e n ,  dass diese Saure i i b e r h a u p t  
n i c  h t als i n t e r m  e d i a r  e s Oxydationsproduct gebildet wird, sondern 
dass sich die Oxydation g l e i c h z e i t i g  auf b e i d e  Metbylreste des 
Orthotoluols und a u f  e i n m a l  e r s t r e c k t .  Dam muss sich aber 
w e i t e r  d i e  Prage aufdriingen, ob f e r t i g  g e b i l d e t e  Orthotoluylslure 
durch iibermangansaures Kali ii b e r h a u p t zu Phtalsaure oxydirt wird. 
Unsere Untersuchungen haben diese Frage b e j  a h  t ,, und zwar verlauft 
die Oxydation , wenn sie einigermassen vorsichtig ausgefiihrt wird, 
g a n z  g l a t t ,  so dass j e d e  B i l d u n g  v o n  K o h l e n s i i u r e  (durch 
weitergehende Oxydation der Phtalsaure) v e r m i e  d e n  werden k a n n  '). 

Unsere Versuche iiber die Oxydation des O r t h o a t h y l t o l u o l s  
durch Kaliumpermanganat haben die friiheren Angaben von C 1 a u  s 
und M a n n 2 )  im Wesentlichen bestatigt. Von e i n e r  g l a t t e n  O x y -  
d a t i o n ,  analog der des Or thomethyl to luols  z u  P h t a l s a u r e  k a n n  
n i c h t  i m  E n t f e r n t e s t e n  d i e  R e d e  sein; doch verlauft die 
Reaction n i c h t  u n t e r  a l l e n  U m s t a n d e n  i m m e r  i n  d e r  g l e i c h e n  
W e i s e ,  sondern es hiingt das Resultat e i n e r s e i t s  von der T e m p e -  
r a t u r ,  bei welcher die Oxydation ausgefuhrt wird, a n d e r e r s e i t s  
auch von der C o n c e n t r a t i o n  der C h a m a l e o i i l i i s u n g  ab. 

Bei m i t t l e r e r  T e m p e r a t u r  r o n  e t w a  15OC. wird das Ortho- 
fithyltoluol von 5 procentiger Permanganatlijsung n u r  1 a n  gs a m  oxy- 
dirt. Der  Versuch wurde derart ausgefihrt, dass 5 g des Kohlen- 
wasserstoffs mit 200 ccm der 5 procentigen Chamaleonlosung in eine 
verstopfte Flasche gebracht und unter hiiufigem Umschiitteln und tiig- 
licher Zugnbe der verbrauchten Permanganatmenge in feingepulverter 
Form (etwa 1 g pro Tag) so lange behandelt wurden, bis aller Kohlen- 
wasserstoff rerschwunden war. Um dieses zu erreichen, wurden 43 
Tage in Anspruch genommen und im Ganzen gegen 55 g Kalium- 
permanganat verbraucht, wlhrend der Gleichung : 

C6H44;&+ 9 0 = C s H 4 - 4 2 H  2H + 3 H 2 0  + C 0 2  

39.5 g entsprechen. Aus der vom Braunstein abfiltrirten Lijsung fie1 
beim Uebersauern mit Salzsaure unter lebhafter Kohlenslureentwick- 
lung ein n i c h t  n n b e t r l c l i t l i c h e r ,  w e i s s e r  Niederschlag herahs, 
der Rich bei genauerer Untersuchung als T e r e p h t a l s l u r e  erwies. 

ilbergefiihrt, sondcrn, indem ein Thei l  d e s  Metaxplols  u n v e r i n d e r t  
b l e i b t ,  entsteht s t e t s  ein Gemisch von Tsopbtalsiiure und  Meta-  
tolu y l s i u  re. 

') Yergl. die Angaben VOD F i t t i g  und Bicber :  Ann. Chem. Pharm. 
156, 244. 

a) Diese Berichte XVIII, 1123. 
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Durch wiederholtes Ausschiitteln der von dieser Siiure durch Filtration 
getrennten salzsauren Losung mit Aether wurde, aber freilich in b e -  
d e u t e n d  g e r i n g e r e r  Menge, noch ein a n d e r e s  P r o d u c t  ge- 
wonnnen, das, in heissem Wasser lijslich, leicht als ein Gemenge von 
O r t h o t o l u y l s i i u r e  urtd l ' h t a l s l u r e  erkannt wurde. Die erstere 
zeigte nach dem Sublimiren den Schmelzpunkt 1030 C., wahrend beim 
Sublimiren der letzteren die charakteristischen langen Nadeln des 
Anhydrids mit dem Schmelzpunkt 1 2 i 0  C. erhalten wurden. Doch ist 
liervorzuheben, dass die Mengen der b e i d e n  l e t z t e r e n  S a u r e n ,  
welche unter deli oben beschriebeuen Versuchsbedingungen gebildet 
werden, s o  g e r i n g  s i n d ,  dass das Material zu den erwlhnten Be- 
stimmungen aus einer Anzahl von Wiederholungen des Versuchs ge- 
sammelt werden musste. - Fiir die quantitative Bestimmung der ent- 
standeneit T e r e p  h t a l s l u r e  musste diese Slure  durch Sublimation 
von gleichzeitig ausgefallter K i e e  e l s a u  re,  welche infolge der daueru- 
den Beriihrung der alkalischen Lijsung mit dem Reactionsgefass von 
dieser aus dem Glase aufgenonimeii wird, getrennt werden. Aus 5 g 
d e s  K O  ti l e  n w ass e r s  t o f f s  wurden in eineni (1 u a  n t i t a t i  v ausge- 
fihrten Versucli n i c h t  w e n i g e r  a l s  1.3 g T e r e p h t a l s a u r e  auf 
diese Weise isolirt. 

I n  riner z w e i t e n  V e r s u c h s r e i h e  wurde die Oxydatioii des 
Orthoiithyltoluols mi t 10 p r o c e  n t i g e r  P e r m  a n g a n a  t 10s u n g  bei 
einer Temperatur Yon G O O  C. msgefiihrt. Indem auch hier die 
Reactionsfliissigkeit durch tagliches Eintragen von entsprechenden 
Mengen gepulverten Pernianganates moglichst auf der gleichen Con- 
centration erhalten wurde, nahni der Versuch bis zum Verschwiiiden 
des Kohlenwasserstoffes durclischnittlich 24 ma1 12 stiindiges Erwarmen 
i n  Anspruch. Als Resultat ergab sich b e d e u t e n d  w e n i g e r  Tere-  
p h t a l s a u r e ,  d a g e g e i i  m e h r  O r t h o p h t a l s l u r e  und g a r  k e i i i e  
O r t h o t o l  u y l s l u r e .  Aus 5 g O r t h o i t h y l t o l u o l  wurden narnlich 
erhalten: 0.75 g s u b l i m i r t e  T e r e p h t a l s i i u r e  uiid 0.2 g O r t h o -  
p h t a l  s l  ure. 

Endlich wurde auch bei der T e m p e r n t u r  v o n  1000 C. in einem, 
durch Einleiten von Wasserdampf im v o l l e n  S i e d e n  erhaltenen 
Wasserbad die Oxydation vorgenommeii. Hierbei zeigte sich e i n  
U n t e r s c h i e d  im Verlauf der Reaction, j e  nachdem von v o r i i -  
h r r e i n  n o c h  K a l i h y d r a t  - das doppelte Gewicht des angewandten 
Kohlen~~Rsserstoffs - zugegeben war, oder nu  r iibermangansaures Kali 
aiigeweiidet wurde. Iin e r s t e n  Fall wurden noch g e r i n g e  M e n g e n  
T e r e p h t a l s a u r e  u n d  P h t a l s l u r e  erhalten: aus 5 g  Orthoathyltoluol 
2.3 g T c r e p h t a l s a u r e  und 0.2 g P h t a l s i i u r e ;  in letzterem Fall 
d a g e g e n  e n t s t a n d  g a r  k e i n e  T e r e p h t a l s i i u r e  mehr und, abge- 
sehen von S p u r e n  von Phtalslure, die sich noch gewinnen liessen, 
war eine t o t o 1 e Ve r b r e  n n u n g eingetreten. 
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Um diese v o l l s t i i n d i g e  Verbrennung d i r e c t  nachzuweisen, 
wurde der Versuch mit 0.272 g Orthoathyltoluol in einem geeigneten 
Apparat quantitativ ausgeftihrt. Erhalteii wurden 0.8766 g Kohlen- 
siiure, d. i. 97.7 pCt. von der sich t h e o r e t i s c h  (= 0.8976 g Kohlen- 
aaure) berechnenden Menge. 

In Gemeinschaft mit Hrn. D y c k e r h o f f ,  der zu der Zeit, als wir 
mit den oben beschriebenen Versuchen beschiiftigt waren, eine Unter- 
suchung iiber Orthocymol ausfiihrte und sich im Besitz einer 
griisseren Menge dieses Kohlenwasserstoffs befand, haben wir auch 
mit dem O r t h o c y  m o l  die Oxydation durch Kaliumpermanganat vor- 
genommen. Die dabei erhalteiien Resultate e n t s p r e c h e n  v o l l -  
k o m m e n  dem Verhalten des O r t h o l t h y l t o l u o l s .  Rei l a n g s a m e r  
O x y d a t i o n  in der K i i l t e  wurden L e t r a c l i t l i c h e  M e n g e n  T e r e -  

. p h t a l s a u r e  iind g e r i n g e  Meiigei i  O r t h o p h t a l s P u r e  erhalten. 
In einem Versuch 1.5 g d e r  e r s t e r e n  Saure aus 4 g Orthocymol. 
Bei f o r c i r t e r  O x y d a t i o n  in der S i e d e h i t z e  dagegen erfolgte so 
g u t  w i e  v o l l s t a n d i g e  V e r b r e n n u n g ,  wenigsteos entstand k e i n e  
S p u r  v o n  T e r e p h t a l s i i u r e .  

Bus diesen Versuchen, deren Ausdehnung zuniichst auf 0 r t h o -  
d i i i t h y l b e n z o l  und O r t h o l t h y l p r o p y l b e n z o l  ich mir vorbehalte, 
g e h t  u u z w e i f e l h a f t  h e r v o r ,  dass die Oxydation der H o m o l o g e n  
des Orthoxylols n i c h t  i n  d e r  g l e i c h e n  W e i s e ,  wie die Oxydation 
des O r t h o x y l o l s  s e l b s t  bei Anwendung von Kaliumpermanganat 
als Oxydationsmittel verlauft, sondern dass d a 8 Vo r h a n d  e n s e i n 
e i n e s  m e h r  a l e  1 K o h l e n s t o f f a t o m  e n t h a l t e n d e n  A l k y l -  
r e s t e s  den Oxydationsvorgang in eine a n d e r e  B a h n  e i n l e n k t .  
Ob d a s  a u c h ,  wenn b e i d e  in Orthostellung stehenden Alkyle 
m e h r  a l s  1 K o h l e n s t o f f a t o m ,  aber b e i d e  g l e i c h  v i e 1  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e  enthalten, z u t r i f f t ,  dariiber muss der Versuch ent- 
acheiden. Immerhin scheint es mir r e c h t  l e i c h t  mi ig l ich ,  dass 
0 r t h o  d iii t h y l  b e n  z o l ,  O r  t h o  d i  p r  o p y l  b e n  z o l  etc. durch Per- 
manganat w i e d e r  g l a t t  z u  P h t a l s i i u r e  o x y d i r t  w e r d e n .  - 
Von n i c h t  g e r i n g e r e m  I n t e r e s s e  scheint rnir die durch unsere 
Versuche constatirte T h a t s a c h e  zu sein, dass b e i  l a n g s a m e r  O x y -  
d a t i o n  i n  d e r  K i i l t e  s o  v e r h a l t n i s s m l s s i g  b e d e u t e n d e  
M e n g e n  v o n  T e r e p h t a l s a u r e  gebildet werden, wahrend diese 
Saure bei f o r c i r t e r ,  s c h n e l l  v e r l a u f e n d e r  Oxydation n i c h t  ent- 
steht. Offenbar beruht diese Bildung von Terephtalsaure auf einer 
s e c u n d i i r e n  Reaction, in welcher die durch die e r s t e  Oxydations- 
phase crzeugten Spaltungsproducte ziim Theil wieder zusammentreten. 

Das zu unseren Versuchen verwendete O r t h o a t h y l t o l u o l  war  
nach dem Vorgang von C l a u s  und M a n n  aus reinem Orthobromtoluol 
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(Siedepunkt: 180 - 1810 C .  [uncorr.]) und Bromiithyl mittelst der 
F i t  tig'schen Reaction dargestellt. Seinen Siedepnnkt fanden wir con- 
stant z u  lGO0 C. (uncorr.); von C l a i i s  und M a n n  ist 158-1590 C. 
(uncorr.) angegeben. - Die Analyse fiihrte ZII  folgenden Zahlen: 

Gc~f'ulldcn Rcr. fiir C!, HIL' 
c 89.95 90.0 p c t .  
H 10.19 10.0 3 

Diirch Brorniren rnit etwas mehr, als der sich fiir 1 Molekiil 
Hront berechnenden Meiige Broni linter Anwendung ron Eisen als 
Uebertriiger in der KlIte eittsteht: 

M o n o  b r n m o r  t, h 0% t h y  1 t ol [I 01, wclches man nach zweimaligem 
Destillireit iiber Aetzkali als ein farbloses, constant bei 220-2210 C. 
( u n ~ o r ~ . . )  siedcndes Oel erhiilt. - Bei der Andyse wurden gefunden: 

Gefiintlcn Rer. riir Cb8 1111  Hr 
c 54.24 54.27 pCt. 
H 5.c;o 5.52 >) 

Hr 40.1 7 40.21 ~) 

Dieses Aethylbrorntoluol zeichitet sich dorch grosse Bestiindigkeit 
gegen verdiinnte Salpeterslure aas, so dass es mit Skure oom spec. 
Gewicht 1.2 a n h a l t e n d  gekocht werden kann, o h n e  n a c h w e i s -  
b: i re  V e r l n d e r u n g  zii erleiden; Salpetersaare Tom spec. Gewicht 1.1 
wirkt irn geschlosseiien Rohre b e i  150° C. n o c h  n i c h t  e i n ,  sondern 
es muss I i i n g e r e  Z e i t  xuf  190-200° C. erhitzt werden, um eine 
Osydation zu erzieleit. In den erkalteten Riihren, die sich unter leb- 
hafter Gasausstriimung iiffnen, befiiidet sich eine weisse, krystallinische, 
rnn eincm gelberi Oel darchdrongene Masse. Nach dem Auspressen 
zwischen Thonplatten und den] Hehandeln mit Zinn und Salzsaure, 
iini etwa entstandenc? Nitro\erbiiidungrii zti entfernen , wurde das  
Product aus heisserir Wasser unikrystallisirt und sodann der Subli- 
mation unterworfen. So gereinigt bildrt die Sobstanz rein weisse, 
aiis feinen Nldelchen Oestehende, schneelhnliche Flocken, welche hei 
11 8" C. (uncorr.) schnirlzrn. und bei der Airalyse ZII der Zusammen- 
setzung der HrointoluglsiiiiI.e fiihrende Zahlen ergaben : 

Gvfundcn Ber. fur CsHi BrO? 
c 44.05 44.65 pct .  
H 3.56 3.25 (( 

Br 36.80 37.20 (( 

I n  k d t e m  Wasser ist die Saurr sehr schwer loslich, ron heissem 
Waseer, so wie von Alkohol und von Aether wird sie leicht aufgenommen; 
rnit drri Alkalien, wie mit Kalk und Baryt bildet sie leichtliisliche, 
krystdlisirende S h e .  dereii nlhere  Beschreibung noch vorbehalten 
bleiben muss. - Ihreni Schmelzpunkt nach, der auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren constant 1 I S  C. blieb, ist d i e s e  Bromortho- 
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toluylsaure n i c h t  i d e n t i s c h  mit d e r j e n i g e t i .  welche voti J a c o b s e n ' )  
aus dem, durch directe Bromirung dargestellten, B r o m o r t h o x y l o l  
bei der Oxydation mit ,verdiinnter Snlpetersaiire dargestellt worden 
ist, denn fiir d i e s e  l e t z t e r e  ist der  Schrnelzpunkt zu 1740-1176') 
bestimmt worden. Es ist das auffallend, weil von J a c o b s e n  fiir s e i n e  
Siiure g e r a d e  d i e  Structur in Anspruch genommen i s t ,  welche sich 
a u c  h fii r u n  s e r e  Bromorthotoluylsiurc allrn Analogien'nach ableitet, 
denn den wiederholt gemachten Erftlhrungen entsprechend , dass die 
M e t h y l g r u p p e  k o h l e n s t o f f r e i c h e r e n  Alkylen gegenuber in der 
Orientirung der eintretenden Substituenten d o  mi  n i r t ,  wird man n i c h t  
a n d e r s  annehmen k i i n n e n ,  als dass beim Bromiren des Orthoathyl- 
toluols, so lange nur e i i i  Bromproduct entsteht, d a s  R r o m a t o m  d i e  
P a r a s t e l l u n g  z u m  M e t h y l r e s t  einnimnit, dass also unserm Bromid 
die Structur : 

B r  
H H  

I 
H \  , C2H5 

C H3 
zukommt; und da tiun bei der Oxydation dieses Bromides e v i d e n t  
d e  r A e t h y l r  e s t in die Carboxylgruppe iibergefiihrt wird , SO folgt 
Wr u n s e r e  B r o m o r t h o t o l u y l s a u r e  m i t  n o t h w e n d i g e r  C o n s e -  
q u e n z  die Formel: 

(1) ( 2 )  (4) 

C 6 H 3 . C H 3 . C O a H . B r .  
Rei der Oxydation des Bromorthoxylols , dem unzweifelhaft die 

Structur: C s H 3 .  C H 3 .  CH3. Hr zukommt, ist es  dagegen durch d i e  
R e a c t i o n  s e l b s t  n i c h t  k l a r ,  w e l c h e r  der b e i d e n  M e t h y l r e a t e ,  
ob der ati Stelle 1 ,  oder der an Stelle 2,  in die C a r b o x y l g r u p p e  
iibergefiihrt wird, und der von Jaco b s e n  (1. c.) aus der Kalischmelze, 
oder vielmehr a u s  der Natur der dabei entstehenden Methyloxybenzoc- 
saure abgeleitete Schluss fur die Constitution s e i n e r  Brornorthotoluyl- 
s iure  scheiiit rnir n i c h t  s o  o h n e  W e i t e r e s  b e w e i s e n d  zu sein. 
Die Thatsache, dass die beiden erwahnten Bromorthotoluylsiiuren 
n i c h t  i d e n t i s c h  sind, spricht i m  G e g e n t h e i l  d a f i i r ,  dass bei der 
Oxydation des Bromorthoxylols d i e  j e n  i g e  Methylgruppe zu Carboxyl 
oxydirt wird, welche d e m  B r o m a t o m  g e g e n i i b e r  in P a r a s t e l l u n g  
steht, dass also der Saure von J a c o b s e n  die Structur: 

(1) ( 2 )  I 4  
C s H 3 .  CO2H. C H 3 .  Br 

zukommt. - Jedenfalls werde ich es nicht unterlassen, die Versuche 
zur definitive11 Entscheidung dieser Frage fnrtzusetzen. 

1 1 1  ( 2 )  (4) 

1) Diese Bericlite XVII, 3375. 



Durch Behandeln des Orthoathyltoluols mit rauchender Salpeter- 
saure in der Kalte entstehen G e m e n g e  v o n  N i t r o p r o d u c t e n ,  die 
nicht, auch nicht im luftverdunnten Raum, unzersetzt destillirbar sind. 
Mit Wasserdampfen lessen sich dieselben jedoch iibertreiben, und da- 
diirch, dass wir die z u e r s t  und die s p a t e r  iibergehenden Partien 
f r a c t i o n i r t  auffingen, konnten wir aus den e r s t e r e n  e i n  Mono-  
n i t r o d e r i v i t ,  aus den l e t z t e r e n  e i n  D i n i t r o d e r i v a t  isoliren. 
Reide bilden schwachgelbgefiirbte Oele, die auch beim Abkiihlen 
tinter 0 0  C. nicht erstarren. 

Gefunderi Bor. fiir CSHIINOZ 
C 65.24 65.45 pCt. 
H 6.69 6 . G G  (( 

N 8.7s 8.48 (( 

C 31.3 51.42 pCt. 
H 4.M 4.76 (( 

Gefuntlen Ber. fiir Cq,H1,,(N02)2 

N 1 3 , G 3  13.33 ,( 

Die Einwirkung von Schwefelsaure - am besten eiti Gemisch 
von 3 Theilen englischer mit 1 Theil Pyro-Schwefclsliare - auf Ortho- 
iithyltoluol scheint i n  d e r  Kii l te  und b e i  W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  
n i c h t  w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  zu sein. In  b e i d e n  F l l l e i i  ent- 
stehen z w e i  Sulfonslnren, von deiien die Eine n u r  i n  s e h r  g e r i i i g e r  
Menge auftritt und sich dadurch charakterisirt, dass Bleisalz wie Baryum- 
salz in Wasser s c h w e r l i i s l i c h  sind und sich beim Eindampfen der 
mit den eritsprechenden Salzen der andern Sulfonsaure gemischten 
Liisungen als dunne Hlute  auf der Oberflache ausscheiden; wahrend 
die z w e i t e  S u l f o n s a u r e ,  die in w e i t a u s  u b e r w i e g e n d e r  Menge 
entsteht, i n  Wasser l e i c h t l o s l i c h e ,  erst aus den c o n c e n t r i r t e n  
Liisungen k r y s t a l l i s i r e n d e  Salee bildet. Dennoch ist eine s c h a r f e  
Trennung der beiden Sauren - wir bezeichnen in iiblicher Weise d i e  
SRure, welche schwerer liisliche Salze bildet, vorlaufig als O r t h o a t h y l -  
a - s u l f o n s a u r e ,  die zweite Saure als p-Sulfonsaure - durch e i n -  
f a c h e  f r a c t i o n i r t e  I i r y s t a l l i s a t i o n  kaum zu erreichen, da  die 
i n  W a s s e r  s c h w e r l 8 s l i c h e n  S a l z e  der a-Sulfonsiiure in d e n  Lii- 
s u n g e n  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  S a l z e  d e r  6 - S u l f o n s a u r e  b e d e u -  
t e n d  l e i c h t e r  l i i s l i c h  sind. Doch gelingt die Trennung vollkornmen, 
wenn z u  den1 fractionirten K r y s t a l l i s i r e n  noch das fractionirte 
A usz iehen  des nach dem vollstandigen Eindampfen der concentrirten 
Liisung hinterbleibenden Riickstandes m i t  w e n i g  k a l t e m  W a s s e r  
wiederholt zu Hulfe genommen wird. - Die a-Sulfonaaure und ihre 
Salze haben wir noch nicht naher untersuchen kiinnen, da die uns zu 
Gebote stehenden Mengen zu gering waren. - 

Die O r t h o a t h y l t o l u o l - $ - s u l f o n s i i u r e ,  man wird sie wohl 
(1) 

mit aller Wahrscheinlichkeit als die P a r a s u l f o n s a u r e ,  CsH3. CH3 
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IS) (4 
CaH5 . S03H,  ansprechen kiinnen, bleibt nach dern Eindampfen ihrer 
wassrigen Losung als braunes, dickfliissiges Oel zuriick, welches erst 
nach langerer  Z e i t  zu einer ongemein l e i c h t  zerfl iesslichen, 
k le inkrys ta l l in i schen  Masse, die nach dern Abpressen farblos 
ist, erstarrt. Den Schmelzpunkt haben wir noch nicht bestimrnt, da 
erst jetzt nach beinahe 6 monatlichern Stehen das Krystallisiren ziem- 
lich perfect geworden ist ; auch die Krystallisirbarkeit der reinen Siiure 
aue Salzsaure und Schwefelsiiure etc. konnten wir bisher nicht unter- 
suchen. 

(1) (2) (4) 

Das Nat r iumss lz :  CsH, . CH, . C , H J  . S O , N a +  HaO, kry- 
stallisirt aus der wassrigen Losung in farblosen, perlmiittergliinzenden, 
grossen Blattern, die in Wasser leicht Mslich, in Alkohol unlijslich sind 

H a 0  7.58 7.50 pCt. 
Na 9.49 9.58 )) 

Dae K a l i u m s a l z  ist gleichfalls in Wasser leicht loslich und 
krystallisirt aus dieser Losung in farblosen, glanzenden Bliittchen, die 
jedoch nicht so schon wie die des Natriumsalzes erhalten werden. 
Die Krystalle enthalten ebenfalls 1 Mol. Krys ta l lwasser .  

Gefunden Ber. fiir Na . CsH11S03 + H a 0  

Gefunden Ber. fiir K . C B H I I S O ~ + H ~ O  
H a 0  7.18 7.03 pct. 
K 15.13 15.23 6 

Das Calciumsalz ,  gleichfalls in Wasser sehr leicht Ioslich, wird 
nur in ganz kleinen, zu farblosen Warzchen vereinigten Blattchen 
erhalten, die der Formel [CeH, . C H 3 . C 2 H 5 . S 0 3 ] , C a + 2 H , 0  
entsprec hen. 

Gefunden Berechnet 
HgO 7.65 7.59 pct. 
Ca 8.36 8.32 a 

Das B a r y  t sa  I z bildet aue blendendweissen, diinnen Blattchen 
zusammengesetzte blumenkohliihnliche Aggregate, in Wasser sehr leicht 
Ioslich, entsprechend der Zusammeneetzung [Cg H3 . CH, . C, Hs . SO3I2 
B a +  3H,O. 

Das Bleisal  z,  gleichfalls in Wasser sehr leicht liislich, zeigt deutlich 
saure Reaction, es bildet farblose, aus diinnen, concentrisch gruppirten 

Blattchen bestehende Kryetallaggregate, deren Zusammensetzung der 
Formel 

entspricht. 
[CsH3. C H ,  . CaH5.  SO3]aPb + 3HgO 

Gefunden Berechnet 
H, 0 8.30 8.19 pCt. 
P b  31.29 31.41 u 



Das K u p f e r s a l z  bildet hellblaue, aus Bliittcheu zusarnmengesetzte 
Warzen, die sich in Wasser mit saurer Reaction sehr leicht losen. 
Es eiithiilt 1 Mol. Krystallwasser, enkprechend der Formel 

[ C s H , .  C H , ,  C s H S .  SO,]?Pb + H 2 0 .  
Gcfundeli Berechnet 

CU 13.1 i  13.22 (( 

Das S i l b e r s a l z  ist gleichfalls iu  Wasser leicht lijslicli und kry- 
stallisirt bei Lichtabschlass iii kleinen, farblosen Krystlllcheii, die sich 
aber a m  Licht, so lange sie feucht siiid, und beim Erwiirmen zersetzen. 

Das 0 r t  lioa t h y  1 t o  I iio 1 - p -  s u l  fon c h l o  ri d,  das bei der Um- 
sc tzung der trockneri Salze mit Phospliolpeiitaclilorid leicht entsteht, 
bildet ein gelbes, iiicht dickfliissiges Oel ,  welches b i s  j e t z t  n i c h t  
i n  feste Form iibergefuhrt werderi koiiiite. 

Das 0 r t  hoi i t  h y l  t ol u o l - p - s u l f a  m i d ,  durch Umsetzuiig aus 
dem Chlorid mit trockneni Ammoniakgas dargestellt, hinterbleibt aus 
drr iitherischen Lijsuiig iii Form eines gelbbraunen Oeles, das in 
k a l t e m  Wasser k a u m ,  in h e i s s e m  Wasser jedoch z i e m l i c h  l e i c h t  
l i i s l ich  ist und iiuch atis dieser Liisung beim Erkalten in Form von 
Oeltriipfchen sich aussclieidet. Heim Iangern Stehen flngt dae Oel 
an, Krystiillchen abzuscheiden, uiid ein vor etwa 5 Moniiten dar- 
gehtelltea Pr lpara t  ist heutv in eine weiche, hellgelbe, butterartige, 
aber durchaiis krystallinische Mashe iibergegangen. 

H , O  3 . S i  3.75 pc t .  

F r e i b u r g  i. R., h’orernber 1886. 

842. W. Spring: U e b e r  eine Xethode, das periodische Gesetz 
zu erlautern. 

(Eingegangcn an1 3. Deceniher: niitgetlicilt in dor Sitzung r u n  Hrn. A. P i n  ner.) 

In dem Hefte No. 1.5 dieser Berichte (Referate S. 647) wird eine 
Methode von J. I m m e r s o i i  R e y n o l d s ,  das periodische Gesetz zu 
erliiutern, beschriebeii. 

Ea sei mir erlnubt, mitzuthrilen, dass ich jene Methode schon 
seit sechs Jalireii in meiner Vorlesuiig iiber allgemeirie Chemie an 
der Uiiiversitiit Liittich snweiidc. Ich habe zu dem Zwecke Tafeln 
littiographireii lasseii (bei Vai1 l ; i i i t -Carmai ine  in Liittich), welche 
die Undulationen des prriodisclieii Systems darstellen. Ich bin so 


